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zu Aldehyden, Carbonsduren und/oder Carbonsaurean-

hydriden,

wobei die aktive Masse Vanadiumoxid, Titandioxid und

mindestens ein Mischelementoxid des Silbers mit definier-

ten Elementen, aufweist, wobei das Mischelementoxid des

Silbers folgende nachstehende Formel (I) aufweist:

Ag,MyN,O,, (Formel I)

mit

Ag = Silber

x = 0,01 bis 100,

M =ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb,
Cs, P, Mg, Ca, Sr, Ba, TI,

y =0 bis 1

N = mindestens ein Element ausgewabhlt aus der Gruppe V,
Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Cu, Au,
Zn, Cd, Sn, Pb, B, Al, Bi, Sb, As, Ti, Zr, Hf, Ce, La

z=1

O = Sauerstoff

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

wobei bei der Herstellung des Katalysators das mindes-
tens eine Mischelementoxid des Silbers und/oder mindes-
tens eine Vorlauferverbindung des mindestens eines
Mischelementoxides des Silbers als Rohstoffquelle einge-
setzt ist, und
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Beschreibung

[0001] Die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Xylol,
Naphthalin, Toluol oder Durol in Festbettreaktoren, vorzugsweise Rohrbiindelreaktoren, ist seit langem
bekannt und in der Literatur vielfach beschrieben. Auf diesem Wege werden beispielsweise Benzoesaure,
Maleinsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdure, Terephthalsdure und Pyromellithsdureanhydrid
hergestellt.

[0002] Dazu wird im Allgemeinen ein Gemisch aus einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, bei-
spielsweise Luft, und dem zu oxidierenden Kohlenwasserstoff, beispielsweise o-Xylol oder Naphthalin, durch
eine Vielzahl von in einem Reaktor angeordneten Rohren geleitet, in denen sich eine Schittung aus mindes-
tens einem Katalysator befindet.

[0003] Zur Temperaturregelung bzw. zur Abfiihrung der bei der exothermen Reaktion entstehenden Warme-
menge sind die mit Katalysator befiillten Rohre von einem Warmetragermedium, beispielsweise einer Salz-
schmelze, umgeben.

[0004] Trotz einer solchen Temperaturregelung kann es in der Katalysatorschittung zur Ausbildung von
lokalen Temperaturmaxima (,Hot Spots”) kommen, die zu unerwiinschten Effekten, wie der Totaloxidation
des Ausgangsmaterials oder der Bildung schwer abtrennbarer Nebenprodukte bis hin zu einem limitierten
Durchsatz an Ausgangsmaterial fihren kénnen.

[0005] Zur Vermeidung derartiger Hot Spots ist man in der Praxis dazu libergegangen, Katalysatoren mit
unterschiedlicher Aktivitat und chemischer Zusammensetzung schichtweise in Lagen Ubereinander in den
Reaktionsrohren anzuordnen, wobei nach dem Stand der Technik in der Regel der Katalysator im Bereich
des grolten Temperaturmaximums die niedrigste Aktivitat aufweist und die in Richtung Gasaustritt folgenden
Katalysatorlagen eine erhohte Aktivitat aufweisen.

[0006] Hierbei haben sich sogenannte Schalenkatalysatoren bewahrt, die im allgemeinen aus einem inerten,
nicht porésen Tragermaterial bestehen, auf das wenigstens eine diinne Schicht der katalytisch aktiven Masse
schalenférmig aufgetragen ist.

[0007] Fur die katalytischen Eigenschaften der betreffenden Katalysatoren spielt die Zusammensetzung der
katalytisch aktiven Masse eine entscheidende Rolle.

[0008] Fur die Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol und/oder Naphthalin durch Oxidation in der
Gasphase mit molekularem Sauerstoff enthaltenden Gasen an einem Festbettkatalysator wurden in der Ver-
gangenheit eine Vielzahl von Katalysatoren vorgeschlagen.

[0009] Nach dem Stand der Technik enthalten praktisch alle industriell verwendeten Phthalsaureanhydrid-
Katalysatoren in ihrer katalytisch aktiven Masse die Verbindungen Titandioxid in der Anatas-Modifikation und
Vanadiumpentoxid sowie weitere Komponenten bzw. Promotoren in meist geringen Mengen zur Verbesse-
rung der Aktivitédt, des Umsatzes, der Ausbeute, der Selektivitdt und der Langzeitstabiltat der betreffenden
Katalysatoren.

[0010] Solche Zusatzstoffe sind z.B. Casium, Antimon, Phosphor, Bor, Molybdan, Wolfram, Zinn, Wismut,
Silber, Niob, Eisen, Kalium, Rubidium, Chrom und Calcium.

[0011] Es besteht somit das Bestreben durch eine gezielte Dotierung mit verschiedenen Stoffen die Leis-
tungsfahigkeit und Stabilitat der PSA-Katalysatoren weiter zu steigern. Dies bedeutet, dass im Laufe der Zeit
immer kompliziertere Katalysatorrezepturen und Kombinationen von verschiedenen Katalysatoren zur
Ldsung dieser Probleme entwickelt werden.

[0012] Zunehmend werden auch sogenannte ,mehrlagige” Katalysatoren verwendet, die sich aufgrund ihrer
unterschiedlichen Zusammensetzung der aktiven Masse hinsichtlich Aktivitat und Selektivitat unterscheiden.
Hierbei werden in der Katalysatorschittung mehrere, verschiedene Katalysatoren nacheinander in Lagen
angeordnet, um je nach Lage im Katalysatorbett verschiedene Aufgaben wahrzunehmen. Dabei geht es im
Wesentlichen um die Anforderung, die exotherme Reaktion bei hohen Durchsatzen an Ausgangsstoff, bei
gleichzeitig hoher Selektivitat und Stabilitdt des Katalysators, sicher zu beherrschen.
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[0013] EP 0 021 325 A1 beschreibt Katalysatoren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid deren aktiven
Masse zu 60 bis 99 Gew.-% aus Titandioxid, 1 bis 40 Gew.- % Vanadiumpentoxid und, bezogen auf die
Gesamtmenge an TiO, und V505 bis zu 2 Gew.-% Phosphor und bis zu 1,5 Gew.-% Rubidium und/oder
Casium enthalten, wobei die katalytisch aktive Masse in zwei Schichten auf den Trager aufgebracht ist. Die
innere Schicht enthalt hierbei 0 bis 2,0 Gew.-% Phosphor und kein Rubidium und/oder Casium und die
aufdere Schicht 0 bis 0,20 Gew.-% Phosphor und 0,02 bis 1,5 Gew.-% Rubidium und/oder Casium. Die kata-
lytisch aktive Masse dieser Katalysatoren kann auf3er den genannten Bestandteilen noch weitere Stoffe, z. B.
bis zu 10 Gew.-% eines Oxids der Metalle Molybdan, Wolfram, Niob, Zinn, Silizium, Antimon, Hafnium, ent-
halten. Als inertes Tragermaterial wird Steatit verwendet.

[0014] EP 0 286 448 A2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid, bei welchem
zwei verschiedenene Katalysatoren mit ahnlichen Gehalt an Titandioxid und Vanadiumpentoxid eingesetzt
werden. Sie unterschieden sich im Wesentlichen dadurch, dass der eine Katalysator zuséatzlich 2 bis 5 Gew.-
% einer Casiumverbindung, insbesondere Casiumsulfat, jedoch keine Phosphor-, Zinn-, Antimon-, Wismut-,
Wolfram- oder Molybdanverbindungen enthalt und der zweite Katalysator zusatzlich 0,1 bis 3,0 Gew.-%
einer Phosphor-, Zinn-, Antimon-, Wismut, Wolfram- oder Molybdanverbindung enthalt

[0015] US 4 864 036 A betrifft einen Katalysator zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid, welcher in mehre-
ren Schritten hergestellt wird. Hierbei wird im ersten Schritt eine Verbindung eines Metalls der 6.Neben-
ngruppe, vorzugsweise eine Molybdan - oder Wolframverbindung auf Titandioxid in der Anatas-Modifikation
aufgetragen und anschlieRend kalciniert. Danach wird in einem zweiten Schritt der kalzinierten Vorstufe eine
Vanadiumverbindung zugesetzt und diese Vorstufe nochmals kalziniert.

[0016] GB 1 140 264 A betrifft einen Oxidationskatalysator fiir aromatische und nicht aromatische Kohlen-
wasserstoffe zu Carbonsauren, der aus einem inerten, nicht-pordsen Trager und einer 0,02 bis 2 mm dicken
Lage aktiver Masse besteht, welche wiederum aus 1 bis 15% V,05 und 85 bis 99% Titandioxid besteht,
wobei der Vanadium-Gehalt des Gesamtkatalysators im Bereich von 0,05 bis 3% liegt. Es wird ein Katalysa-
tor beschrieben, bei dem die aktive Masse neben Titandioxid und Vanadiumpentoxid zusatzlich 0,1 bis 3
Gew.-% mindestens eines Metalloxides aus der Gruppe von Silber, Eisen, Cobalt, Nickel, Chrom, Molybdan
oder Wolfram enthalt.

[0017] Die EP 0 447 267 A1 beschreibt einen Katalysator zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid der als
katalytisch aktive Masse folgendes umfasst: (A) 1 bis 20 Gew.-% V205 und 99 bis 80 Gew.-% eine Titandi-
oxids in der AnatasModifkation mit einer BET-Oberflache von 10 bis 60m2/g und (B), bezogen auf 100
Gewichtsanteile dieser Mischung (A), 0,05 bis 1,2 Gewichtsanteile mindestens eines Elementes aus der
Gruppe K, Cs, Rb und Tl als Oxid und 0,05 bis 2 Gewichtsanteile Silber, berechnet als Silberoxid.

[0018] EP 0 522 871 A1 betrifft einen Katalysator, der neben Titandioxid und Vanadiumpentoxid noch 0,01
bis 1 Gew.-% Niob als Niobpentoxid, 0,05 bis 2 Gew.-% mindestens ein Elementes aus der Gruppe Kalium,
Casium, Rubidium oder Thallium als Oxid, 0,2 bis 1,2 Gew.-% Phosphor als P205, und 0,55 bis 5,5 Gew.-%
Antimonoxid und 0,05 bis 2 Gew.-% Silber als Ag20 enthalt, wobei eine fliinfwertige Antimonverbindung als
Quelle fir das Antimon verwendet wird.

[0019] CN 1 108 996 A betrifft einen Katalysator mit zwei Lagen auf Basis Titandioxid/V205 der zusatzlich
mindestens eine Seltene Erde Verbindung und mindestens ein Oxid der Elemente Antimon, Phosphor, Zink
und Silber enthalt, wobei die ndher am Gaseintritt liegende Lage zusétzlich noch mindestens eine Alkalime-
tallverbindung enthalt

[0020] Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen mit einem atomaren Verhaltnis Ag: V < 1 sind als Silberbronzen
bekannt. Die Verwendung von Silber-Vanadiumbronzen als Oxidationskatalysator ist in der Literatur allge-
mein bekannt.

[0021] DE 198 51 786 A1 beschreibt ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel Ag,.,MpV-0, * ¢ H50,
wobei a einen Wert von 0,3 bis 1,9 hat, M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs TI, Mg,
Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/oder Mo ist und b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, wobei
a-b gleich oder groéRer 0,1 ist. Es wird die Verwendung der betreffenden Multimetalloxide als Vorlauferverbin-
dung zur Herstellung von Prakatalysatoren und Katalysatoren fir die Gasphasenoxidation von aromatischen
Kohlenwasserstoffen beschrieben.
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[0022] In WO 2005/092496 A1 wird schlief3lich ein Katalysator zur Herstellung von Aldehyden, Carbonsau-
ren und/oder Carbonsaureanhydriden beschrieben, dessen aktive Masse eine Phase A und eine Phase B
enthalt in Form dreidimensional ausgedehnter abgegrenzter Bereiche, wobei die Phase A eine Silber-Vana-
diumoxid-Bronze und die Phase B eine Mischelementoxidphase auf Basis von Titandioxid und Vanadium-
pentoxid ist. Das molare Verhaltnis von Ag:V in der Phase A liegt bei 0,15 bis 0,95.

[0023] Die oben beschriebenen, im Stand der Technik bekannten Katalysatoren mit unterschiedlichster
Zusammensetzung der aktiven Masse erreichen entweder nicht zufrieden stellende Selektivitaten, Ausbeuten
oder Aktivitdten oder weisen eine zu geringe Standzeit auf oder aber deren industrielle Herstellung ist mit
einem enormen Aufwand bzw. Kosten verbunden.

[0024] Es besteht daher ein kontinuierlicher Bedarf an Katalysatoren mit weiter verbesserter Selektivitat und
Ausbeute bei gleichzeitig hohem Rohstoffdurchsatz und langer Standzeit, welche industriell in einem akzep-
tablen Kosten-Nutzen-Verhaltnis hergestellt werden kdnnen.

