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ner Katalysereaktionsvorrichtung mit einem mit Kihimittel
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwas-
serstoffen und insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid (PSA) durch katalytische
Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin, sowie eine Katalysereaktionsvorrichtung zur katalyti-
schen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen.

[0002] Aufdem Gebiet der industriellen Katalyse, wie z. B. der katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlen-
wasserstoffen, stellt neben einer Verbesserung der Aktivitat und der Selektivitét der eingesetzten Katalysato-
ren die Verhinderung oder Verringerung der Katalysator-Desaktivierung eine der gré3ten Herausforderungen
dar, da hierdurch eine Verbesserung der Leistungsfahigkeit und Lebensdauer der eingesetzten Katalysatoren
und damit eine Erhéhung der Ausbeute an gewiinschtem Produkt erreicht werden kann.

[0003] Als Beispiel einer grofdtechnisch durchgefiihrten katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwas-
serstoffen kann z. B. die Herstellung von Phthalsdureanhydrid aus o-Xylol und/oder Naphthalin genannt wer-
den. Zu diesem Zweck wird ein fir diese Reaktion geeigneter Katalysator in einen Reaktor, vorzugsweise
einen sogenannten Rohrblindelreaktor, in dem eine Vielzahl von Rohren parallel angeordnet ist, geftllt, der
nachfolgend mit einem Reaktionsgemisch aus o-Xylol und/oder Naphthalin und einem sauerstoffhaltigen Gas,
wie z. B. Luft, durchstrémt wird. Aufgrund der starken Wéarmebildung solcher Oxidationsreaktionen ist es nétig,
die Reaktionsrohre zur Vermeidung von sogenannten ,Hotspots” mit einem Warmetragermedium zu umspu-
len und die entstandene Warmeenergie abzuflihren, die beispielsweise zur Dampferzeugung genutzt werden
kann. Als Warmetragermedium dient dabei in der Regel eine Salzschmelze, und vorzugsweise ein eutektisches
Gemisch aus NaNO, und KNOs,.

[0004] Zur Verbesserung der Leistungsfahigkeit eines Verfahrens zur katalytischen Gasphasenoxidation von
Kohlenwasserstoffen werden im Stand der Technik mehrere Mdglichkeiten vorgeschlagen.

[0005] Zun&chstist bekannt, dass eine Verbesserung der Leistungsfahigkeit eines Verfahrens zur Herstellung
von Phthalsdureanhydrid durch Bereitstellen einer Katalysatorschittung entsprechend zwei oder mehr aufein-
ander folgende Katalysatorlagen, enthaltend eine Vielzahl von Katalysatorformkdrpern oder getragerter Kataly-
satoren erreicht werden kann. Systeme mit mehreren Katalysatorlagen sind beispielsweise in WO 2006/125467
oder WO 2006/125468 beschrieben.

[0006] Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass die Katalysatorlagen nach deren Anordnung in einer
Katalysevorrichtung nicht mehr oder nur in duRerst arbeitsaufwandiger Weise verandert werden kénnen.

[0007] Ein anderer Ansatz zur Verbesserung der Leistungsfahigkeit eines Verfahrens zur katalytischen Ga-
sphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen beruht darauf, zwei oder mehr Katalysereaktoren miteinander zu
kombinieren, so dass Reaktionsparameter getrennt voneinander in den jeweiligen Katalysereaktoren steuer-
bar sind. Von Nachteil ist auch hier wiederum, dass nach Aufbau der Anlage Veradnderungen an den Kata-
lysereaktoren oder an Katalysereaktorelementen nicht mehr oder nur mehr mit sehr hohem Arbeitsaufwand
vorgenommen werden kénnen.

[0008] Ferner ist bei den bekannten Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof-
fen, insbesondere zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol und/oder Naphthalin, die Ausbeute
des gewinschten Produkts, insbesondere von Phthalsdureanhydrid, bei gleichzeitiger Unterdriickung der Ne-
benproduktbildung, insbesondere von Maleinsdureanhydrid, noch verbesserungswirdig.

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation
von Kohlenwasserstoffen zu entwickeln, das dazu beitragt, die Nachteile bekannter Verfahren des Standes der
Technik zu beseitigen, und das einen vergleichsweise noch héheren Umsatz zu dem gewlinschten Produkt bei
gleichzeitig hoher Selektivitat aufweist, und damit eine fur Umsetzungen im industriellen Mafistab notwendige
Produktivitédt und Wirtschaftlichkeit ermdglicht. Zudem sollte das Verfahren derart ausgestaltet sein, dass auf
das in dem Verfahren eingesetzte Katalysatorsystem auch wéhrend der Durchfihrung der katalytischen Ga-
sphasenoxidation ohne grof3en Arbeitsaufwand eingewirkt werden kann, um so wahrend der Verwendungszeit
des Katalysators auftretende Materialverdnderungen verhindern, ausgleichen oder diesen entgegenwirken zu
kénnen.

[0010] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von
Kohlenwasserstoffen gelést, umfassend die Schritte des
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a) Bereitstellens einer Katalysereaktionsvorrichtung mit einem mit Kiihimittel geklhlten Reaktionsraum zwi-
schen einem Gaseinlass und einem Gasauslass und einer Katalysatorschittung

b) Leitens eines Kohlenwasserstoff-enthaltenden Reaktionsgemisches durch den Reaktionsraum in Gas-
durchflussrichtung, wobei das Kihlmittel mit einem in Gasdurchflussrichtung ansteigenden Temperaturpro-
fil bereitgestellt wird. Die Gasdurchflussrichtung kann erfindungsgemaf insbesondere zwischen dem Gas-
einlass und dem Gasauslass verlaufen. Der Reaktionsraum ist erfindungsgemafn so ausgestaltet, dass er
eine oder mehrere Reaktionszonen, die auch rdumlich voneinander separiert sein kdnnen, aufweist.

[0011] Der Begriff "Reaktionszone”, wie er vorliegend verwendet wird, beschreibt einen oder mehrere Ab-
schnitt(e) oder ein oder mehrere Element(e) der Katalysereaktionsvorrichtung bzw. des zugehdrigen Reakti-
onsraumes, in dem bzw. in denen ein oder mehrere Katalysator(en) oder eine oder mehrere Kombination(en)
von Katalysatoren, beispielsweise in Form einer Katalysatorschittung, enthaltend eine oder mehrere Kataly-
satorlagen, vorliegt bzw. vorliegen, durch die das Kohlenwasserstoff-enthaltende Reaktionsgemisch geleitet
wird. Vorzugsweise umfasst eine Reaktionszone einen Abschnitt eines Katalysatorbetts. Der Begriff "Kataly-
satorschuttung” bezieht sich vorliegend auf eine Mehrzahl einzelner Katalysatoren, d. h. getragerter Katalysa-
toren oder Tragerkatalysatorformkérper. Die Begriffe "Katalysator”, "getragerter Karalysator”, "Tragerkatalysa-
tor” usw. werden vorliegend gemaf den Definitionen in "Winnacker-Kichler”, Chemische Technik, Prozesse
und Produkte, Band 1, 5. Auflage, Wiley-VCH, 2004” verwendet.

[0012] Gemal einer Ausfihrungsform der Erfindung liegen die erste, die zweite und die mindestens eine
weitere Reaktionszone in demselben Element der Katalysereaktionsvorrichtung, beispielsweise in demselben
Reaktor oder Reaktionsraum, vor.

[0013] Anwendungsspezifisch kann es jedoch auch von Vorteil sein, wenn sich die erste Reaktionszone, die
zweite Reaktionszone und die mindestens eine weitere Reaktionszone in getrennten Elementen der Kataly-
sereaktionsvorrichtung, beispielsweise in getrennten Reaktoren, wie einem Haupt- und einem Nachreaktor
(Finishing-Reaktor) oder in einem Vor- und einem Hauptreaktor befinden, oder insbesondere in getrennten
Katalysatorbetten vorliegen.

[0014] Gemal einer bevorzugten Ausfilhrungsform betragt die Lange einer Reaktionszone mindestens 1/30,
insbesondere mindestens 1/16 der Gesamtschittungsldnge der mit einem oder mehreren Katalysator(en) be-
fullten Katalysereaktionsvorrichtung. Vorzugsweise betragt die Lange einer Reaktionszone mindestens 1/30,
insbesondere mindestens 1/16 der Lange eines mit einem oder mehreren Katalysator(en) befiillten Katalysa-
torbetts in der Katalysereaktionsvorrichtung.

