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(54) Title: MULTT-LAYER CATALYST FOR PRODUCING PHTHALIC ANHYDRIDE
(54) Bezeichnung: MEHRLAGEN-KATALYSATOR ZUR HERSTELLUNG VON PHTHALSAUREANHYDRID

(57) Abstract: The invention relates to a catalyst for producing phthalic anhydride by the gas phase oxidation of o-xylol and/or
naphthalene, said catalyst containing at least three catalyst layers with different compositions, which are designated in order, starting
from the gas inlet side to the gas outlet side, as the first, second and third catalyst layers. Said catalyst layers respectively contain
an active material containing Ti0, and the active material content reduces from the first catalyst layer facing the gas inlet side to the
third catalyst layer facing the gas outlet side, with the proviso that (a) the first catalyst layer comprises an active material content of
between approximately 7 and 12 wt. %, (b) the second catalyst layer comprises an active material content ranging between 6 and
11 wt. %, the active material content of the second catalyst layer being less than or equal to the active material content of the first
catalyst layer and (c) the third catalyst layer comprises an active material content ranging between 5 and 10 wt. %, the active material
content of the third catalyst layer being less than or equal to the active material content of the second catalyst layer. The invention
also relates to a preferred method for producing a catalyst of this type and to the preferred use of the inventive titanium dioxide.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt einen Katalysator zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch
Gasphasenoxidation von 0-Xylol und/oder Naphtalin, enthaltend mindestens drei unterschiedlich zusammengesetzte, von der Ga-
seintritts- zur Gasaustrittsseite hin als erste, zweite bzw. dritte Katalysatorlage bezeichnete Katalysatorlagen, wobei die Katalysator-
lagen jeweils eine Aktivmasse enthaltend Ti0, aufweisen, und wobei der Aktivmassegehalt von der ersten, zur Gaseintrittsseite hin
gelegenen Katalysatorlage zur dritten, zur Gasaustrittsseite hin gelegenen Katalysatorlage abnimmt, mit der Magabe, dass (a) die
erste Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 7 und 12 Gew.-% aufweist, (b) die zweite Katalysatorlage einen Aktiv-
massegehalt im Bereich zwischen 6 und 11 Gew.-% aufweist, wobei der Aktivmassegehalt der zweiten Katalysatorlage kleiner oder

o gleich dem Aktivmassegehalt der ersten Katalysatorlage ist, und (c) die dritte Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt im Bereich

zwischen 5 und 10 Gew.-% aufweist, wobei der Aktivmassegehalt der dritten Katalysatorlage kleiner oder gleich dem Aktivmasse-
gehalt der zweiten Katalysatorlage ist. Weiterhin wird ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung eines solchen Katalysators sowie
die bevorzugte Verwendung des erfindungsgemél eingesetzten Titandioxids beschrieben.
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MEHRLAGEN-KATALYSATOR ZUR HERSTELLUNG

VON PHTHALSAUREANHYDRID

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft einen Mehrlagen-Katalysator, d.h. ei-
nen Katalysator mit drei oder mehr unterschiedlichen Lagen
(Schichten) zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid (PSA)
durch Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphtalin, wo-
bei der Aktivmassegehalt von der ersten, zur Gaseintrittsseite
hin gelegenen Katalysatorlage zu der zur Gasaustrittsseite hin

gelegenen Katalysatorlage abnimmt.

Die groBtechnische Produktion von Phthalsdureanhydrid 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, vdfzugsweise einen soge-
nannten Rohrblindelreaktor, indem eine Vielzahl von Rohren paral-
lel angeordnet sind, gefﬁllt und von oben oder unten mit einem
Gemisch aus dem (den))Kohlenwasserstoff(en) und einem sauer-

stoffhaltigen Gas, beispielsweise Luft, durchstrémt. Aufgrund



WO 2005/115616 PCT/EP2005/005548

der starken Warmebildung solcher Oxidationsreaktionen ist es
ndétig, die Reaktionsrohre zur Vermeidung von sogenannten Hot
Spots ("Heifen Flecken") mit einem Warmetrigermedium zu umsplilen
und somit die entstandene Wirmemenge abzufllhren. Diese Energie
kann zur Produktion von Dampf genutzt werden. Als Warmetriger-
medium dient in der Regel eine Salzschmelze und hier vorzugs-

weise ein eutektisches Gemisch aus NaNO, und KNO;.

Ebenso kann man zur Unterdrlckung der ungewollten Hot Spots
einen strukturierten Katalysator in das Reaktionsrohr flillen,
wodurch sich beispielsweise zweli oder drei Katalysatorlagen
aus unterschiedlich zusammengesetzten Katalysatoren ergeben
kénnen. Solche Systeme sind als solche bereits aus der EP

1 082 317 Bl oder der EP 1 084 115 Bl bekannt.

Die schichtweise Anordnung der Katalysatoren hat auch den
Zweck, den Gehalt an unerwlnschten Nebenprodukten, d.h. Ver-
bindungen, die in einem mdglichen Reaktionsmechanismus von
o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid vor dem eigentlichen Wertpro-
dukt stehen, im Roh-PSA so gering wie méglich zu halten. Zu
diesen unerwinschten Nebenprodukten zdhlen hauptsichlich die
Verbindungen o-Tolylaldehyd und Phthalid. Die Weiteroxidation
dieser Verbindungen zu Phthalsdureanhydrid steigert zudem die

Selektivitdt bzgl. des eigentlichen Wertprodukts.

Neben den oben angesprochenen Unteroxidationsprodukten treten
bei der Reaktion auch Uberoxidationsprodukte auf. Dazu gehd-
ren Maleinsdureanhydrid, Citraconséureanhydrid} Benzoesdure
und die Kohlenoxide. Eine gezielte Unterdrlickung der Bildung
dieser ungewlnschten Nebenprodukte zu Gunsten des Wertpro-
dukts fUhrt zu einem weiteren Anstieg der Produktivitdt und

Wirtschaftlichkeit des Katalysators.

Aus der EP 1 084 115 ist bekannt: ein Verfahren zur Herstel-

lung von Phthalsdureanhydrid durch katalytische Gasphasenoxi-
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dation von Xylol und/oder Naphthalin mit einem molekularen
Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett bei erhdhter
Temperatur undmittels mindestens drei in Schichten tbereinan-
der angeordneter Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus
Tragermaterial eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxi-
den aufgebracht isf, dadurch gekennzeichnet, dass die Kataly-
satoraktivitdt von Schicht zu Schicht von der Gaseintritts-
seite zur Gasaustrittsseite ansteigt, wobei die Aktivit&t der
Katalysatoren der einzelnen Schichten so eingestellt wird,
dass der am geringsten aktive Katalysator eine geringere Ak-
tivmassegehalt und gegebenenfalls zusitzlich mehr Alkalime-
tall, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Kalium, Rubidi-
um und Casium, als Dotierung als der Katalysator der ndchsten
Schicht aufweist und der darauf folgende noch aktivere Kata-
lysator die gleiche Aktivmassenmenge und noch weniger Alkali-
metall als Dotierung oder eine grdRere Aktivmassenmenge und
gegebenenfalls weniger Alkalimetall als Dotierung als der Ka-

talysator der zweiten Schicht aufweist, mit der MaRgabe, dass

a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porésem
Tragermaterial 5 bis 9 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Kata-
lysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 8 Gew.-% V,0s,
0 bis 3,5 Gew.-% Sb,0;, 0 bis 0,3 Gew.-% P, 0,1 bis 0,5 Gew.-%
Alkali (berechnet als Alkalimetall5 und als Rest TiO, in Ana-

tasform mit einer BET-Oberfléche von 18 bis 22 nﬁ/g,

b) der néchst aktivere Katalysator bei sonst gleicher Zusam-
mensetzung wie Katalysator (a) einen um 1 bis 5 Gew.-% (abso-
lut) héheren Aktivmassegehalt hat und der Alkaligehalt um 0

bis 0,25 Gew.-% (absolut) geringer ist und

c¢) der aktivste Katalysator bei sonst gleicher Zusammenset-

zung wie (a) einen um 1 bis 5 Gew.-% (absolut) héheren Aktiv-
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massegehalt als fiir (a) hat und der Alkaligehalt um 0,15 bis

0,4 Gew.-% (absolut) geringer als flir (a) ist.