[0025] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen verbesserten Katalysator fiir die
Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbon-
saureanhydriden, insbesondere zu Phthalsaureanhydrid zu entwickeln, der bei hohem Rohstoffdurchsatz
eine verbesserte Selektivitat bei gleichzeitig langer Standzeit ergibt. Weiter soll der technische und wirtschaft-
liche Aufwand fir die grof3technische Herstellung des Katalysators so gering wie moglich gehalten werden.

[0026] Diese Aufgabe wird geldst mit den Merkmalen der unabhangigen Anspriiche 1 und 25. Bevorzugte
Ausgestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriche.

[0027] Gemall Anspruch 1 ist ein Katalysator fir die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen
Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsduren und/oder Carbonsaureanhydriden, insbesondere zu
Phthalsdureanhydrid, beansprucht, bei dem die aktive Masse Vanadiumoxid, bevorzugt Vanadiumpentoxid,
Titandioxid, bevorzugt in der Anatas-Modifikation, und mindestens ein Mischelementoxid des Silbers mit defi-
nierten Elementen, bevorzugt Vanadium und/oder Molybdan und/oder Wolfram und/oder Niob und/oder Anti-
mon, und/oder ein Mischelementoxid des Vanadiums mit definierten Elementen, bevorzugt Wismut und/oder
Molybdan und/oder Wolfram und/oder Antimon und/oder Niob, aufweist. Bei der Herstellung des Katalysa-
tors, insbesondere bei der Herstellung einer Katalysatorsuspension oder eines fur die Beschichtung eines
Tragers bendtigten Pulvergemisches, ist mindestens ein Mischelementoxid des Silbers und/oder des Vana-
diums und/oder mindestens eine Vorlauferverbindung, insbesondere mindestens eine mehrkernige Vorlaufer-
verbindung, mindestens eines Mischelementoxides des Silbers und/oder des Vanadiums als Rohstoffquelle
eingesetzt.

[0028] Es wurde gefunden, dass die Verwendung von Mischelementoxiden, bevorzugt von Mischmetalloxi-
den, des Silbers mit z. B. Vanadium, Molybdan, Wolfram, Niob und/oder Antimon, und/oder die Verwendung
von Mischelementoxiden, bevorzugt von Mischmetalloxiden, des Vanadiums mit z.B. Wismut, Molybdan,
Wolfram, Niob und/oder Antimon, oder deren Vorlauferverbindungen als Rohstoffquelle bei Herstellung der
Katalysatorsuspension oder bei der Herstellung eines fir den Beschichtungsprozess verwendeten Pulverge-
misches und/oder als Bestandteil der aktiven Masse der Katalysatoren neben den Komponenten Titandioxid
und Vanadiumoxid eine deutliche Steigerung der Selektivitédt nach sich zieht.

[0029] Die Ursache hierfir ist nicht eindeutig geklart, jedoch liegt die Vermutung nahe, dass die Interaktion
des Silbers mit den anderen katalytisch aktiven Bestandteilen wie etwa der Titandioxid/Vanadiumoxid-Mono-
layer wesentlich wirkungsvoller ist und deshalb die eigentliche Promotorwirkung des Silbers (die Unterdri-
ckung der Totaloxidation vom organischen Rohstoff zu Kohlenoxiden) besser zum Tragen kommt.

[0030] In der Technik ist die Verwendung von Silber als Bestandteil der aktiven Masse vielfach beschrieben.
Hierbei wurden als Rohstoffquelle des Silbers zur Herstellung der Katalysatorsuspension neben Silberoxid
auch entsprechende Salze wie Silbernitrat, Silbersulfat, Silberhalogenide, Silbersulfid, Silberphosphat, Silber-
salze von organischen Sauren, Silberhydroxid, Ammoniumsalze des Silbers und Aminkomplexe des Silbers
eingesetzt. Die meisten dieser Rohstoffquellen werden beim Aufheizen des Katalysators im Reaktor einkerni-
ges in Silberoxid umgewandelt und liegen somit in der aktiven Masse als Silberoxid vor, wahrend z. B. Silber-
phosphate und Silberhalogenide unverandert in der aktiven Masse vorliegen und bei der thermischen
Behandlung nicht in Silberoxid umgewandelt werden.
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[0031] Ein wesentlicher Aspekt der erfindungsgemalien Katalysatoren ist, dass herkdbmmliche Katalysatoren
die mindestens Titandioxid und Vanadiumoxid in der aktiven Masse enthalten, als zusatzliche Dotierstoffe
Mischelementoxide des Silbers mit Vanadium und/oder anderen definierten Elementen enthalten, wobei
bereits mindestens ein Mischelementoxid des Silbers und/oder des Vanadiums und/oder eine entsprechende
Vorlauferverbindung wenigstens einer dieser Mischelementverbindungen bei der Herstellung der Katalysator-
suspension oder bei der Herstellung eines fir die Beschichtung des Tragers verwendeten Pulvergemisches
zugesetzt wird.

[0032] Alle Komponenten werden vorteilhaft im wassrigen Medium miteinander vermengt und anschlielend
durch ein Spruhverfahren (bevorzugt Wirbelbett- oder Trommelverfahren) auf einen keramischen Trager auf-
gebracht. Die Mischelementoxidphase des Silbers und/oder des Vanadiums oder deren Mischelementoxid-
Vorlauferverbindungen werden hierbei vorteilhaft direkt der Katalysatorsuspension mit den Hauptbestandtei-
len Titandioxid und Vanadiumoxid sowie weiteren Promotoren zugesetzt und liegen im Allgemeinen nicht als
raumlich getrennte Phasen zu einer Phase bestehend aus Titandioxid und Vanadiumoxid vor. Somit bilden
alle Bestandteile der Katalysatorsuspension eine einheitliche Phase, die neben den Komponenten Titandi-
oxid und Vanadiumoxid auch die betreffenden Mischelementoxide und gegebenenfalls weitere Komponenten
enthalt.

[0033] Es sind aber auch Systeme denkbar, bei der nacheinander verschiedene Schichten mit verschiedener
chemischer Zusammensetzung auf den inerten Trager aufgebracht werden und wobei mindestens eine
Schicht wenigstens ein Mischelementoxid des Silbers und/oder des Vanadiums mit definierten Elementen
enthalt. Hierbei kénnen die einzelnen Coating-Schichten eines erfindungsgemaflen Katalysators auch aus
einer Kombination von erfindungsgemafen und nicht erfindungsgemafien Zusammensetzungen bestehen.

[0034] Ebenso kdnnen die betreffenden Mischelementoxide auch allein oder in Kombination mit anderen
Verbindungen in einer oder mehreren Coating-Schicht(en) verwendet werden, die kein Titandioxid und/oder
Vanadiumoxid in der Aktiven Masse enthalten.

[0035] Es lassen sich somit Katalysatoren bzw. Vorstufen zur Erzeugung und Herstellung von Katalysatoren
fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit einem molaren Sauerstoff ent-
haltenden Gas realisieren, die aus einem inerten, nicht porésen Tragermaterial und einer oder mehrerer
darauf schalenférmig aufgebrachten Schicht(en) aufgebaut sind, wobei mindestens eine dieser Schichten
0,01 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schichten, eines oder mehrere der vorstehend
erwahnten Mischelementoxide oder deren Vorlauferverbindungen enthalten.

[0036] Aulerdem wird eine konkrete Verfahrensfihrung zur Herstellung von Carbonséuren und oder Car-
bonsdureanhydriden durch die partielle Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Gasphase
mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas bei erhdhter Temperatur an einem Katalysator, dessen
aktive Masse auf einem inerten Tragermaterial schalenformig aufgebracht ist, beansprucht, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass man einen Schalenkatalysator, dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr
Gesamtgewicht, 0,01 bis 15 Gew.-% eines Mischelementoxids des Silbers mit Vanadium und/oder eines
Mischelementoxids des Silbers mit anderen definierten Elementen und/oder 0,01 bis 10 Gew.-% eines Misch-
elementoxids des Vanadiums mit Wismut und/oder eines Mischelementoxids des Vanadiums mit anderen
definierten Elementen und gleichzeitig Titandioxid in der Anatas-Modifikation und eine Vanadiumverbindung
(bevorzugt V205) enthalt, wobei die Mischelementoxid-Verbindung(en) oder deren Vorlauferverbindung(en)
bereits zur Herstellung der Katalysatorsuspension und/oder der Pulvermischung, aus welcher die aktive
Masse nach Beschichtung des Tragers durch thermische Behandlung gebildet wird, verwendet wird bzw.
werden.

[0037] Hierbei kann wenigstens ein nicht erfindungsgemafRer Schalenkatalysator, der in seiner aktiven
Masse als wesentliche Bestandteile Vanadiumoxid, insbesondere Vanadiumpentoxid, und Titandioxid, insbe-
sondere in der Anatas-Modifikation, aber keines der nachstehend genannte Mischelementoxide oder deren
Vorlduferverbindungen enthalt, bei der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren
und/oder Carbonsaureanhydriden an- oder abwesend sein und in einer kombinierten Schittung (d.h. in einer
ein- oder mehrlagigen Mischung) zusammen mit einem oder mehreren der vorstehend beschriebenen erfin-
dungsgemalien Katalysatoren eingesetzt werden.

[0038] Vorzugsweise leitet man hierzu den gasféormigen Strom Uber ein Bett von mindestens zwei Lagen von

Katalysatoren, wobei der naher zum Gaseintritt gelegene Katalysator einen erfindungsgemafien Katalysator
enthalt und das Bett des stromabwarts gelegenen Katalysators wenigstens einen Katalysator enthalt, dessen

5/23



DE 10 2008 044 890 B4 2023.09.14

katalytisch aktive Masse Vanadiumoxid und ein Titandioxid in der Anatas-Modifikation enthalt, aber kein
Mischelementoxid des Silbers mit Elementen wie z.B. Vanadium, Molybdan, Wolfram, Niob, Antimon und/o-
der auch kein Mischelementoxid des Vanadiums mit Elementen wie z.B. Wismut, Molybdan, Wolfram, Niob,
Antimon.

[0039] Es kénnen jedoch auch Katalysatorschittungen bestehend aus mindestens zwei Lagen verwendet
werden, wobei alle Katalysatorlagen erfindungsgemaRe Katalysatoren enthalten. Hierbei kdnnen sich die ver-
wendeten erfindungsgemafien Katalysatoren durch Art and Menge der betreffenden Mischelementoxide in
der Aktiven Masse unterscheiden.

[0040] Bevorzugt soll wenigstens ein Teil, besonders bevorzugt alle im Katalysatorbett verwendeten Kataly-
satorlagen einschlielich der erfindungsgemalen Katalysatoren eine katalytisch aktive Masse aufweisen, die
1 bis 40 Gew.-% Vanadiumoxid (berechnet als V,05), 50 bis 99 Gew.-% Titandioxid (berechnet als TiO,), bis
zu 1 Gew.-% einer Alkalimetallverbindung (bevorzugt eine Casiumverbindung, gerechnet als Alkalimetall), bis
zu 1,5 Gew.-% einer Phosphorverbindung (berechnet als P) und bis zu 10 Gew.-% einer Antimonverbindung
(berechnet als Sb,053) enthalt.

[0041] ErfindungsgemaR enthalten die Katalysatoren 0,01 bis 15 Gew.-% wenigstens eines Mischelemento-
xids des Silbers mit wenigstens einem Element aus der Gruppe Vanadium, Niob, Tantal, Titan, Zirkonium,
Chrom, Molybdan, Wolfram, Cer, Lanthan, Aluminium, Bor, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink,
Gold, Cadmium, Zinn, Blei, Wismut, Antimon, Arsen, Hafnium, Rhenium, Ruthenium, Rhodium und Palla-
dium, und optional 0,01 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Mischelementoxids des Vanadiums mit wenigstens
einem Element aus der Gruppe Wismut, Antimon, Niob, Tantal, Titan, Zirkonium, Chrom, Molybdan, Wolfram,
Cer, Lanthan, Aluminium, Bor, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Gold, Cadmium, Zinn, Blei, Arsen,
Hafnium, Rhenium, Ruthenium, Rhodium und Palladium.