[0015] Die jeweiligen Reaktionszonen kénnen die gleiche Lédnge oder unterschiedliche Ladngen aufweisen.

[0016] Die im Folgenden beschriebenen Eigenschaften der Ausfihrungsformen der Erfindung mit mehreren
Reaktionszonen des Reaktionsraumes gelten entsprechend fir Ausfiihrungsformen mit einem nicht in Reakti-
onszonen untergliederten Reaktionsraum. In letzteren Ausfliihrungsformen entsprechen unterschiedliche Ab-
schnitte des Reaktionsraumes den Reaktionszonen anderer Ausfuhrungsformen, wobei die Abschnitte konti-
nuierlich ineinander Ubergehen kdnnen.

[0017] Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung werden in aufeinanderfolgender Weise von dem Reakti-
onsgemisch durchlaufene Reaktionszonen in aufsteigender Weise nummeriert, das heil’t die Reaktionszone,
durch die das Reaktionsgemisch nach dem Durchlaufen der ersten Reaktionszone geleitet wird, wird als zweite
Reaktionszone bezeichnet. Die nach der zweiten Reaktionszone durchlaufene Reaktionszone wird als dritte
Reaktionszone bezeichnet, usw.

[0018] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass es durch das in dem erfindungsgeméRen Verfahren ein-
gesetzte, in der Gasdurchflussrichtung ansteigende Temperaturprofil des Kiihimittel gelingt, den Gehalt an un-
erwiinschten Nebenprodukten, das heilt sowohl an Unteroxidationsprodukten, aber auch an Uberoxidations-
produkten, vergleichsweise niedrig zu halten. Eine gezielte Unterdriickung der Bildung dieser unerwtinschten
Nebenprodukte zu Gunsten des Produkts flhrt zu einem weiteren Anstieg der Produktivitat und Wirtschaftlich-
keit des Verfahrens.

[0019] Ein Beispiel des erfindungsgeméafien Verfahrens zur katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlen-
wasserstoffen umfasst zunachst den Schritt des Bereitstellens einer Katalysereaktionsvorrichtung, die, aufein-
ander folgend bezogen auf die Gasdurchflussrichtung, eine erste mit Kiihimittel gekiihlte Reaktionszone, eine
zweite mit Kihlmittel gekihlte Reaktionszone und mindestens eine weitere mit Kiihimittel gekuhlte Reaktions-
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zone aufweist. Grundsatzlich ist das erfindungsgemalie Verfahren auch nur mit 2 der vorstehend beschriebe-
nen Reaktionszonen ausfihrbar.

[0020] Das erfindungsgemafie Verfahren umfasst also gemaR dieser Ausfilhrungsform a) das Bereitstellen
einer Katalysereaktionsvorrichtung, die, aufeinander folgend bezogen auf die Gasdurchflussrichtung, eine ers-
te mit Kiihimittel gekihlte Reaktionszone, eine zweite mit Kihimittel gekihlte Reaktionszone und mindestens
eine weitere mit Kuhimittel geklhlte Reaktionszone aufweist, und b) das Leiten eines Kohlenwasserstoff-ent-
haltenden Reaktionsgemisches durch die Katalysereaktionsvorrichtung in der Gasdurchflussrichtung, wobei
das Temperaturprofil des Kihimittels in der Gasdurchflussrichtung ansteigend ist.

[0021] Der Begriff "Katalysereaktionsvorrichtung”, wie er vorliegend verwendet wird, umfasst jegliche dem
Fachmann bekannte, eine(n) oder mehrere Katalysator(en) oder Kombination(en) von Katalysatoren umfas-
sende Vorrichtung, in der eine katalytische Gasphasenoxidation durchgefiihrt werden kann. Eine Katalysereak-
tionsvorrichtung kann beispielsweise einen oder mehrere Reaktor(en) umfassen, beispielsweise Vor-, Haupt-
und/oder Nachreaktoren. Zudem kann eine Katalysereaktionsvorrichtung beispielsweise ein oder mehrere Ka-
talysatorbett(en) (aus Katalysatorlagen genannt) in einer Katalysatorschiittung aufweisen, das bzw. die einen
oder mehrere Katalysator(en) oder eine oder mehrere Kombination(en) von Katalysatoren umfasst bzw. um-
fassen, wobei der eine oder die mehreren Katalysator(en) oder die eine oder die mehreren Kombination(en)
von Katalysatoren gleich oder unterschiedlich sein kénnen. Optional kann eine Katalysereaktionsvorrichtung
dem Fachmann bekannte Vorrichtungen zum Zufthren und/oder Erzeugen und/oder Mischen von Reaktions-
gemischen, insbesondere gasférmigen Reaktionsgemischen, umfassen.

[0022] Vorzugsweise handelt es sich bei der Katalysereaktionsvorrichtung um einen dem Fachmann bekann-
ten Rohrblindelreaktor. Zudem kénnen Reaktoren eingesetzt werden, wie sie in der WO 2006/069694 be-
schrieben sind, deren Offenbarungsgehalt hiermit vollumfanglich in die vorliegende Anmeldung aufgenommen
wird. Das Verfahren kann besonders vorteilhaft in einer Vorrichtung mit Thermoblechplatten durchgefiihrt wer-
den, wobei ein Hauptreaktor sowie optionale Zwischenkuhler fir das Reaktionsgemisch und/oder ein optiona-
ler Nachreaktor in derselben Vorrichtung angeordnet sind. Hierbei knnen im Hauptreaktor und/oder im optio-
nalen Nachreaktor in die Zwischenrdume zwischen den Thermoblechplatten Schiittungen des Feststoffkata-
lysators eingebracht werden, Uiber die das Reaktionsgasgemisch geleitet wird. Die Flihrung des Kuhlmittels,
beispielsweise entlang mindestens eines Abschnitts der eine Reaktionszone begrenzenden Wandelemente,
kann grundsatzlich auf jede einem Fachmann bekannte Weise erfolgen.

[0023] Der Begriff ,Kombination von Katalysatoren” umfasst jegliche Kombination von unterschiedlichen Ka-
talysatoren, also insbesondere getragerte Katalysatoren und Tragerkatalystorformkérper. Die Katalysatoren
kdnnen sich beispielsweise hinsichtlich der Zusammensetzung der Aktivmasse, insbesondere im Hinblick auf
die Menge und die Auswahl an katalytisch aktiven Metallen und/oder Promotoren, der BET-Oberflachen-Cha-
rakteristik, der PorengréRe, der Oberflachenbeschaffenheit, beispielsweise der Glattheit oder Rauheit, usw.,
unterscheiden. Vorzugsweise handelt es sich bei einer Kombination von Katalysatoren um mehrere Lagen
zumindest teilweise unterschiedlicher Katalysatoren oder von Gemischen von Katalysatoren.

[0024] Die katalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen kann unter Verwendung jeglichen Ka-
talysators oder jeglicher Kombination von Katalysatoren erfolgen, der bzw. die zur katalytischen Gasphasenoxi-
dation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart eines Oxidationsmittels, insbesondere von gasférmigem Sau-
erstoff, verwendet werden kann. Derartige Katalysatoren bzw. Katalysatorkombinationen sind dem Fachmann
bekannt und kénnen auf Basis des allgemeinen Fachwissens und der Lehre der vorliegenden Erfindung aus-
gewahlt werden. Beispiele von Gasphasenoxidationen, in denen derartige Katalysatorsysteme verwendet wer-
den, sind: Oxidation von Propan zu Acrolein Uber promotierte BiMo-Mischoxidkatalysatoren, Oxidation von
Acrolein zu Acrylsdure uber promotierte MoVW-Mischoxidkatalysatoren, Oxidation von Propan zu Acrylsaure
Uber promotierte MoVNbTe-Mischoxidkatalysatoren, Oxidation von n-Buten zu Maleinsdureanhydrid tber pro-
motierte VPO-Katalysatoren, Oxidation von i-Buten Gber promotierte BiMo-Mischoxidkatalysatoren zu Metha-
crolein, Oxidation von Methacrolein tber promotierte Heteropolysdure- oder promotierte MoV-Mischoxidkata-
lysatoren zu Methacrylsdure, Oxidation von Acenaphten Uber VSbTi-Mischoxidkatalysatoren zu Naphthalsau-
reanhydrid, Ammoxidation von Propen Uber promotierte MoVSb-Mischoxidkatalysatoren, Ammoxidation von
Propan Uber promotierte MoVNbSb-Mischoxidkatalysatoren, Ammoxidation von m- und o-Xylol Gber VSbTi-
Mischoxidkatalysatoren oder VPO zu m- oder o-Phthalodinitril, Ammoxidation of 3-Picolin Gber PVSbTi-Misch-
oxidkatalysatoren zu 3-Pyridinnitril, Ammoxidation von Toluol Uber getragerte, promotierte VSb-Mischoxidka-
talysatoren zu Benzonitril, und Ammoxidation von Acenaphthen tber promotierte VSbTi-Mischoxidkatalysato-
ren zu Naphthalsaureimid.
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[0025] Nachstehend werden insbesondere einige, fir eine katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol und/
oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid geeignete Katalysatoren detaillierter beschrieben.