Nachteilig an den dort angegebenen erfindungsgem&Ben Kataly-
satoren ist, dass trotz des Einsatzes solcher strukturierten
Katalysatoren noch immer sehr hohe Anteile an dem unerwiinsch-
ten Nebenprodukt Phthalid im Roh-PSA enthalten ist. Dem Fach-
mann ist klar, dass eine destillative Trennung der beiden
Produkte nur unter Verlusten des eigentlichen Wertprodﬁktes

A méglich ist. Des weiteren sind die PSA-Ausbeuten noch zu

verbessern.

Es besteht daher ein st&ndiger Bedarf nach verbesserten mehr-
lagigen (mehrschichtigen) Katalysatoren zur Herstellung von

Phthalsdureanhydrid.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, einen ver-
besserten Katalysator zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid
durch Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin be-
reitzustellen, der die Nachteile des Stand der Technik ver-
meidet und insbesondere eine hohe Selektivitat und Aktivitat

auch nach langer Betriebszeit ermdéglicht.

Diese Aufgabe wird durch den Katalysator gemiR Anspruch 1 ge-
1&6st. Bevorzugte Ausfihrungsformen sind in den Unteransprii-

chen angegeben.

So wurde Uberraschend gefunden, dass sich besonders vorteil-
hafte Katalysatoren herstellen lassen, wenn der Katalysator
aus mindestens drei unterschiedlichen Lagen zZusammengesetzt
ist, wobei der Aktivmassegehalt von der ersten, zur Gasein-
trittsseite hin gelegenen Katalysatorlage zu der zur Gasaus-
trittsseite hin gelegenen Katalysatorlage abnimmt. Dabei hat
sich als wesentlich herausgestellt, dass die erste Katalysa-

torlage einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 7 und 12 Gew.-$%,
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insbesondere zwischen etwa 8 und 11 Gew.-%, aufweist, die
zweite Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 6
und 11 Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 7 und 10 Gew. -%,
aufweist, und die dritte Katalysatorlage einen Aktivmassege-
halt zwischen etwa 5 und 10 Gew.-%, insbesondere zwischen et-

wa 6 und 9 Gew.-%, aufweist.

Die Ausdrlicke erste, zweite bzw. dritte Katalysatorlage wer-
den im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wie folgt
verwendet: als erste Katalysatorlage wird die zur Gasein-
trittsseite hin gelegene Katalysatorlage bezeichnet. Zur Gas-
austrittsseite hin sind im erfindungsgemifen Katalysator noch
zwel weltere Katalysatorlagen enthalten, die als zweite bzw.
dritte Katalysatorlage bezeichnet werden. Die dritte Kataly-
satorlage liegt dabei ndher zur Gasaustrittsseite als die

zweite Katalysatorlage.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfiih-
rungsform weist der erfindungsgemiRe Katalysator drei Kataly-
satorlagen auf. Dann liegt die dritte Katalysatorlage an der
Gasaustrittsseite. Die Anwesenheit von zus&tzlichen Katalysa-
torlagen gasstromab der ersten Katalysatorlage ist jedoch
nicht ausgeschlossen. Beispielsweise kann nach einer erfin-
dungsgeméfBen Ausfithrungsform der dritten Katalysatorlage wie
hierin definiert noch eine vierte Katalysatorlage (mit einem
gleichen oder noch geringeren Aktivmassegehalt als die dritte

Katalysatorlage) nachfolgen.

Erfindungsgemdf kann der Aktivmassegehalt zwischen der ersten
und der zweiten Katalysatorlage und/oder zwischen der zweiten .

und der dritten Katalysatorlage abnehmen.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemiRen Ausfith-
rungsform nimmt der Aktivmassegehalt zwischen der zweiten und

der dritten Katalysatorlage ab. Es versteht sich, dass von
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der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite in der Abfolge
der Katalysatorlagen der Aktivmassegehalt nie zunimmt, son-

dern allenfalls gleich bleibt.

Es wird angenommen, ohne dass die Erfindung auf die Richtig-
keit dieser Annahme beschrinkt wire, dass sich durch die mit
den unterschiedlichen Aktivmassengehalten verkniipften unter-
schiedlichen Schichtdicken der katalytisch aktiven Masse in
den einzelnen Lagen, besonders bevorzugt den abnehmenden
Schichtdicken der katalytisch aktiven Masse von der ersten
zur dritten Lage zum einen die Reaktion von o-Xylol bis hin
zum PSA in der ersten und gegebenenfalls zweiten Lage beein-
flusst wird, und des weiteren in der dritten Lage mit der
noch dinneren Schicht an aktiver Masse die verbleibenden Un-
teroxidationsprodukte wie z.B. Phthalid zu PSA, jedoch nicht
PSA zu den sogenannten Uberoxidationsprodukten, wie z.B. COx
oxidiert werden. Dadurch wird Uiber die gesamte strukturierte
Packung die maximale Produktivitdt bei der Oxidation von o-
Xylol zu PSA bei einem minimalen Anteil an den sogenannten

unerwinschten Nebenprodukten erzielt.

Nach einer bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfiithrungsform
nimmt dabei die BET-Oberfldche von der ersten, zur Gasein-
trittsseite hin gelegenen Katalysatorlage zur dritten, zur
Gasaustrittsseite hin gelegenen Katalysatorlage zu. Dadurch
kénnen {iberraschend besonders gute Katalysatorleistungen er-
zielt werden. Bevorzugte Bereiche fiir die BET-Oberfliche sind
15 bis 25 m?/g flir die erste Katalysatorlage, 15 bis 25 m?/g
fir die zweite Katalysatorlage und 25 bis 45 m?/g fir die

dritte Katalysatorlage.

Allgemein wird erfindungsgemdf bevorzugt, dass die BET-
Oberfléche der ersten Katalysatorlage geringer ist als die
BET-Oberflache der dritten Katalysatorlage. Besonders vor-

teilhafte Katalysatoren werden auch erhalten, wenn die BET-
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Oberflédche der ersten und der zweiten Katalysatorlage gleich
sind, wahrend die BET-Oberflache der dritten Katalysatorlage
demgegenltber grdfer ist. Soweilt mehr als drei Katalysatorla-
gen vorhanden sind, ist es nach einer bevorzugten erfindungs-
gemdfen Ausfihrungsform auch vorteilhaft, dass die BET-
Oberfléche der letzten, zur Gasaustrittsseite hin gelegenen
Katalysatorlage grdRer ist, als die BET-Oberfldche der ndher
zur Gaseintrittsseite hin gelegenen Katalysatorlagen. Nach
einer weiteren Ausflhrungsform kann dabei die BET-Oberflache
aller Katalysatorlagen, bis auf die letzte, zur Gasaustritts-

seite hin gelegenen Katalysatorlage, gleich sein.

Die Katalysatoraktivitadt zur Gaseintrittsseite ist nach einer
bevorzugten erfindungsgemdfien Ausfihrungsform geringer als

die Katalysatoraktivitdt zur Gasaustrittsseite hin.

Es wurde weiterhin ﬁberraschend gefunden, dass sich die er-
findungsgemdffen Mehrlagen- bzw. Mehrschicht-Katalysatoren mit
abnehmendem Aktivmassegehalt zur Herstellung von Phthalsau-
reanhydrid besonders vorteilhaft einsetzen lassen, wenn die
einzelnen Katalysatorlagen in einem bestimmten Langenverhdlt-

nis zueinander vorliegen.

So weist nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemifien
Ausfihrungsform die erste, zur Gaseintrittsseite hin gelegene
Katalysatorlage einen Langenanteil, bezogen auf die Gesamt-
lidnge des Katalysatorbettes, von mindestens 40%, insbesondere
mindestens 45%, besonders bevorzugt mindestens 50% auf. Ins-
besondere bevorzugt wird, dass der Anteil der ersten Kataly-
satorlage an der Gesamtlédnge des Katalysatorbettes zwischen
40 und 70%, insbesondere zwischen 40 und 55%, besonders be-

vorzugt zwischen 40 und 52% liegt.