[0042] Der Gehalt an Mischelementoxiden des Silbers mit definierten Elementen, insbesondere mit z.B.
Vanadium und/oder Wolfram und/oder Molybdan und/oder Niob und/oder Antimon, in der aktiven Masse von
Katalysatoren liegt erfindungsgemaf in einem Bereich von 0,01 bis 15 % Gew.-%, in einer bevorzugten Aus-
fihrungsform in einem Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% und in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form in einem Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%. Der Gehalt an Mischelementoxiden des Vanadiums mit defi-
nierten Elementen (ausgenommen Silber, siehe vorherige Angaben beziiglich eines Mischelementoxides
des Silbers mit Vanadium), insbesondere mit z.B. Wolfram und/oder Molybdan und/oder Niob und/oder Anti-
mon, in der aktiven Masse von Katalysatoren liegt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform in einem Bereich
von 0,01 bis 10 % Gew.-% und in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform in einem Bereich von 0,01
bis 5 Gew.-%.

[0043] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in einer ersten, am nachsten zum Gaseintritt gelegenen
Katalysatorlage ein erfindungsgemafer Katalysator verwendet, wobei es sich gleichzeitig um die Lage mit
dem hdchsten Hot Spot handelt. In Richtung Gasaustritt wird mindestens eine weitere Katalysatorlage ange-
schlossen, die im Allgemeinen eine héhere Aktivitat als die erste Katalysatorlage aufweist und wobei es sich
im Allgemeinen um einen dem Stand der Technik entsprechenden Katalysator handelt. Der Katalysator ent-
halt hierbei mindestens ein Mischelementoxid des Silbers, bevorzugt Silbervanadat, und bevorzugt ein
Mischelementoxid des Vanadiums, bevorzugt Wismutvanadat.

[0044] Es hat sich ebenfalls als vorteilhaft erwiesen, wenn bei einem mehrlagigen Katalysatorsystem mit
mindestens einer der Hot Spot Katalysatorlage in Richtung Gaseintritt vorgelagerten Lage, mindestens eine
der Katalysatorlagen vom Gaseintritt bis einschlief3lich der Lage mit dem hdchsten Hot Spot einen erfin-
dungsgemalien Katalysator enthalt und flr nachfolgenden Lagen herkdmmliche, dem Stand der Technik ent-
sprechende Katalysatoren verwendet werden und/oder erfindungsgemafie Katalysatoren mit einem reduzier-
ten Gehalt an den beanspruchten Mischelementoxiden in der aktiven Masse verwendet werden.

[0045] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt wenigstens eine der Katalysatorla-
gen, die sich vor der Lage mit dem hdchsten Hot Spot befindet ein Mischelementoxid des Silbers, bevorzugt
ein Mischelementoxid des Silbers mit Molybdan und/oder Wolfram und besonders bevorzugt ein Mischele-
mentoxid des Silbers mit Vanadium, wahrend die Lage mit dem héchsten Hot Spot und die danach stromab-
warts gelegenen Lagen kein Mischelementoxid des Silbers enthalten. Die Lage mit dem hdchsten Hot Spot
enthalt hierbei vorteilhaft ein Mischelementoxid des Vanadiums mit Wismut. Die in Richtung Gasaustritt der
Hot Spot Katalysatorlage nachfolgenden Katalysatorlagen entsprechen bevorzugt dem Stand der Technik
und enthalten im Allgemeinen keine erfindungsgemalfen Katalysatoren.
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[0046] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des Katalysators werden die Verbindungen AgVO;
und/oder Ag,MoQO, und/oder Ag.WQO, und/oder BiVO,4 bei der Herstellung der Katalysatorsuspension einge-
setzt und/oder sind in der aktiven Masse der Katalysatoren enthalten.

[0047] Hierbei ist es von Bedeutung, den Gehalt an den als ,Promotoren” wirkenden Mischelementoxiden
weder zu klein noch zu gro zu wahlen. Ist der Gehalt an Mischelementoxiden des Silbers zu klein, kommt
die selektivitatssteigernde Wirkung nicht vollstandig zum Tragen, wahrend bei zu grofiem Gehalt an Misch-
elementoxiden des Silbers eine erhdhte Aktivitat zu beobachten ist, was zu einer erniedrigten Selektivitat auf-
grund einer erhoéhten Totaloxidation zu CO und CO, flihrt.

[0048] Weiterhin ist es vorteilhaft die erfindungsgemallen Katalysatoren insbesondere in den naher zum
Gaseintritt gelegenen Katalysatorlagen bis einschlieRlich zu der Lage mit dem hdchsten Hot Spot zu verwen-
den, da sonst die volle selektivitatssteigernde Wirkung nicht mehr erreicht werden kann, da schon ein
wesentlicher Teil des Rohstoffs umgesetzt wurde.

[0049] Ein zu hoher Gehalt an Mischelementoxiden des Wismuts wirkt sich ebenfalls negativ auf die Selekti-
vitat des Katalysators auf und zugleich kann es zu einer vermehrten Bildung von Nebenprodukten kommen,
die eine schlechtere Farbstabilitdt des gewlnschten Produktes Phthalsdureanhydrid bewirken. Ein zu gerin-
ger Anteil an Mischelementoxiden des Wismuts fiihrt dagegen zu keiner signifikanten Erhéhung der Selekti-
vitat.

[0050] Durch die Kombination von mindestens zwei, aber besonders vorteilhaft, von mehreren Katalystorla-
gen in einer Schittung, von denen mindestens eine Katalysatorlage einen erfindungsgemaRen Katalysator
enthalt, 1asst sich insgesamt eine deutlich hdhere Ausbeute erzielen als dies bei alleiniger Verwendung von
mehrlagigen Katalysatorsystemen mit nicht erfindungsgemafien Katalysatoren der Fall ist.

[0051] Hierbei nimmt nach dem Stand der Technik in vielen Fallen die Katalysatoraktivitat von der ersten, am
Gaseintritt verwendeten Katalysatorlage bis zur letzten, am nachsten zum Gaustritt liegenden Lage schritt-
weise zu. Die Aktivitatseinstellung kann durch verschiedene dem Fachmann gelaufige Methoden erfolgen.
Beispielsweise erfolgt eine Erhdhung der Katalysatoraktivitat in den Lagen vom Gaseintritt bis zum Gassaus-
tritt durch eine schrittweise Reduktion des Alkalimetall-Gehaltes in der aktiven Masse, einer Erhéhung der
durchschnittlichen BET-Oberflache des verwendeten Titandioxids oder auch einer Erh6hung des Aktivmas-
santeils am Gesamtgewicht des Katalysators. Es kann auch eine Kombination von verschiedenen Mal3nah-
men zur Aktivitdtseinstellung verwendet werden.

[0052] Die erfindungsgemafien Katalysatoren enthalten vorteilhaft in der aktiven Masse mindestens eine
Sorte Titandioxid in der Anatasmodifikation, mindestens eine Verbindung des Vanadiums (bevorzugt V205),
mindestens ein Mischelementoxid des Silbers und/oder des Vanadiums und gegebenenfalls eine Verbindung
des Antimons, eine Verbindung eines Alkalielements und/oder eine Phosphorverbindung.

[0053] Der Gesamtgehalt an Titandioxid betragt 50 bis 99 Gew.-% in der aktiven Masse der erfindungsgema-
Ren Katalysatoren und besonders bevorzugt 80 bis 99 Gew.-%.

[0054] Es kann hierbei nur eine Sorte Titandioxid in der Anatasmodifkation mit definierten phyikalischen
Eigenschaften oder auch ein Gemisch aus mehreren Titandioxiden mit unterschiedlichen physikalischen
Eigenschaften zur Herstellung der Katalysatorsuspension und/oder der aktiven Masse der Katalysatoren ver-
wendet werden.

[0055] Die durchschnittiche BET-Oberflache des Titandioxids der erfindungsgemaflen Katalysatoren im
Falle einer oder mehrerer Titandioxid-Sorten betragt hierbei vorteilhaft 10-60 m2/g und besonders vorteilhaft
12-30 m2/g, wahrend die BET-Oberflache der einzelnen Sorten im Bereich von 3 bis 300 m2/g liegt.

[0056] Die durchschnittliche BET-Oberflache des eingesetzten Titandioxids berechnet sich dabei aus Menge
und BET-Oberflache der einzelnen verwendeten Sorten.

[0057] Es wird dabei bevorzugt mindestens eine Sorte Titandioxid verwendet, deren mittlere Teilchengrofie
in einem Bereich von 0,3 bis 0,8 ym liegt.
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[0058] Der Gehalt an Vanadiumoxid in der aktiven Masse (berechnet als V205) liegt in einem bevorzugten
Bereich von 1 bis 40 Gew.-% und in einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform in einem Bereich von 1
bis 20 Gew.-%.

[0059] Zur Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren werden vorteilhaft die Rohstoffquellen Vana-
diumpentoxid und/oder Vanadiumoxalat verwendet. Es eignen sich jedoch grundsatzlich auch andere Vana-
diumverbindungen wie z.B. Ammoniummetavanadat, Polyvanadinsaure u.a. oder ein Gemisch aus verschie-
denen Quellen.

[0060] In der Regel werden diese Vorlauferverbindungen bzw. Rohstoffquellen des Vanadiums bei der ther-
mischen Behandlung des Katalysators oder beim Aufheizen des Katalysators im Reaktor in Gegenwart von
molekularen Sauerstoff in Vanadiumpentoxid Uberfihrt, so dass in der aktiven Masse das Vanadium im
Wesentlichen in der fiinfwertigen Oxidationstufe vorliegt.

[0061] Abhangig von der Lage des jeweiligen erfindungsgemafen Katalysators im Katalysatorbett weisen
die aktiven Massen dieser Katalysatoren neben Titandioxid, Vanadiumoxid, ein oder mehrere Mischelemen-
toxide des Silbers und/oder Vanadiums sowie zusatzlich ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe der
Alkalimetalle auf.

[0062] Diese werden in der Regel als Salze (z.B. Sulfate, Carbonate, Nitrate, Phosphate) der Katalysatorsu-
spension zugegeben und werden bei dem Aufheizen des Katalysators zu den entsprechenden Oxiden umge-
wandelt oder liegen in der aktiven Masse (nach der thermischen Behandlung des Katalysators) weiter unver-
andert vor.

[0063] Alkalimetallverbindungen werden zur Aktivitdtssteuerung verwendet und verbessern gleichzeitig die
Selektivitat der Katalysatoren.

[0064] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt der Alkalimetallgehalt in der aktiven Masse in einem
Bereich von 0 bis 1,0 Gew.-% und besonders bevorzugt in einem Bereich von 0 bis 0,6 Gew.-%. Besonders
vorteilhaft wird zur Herstellung der Katalysatorsuspension eine 16sliche Casiumverbindung wie z.B. Casium-
sulfat verwendet.

[0065] Die erfindungsgemalen Katalysatoren enthalten vorteilhaft, insbesondere in der aktiven Masse der
Hot Spot Katalysatorlage, zudem eine Antimonverbindung als Bestandteil der aktiven Masse zur Verbesse-
rung der thermischen Stabilitat. Der Gehalt an Antimon in der aktiven Masse liegt vorteilhaft in einem Bereich
von 0 bis 10 Gew.-% (berechnet als Sb203) und besonders bevorzugt in einem Bereich von 0 bis 5 Gew.-%,
abhangig von der Lage des betreffenden Katalysators im gesamten Katalysatorbett und abhangig von der
thermischen Belastung des betreffenden Katalysators in der jeweiligen Lage.

[0066] Als Ausgangstoffe fiir die Herstellung der Katalysatorsuspension oder eines fiir die Beschichtung des
Tragers bendtigten Pulvergemisches der erfindungsgemafien Katalysatoren kénnen verschiedene Antimon-
verbindungen wie z.B. Antimonsalze oder Antimonoxide in verschiedenen Oxidationstufen eingesetzt wer-
den.

[0067] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Katalysators wird Antimon-Ill-oxid bei
der Herstellung der Katalysatorsuspension verwendet.

[0068] Ebenfalls kdnnen die erfindungsgemalien Katalysatoren eine Phosphorverbindung in der katalytisch
aktiven Masse enthalten bzw. kann eine Phosphorverbindung als Rohstoffquelle bei der Herstellung der
Katalysatorsuspension oder eines fiir die Beschichtung des Tragers verwendeten Pulvergemisches zugege-
ben werden. In einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform der erfindungsgemaflen Katalysatoren liegt
dabei der Phosphorgehalt der aktiven Masse in einem Bereich von 0 bis 1,5 Gew.-% (berechnet als P).

[0069] Besonders vorteilhaft steigt in Katalysatorensystemen mit mehreren Lagen mit einem oder mehreren
erfindungsgemafen und/oder einem oder mehreren nicht erfindungsgemafien Katalysatoren in einer Schit-
tung der Phosphorgehalt vom Gaseintritt zum Gasaustritt an. Als Rohstoffquelle fiir die erfindungsgemafien
Katalysatoren eignet sich bevorzugt Ammoniumdihydrogenphosphat.
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[0070] Des Weiteren kdnnen in den aktiven Massen der erfindungsgemaflen Katalysatoren in geringen Men-
gen eine Vielzahl weiterer Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat senken oder erhéhen
und/oder einen Einfluss auf die Selektivitat des Katalysators haben.

