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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A MULTI-LAYER CATALYST FOR OBTAINING PHTHALIC ANHYDRIDE

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES MEHRLAGEN-KATALYSATORS ZUR ERZEUGUNG VON

PHTHALSAUREANHYDRID

(57) Abstract: The invention relates to a method for improving or optimising a catalyst for producing phthalic anhydride by the
gas phase oxidation of o-xylol and/or naphthalene, said method comprising the following steps: a) provision of a starting catalyst
(K) containing at least one first catalyst layer on the gas entry side and a second catalyst layer lying closer to the gas exit side, each
of said catalyst layers preferably comprising an active substance containing TiO,; b) replacement of part of the first catalyst layer
by a catalyst layer connected upstream with a more intense action than the first catalyst layer, to provide an improved catalyst. The
invention also relates to an improved catalyst that can be obtained according to said method.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Verbesserung bzw. Optimierung eines Katalysator
zur Herstellung von Phthal-sdureanhydrid durch Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin, umfassend die folgenden
Schritte: a) Bereitstellen eines Ausgangskatalysators (K) enthaltend mindestens eine erste, zur Gaseintrittsseite hin gelegene Kataly-
satorlage und eine zweite, nidher zur Gasaustrittsseite hin gelegene Katalysatorlage wobei die Katalysatorlagen vorzugsweise jeweils
eine Aktivmasse enthaltend TiO, aufweisen; b) Ersetzen eines Teils der ersten Katalysatorlage durch eine vorgeschaltete Lage eines
Katalysators mit einer hoheren Aktivitdt als die erste Katalysatorlage, um einen verbesserten Katalysator bereitzustellen. Weiterhin

wird ein danach erhéltlicher verbesserter Katalysator beschrieben.
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"VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES MEHRLAGEN-

KATALYSATORS ZUR ERZEUGUNG

VON PHTHALSAUREANHYDRID

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
Katalysators bzw. zur Verbesserung oder Optimierung eines Ka-
talysators zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gas-
phasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin sowie einen

danach erhd&ltlichen verbesserten Katalysator.

Die grofftechnische Produktion von Phthalsiureanhydrid wird durch
die katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naph-
thalin erzielt. Zu diesem Zwecke wird ein flr die Reaktion ge-
eigneter Katalysator in einen Reaktor, vorzugsweise einen soge-
nannten Rohrblindelreaktor, in dem eine Vielzahl von Rohren pa-
rallel angeordnet sind, gefiillt, und von oben oder unten mit
einem Gemisch aus dem (den) Kohlenwasserstoff(en) und einem sau-
erstoffhaltigen Gas, beispielsweise Luft, durchstrémt. Aufgrund

der starken Warmebildung solcher Oxidationsreaktionen ist es
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nétig, die Reaktionsrohre zur Vermeidung von sogenannten
Hotspots ("Heifen Flecken") mit einem Wiarmetridgermedium zu um-
spilen und somit die entstandene Warmemenge abzufiihren. Diese
Energie kann zur Produktion von Dampf genutzt werden. Als War-
metrdgermedium dient in der Regel eine Salzschmelze und hier

vorzugsweise ein eutektisches Gemisch aus NaNO, und KNOs.

Heutzutage werden filir die Oxidation von o-Xylol und/oder Naph-
thalin zu Phthalsiureanhydrid Mehrlagenkatalysatorsysteme einge-
setzt. Ziel dabei ist es, die Aktivitit der einzelnen Katalysa-
torlagen dem Reaktionsverlauf entlang der Reaktorachse anzupas-
sen. Dadurch ist es mdglich, eine hohe Ausbeute am Wertprodukt
PSA und gleichzeitig eine mdéglichst geringe Ausbeute an dem un-
erwinschten Zwischenprodukt Phthalid zu erzielen. Ublicherweise
weist die 1. Lage (= die am ndchsten zum Reaktoreingang gelegene
Schicht) die geringste Aktivité&t auf, da im reaktoreingangsnahen
Bereich die héchsten Eduktkonzentrationen und damit die groften
Reaktionsgeschwindigkeiten auftreten. Durch die bei der chemi-
schen Umsetzung frei werdende Warme wird das Reaktionsgas aufge-
heizt bis zu der Stelle, an der die durch Reaktion erzeugte
Energie gerade so groff ist wie die an das Kihlmittel abgegebene
Energie. Diese heifeste Stelle im Reaktionsrohr wird Hotspot
genannt. Eine zu hohe Aktivit&t in der 1. Lage wiirde zu einem
unkontrollierten Ansteigen der Hotspot - Temperatur fihren, die
tblicherweise zu einer Selektivitdtsreduktion oder gar zu einem

"runaway" flhren kann.

Ein weiterer wesentlicher Aspekt, der bei der Auslegung der Ak-
tivitdt der einzelnen Katalysatorlagen beachtet werden muf, ist
die Position des Hotspots in der 1. Katalysatorlage. Da sich mit
zunehmender Betriebszeit die Katalysatoraktivitdt verringert,
verschiebt sich die Position des Hotspots immer weiter in Rich-
tung Reaktorausgang. Dies kann sogar so weit flihren, dass der

Hotspot aus der 1. Lage in die 2. Lage oder sogar in eine noch
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spater folgende Lage wandert. Hiufig muR aufgrund der damit ein-
hergehenden signifikant abfallenden PSA-Ausbeute in einem sol-
chen Fall der Katalysator ausgetauscht werden, was zu hohen Be-

triebsausfallen fihrt.

EP 1 084 115 Bl beschreibt einen Mehrlagenkatalysator filir die
Oxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin zu Phthals&urean-
hydrid, bei dem die Aktivitdt der einzelnen Katalysatorlagen von
der Reaktoreingangs- zur Reaktorausgangsseite kontinuierlich
zunimmt. Dies wird erzielt durch Erhdhung der aktiven Masse in
Kombination mit der Absenkung des Alkalimetallgehalts des Kata-
lysators derart, dass die Katalysatorlage direkt am Katalysator-
eingang den geringsten Aktivmassengehalt und hdchsten Alkalime-

tallgehalt aufweist.

DE 103 23 818 Al beschreibt einen Mehrlagenkatalysator fiir die
Oxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin zu Phthalsdureanhydrid
aus mindestens drei aufeinander folgenden Schichten, bei dem die
Aktivitdt der einzelnen Katalysatorlagen von der Reaktorein-
gangs- zur Reaktorausgangsseite kontinuierlich zunimmt. Dies
wird erzielt durch Einsatz von TiO, mit unterschiedlicher BET-
Oberfldche derart, dass die BET-Oberfliche des verwendeten TiO,
in der Lage am Reaktoreingang geringer ist als in den nachfol-
genden Lagen und in der letzten Lage (Reaktorausgang) am hodchs-

ten ist.

DE 103 23 461 Al beschreibt einen Mehrlagenkatalysator flir die
Oxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin zu Phthalsiurean-
hydrid, bei dem die Aktivitét der einzelnen Katalysatorlagen von
der Reaktoreingangs- zur Reaktorausgangsseite zunimmt, wobei das
Verhaltnis von V,0s zu Sb,0; in der 1. Lage zwischen 3,5 : 1 und

5 : 1 liegt.
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DE 103 23 817 Al beschreibt einen Mehrlagenkatalysator fir die
Oxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin zu Phthalsdureanhydrid
aus mindestens drei aufeinander folgenden Schichten, bei dem die
Aktivitat der einzelnen Katalysatorlagen von der Reaktorein-
gangs- zur Reaktorausgangsseite kontinuierlich zunimmt, wobei
die letzte, dem Reaktorausgang am nichsten liegende Schicht mehr

als 10 Gew.-% V05 enthdlt und als einzige Lage P aufweist.

Nachteilig an den dort angegebenen erfindungsgemdfen Katalysato-
ren ist, dass trotz des Einsatzes solcher strukturierter Kataly-
satoren die Lebensdauer des Katalysators insbesondere im Hin-
blick auf die zunehmende Verlagerung des Hotspots in der Rich-
tung des Gasstroms nicht zufriedenstellend ist. Eine Positionie-
rung des Hotspots in der (aktivsten) Katalysatorlage weiter zur
Gasaustrittsseite hin beschrdnkt auch die M&glichkeit der Fein-
einstellung der Selektivitdt des Katalysators zur Vermeidung von

unerwlinschten Nebenprodukten.

Es besteht daher ein stdndiger Bedarf nach verbesserten mehr-
lagigen (mehrschichtigen) Katalysatoren zur Herstellung von
Phthalsdureanhydrid und anderen durch Partialoxidation von

Kohlenwasserstoffen erhaltenen Produkten.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein
Verfahren zur Herstellung eines verbesserten Katalysators zur
Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gasphasenoxidation
von o-Xylol und/oder Naphthalin bereitzustellen, das die
Nachteile des Standes der Technik vermeidet und insbesondere
eine vorteilhafte Positionierung des Hotspots und eine hdhere
Lebensdauer des verbesserten Katalysators ermdglicht. Ziel
der vorliegenden Erfindung ist es insbesondere, eine Erhdhung
der Katalysatorlebensdauer bei gleichbleibender oder sogar

verbesserter Produkt-Ausbeute herbeizufiihren.
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Nach einem ersten Aspekt der Erfindung wird diese Aufgabe
durch das Verfahren gemdf Anspruch 1 geldst. Bevorzugte Aus-

fthrungsformen sind in den Unteransprlichen angegeben.

Dabei wurde dUberraschend gefunden, dass die erfindungsgemife
Aufgabe geldst werden kann, indem in herkdmmlichen zwei- oder
mehr Katalysatorlagen aufweisenden Katalysatoren (Ausgangskata-
lysatoren) ein Teil der ersten, zur Gaseintrittsseite hin gele-
genen Katalysatorlage durch eine vorgeschaltete Lage eines Kata-
lysators mit einer héheren Aktivitdt als die erste Katalysator-
lage des Ausgangskatalysators ersetzt wird. Dadurch wird ent-
sprechend der verbleibende Teil der ersten Katalysatorlage des
Ausgangskatalysators zur zweiten Katalysatorlage im verbesserten
Katalysator. Durch diese direkt am Reaktoreingang befindliche
vorgeschaltete Katalysatorlage mit einer hdéheren Aktivitdt als
die der darauf folgenden zweiten Katalysatorlage (ehemals erste
Katalysatorlage im Ausgangskatalysator) wird die Reaktionsge-
schwindigkeit in einem vergleichsweise kurzen Bereich am Reak-
toreingang, in dem aufgrund der niedrigen Temperatur tblicher-
weise nur geringe Reaktionsgeschwindigkeiten und damit geringe
chemische Umsetzungen auftreten, deutlich erhdht. Daraus resul-
tiert letztlich eine frihere Positionierung des Hotspots ndher
am Reaktoreingang als ohne die erfindungsgemdfe vorgeschaltete
Katalysatorlage. Dies ist im Hinblick auf eine lange Lebensdauer
(Standzeit) wie oben beschrieben von Vorteil und ermdglicht auch
eine bessere Feineinstellung der Katalysatorselektivitdt in den
Katalysatorabschnitten, die 2zur Gasaustrittsseite hin "hinter"
dem o.g. Hotspot liegen. Dadurch lassen sich auch Ausbeute und

Selektivitdt steigern.