Die zweite Lage nimmt vorzugsweise etwa 10 bis 40%, insbeson-

dere etwa 10 bis 30% der Gesamtlinge des Katalysatorbettes
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ein. Weiterhin wurde liberraschend gefunden, dass ein Verhilt-
nis der Lange der dritten Katalysatorlage zur Linge der zwei-
ten Katalysatorlage zwischen etwa 1 und 2, insbesondere zwi-
schen 1,2 bis 1,7 besonders bevorzugt zwischen 1,3 und 1,6,

besonders gute Ergebnisse im Hinblick auf die Wirtschaftlich-
keit wie die Effizienz der Rohstoffnutzung und Produktivitat

des Katalysators liefert.

Es hat sich gezeigt, dass durch die vorstehende Wahl der Lan-
genanteile der einzelnen Katalysatorlagen, insbesondere im
Zusammenspiel mit den abnehmenden Aktivmassegehalten wie vor-
stehend definiert, eine besonders ginstige Positionierung des
Hot Spots, insbesondere in der ersten Lage, und eine gute
Temperaturfihrung zur Vermeidung zu hoher Hot Spot-Temperatu-
ren auch bei langerer Betriebsdauer des Katalysators ermdg-
licht wird. Dadurch wird die Ausbeute, insbesondere bezogen
auf die Lebensdauer des Katalysators, verbessert. Es wird an-
genommen, ohne dass die Erfindung auf diese Annahme be-
schrankt ware, dass durch das vorsteheﬁde Lagenlangenverhalt-
nis der einzelnen Katalysatorlagen zueinander noch innerhalb
der zweiten Katalysatorlage eine praktisch vollsténdige Um-
setzung des eingesetzten o-Xylols erfolgt und somit in def
dritten Katalysatorlage mit den oben beschriebenen Vorteilen
das sogenannte "Produktpolishing", d.h. das Reinigen des Re-
aktionsgases von unerwinschten Nebenprodukten durch Oxidation
zum eigentlichen Wertprodukt erfolgt. Des weiteren ist dem
Fachmann bekannt, dass nach einer bestimmten Laufzeit solche
Katalysatoren im Bereich des Hot Spots (in der Regel in der
ersten Lage) deaktivieren. Durch diese Deaktivierung kommt es
zu einer Verlagerung der Reaktion in die zweite aktivere La-
ge, was zu sehr hohen Hot Spot-Temperaturen und den damit
verbundenen Problemen in Bezug auf Selektivitat und Anlagen-
sicherheit flhrt. Durch die im erfindungsgemifien Katalysator

gewdhlten Lagenverhdltnisse, ist eine maximale Verweilzeit
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dere mindestens etwa 30 Angstrém aufweist. So wurde gefunden,
dass solche TiO,-Primdrkristallite mit der vorstehenden (Min-
dest-)Grdfe die Herstellung von besonders vorteilhaften Kata-
lysatoren ermdédglichen. Bevorzugt liegt die Primdrkristal-
litgréfe unter 80 Angstrdém, insbesondere unter 50 Angstrdm.
Die vorstehende PrimdrkristallitgroRe ermdglicht offenbar,
ohne dass die Erfindung auf diese Annahme beschrinkt wire,
die Ausbildung einer nicht zu kompakten, sondern offenporigen
Struktur des Titandioxids im Katalysator. Ein Verfahren zur
Bestimmung der PrimdrkristallitgréRe ist im nachstehenden Me-

thodenteil angegeben.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird TiO, ver-
wendet, das eine Schittdichte von weniger als 1,0 g/ml, ins-
besondere weniger als 0,8 g/ml, besonders bevorzugt weniger
als etwa 0,6 g/ml aufweist. Am meisten bevorzugt sind TiO,-
Materialien mit einer Schiittdichte von nicht mehr als etwa
0,55 g/ml. Ein Verfahren zur Bestimmung der Schiittdichte ist
im nachstehenden Methodenteil angegeben. Es wurde somit ge-
funden, dass die Verwendung eines Titandioxids mit einer
Schittdichte wie vorstehend definiert, die Herstellung beson-
ders leistungsfdhiger Katalysatoren ermdglicht. Es wird ange-
nommen, ohne dass die Erfindung hierauf beschrdnkt wire, dass
die Schiittdichte hier ein MaR f£iir eine besonders glinstige
Struktur der im Katalysator zur Verfligung gestellten TiO,-
Oberfléche ist, wobei durch die lockere, nicht zu kompakte
Struktur besonders glnstige Reaktionsriume sowie zZufithr- und
Ableitwege flir die Reaktanden bzw. Reaktionsprodukte bereit-

gestellt werden.

Es wird angenommen, ohne dass die Erfindung auf die Richtig-
keit dieser theoretischen Annahme beschrankt wire, dass sich
durch die Verwendung des Titandioxids mit den hierin be-

schriebenen Eigenschaften in einem Katalysator besonders vor-
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des Hot Spots in der ersten Lage mit den bekannten Vorteilen
gewdhrleistet, wobei gleichzeitig durch die erfindungsgemife
Linge der zweiten und dritten Lage ein minimaler Anteil an

unerwiinschten Nebenprodukten bei gleichzeitig maximaler Aus-

beute an eigentlichem Wertprodukt gewdhrleistet wird.

Es wurde auch gefunden, dass die hierin definierten Lagenldn-
genverhdltnisse auch bei anderen Mehrlagenkatalysatoren, d.h.
die nicht die erfindungsgemifie Abnahme des Aktivmasseanteils
aufweisen, Vorteile zeigt. Dies gilt neben den Katalysatoren
zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid (PSA) durch Gaspha-

senoxidation von o-Xylol und/oder Naphtalin auch allgemein

fiir andere Mehrlagenkatalysatoren zur Gasphasenoxidation von

Kohlenwasserstoffen.

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 verwliesen werden kann.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt die Ak-
tivmasse (katalytisch aktive Masse) des erfindungsgemafien Kata-
lysators Titandioxid mit einer spezifischen BET-Oberfldche und
einer spezifischen Porenradienverteilung. Dabei wurde Uberra-
schend gefunden, dass sich bei der Verwendung eines Titandi-
oxids, worin mindestens 25%, insbesondere mindestens etwa

40%, besonders bevorzugte mindestens etwa 50%, am meisten be-
vorzugt mindestens etwa 60% des gesamten Porenvolumens durch
Poren mit einem Radius zwischen 60 und 400 nm gebildet wer-

den,. besonders vorteilhafte Katalysatoren erzeugen lassen.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird TiO, ver-
wendet, das eine Primdrkristallitgrdfe (Primdrpartikelgrodfie)
von mehr als etwa 22 Angstrdm, vorzugsweise mehr als etwa 25

Angstrdm, weliter bevorzugt mindestens 27 Angstrdm, insbeson-
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teilhafte Reaktionsrdume flir die gewlnschten Umsetzungen,
insbesondere im Porengeflige, erzielen lassen. Gleichzeitig
werden beili Verwendung der erfindungsgemifen TiO,-Matrix vor-
teilhafte Zuflhrwege flr die Edukte zu den reaktiven Zentren
auf der Oberfléche der TiO,-Matrix sowie Ableitwege flr die

Reaktionsprodukte bereitgestellt.

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

lagen wurde oben bereits eingegangen.

Beim Einsatz der erfindungsgemdfen Katalysatoren zur Herstel-
lung von Phthalsdureanhydrid durch Gasphasenoxidation von o-
Xylol und/oder Naphthalin wurde Uberraschend festgestellt,
dass mit den erfindungsgemidfien Katalysatoren sehr gute PSA-
Ausbeuten bei sehr geringen Anteilen an Phthalid erzielt wer-

den.

Nach einer bevorzugten erfindungsgemidfen Ausfihrungsform
weist das eingesetzte TiO, eine BET-Oberfliche von mindestens
15, vorzugsweise zwischen 15 und 60 m?/g, insbesondere zwi-
schen etwa 15 und 45 m?/g und besonders bevorzugt zwischen 15
und 30 m?’/g auf. Weiterhin wird bevorzugt, dass 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.
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Die Bestimmung der hierin angegebenen Porenvolumina bzw.
-anteile erfolgt, soweit nicht anders angegeben, mittels
Quecksilberporosimetrie (gem&f DIN 66133). Die Angabe des Ge-
samtporenvolumens bezieht sich dabei in der vorliegenden Be-
schreibung jeweils auf das gesamte mittels Quecksilberporosi-
metrie gemessene Porenvolumen zwischen 7500 und 3,7 nm Poren-

radiengrdie.