[0071] Es istin der Literatur beschrieben, dass zur Aktivitatssteuerung bzw. zur Abschwachung oder Vermei-
dung von so genannten ,HeiRen Flecken® (Hot Spots) in der Technik dazu ibergegangen wurde, Mehrlagen-
Katalysatoren zu verwenden, die schichtweise, insbesondere mit mehreren Ubereinander liegenden Kataly-
satorlagen, in der Katalysatorschiittung, angeordnet werden, wobei im Stand der Technik in der Regel der
am wenigsten aktive Katalysator am nachsten zum Gaseintritt liegt und die Aktivitat von Schicht zu Schicht
in Richtung Gasaustritt ansteigt.

[0072] Die Katalysatoren der einzelnen Lagen haben dabei unterschiedliche chemische Zusammensetzun-
gen, welche wiederum unterschiedliche Aktivitdten und Selektivitidten bewirken.

[0073] Fur die Erfindung ist es ausreichend, wenn bei einem mehrlagigen Katalysatorsystem mindestens
eine Lage eine erfindungsgemalen Katalysator enthalt, der wenigstens eines der betreffenden Mischelemen-
toxide enthalt.

[0074] Bevorzugt enthalt insbesondere die erste Lage, die sich am nachsten zum Gaseintritt befindet und die
auch die Lage mit dem hdéchsten Hot Spot ist, einen erfindungsgemaflen Katalysator. Insbesondere ist es
vorteilhaft, wenn alle Lagen im Katalysatorbett, beginnend vom Gaseintritt bis einschlief3lich der Lage mit
dem hochsten Hot Spot erfindungsgemale Katalysatoren enthalten. Der Gehalt und die Art der Mischele-
mentoxide des z. B. Silbers kann dabei in den verschiedenen betreffenden Lagen variieren. Es ist dabei von
Vorteil, auch die sonstigen Zusammensetzungen der aktiven Masse entsprechend ihrer Lage im Katalysator-
bett anzupassen.

[0075] In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt insbesondere die Lage mit dem hochsten lokalen Tem-
peraturmaximum ein Mischelementoxid des Silbers und/oder ein Mischelementoxid des Wismuts mit Vana-
dium.

[0076] Insbesondere die Verwendung einer Kombination der Mischelementoxide von AgVO3 und BiVO4 in
der Lage mit dem hdchsten Hot Spot haben sich in den erfindungsgemafien Katalysatoren als selektivitatss-
teigernd erwiesen.

[0077] Es wurde Uberraschend gefunden, dass es insbesondere von Vorteil ist, wenn wenigstens eine der
aktiven Massen der Katalysatorlagen, die sich stromaufwarts in Richtung Gaseintritt vor der Lage mit dem
héchsten Hot Spot befinden, einen gegenliber der Lage mit dem hdchsten Hot Spot reduzierten Gehalt an
Antimon in der aktiven Masse enthalten.

[0078] In einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform eines Katalysators mit mehreren Lagen in einer oder
mehreren Schittungen, enthalt wenigstens eine Katalysatorlage welche der Hot Spot-Katalysatorlage vorge-
lagert ist, wenigstens ein Mischelementoxid des Silbers mit den angegebenen Elementen, besonders vorteil-
haft mit Vanadium und/oder Molybdan und/oder Wolfram.

[0079] In einer besonderen Ausflihrungsform der erfindungsgemaRen Katalysatoren enthalt mindestens eine
der Lagen vom Gaseintritt bis zur Lage mit dem héchsten Hot Spot ein Mischelementoxid des Silbers, insbe-
sondere ein Mischelementoxid des Silbers mit Vanadium und/oder Molybdan und/oder Wolfram, wahrend die
Lage mit dem hochsten Hot Spot bevorzugt ein Mischelementoxid des Vanadiums, insbesondere ein Misch-
elementoxid des Vanadiums mit Wismut, enthalt.

[0080] In einer weiterer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalten alle Lagen vom Gaseintritt bis
zur Lage mit dem hdchsten Hot Spot ein Mischelementoxid des Silbers und nur die Lage mit dem hdchste
Hot Spot ein zusatzliches Mischelementoxid des Vanadiums mit Wismut.

[0081] Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von mehrkernigen Mischelementoxiden oder deren Vorlau-
ferverbindungen als Quelle bei der Herstellung der Katalysatorsuspension oder eines fir die Beschichtung
des Tragermaterials verwendeten Pulvergemisches.

[0082] Zudem kénnen auch Mischelementoxide des Silbers zur Herstellung der Katalysatorsuspension
und/oder der aktiven Masse verwendet werden, die ein kleineres oder groeres atomares Verhaltnis zum Sil-
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ber aufweisen als es im Falle von AgVO3 vorliegt. Je nachdem welches atomare Verhaltnis der Elemente in
dem betreffenden Mischelementoxid vorliegt, muss die Menge an dem Mischelementoxid und/oder deren
Vorlauferverbindungen in der Katalysatorsuspension oder des fiir die Beschichtung verwendeten Pulvergemi-
sches angepasst werden, um einen optimalen Gehalt an Silber in der aktiven Masse des fertigen Katalysa-
tors zu erhalten.

[0083] Es ist vorteilhaft, wenn die beschriebene Mischelementoxidphase oder deren Vorlauferverbindung
bereits gebildet ist, bevor sie der Katalysatorsuspension oder dem fiir die Beschichtung des Tragers verwen-
deten Pulvergemisches zugegeben wird. Es kdnnen aber auch eine oder mehrere entsprechende Vorlaufer-
verbindung/en der Katalysatorsupension oder dem Pulvergemisch zugesetzt werden, die dann bei der ther-
mischen Behandlung des Katalysators zu den entsprechenden Mischelementoxiden umgewandelt werden.

[0084] Wie bereits zuvor beschrieben, kdnnen nicht nur im ganzzahligen molaren Verhaltnis vorliegende
Mischelementoxide des Silbers mit anderen Elementen und/oderderen Vorlauferverbindungen als Rohstoff-
quelle bei der Herstellung der Katalysatorsuspension eingesetzt werden oder in der Aktiven Masse der erfin-
dungsgemalen Katalysatoren vorliegen, sondern auch zwei- oder mehrkernige Mischelementoxide des Sil-
bers mit einem groRen atomaren Unterschuss oder Uberschuss an Silber. Je nach allgemeiner Formel der
Mischelementoxide bzw. deren Silberbestandteil muss dann der Gehalt an dem betreffenden Mischelement-
oxid in der Katalysatorsuspension und/oder der Aktiven Masse erhoht oder erniedrigt werden.

[0085] Die zwei oder mehrkernigen Mischelementoxide des Silbers werden durch die allgemeine Formel
AgxMyN;O, (Formel I)
beschrieben.

[0086] Im Mischmetalloxid der Formel | hat x besonders bevorzugt einen Wert von 0,1 bis 5, der Wert der
Variablen y betragt vorzugsweise 0 bis 0,3.

[0087] Besonders bevorzugt sind Mischmetalloxide der folgenden allgemeinen Formel:
AgxN;On

worin

Ag = Silber

x = ein Wert von 0,1 bis 5

N = ein Element der Gruppe Vanadium, Molybdan, Wolfram, Niob, Antimon

z=1

n = eine Zahl ist, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in
der Formel | bestimmt

[0088] Es ist grundsatzlich mdglich, dass auch bei der Herstellung der Katalysatorsuspension eine oder
mehrere Vorlauferverbindungen der betreffenden Mischelementoxide und/oder deren Ausgangsverbindun-
gen eingesetzt werden und die erfindungsgeméafRen Katalysatoren mit den betreffenden Mischelementoxiden
erst im Reaktor durch Kalzinieren bei erhdhter Temperatur oder wahrend der Aufheizperiode des Katalysa-
tors im Reaktor gebildet werden.

[0089] In einer bevorzugten Ausfihrungsform des Katalysators fiihrt insbesondere die Verwendung der
Mischelementoxide AgVO3, Ag2Mo0O4, Ag2WO0O4 und/oder Mischelementoxide dieser Elemente mit anderen
atomaren Verhaltnissen zu einer Verbesserung der Katalysatoren

[0090] Es wurde nun gefunden, dass der Zusatz von Mischelementoxiden des Silbers mit bevorzugt z. B.
Vanadium, Wolfram und Molybdan, zur Katalysatorsuspension anstatt von ,einkernigen® Silberverbindungen
eine erhebliche Verbesserung der Selektivitat nach sich zieht, im Vergleich zu Katalysatoren die kein Silber
in der aktiven Masse aufweisen und/oder in denen Silber als Oxid (AgO bzw Ag20) oder als Salz (Nitrat,
Phosphat, Sulfat, Chlorid, AmmoniumSalz, Salz einer Organischen Saure) oder auch als Hydroxid oder als
Amin-Komplex der Katalysatorsuspension zugegeben wird bzw. in der aktiven Masse enthalten ist. Es wird
vermutet, dass Silber in Form eines Mischelementoxids oder einer Mischelementverbindung intensiver am
katalytischen Prozess teilnehmen kann als in Form eines Salzes oder eines einkernigen Oxides.
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[0091] Exemplarisch, aber nicht beschrankend, sei an dieser Stelle die Verbindung AgVOS3 als Bestandteil
der erfindungsgemafen Katalysatoren erwahnt, die als Zusatz bei der Herstellung der Katalysatorsuspension
bzw. der aktiven Masse verwendet wird, wobei die aktive Masse zumindest noch Titandioxid in der Anatas-
Modifikation und eine Vanadiumverbindung enthalt. Bevorzugt enthalt der erfindungsgemale Katalysator
auch mindestens eine Verbindung eines Elementes der ersten Hauptgruppe. Je nach Lage des erfindungsge-
malen Katalysators im Katalysatorbett enthalt der erfindungsgemafie Katalysator auch noch eine Antimon-
verbindung, insbesondere Sb203 in der aktiven Masse und gegebenenfalls eine Phosphorverbindung

[0092] Es wurde Uberraschend gefunden, dass es bei mehrlagigen Katalysatoren von besonderen Vorteil
hinsichtlich der Steigerung der Selektivitat ist, wenigstens ein Mischelementoxid des Silbers mit Vanadium
und/oder Wolfram und/oder Molybdan oder deren Vorlauferverbindungen bei der Herstellung des Katalysa-
tors zu verwenden, wobei der erfindungsgemalie Katalysator vorteilhaft in einer oder mehreren Katalysatorla-
gen vom Gaseintritt bis einschlief3lich der Lage mit dem hdchsten Hot Spot eingesetzt wird.

[0093] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform weisen eine oder mehrere oder alle genannten
Katalysatorlagen vom Gaseintritt bis einschlieRlich der Lage mit dem hoéchsten Hot Spot ein Mischelement-
oxid des Silbers mit Vanadium und/oder Wolfram und/oder Molybdan von 0,01 Gew.% bis 15 Gew.-% , insbe-
sondere von 0,01 bis 10,0 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 bis 5 Gew.-% in der aktiven Masse auf.

[0094] In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemaflen Katalysators handelt es sich bei den
Silber-Vanadium-Mischelementoxiden um Verbindungen mit einem Molverhaltnis von Ag:V von 1:1, insbe-
sondere um das Mischelementoxid AgVO3. Hierbei handelt es sich nicht um eine sogenannte Silber-Vana-
dium-Bronze, bei der das atomare Verhaltnis von Ag:V per Definition kleiner als 1:1 ist.

[0095] Weiter wurde gefunden, dass die Verwendung von Mischelementoxiden des Vanadiums mit Wismut,
Molybdan, Wolfram, Antimon, Arsen, Blei, Zinn, Zink, Kupfer, Nickel, Cobalt, Eisen, Mangan, Chrom, Niob,
Zirkonium, Titan, Gold, Rhenium, Lantha, Cer, Tantal, Rhenium als Rohstoffquelle bei der Katalysatorherstel-
lung und/oder als Bestandteil der aktiven Masse eine Verbesserung der Selektivitat bewirkt.

[0096] Insbesondere hat die Verwendung von Wismutvanadat als Rohstoffquelle bei der Herstellung der
Katalysatorsuspension bzw. als Bestandteil der aktiven Masse zu einer Verbesserung der Selektivitat gefihrt.
Hierbei ist es von Vorteil, wenn die erfindungsgemafen Katalysatoren BiVO4 als Bestandteil der aktiven
Masse enthalten insbesondere in einer oder mehreren Lagen vom Gaseintritt bis einschlief3lich der Lage mit
dem hdchsten Hot Spot.