Nach einem ersten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung so-
mit ein Verfahren zur Verbesserung bzw. Optimierung eines Kata-

lysators zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gaspha-
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senoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin, umfassend die fol-

genden Schritte:

a) Bereitstellen eines Ausgangskatalysators (K) enthal-
tend mindestens eine erste, zur Gaseintrittsseite hin ge-
legene Katalysatorlage und eine zweite, nidher zur Gasaus-
trittsseite hin gelegene Katalysatorlage wobei die Kataly-
satorlagen unterschiedlich zusammengesetzt sein kdnnen und
vorzugsweise jeweils eine Aktivmasse enthaltend TiO, auf-

weisen,

b) Ersetzen eines Teils der ersten Katalysatorlage durch
eine vorgeschaltete Lage eines Katalysators mit einer ho-
heren Aktivitat als die der (vormals) ersten Katalysator-

lage, um einen verbesserten Katalysator bereitzustellen.

Als Ausgangskatalysator kann somit jeglicher im Stand der
Technik beschriebener, mindestens zwei Katalysatorlagen auf-
weisender Katalysator zur partiellen Oxidation von Wasser-
stoffen, insbesondere zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid
durch Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin,
eingesetzt werden. Beispielsweisgse kann hier verwiesen werden
auf die Katalysatorsysteme, wie sie in der DE 10 2004 026
472.4 und DE 10 2004 026 471.6 der gleichen Anmelderin, oder
in den vorstehend genannten EP 1 084 115 Al, DE 103 23 818
Al, DE 103 23 461 Al, DE 103 23 817 Al offenbart sind. Genau-
so koénnen jedoch andere dem Fachmann aus dem Stand der Tech-
nik geldufige, mindestens zwei unterschiedliche Katalysator-
lagen aufweisende Katalysatoren als Ausgangskatalysatorzusam-
mensetzungen zur Herstellung der verbesserten erfindungsgema-
Ben Katalysatoren verwendet werden. Bei den zwei- oder mehr-
lagigen PSA-Katalysatoren des Standes der Technik ist in der

Regel vorgesehen, dass die Katalysatoraktivitdt von der Gas-
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eintrittsseite zur Gasaustrittsseite von Lage zu Lage zu-
nimmt. Entsprechend soll der Hotspot in der ersten, am we-
nigsten aktiven Katalysatorlage (die gleichzeitig eine hohe
Selektivitdt aufweist) positioniert sein. Erfindungsgemif
wird bevorzugt, dass die Katalysatorlagen unterschiedlich zu-
sammengesetzt sind, wobei sich die Katalysatorlagen (insbe-
sondere die vorgeschaltete und die zweite Katalysatorlage des
verbesserten Katalysators) beispielsweise auch nur durch ei-
nen unterschiedlichen Aktivmassegehalt (z.B. auch bezogen auf

ein bestimmtes Reaktorvolumen) unterscheiden kénnen.

Nach einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemifen
Verfahrens wird nun unter den normalen (im Stand der Technik
vorgesehenen) Betriebsbedingungen des Katalysators (Ausgangs-
katalysators) die Lage des Temperaturmaximums (Hotspots) in
der ersten Katalysatorlage bestimmt. Diese Lage des Hotspots,
ausgedriickt als Abstand des Hotspots in der ersten Katalysa-
torlage von dem Beginn der Katalysatorschiittung (an der Gas-
eintrittsseite des Reaktors) kann als A bezeichnet werden und
liegt bei vielen Katalysatorsystemen des Standes der Technik
zwischen 60 und 120 cm, insbesondere 70 bis 100 cm. Bei dem
erfindungsgemdfien Verfahren wird nun bevorzugt ein solcher
Teil der ersten Katalysatorlage des Ausgangskatalysators er-
setzt, der klUrzer ist als der Abstand A, der fiir den Aus-
gangskatalysator ermittelt wurde. Dadurch soll vermieden wer-
den, dass in dem verbesserten Katalysator der Hotspot in der
aktiveren vorgeschalteten Katalysatorlage liegt. Vielmehr
liegt in dem verbesserten Katalysator der Hotspot vorzugswei-
se in der zweiten Katalysatorlage, entsprechend der ersten
Katalysatorlage des Ausgangskatalysators. Dabei wurde {iberra-
schend gefunden, dass sich durch die Verwendung der vorge-
schalteten aktiveren Katalysatorlage eine Verringerung des
Abstand A erzielen l&sst, d. h. der Hotspot ndher zur Gasein-

trittsseite hin liegt, als in dem urspringlichen Ausgangska-
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talysator. Die damit verbundene Verbesserung der Lebensdauer
und der Performance des Katalysators wurden hierin bereits

erwahnt.

Nach einer bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfiithrungsform wer-
den etwa zwischen 5 und etwa 60 % der Lagenlidnge der ersten
Katalysatorlage des Ausgangskatalysators durch die vorge-
schaltete Katalysatorlage ersetzt. Bevorzugt werden etwa 10
bis 50 % der ersten Katalysatorlage, berechnet von Beginn der

Katalysatorschliittung an der Gaseintrittsseite, ersetzt.

Auf den vorstehenden Abstand A im Ausgangskatalysator bezogen
betragt die Lénge der vorgeschalteten Katalysatorlage etwa

0,1 A bis 0,9 - A, besonders bevorzugt etwa 0,2 - A bis 0,8 - A.

Dadurch kann in der Regel eine vorteilhafte Positionierung
des Hotspots nahe an der Gaseintrittsseite des verbesserten
Katalysators, jedoch vorzugsweise in der zweiten (weniger ak-

tiven) Katalysatorlage sichergestellt werden.

Nach einer weiter bevorzugten erfindungsgemdfRen Ausfithrungs-
form betragt die Lange der vorgeschalteten Katalysatorlage 5
bis 25 %, besonders bevorzugt 10 bis 25 % der Gesamtlinge der
Katalysatorschiittung des verbesserten Katalysators. Neben an-
deren Faktoren spielt bei der Gestaltung der Ladnge auch die
H6he des axialen Temperaturgradienten im umgebenden Kithlmedi-
um eine Rolle. In jedem Fall ist die Lange der vorgeschalte-
ten Katalysatorlage kleiner, als es der Position eines fikti-
ven Hotspots, gemessen als Abstand von Beginn der Katalysa-
torschiittung bis zum Erreichen der maximalen Temperatur ent-
sprache, der sich ausbilden wlirde, wenn man anstelle der vor-
geschalteten Lage den entsprechenden Bereich auch mit Kataly-
sator der zweiten Lage (entsprechend dem Katalysator der ers-

ten Lage des Ausgangskatalysators) flillen wirde. Nach einer
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besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist das Verhdltnis der
Lange der vorgeschalteten Katalysatorlage zur Lange der zwei-
ten Katalysatorlage kleiner oder gleich 0,9. Weiter bevorzugt
liegt dieses Verhdltnis zwischen etwa 0,1 und 0,9, insbeson-
dere 0,1 und 0,7, vorzugsweise zwischen 0,15 und 0,5. Dadurch
wird sichergestellt, dass die erste Lage nicht zu lang gegen-
Uber der zweiten Lage, in der sich vorzugsweise'der Hotspot

befinden soll, ist.

Nach einer bevorzugten erfindungsgemifen Ausfithrungsform
weist der stilickige Katalysator in den einzelnen Katalysator-
lagen jeweils inerte keramische Trager und eine darauf im
FlieRbett unter Beihilfe von geeigneten Bindemitteln aufge-

brachte Schicht mit katalytisch aktiven Metalloxiden auf.

Im Folgenden wird die im erfindungsgemifRen Verfahren zur Ver-
besserung der Katalysatoren eingesetzte Katalysatorlage zur
Gaseintrittsseite hin als "vorgeschaltete Katalysatorlage des
verbesserten Katalysators" bezeichnet. Allgemein sind die
Ausdriicke vorgeschaltete (erste), zweite, dritte bzw. vierte
Katalysatorlage, soweit nicht anders angegeben, auf den er-
findungsgemdfen (verbesserten) Katalysator bezogen, und wer-
den im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wie folgt
verwendet: als vorgeschaltete Katalysatorlage wird die zur
Gaseintrittsseite hin gelegene Katalysatorlage des verbesser-
ten Katalysators bezeichnet. Zur Gasaustrittsseite hin sind
im verbesserten Katalysator noch mindestens zwel weitere Ka-
talysatorlagen enthalten, die als zweite, dritte bzw. ggf.
vierte Katalysatorlage bezeichnet werden. Die dritte Kataly-
satorlage liegt dabei ndher zur Gasaustrittsseite als die
zweite Katalysatorlage. Die einzelnen Katalysatorlagen kdénnen
mit oder ohne Durchmischung in den Grenzbereichen beflillt

werden, um den (Mehrlagen)-Katalysator zu erhalten.
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Nach einer bevorzugten erfindungsgemdfien Ausfihrungsform ist
die Aktivitdt der dritten Katalysatorlage héher als die der
zweiten Katalysatorlage im verbesserten Katalysator. Weiter-
hin bevorzugt ist die Aktivitdt einer vierten Katalysatorla-
ge, soweit vorhanden, héher als die der dritten Katalysator-
lage im verbesserten Katalysator. Sofern eine funfte Kataly-
satorlage vorhanden ist, liegt deren Aktivitdt wiederum vor-
zugsweise hoéher als die Aktivitét der vierten Katalysatorla-
ge. Es wurde weiterhin gefunden, dass es flir die Performance
und Lebensdauer des Katalysators besonders glinstig ist, wenn
dann die Aktivitdt von der 2. Lage bis zur Austrittsseite des
Reaktionsgasgemisches, d.h. bis zur letzten Katalysatorlage
kontinuierlich (d.h. von Katalysatorlage zu Katalysatorlage)

im verbesserten Katalysator zunimmt.

Erfindungsgemdf kann die Aktivitédt der vorgeschalteten Kata-
lysatorlage durch alle dem Fachmann geldufige Mafnahmen so
eingestellt werden, dass sie hdher liegt als die Aktivitéat

der nachfolgenden zweiten Katalysatorlage.

Nach einer bevorzugten erfindungsgemifen Ausfiihrungsform kann
die erhéhte Aktivitat in der vorgeschalteten Katalysatorlage

beispielsweise erzielt werden durch:

- einen hdéheren Gehalt an aktiver Masse als in der 2. Lage

- eine hdéhere BET-Oberfldche (insbesondere des verwendeten
TiO,;) als in der 2. Lage

- einen hdéheren Vanadiumgehalt als in der 2. Lage

- elinen geringeren Cs-Gehalt als in der 2. Lage

- einen geringeren Sb-Gehalt als in der 2. Lage

- eine Erhdéhung der Schiittdichte in der vorgeschalteten Kata-

lysatorlage, z.B. durch Einsatz einer anderen (Ring)geometrie

des verwendeten inerten FormkOrpers;
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- die Gegenwart bzw. eine grdfere Menge anderer aktivitdts-
steigernder Promotoren als in der zweiten Katalysatorlage;
- die Abwesenheit bzw. eine geringere Menge an aktivitdts-

dampfenden Promotoren als in der zweiten Katalysatorlage;

oder die Kombinationen von zwei oder mehr der vorstehenden

Maffnahmen.

Besonders bevorzugt ist, dass die vorgeschaltete Katalysator-
lage im Vergleich zur zweiten Katalysatorlage einen héheren
Aktivmassegehalt und/oder eine hdéhere BET-Oberfldche auf-
weist. Da die BET-Oberfldche der Katalysatorlage in erster
Linie von der BET-Oberfldche des verwendeten TiO, abhdngt, ist
nach einer bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfihrungsform die
BET-Oberflache des TiO, in der vorgeschalteten Katalysatorlage
héher als die BET-Oberfldche des TiO, in der zweiten Katalysa-

torlage.