Poren mit einem Radius von mehr als 400 nm stellen bevorzugt
weniger als etwa 30%, insbesondere weniger als etwa 22%, be-
sonders 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 Poren-
volumens durch Poren mit einem Radius von mehr als 400 nm ge-

bildet werden.

Beziiglich der kleineren Porenradien wird bevorzugt, dass we-
niger als 30%, insbesondere weniger als 20% des gesamten Po-
renvolumens des TiO,, durch Poren mit einem Radius von 3,7 bis
60 nm gebildet werden. Ein hier besonders bevorzugter Bereich
betrigt flir diese PorengrdRe etwa 10 bis 30% des gesamten Po-

renvolumens, insbesondere 12 bis 20%.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform weist das
eingesetzte TiO, die folgende PartikelgroéRenverteilung auf:
Der D;o-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 grdReren bzw. kleineren Partikeldurchmesser auf-
weist) liegt vorzugsweise bei 1,5 um oder darunter; der Dgo-
Wert liegt vorzugsweise bei 4 um oder darunter. Bevorzugt

liegt der Dgo-Wert des eingesetzten TiOz zwischen etwa 0,5 und
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.20 pm, insbesondere zwischen etwa 1 und 10 um, besonders be-

vorzugt zwischen etwa 2 und 5 um.

In elektronenmikroskopischen Aufnahmen weist das erfindungs-
gemaf’ eingesetzte TiO, bevorzugt eine offenporige, schwammar-
tige Struktur auf. Die Primdrkristallite sind vorzugsweise zu
mehr als 30%, insbesondere mehr als 50%, zu vorzugsweise of-
fenporigen Agglomeraten zusammengeschlossen. Es wird angenom-
men, ohne dass die Erfindung auf diese Annahme beschrankt wa-
re, dass durch diese besondere Struktur des eingesetzten TiO,,
die sich in der Porenradienverteilung spiegelt, besonders
gunstige Reaktionsbedingungen fiir die Gasphasenoxidation ge-

schaffen werden.

Je nach vorgesehener Verwendung des erfindungsgemdfien Kataly-
sators koénnen neben dem erfindungsgemdR eingesetzten TiO, die
dem Fachmann geldufigen und Ublichen Komponenten in der akti-
ven Masse des Katalysators enthalten sein. Auch die Form des
Katalysators bzw. dessen homogener oder heterogener Aufbau
ist im Sinne der vorliegenden Erfindung grundsdtzlich nicht
beschrankt und kann jegliche dem Fachmann gelaufige und fir
das jeweilige Anwendungsgebiet geeignet erscheinende Ausflh-

rungsform umfassen.

Zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid, haben sich insbeson-
dere sogenannte Schalenkatalysatoren bewahrt. Hierbei wird
ein unter den Reaktionsbedingungen inerter Triger, beispiels-
weise aus Quarz (Si0,), Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid,
Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al,;03), Aluminiumsilicat, Mag-
nesiumsilicat (Steatit), Zirkoniumsilicat oder Cersilicat,
oder aus Mischungen der vorstehenden Materialien verwendet.
Der Tréger kann beispielsweise die Form von Ringen, Kugeln,
Schalen oder Hohlzylindern aufweisen. Darauf wird in verh&lt-
nisméﬁig‘dﬁnnen Schichten (Schalen) die katalytisch aktive

Masse aufgebracht. Es kdénnen auch zwei oder mehrere Schichten
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der gleichen oder unterschiedlich zusammengesetzter kataly-

tisch aktiver Masse aufgebracht werden.

Bezliglich der weiteren Komponenten der katalytisch aktiven
Masse des erfindungsgemdfen Katalysators (neben TiO;) kann
grundsatzlich auf die im einschlé&gigen Stand der Technik be-
schriebenen und dem Fachmann geldufigen Zusammensetzungen
bzw. Komponenten verwiesen werden. Dabeili handelt es sich
-hauptsdchlich um Katalysatorsysteme, die neben Titanoxid (en)
Oxide des Vanadiums enthalten. Solche Katalysatoren sind z.B.
in der EP 0 964 744 Bl beschrieben, deren diesbezlgliche Of-
fenbarung hiermit ausdrlicklich durch Inbezugnahme in die Be-

schreibung aufgenommen wird.

Insbesondere sind im Stand der Technik eine Reihe von Promo-
toren zur Steigerung der Produktivitét der Katalysatoren be-
schrieben, die im erfindungsgeméffen Katalysator ebenfalls
eingesetzt werden kénnen. Dazu gehdren u.a. die Alkali- und
Erdalkalimetalle, Thallium, Antimon, Phosphor, Eisen, Niob,
Kobalt, Molybdin, Silber, Wolfram, Zinn, Blei und/oder Bismut
sowie Mischungen aus zwel oder mehreren der vorstehenden Kom-
ponenten. Beispielsweise ist in der DE 21 59 441 A ein Kata-
lysator beschrieben, der neben Titandioxid der Anatas-
Modifikation aus 1 bis 30 Gew.-% Vanadiumpentoxid und Zirkon-
dioxid besteht. Uber die einzelnen Promotoren lisst sich die
Aktivitdt und Selektivitdt der Katalysatoren beeinflussen,
insbesondere durch Absenkung oder Erhdhung der Aktivitat. Zu
den die Selektivitdt erhdhenden Promotoren zdhlen beispiels-
weise die Alkalimetalloxide, wohingegen oxidische Phosphor-
verbindungen, insbesondere Phosphorpentoxid, die Aktivitét

des Katalysators auf Kosten der Selektivitdt erhdhen.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Kataleatoren sind im
Stand der Technik zahlreiche geeignete Verfahren beschrieben,

so dass eine detaillierte Darstellung hier grundsdtzlich
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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 wassriges und/oder ein organisches Ldsungsmit-
tel enthaltende L&sung oder Suspension der Komponenten der
katalytisch aktiven Masse und/oder deren Vorlauferverbindun-
gen (haufig als "Maische" bezeichnet) auf das Trigermaterial
in einer beheizten Dragiertrommel bei erhbhter Temperatur
aufgespriht werden, bis der gewlinschte Gehalt an katalytisch
aktiver Masse, bezogen auf das Katalysatorgesamtgewicht, er-
reicht ist. Auch l&sst sich gemdf der DE 21 06 796 die Auf-
bringung (Beschichtung) der katalytisch aktiven Masse auf den

inerten Trager in Wirbelbeschichtern durchfiihren.

Bevorzugt werden sogenannte Schalenkatalysatoren durch das Auf-
bringen einer dimnen 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 Réakti—

onsrohre.

Die geschmolzenen und gesinterten Formkdrper mlissen innerhalb
des Temperaturbereiches der ablaufenden Reaktion hitzebesténdig
sein. Wie. vorstehend ausgefthrt, 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 Gleichmafigkeit der Schichtdicke, die flir die katalyti-
sche Leistung des Katalysators eine entscheidende Rolle spielt.
Eine besonders gleichmdfige Beschichtung erhdlt man durch Auf-

sprihen einer Suspension oder Lésung der Aktivkomponenten auf
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den erwdrmten Trdger bei 80 bis 200°C im Wirbelbett, beispiels-
welse 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 Tradger 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
Trager neben einer gleichmdfigen Beschichtung auch eine geringe

Abrasion von Apparateteilen erreicht wird.