[0097] Die Katalysatoren kénnen dabei neben Titandioxid und Vanadiumoxid gleichzeitig mindestens ein
Mischelementoxid des Silbers mit einem oder mehreren der genannten Elemente und mindestens ein Misch-
elementoxid des Vanadiums mit einem oder mehreren der genannten Elemente enthalten. In einer besonders
bevorzugten Ausfliihrungsform werden zur Herstellung der Katalysatorsuspension der erfindungsgemaRen
Katalysatoren Silbervanadat und Wismutvanadat verwendet und/oder liegen nebeneinander in der aktiven
Masse der Katalysatoren vor.

[0098] Je nach Lage der erfindungsgemafien Katalysatoren in der Katalysatorschittung enthalten die erfin-
dungsgemalen Katalysatoren zusatzlich noch mindestens eine Alkalimetallverbindung, bevorzugt eine
Casiumverbindung, eine Antimonverbindung, bevorzugt Antimon-Ill-oxid und gegebenenfalls eine Phosphor-
verbindung.

[0099] Es kdnnen hierbei nicht nur im ganzzahligen atomaren Verhaltnis vorliegende Mischelementoxide des
Vanadiums mit anderen Elementen oder deren Vorlauferverbindungen als Rohstoffquelle bei der Herstellung
der Katalysatorsuspension eingesetzt werden oder in der aktiven Masse der erfindungsgemafen Katalysato-
ren vorliegen, sondern auch zwei oder mehrkernige Mischelementoxide des Vanadiums mit einem grofRen
atomaren Unterschuss oder Uberschuss an Vanadium. Je nach allgemeiner Formel der Mischelementoxide
bzw. deren Vanadiumanteil muss dann der Gehalt an dem betreffenden Mischelementoxid in der Katalysator-
suspension und/oder der aktiven Masse erh6ht oder erniedrigt werden.

[0100] Die zwei oder mehrkernigen Mischelementoxide des Vanadiums werden durch die folgende allge-
meine Formel beschrieben:

MaNLVOy (Formel II)
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[0101] Fur die erfindungsgemafien Katalysatoren kommen vorteilhaft sogenannte Schalenkatalysatoren in
Betracht, bei denen die katalytisch aktive Masse schalenférmig in einer oder mehreren Lagen auf einen im
Allgemeinen unter den Reaktionsbedingungen inerten Tragermaterial, wie Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndi-
oxid, Silziumcarbid, Cersilikat, Magnesiumsilikat (Steatit), Zirkoniumsilikat, Aluminiumoxid, Quarz, oder
Mischungen dieser Tragermaterialen aufgebracht ist. In der Technik haben sich insbesondere Tragermateria-
lien aus Steatit oder Siliziumcarbid bewahrt.

[0102] Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird im Allgemeinen eine wassrige und/oder ein
organisches Ldsungsmittel enthaltende Lésung oder Suspension (hier als ,Katalysatorsuspension® bezeich-
net) der Aktivmassenbestandteile und/oder deren Vorlauferverbindungen auf das Tragermaterial im Wirbel-
bettverfahren (DE 2 106 796 A) bei erhohter Temperatur aufgebracht, bis der gewilinschte Aktivmasseanteil
am Gesamtgewicht des Katalysators erreicht ist. Die Beschichtung des inerten, nicht porésen Tragermate-
rials mit den Aktivmassenbestandeilen oder deren Vorlauferverbindungen als Suspension oder Pulverge-
misch kann ebenso in einer beheizten Dragiertrommel bei erhéhten Temperaturen durchgefiihrt werden.

[0103] Da beim Aufspriihen der Katalysatorsuspension mit den darin enthaltenen Aktivmassenkomponenten
und/oder deren Vorlauferverbindungen in der Dragiertrommel bzw. beim Beschichten des inerten Tragerma-
terials im Wirbelbett zum Teil hohe Verluste durch Vernebelung der Katalystorsuspension und/oder durch teil-
weisen Abrieb der schon beschichteten Trager auftreten, wurde in der Technik dazu Gibergegangen der Kata-
lysatorsuspension organische Binder, bevorzugt Copolymere, vorteilhaft in Form einer wassrigen Dispersion
von Vinlyacetat/Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinylacetat/Maleat sowie Vinylacetat/ Ethylen
u. a zuzusetzen, wobei in der Regel Bindermengen von 10-20 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der
Katalysatorsuspension eingesetzt werden. Bei Zusatz eines der genannten Bindemittel liegt die Beschich-
tungstemperatur vorteilhaft in einem Bereich von 50-450°C. Die verwendeten Bindemittel zersetzten sich
nach dem Einflillen des Katalysators in den Reaktor meist schon beim Aufheizen des Reaktors auf Betriebs-
temperatur bzw. spatestens bei der Inbetriebnahme des Katalysators und werden dabei vollstandig aus dem
Katalysator entfernt.

[0104] Die hierbei auf dem inerten Tragermaterial als diinne Schale verbleibenden katalytisch aktiven Kom-
ponenten werden als aktive Masse bezeichnet. Die Komponenten der aktiven Masse kdnnen sich teilweise
von den in der Katalysatorsuspension eingesetzten Komponenten bzw. Rohstoffquellen oder Vorlauferverbin-
dungen unterscheiden, da diese zum Teil durch die Warmebehandlung des Katalysators chemisch umgewan-
delt werden und zumeist in die entsprechenden Metalloxide Uberflihrt werden.

[0105] Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass die Leistungssfahigkeit der Katalysatoren nicht aus-
schlieBlich von der Zusammensetzung und Menge der aktiven Masse (nach dem Aufheizen bzw. der Tempe-
rung vorhandene katalytisch aktive Verbindungen) der Katalysatoren abhangt, sondern die in der Katalysator-
suspension oder des fur die Beschichtung des Tragers verwendeten Pulvergemisches eingesetzten
Rohstoffquellen einen erheblichen Einfluss auf die Selektivitat, Aktivitdt und Standzeit der Katalysatoren
haben.

[0106] Aulerdem kann ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsau-
reanhydriden, bei dem man einen gasférmigen Strom, der einen aromatischen Kohlenwasserstoff enthalt
und ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas umfasst, bei einer erhéhten Temperatur mit einem vorste-
hend definierten Katalysator in Kontakt bringen.

[0107] Die als Rohstoffquelle fir die Katalysatorsuspension verwendeten Mischelementoxide kénnen auf
verschiedene Weise hergestellt werden und der Katalysatorsuspension als isolierte Verbindung oder direkt
als Reaktionsmischung beigesetzt werden. Ebenfalls kénnen entsprechende Vorlauferverbindungen der
Mischmetalloxide der Katalysatorsuspension zugesetzt werden. Hierbei handelt es sich vorteilhaft um mehr-
kernige Mischelementverbindungen oder um Mischmetalloxidverbindungen, die im Allgemeinen eine andere
Kristallstruktur aufweisen als die entsprechenden in der aktiven Masse vorliegenden thermisch behandelten
Mischelementoxide und die zudem noch Kristallwasser enthalten kénnen.

[0108] Zur Herstellung der in den erfindungsgemaflen Katalysatoren verwendeten Mischelementoxide
und/oder deren Vorlauferverbindungen eignet sich in vielen Fallen vorteilhaft auch die Umsetzung einer
Lésung einer Metallverbindung mit einer Suspension eines Metalloxids bei erhdhten Temperaturen in einem
wassrigen oder nicht-waflrigen Lésungsmittel. So kann z.B. ein fur die erfindungsgemafen Katalysatoren
verwendetes Silber-Vanadium-Oxid vorteilhaft dadurch hergestellt werden, dass Silbernitrat in wassriger
Lésung bei erhéhten Temperaturen mit Vanadiumpentoxid in den entsprechenden gewilinschten atomaren
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Verhaltnissen umgesetzt wird. Die dabei entstehende Reaktionsmischung mit der darin enthaltenen Misch-
metallverbindung kann der Katalysatorsuspension direkt zugesetzt werden oder die entsprechende Mischme-
tallverbindung aber auch vorher isoliert und gegebenenfalls thermisch behandelt werden.

[0109] Als Lésungsmittel kbnnen neben Wasser auch polare organische Lésungsmittel, wie Polyole, Poly-
ether oder Amine dienen. Die Umsetzung eines Metalloxids oder mehrerer Metalloxide (wie z.B. Vanadium-
pentoxid und Molybdantrioxid) mit einer Silberverbindung und gegebenenfalls einer weiteren Verbindung
(wie z.B. eine Phosphorverbindung) kann im Allgemeinen bei Raumtemperatur oder erhéhter Temperatur
durchgefiihrt werden. Bevorzugt wird die Reaktion bei Temperaturen von 50 bis 100°C durchgefihrt und
dauert je nach verwendeten Ausgangstoffen und Reaktionsbedingungen 20 Minuten bis 5 Tage.

[0110] Die so gebildete Mischmetallverbindung kann aus der Reaktionsmischung isoliert und gegebenenfalls
gelagert werden bis zur weiteren Verwendung oder auch direkt als Suspensionslésung der Katalysatorsu-
spension, die noch mindestens Titandioxid und eine Vanadiumverbindung enthalt, zugesetzt werden. Die
durch die Reaktion erhaltene und isolierte Mischmetallverbindung kann auch vor der Zugabe zur Katalysator-
suspension einer thermischen Behandlung bei erhéhten Temperaturen unterzogen werden um eine Umlage-
rung der Kristallstruktur und eine Entfernung von Kristallwasser zu bewirken.

[0111] Im Falle einer vorherigen Isolierung der Mischmetallverbindung kann diese durch Abfiltrieren der Sus-
pension und Trocknen des erhaltenden Feststoffs erfolgen, wobei die Trocknung durch verschiedene Metho-
den durchgefiihrt werden kann. Vorteilhaft wird die Trocknung der Mischmetall-Suspension durch Spriihtrock-
nung oder Gefriertrocknung durchgeflihrt.

[0112] Alternativ zu der Reaktion in L6sung kénnen die Mischmetallverbindungen aber auch durch Zusam-
menschmelzen erzeugt werden, z. B. dergestalt, dass verschiedene fein vermischte Metalloxid-Pulver in
einer Festkdrperreaktion bei erhéhten Temperaturen von 400 bis 800°C umgesetzt werden.

[0113] Die Komponenten der Katalysatorsuspension werden im Allgemeinen in Form von Oxiden und/oder
oder in Form von Verbindungen, z.B. Salzen, eingesetzt, welche sich beim Erhitzen in Gegenwart von Sauer-
stoff in Oxide umwandeln. Es kénnen jedoch auch Metallsalze wie Phosphate oder Halogenide der Katalysa-
torsuspension zugesetzt werden, die in der aktiven Masse des Katalysators auch nach einer thermischen
Behandlung unverandert vorliegen.

[0114] Die Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren erfolgt im Allgemeinen Uber eine Vorstufe des
fertigen Katalysators, die als solche gelagert werden kann. Hierbei handelt es sich um einen inerten kerami-
schen Trager, auf dem die in der Katalysatorsuspension eingesetzten Rohstoffe mittels eines Spriuhverfah-
rens aufgebracht und vorteilhaft unter Verwendung eines organischen Bindemittels fixiert sind.

[0115] Der aktive Katalysator entsteht in der Regel durch thermische Behandlung dieser Vorstufe oder
bereits beim Aufheizen des Katalysators im Reaktor. Hierbei werden in der Regel die eingesetzten Metallver-
bindungen in die entsprechenden Metalloxide Uberflihrt. Beispielsweise wird Vanadinoxalat zersetzt und in
V,05 umgewandelt. Ebenfalls kénnen andere in der Katalysatorsuspension enthaltene Verbindungen beim
Aufheizen des Katalysators in ihre oxidischen Verbindungen umgewandelt werden. So ist davon auszugehen,
das Ammoniumdihydrogenphosphat zu P,Os umgewandelt wird und als solches in der aktiven Masse vor-
liegt. Fur den Fall, dass wasserhaltige Mischmetalloxide hergestellt und als Rohstoffquelle bei der Herstellung
der Katalysatorsuspension eingesetzt werden, ist im Allgemeinen davon auszugehen, dass diese das Kristall-
wasser bei der thermischen Behandlung des Katalysators verlieren und gegebenenfalls ihre Kristallstruktur
verandern.

[0116] Die Umwandlung der in der Katalysatorsuspension eingesetzten Rohstoffquellen geschieht vorzugs-
weise bei Temperaturen von 200 bis 500°C und besonders bevorzugt im Bereich von 300 bis 500°C.

[0117] Die Form des inerten Tragermaterials ist nicht mafgeblich entscheidend fir die Leistungsfahigkeit der
erfindungsgemaflen Katalysatoren, jedoch haben sich im Stand der Technik insbesondere Kugeln oder Ringe
als vorteilhafte Formkorper erwiesen.