[0026] Das in dem erfindungsgemalien Verfahren eingesetzte Reaktionsgemisch kann Sauerstoff umfassen
oder an einer beliebigen Stelle vor oder wahrend des Durchleitens durch die erste Reaktionszone mit Sauerstoff
gemischt werden oder mit diesem in Kontakt kommen. Das Reaktionsgemisch kann beim Durchleiten durch
die erste Reaktionszone als fluides Reaktionsgemisch, das heifl3t, beispielsweise als ein gasférmiges, flissiges
oder gasformig/flissiges Reaktionsgemisch vorliegen. Vorzugsweise liegt das Reaktionsgemisch zumindest
ab dem Eintritt in die erste Reaktionszone als gasférmiges Reaktionsgemisch vor.

[0027] Zudem kann das Reaktionsgemisch beliebige, einem Fachmann bekannte Tragersubstanzen, insbe-
sondere Tragergase, geeignete Reaktionsmoderatoren und/oder Verdiinnungsmittel wie Dampf, Kohlendioxid
und/oder Stickstoff umfassen. Beispielsweise kann bei einem Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhy-
drid als ein Beispiel fur das erfindungsgemale Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlen-
wasserstoffen ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas mit o-Xylol und/oder Naphthalin gemischt werden,
das im Allgemeinen 1 mol-% bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 mol-% bis 50 mol-% und besonders bevorzugt
10 mol-% bis 30 mol-% Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise O bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 bis
50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Re-
aktionsgases kann beispielsweise das den molekularen Sauerstoff enthaltende Gas mit 30 g/Nm?® bis 150 g/
Nm?® Gas des zu oxidierenden Kohlenwasserstoffs eingespeist werden.

[0028] Weiterhin umfasst das erfindungsgemafe Verfahren in einer Ausfliihrungsform das Leiten des Kohlen-
wasserstoff-enthaltenden Reaktionsgemisches durch die Katalysereaktionsvorrichtung in der Gasdurchfluss-
richtung durch die erste mit Kiihimittel gekihlte Reaktionszone, die zweite mit Kihimittel gekuhlte Reaktions-
zone und die mindestens eine weitere mit Kihlmittel gekihlte Reaktionszone. Die erste und die zweite Re-
aktionszone kénnen vorzugsweise unmittelbar aufeinander folgen und/oder aneinander angrenzen. Die erste
und die zweite Reaktionszone kdnnen jedoch auch voneinander beabstandet sein, beispielsweise durch einen
Abschnitt der Katalysereaktionsvorrichtung, der keinen Katalysator oder keinen Inertstoff umfasst, wie durch
ein Rohr oder dergleichen. Vorzugsweise sind die erste und die zweite Reaktionszone unmittelbar benach-
barte Abschnitte eines Katalysatorbetts oder mehrerer Katalysatorbetten. Analoges gilt auch fir die weiteren
vorhandenen Reaktionszonen.

[0029] Das Kohlenwasserstoff-enthaltende Reaktionsgemisch kann nach dem Leiten durch die erste Reakti-
onszone, die zweite Reaktionszone und die mindestens eine weitere Reaktionszone gegebenenfalls durch wei-
tere Katalysereaktionsvorrichtungen und Vorrichtungen zur Reinigung, Weiterbehandlung oder Auftrennung
des erhaltenen Reaktionsgemisches geleitet werden.

[0030] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist das Temperatur-
profil des Kihlmittels ein diskontinuierlich ansteigendes Temperaturprofil. Der diskontinuierliche Anstieg des
Temperaturprofils kann dabei beispielsweise so realisiert werden, dass der Anstieg des KihImittel-Tempera-
turprofils jeweils zwischen zwei Reaktionszonen erfolgt. Es ist jedoch auch moglich, die Intervalle mit gleicher
KihImitteltemperatur entlang der Gasdurchflussrichtung zu verfeinern und die Kihimitteltemperatur auch in-
nerhalb einer Reaktionszone diskontinuierlich ansteigen zu lassen, wie z. B. in 2, 3 oder mehr Stufen innerhalb
einer oder mehreren Reaktionszone(n).

[0031] In einer weiteren Ausflihrungsform des erfindungsgeméafien Verfahrens kann das diskontinuierlich an-
steigende Temperaturprofil so ausgestaltet werden, dass der Reaktionsraum aufeinander folgend in der Gas-
durchflussrichtung mindestens zwei Temperaturzonen unterschiedlicher Temperatur aufweist. In noch einer
weiteren Ausfiihrungsform besitzt der Reaktionsraum mindestens zwei Reaktionszonen, wobei die Tempera-
turzonen mit den Reaktionszonen korrelieren kénnen.

[0032] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist das Tem-
peraturprofil ein kontinuierlich ansteigendes Temperaturprofil, das technisch einfach und billig zu realisieren ist.

[0033] In noch weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméaflen Verfahrens wird das an-
steigende Temperaturprofil im Zeitverlauf der Gasphasenoxidation verandert.

[0034] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dass besonders gute Ergebnisse bei einem

Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen erhalten werden kénnen, wenn die
Temperatur des Kihimittels und damit die Reaktionstemperatur variabel an den Verlauf der jeweiligen Anla-
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genbedingungen, insbesondere an das Alter des Katalysators und betriebsbedingte Veranderungen, beispiels-
weise an die Verringerung der Selektivitat oder Aktivitat in einem Katalysatorabschnitt nach einer bestimmten
Betriebszeit, angepasst wird, ohne das grundlegende Temperaturprofil, d. h. das ansteigende Temperaturpro-
fil, zu verandern.

[0035] Gemal einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann demnach nach mindestens einer ers-
ten Reaktionszeitspanne, die beispielsweise min. 400 Stunden, bevorzugt 365 Tage andauert, fir eine zweite
Reaktionszeitspanne ein anderes Temperaturprofil gewahlt werden, d. h. es kann verglichen mit der ersten
Reaktionszeitspanne eine andere Temperatur fiir das die erste Reaktionszone kiihlende KihImittel und/oder
das die zweite Reaktionszone und/oder die mindestens eine weitere Reaktionszone kiihlende Kiihimittel beim
Kontakt mit der jeweiligen Reaktionszone gewahlt werden.

[0036] Insbesondere kann vor einer zweiten Reaktionszeitspanne, die zeitlich nach der ersten Reaktionszeit-
spanne liegt, die Temperatur des die erste Reaktionszone kiihlenden KihImittels und/oder die Temperatur des
die zweite Reaktionszone kihlenden Kihlmittels und/oder die Temperatur des die mindestens eine weitere
Reaktionszone kiihlenden Kihlmittels verandert werden und/oder die Position mindestens einer Reaktionszo-
ne kann verandert werden.

[0037] Um einer Verringerung der Aktivitat und/oder der Selektivitat der Katalysatoren in Reaktionsrdume bzw.
in deren Reaktionszonen vorzubeugen, diese zu verkleinern oder ganz zu verhindern, kann die Temperatur des
in einer Ausfuhrungsform beliebige Reaktionszonen kiihlenden Kuhimittels wahrend einer zweiten Reaktions-
zeitspanne um beispielsweise mindestens 2°C, vorzugsweise mindestens 5°C, bevorzugt mindestens 15°C,
weiter bevorzugt mindestens 30°C erh6ht oder erniedrigt werden, ohne jedoch das erfindungsgemaflie Tem-
peraturprofil, d. h. das ansteigende Temperaturprofil, zu verandern.