Die vorstehenden MaRnahmen zur Einstellung einer erhdhten Ak-
tivitdt der ersten Katalysatorlage gegenliber der zweiten Ka-
talysatorlage kénnen natlirlich auch zur bevorzugten Abstim-

mung der Aktivitdten der nachfolgenden Katalysatorlagen (z.B.

der dritten und vierten Katalysatorlage) eingesetzt werden.

Nach einer bevorzugten erfindungsgemdfien Ausfiithrungsform
liegt die Aktivitdt der vorgeschalteten Katalysatorlage um
mindestens 5 %, insbesondere mindestens 10 %, bevorzugt min-
destens 20 %, insbesondere bevorzugt mindestens 30 % hdher
als die Aktivitdt der nachfolgenden zweiten Katalysatorlage.
Eine Methode zur Bestimmung bzw. zum Vergleich der Aktivitéat
von Katalysatoren(lagen) ist nachstehend im Methodenteil an-

gegeben.
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Bevorzugt kann die Zusammensetzung der zweiten und nachfol-
genden Katalysatorlagen des Ausgangskatalysators unverdndert
bleiben. Bevorzugt kann auch die Lagenlénge der dritten und
ggf. nachfolgenden Katalysatorlagen des Ausgangskatalysators

unverandert bleiben.

Bevorzugt ist die zweite Katalysatorlage die am wenigsten ak-
tive Katalysatorlage im gesamten erfindungsgemidfen Katalysa-

tor.

Erfindungsgemdf? wird die Ldnge der vorgeschalteten Katalysa-
torlage (1. Lage) vorzugsweise derart bemessen, dass der
Hotspot unter den gewlnschten Reaktionsbedingungen in der
nachfolgenden zweiten Katalysatorlage (2. Lage) und nicht in
der vorgeschalteten Katalysatorlage selber auftritt. Aus die-
sem Grunde ist eine bevorzugte Liange bei Ublichen Reaktorroh-
ren 20 - 70 cm, besonders bevorzugt 30 - 60 cm. Dabei liegt
die Ubliche Lange der Reaktorrohre zwischen etwa 2,5 und 3,5
m. Einfluss auf die Lange der vorgeschalteten Katalysatorlage
haben neben dem Volumenstrom und der Beladung insbesondere
auch der axiale Temperaturgradient im umgebenden Kihlmittel
(Salzbad) . Bei einem hohen axialen Temperaturgradient, der
bei schlechter Kihlmittelumwdlzung entsteht, ist die Tempera-
tur des KOhlmittels am Reaktoreingang um bis zu 10 °C hdher
als am Reaktorausgang. In diesem Falle ist die Lange der vor-
geschalteten Katalysatorlage kirzer und deren Aktivitdt mode-
rater zu wahlen als bei einem geringen axialen Temperaturgra-

dient im Kihlmittel.

Nach einer weiteren bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfih-
rungsform enthalten die einzelnen Katalysatorlagen jeweils
zumindest Titan und vorzugsweise auch Vanadium in der Aktiv-
masse. Es wurde auch gefunden, dass besonders gute Ergebnisse

bei der PSA-Herstellung erzielt werden, wenn der Vanadiumge-
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halt der aktiven Masse in der vorgeschalteten Katalysatorla-
ge, berechnet als V,05, bei mehr als 4 Gew.-%, insbesondere
bei mehr als 5 Gew.-% liegt. Weiter bevorzugt sind jeweils
auch Cs und/oder Sb in den Katalysatorlagen enthalten. Nach
einer besonders bevorzugten erfindungsgemiRen Ausfithrungsform
weist zumindest die zweite Katalysatorlage Cs auf, wobei be-
vorzugt die erste (vorgeschaltete) Katalysatorlage einen ge-
ringeren Cs-Gehalt (oder gar kein Cs) aufweist. Es wurde ge-
funden, dass sich dadurch das Zusammenspiel der vorgeschalte-
ten Katalysatorlage mit einer gewlnschten hohen Reaktionsge-
schwindigkeit zur primdren Umsetzung von o-Xylol und/oder
Naphthalin, unmittelbar am Beginn der Schiittung zur Gasein-
trittsseite, und der zweiten Katalysatorlage mit einer frithen
Posgitionierung des Hotspots ndher am Reaktoreingang besonders

gut bewerkstelligen lasst.

Zudem weisen die einzelnen Katalysatorlagen vorzugsweise kein
Molybdén und/oder Wolfram auf, insbesondere nicht in einem
atomaren Verhdltnis zu Vanadium im Bereich zwischen 0,01 und
2. Nach einer bevorzugten Ausflihrungsform wird weiterhin kein
Ni oder Co in den eingesetzten Katalysatoren verwendet. Nach
einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt der Na-Gehalt in der
aktiven Masse bei weniger als 500 ppm, insbesondere weniger

als 450 ppm.

Bevorzugt liegen die Zusammensetzungsbereiche der eingesetz-
ten Katalysatoren (Aktivmasse) in den einzelnen Lagen wie

folgt:

Zusammensetzung Bereiche
V,0s / Gew.% 1 - 25
Sb,03 / Gew. % 0 —- 4
Cs / Gew.% 0 -1
P / Gew.% 0 -2
BET TiO, / (m?®/g) 10 bis 50
Anteil AM/Gew.% 4-20,
vorzugsweise 4-15
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Neben den vorstehenden Komponenten besteht der Rest der Ak-
tivmasse zu mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 95
Gew-%, welter bevorzugt mindestens 98 Gew-%, insbesondere
mindestens 99 Gew-%, weiter bevorzugt mindestens 99,5 Gew-%,
insbesondere 100 Gew-% aus TiO,. Es wurde im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung auch gefunden, dass sich besonders vor-
teilhafte Katalysatoren nach einer Ausfiihrungsform herstellen
lassen, wenn der Aktivmassegehalt von der zweiten Katalysa-
torlage zu der zur Gasaustrittsseite hin gelegenen Katalysa-
torlage abnimmt. Dabei weist nach einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform die zweite Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt
zwischen etwa 6 und 12 Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 6
und 11 Gew.-%, die dritte Katalysatorlage einen Aktivmassege-
halt zwischen etwa 5 und 11 Gew.-%, insbesondere zwischen et-
wa 6 und 10 Gew.-% und die vierte Katalysatorlage (soweit
vorhanden) einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 4 und 10
Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 5 und 9 Gew.-%, auf. Es
sind jedoch grundsétzlich auch solche Katalysatoren erfasst,
bei denen der Aktivmassegehalt von der 2. Lage bis zur letz-

ten Lage gleichbleibend oder zunehmend ist, d.h.:

Aktivmassegehalt ;. 145 < Aktivmassegehalts 10 <... < Aktivmassegehalt joie Lage,

Nach einer vorteilhaften Ausflihrungsform liegt zumindest der
Aktivmassegehalt der letzten Lage héher als derjenige der 2.

Lage.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemidfen Ausfiih-
rungsform weist der erfindungsgeméfe Katalysator der vorge-
schalteten Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt zwischen
etwa 6 und 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen etwa 7 und 15 Gew.-

%, auf.
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Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemifen Ausfih-
rungsform weist der erfindungsgemife Katalysator vier Kataly-
satorlagen auf. Dann liegt die vierte Katalysatorlage an der
Gasaustrittsseite. Die Anwesenheit von zusdtzlichen Katalysa-
torlagen gasstromab ist jedoch nicht ausgeschlossen. Bei-
spielsweise kann nach einer erfindungsgem&Ren Ausfihrungsform
der vierten Katalysatorlage wie hierin definiert noch eine
finfte Katalysatorlage nachfolgen. Unabhingig davon ist bei
der Phthalsdureherstellung gegebenenfalls auch die Verwendung
eines sogenannten Finishing-Reaktors mdglich, wie er z.B. in

der DE-A-~198 07 018 oder der DE-A-20 05 969 beschrieben ist.

Nach einer bevorzugten erfindungsgemifen Ausfihrungsform
nimmt dabei die BET-Oberfliche des eingesetzten TiO, von der
zweiten Katalysatorlage zu der zur Gasaustrittsseite hin ge-
legenen Katalysatorlage zu. Mit anderen Worten ist bevorzugt,
dass die BET-Oberfldche des eingesetzten TiO, in der zweiten
Katalysatorlage niedriger ist als die BET-Oberfliche des ein-
gesetzten TiO; in der zur Gasaustrittsseite hin gelegenen
(letzten) Katalysatorlage. Bevorzugte Bereiche fiir die BET-
Oberfldche des TiO, sind 15 bis 25 m?/g flr die mittleren Ka-
talysatorlagen, und 15 bis 45 m?/g flir die zur Gasaustritts-
seite hin gelegene (letzte) Katalysatorlage. Besonders vor-
teilhafte Katalysatoren werden auch erhalten, wenn die BET-
Oberflachen des TiO, der mittleren Katalysatorlagen gleich
sind, wédhrend die BET-Oberfldche des TiO, in der letzten Kata-
lysatorlage demgegeniiber gréfer ist. Die BET-Oberfliche des
TiO, der vorgeschalteten Katalysatorlage ist vorzugsweise grd-
Ber oder gleich der BET-Oberfliche des TiO, der zweiten bzw.
der mittleren Katalysatorlagen und liegt insbesondere im Be-
reich von etwa 15 bis 45 m?/g. Nach einer erfindungsgemiien
Ausfﬁhfungsform ist die BET-Oberfl&che des eingesetzten TiO,

wie folgt:
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BETrioz2, 2. rage < BET7Ti02, 3. tage = ... < BETri02, 1etzte rage. NOCh wei-

ter bevorzugt ist BETrio2, 1. tage = BETrTio2, 2. rage.

Das Temperaturmanagement bei der Gasphasenoxidation von o-Xylol
zu Phthalsdureanhydrid ist dem Fachmann aus dem Stand der Tech-
nik hinreichend bekannt, wobei beispielsweise auf die DE 100 40

827 Al verwiesen werden kann.

Im Allgemeinen wird bei der Verwendung des erfindungsgemifRen
Ratalysators zur Herstellung von Phthalsiureanhydrid ein Ge-
misch aus einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, bei-
spielsweise Luft, und dem zu oxidierenden Ausgangsmaterial
(insbesondere o-Xylol und/oder Naphthalin) durch einen Fest-
bettreaktor, insbesondere einen Rohrbilindelreaktor, der aus
einer Vielzahl parallel angeordneter Rohre bestehen kann, ge-
leitet. In den Reaktorrohren befindet sich jeweils eine
Schittung aus mindestens einem Katalysator. Auf die Vorzilige
einer Schiittung aus mehreren (unterschiedlichen) Katalysator-

lagen wurde oben bereits eingegangen.

Beim Einsatz der erfindungsgemifen Katalysatoren zur Herstel-
lung von Phthalsdureanhydrid durch Gasphasenoxidation von o-
Xylol und/oder Naphthalin wurde tiberraschend festgestellt,
dass mit den erfindungsgemifen Katalysatoren sehr gute PSA-
Ausbeuten bei sehr geringen Anteilen an Phthalid und einer
Position des Hotspots nahe am Reaktoreingang erzielt werden,
wodurch eine verbesserte Standzeit des Katalysators ermdg-

licht wird.