[0118] Die Schichtdicke der aktiven Masse bzw. die Summe der Schichtdicken der Schalen welche die aktive

Masse enthalten, betragt im Allgemeinen 20-400 um und variiert je nach Lage des erfindungsgemafien Kata-
lysators im Katalysatorbett.
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[0119] Es wurde weiter Uberraschend gefunden, dass eine rdumliche Trennung der verschiedenen Kompo-
nenten der Katalysatorsuspension von den verwendeten Mischmetalloxiden im Allgemeinen nicht notwendig
ist, um verbesserte Katalysatoren zu erhalten. Alle in der Katalysatorsuspension eingesetzten Komponenten
werden im Allgemeinen mit den entsprechenden Mischelementoxiden vermischt bzw. vermengt und die
gleichmafig vermischte Suspension auf den inerten Trager aufgebracht. Es sind jedoch auch Katalysatoren
denkbar, bei denen verschieden zusammengesetzte Katalysatorsuspensionen nacheinander auf den inerten
keramischen Trager aufgebracht werden, wobei wenigstens eine Lage einen erfindungsgeméafien Katalysator
enthalt und somit ein erfindungsgemaler verbesserter Katalysator entsteht.

[0120] Zudem sind verbesserte Katalysatoren denkbar, bei denen eine nicht erfindungsgemaiie Katalysator-
suspension, die mindestens Titandioxid, eine Vanadiumverbindung und vorteilhaft auch eine Alkalimetallver-
bindung enthalt, zunachst isoliert und ggf. thermisch behandelt wird und anschlieRend das entstehende Pul-
ver im Allgemeinen wieder mit einem Pulver vermischt wird (vorteilhaft in Wasser), welches zuvor aus einer
Katalysatorsuspension gewonnen wurde das aus mindestens Titandioxid, einer Vanadiumverbindung und
mindestens einem Mischmetalloxid oder deren Vorlauferverbindung besteht. Diese neue Katalysatorsuspen-
sion kann als Schicht allein auf einen inerten keramischen Trager aufgebracht werden oder aber auch in
Kombination mit anderen erfindungsgemafien und/oder nicht erfindungsgemafen Coating-Schichten ver-
wendet werden.

[0121] Die erfindungsgemaRen Katalysatoren werden im Allgemeinen fiir die partielle Gasphasenoxidation
von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden ver-
wendet. Hierbei eignen sich diese Katalysatoren insbesondere zur Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder
Naphthalin zu Phthalsdureanhydrid mit einem molekuaren Sauerstoff enthaltenden Gas.

[0122] Die erfindungsgemaflen Katalysatoren kénnen wie bereits erwahnt, zu diesen Zweck in einer Kataly-
satorschittung allein oder in Kombination mit anderen, unterschiedlich aktiven Katalysatoren, beispielsweise
Katalysatoren des Standes der Technik (Vanadiumpentoxid/Anatas-Basis ohne Mischmetalloxidkompo-
nente), eingesetzt werden.

[0123] Hierbei werden die unterschiedlichen erfindungs- und nicht erfindungsgemafien Katalysatoren im All-
gemeinen in separaten Katalysatorschittungen eingesetzt, die in mindestens einem Katalysatorbett angeord-
net sind. Vorteilhaft ist hierbei insgesamt die Verwendung der erfindungsgemalien Katalysatoren in den am
nachsten zum Gaseintritt gelegenen Katalysatorlagen bis hin zur Lage mit dem héchsten Hot Spot.

[0124] Die Verwendung der erfindungsgemafien Katalysatoren in den der Lage mit dem héchsten Hot Spot
nachfolgenden Katalysatorlagen und ndher zum nédher zum Gasaustritt gelegenen Katalysatorlagen hat zwar
ebenfalls eine positiven Effekt, aber bereits eine deutlich geringere positive Wirkung hinsichtlich der Selektivi-
tat zur Folge als die Verwendung der erfindungsgemafRen Katalysatoren zu den ndher am Gaseintritt gelege-
nen Katalysatorlagen. Die erfindungsgemafien Katalysatoren und/oder deren erfindungsgemafe Vorlgufer-
katalysatoren werden in die Reaktionsrohre eine Reaktors in Lagen eingefiillt. Die verschiedenen Lagen
kénnen hierbei aus erfindungsgemafien und nicht erfindungsgemalien Katalysatoren bestehen.

[0125] Es ist ebenfalls denkbar, in einer Lage eine Schittung eines Gemisches aus mindestens einem erfin-
dungsgemafen Katalysator und mindestens einem nicht erfindungsgemafen Katalysator zu verwenden und
diese Schittung alleine oder in Kombination mit weiteren Katalysatorlagen aus erfindungsgemafen und/oder
nicht erfindungsgemaflen Katalysatoren zu verwenden.

[0126] Die Reaktionsrohre werden hierbei von aufien thermostatisiert, was im Allgemeinen mittels einer
Salzschmelze geschieht, welche die Rohre umspililt.

[0127] Beim Aufheizen des Reaktors mit den neu mit Katalysator befillten Reaktionsrohren und/oder bei der
anschlieBenden thermischen Behandlung des Katalysators entsteht aus der Vorstufe des Katalysators der
eigentlich aktive Katalysator, indem der organische Binder herausgebrannt wird und sich die jeweiligen in der
Katalysatorsuspension verwendeten Rohstoffquellen im Allgemeinen in die entsprechenden oxidischen Ver-
bindungen umwandeln. Zudem kann sich je nach Art der Mischmetallverbindungen auch deren chemische
Zusammensetzung und/oder ihre kristalline Struktur verandern.

[0128] Uber eine derart thermisch behandelte Katalysatorschiittung bestehend aus mindestens einem erfin-
dungsgemalen Katalysator wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von 250-550°C , insbesondere bei 330
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bis 500°C und bei einem Uberdruck von im Allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise 0,3 bis 1,5 bar, gelei-
tet, wobei die Raumgeschwindigkeit im allgemeinen 1000 bis 5000 h (-1) betragt.

[0129] Das dem Katalysator zugefiihrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen durch Vermischen von einem
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, vorzugsweise Luft, das auRer Sauerstoff noch geeignete Reak-
tionsmoderatoren und oder Verdiinnungsmittel wie Dampf, Stickstoff und/oder Kohlendioxid, enthalten kann,
mit dem zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthal-
tende Gas im Allgemeinen 1 bis 100 Vol.-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 Vol.-% Sauerstoff, O bis 30
Vol.- Wasserdampf, vorzugsweise 0 bis 20 Vol.-% Wasserdampf sowie 0 bis 50% Vol.-%, vorzugsweise 0 bis
1 Vol.-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff enthalten kann. Zu der Bildung des Reaktionsgases wird das molekula-
ren Sauerstoff enthaltende Gas im Allgemeinen mit 20 bis 200 g je Nm3 und besonders bevorzugt mit 60 bis
120 g je Nm3 des zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasserstoffes gemischt.

[0130] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens zur partiellen Oxidation von aromatischen
Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, welche sich beson-
ders vorteilhaft zur Oxidation von o-Xylol und/oder Napthhalin zu Phthalsaureanhydrid erweist, wird der aro-
matische Kohlenwasserstoff zunachst an einer Schittung des erfindungsgemafen Katalysators nur teilweise
umgesetzt zu einem Reaktionsgemisch aus Ausgangsstoff, Zwischenprodukten und Endprodukt und dieses
Gemisch mit wenigsten einem weiteren Katalysator umgesetzt, der ebenfalls erfindungsgemal sein kann
oder ein dem Stand der Technik entsprechender Katalysator sein kann.

[0131] Die Reaktion kann jedoch auch mit mehr als einem Reaktor durchgefiihrt werden, wobei jeder Reak-
tor fir sich auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermostatisiert sein kann und wenigstens eine Kata-
lysatorschittung mit mindestens einer Katalysatorlage enthalt. Es genugt hierbei, wenn wenigsten einer die-
ser Reaktoren eine Lage mit einem erfindungsgemafien Katalysator aufweist.

[0132] Fur die Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol enthalt das teilumgesetzte Reaktionsgas
nach Durchlauf einer oder auch mehrerer Katalysatorlagen mit erfindungsgemafRen Katalysator neben dem
gewunschten Produkt Phthalsdureanhydrid auch noch eine wesentliche Menge an nicht umgesetzten o-Xylol
und Zwischenprodukte wie o-Tolylaldehyd und o-Tolylsaure und Phthalid.

[0133] Anschliefend wird in der Regel das Produktgemisch ohne weitere Auftrennung tber mindestens eine
weitere Katalysatorlage geleitet, die sich hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und Aktivitat von
dem erfindungsgemalien Katalysator unterscheidet um die vollstdndige Umsetzung des Rohstoffes bzw die
Oxidation der Unteroxidationsprodukte zu Phthalsdureanhydrid zu gewahrleisten.

[0134] Weiterhin ist eine Abtrennung des nicht umgesetzten o-Xylols nach Durchlaufen der Katalysator-
schuttung mit dem erfindungsgemafen Katalysator denkbar, bevor das Reaktionsgas einer oder mehreren
weiteren Katalysatorschuttungen zugefihrt wird. Eine solche Variante ist jedoch technisch nur mit relativ gro-
Ren Aufwand realisierbar.

[0135] Es ist deshalb bevorzugt, dass das Reaktionsgemisch nacheinander ohne Abtrennung von Aus-
gangstoffen oder Zwischenprodukten mehrere Katalysatorlagen durchlauft, wobei mindestens eine dieser
Katalysatorlagen, bevorzugt die ndher zum Gaseintritt gelegenen Lage(n), eine Schiittung eines erfindungs-
gemalien Katalysators enthalt.

[0136] Im Allgemeinen wird der erfindungsgemalRe Katalysator zusammen mit mindestens einer weiteren
oder auch mehreren Katalysatorlagen verwendet, wobei mindestens eine der Katalysatorlagen vom Gasein-
tritt bis einschlie3lich zur Lage mit dem héchsten Hot Spot gelegenen Katalysatorlagen einen erfindungsge-
mafen Katalysator enthalt.

[0137] Die in Kombination hierzu verwendeten Katalysatoren die im Allgemeinen in Lagen verwendet wer-
den, die ndher zum Gasaustritt liegen und nach der Lage mit dem hdchsten Hot Spot folgen, basieren
zumeist auf nicht erfindungsgemalfen Katalysatoren auf Basis von Titandioxid/V205, enthalten aber keine
Mischelementoxide des Silbers und/oder des Vanadiums. Es kénnen jedoch auch ausschlieRlich erfindungs-
gemale Katalysatoren in allen Lagen verwendet werden. Hierbei unterscheiden sich in der Regel die Kataly-
satoren in Art und Menge der in der Aktiven Masse vorhandenen Mischmetalloxide.

[0138] Die in Kombination mit den erfindungsgemaflen Katalysatoren verwendeten nicht erfindungsgema-
Ren Katalysatoren aus dem Stand der Technik weisen in der Regel einen Titandioxid-Gehalt von 60-99
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Gew.-%, einen Vanadiumoxid-Gehalt von 1 bis 40 Gew.-%, einen Alkalimetall-Gehalt bis zu 1 Gew.-%, einen
Phosphorgehalt von bis zu 1,5 Gew.-% und einen Antimongehalt von bis zu 10 Gew.-% auf.

[0139] Unberuhrt der oben beschriebenen Zusammensetzungen kdnnen die aktiven Massen der erfindungs-
und/oder nicht erfindungsgemafen Katalysatoren noch geringen Mengen weitere oxidischer Verbindungen
zur Aktivitats- und Selektivitatsteuerung enthalten.

Beispiele
Herstellung der Katalysatoren

[0140] Die verschiedenen Komponenten der Katalysatorsuspension werden nacheinander als Ldsungen
und/oder als Pulver in deionisiertes Wasser gegeben und die entstehende Suspension vorteilhaft mindestens
12 h gerthrt. Als Rohstoffquellen fiir die im erfindungsgemafen Katalysator enthaltenen Komponenten wer-
den vorteilhaft Titandioxid in der Anatasmodfikation, V205 bzw. Vanadyloxalat, Casiumsulfat, Ammoniumdi-
hydrogenphosphat, Antimontrioxid, Wismutvanadat und Silbervanadat, Silbermolybdat, Silberwolframat
und/oder andere Mischmetalloxide des Silbers und Vanadiums verwendet.

[0141] AnschlieBend wird ein organischer Binder in Form einer wassrigen Dispersion eines Vinylacetat-
Copolymers zu der wassrigen Katalysatorsuspension gegeben und die insgesamt etwa 20 bis 25%ige Sus-
pension noch weitere 30 Minuten geruhrt.