Flir den Beschichtungsvorgang wird die widssrige L&sung 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
ginstig ist es, die Spriihflissigkeit am Ort der hdéchsten Pro-
duktgeschWindigkeit aufzugeben, wodurch sich der Sprihstoff
gleichmdfig im Bett verteilen kann. Der Sprithvorgang wird solan-
ge fortgeflihrt, bis entweder die Suspension verbraucht oder die
erforderliche Menge an Aktivkomponenten auf dem Trager aufge-

bracht ist.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemdfien Ausfih-
rungsform wird die katalytisch aktive Masse des erfindungsge-
maRen Katalysators im Fliefbett 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 wéssrigen Dispersion, von Vinylace-
tat/vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylét, 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



WO 2005/115616 17 PCT/EP2005/005548

verwendet. Das verwendete Bindemittel wird in tblichen 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 Trager auch ohne organische Bindemittel mdg-
lich. Brauchbare Beschichtungstemperaturen bei Verwendung der
vorstehend angegebenen Bindemittel liegen gemd&fs DE 21 06 796
beispielsweise zwischen etwa 50 und 450°C. Die verwendeten
Bindemittel brennen beim Ausheizen des Katalysators bei Inbe-
triebnahme des gefiillten Reaktors innerhalb kurzer Zeit aus.
Die Bindemittel dienen in erster Linie der Verstdrkung der
Haftung der katalytisch aktiven Masse auf dem Tradger und der
Verringerung von Abrieb beim Transport und Einflillen des Ka-

talysators.

Weitere mdgliche Verfahren zur Herstellung von Schalenkataly-
satoren flr 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 Ldsung
und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metalloxide
und/oder deren Vorliuferverbindungen, gegebenenfalls in Anwe-
senheit von Hilfsmitteln flr die Katalysatorherstellﬁng, zu-
nachst. ein Pulver hergestellt, das anschlieffend flr die Kata-
lysatorherstellung auf dem Trdger, gegebenenfalls nach Kondi-
tionierung sowie gegebenenfalls. nach Warmebehandlung zur Er-
zeugung der katalytisch aktiven Metalloxide schalenférmig
aufgebracht und der auf diese Weise beschichtete Trager einer
Warmebehandlung zur Erzeugung der katalytisch aktiven Metall-
oxide oder einer Behandlung zur Entfernung flichtiger Be-

standteile unterzogen.
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Geeignete Bedingungen zur Durchfithrung eines Verfahrens zur
Herstellung von Phthalsdureanhydrid aus o-Xylol und/oder
Naphthalin sind dem Fachmann gleichermafen aus dem Stand der
Technik gel&ufig. Insbesondere wird auf die zusammenfassende
Darstellung in K. Towae, W. Enke, R. Jackh, N. Bhargana
"Phtalic 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 fir 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 aufen auf die Reaktionstemperatur, bei-
spielsweise mittels Salzschmelzen thermostatisiert sind, ge-
fillt. 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.

Das dem Katalysator zugeflhrte Reaktionsgas wird im Allgemei-
nen durch Vermischen von einem molekularen Sauerstoff enthal-
tenden Gas, das aufler 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-
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meinen mit 30 bis 150 g je Nm’ Gas des zu oxidierenden, aroma-

tischen Kohlenwasserstoffs beschickt.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfih-
rungsform weist der erfindungsgemdfle Katalysator einen Aktiv-
massegehalt zwischen etwa 7 und 12 Gew.-%, bevorzugt zwischen
8 und 10 Gew.-% auf, wobeili die Aktivmasse (katalytisch aktive
Masse) zwischen 5 bis 15 Gew.-% V305, 0 bis 4 Gew.- Sby0;, 0,2
bis 0,75 Gew.-% Cs, 0 bis 3 Gew.-% NbpOs und den Rest an TiO;
enthdlt. Ein solcher erfindungsgemdfer Katalysator kann bei-
spielsweise vorteilhaft bei einem Zwei- oder Mehrlagen-
Katalysator als erste, zur Gaseintrittsseite hin gelegene Ka-

talysatorlage verwendet werden.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfiih-
rungsform liegt dabei die BET-Oberfldche des Katalysators
zwischen 15 und etwa 25 m?/g. Weiterhin wird bevorzugt, dass
eine solche erste Katalysatorlage einen Ldngenanteil von etwa 40
bis 60% an der Gesamtlange aller vorhandenen Katalysatorlagen

(Gesamtlange des vorhandenen Katalysatorbettes) aufweist.

Nach einer weiteren bevorzugten erfindungsgemdfen Ausfihrungs-
form weist der erfindungsgemdfe Katalysator einen Aktivmassege-
halt von etwa 6 bis 11 Gew.-%, insbesondere 7 bis 9 Gew.-% auf,
wobel die aktive Masse 5 bis 15 Gew.-% V.05, 0 bis 4 Gew.-%
Sb,0;, 0,05 bis 0,3 Gew.-% Cs, 0 bis 2 Gew.-% Nb,Os und den Rest
TiO, enthdlt. Ein solcher erfindungsgemafer Katalysator kann
beispielsweise vorteilhaft als zweite Katalysatorlage, d.h.
stromab der zur Gaseintrittsseite hin gelegenen ersten Katalysa-
torlage (vgl. oben) eingesetzt werden. Dabei wird bevorzugt,
dass der Katalysator eine BET-Oberfldche zwischen etwa 15 und
25 m?/g aufweist. Weiterhin wird bevorzugt, dass diese zweite
Lage einen Langenanteil von etwa 10 bis 30% der Gesamtlange al-

ler vorhandenen Katalysatorlagen einnimmt.
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Nach einer weiteren erfindungsgeméfien Ausfihrungsform weist der
erfindungsgeméfe Katalysator einen Aktivmassegehalt zwischen
etwa 5 und 10 Gew.-%, insbesondere zwischen 6 und 8 Gew.-% auf,
wobei die Aktivmasse (katalytisch aktive Masse) 5 bis 15 Gew.-%
V,05, 0 bis 4 Gew.-% Sby,0;, 0 bis 0,1 Gew.-% Cs, 0 bis 1 Gew.-%
Nb,Os und den Rest TiO, enthilt. Ein solcher erfindungsgemdfRer
Katalysator kann beispielsweise vorteilhaft als dritte, stromab
der vorstehend beschriebenen zweiten Katalysatorlage, angeordne-
te Katalysatorlage eingesetzt werden. Bevorzugt wird dabei eine
BET-Oberfliche des Katalysators, die etwas hdher liegt als die-
jenige der ndher zur Gaseintrittsseite hin gelegenen Schichten,
insbesondere im Bereich zwischen etwa 25 bis etwa 45 nﬁ/g. Wei-
terhin wird bevorzugt, dass eine solche dritte Katalysatorlage
einen Langenanteil von etwa 10 bis 50% der Gesamtldnge aller

vorhandenen Katalysatorlagen einnimmt.

Weiterhin wird erfindungsgemdfl bevorzugt, dass beim Einsatz des
erfindungsgemédffen Katalysators in einem Mehrlagen-Katalysator-
bett der Gehalt an Alkalimetallen in den Katalysatorlagen von

der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite hin sinkt.

Grundsitzlich kann in dem erfindungsgemafen Katalysator auch ein
anderes Titandioxid mit einer anderen Spezifikation als vorste-
hend beschrieben, d.h. einer anderen BET-Oberflidche, Porosi-
metrie und/oder PartikelgroéRenverteilung, verwendet werden. Er-
findungsgemdf wird jedoch besonders bevorzugt, dass mindestens
50%, insbesondere mindestens 75%, besonders bevorzugt das gesam-
te verwendete TiO, eine BET-Oberflédche und Porosimetrie wie
hierin definiert, und vorzugsweise auch die beschriebene Parti-
kelgréRenverteilung aufweist. Dabei kdénnen auch Abmischungen

verschiedener TiO,-Materialien verwendet werden.

Auch wurde gefunden, dass nach einer bevorzugten Ausfihrungsform
erfindungsgemdf Katalysatoren, die kein Phosphor in der kataly-

tisch aktiven Masse aufweisen, im Zusammenspiel mit dem erfin-
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dungsgemadf? eingesetzten TiO, besonders gute Aktivitdten bei
gleichzeitig sehr hoher Selektivitdt ermdglichen. Dabei wird
welterhin bevorzugt, dass mindestens 0,05 Gew.-% der katalytisch
aktiven Masse durch mindestens ein Alkalimetall, berechnet als
Alkalimetall (e), gebildet wird. Besonders bevorzugt wird als

Alkalimetall C&sium.

Zudem wird nach den Ergebnissen der Erfinder nach einer Ausfih-
rungsform bevorzugt, dass der erfindungsgemdfie Katalysator Niob
in einer Menge von 0,01 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1

Gew.-% der katalytisch aktiven Masse enthalt.