[0038] Weiterhin kann wéahrend einer zweiten Reaktionszeitspanne gegebenenfalls die Position der ersten,
der zweiten oder der mindestens einen weiteren Reaktionszone veréandert werden. Insbesondere kann bei-
spielsweise eine Reaktionszone vergréRert oder verkleinert werden. Dies kann beispielsweise erfolgen, indem
die einer bestimmten Reaktionszone entsprechende Strecke entlang eines Katalysatorbetts bzw. Katalysator-
schittung l&anger oder kirzer gewahlt wird.

[0039] Dazu wird die Katalysereaktionsvorrichtung mit einer oder mehreren Einrichtung(en) ausgestattet, die
es ermdglicht bzw. ermdglichen, die Position der ersten Reaktionszone, der zweiten Reaktionszone oder op-
tionaler weiterer Reaktionszonen zu verandern, wie z. B. verstellbare Umlenkbleche, insbesondere in oder an
einer Reaktorrohrummantelung, die eine variable Umlenkung eines Kuhimittelflusses oder mehrerer Kihimit-
telflisse ermdglichen. Darlber hinaus kdnnen hierfur beliebige weitere, einem Fachmann bekannte Einrich-
tungen eingesetzt werden.

[0040] Bei einigen Anwendungen kann es von Vorteil sein, sowohl die Temperatur einer oder mehrerer Re-
aktionszone(n) als auch die Position einer oder mehrerer Reaktionszone(n) zu Beginn einer zweiten Reakti-
onszeitspanne zu verandern.

[0041] Optional kann nach Ablauf der zweiten Reaktionszeitspanne wahrend einer dritten, vierten oder belie-
bigen weiteren Reaktionszeitspanne eine Veranderung der Kihlmitteltemperatur oder eine Veranderung der
Position einer oder mehrerer Reaktionszone(n) erfolgen.

[0042] Diese beiden vorstehend erlduterten Anpassungsmoglichkeiten ermoéglichen es in sehr vorteilhafter
Weise auf Veranderungen in der Katalysereaktionsvorrichtung zu reagieren und unginstigen Veranderungen,
beispielsweise einem Verlust der Aktivitdt oder Selektivitdt des Katalysators, der beispielsweise durch eine
Vergiftung oder Verkokung des Katalysators hervorgerufen sein kann, entgegenzuwirken.

[0043] Im Verlauf des ,Lebenszyklus” des Katalysators kommt es mit der Zeit zur einer Desaktivierung der
Katalysatorhauptlage, d. h. der Katalysatorlage, die einen Hotspot aufweist bzw. auch weiterer Lagen. Die-
se Desaktivierung umfasst zum Beispiel, dass die Hotspottemperatur abnimmt, die Hotspotposition in tiefere
Zonen, z. B. auch in andere Lagen verschoben wird und der Hotspot sich verbreitert. Diese Desaktivierung
kann im Verlauf des ,Lebenszyklus” des Katalysators durch eine graduell ansteigenden Salzbadtemperatur in
den hdheren desaktivierten Reaktorzonen (Katalysatorlage 2 und/oder héher) kompensiert werden, d. h. der
bevorzugte ansteigende Temperaturgradient von Reaktorein- zu Reaktorausgang nimmt mit der Laufzeit des
Katalysators ab.
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[0044] Die Steuerung der Temperatur eines Kihlmittels kann dabei durch beliebige, dem Fachmann bekann-
te Verfahren und Vorgehensweisen erfolgen. Insbesondere kann eine Steuerung durch eine oder mehrere
Kihl- und/oder Heizeinrichtung(en) erfolgen, die auf eine oder mehrere Temperaturerfassungsvorrichtung(en)
ansprechen, welche die Temperatur eines Kiihimittels und/oder die Temperaturdifferenz zwischen Kihimitteln
verschiedener Reaktionszonen (bezogen auf den Zeitpunkt des Kontakts mit der jeweiligen Reaktionszone)
erfassen, und ein Kiihlen oder ein Erwarmen des Kihlmittels bereitstellen.

[0045] Als KihImittel kann von einem Fachmann auf Basis seines allgemeinen Fachwissens und der Lehre der
vorliegenden Anmeldung jegliches geeignete Kuhimittel gewahlt werden. Eine Eignung fur eine Verwendung
in dem angestrebten Temperaturbereich kann gegebenenfalls durch einfache Versuche ermittelt werden.

[0046] Besonders vorteilhafte Ergebnisse, insbesondere im Hinblick auf eine einfache Durchfiihrung des erfin-
dungsgemalien Verfahrens und eine vorteilhafte Warmeaufnahmekapazitat, werden erhalten, wenn als Kihl-
mittel ein Salz oder ein Salzgemisch verwendet wird.

[0047] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens ist deshalb
das KuhImittel ein Salz oder ein Salzgemisch.

[0048] In besonderem Malfde kénnen sich eutektische Salzgemische, wie beispielsweise ein eutektisches Ge-
misch aus NaNO, und KNO,, als KihImittel eignen.

[0049] Zudem kann bzw. kdnnen als Kihimittel beispielsweise Wasser, Diphyl® (ein Gemisch aus 70 Gew.-%
bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 Gew.-% bis 30 Gew.-% Diphenyl, erhaltlich von LANXESS Deutschland
GmbH) oder ionische Flissigkeiten, wie es beispielsweise in DE-A 103 16 418 beschrieben ist, verwendet
werden. Bevorzugt sind ionische Flussigkeiten, die Sulfat-, Phosphat-, Borat- oder Silikatanionen enthalten.
Besonders geeignet sind auch ionische Flissigkeiten, die ein einwertiges Metall-Kation, insbesondere ein Al-
kalimetall-Kation, sowie ein weiteres Kation, insbesondere ein Imidazolium-Kation, enthalten. Vorteilhaft sind
auch ionische Flissigkeiten, die als Kation ein Imidazolium-, Pyridinium- oder Phosphonium-Kation enthalten.

[0050] Als Kuhlmittel zur Kiihlung des Reaktionsraumes bzw. der ersten, der zweiten und der mindestens ei-
nen weiteren Reaktionszone kdnnen die gleichen Kihimittel oder unterschiedliche Kihimittel verwendet wer-
den. Es ist vorteilhaft, wenn die Kiihlung aller oder zumindest mehrerer Reaktionszonen unter Verwendung ei-
nes gemeinsamen Kuhlkreislaufs erfolgen kann, in dem optional Einrichtungen zum Kuhlen und/oder Erhitzen
des sich im KihImittelkreislauf befindlichen Kihimittels vorliegen kénnen. Gegebenenfalls kénnen jedoch auch
einzelne Reaktionszonen oder alle Reaktionszonen mit einem getrennten Kuhimittelkreislauf versehen sein.

[0051] Gemal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens handelt es
sich um ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid, bei dem das Kohlenwasserstoff-enthaltende
Reaktionsgemisch o-Xylol und/oder Naphthalin enthalt.

[0052] Gemal dieser Ausflihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens ist es mdglich, ein Phthalsaure-
anhydrid-enthaltendes Reaktionsgemisch zu erhalten, das einen besonders niedrigen Gehalt an nicht-umge-
setzten organischen Edukten sowie einen besonders niedrigen Gehalt des Nebenprodukts Maleinsdureanhy-
drid aufweist. Vorzugsweise kann nach dem Leiten durch den Reaktionsraum bzw. durch die erste, die zwei-
te und die mindestens eine weitere Reaktionszone das Reaktionsgemisch einen Gehalt an o-Xylol und/oder
Naphthalin von weniger als 0,3 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,2 Gew.-% und insbesondere weniger als
0,1 Gew.-%, sowie einen Maleinsaureanhydridgehalt von weniger als 4,0 Gew.-%, vorzugsweise von weniger
als 3,5 Gew.-% und insbesondere von weniger als 3,0 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an Kohlen-
wasserstoffen in dem Reaktionsgemisch, aufweisen. Als Kohlenwasserstoff wird im Zusammenhang mit der
vorliegenden Erfindung jegliche Verbindung bezeichnet, die mindestens ein Kohlenstoffatom und mindestens
ein Wasserstoffatom umfasst.