[0142] Danach wird eine entsprechende Menge der wassrigen Suspension, welche die Aktivstoffe und/oder
deren Vorlauferverbindungen und den organischen Binder enthalt, im Sprihverfahren auf den inerten Trager
(Steatit-Ringe mit 7x7x4 mm bzw. 8x6x5 mm Abmessung) aufgebracht, bis eine bestimmte Menge an der kle-
berhaltigen Suspension auf die Ringe aufgebracht ist, so dass sich nach der Kalzinierung, die in den Beispie-
len angegebene Aktive Masse ergibt.

[0143] Der Aktivmasse-Anteil (Anteil der katalytisch aktiven Stoffe ohne Bindemittel) bezieht sich jeweils auf
den Anteil der katalytisch aktiven Masse an dem Gesamtgewicht des Katalysators einschlieBlich des Tragers
in der jeweiligen Katalysatorlage, bestimmt nach Kalzinierung Uber 4 h bei 400°C.

[0144] Der angegebene Gehalt an Phosphor bezieht sich auf die bei der Katalysatorsuspensions-Herstellung
zugegebenen Menge einer Phosphorverbindung. Es ist dem Fachmann bekannt, dass der tatsachliche
Gehalt an Phosphor in der aktiven Masse davon abweichen kann, je nachdem wie stark das verwendete
TiO2 mit Phosphorverbindungen verunreinigt ist.

Oxidationsreaktion

[0145] In einem Rohrreaktor mit einem Reaktionsrohr aus Eisen mit einem inneren Durchmesser von 25 mm
und einer Lange von 3,7 m, welches von einem Salzbad umspililt ist, wird das betreffende mehrlagige Kataly-
satorsystem eingeflillt, wobei in den beschriebenen Beispielen jeweils die R1-Lage am nachsten zum Gas-
eintritt liegt und die R4-Lage bzw. die R5-Lage am nachsten zum Gasaustritt liegt.

[0146] Im Reaktionsrohr befand sich zentrisch angeordnet eine Thermohilse von 2mm mit eingebauten Zug-
element zur Temperaturmessung. Durch das Reaktionsrohr wurden stiindlich von oben nach unten 4 Nm3
Luft mit einer Beladung von ca. 30 bis 70 g-Xylol/Nm3 Luft bei einer Salzbadtemperatur von 340-380°C gelei-
tet.

[0147] Zur Bestimmung der katalytischen Leistungsdaten wird das aus dem Reaktionsrohr austretende
Reaktionsgas durch einen élgekihlten Kondenser geleitet, indem sich insbesondere das gebildete Phthal-
sdureanhydrid weitgehend vollstdndig und Nebenprodukte wie Benzoesdure, Maleinsdureanhydrid und
Phthalid nur teilweise abscheiden. Das in den Kondensern abgeschiedene Roh-PSA wird mittels Heil36l
abgeschmolzen, aufgefangen, verwogen und anschliefend der Gehalt an Phthalsaureanhydrid durch GC-
Analyse bestimmt.

[0148] Die in den Beispielen angegebene Roh- PSA-Ausbeute errechnet sich wie folgt:
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Roh-PSA-Ausbeute(Gew. - %) = (Menge Roh-PSA(g) x Reinheit Roh-PSA
(%)) I (Zulauf o-Xyol (g)x Reinheit o-Xyol (%))
[0149] Die so ermittelte Ausbeute an festem PSA wird trotz Abzug der darin enthaltenden Nebenprodukte als

Roh-PSA-Ausbeute bezeichnet, da man als Rein-PSA im Allgemeinen ein nach der thermischen Vorbehand-
lung und destillativen Aufarbeitung erhaltenes Produkt bezeichnet. Dies ist dem Fachmann ebenfalls gelau-

fig.

[0150] Da die Umsetzung des o-Xylols in jedem Fall nahezu 100% ist, korrespondiert die so ermittelte Roh-
Ausbeute direkt mit der Selektivitat des Katalysatorsystems.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel):
Katalysatorsystem A (4 Lagen)
[0151] Bei diesem Katalysatorsystem handelt es sich um ein Mehrlagensystem mit vier verschiedenen

Lagen. Die einzelnen Schittungen dieses Vergleichskatalysators enthalten kein Mischelementoxid des Sil-
bers.

Zusammensetzung In Gew.-% | 1. Lage (Hot Spot) | 2. Lage 3. Lage 4. Lage
Lange: 147cm 45cm 70cm 70cm

V205 5,0 7,7 8,5 15,0

Sb203 2,5 2,2 24 0,5

BivO4 0,31 - - -

Cs 0,37 0,20 0,10 0,05

P 0,03 0,05 0,05 0,10

TiO2 Rest zu 100% Rest zu 100% | Rest zu 100% Rest zu 100%
Anteil AM 8,3 8,4 8,4 8,0

[0152] Bei einer Beladung von 50 bis 65g o-Xylol pro Nm3 Luft und einer Luftmenge von insgesamt 4,0 Nm3
pro Stunde und 344 bis 347°C SBT wurde das im Beispiel 1 beschriebene Katalysatorsystem A getestet.

[0153] Hierbei wurde eine durchschnittliche Roh-PSA-Ausbeute (bezogen auf 100% o-Xylol Reinheit) nach
der Einfahrphase von 113,4 Gew.-% erzielt und der Phthalidgehalt im Roh-PSA lag bei 0,01 Gew.-%.

Beispiel 2 (erfindungsgemal):

Katalysatorsystem B (4 Lagen)

Zusammensetzung In Gew.-% | 1. Lage 2. Lage 3. Lage 4. Lage
Hot Spot

Lange: 140cm 45cm 70cm 70cm

V205 5,0 7,7 8,5 15,0

Sb203 2,5 2,2 2,4 0,5

BivO4 0,31 - - -

AgVO3 0,17 - - -

Cs 0,40 0,20 0,10 0,05

P 0,03 0,05 0,05 0,10

TiO2 Rest zu 100% Rest zu 100% | Rest zu 100% Rest zu 100%

Anteil AM 8,6 8,4 8,4 8,0
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[0154] Bei einer Beladung von 58 bis 63g o-Xylol pro Nm3 Luft und einer Luftmenge von insgesamt 4,0 Nm3
pro Stunde und 346 bis 352°C SBT wurde das im Beispiel 2 beschriebene Katalysatorsystem B getestet.
Hierbei wurde eine durchschnittliche Roh-PSA-Ausbeute (bezogen auf 100% o-Xylol Reinheit) nach der Ein-
fahrphase von 114,0 Gew.-% erzielt und der Phthalidgehalt im Roh-PSA lag bei 0,06 Gew.-%.

Beispiel 3 (erfindungsgemaf):

Katalysatorsystem C (4 Lagen)

Zusammensetzung In Gew.-% | 1. Lage (Hot Spot) | 2. Lage 3. Lage 4. Lage
Lange: 140cm 45cm 70cm 70cm

V205 5,0 7,7 8,5 15,0

Sb203 2,5 2,2 2,4 0,5

BivVO4 0,31 - - -

AgVvO3 0,34 - - -

Cs 0,42 0,20 0,10 0,05

P 0,03 0,05 0,05 0,10

TiO2 Rest zu 100% Rest zu 100% | Rest zu 100% Rest zu 100%
Anteil AM 8,7 8,4 8,4 8,0

[0155] Bei einer Beladung von 58 bis 65g o-Xylol pro Nm3 Luft und einer Luftmenge von insgesamt 4,0 Nm3
pro Stunde und 346 bis 347°C SBT wurde das im Beispiel 3 beschriebene Katalysatorsystem C getestet.
Hierbei wurde eine durchschnittliche Roh-PSA-Ausbeute (bezogen auf 100% o-xylol Reinheit) nach der Ein-
fahrphase von 115,3 Gew.-% erzielt und der Phthalidgehalt im Roh-PSA lag bei 0,04 Gew.-%.

Beispiel 4 (erfindungsgemaf):

Katalysatorsystem D (4 Lagen)

Zusammensetzung In Gew.-% | 1. Lage (Hot Spot) | 2. Lage 3. Lage 4. Lage
Lange: 145cm 45cm 70cm 70cm

V205 5,0 7,7 8,5 15,0

Sb203 2,5 2,2 2,4 0,5

BivO4 0,31 - - -

Ag2WO4 0,39 - - -

Cs 0,40 0,20 0,10 0,05

P 0,03 0,05 0,05 0,10

TiO2 Rest zu 100% Rest zu 100% | Rest zu 100% Rest zu 100%
Anteil AM 8,7 8,4 8,4 8,0

[0156] Bei einer Beladung von 57 bis 69g o-Xylol pro Nm3 Luft und einer Luftmenge von insgesamt 4,0 Nm3
pro Stunde und 346 bis 348°C SBT wurde das im Beispiel 4 beschriebene Katalysatorsystem D getestet.
Hierbei wurde eine durchschnittliche Roh-PSA-Ausbeute (bezogen auf 100% o-xylol Reinheit) nach der Ein-
fahrphase von 113,9 Gew.-% erzielt und der Phthalidgehalt im Roh-PSA lag bei durchschnittlich 0,02 Gew.-
%.
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Beispiel 5 (erfindungsgemaf):

Katalysatorsystem E (4 Lagen)

Zusammensetzung In Gew.-% | 1. Lage (Hot Spot) | 2. Lage 3. Lage 4. Lage
8x6x5mm 7X7x4mm 7X7x4mm 7X7x4mm
Lange: 140cm 45¢cm 70cm 70cm
V205 5,0 7,7 8,5 15,0
Sb203 2,5 2,2 2,4 0,5
BiVO4 0,31 - - -
Ag2Mo0O4 0,16 - - -
Cs 0,40 0,20 0,10 0,05
P 0,03 0,05 0,05 0,10
TiO2 Rest zu 100% Rest zu 100% | Rest zu 100% Rest zu 100%
Anteil AM 8,6 8,4 8,4 8,0

[0157] Bei einer Beladung von 52 bis 62g o-Xylol pro Nm3 Luft und einer Luftmenge von insgesamt 4,0 Nm3
pro Stunde und 347 bis 348°C SBT wurde das im Beispiel 5 beschriebene Katalysatorsystem E getestet.
Hierbei wurde eine durchschnittliche Roh-PSA-Ausbeute (bezogen auf 100% o-xylol Reinheit) nach der Ein-
fahrphase von 114,2 Gew.-% erzielt und der Phthalidgehalt im Roh-PSA lag bei durchschnittlich 0,01 Gew.-
%.

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel):

Katalysatorsystem F (5 Lagen)

Zusammensetzung In 1. Lage 2. Lage (Hot 3. Lage 4. Lage 5. Lage

Gew.-% Spot)

Lange: 45cm 95cm 50cm 65cm 70cm

V205 5,0 50 7,7 8,5 15,0

Sb203 2,5 2,5 2,2 2,4 0,5

BivO4 0,31 0,31 - - -

Cs 0,36 0,42 0,21 0,10 0,05

P 0,03 0,03 0,05 0,05 0,10

TiO2 Rest zu Rest zu Rest zu Rest zu Rest zu
100% 100% 100% 100% 100%

Anteil AM 8,8 7,8 8,4 8,4 8,0

[0158] Bei einer Beladung von 58 bis 61 o-Xylol pro Nm?3 Luft und einer Luftmenge von insgesamt 4 Nm3 pro
Stunde und 350 bis 354°C SBT wurde das im Beispiel 6 beschriebene Katalysatorsystem F getestet. Hierbei
wurde eine durchschnittliche Roh-PSA-Ausbeute (bezogen auf 100% o-Xylol Reinheit) von 113,1 Gew.-%
nach der Einfahrphase erzielt und der Phthalidgehalt im Roh-PSA lag bei 0,01 Gew.-%%.

Beispiel 6 (erfindungsgeman):

Katalysatorsystem G (5 Lagen)

Zusammensetzung In 1. Lage 2. Lage (Hot 3. Lage 4. Lage 5. Lage
Gew.-% Spot)
Lange: 50cm 90cm 45cm 70cm 70cm
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Zusammensetzung In 1. Lage 2. Lage (Hot 3. Lage 4. Lage 5. Lage

Gew.-% Spot)

V205 4,0 5,0 7,7 8,5 15,0

Sb203 0,2 2,5 2,2 2,4 0,5

BiVvO4 - 0,31 - - -

AgVvO3 - 0,17 - - -

Cs 0,28 0,40 0,21 0,10 0,05

P - 0,03 0,05 0,05 0,10

TiO2 Rest zu 100% | Rest zu 100% | Rest zu Rest zu 100% | Rest zu 100%
100%

Anteil AM 6,9 7,8 8,4 8,4 8,0

[0159] Bei einer Beladung von 58 bis 75 g o-Xylol pro Nm3 Luft und einer Luftmenge von insgesamt 4 Nm3
pro Stunde und 348 bis 350 °C SBT wurde das im Beispiel 6 beschriebene Katalysatorsystem G getestet.
Hierbei wurde eine durchschnittliche Roh-PSA-Ausbeute (bezogen auf 100% o-Xylol Reinheit) von 114,8
Gew.-% nach der Einfahrphase erzielt und der Phthalidgehalt im Roh-PSA lag bei 0,03 Gew.-%.