Die erfindungsgeméRen Katalysatoren werden in Ublicher 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 2 400°C, in einém Os-haltigen
Gas, insbesondere in Luft, calciniert wird. Die Temperatur soll-
te vorzugsweise 500°C, insbesondere 470°C, nicht Uberschreiten.
Grundsatzlich 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 gemdff einem der

vorstehenden Anspriiche, 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 FlieRbett.



WO 2005/115616 29 PCT/EP2005/005548

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.

Nach einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung
schlieflich auch die Verwendung eines Katalysators wie hierin
definiert zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gaspha-

senoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin.

METHODEN

Zur'Bestimmung der Parameter der erfindungsgeméﬁen'Katalysa—

toren werden die nachstehenden'Methoden eingesetzt:

1. BET-Oberfldche:
Die Bestimmung erfolgt nach der BET-Methode gem&f DIN 66131;
eine Verdéffentlichung der BET-Methode findet sich auch in J.

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

2. Porenradienverteilung:

Die Bestimmung der Porenradienverteilung und des Porenvolu-
mens des eingesetzten TiO, erfolgte mittels Quecksilberporosi-
metrie gemdR DIN 66133; maximaler Druck: 2.000 bar, Porosime-

ter 4000 (Firma Porotec, DE), nach Angaben des Herstellers.

3. PrimdrkristallitgrdRen:

Die Bestimmung der Primdrkristallitgrdfen erfolgte mittels
Pulver-Réntgendiffraktometrie. Die Analyse wurde mit einem
Gerdt der Firma Bruker, DE, durchgefihrt: Typ BRUKER AXS - D4
Endeavor. Die erhaltenen RO6ntgendiffraktogramme wurden mit
dem Softwarepaket ,DiffracPlus D4 Measurement“ gemdfl den An-

gaben des Herstellers aufgezeichnet und die Halbwertsbreite
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des 100% Reflexes wurde mit der Software ,DiffracPlus Evalua-
tion“ nach der Debey-Scherrer Formel gemdf3 den Angaben des
Herstellers ausgewertet, um die PrimdrkristallitgrdfBe zu

bestimmen.

4. Partikelgrdfen:

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

siert und 5 Minuten mit Ultraschall behandelt.

5.  Schiittdichte:

Die Schittdichte wurde anhand des zur Herstellung des Katalysa-
tors eingesetzten TiO; (bei 150°C im Vakuum getrocknet, uncalci-
niert) bestimmt. Die erhaltenen Werte aus drei Bestimmungen wur-

den gemittelt.

Die Schliittdichte wurde bestimmt, indem 100 g des TiO,-Materi-
als in eine 1.000 ml-Dose eingeftillt und ca. 30 Sekunden ge-

schiittelt wurden (im Bedarfsfall mehrere parallele Ansatze).

Ein Messzylinder (Fassungsvermdgen genau 100ml) wird leer auf
10 mg gewogen. Darauf wird der Pulvertrichter mit Stativ und
Klemme tiber die Offnung des Zylinders befestigt. Nach Ingang-
setzung der Stoppuhr wird der Messzylinder innerhalb von 15
Sekunden mit dem TiOyMaterial geflillt. Mit dem Spatel wird
laufend Flllgut nachgeschlttet, so dass der Messzylinder im-
mer leicht Uberstehend geflillt ist. Nach 2 Minuten wird mit
dem Spatel der Uberstand abgestreift, wobei darauf zu achten
ist, dass keine Presskrédfte das Material im Zylinder verdich-

ten. Der geflillte Messzylinder wird abgepinselt und gewogen.

Die Schiittdichte wird in g/ml angegeben.
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Die Bestimmung der BET-Oberfléche, der Porenradienverteilung
bzw. des Porenvolumens sowie der PartikelgréBenverteilung er-
folgte bezliglich des Titandioxids jeweils an dem bei 150°C im

Vakuum getrockneten, uncalcinierten Material.

Auch die Angaben in der vorliegenden Beschreibung bezliglich
der BET-Oberfldchen der Katalysatoren bzw. Katalysatorlagen
beziehen sich auf die BET-Oberflichen des jeweils eingesetz-
ten TiO,-Materials (getrocknet in Vakuum bei 150°C, uncalci-

niert, vgl. oben).

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

Fachmann geléufig.

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

400°cC.

Die Erfindung wird nun anhand der nachstehenden, nicht be-

schrénkenden Beispiele niher erliutert:

BEISPIELE

Beispiel 1: Herstellung von Katalysator A

Zur Herstellung des Katalysators A mit einem Aktivmassenanteil
von 8 Gew.-% und der Zusammensetzung von 7,5 Gew.-% Vanadium-

pentoxid, 3,2 Gew.-% Antimontrioxid, 0,40 Gew.-% Cisium (berech-
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net als Césium), 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als Phosphor)
und Rest Titandioxid wurden in einem sogenannten Wirbelbett-
Coater 2600 g Steatitkdrper in Form von Hohlzylindern der GrdRe
8 x 6 x 5 mm mit einer Suspension aus 17,9 g Vanadiumpentoxid,
7,6 g Antimontrioxid, 1,3 g Césiumsulfat, 1,9 g Ammoniumdihydro-
genphosphat, 211,1 g Titandioxid mit einer BET-Oberfl&che von
21 m*/g, 130,5 g Bindemittel aus einer 50%-igen Dispersion von
Wasser und Vinylacetat/Ethylencopolymer (Vinnapas EP 65 W, Fa.
Wacker) und 2000 g Wasser bei einer Temperatur von 70°C be-
schichtet. Die aktive Masse wurde in Fofm diinner Schichten auf-

getragen.

Beispiel 2: Herstellung von Katalysator B

Zur Herstellung des Katalysators B mit einem Aktivmassenanteil
von 8 Gew.-% und der Zusammensetzung von 7,5 Gew.-% Vanadiumpen-
toxid, 3,2 Gew.-% Antimontrioxid, 0,20 Gew.-% Casium (berechnet
als Casium), 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als Phosphor) und
Rest Titandioxid wurden in einem sogenannten Wirbelbett-Coater
2200 g Steatitkdrper in Form von Hohlzylindern der GrdRe 8 x 6 x
5 mm mit einer Suspension aus 15,4 g Vanadiumpentoxid, 6,6 g
Antimontrioxid, 0,5 g Césiumcarbonat, 1,5 g Ammoniumdihydrogen-
phosphat, 182,9 g Titandioxid mit einer BET-Oberfliche von

21 m°/g, 110,7 g Bindemittel aus einer 50%-igen Dispersion von
Wasser und Vinylacetat/Ethylencopolymer (Vinnapas® EP 65 W, Fa.
Wacker) und 2000 g Wasser bei einer Temperatur von 70°C be-
schichtet. Die aktive Masse wurde in Form dinner Schichten auf-

getragen.

Beispiel 3: Herstellung von Katalysator C

Zur Herstellung des Katalysators C mit einem Aktivmassenanteil

von 8 Gew.-% und der Zusammensetzung von 7,5 Gew.-% Vanadium-
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pentoxid, 3,2 Gew.-% Antimontrioxid, 0,2 Gew.-% Phosphor (be-
rechnet als Phosphor) und Rest Titandioxid wurden in einem soge-
nannten Wirbelbett-Coater 2200 g Steatitkdrper in Form von Hohl-
zylindern der GrdfRe 8 x 6 x 5 mm mit einer Suspension aus
13,35 g Vanadiumpentoxid, 5,7 g Antimontrioxid, 1,34 g Ammonium-
dihydrogenphosphat, 158,65 g Titandioxid mit einer BET-
Oberfldche von 21 m?/g, 109,4 g Bindemittel aus einer 50%-igen
Dispersion von Wasser und Vinylacetat/Ethylencopolymer (Vinna-
pas® EP 65 W, Fa. Wacker) und 2000 g Wasser bei einer Temperatur
von 70°C beschichtet. Die aktive Masse wurde in Form dimner

Schichten aufgetragen.