[0053] Gemal einer weiteren Ausfliihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens ist die Temperatur des
am Gasauslass bzw. die letzte Reaktionszone kihlenden Kiihlmittels um 5°C bis 35°C hoéher als die Tempera-
tur des am Gaseinlass bzw. die erste Reaktionszone kuhlenden Kihlmittels. In weiteren bevorzugten Ausfuh-
rungsformen des erfindungsgeméafien Verfahrens ist die Temperatur des die letzte Reaktionszone kiihlenden
Kihlmittels um 10°C bis 30°C hoher, vorzugsweise um 15°C bis 25°C hoher als die Temperatur des die erste
Reaktionszone kiihlenden KihImittels.
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[0054] Gemal noch einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens liegt die Tempera-
tur des am Gaseinlass bzw. die erste Reaktionszone kiihlenden Kihimittels in einem Bereich von 270°C bis
360°C und die Temperatur des am Gasauslass bzw. die letzte Reaktionszone kiihlenden Kihlmittels in einem
Bereich von 275°C bis 395°C. In weiteren Ausfuhrungsformen des erfindungsgeméfien Verfahrens liegt die
Temperatur des am Gaseinlass bzw. die erste Reaktionszone kiihlenden Kuihimittels in einem Bereich von
290°C bis 340°C, bevorzugt von 300°C bis 375°C, und die Temperatur des am Gasauslass bzw. die letzte
Reaktionszone kiihlenden Kiihimittels in einem Bereich von 335°C bis 345°C, bevorzugt von 350°C bis 370°C.

[0055] Bevorzugt umfasst der Reaktionsraum aufeinander folgend zwischen dem Gaseinlass und dem Gas-
auslass und/oder in der Gasdurchflussrichtung mindestens zwei Katalysatorlagen, wobei die Katalysatorlagen
ein katalytisches Aktivitatsprofil aufweisen, das in der Gasdurchflussrichtung gleich oder erhéht ist. Im Falle,
dass der Reaktionsraum mehrere Reaktionszonen aufweist, umfassen die Reaktionszonen jeweils mindestens
eine Katalysatorlage, wobei die Katalysatorlagen je Reaktionszone ein katalytisches Aktivitatsprofil aufweisen,
das in der Gasdurchflussrichtung gleich oder erhdht ist. In derartigen Systemen ist im Falle des Vorhanden-
seins zweier Katalysatorlagen das katalytische Aktivitatsprofil in Gasdurchflussrichtung bevorzugt gleich, bei
mehr als zwei Katalysatorlagen sind die katalytischen Aktivitatsprofile entweder in Gasdurchflussrichtung auf-
steigend, d. h. immer héher, oder zwischen der ersten und zweiten Katalysatorlage gleich und ab der dritten
Katalysatorlage aufsteigend.

[0056] In einer weiteren Ausflihrungsform nimmt das katalytische Aktivitétsprofil in Gasdurchflussrichtung zwi-
schen der ersten und zweiten Katalysatorlage zunachst ab und steigt ab der dritten wieder an.

[0057] Die im folgenden beschriebenen Eigenschaften der Ausfihrungsformen mit Katalysatorlagen in meh-
reren Reaktionszonen des Reaktionsraumes gelten entsprechend fiir Ausfihrungsformen mit einem nicht in
Reaktionszonen untergliederten Reaktionsraum und dessen aufeinander folgende Katalysatorlagen.

[0058] Dadurch, dass erfindungsgemaf das Temperaturprofil des Kuhlmittels in der Gasdurchflussrichtung
ansteigend ist und insbesondere die Temperatur des am Gasauslass bzw. die letzte Reaktionszone kiihlenden
Kihlmittels um 5°C bis 35°C hoher ist als die Temperatur des am Gaseinlass bzw. die erste Reaktionszone
kihlenden Kuhimittels, kbnnen erfindungsgemal in dem Reaktionsraum bzw. in den Reaktionszonen Kataly-
satorlagen eingesetzt werden, die ein katalytisches Aktivitatsprofil aufweisen, das in der Gasdurchflussrichtung
gleich und/oder aufsteigend ist (s. a. vorstehende Erlduterungen zu Merhlagensystemen).

[0059] Dadurch kann ein ganz besonders niedriger Maleinsdureanhydridgehalt in dem Produktreaktionsge-
misch erhalten werden, da ein Katalysator mit verminderter Aktivitat im Allgemeinen eine erhdhte Selektivitat
aufweist, so dass das gewiinschte Produkt Phthalsdureanhydrid gerade gegen Ende der Katalysereaktions-
vorrichtung auf Kosten des Nebenprodukts Maleinsdureanhydrid in der gré3tmoglichen Menge gebildet wird.

[0060] Gemal einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird die unterschiedliche
katalytische Aktivitat in den jeweiligen Katalysatorlagen eingestellt durch unterschiedliche chemische und/oder
physikalische Eigenschaften der in den jeweiligen Katalysatorlagen enthaltenen Katalysatoren.

[0061] Unter physikalischen Eigenschaften der Katalysatoren kann beispielsweise die geometrische Form des
Katalysatorkérpers (insbesondere im Falle getrdgerter Katalysatoren oder Tragerkatalysatoren) verstanden
werden, die beispielsweise Einfluss auf die Schittdichte des Katalysators in einem Reaktorrohr oder die Ober-
flache oder den Staudruck hat. Unter chemischen Eigenschaften kénnen beispielsweise zusammensetzungen,
Anwesenheit von diversen Promotoren und dergleichen der Katalysatoren verstanden werden.

[0062] Beispielsweise kann eine niedrigere Aktivitat einer Katalysatorlage der zweiten Reaktionszone erreicht
werden durch einen niedrigeren Gehalt an aktiver Masse als in der Katalysatorlage der ersten Reaktionszone,
durch eine geringere BET-Oberflache eines Trageroxids fur die katalytisch aktive Masse als in der Katalysa-
torlage der ersten Reaktionszone, durch einen niedrigeren Gehalt an katalytisch aktiver Verbindung, beispiels-
weise Vanadium und/oder Antimon, als in der Katalysatorlage der ersten Reaktionszone, durch einen héheren
Alkalimetallgehalt, z. B. Casium, als in der Katalysatorlage der ersten Reaktionszone, durch eine Verminde-
rung der Schittdichte in der Katalysatorlage der zweiten Reaktionszone, zum Beispiel durch Einsatz einer
anderen Geometrie bzw. Ringgeometrie des verwendeten Formkorpers, durch die Abwesenheit bzw. eine ge-
ringere Menge anderer aktivitatssteigender Promotoren als in der Katalysatorlage der ersten Reaktionszone,
oder durch die Anwesenheit bzw. eine héhere Menge an aktivitditsddmpfenden Promotoren als in der Kataly-
satorlage der ersten Reaktionszone sowie Kombinationen von zwei oder mehr der genannten Ma3nahmen.
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[0063] Besonders bevorzugt im Sinne dieser Erfindung ist, dass die Katalysatorlage der zweiten Reaktions-
zone im Vergleich zur Katalysatorlage der ersten Reaktionszone einen geringeren Aktivmassegehalt, und/oder
eine geringere BET-Oberflache, und/oder einen geringeren Gehalt an dampfenden Promotoren aufweist. Da
die BET-Oberflache der Katalysatorlage in erster Linie von der BET-Oberflache des verwendeten Trageroxids
abhangt, ist nach einer bevorzugten erfindungsgemafen Ausfiihrungsform die BET-Oberflache des Trager-
oxids in der Katalysatorlage der zweiten Reaktionszone geringer als die BET-Oberflache des Trageroxids in
der Katalysatorlage der ersten Reaktionszone.

[0064] Die vorstehenden Mallnahmen zur Einstellung einer niedrigeren Aktivitat der Katalysatorlage der zwei-
ten Reaktionszone gegenuber der Katalysatorlage der ersten Reaktionszone kénnen natirlich auch zur bevor-
zugten Abstimmung der Aktivitéten, insbesondere auch der héheren Aktivitdten der nachfolgenden Katalysa-
torlagen, zum Beispiel der Katalysatorlagen der dritten und vierten, flnften, usw., Reaktionszone gemaf der
vorstehend beschriebenen bevorzugten Ausflihrungsform eingesetzt werden.