Nach einer bevorzugten erfindungsgemifen Ausflihrungsform
weist das eingesetzte TiO, (liblicherweise in der Anatas-Form)

eine BET-Oberfldche von mindestens 15, vorzugsweise zwischen
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15 und 60 m?/g, insbesondere zwischen etwa 15 und 45 m?/g und
besonders bevorzugt zwischen 15 und 40 m®/g auf. Weiterhin
wird bevorzugt, dass mindestens 30%, insbesondere mindestens
40% und bis zu 80%, bevorzugt bis zu 75%, insbesondere bis zu
70% des gesamten Porenvolumens des TiO, durch Poren mit einem
Radius zwischen 60 und 400 nm gebildet werden. Die Bestimmung
der hierin angegebenen Porenvolumina bzw. -anteile erfolgt,
soweit nicht anders angegeben, mittels Quecksilberporosi-
metrie (gemd@f DIN 66133). Die Angabe des Gesamtporenvolumens
bezieht sich dabei in der vorliegenden Beschreibung jeweils
auf das gesamte mittels Quecksilberporosimetrie gemessene Po-
renvolumen zwischen 7500 und 3,7 nm Porenradiengrdfe. Poren
mit einem Radius von mehr als 400 nm stellen bevorzugt weni-
ger als etwa 30%, insbesondere weniger als etwa 22%, beson-
ders bevorzugt weniger als 20% des gesamten Porenvolumens des
eingesetzten TiO, dar. Weiterhin bevorzugt wird, dass etwa 50
bis 75%, insbesondere etwa 50 bis 70%, besonders bevorzugt 50
bis 65% des gesamten Porenvolumens des TiO, durch Poren mit
einem Radius von 60 bis 400 nm, und vorzugsweise etwa 15 bis
25% des gesamten Porenvolumens durch Poren mit einem Radius
von mehr als 400 nm gebildet werden. Beziiglich der kleineren
Porenradien wird bevorzugt, dass weniger als 30%, insbesonde-
re weniger als 20% des gesamten Porenvolumens des TiO, durch
Poren mit einem Radius von 3,7 bis 60 nm gebildet werden. Ein
hier besonders bevorzugter Bereich betridgt flir diese Poren-
gréfe etwa 10 bis 30% des gesamten Porenvolumens, insbesonde-

re 12 bis 20%.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform weist das
eingesetzte Ti0, die folgende PartikelgrdfRenverteilung auf:
Der Djo-Wert liegt vorzugsweise bei 0,5 um oder darunter; der
Dso-Wert (d.h. der Wert, bei dem jeweils die Halfte der Parti-
kel einen grdéfleren bzw. kleineren Partikeldurchmesser auf-

weist) liegt vorzugsweise bei 1,5 um oder darunter; der Dgo-
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Wert liegt vorzugsweise bei 4 um oder darunter. Bevorzugt
liegt der Dgo-Wert des eingesetzten TiO, zwischen etwa 0,5 und
20 pm, insbesondere zwischen etwa 1 und 10 um, besonders be-
vorzugt zwischen etwa 2 und 5 um. In elektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen weist das erfindungsgemdfy eingesetzte TiO, be-
vorzugt eine offenporige, schwammartige Struktur auf, wobei
Primdrteilchen oder -kristallite zu mehr als 30%, insbesonde-
re mehr als 50%, zu offenporigen Agglomeraten zusammenge-
schlossen sind. Es wird angenommen, ohne dass die Erfindung
auf diese Annahme beschrinkt wdre, dass durch diese besondere
Struktur des eingesetzten TiO,, die sich in der Porenradien-
verteilung spiegelt, besonders glnstige Reaktionsbedingungen

fiir die Gasphasenoxidation geschaffen werden.

Grundsdtzlich kann in dem erfindungsgemdfen Katalysator auch ein
anderes Titandioxid mit einer anderen Spezifikation als vorste-
hend beschrieben, d.h. einer anderen BET-Oberfldche, Porosi-
metrie und/oder PartikelgrdRenverteilung, verwendet werden. Er-
findungsgemdf wird besonders bevorzugt, dass mindestens 50%,
insbesondere mindestens 75%, besonders bevorzugt das gesamte
verwendete TiO, eine BET-Oberfldche und Porosimetrie wie hierin
definiert, und vorzugsweise auch die beschriebene Partikelgrod-
Renverteilung aufweist. Dabei kénnen auch Abmischungen verschie-

dener TiO,-Materialien verwendet werden.

Je nach vorgesehener Verwendung des erfindungsgemidfien Kataly-
sators kdnnen neben TiO, die dem Fachmann gel&dufigen und Ubli-
chen Komponenten in der aktiven Masse des Katalysators ent-
halten sein. Auch die Form des Katalysators bzw. dessen homo-
gener oder heterogener Aufbau ist im Sinne der vorliegenden
Erfindung grundsatzlich nicht beschrinkt und kann jegliche
dem Fachmann gel&dufige und flr das jeweilige Anwendungsgebiet

geeignet erscheinende Ausflihrungsform umfassen.
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Zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid haben sich insbeson-
dere sogenannte Schalenkatalysatoren bewdhrt. Hierbei wird
ein unter den Reaktiomnsbedingungen inerter Trager, beispiels-
weise aus Quarz (SiO;), Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid,
Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al,0,;), Aluminiumsilicat, Mag-
nesiumsilicat (Steatit), Zirkoniumsilicat oder Cersilicat,
oder aus Mischungen der vorstehenden Materialien verwendet.
Der Trager kann beispielsweise die Form von Ringen, Kugeln,
Schalen oder Hohlzylindern aufweisen. Darauf wird in verhdlt-
nismifRig dinnen Schichten (Schalen) die katalytisch aktive
Masse aufgebracht. Es kdénnen auch zwei oder mehrere Schichten
der gleichen oder unterschiedlich zusammengesetzter kataly-

tisch aktiver Masse aufgebracht werden.

Bezlglich der weiteren Komponenten der katalytisch aktiven
Masse des erfindungsgemdfien Katalysators (neben TiO,) kann
grundsdtzlich auf die im einschldgigen Stand der Technik be-
schriebenen und dem Fachmann geldufigen Zusammensetzungen
bzw. Komponenten verwiesen werden. Dabei handelt es sich
hauptséchlich um Katalysatorsysteme, die neben Titanoxid(en)
Oxide des Vanadiums enthalten. Solche Katalysatoren sind z.B.
in der EP 0 964 744 Bl beschrieben, deren diesbezligliche Of-
fenbarung hiermit ausdrilicklich durch Inbezugnahme in die Be-
schreibung aufgenommen wird. In vielen Fillen kann es bevor-
zugt sein, dass flir die einzelnen Katalysatorlagen des erfin-
dungsgemafen Katalysators ein V,0s-Material mit recht kleiner
TeilchengréfRe verwendet wird, um das Aufspriten auf das TiO, zu
beglinstigen. Beispielsweise kénnen mindestens 90 % der einge-
setzten V,0s~-Teilchen einen Durchmesser von 20 um oder weniger
aufweisen. Hier kann z.B. auf die DE 10344846 Al verwiesen wer-

den.

Insbesondere sind im Stand der Technik eine Reihe von Promo-

toren zur Steigerung der Produktivitdt der Katalysatoren be-
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schrieben, die im erfindungsgemdfen Katalysator ebenfalls
eingesetzt werden kénnen. Dazu gehdren u.a. die Alkali- und
Erdalkalimetalle, Thallium, Antimon, Phosphor, Eisen, Niob,
Kobalt, Molybdan, Silber, Wolfram, Zinn, Blei und/oder Bismut
sowie Mischungen aus zwei oder mehreren der vorstehenden Kom-
ponenten. Nach einer bevorzugten erfindungsgeméffen Ausfiih-
rungsform enthalten die erfindungsgemdf eingesetzten Kataly-
satoren somit ein oder mehrere der vorstehenden Promotoren.
Beispielsweise ist in der DE 21 59 441 A ein Katalysator be-
schrieben, der neben Titandioxid der Anatas-Modifikation aus
1 bis 30 Gew.-% Vanadiumpentoxid und Zirkondioxid besteht.
Eine Aufzdhlung geeigneter Promotoren findet sich auch in der
W02004/103561, Seite 5, Zeilen 29 bis 37, auf die ebenfalls
verwiesen wird. Uber die einzelnen Promotoren l&sst sich die
Aktivitdt und Selektivitdt der Katalysatoren beeinflussen,
insbesondere durch Absenkung oder Erhdhung der Aktivitdt. Zu
den die Selektivitat steuernden Promotoren z&hlen beispiels-
weise die Alkalimetalloxide und oxidische Phosphorverbindun-
gen, insbesondere Phosphorpentoxid. Nach einer bevorzugten
Ausfthrungsform enthdlt die vorgeschaltete Katalysatorlage,
und bevorzugt auch die zweite Katalysatorlage keinen Phos-
phor. Es wurde gefunden, dass dadurch eine hohe Aktivitdt er-
reicht werden kann, wobei die Selektivitdt in den nachfolgen-
den Katalysatorlagen (3. und folgende Lage(n)) z.B. durch die
Anwesenheit von Phosphor vorteilhaft eingestellt werden kann.
In einigen Fallen kann es vorteilhaft sein, wenn nur die
letzte Lage Phosphor aufweist. Nach einer weiteren bevorzugten
Ausfiihrungsform liegt das Verhdltnis von Vanadium, berechnet als
V205, und Antimon, berechnet als Sb,0;, im Katalysator der vorge-
chalteten Lage und/oder im Katalysator der 2. Lage zwischen etwa
3,5 : Tund 5 : 1, wie beispielsweise in der DE 103 23 461 A

beschrieben.
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Nach einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform ist der Alkali-
gehalt, bevorzugt der Cs-Gehalt, im erfindungsgeméfRen Katalysa-
tor gleichbleibend oder abnehmend von der 2. Lage bis zur letz-

ten Lage (an der Gasaustrittsseite). Mit anderen Worten gilt:

Cs-Gehalt 2. rage =2 Cs-Gehalt 3. rage =... 2= Cs-Gehalt ietste Lage.
Besonders bevorzugt weist die letzte Katalysatorlage kein Cs

auf.

Zur Herstellung der erfindungsgemdffen Katalysatoren sind im
Stand der Technik zahlreiche geeignete Verfahren beschrieben,
so dass eine detaillierte Darstellung hier grundsitzlich
nicht erforderlich ist. Zur Herstellung von Schalenkatalysa-
toren kann beispielsweise auf das in der DE-A-16 42 938 oder
der DE-A 17 69 998 beschriebene Verfahren verwiesen werden,
worin eine ein wdssriges und/oder ein organisches Ldsungsmit-
tel enthaltende L&sung oder Suspension der Komponenten der
katalytisch aktiven Masse und/oder deren Vorliuferverbindun-
gen (haufig als "Maische" bezeichnet) auf das Trigermaterial
in einer beheizten Dragiertrommel bei erhdhter Temperatur
aufgespriht wird, bis der gewlnschte Gehalt an katalytisch
aktiver Masse, bezogen auf das Katalysatorgesamtgewicht, er-
reicht ist. Auch lé&sst sich gemdR der DE 21 06 796 die Auf-
bringung (Beschichtung) der katalytisch aktiven Masse auf den

inerten Trdger in Wirbelbeschichtern durchfiihren.

Bevorzugt werden sogenannte Schalenkatalysatoren durch das Auf-
bringen einer dimmnen Schicht von 50 bis 500 um der Aktivkompo-
nenten auf einen inerten Trager hergestellt (z.B. US 2,035,606).
Als Trager haben sich insbesondere Kugeln oder Hohlzylinder be-
wdhrt. Diese Formkdrper ergeben eine hohe Packungsdichte bei
niedrigem Druckverlust und verringern die Gefahr der Bildung von
Packungsfehlern beim Einflillen des Katalysators in die Reakti-

onsrohre.
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Die geschmolzenen und gesinterten Formkdrper miissen innerhalb
des Temperaturbereiches der ablaufenden Reaktion hitzebestandig
sein. Wie vorstehend ausgefithrt, kommen dabei beispielsweise
Siliciumcarbid, Steatit, Quarz, Porzellan, Si0O,, Al,0; oder Ton-

erde in Frage.