Beispiel 4: Herstellung von Katalysator D

Zur Herstellung des Katalysators D mit einem Aktivmassenanteil
von 9 Gew.-% und der Zusammensetzung von 7,5 Gew.-% Vanadiumpen-
toxid, 3,2 Gew.-% Antimontrioxid, 0,40 Gew.-% Cdsium (berechnet
als C&sium), 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als Phosphor) und
Rest Titandioxid wurden in einem sogenannten Wirbelbett-Coater
2000 g Steatitkdrper in Form von Hohlzylindern der Grdfie 8 x 6 X
5 mm mit einer Suspension aus 17,0 g Vanadiumpentoxid, 7,0 g
Antimontrioxid, 1,1 g Casiumsulfat, 1,65 g Ammoniumdihydrogen-
phosphat, 194,9 g Titandioxid mit einer BET-Oberfléché von

21 m?®/g, 102,1 g Bindemittel aus einer 50%-igen Dispersion von
Wasser und Vinylacetat/Ethylencopolymer (Vinnapas® EP 65 W, Fa.
Wacker) und 2000 g Wassér bei einer Témperatﬁr von 70°C be-
schichtet. Die aktive Masse wurde in Form dinner Schichten auf-

getragen.

Beispiel 5: Herstellung von Katalysator E

Zur Herstellung des Katalysators E mit einem Aktivmassenanteil

von 8 Gew.-% und der Zusammensetzung von 7,5 Gew.-% Vanadium-
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pentoxid, 3,2 Gew.-% Antimontrioxid, 0,20 Gew.-% Casium (berech-
net als Casium), 0,2 Gew.-% Phosphor (berechnet als Phosphor)
und Rest Titandioxid wurden in einem sogenannten Wirbelbett-
Coater 2000 g Steatitkdrper in Form von Hohlzylindern der GréfRe
8 x 6 x 5 mm mit einer Suspension aus 15,1 g Vanadiumpentoxid,
6,3 g Antimontrioxid, 0,53 g Caésiumsulfat, 1,47 g Ammoniumdi-
hydrogenphosphat, 173,7 g Titandioxid mit einer BET-Oberflache
von 21 m?/g, 101 g Bindemittel aus einer 50%-igen Dispersion von
Wasser und Vinylacetat/Ethylencopolymer (Vinnapas® EP 65 W, Fa.
Wacker) und 2000 g Wasser bei einer Temperatur von 70°C be-
schichtet. Die aktive Masse wurde in Form dinner Schichten auf-

getragen.

Beispiel 6: Herstellung von Kataiysator F

Zur Herstellung des Katalysators F mit einem Aktivmassenanteil
von 8 Gew.-% und der Zusammensetzung von 7,5 Gew.-% Vanadium-
pentoxid, 3,2 Gew.-% Antimontrioxid, 0,2 Gew.-% Phosphor (be-
rechnet als Phosphor) und Rest Titandioxid wurden in einem soge-
nannten Wirbelbett-Coater 2000 g Steatitkdrper in Form von Hohl-
zylindern der GréRe 8 x 6 x 5 mm mit einer Suspension aus 15,1 g
Vanadiumpentoxid, 6,25 g Antimontrioxid, 1,47 g Ammoniumdihydro-
genphosphat, 174,11 g Titandioxid mit einer BET-Oberflache von
27 m?/g, 101 g Bindemittel aus einer 50%-igen Dispersion von
Wasser und Vinylacetat/Ethylencopolymer (Vinnapas® EP 65 W, Fa.
Wacker) und 2000 g Wasser bei einer Témpefatur von 70°C be-

schichtet. Die aktive Masse wurde in Form dinner Schichten auf-

getragen.

Beispiel 7: Herstellung von Katalysator G

Zur Herstellung des Katalysators G mit einem Aktivmassenanteil

von 8 Gew.-% und der Zusammensetzung von 7,5 Gew.-% Vanadium-
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pentoxid, 3,2 Gew.-% Antimontrioxid, 0,2 Gew.-% Phosphor (be-
rechnet als Phosphor) und Rest Titandioxid wurde genau wie vor-
stehend in Beispiel 6 bzgl. Katalysator F vorgegangen, wobei
jedoch Titandioxid mit einer BET-Oberfliche von 21 m’/g einge-

setzt wurde.

Beispiel 8: Katalytische Leistungsdaten bei der Oxidation von

o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid (Vergleichsbeispiel 1)

In ein 450 cm langes Reaktionsrohr werden hintereinander 100 cm
des Katalysators C, 60 cm des Katalysators B und 130 cm des Ka-
talysators A geflillt. Das Reaktionsrohr befindet sich in einer
flissigen Salzschmelze, die auf Temperaturen bis 450°C aufge-
heizt werden kann. In der Katalysatorschlittung befindet sich ein
3 mm Schutzrohr mit eingebauten Thermoelement, lber das die Ka-
talysatortémperatur Uber die komplette Katalysatorkombination
angezeigt werden kann. Zur Ermittlung der katalytischen Leis-
tungsdaten werden Uber diese Katalysatorkombination in der Rei-
henfolge ABC von 0 bis maximal 70 g/Nm’ o-Xylol (Reinheit 99,9%)
bei 3,6 Nm® Luft/h geleitet und das Reaktionsgas nach Reaktions-
rohraustritt durch einen Kondensator geleitet, indem sich alle
organischen Bestandteile des Reaktionsgases, bis auf das Kohlen-
monoxid und Kohlendioxid, abscheiden. Das abgeschiedene Rohpro-
dukt wird mittels tiberhitzten Dampf abgeschmolzen, aufgefangen

und anschliefend ?erwogen.

Die Rohausbeute wird wie folgt bestimmt.

Max. Roh-PSA-Ausbeute [Gew.-%]

Ausgewogene Menge Roh-PSA [g] x 100 / Zulauf o-Xylol [g] x Rein-
heit o-Xylol [%/100]

Die Ergebnisse des Testlaufs sind in. der Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Beispiel 9: Katalytische Leistungsdaten bei der Oxidation von

o-Xylol zu Phthalsiureanhydrid (Erfindungsgemifes Beispiel 1)

In ein 450 cm langes Reaktionsrohr werden hintereinander 90 cm
des Katalysators F, 60 cm des Katalysators E und 140 cm des Ka-
talysators D gefiillt. Ansonsten geht man wie unter Beispiel 8
beschrieben vor. Die Ergebnisse des Testlaufs sind in der Tabel-

le 1 aufgeflhrt.

Beispiel 10 : Katalytische Leistungsdaten bei der Oxidation von

o-Xylol zu Phthalsfureanhydrid (Vergleichsbeispiel 2)

In ein 450 cm langes Reaktionsrohr werden hintereinander 130 cm
des Katalysators C, 60 cm des Katalysators B und 100 cm des Ka-
talysators A gefiillt. Ansonsten geht man wie unter Beispiel 8

beschrieben vor. Die Ergebnisse des Testlaufs sind in der Tabel-

le 1 aufgeflhrt.

Beispiel 11 : Katalytische Leistungsdaten bei der Oxidation von

o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid (Erfindungsgemdfles Beispiel 2)

In ein 450 cm langes Reaktionsrohr werden hintereinander 90 cm
des Katalysators G, 60 cm des Katalysators E und 140 cm des Ka-
talysators D gef{illt. Ansonsten geht man wie unter Beispiei 8
beschrieben vor. Die Erxrgebnisse des Testlaufs sind in der Tabel-

le 1 aufgeflihrt.
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Tabelle 1
Beispiel Maximal Roh-PSA- PSA-Qualitat Hotspottemperatur und
Beladung Ausbeute (Phthalidwert im Re- |-lage
aktionsgas)
Beispiel 8: - 50 g/Nm° 112,4 Gew.-% > 2000 ppm 450 °C
Katalysatorkombination 150 cm (2. Lage )
A (130 cm) B (60 cm)
C (100 cm)
Beispiel 9: 57 g/Nm° 113,8 Gew.-% < 500 ppm 440 °C
Katalysatorkombination 50 cm (1. Lage)
D (140 cm) E (60 cm)
F (90 cm) ‘
Beispiel 10: - 45 g/Nm® 106,7 Gew.-% | > 10000 ppm 450°C
Katalysatorkombination 150 cm (2. Lage)
A (100 cm) B (60 cm)
C(130cm)
Beispiel 11: 58 g/Nm® 113,6 Gew.-% < 800 ppm 440 °C
Katalysatorkombination 50 cm (1. Lage)
D (140 cm) E (60 cm)
G (90 cm)