[0065] GemalR einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist die Aktivitat der vorhergehenden Kataly-
satorlage um mindestens 5%, insbesondere um mindestens 10%, bevorzugt um mindestens 20%, insbeson-
dere bevorzugt um mindestens 30% niedriger als die Aktivitdt der nachfolgenden Katalysatorlage. Eine Me-
thode zur Bestimmung bzw. zum Vergleich der Aktivitédt von Katalysatorlagen ist nachstehend im Methodenteil
angegeben.

[0066] Darlber hinaus ist die Aktivitdt der Katalysatorlage am Gaseinlass bzw. in der ersten Reaktionszone
in einer Ausfihrungsform der Erfindung maximal 300% hdéher als die der nachfolgenden Katalysatorlage, z.
B. der zweiten Reaktionszone, bevorzugt maximal 200%, mehr bevorzugt maximal 100% und insbesondere
bevorzugt maximal 80% hdher als die Aktivitat der nachfolgenden Katalysatorlage. Besonders gute Ergebnis-
se werden erzielt, wenn die Aktivitdt der Katalysatorlage am Gaseinlass bzw. der ersten Reaktionszone im
Bereich von 5 bis 30% hdher liegt als die der nachfolgenden Katalysatorlage, z. B. der zweiten Reaktionszone.
Diese Aktivitatsverhaltnisse kdnnen jeweils analog auch fiir den Ubergang von der Katalysatorlage der zweiten
Reaktionszone zu der Katalysatorlage der dritten Reaktionszone, usw., eingesetzt werden.

[0067] Die erfindungsgemal eingesetzten Katalysatoren in den Katalysatorlagen umfassen in einer bevorzug-
ten Ausfuhrungsform des erfindungsgeméafien Verfahrens einen inerten Trager und eine darauf angeordnete
katalytisch aktive Masse. Die katalytisch aktive Masse umfasst in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form des erfindungsgemafRen Verfahrens ein titanhaltiges Trageroxid und darauf angeordnet, vorzugsweise
schichtférmig, eine katalytisch aktive Zusammensetzung.

[0068] Die katalytisch aktive Zusammensetzung bzw. die katalytisch aktive Masse enthalt als Aktivkomponen-
te bevorzugt Vanadium, Niob, Antimon, Bor, Calcium, Casium, Kalium, Lithium, Natrium, Kobalt, Eisen, Molyb-
dan, Zirkon, Rubidium, Silber, Thallium, Wismut, Wolfram, Zinn, Phosphor und/oder deren Verbindungen und/
oder Kombinationen davon. Besonders bevorzugt enthalt die katalytisch aktive Masse als Aktivkomponente
Vanadium, besonders bevorzugt in Form von V,05 und dartber hinaus auch Césium und/oder Antimon, be-
sonders bevorzugt in Form von Sb,05. Ebenso bevorzugt ist Phosphor in der katalytisch aktiven Zusammen-
setzung enthalten.

[0069] Das titanhaltige Trageroxid besitzt vorzugsweise eine BET-Oberflache von 10 m?/g bis 50 m?/g, be-
sonders bevorzugt 15 m?/g bis 45 m?/g und insbesondere etwa 20 m?/g bis 35 m?/g.

[0070] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die einzelnen Katalysatoren der Katalysa-
torlagen jeweils zumindest Titan und vorzugsweise auch Vanadium in der katalytisch aktiven Masse.

[0071] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform weisen die einzelnen Katalysatorlagen vorzugsweise
kein Molybdan und/oder kein Wolfram auf, insbesondere nicht in einem atomaren Verhaltnis zu Vanadium im
Bereich zwischen 0,01 und 2. Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird weiterhin kein Nickel
oder Kobalt in den eingesetzten Katalysatoren verwendet. Nach einer noch weiteren Ausfihrungsform liegt der
Natriumgehalt in der aktiven Masse bevorzugt bei weniger als 500 ppm, insbesondere weniger als 450 ppm.

[0072] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform umfassen die Katalysatoren in der katalytisch aktiven
Masse folgende Bereiche:

V,05 im Bereich von 1 Gew.-% bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 Gew.-% bis 20 Gew.-%, Sb,0O5 im Bereich von 0-
4 Gew.-%, bevorzugt 0,5 Gew.-% bis 3,5 Gew.-%, Casium im Bereich von 0-1 Gew.-%, bevorzugt 0,1 Gew.-%
bis 0,8 Gew.-%, Phosphor im Bereich von 0-2 Gew.-%, bevorzugt 0,2 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen
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auf das Gesamtgewicht der katalytisch aktiven Masse. Der Anteil der katalytisch aktiven Masse am gesamten
Katalysator betragt vorzugsweise 4 Gew.-% bis 20 Gew.-%, mehr bevorzugt 4 Gew.-% bis 15 Gew.-%.

[0073] Neben den vorstehenden Komponenten besteht der Rest der Aktivmasse zu mindestens 90 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 95 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 98 Gew.-%, insbesondere mindestens 99
Gew.-%, weiter bevorzugt 99,5 Gew.-%, insbesondere 100 Gew.-% aus TiO,.

[0074] Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform weist die Katalysereaktionsvorrichtung funf Re-
aktionszonen auf. In diesem Fall liegt die fiinfte Reaktionszone an der Gasaustrittsseite, z. B. am Gasaus-
lass, der Katalysereaktionsvorrichtung. Die Anwesenheit von zuséatzlichen Reaktionszonen stromabwarts ist
jedoch nicht ausgeschlossen. Beispielsweise kann nach einer erfindungsgemafen Ausflihrungsform der funf-
ten Reaktionszone wie hierin definiert noch eine sechste, siebte, achte, neunte, zehnte, usw., Reaktionszone
nachfolgen. Unabhangig davon ist bei der Phthalsdureherstellung gegebenenfalls auch die Verwendung eines
sogenannten Finishing-Reaktors moglich, wie er z. B. in der DE-A-198 07 018 oder der DE-A-20 05 969 be-
schrieben ist.

[0075] Dabei weist in der Ausfiihrungsform mit finf Reaktionszonen die Katalysatorlage am Gaseinlass bzw.
der ersten Reaktionszone vorzugsweise einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 7 Gew.-% und 13 Gew.-%,
insbesondere zwischen 7 Gew.-% und 12 Gew.-%, die Katalysatorlage der zweiten Reaktionszone vorzugs-
weise einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 6 Gew.-% und 12 Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 7 Gew.-
% und 11 Gew.-%, die Katalysatorlage der dritten Reaktionszone vorzugsweise einen Aktivmassegehalt zwi-
schen etwa 5 Gew.-% und 11 Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 6 Gew.-% und 10 Gew.-%, die Kataly-
satorlage der vierten Reaktionszone vorzugsweise einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 4 Gew.-% und 15
Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 5 Gew.-% und 12 Gew.-%, und die Katalysatorlage der flinften Reakti-
onszone vorzugsweise einen Aktivmassegehalt zwischen etwa 3 Gew.-% und 18 Gew.-%, insbesondere zwi-
schen etwa 4 Gew.-% und 15 Gew.-%, auf. Bei mehr als vier Reaktionszonen kann der Aktivmassegehalt der
einzelnen Reaktionszonen vom Fachmann in analoger Weise gestaltet werden, d. h. zuerst abfallend von der
ersten zur zweiten Reaktionszone, dann ansteigend bis zur letzten Reaktionszone.

[0076] Nach einer bevorzugten erfindungsgemafRen Ausfihrungsform nimmt die BET-Oberflache des einge-
setzten TiO, von der Katalysatorlage am Gasleinlass bzw. der ersten Reaktionszone zu der zur Gasaustritts-
seite hin gelegenen Katalysatorlage zu. Mit anderen Worten ist bevorzugt, dass die BET-Oberflache des ein-
gesetzten TiO, in der Katalysatorlage am Gaseinlass niedriger oder gleich ist als die BET-Oberflache des ein-
gesetzten TiO, in der zur Gasaustrittsseite hin gelegenen Katalysatorlage, z. B. der letzten Reaktionszone.
Bevorzugte Bereiche fiir die BET-Oberflache des TiO, sind 15 bis 25 m?g fiir die Katalysatorlagen im mittleren
Bereich des Reaktionsraumes, z. B. der mittleren Reaktionszonen, und 15 bis 45 m?/g fiir die zur Gasaustritts-
seite hin gelegene Katalysatorlage, z. B. der letzten Reaktionszone.