Der Vorteil der Beschichtung von Tragerkdrpern im Wirbelbett ist
die hohe Gleichmé&fiigkeit der Schichtdicke, die flr die katalyti-
sche Leistung des Katalysators eine entscheidende Rolle spielt.
Eine besonders gleichméfiige Beschichtung erhdlt man durch Auf-
sprihen einer Suspension oder Lésung der Aktivkomponenten auf
den erwdrmten Tradger bei 80 bis 200°C im Wirbelbett, beispiels-
weise gemafs DE 12 80 756, DE 198 28 583 oder DE 197 09 589. Im
Gegensatz zu der Beschichtung in Dragiertrommeln kann bei Ver-
wendung von Hohlzylindern als Trager in den genannten Wirbel-
bettverfahren auch die Innenseite der Hohlzylinder gleichmafig
beschichtet werden. Unter den oben genannten Wirbelbettverfahren
ist insbesondere das Verfahren nach DE 197 09 589 von Vorteil,
da durch die Uberwiegend horizontale, kreisfdrmige Bewegung der
Tréger neben einer gleichmdfigen Beschichtung auch eine geringe

Abrasion von Apparateteilen erreicht wird.

Fiir den Beschichtungsvorgang wird die wassrige Lésung oder Sus-
pension der Aktivkomponenten und eines organischen Binders, vor-
zugsweise einem Copolymer aus Vinylacetat/Vinyllaurat, Vinylace-
tat/Ethylen oder Styrol/Acrylat, lber eine oder mehrere Disen
auf den erwarmten, fluidisierten Trager aufgespriht. Besonders
glinstig ist es, die Sprthflissigkeit am Ort der hoéchsten Pro-
duktgeschwindigkeit aufzugeben, wodurch sich der Sprihstoff
gleichmiBig im Bett verteilen kann. Der Sprihvorgang wird solan-
ge fortgeflihrt, bis entweder die Suspension verbraucht oder die
erforderliche Menge an Aktivkomponenten auf dem Trager aufge-

bracht ist.
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Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgeméRen Ausflh-
rungsform wird die katalytisch aktive Masse des erfindungsge-
maften Katalysators im FlieRbett oder Wirbelbett unter Beihil-
fe geeigneter Bindemittel aufgebracht, so dass ein Schalenka-
talysator erzeugt wird. Geeignete Bindemittel umfassen dem
Fachmann geldufige organische Binder, bevorzugt Copolymere,
vorteilhaft in Form einer wassrigen Dispersion, von Vinylace-
tat/vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinyl-
acetat/Maleat sowie Vinylacetat/Ethylen. Besonders bevorzugt
wird ein organischer polymerer oder copolymerer Kleber, ins-
besondere ein Vinylacetat-Copolymer-Kleber, als Bindemittel
verwendet. Das verwendete Bindemittel wird in Ublichen Mengen
der katalytisch aktiven Masse zugegeben, beispielsweise mit
etwa 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der
katalytisch aktiven Masse. Beispielsweise kann auf die EP 744
214 verwiesen werden. Soweit die Aufbringung der katalytisch
aktiven Masse bei erhdhten Temperaturen von etwa 150°C er-
folgt, ist, wie aus dem Stand der Technik bekannt, eine Auf-
bringung auf den Trdger auch ohne organische Bindemittel mdg-
lich. Brauchbare Beschichtungstemperaturen bei Verwendung der
vorstehend angegebenen Bindemittel liegen gemé&fs DE 21 06 796
beispielsweise zwischen etwa 50 und 450°C. Die verwendeten
Bindemittel brennen beim Ausheizen des Katalysators bei Inbe-
triebnahme des geflillten Reaktors innerhalb kurzer Zeit aus.
Die Bindemittel dienen in erster Linie der Verstdrkung der
Haftung der katalytisch aktiven Masse auf dem Trédger und der
Verringerung von Abrieb beim Transport und Einftillen des Ka-

talysators.

Weitere mdgliche Verfahren zur Herstellung von Schalenkataly-
satoren flir die katalytische Gasphasenoxidation von aromati-

schen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsiuren und/oder Carbonsiu-
reanhydriden sind beispielsweise in der WO 98/00778 bzw. EP-A

714 700 beschrieben worden. Danach wird aus einer L&sung
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und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metalloxide
und/oder deren Vorlduferverbindungen, gegebenenfalls in Anwe-
senheit von Hilfsmitteln fir die Katalysatorherstellung, zu-
nachst ein Pulver hergestellt, das anschlieRend fiir die XKata-
lysatorherstellung auf dem Trager, gegebenenfalls nach Kondi-
tionierung sowie gegebenenfalls nach Wiarmebehandlung zur Er-
zeugung der katalytisch aktiven Metalloxide schalenfdrmig
aufgebracht und der auf diese Weise beschichtete Triger einer
Warmebehandlung zur Erzeugung der katalytisch aktiven Metall-
oxide oder einer Behandlung zur Entfernung fllichtiger Be-

standteile unterzogen, wird.

Geeignete Bedingungen zur Durchfihrung eines Verfahrens zur
Herstellung von Phthalsdureanhydrid aus o-Xylol und/oder
Naphthalin sind dem Fachmann gleichermafen aus dem Stand der
Technik geldufig. Insbesondere wird auf die zusammenfassende
Darstellung in K. Towae, W. Enke, R. J&ckh, N. Bhargana
"Phthalic Acid and Derivatives" in Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry Vol. A. 20, 1992, 181 verwiesen und die-
se hiermit durch Bezugnahme aufgenommen. Beispielsweise koén-
nen flr den stationdren Betriebszustand der Oxidation die aus
der vorstehenden Literaturstelle der WO-A 98/37967 oder der
WO 99/61433 bekannten Randbedingungen gewdhlt werden.

Dazu werden zundchst die Katalysatoren in die Reaktionsrohre
des Reaktors, die von auflen auf die Reaktionstemperatur, bei-
spielsweise mittels Salzschmelzen, thermostatisiert sind, ge-
flillt. Uber die so bereitete Katalysatorschiittung wird das
Reaktionsgas bei Temperaturen von im Allgemeinen 300 bis
450°C, vorzugsweise 320 bis 420°C, und besonders bevorzugt
von 340 bis 400°C und bei einem Uberdruck von im Allgemeinen
0,1 bis 2,5, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raum-

geschwindigkeit von im Allgemeinen 750 bis 5000 h™! geleitet.
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Das dem Katalysator zugefihrte Reaktionsgas wird im Allgemei-
nen durch Vermischen von einem molekularen Sauerstoff enthal-
tenden Gas, das aufer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmo-
deratoren und/oder Verdinnungsmittel wie Dampf, Kohlendioxid
und/oder Stickstoff enthalten kann, mit dem zu oxidierenden,
aromatischen Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das den moleku-
laren Sauerstoff enthaltende Gas im Allgemeinen 1 bis 100,
vorzugsweise 2 bis 50 und besonders bevorzugt 10 bis 30 mol-%
Sauerstoff, 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf
sowie 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest
Stickstoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases
wird das den molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im Allge-
meinen mit 30 bis 150 g je Nm® Gas des zu oxidierenden, aroma-

tischen Kohlenwasserstoffs beschickt.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemifen Ausfiih-
rungsform enthdlt die Aktivmasse (katalytisch aktive Masse)
des Katalysators der vorgeschalteten Katalysatorlage zwischen
5 bis 16 Gew.-% V;05, 0 bis 5 Gew.-% Sb,0;, 0,2 bis 0,75 Gew.-%
Cs, 0 - 1 Gew.-% P und 0 bis 3 Gew.-% Nb,Os. Der Rest der Ak-
tivmasse besteht zu mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise min-
destens 95 Gew-%, weiter bevorzugt mindestens 98 Gew.-%, ins-
besondere mindestens 99 Gew-%, weiter bevorzugt mindestens
99,5 Gew.-%, insbesondere 100 Gew.-% aus TiO,. Nach einer be-
sonders bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfiihrungsform liegt
dabei die BET-Oberflache des TiO, zwischen 15 und etwa

45 m*/g. Weiterhin wird bevorzugt, dass eine solche vorgeschal-
tete Katalysatorlage einen Langenanteil von 5 - 25 %, besonders
bevorzugt 10 - 25 % an der Gesamtlinge aller vorhandenen Kataly-
satorlagen (Gesamtlénge des vorhandenen Katalysatorbettes) auf-

weist.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemifien Ausfiih-

rungsform enthdlt die Aktivmasse des Katalysators der zweiten
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Katalysatorlage zwischen 5 bis 15 Gew.-% V,05, 0 bis 5 Gew.-%
Sb;0;3, 0,2 bis 0,75 Gew.-% Cs, 0 — 1 Gew.-% P und 0 bis 2
Gew.-% Nb,Os. Der Rest der Aktivmasse besteht zu mindestens 90
Gew.-%, vorzugsweise mindestens 95 Gew.-%, weiter bevorzugt
mindestens 98 Gew.-%, insbesondere mindestens 99 Gew-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 99,5 Gew.-%, insbesondere 100 Gew.-%
aus TiO,. Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemifRen
Ausfihrungsform liegt dabei die BET-Oberfliche des TiO, zwi-
schen 15 und etwa 25 m?/g. Weiterhin wird bevorzugt, dass eine
solche zweite Katalysatorlage einen Lidngenanteil von etwa 15 bis
60%, insbesondere 20 bis 60% oder 20 bis 50% an der Gesamtliange
aller vorhandenen Katalysatorlagen (Gesamtlénge des vorhandenen

Katalysatorbettes) aufweist.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgem&fen Ausfiih-
rungsform enthdlt die Aktivmasse des Katalysators der dritten
Katalysatorlage 5 bis 15 Gew.-% V305, 0 bis 4 Gew.-% Sb,0;, 0,05
bis 0,5 Gew.-% Cs, 0 — 1 Gew.-% P und 0 bis 2 Gew.-% Nb,Os. Der
Rest der Aktivmasse besteht zu mindestens 90 Gew.-%, vorzugs-
weise mindestens 95 Gew-%, weiter bevorzugt mindestens 98
Gew-%, insbesondere mindestens 99 Gew-%, weiter bevorzugt
mindestens 99,5 Gew-%, insbesondere 100 Gew-% aus TiO,. Dabei
wird bevorzugt, dass das TiO, eine BET-Oberfliche zwischen etwa
15 und 25 m?/g aufweist. Weiterhin wird bevorzugt, dass diese
dritte Lage einen Ldngenanteil von etwa 10 bis 30% der Gesamt-
lange aller vorhandenen Katalysatorlagen einnimmt, insbesondere
sofern sich an die dritte Lage noch mindestens eine weitere Ka-
talysatorlage anschliefft. Handelt es sich bei der dritten Lage
um die letzte, also die dem Reaktorausgang am nichsten gelegene
Lage, so ist ein Langenanteil fiir die 3. Lage von 20 - 50 % be-

vorzugt.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgeméfen Ausfiih-

rungsform enthalt die Aktivmasse des Katalysators der vierten
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Katalysatorlage 5 bis 25 Gew.-% V05, 0 bis 5 Gew.-% Sby0;, O
bis 0,2 Gew.-% Cs, 0 - 2 Gew.-% P und 0 bis 1 Gew.-% Nb,Os. Der
Rest der Aktivmasse besteht zu mindestens 90 Gew.-%, vorzugs-
weise mindestens 95 Gew-%, weiter bevorzugt mindestens 98
Gew-%, insbesondere mindestens 99 Gew-%, weiter bevorzugt
mindestens 99,5 Gew-%, insbesondere 100 Gew-% aus TiO,. Soweit
die vierte Lage die an der Gasaustrittseite des Reaktors gelege-
ne (letzte) Katalysatorlage darstellt, wird dabei eine BET-
Oberfldche des TiO, bevorzugt, die etwas hdher liegt als dieje-
nige der ndher zur Gaseintrittsseite hin gelegenen Schichten,
insbesondere im Bereich zwischen etwa 15 bis etwa 45 m?/g. Wei-
terhin wird bevorzugt, dass eine solche vierte Katalysatorlage
einen Langenanteil von etwa 10 bis 50%, insbesondere bevorzugt
10 bis 40 % der Gesamtldnge aller vorhandenen Katalysatorlagen
einnimmt. Eine finfte Katalysatorlage ist dann in der Regel

nicht erforderlich, jedoch mdéglich.