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, zeigen die erfindungsgemdfen Ka-

talysatoren gemdf der Beispiele 9 und 11 die hdéchste PSA-

Ausbeute und héchste PSA-Qualitdt. Der Hot Spot ist vorteilhaft

in der ersten Katalysatorlage positioniert. Dabei ist das erfin-

dungsgemifte Beispiel 9, bei dem die BET-Oberflédche von der ers-

ten zur dritten Katalysatorlage ansteigt (hier: in der dritten

Katalysatorlage hdéher ist als in der ersten und zweiten Kataly-

satorlage), noch besser bezliglich der PSA-Qualitat als das er-

findungsgeméfte Beispiel 11, bei dem die BET-Oberfldche nicht von

der ersten zur dritten Katalysatorlage hin ansteigt.
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PATENTANSPRUCHE

Katalysator zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch
Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphtalin,‘enthal-
tend eine erste, zur Gaseintrittsseite hin gelegene Kata-
lysatorlage, eine zweite, ndher zur Gasaustrittsseite hin
gelegene Katalysatorlage und eine dritte, noch ndher zur
oder an der Gasaustrittsseite hin gelegene Katalysatorla-
ge, wobeli die Katalysatorlagen unterschiedlich zusammenge-
setzt sind und jeweils eine Aktivmasse enthaltend TiO,
aufweisen, und wobei der Aktivmassegehalt von der ersten
Katalysatorlage zur dritten Katalysatorlage abnimmt, mit

der Mafigabe, dass

a) die erste Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt

o

zwischen etwa 7 und 12 Gew.-% aufweist,

b) die zweite Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt im
Bereich zwischen 6 und 11 Gew.-% aufweist, wobei der
Aktivmassegehalt der zweiten Katalysatorlage kleiner
oder gleich dem Aktivmassegehalt der ersten Kataly-

satorlage ist, und

c) die dritte Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt im
Bereich zwischen 5 und 10 Gew.-% aufweist, wobei der
Aktivmassegehalt der dritten Katalysatorlage kleiner
oder gleich dem Aktivmassegehalt der zweiten Kataly-

satorlage. ist.
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Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die erste Katalysatorlage einen Aktivmassegehalt zwischen

etwa 8 und 11 Gew.-% aufweist.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die zweite Katalysatorlage einen Ak-

tivmassegehalt zwischen etwa 7 und 10 Gew.-% aufweist.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspritche, dadurch
gekennzeichnet, dass die dritte Katalysatorlage einen Ak-

[

tivmassegehalt zwischen etwa 6 und 9 Gew.-% aufweist.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Katalysatoraktivitadt der Kataly-
satorlage zur Gaseintrittsseite hin geringer ist als die
Katalysatoraktivitdt der Katalysatorlage zur Gasaustritts-

seite hin.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die BET-Oberfldche der ersten Kataly-
satorlage geringer ist als die BET-Oberfldche der dritten

Katalysatorlage.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die BET-Oberfliche der ersten und der
zweiten Katalysatorlage gleich sind, wdhrend die BET-

Oberfliche der dritten Katalysatorlage demgegentiber grdfier

ist.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekerinzeichnet, dass die BET-Oberfldche der ersten und

zweiten Katalysatorlage jeweils zwischen etwa 15 und
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25 m?/g liegt, und die BET-Oberflédche der dritten Kataly-

satorlage zwischen etwa 25 und 45 m?/g liegt.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die erste, zur Gaseintrittsseite hin
gelegene Katalysatorlage einen Lé&ngenanteil, bezogen auf
die Gesamtl&nge des Katalysatorbettes, von mindestens 40%,
insbesondere mindestens 45%, besonders bevorzugt mindes-

tens 50%, aufweist.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil der ersten Katalysatorlage
an der Gesamtlénge des Katalysatorbettes zwischen 40 und

70%, insbesondere zwischen 40 und 55%, besonders bevorzugt

zwischen 40 und 52%, liegt.

Katalysator nach einem der vorstehenden Angpriliche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil der zweiten Katalysatorla-
ge an der Gesamtlénge des Katalysatorbettes zwischen etwa

10 und 40%, insbesondere zwischen etwa 10 und 30%, liegt.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verhdltnis der Lange der dritten

Katalysatorlage zur Lidnge der zweiten Katalysatorlage zwi-
schen etwa 1 und 2, insbesondere zwischen 1,2 und 1,7, be-

sonders bevorzugt zwischen 1,3 und 1,6, liegt.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens etwa 40%, insbesondere
mindestens etwa 50%, besonders bevorzugt mindestens 60%

des gesamten Porenvolumens des eingesetzten TiO, durch Po-
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ren mit einem Radius zwischen 60 und 400 nm gebildet wer-

den.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, 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.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse im

FliefR- bzw. Wirbelbett aufgebracht wird.

Katalysatof nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass weniger als etwa 30%, insbesondere
weniger als 22% des gesamten Porenvolumens des eingesetz-
ten TiO, durch Poren mit einem Radius von mehr als 400 nm

gebildet werden.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass etwa 17 bis 27% des gesamten Porenvo-
lumens des eingesetzten TiO, durch Poren mit einem Radius

von mehr als 400 nm gebildet werden.

Katalysator nach einem der vorstehenden Ansprﬁche, dadurch
gekennzeichnet, dass etwa 50 bis 75%,>insbesondere etwa 50
big 70%, besonders bevorzugt 50 bis 65% des gesamten Po-
renvolumens des eingesetzteﬁ Ti0; durch Poren mit einem

Radius von 60 bis 400 nm gebildet werden.

Katalysator nach einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch

gekennzeichnet, dass weniger als 30%, insbesondere weniger
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als 20% des gesamten Porenvolumens des eingesetzten TiO;
durch Poren mit einem Radius von 3,7 bis 60 nm gebildet

werden.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass etwa 10 bis 30% des gesamten Porenvo-
lumens des eingesetzten TiO, durch Poren mit einem Radius

von 3,7 bis 60 nm gebildet werden.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Dgo-Wert des eingesetzten TiO;
zwischen etwa 0,5 und 20 pm, insbesondere zwischen etwa 1
und 10 um, besonders bevorzugt zwischen etwa 2 und 5 um

liegt.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass weniger als 10%, insbesondere weniger
als 5% des gesamten Porenvolumens des eingesetzten TiO,
durch Mikroporen mit einem Porenradius von weniger als

3,7 nm vorhanden sind.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass 8 Gew.-% oder mehr der katalytisch
aktiven Masse, insbesondere zwischen etwa 8 und 15 Gew.-%

an Vanadium, berechnet als Vanadiumpentoxid, vorliegen.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens 0,05 Gew.-% der kataly-
tisch aktiven Masse aus mindestens einem Alkalimetall, be-

rechnet als Alkalimetall(e), gebiidet wird.



25.

26.

27.

28.

29.

30.

WO 2005/115616 PCT/EP2005/005548

- 36 -

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

ein Vinylacetatcopolymer, verwendet wird.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator mindestens 24 Stunden
bei > 390°C, bevorzugt zwischen 24 und 72 Stunden bei =2
400°C, in einem O,-haltigen Gas, insbesondere in Luft,

calciniert bzw. konditioniert wird.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, dass Niob in einer Menge von 0,1 bis 2
Gew.—%, insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-% der katalytisch ak-

tiven Masse vorhanden ist.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass nur eine TiO;-Quelle verwendet wird,
wobei das gesamte eingesetzte TiO, die in einem oder meh-
reren der vorstehenden Anspriiche definierte BET-Oberflache

bzw. Porenradienverteilung aufweist.

Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass kein Phosphor in der aktiven Masse

enthalten ist.

Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch
Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin, wobei
ein drei- oder mehrschichtiger Katalysator nach einem oder

mehreren der vorstehenden Anspriiche verwendet wird.
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31. Verwendung eines Katalysators nach einem der vorstehenden
Anspriiche zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch

Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin.
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