[0077] In noch einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens nimmt der
Cs-Gehalt der Katalysatorlage der ersten Reaktionszone zu der zur Gasaustrittsseite hin gelegenen Katalysa-
torlage der letzten Reaktionszone ab, so dass die Aktivitat der entsprechenden Katalysatorlagen von der Ka-
talysatorlage der ersten Reaktionszone zu der zur Gasaustrittsseite hin gelegenen Katalysatorlage der letzten
Reaktionszone zunimmt.

[0078] Nach einer weiteren bevorzugten erfindungsgemalfien Ausfihrungsform werden mindestens 30%, ins-
besondere 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. Die Bestimmung der
hierin angegebenen Porenvolumina bzw. Porenanteile erfolgt, soweit nicht anders angegeben, mittels Queck-
silberporosimetrie (gemafR DIN 66133). Die Angabe des Gesamtporenvolumens bezieht sich dabei in der vor-
liegenden Beschreibung jeweils auf das gesamte mittels Quecksilberporosimetrie gemessene Porenvolumen
zwischen 7500 und 3,7 nm Porenradiengréf3e.

[0079] Poren mit einem Radius von mehr als 400 nm stellen bevorzugt weniger als etwa 30%, insbesondere
weniger als etwa 22%, besonders bevorzugt weniger als 20% des gesamten Porenvolumens des eingesetzten
TiO, dar.

[0080] 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.
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[0081] Bezuglich der kleineren Porenradien wird bevorzugt, dass weniger als 30%, insbesondere weniger
als 20% des gesamten Porenvolumens des TiO, durch Poren mit einem Radius von 3,7 bis 600 nm gebildet
werden. Ein hier besonders bevorzugter Bereich betragt fir diese PorengrélRe etwa 10 bis 30% des gesamten
Porenvolumens, insbesondere 12 bis 20%.

[0082] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform weist das eingesetzte TiO, die folgende Partikel-
gréRRenverteilung auf: der D,o-Wert liegt vorzugsweise bei 0,5 pm oder darunter, der Dsy-Wert (d. h. der Wert,
bei dem jeweils die Halfte der Partikel einen groReren bzw. kleineren Partikeldurchmesser aufweist) liegt vor-
zugsweise bei 1,5 pm oder darunter; der Dgy-Wert liegt vorzugsweise bei 4 um oder darunter. Bevorzugt liegt
der Dyy-Wert des eingesetzten TiO, zwischen etwa 0,5 und 20 pm, insbesondere zwischen etwa 1 und 10 ym,
besonders bevorzugt zwischen etwa 2 und 5 pm.

[0083] In elektronenmikroskopischen Aufnahmen weist das erfindungsgeman eingesetzte TiO, bevorzugt eine
offenporige, schwammartige Struktur auf, wobei Primarteilchen oder -kristallite zu mehr als 30%, insbesondere
mehr als 50%, zu offenporigen Agglomeraten zusammengeschlossen sind. Es wird angenommen, dass durch
diese besondere Struktur des eingesetzten TiO,, die sich in der Porenradienverteilung spiegelt, besonders
glnstige Reaktionsbedingungen fir die Gasphasenoxidation geschaffen werden.

[0084] Grundsatzlich kann in den erfindungsgemalien eingesetzten Katalysatoren auch ein anderes Titanoxid
mit einer anderen Spezifikation als vorstehend beschrieben, d. h. einer anderen BET-Oberflache, Porosimetrie
und/oder PartikelgréRenverteilung, verwendet werden. Erfindungsgemaf wird jedoch besonders bevorzugt,
dass mindestens 50%, insbesondere mindestens 75%, besonders bevorzugt das gesamte verwendete TiO,,
eine BET-Oberflache und Porosimetrie wie hierin definiert und vorzugsweise auch die beschriebene Partikel-
gréRRenverteilung aufweisen. Dabei kénnen auch Gemische verschiedener TiO,-Materialien verwendet werden.

[0085] Je nach vorgesehener Verwendung des Katalysators kdnnen neben TiO, die dem Fachmann geldufi-
gen und Ublichen Komponenten in der aktiven Masse des Katalysators enthalten sein. Auch die Form des Ka-
talysators bzw. dessen homogener oder heterogener Aufbau ist im Sinne der vorliegenden Erfindung grund-
satzlich nicht beschrankt und kann jegliche dem Fachmann geldufige und fur das jeweilige Verfahren geeignet
erscheinende Ausfihrungsform umfassen.

[0086] Zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid haben sich insbesondere sogenannte Schalenkatalysatoren
bewahrt. Hierbei wird ein unter den Reaktionsbedingungen inerter Trager, beispielsweise aus Quarz (SiO,),
Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliziumcarbid, Rutil, Tonerde (Al,O5), Aluminiumsilikat, Magnesiumsi-
likat (Steatit), Zirkoniumsilikat oder Cersilikat, oder aus Mischungen der vorstehenden Materialien verwendet.
Der Trager kann beispielsweise die Form von Ringen, Kugeln, Schalen oder Hohlzylindern aufweisen. Darauf
wird in verhaltnismaRig diinnen Schichten (Schalen) die katalytisch aktive Masse aufgebracht. Es kénnen auch
zwei oder mehrere Schichten der gleichen katalytisch aktiven Masse oder unterschiedlich zusammengesetzter
katalytisch aktiver Massen aufgebracht werden.

[0087] Bezuglich der weiteren Komponenten der katalytisch aktiven Masse des erfindungsgeman verwende-
ten Katalysators (neben TiO,) kann grundsétzlich auf die im einschlagigen Stand der Technik beschriebenen
und dem Fachmann gelaufigen Zusammensetzungen bzw. Komponenten verwiesen werden. Dabei handelt
es sich hauptsachlich um Katalysatorsysteme, die neben Titanoxid(en) Oxide des Vanadiums enthalten. Sol-
che Katalysatoren sind z. B. in EP 0 964 744 B1 beschrieben. In vielen Féllen kann es bevorzugt sein, dass
fur die einzelnen Katalysatorlagen des erfindungsgemafRen Katalysators ein V,05-Material mit recht geringer
TeilchengréRe verwendet wird, um das Aufbringen auf das TiO, zu begtinstigen. Beispielsweise kénnen min-
destens 90% der eingesetzten V,05-Teilchen einen Durchmesser von 20 ym oder weniger aufweisen. Hier
kann z. B. auf die DE 103 44 846 A1 verwiesen werden.

[0088] Insbesondere ist im Stand der Technik eine Reihe von Promotoren zur Steigerung der Produktivitat
der Katalysatoren beschrieben, die im erfindungsgemaf verwendeten Katalysator ebenfalls eingesetzt werden
kénnen. Dazu gehdren u. a. die Alkali- und Erdalkalimetalle, Thallium, Antimon, Phosphor, Eisen, Niob, Kobalt,
Molybdén, Silber, Wolfram, Zinn, Blei und/oder Bismut sowie Mischungen aus zwei oder mehr der vorstehen-
den Komponenten. Nach einer bevorzugten erfindungsgemafien Ausfihrungsform enthalten die erfindungs-
gemal eingesetzten Katalysatoren somit einen oder mehrere der vorstehenden Promotoren. Beispielsweise
ist in der DE 21 59 441 A ein Katalysator beschrieben, der neben Titandioxid der Anatas-Modifikation aus 1
bis 30 Gew.-% Vanadiumpentoxid und Zirkondioxid besteht. Eine Aufzdhlung geeigneter Promotoren findet
sich auch in der WO 2004/103561, Seite 5, Zeilen 29 bis 37, auf die ebenfalls verwiesen wird. Uber die ein-
zelnen Promotoren lasst sich die Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren beeinflussen, insbesondere durch
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Absenkung oder Erhéhung der Aktivitat. Zu den die Selektivitat steuernden Promotoren zéhlen beispielsweise
die Alkalimetalloxide und oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorpentoxid.