Auch wurde gefunden, dass nach einer bevorzugten Ausfihrungsform
erfindungsgeméf Katalysatoren, die in den mittleren und gegebe-
nenfalls in der vorgeschalteten Katalysatorlage kein Phosphor in
der katalytisch aktiven Masse aufweisen, besonders gute Aktivi-
tdten bei gleichzeitig sehr hoher Selektivitat ermdglichen. Da-
bei wird weiterhin bevorzugt, dass mindestens 0,05 Gew.-% der
katalytisch aktiven Masse in der vorgeschalteten und den mittle-
ren Katalysatorlagen durch mindestens ein Alkalimetall, berech-
net als Alkalimetall(e), gebildet wird. Besonders bevorzugt wird

als Alkalimetall Casium.

Die erfindungsgemdfen Katalysatoren werden in tiblicher Weise vor
dem Einsatz temperaturbehandelt bzw. calciniert (konditioniert).
Dabei hat sich als vorteilhaft herausgestellt, wenn der Kataly-
sator mindestens 24 Stunden bei mindestens 390°C, insbesondere
zwischen 24 und 72 Stunden bei = 400°C, in einem O,-haltigen

Gas, insbesondere in Luft, calciniert wird. Die Temperatur soll-
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te vorzugsweise 500°C, insbesondere 470°C, nicht lberschreiten.
Grundsétzlich sind jedoch auch andere Calcinierungsbedingungen,

die dem Fachmann als geeignet erscheinen, nicht ausgeschlossen.

Nach einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators wie hierin be-

schrieben, umfassend die folgenden Schritte:

a. Bereitstellen einer katalytisch aktiven Masse wie

hierin definiert,

b. Bereitstellen eines inerten Tragers, insbesondere ei-

nes inerten Tragerformkdrpers;

c. Aufbringen der katalytisch aktiven Masse auf den
inerten Trager, insbesondere in einer Wirbelschicht

oder einem FliefRbett.

Anschlieflend werden die einzelnen Katalysatoren in der gewlinsch-
ten Reihenfolge als Katalysatorlagen in den Reaktor gefiillt, um

den verbesserten Mehrlagenkatalysator zu erhalten.

Nach einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung auch ein Ver-
fahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gasphasen-
oxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin, wobei ein drei- oder
mehrschichtiger Katalysator wie in der vorliegenden Beschreibung
definiert, verwendet wird. Dabei wird allgemein ein gasfdrmiger
Strom, der o-Xylol und/oder Naphthalin sowie molekularen Sauer-
stoff enthalt, bei erhdShter Temperatur, insbesondere zwischen
etwa 250 und 490°C, Uber einen drei- oder mehrschichtiger Kata-

lysator wie in den vorstehenden Ansprliichen definiert, geleitet.

Nach einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung

schlieflich auch die Verwendung eines verbesserten Katalysators
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wie hierin definiert zur Herstellung von Phthalsfureanhydrid

durch Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin.

Das erfindungsgemédfie Verfahren zur Verbesserung bzw. Optimierung
eines Katalysators kann nattrlich sowohl durchgefiihrt werden,
indem ausgehend von der im Stand der Technik bekannten Rezeptur
des Ausgangskatalysators gleich eine frische Schiittung des ver-
besserten Katalysators mit der vorgeschalteten Katalysatorlage
hergestellt wird, wobei die Lénge der vorgeschalteten Katalysa-
torlage, die einen Teil der ersten Katalysatorlage der Ausgangs-

katalysatorrezeptur ersetzt, wie hierin angegeben gewdhlt wird.

Soweit nach einer méglichen erfindungsgemdfen Ausfihrungsform
zunachst in einem Testbetrieb des Ausgangskatalysators gemif
Stand der Technik die genaue Lage des Hotspots in der ersten
Katalysatorlage des Ausgangskatalysators bestimmt werden soll,
wird es in der Praxis nicht einfach und somit auch in der Regel
nicht ratsam sein, am gebrauchten Ausgangskatalysator selbst
einen Teil der ersten Katalysatorlage durch die vorgeschaltete
Katalysatorlage zu ersetzen. In der Regel wird es einfacher
durchzufiihren und bevorzugt sein, aufgrund der Ergebnisse des
Testbetriebs mit dem Ausgangskatalysator eine frische Katalysa-
torschittung herzustellen, wobei in der Katalysatorrezeptur der
wie hierin beschrieben berechnete Teil der ersten Katalysatorla-
ge des Ausgangskatalysators zur Gaseintrittsseite hin durch die

vorgeschaltete Katalysatorlage mit hoher Aktivitdt ersetzt wird.

Nach einem weitern Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die
Verwendung einer vorgeschalteten Katalysatorlage zur Verbesse-
rung eines zwel oder mehr unterschiedliche Katalysatorlagen auf-
weisenden Katalysators (Ausgangskatalysators) zur partiellen
Oxidation von Kohlenwasserstoffen, insbesondere zur Herstellung
von Phthalsaureanhydrid durch Gasphasenoxidation von o-Xylol

und/oder Naphthalin, wobei die Aktivitét der vorgeschalteten
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Katalysatorlage hoher ist als die Aktivitdt der ersten Katalysa-

torlage des Ausgangskatalysators.

METHODEN

Zur Bestimmung der Parameter der erfindungsgeméfen Katalysa-

toren werden die nachstehenden Methoden eingesetzt:

1. BET-Oberflache:
Die Bestimmung erfolgt nach der BET-Methode gemdfs DIN 66131;
eine Verdffentlichung der BET-Methode findet sich auch in J.

Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938).

2. Porenradienverteilung:

Die Bestimmung dernPorenradienverteilung des eingesetzten TiO,
erfolgte durch Quecksilberporosimetrie gemdfs DIN 66133; maxi-
maler Druck: 2.000 bar, Porosimeter 4000 (Firma Porotec, DE),

nach Angaben des Herstellers.

3. Partikelgrdfien:

Die Bestimmung der PartikelgrdfRen erfolgte nach der Laserbeu-
gungsmethode mit einem Fritsch Particle Sizer Analysette 22
Economy (Fa. Fritsch, DE) nach den Angaben des Herstellers,
auch bezlglich der Probenvorbehandlung: die Probe wird in
deionisiertem Wasser ohne Zusatz von Hilfsmitteln homogeni-

siert und 5 Minuten mit Ultraschall behandelt.

Die Besgtimmung der BET-Oberfldche, der Porenradienverteilung
bzw. des Porenvolumens sowie der Partikelgrdéfenverteilung er-
folgte beztiglich des Titandioxids jeweils an dem bei 150°C im

Vakuum getrockneten, uncalcinierten Material.

Auch die Angaben in der vorliegenden Beschreibung beztiglich

der BET-Oberflachen der Katalysatoren bzw. Katalysatorlagen
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beziehen sich auf die BET-Oberflachen des jeweils eingesetz-
ten Ti0,-Materials (getrocknet in Vakuum bei 150°C, uncalci-

niert, vgl. oben).

In der Regel wird die BET-Oberfldche des Katalysators durch
die BET-Oberflidche des eingesetzten TiO, bestimmt, wobei durch
den Zusatz weiterer katalytisch aktiver Komponenten die BET-
Oberflache in gewissem Umfang verdndert wird. Dies ist dem

Fachmann gelaufig.

Der Aktivmasseanteil (Anteil der katalytisch aktiven Masse,
ohne Bindemittel) bezieht sich jeweils auf den Anteil (in
Gew.-%) der katalytisch aktiven Masse an dem Gesamtgewicht
des Katalysators einschlieflich Trdger in der jeweiligen Ka-
talysatorlage, gemessen nach Konditionierung liber 4h bei

400°C in Luft.

4. Katalysatoraktivitat:

Unter Aktivitadt des Katalysators in einer Katalysatorlage
wird erfindungsgemdfl die Fdhigkeit des Katalysators verstan-
den, innerhalb eines definierten Volumens (= Bilanzraum),
beispielsweise eines Reaktionsrohres definierter Linge und
Innendurchmessers (z.B. 25 mm Innendurchmesser, 1 m L&nge),
bei vorgegebenen Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck,
Konzentration, Verweilzeit) das eingesetzte Edukt umzusetzen.
Der betrachtete Katalysator hat demgemdfs dann eine hdhere Ak~
tivitédt als ein anderer Katalysator, wenn er in diesem vorge-
gebenen Volumen und unter den jeweils gleichen Reaktionsbe-
dingungen einen héheren Eduktumsatz erzielt. Im Falle von o-
Xylol bzw. Naphtalin als Edukt bemisst sich die Katalysator-
aktivitdt somit anhand der HOhe des Umsatzes von o-Xylol bzw.
Naphtalin zu den Oxidationsprodukten. Ursache flir eine h&here
Katalysatoraktivitat kann entweder eine flir die gewlnschte
Umsetzung optimierte Natur / Qualitdt der aktiven Zentren

(vgl. beispielsweise ,turn over frequency“) oder eine erhdhte
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Anzahl von aktiven Zentren im gleichen Bilanzraum sein, was
beispielsweise dann gegeben ist, wenn eine héhere Katalysa-
tormasse mit sonst identischen Eigenschaften in dem Bilanz-

raum zugegen ist.

Operationelle Quantifizierung der Aktivitat:

Erfindungsgeméfs ist die Aktivit&t der 1. Lage hoher als die
der 2. Lage. Dies bedeutet zunidchst, dass - gemafs der vorste-
henden Ausfihrung - am Ende eines mit ,Lage 1 Katalysator™
gefillten und mit dem Eduktgemisch durchstrémten Reaktions-
raumes (= Reaktiomnsrohr definierter Lange und Innendurchmes-
ser, z.B. 25 mm Innendurchmesser, 1 m Li&nge) ein hdherer
Eduktumsatz vorliegt als bei einem sonst identisch durchge-
fihrten Vergleichsexperiment, bei dem der identische Reakti-

onsraum mit ,Lage 2 Katalysator"“ gefiillt wurde.

Flr einen solchen Test werden zweckmifRigerweise Bedingungen

innerhalb der nachfolgend angegebenen Bereiche gewdhlt:

Lange Reaktionsrohr: 1m

Innendurchmesser Reaktionsrohr: 25 mm

Temperatur Kihlmedium: 380 - 420 °cC

Druck: 1 - 1,5 bar absolut
0-Xylol Beladung Eduktgemisch: 60 g o-Xylol/Nm® Luft

Die Quantifizierung der Aktivitdt der ersten Katalysatorlage im
Vergleich zur Aktivitdt der zweiten Katalysatorlage l&sst sich

dann wie folgt anhand der nachstehenden erfindungsgem&ifen Defi-
nition eines filir Lage 1 verwendeten »Katalysators mit 10 % hdhe-
rer Aktivitat“ gegenitiber einem fiir Lage 2 verwendeten Katalysa-

tors bestimmen:

Der Vergleichskatalysator (= Lage 2 Katalysator mit der vorgese-

henen Zusammensetzung) wird unter den oben angegebenen Bedingun-
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gen mit dem Eduktgemisch durchstrémt, wobei der Gesamtvolumen-
strom durch das Reaktionsrohr so eingestellt wird, dass der
o-Xylolumsatz nach Durchstrdmen des Reaktionsraumes méglichst

nahe an 50 % liegt.