Tabelle1: Leistungsdaten der erfindungsgemafien Katalysatoren

Katalysatorsyste m Salzbadtemperatur | Ql-Roh-PSA-Ausbeute (nach | 0 Phthalidgehalt im Roh-
°C Einfahrphase) (Gew.-%) PSA (Gew.-%)
A (Vergleich) 344-347 113,4 0,01
B 346-352 114,0 0,06
C 346-347 115,3 0,04
D 346-348 113,9 0,02
E 347-348 114,2 0,01
F (Vergleich) 350-354 113,1 0,01
G 348-350 114,8 0,03

[0160] Aus dem Vergleich der Beispiele 2 bis 5 und dem Vergleichsbeispiel 1 wird ersichtlich, dass die Ver-
wendung von Mischelementoxiden des Silbers als Rohstoffquelle zur Herstellung einer Katalysatorsuspen-
sion fUr einen Katalysator in der ersten, am nachsten zum Gaseintritt gelegenen Katalysatorlage zu einer
deutlichen Selektivitatssteigerung fuhrt.

[0161] Aus dem Vergleich des Beispiels 7 mit dem Vergleichsbeispiel 6 wird ersichtlich, dass die Verwen-
dung von Silbervanadat in der Aktiven Masse der Hot Spot-Katalysatorlage auch bei Einsatz in wenigsten
einer der ersten Katalysatorlage nachfolgenden Katalysatorlage eine Verbesserung der Selektivitat zur Folge
hat.

Patentanspriiche

1. Katalysator fiir die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Alde-
hyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden,
wobei die aktive Masse Vanadiumoxid, Titandioxid und mindestens ein Mischelementoxid des Silbers mit
definierten Elementen, aufweist, wobei das Mischelementoxid des Silbers folgende nachstehende Formel
() aufweist:

AgxMyN,O, (Formel I)
mit
Ag = Silber

x = 0,01 bis 100,
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M =ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, P, Mg, Ca, Sr, Ba, TI,

y =0 bis 1

N = mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ni,
Pd, Cu, Au, Zn, Cd, Sn, Pb, B, Al, Bi, Sb, As, Ti, Zr, Hf, Ce, La

z=1

O = Sauerstoff

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

wobei bei der Herstellung des Katalysators das mindestens eine Mischelementoxid des Silbers und/oder
mindestens eine Vorlauferverbindung des mindestens eines Mischelementoxides des Silbers als Rohstoff-
quelle eingesetzt ist, und

wobei die aktive Masse 0,01 bis 15 Gew.-% des Mischelementoxides des Silbers aufweist.

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die aktive Masse 0,01 bis 10 Gew.-%,
bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, des Mischelementoxides des Silbers aufweist.

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Mischele-
mentoxid des Silbers ein Mischelementoxid mit mindestens einem weiteren Element aus der Gruppe von
Vanadium, Molybdan, Wolfram, Niob, Tantal, Chrom, Titan, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink,
Cadmium, Gold, Zinn, Zirkonium, Antimon, Arsen, Cer, Lanthan, Wismut, Hafnium, Blei, Bor, Aluminium,
Ruthenium, Rhenium, Palladium, Rhodium ist.

4. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die aktive Masse
0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, eines Mischelementoxides des Vanadiums aufweist.

5. Katalysator nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Mischelement-
oxid des Vanadiums ein Mischelementoxid mit mindestens einem weiteren Element aus der Gruppe von
Wismut, Antimon, Molybdan, Wolfram, Chrom, Lanthan, Cer, Eisen, Mangan, Niob, Tantal, Rhenium,
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Gold, Cadmium, Blei, Zinn, Bor, Titan, Zirkonium, Hafnium, Aluminium, Arsen,
Ruthenium, Rhodium, Palladium ist.

6. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Vanadiumoxid-
Gehalt der aktiven Masse 1 bis 40 Gew.-%, berechnet als V,0s5, und der Titandioxidgehalt der aktiven
Masse 50 bis 99 Gew.-%, berechnet als TiO,, betragt.

7. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die aktive Masse 0
bis 10 Gew.-% einer Antimonverbindung, berechnet als Sb,03, und/oder 0 bis 1 Gew.-% einer Verbindung
mindestens eines Elementes aus der Gruppe von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, jeweils
berechnet als Alkalimetall, und/oder 0 bis 1,5 Gew.-% einer Phosphorverbindung, berechnet als P, aufweist.

8. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die aktive Masse
AgVO3 und/oder Ago,MoO,4 und/oder Ag,WO, und/oder BiVO, aufweist.

9. Katalysator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine vorgegebene Menge an AgVO;
und/oder Ag-MoQO, und/oder Ag,WO, und/oder BiVO, und/oder mindestens eine Vorlauferverbindung die-
ser Verbindungen bei der Herstellung des Katalysators als Rohstoffquelle eingesetzt ist.

10. Katalysator nach einem der Anspriiche 4 oder 5 oder nach einem der Anspriiche 6 bis 8, sofern
diese auf die Anspriiche 4 oder 5 riickbezogen sind, dadurch gekennzeichnet, dass das Mischelement-
oxid des Vanadiums nachstehende Formel (ll) aufweist:

MzNpV Oy (Formel II)

mit

M = mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ni,
Pd, Cu, Au, Zn, Cd, Sn, Pb, B, Al, Bi, Sb, As, Ti, Zr, Hf, Ce, La

a = 0,01 bis 100

N = mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, TI, P

b =0 bis 1,

V = Vanadium
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c=1
O = Sauerstoff

d = eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in
der Formel Il bestimmt.

11. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Vanadium-
quelle zur Herstellung des Katalysators V,Os und/oder Vanadiumoxalat und/oder VgO13 und/oder NH,VO3
und/oder Polyvanadinsaure eingesetzt ist, wobei wenigstens ein Teil des Vanadiums in der aktiven Masse
nach der thermischen Behandlung des Katalysators als Vanadiumpentoxid vorliegt.

12. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung
des Katalysators mindestens eine Sorte Titandioxid in der Anatas-Modifikation verwendet wird und als sol-
ches in der aktiven Masse vorliegt, wobei die durchschnittliche BET-Oberflache, berechnet aus Mengen-
und Oberflachenverhaltnissen der einzelnen Sorten, des gesamten Titandioxids zwischen 10 bis 60 m2/g
betragt.

13. Katalysator nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass in der aktiven Masse ein Gemisch
aus mehreren unterschiedlichen Titandioxid-Sorten in der Anatas-Modifikation eingesetzt ist, wobei wenigs-
tens eine Titandioxid-Sorte in der Anatas-Modifikation eine mittlere Teilchengrée von 0,3 pym bis 0,8 ym
und eine BET Oberflache von 13 bis 60 m2/g aufweist und wobei wenigstens eine weitere Titandioxid-Sorte
in der Anatas-Modifikation eine BET-Oberflache von 2 bis 15 m2/g aufweist.

14. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die zur Herstel-
lung einer Katalysatorsuspension oder eines fir die Beschichtung eines Tragers bendtigten Pulvergemi-
sches verwendete Antimonverbindung und/oder die in der aktiven Masse des Katalysators vorliegende Anti-
monverbindung ein Antimon-lll-oxid und/oder Antimon-V-oxid ist.

15. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet dass der Katalysator
aus mindestens drei Lagen besteht, wobei der Antimongehalt mindestens einer der Hot Spot Katalysator-
lage in Richtung Gaseintritt vorgelagerten Lage um 20 bis 100% gegenuber dem Antimongehalt der Hot
Spot Katalysatorlage reduziert ist.

16. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die aktive Masse
des Katalysators nach Temperung des Katalysators bei 400°C Uber einen definierten, bevorzugt mehrere,
insbesondere in etwa 4 Stunden dauernden Zeitraum folgende Zusammensetzung aufweist:

Vanadiumoxid : 1-40 Gew.-% (berechnet als V,05)
Titandioxid: 50-99 Gew.-% (berechnet als TiO,)
AgxMyNzOn: 0,01-15 Gew.-% (berechnet als AgxMyNzOn)
MaNbVcOd: 0-10 Gew.-% (berechnet als MaNbVcOd)
Alkalimetall: 0-1,0 Gew.-% (berechnet als Alkalimetall)
Antimonoxid: 0-10 Gew.-% (berechnet als Sb,03)
Phosphor: 0-1,5 Gew.-% (berechnet als P)

17. Katalysator nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet dass die aktive Masse des Katalysators
nach Temperung des Katalysators bei 400°C Uber einen definierten, bevorzugt mehrere, insbesondere in
etwa 4 Stunden dauernden Zeitraum folgende Zusammensetzung aufweist:

Vanadiumoxid 1-20 Gew.-% (berechnet als V,05)
Titandioxid: 80-99 Gew.-% (berechnet als TO,)
Silbervanadat: 0-5 Gew.-% (berechnet als AgVO3)
Silberwolframat: 0-5 Gew.-% (berechnet als Ago,WO,)
Silbermolybdat: 0-5 Gew.-% (berechent als AgoMoQO,)
Wismutvanadat: 0-3 Gew.-% (berechnet als BiVOy,)
Casium: 0-1 Gew.-% (berechnet als Cs)
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Antimonoxid: 0-5 Gew-% (berechnet als Sb,03)
Phosphor: 0-1,5 Gew.-% (berechnet als P)

18. Katalysator nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass die aktive Masse des Kata-
lysators nach der Temperung des Katalysators bei mindestens 400°C und einem Zeitraum von mindestens
4 h einen Anteil von 2 bis 25 Gew.-% am Gesamtgewicht des Katalysators betragt.

19. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichtdicke
der aktiven Masse auf einem inerten Tragermaterial 20 bis 400 um betragt und die katalytisch aktive
Masse auf einen inerten, nicht porosen Trager aufgebracht ist, wobei es sich bevorzugt um Trager aus
Steatit, insbesondere um Steatitringe, handelt.

20. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei
verschiedene Schichten schalenférmig auf einen bevorzugt inerten Trager aufgebracht sind, wobei mindes-
tens eine der Schichten Titandioxid, Vanadiumoxid und ein Mischelementoxid des Silbers enthalt.

21. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei
verschiedene Schichten schalenférmig auf einen bevorzugt keramischen Trager aufgebracht sind, wobei
mindestens eine Schicht mindestens Titandioxid und Vanadiumoxid und mindestens eine weitere Schicht
mindestens ein Silber-Mischelementoxid mit oder ohne zusatzlichem Titandioxid und Vanadiumoxid enthalt.

22. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass in mindestens
einer Katalysatorlage vom Gaseintritt bis zur Lage mit dem hdchsten Hot Spot ein Schalenkatalysator ein-
gesetzt ist, dessen aktive Masse das Mischelementoxid des Silbers aufweist und bei welchem Katalysator
in mindestens einer Katalysatorlage von der Lage mit dem hoéchsten Hot Spot bis zur Lage am Gasaustritt
ein Schalenkatalysator zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen eingesetzt ist, der in seiner
aktiven Masse als wesentliche Bestandteile Vanadiumpentoxid und Titandioxid enthalt.

23. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel
zur Herstellung wenigstens einer Katalysatorlage ein organisches Polymer oder Copolymer, insbesondere
ein Vinylacetat-Copolymer, ist, das insbesondere in Form einer wassrigen Dispersion eingesetzt ist.

24. Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch
aktive Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 0,01 bis 15 Gew.-% des Mischelementoxids des Silbers mit
Vanadium enthalt und bei dem das Verhaltnis Ag: V von groRer 0,95 (> 0,95):1 bis 10:1 betragt.

25. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden durch
Partialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen bei erhéhter Temperatur an einem Katalysator, des-
sen katalytisch aktive Masse auf einem inerten, nicht pordsen Trager aufgebracht ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man einen Schalenkatalysator dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Gesamtge-
wicht, 0,01 bis 15 Gew.-% eines Mischelementoxids des Silbers mit Vanadium und/oder Molybdan und/oder
Wolfram und/oder Niob und/oder Antimon und gleichzeitig Titandioxid und eine Vanadiumverbindung ent-
halt, wobei die Mischelementoxid-Verbindung oder deren Vorlauferverbindung bei der Herstellung der Kata-
lysatorsuspension und/oder der Pulvermischung fir die spéatere aktive Masse verwendet wird, in An- oder
Abwesenheit mindestens eines weiteren Schalenkatalysators, der in seiner aktiven Masse als wesentliche
Bestandteile Vanadiumpentoxid und Titandioxid in der Anatas-Modifikation enthalt, verwendet.

Es folgen keine Zeichnungen
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