In einem zweiten Experiment wird das gleiche Reaktionsvolumen
mit Lage 1 (Test-)Katalysator geftllt, der sich vom Lage 2 Kata-
lysator nur dadurch unterscheidet, dass der Aktivmassenanteil um
10 % héher ist. Im Reaktionsvolumen befindet sich also 10 % mehr
aktive Masse als im Falle des Vergleichskatalysators. Es wird
dann unter den gleichen Reaktionsbedingungen der o-Xylolumsatz
nach Durchstrémen des mit Lage 1 Katalysator geflillten Reakti-
onsraumes ermittelt. Dieser ist héher als mit dem Vergleichska-
talysator, also héher als 50 %. Die Differenz zwischen dem so
erhaltenen o-Xylolumsatz zu den 50 % Umsatz des Vergleichskata-
lysators wird als relative MaRzahl verwendet, die einer 10 %
igen Aktivitdtserhdhung entspricht. Dabei ist es unerheblich,
durch welche Anderung am Katalysator ein solcher Effekt erzielt
wird. Entsprechend kann z.B. mit einem Katalysator, der sich vom
vorgesehenen Lage 2 Katalysator nur dadurch unterscheidet, dass
der Aktivmassenanteil um 20 $ hdher ist, eine MaRzahl flir eine

um 20% erhShte Aktivitédt des Katalysators ermittelt werden etc..

Als Hotspot wird in der vorstehenden Beschreibung die maximal
gemessene Temperatur im gesamten Katalysatorbett bezeichnet.
Desweiteren bestehen noch (Neben-) Hotspots, d.h. maximale
Temperaturen jeweils in den weiteren betrachteten Katalysa-

torlagen.

Die Erfindung wird nun anhand der nachstehenden, nicht be-

schrankenden Beispiele ndher erliutert:
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BEISPIELE

Beispiel:

Ausgangskatalysator:

Als Ausgangskatalysator wird ein 3 Lagen-Katalysatorsystem
mit nachfolgender Zusammensetzung und Lagenlinge in einen
salzbadgekiihlten Rohrreaktor mit 25 mm inneren Durchmesser
geftillt. Im Reaktionsrohr befand sich zentrisch angeordnet
eine 3 mm Thermohfilse mit eingebautem Zugelement zur Tempera-
turmessung. Durch das Rohr wurden stiindlich von oben nach un-
ten 4 Nm® Luft mit einer Beladung von 30 - 100 g o-Xylol /
Nm?® Luft (Reinheit o-Xylol > 99 %) an und bei einem Gesamt-

druck von ca. 1450 mbar geleitet.

Bei einer Beladung von 60 - 65 g o-Xylol / Nm® Luft wurde bei
gSalzbadtemperaturen zwischen 370 und 375 °C der Hotspot in
der Lage 1 bei einer Position von 50 - 100 cm gemessen (vom

Beginn der Schiittung in Richtung Reaktorausgang) .

Lage 1 Lage 2 Lage 3

Zusammensetzung

Li&nge: 150 cm Lange: 60 cm Lange: 80 cm
V205 / Gew.% 7,5 7,5 7,5
Sb203 / Gew.% 3,2 3,2 3,2
Cs / Gew.% 0,4 0,2 0,1
P/ Gew.% 0,2 0,2 0,2
TiO, / Gew.% Rest zu 100 % Rest zu 100 % | Rest zu 100 %
BET Ti0,/ (m*/g) 20 20 30
Anteil AM/ Gew.% 8,0 7,5 7,5
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Erfindungsgemdfer (verbesserter) Katalysator:

Aufgrund der mit dem Ausgangskatalysator erhaltenen Ergebnis-
se zur Positionierung des Hotspots (A = 90 bis 100 cm) wurde

nun ein verbesserter Katalysator wie folgt hergestellt:

Die vorstehende Zusammensetzung des 3-lagigen Ausgangskataly-
satorsystems wurde dahingehend modifiziert, dass 50 cm der
Lage 1 des Ausgangskatalysators (von der Gaseintrittsseite
bzw. Beginn der Katalysatorschittung) durch eine aktivere
vorgeschaltete Katalysatorlage ersetzt wurden. Die Zusammen-
setzung und Lagenlange des verbesserten 4-Lagen-Katalysator-
systems gemafs der Erfindung ist aus der nachstehenden Tabelle
ersichtlich. Dabei entspricht die Lage 1 der erfindungsgemif
vorgeschalteten Katalysatorlage; die Zusammensetzung der Lage
2 entspricht (bis auf die Lagenlédnge) derjenigen der Lage 1
des Ausgangskatalysators. Die Zusammensetzung und Lagenlénge
der Lagen 3 und 4 entsprechen denjenigen der Lagen 2 bzw. 3
des Ausgangskatalysators. Der erfindungsgemlfe 4-Lagen-
Katalysator mit der nachstehenden Zusammensetzung und Lagen-
lédnge wurde in einem salzbadgeklhlten Rohrreaktor mit 25 mm
inneren Durchmesser geflillt. Im Reaktionsrohr befand sich
zentrisch angeordnet eine 3 mm Thermohiilse mit eingebautem
Zugelement zur Temperaturmessung. Durch das Rohr wurden
sttindlich von oben nach unten 4 Nm® Luft mit einer Beladung
von 30 - 100 g o-Xylol / Nm?® Luft (Reinheit o-Xylol > 99 %)

an und bei einem Gesamtdruck von ca. 1450 mbar geleitet.

Bei einer Beladung von 60 ~ 65 g o-Xylol / Nm?® Luft wurde bei
Salzbadiemperaturen zwischen 365 und 375 °C der vorstehend
betrachtete Hotspot bei einer Position von 75 - 85 cm gemes-

sen (vom Beginn der Schiittung in Richtung Reaktorausgang) .
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Lage 1 Lage 2 Lage 3 Lage 4

Zusa tzun . . " .

mmensetzung Lange: 50 Lange: 100 Lange: 60 Lange: 80

cm cm cm cm

V.05 / Gew.% 8,0 7,5 7,5 7,5
Sb203 / Gew. % 3,2 3,2 3,2 3,2
Cs / Gew.% 0,4 0,4 0,2 0,1
P/ Gew.% 0,2 0,2 0,2 0,2
TiO, / Gew.% Rest zu 100 | Rest zu 100 |Rest zu 100 | Rest zu 100
BET 20 20 20 30
Ti0, / (m*/qg)
Anteil 10 8 7,5 7,5
AM / Gew.%

Die Hotspot Lage im erfindungsgemifen Beispiel ist damit sig-
nifikant ndher in Richtung Reaktoreingang als im Vergleichs-

beispiel.

Daraus kénnen die folgenden Vorteile fiir den erfindungsgemé -
Ben verbesserten Katalysator abgeleitet werden, die nicht nur
far das spezifische Beispiel, sondern allgemein fir die vor-

liegende Erfindung gelten:

- Langere Lebensdauer, da der Hotspot bei Reaktionsbeginn und
demzufolge auch bei fortschreitender Desaktivierung ndher am
Reaktoreingang liegt, insbesondere langer in der 2. Lage,
(vormals 1. Lage) verbleibt.

- Geringerer Gehalt an Phthalid im Reaktionsgas, das den Re-
aktor verldsst, da die Reaktion weiter nach vorne verlagert
ist. ‘

- der (Neben-)Hotspot in der 3. Lage ist geringer als beim
Ausgangskatalysator in der quivalenten 2. Lage, da mehr o-
Xylol in den beiden vorhergehenden Lagen 1 und 2 umgesetzt

wird als im Ausgangskatalysator in Lage 1.°
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Verbesserung bzw. Optimierung eines Kataly-

sators zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gas-

phasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin, umfassend

die folgenden Schritte:

a) Bereitstellen eines Ausgangskatalysators enthaltend
mindestens eine erste, zur Gaseintrittsseite hin gelegene
Katalysatorlage und eine zweite, ndher zur Gasaustritts-
seite hin gelegene Katalysatorlage wobei die Katalysator-

lagen und vorzugsweise jeweils eine Aktivmasse enthaltend

TiO, aufweisen,

b) Ersetzen eines Teils der ersten Katalysatorlage durch
eine vorgeschaltete Lage eines Katalysators mit einer ho-
heren Aktivitadt als die erste Katalysatorlage, um einen

verbesserten Katalysator bereitzustellen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

ausgehend vom Katalysator gemdf Anspruch 1 a)

- die Lage des Temperaturmaximums (Hot-Spots) in der ers-
ten Katalysatorlage des Ausgangskatalysators bestimmt
wird, berechnet als Abstand A vom Beginn der ersten Kata-

lysatorlage (Gaseintrittsseite) bei dem Einsatz (Betrieb)

des Katalysators;

- ein verbesserter Katalysator gemif Schritt b) von An-
spruch 1 bereitgestellt wird, wobei die L&nge der vorge-

schalteten Katalysatorlage kleiner als A ist, und das Tem-
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peraturmaximum im verbesserten Katalysator in der ehemals
ersten Katalysatorlage des Ausgangskatalysators liegt, je-
doch ndher zum Beginn der Katalysatorschittung (Gasein-

trittsseite) als im Ausgangskatalysator.

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Ausgangskatalysator eine dritte,
noch ndher zur oder an der Gasaustrittsseite hin gelegene

Katalysatorlage umfasst.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Katalysatoraktivitdt im verbes-
serten Katalysator von der zweiten zur dritten Katalysa-

torlage ansteigt.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Katalysatoraktivitadt im verbes-
serten Katalysator von der dritten zur vierten und gegebe-

nenfalls weiter zur finften Katalysatorlage ansteigt.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass im verbesserten Katalysator insgesamt
vier oder finf Katalysatorlagen, insbesondere vier Kataly-

satorlagen, vorhanden sind.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Ldnge der vorgeschalteten Kataly-
satorlage etwa 5 bis 30 %, insbesondere 10 bis 25 %, be-
sonders bevorzugt 10 bis 20 % der Gesamtlange des gesamten

Katalysatorbettes im verbesserten Katalysator betrégt.
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass die vorgeschaltete Katalysatorlage

a. einen héheren Aktivmassegehalt und/oder

b. einen héheren Vanadiumgehalt und/oder

c. ein Ti0, mit einer hdéheren BET-Oberfliche und/oder
d. einen geringeren Sb-Gehalt und/oder
e. einen geringeren Cs-Gehalt und/oder

f. einen h&heren Gehalt an die Aktivit&t steigernden Pro-

motoren und/oder

g. eine héhere Schiittdichte, insbesondere durch Verwen-
dung einer unterschiedlichen Geometrie der Formkdrper,

und/oder

h. einen geringeren Gehalt an die Aktivitit dampfenden

Promotoren

aufweist als die =zweite Katalysatorlage im verbesserten

Katalysator.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei den einzelnen Katalysa-
torlagen im verbesserten Katalysator um Schalenkatalysato-
ren handelt, bei denen eine Aktivmasse auf einen inerten

Trager aufgebracht ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die einzelnen Katalysatorlagen im

verbesserten Katalysator zumindest enthalten:
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Zusammensetzung Bereiche
V205 / Gew.% 1 - 25
Sb,0; / Gew.$% 0 - 4
Cs / Gew.% 0 -1
P/ Gew.% 0 -2

wobei der Rest der Aktivmasse zu mindestens 90 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 95 Gew-%, weiter bevorzugt mindes-
tens 98 Gew-%, insbesondere mindestens 99 Gew-%, weiter
bevorzugt mindestens 99,5 Gew-%, insbesondere 100 Gew-%
aus Ti0O, besteht, und wobei die BET-Oberfldche des verwen-
deten TiO, zwischen etwa 10 und 50 m®/g liegt und der An-
teil der Aktivmasse an dem Gesamtgewicht des Katalysators

bei etwa 4 bis 20 Gew.-% liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator der vorgeschalteten
Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 6
und 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen etwa 7 und 15 Gew.-%,
aufweist und vorzugsweise die Aktivmasse zwischen 5 bis
16 Gew.-% V.05, 0 bis 5 Gew.-% Sby0;, 0,2 bis 0,75 Gew.-%
Cs, 0-1 Gew.-% P und 0 bis 3 Gew.-% NbpOs enthalt und der
Rest der Aktivmasse zu mindestens 90 Gew.-%, vorzugswei-
se mindestens 95 Gew-%, weliter bevorzugt mindestens 98
Gew-%, insbesondere mindestens 99 Gew-%, weiter bevor-
zugt mindestens 99,5 Gew-%, insbesondere 100 Gew-% aus

TiO, besteht.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die zweite Katalysatorlage im verbes-
serten Katalysator einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 6
und 12 Gew.-%, bevorzugt zwischen 6 und 11 Gew.-%, auf-
weist, wobei die Aktivmasse vorzugsweise zwischen 5 bis 15
Gew.-% V.05, 0 bis 5 Gew.-% Sby0;, 0,2 bis 0,75 Gew.-% Cs,
0 -1 Gew.-% P, 0 bis 2 Gew.-% Nb,Os enthalt und der Rest
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der Aktivmasse zu mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 95 Gew-%, weiter bevorzugt mindestens 98 Gew-
%, insbesondere mindestens 99 Gew-%, weiter bevorzugt
mindestens 99,5 Gew-%, insbesondere 100 Gew-% aus TiO;

besteht.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die dritte Katalysatorlage im verbes-
serten Katalysator einen Aktivmassegehalt von etwa 5 bis
11 Gew.-%, insbesondere 6 bis 10 Gew.-%, aufweilst, wobei
die Aktivmasse vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% V305, 0 bis 4
Gew.-% Sb,0;, 0,05 bis 0,5 Gew.-% Cs, 0-1 Gew.-% P, 0 bis 2
Gew.-% Nb,Os enthilt und der Rest der Aktivmasse zu min-
destens 90 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 95 Gew-%,
weiter bevorzugt mindestens 98 Gew-%, insbesondere min-
destens 99 Gew-%, weiter bevorzugt mindestens 99,5 Gew-

%, insbesondere 100 Gew-% aus TiO, besteht.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die vierte Katalysatorlage im verbes-
serten Katalysator einen Aktivmassegehalt von 5 bis 25
Gew.-% V,05, 0 bis 5 Gew.-% Sby0;, 0 bis 0,2 Gew.-% Cs, O
bis 2 Gew.-% P, 0 bis 1 Gew.-% Nb,Os enthdlt und der Rest
der Aktivmasse zu mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 95 Gew-%, weiter bevorzugt mindestens 98 Gew-
%, insbesondere mindestens 99 Gew-%, weiter bevorzugt
mindestens 99,5 Gew-%, insbesondere 100 Gew-% aus TiO;

besteht.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die vorgeschaltete Katalysatorlage
einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 7 und 20 Gew.-% auf-

welst,
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die zweite Katalysatorlage im verbesserten Katalysator ei-
nen Aktivmassegehalt zwischen etwa 7 und 12 Gew.-% auf-
weist, wobei vorzugsweise der Aktivmassegehalt der zweiten
Katalysatorlage kleiner oder gleich dem Aktivmassegehalt

der ersten Katalysatorlage ist;

die dritte Katalysatorlage im verbesserten Katalysator ei-
nen Aktivmassegehalt im Bereich zwischen etwa 6 und 11
Gew.-% aufweist, wobeli vorzugsweise der Aktivmassegehalt
der dritten Katalysatorlage kleiner oder gleich dem Aktiv-

massegehalt der zweiten Katalysatorlage ist, und

die vierte Katalysatorlage im verbesserten Katalysator ei-
nen Aktivmassegehalt im Bereich zwischen 5 und 10 Gew.-%
aufweist, wobei vorzugsweise der Aktivmassegehalt der
vierten Katalysatorlage kleiner oder gleich dem Aktivmas-

segehalt der dritten Katalysatorlage ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die BET-Oberflache der letzten, zur
Gasaustrittsseite hin gelegenen Katalysatorlage im verbes-
serten Katalysator hoéher ist als die BET-Oberfldche der

vorausgehenden (gasstromauf gelegenen) Katalysatorlagen.

Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens etwa 40%, insbesondere
mindestens etwa 50%, besonders bevorzugt mindestens 60%
des gesamten Porenvolumens des eingesetzten TiO, durch Po-
ren mit einem Radius zwischen 60 und 400 nm gebildet wer-

den.
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, dass bis zu 75%, insbesondere bis zu 70%
des gesamten Porenvolumens des eingesetzten TiO, durch Po-
ren mit einem Radius zwischen 60 und 400 nm gebildet wer-

den.

Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse im

FlieR- bzw. Wirbelbett aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass in mindestens einer Katalysatorlage
im verbesserten Katalysator mindestens 0,05 Gew.-% der ka-
talytisch aktiven Masse aus mindestens einem Alkalimetall,

berechnet als Alkalimetall(e), gebildet wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, dass als Kleber flr die katalytisch aktive
Masse ein organisches Polymer oder Copolymer, insbesondere

ein Vinylacetatcopolymer, verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der verbesserte Katalysator mindes-
tens 24 Stunden bei > 390°C, bevorzugt zwischen 24 und 72
Stunden bei 2 400°C, in einem O,-haltigen Gas, insbesonde-

re in Luft, calciniert bzw. konditioniert wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass in mindestens einer Katalysatorlage
im verbesserten Katalysator Niob in einer Menge von 0,1
bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-% der kataly-

tisch aktiven Masse vorhanden ist.



WO 2006/092305 PCT/EP2006/001916
44

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass nur eine TiO,-Quelle verwendet wird,
wobei das gesamte eingesetzte TiO, die in einem oder mehre-
ren der vorstehenden Anspriiche definierte BET-Oberfliche

bzw. Porenradienverteilung aufweist.

25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens in der letzteh Katalysa-
torlage im verbesserten Katalysator Phosphor in der akti-

ven Masse enthalten ist.

26. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die vorgeschaltete Katalysatorlage
eine um mindestens 5 %, insbesondere mindestens 10 %, be-
vorzugt mindestens 20 %, insbesondere bevorzugt mindestens
30 % hbéhere Aktivitdten aufweist als die im verbesserten

Katalysator nachfolgende zweite Katalysatorlage.

27. Verbesserter Katalysator, erhdltlich nach einem Verfahren

gemédfs einem der vorstehenden Anspriliche.

28. Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid, bei dem
man einen gasférmigen Strom, der o-Xylol und/oder Naphtha-
lin sowie molekularen Sauerstoff enthidlt bei erhdhter Tem-
peratur tber einen verbesserten Katalysator gemif Anspruch

27 geleitet wird.

29. Verwendung eines verbesserten Katalysators nach Anspruch
27 zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gaspha-

senoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin.
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Verwendung einer vorgeschalteten Katalysatorlage zur Ver-
besserung eines zwei oder mehr unterschiedliche Katalysa-
torlagen aufweisenden Katalysators (Ausgangskatalysators)
zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gasphasen-
oxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin, wobei die Akti-
vitdt der vorgeschalteten Katalysatorlage hdéher ist als
die Aktivitat der ersten Katalysatorlage des Ausgangskata-

lysators.
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Betr. Anspruch Nr.

P,A
CHRISTIAN; NIEDERMEIER, MARKUS;
ESTENFELDER, )

8. Dezember 2005 (2005-12-08)
in der Anmeldung erwihnt

Anspruch 5
Anspriiche

WO 2005/115616 A (SUED-CHEMIE AG; GUECKEL,

Seite 2, Zeile 34 - Seite 4, Zeile 2
Seite 8, Zejile 9 - Seite 9, Zeile 5
Seite 19, Zeile 4 - Seite 20, Zeile 20 ‘
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* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

*E" élteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

'L* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritétsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentliichungsdatum einer

anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)
*O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
*P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

*T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Veréfientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréifentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbifentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

& Veréfientlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezelchnung der Verdifentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle Betr. Anspruch Nr.

P,A

WO 2005/115615 A (SUED-CHEMIE AG;
ESTENFELDER, MARVIN; HARTSBERGER, HELMUT;
GUECKEL, CHR)

8. Dezember 2005 (2005-12-08)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 9, Zeile 18 - Zeile 20

Seite 14, Zeile 31 - Seite 17, Zeile 34
Seite 20, Zeile 7 - Zeile 10

Anspruch 26

Anspriiche

WO 2004/103561 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
STORCK, SEBASTIAN; ZUEHLKE, JUERGEN; NETO,
SA) 2. Dezember 2004 (2004-12-02)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 1, Zeilen 14-20

Seite 3, Zeile 22 - Zeile 36

Beispiele

Anspriiche

WO 99/61433 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
HEIDEMANN, THOMAS; WANJEK, HERBERT)

2. Dezember 1999 (1999-12-02)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 3, Zeile 6 - Zeile 22

Anspruch 1

WO 2004/103944 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
NETO, SAMUEL; ZUEHLKE, JUERGEN; STORCK,
SEBAS) 2. Dezember 2004 (2004-12-02)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 4, Zeile 11 - Zeile 21

Anspruch 1

Anspriiche

EP 0 985 648 A (NIPPON STEEL CHEMICAL CO.,
LTD) 15. Marz 2000 (2000-03-15)

Absatze [0008], [0017]; Anspriiche 3,6

1-30

1-30
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1-30
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Im Recherchenbericht

Datum der

Mitglied(er) der

Datum der

angeflihrtes Patentdokument Verbffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

WO 2005115616 A 08-12-2005 DE 102004026472 Al 22-12-2005

WO 2005115615 A 08-12-2005 KEINE

WO 2004103561 A 02-12-2004 DE 10323818 Al 09-12-2004
EP 1628763 Al 01-03-2006

WO 9961433 A 02-12-1999 CN 1131859 C 24-12-2003
DE 19823262 Al 02-12-1999
EP 1084115 Al 21-03-2001
ES 2197684 T3 01-01-2004
ID 27092 A 01-03-2001
JP 2002516319 T 04-06-2002
TW 444004 B 01-07-2001
us 6700000 B1 02-03-2004

WO 2004103944 A 02-12-2004 DE 10323817 Al 09-12-2004
EP 1636162 Al 22-03-2006

EP 0985648 A 15-03-2000 AU 4722497 A 15-05-1998
CN 1237951 A 08-12-1999
DE 69722261 D1 26-06-2003
DE 69722261 T2 25-03-2004
WO 9817608 Al 30-04-1998
JP 3490684 B2 26-01-2004
KR 2000052776 A 25-08-2000
TW 415939 B 21-12-2000
Us 6369240 B1 09-04-2002
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