[0089] Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Katalysatorlage am Gaseinlass bzw. der ersten
Reaktionszone und bevorzugt auch die nachfolgende Katalysatorlage, z. B. der zweiten Reaktionszone, keine
Phosphorverbindung. Es wurde gefunden, dass dadurch in diesen Abschnitten des Reaktionsraumes bzw. in
diesen Reaktionszonen eine hohe Aktivitat erreicht werden kann, wobei die Selektivitat in den Katalysatorlagen
der nachfolgenden Abschnitte (z. B. dritte und folgende Reaktionszone(n)) z. B. durch die Anwesenheit von
Phosphorverbindungen vorteilhaft eingestellt werden kann. In einigen Fallen kann es vorteilhaft sein, wenn nur
die letzte Lage eine Phosphorverbindung aufweist.

[0090] Zur Herstellung der erfindungsgemal verwendeten Katalysatoren sind im Stand der Technik zahlrei-
che geeignete Verfahren beschrieben. Zur Herstellung von Schalenkatalysatoren 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 Losungsmittel enthaltende Lésung oder Suspension der Komponenten
der katalytisch aktiven Masse und/oder deren Vorlauferverbindungen (haufig als "Maische” bezeichnet) auf
das Tragermaterial in einer beheizten Dragiertrommel bei erhdhter Temperatur aufgespriht wird, bis der ge-
winschte Gehalt an katalytisch aktiver Masse, bezogen auf das Katalysatorgesamtgewicht, erreicht ist. Auch
l&sst sich gemal der DE 21 06 796 die Aufbringung (Beschichtung) der katalytisch aktiven Masse auf den
inerten Trager in Wirbelschichten durchfiihren.

[0091] Bevorzugt werden sogenannte Schalenkatalysatoren durch das Aufbringen einer diinnen Schicht von
50 bis 500 ym der Aktivkomponenten auf einen inerten Trager hergestellt (z. B. US 2,035,606). Als Trager
haben sich insbesondere Kugeln oder Hohlzylinder bewéhrt. Diese Formkdrper ergeben eine hohe Packungs-
dichte bei niedrigem Druckverlust und verringern die Gefahr der Bildung von Packungsfehlern beim Einflllen
des Katalysators in die Reaktionsrohre.

[0092] Die gesinterten Formkdrper missen innerhalb des Temperaturbereiches der ablaufenden Reaktion
hitzebestandig sein. Wie vorstehend ausgeflihrt, kommen dabei beispielsweise Siliziumcarbid, Steatit, Quarz,
Porzellan, SiO,, Al,O5; oder Tonerde in Frage.

[0093] Der Vorteil der Beschichtung von Tragerkdrpern im Wirbelbett ist die hohe GleichmaRigkeit der Schicht-
dicke, die fur die katalytische Leistung des Katalysators eine entscheidende Rolle spielt. Eine besonders gleich-
mafige Beschichtung erhalt man durch Aufspriihen einer Suspension oder Lésung der Aktivkomponenten auf
den erwarmten Trager bei 80 bis 200°C im Wirbelbett, beispielsweise gemall DE 12 80 756, DE 198 28 583
oder DE 197 09 589. Im Gegensatz zu der Beschichtung in Dragiertrommeln kann bei der Verwendung von
Hohlzylindern als Trager in den genannten Wirbelbettverfahren auch die Innenseite der Hohlzylinder gleich-
maRig beschichtet werden. Unter den oben genannten Wirbelbettverfahren ist insbesondere das Verfahren
nach DE 197 09 589 von Vorteil, da durch die Uberwiegend horizontale, kreisférmige Bewegung der Trager
neben einer gleichmaligen Beschichtung auch eine geringe Abrasion von Apparateteilen erreicht wird.

[0094] Geeignete Bedingungen zur Durchflihrung eines Verfahrens zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid
aus o-Xylol und/oder Naphthalin sind dem Fachmann gleichermal3en aus dem Stand der Technik gelaufig. Ins-
besondere wird auf die zusammenfassende Darstellung in K. Towae, W. Enke, R. Jackh, N. Bhargana "Phthalic
acid and Derivatives” in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol. A 20, 1992, 181 verwiesen und
diese hiermit durch Bezugnahme aufgenommen. Beispielsweise kdnnen flr den stationdren Betriebszustand
der Oxidation die aus der vorstehenden Literaturstelle der WO-A-98/37967 oder der WO 99/61433 bekannten
Randbedingungen gewahlt werden.

[0095] Dazu werden zunachst die Katalysatoren in die Reaktionsrohre des Reaktors, die von auen auf die
Reaktionstemperatur, beispielsweise mittels Salzschmelzen, thermostatisiert sind, gefiillt. Uber die so bereite-
te Katalysatorschuttung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von im Allgemeinen 300°C bis 450°C, vor-
zugsweise 320°C bis 420°C, und besonders bevorzugt von 340°C bis 400°C und bei einem Uberdruck von im
Allgemeinen 0,1 bar bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bar bis 1,5 bar absolut mit einer Raumgeschwindigkeit
von im Allgemeinen 750 h™' bis 5000 h™' geleitet.

[0096] Das dem Katalysator zugefiihrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen durch Vermischen von einem mo-
lekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das aulRer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren und/oder
Verdunnungsmittel wie Dampf, Kohlendioxid und/oder Stickstoff enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aro-
matischen Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das den molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im Allgemeinen
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1 mol-% bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 mol-% bis 50 mol-% und besonders bevorzugt 10 mol-% bis 30 mol-%
Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 bis 50 mol-%, vorzugsweise
0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das den
molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im Allgemeinen mit 20 g/Nm? bis 150 g/Nm?® Gas des zu oxidierenden,
aromatischen Kohlenwasserstoffs beschickt.

[0097] Die erfindungsgemal eingesetzten Katalysatoren werden in Ublicher Weise vor dem Einsatz tempera-
turbehandelt bzw. kalziniert (konditioniert). Dabei hat sich als vorteilhaft herausgestellt, wenn der Katalysator
mindestens 24 Stunden bei mindestens 390°C, insbesondere zwischen 24 und 72 Stunden bei = 400°C, in
einem O,-haltigen Gas, insbesondere in Luft, mit einer FluRrate pro Reaktionsrohr von wenigstens 0,1 Nm%/h,
kalziniert wird. Die Temperatur sollte vorzugsweise 500°C, insbesondere 470°C, nicht Uberschreiten. Grund-
satzlich sind jedoch auch andere Kalzinierungsbedingungen, die dem Fachmann als geeignet erscheinen, nicht
ausgeschlossen.

[0098] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Katalysereaktionsvorrichtung zur katalyti-
schen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen, umfassend einen Reaktionsraum zwischen einem Gas-
einlass und einem Gasauslass, wobei der Reaktionsraum zwischen Gaseinlass und Gasauslass aufeinander-
folgend mindestens zwei Katalysatorlagen umfasst und die Katalysatorlagen ein katalytisches Aktivitatsprofil
aufweisen, das vom Gaseinlass zum Gasauslass gleich oder ansteigend ist. Es kann eine KihImitteleinrich-
tung vorgesehen sein, die derart ausgebildet ist, dass der Reaktionsraum mit einem vom Gaseinlass zum
Gasauslass ansteigenden Temperaturprofil gekihlt wird.

[0099] Ferner stellt die vorliegende Erfindung in einem weiteren Aspekt eine Katalysereaktionsvorrichtung zur
katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen bereit, die, aufeinander folgend bezogen auf die
Gasdurchflussrichtung, eine erste mit Kiihimittel gekihlte Reaktionszone, eine zweite mit Kihimittel gekuhlte
Reaktionszone und mindestens eine weitere mit Kihimittel gekuhlte Reaktionszone aufweist, wobei die Re-
aktionszonen jeweils mindestens eine Katalysatorlage umfassen, dadurch gekennzeichnet, dass die Kataly-
satorlagen ein katalytisches Aktivitatsprofil aufweisen, das in der Gasdurchflussrichtung von der ersten zur
zweiten Katalysatorlage abféllt und anschlieBend wieder zunimmt.

[0100] Die erfindungsgemale Katalysereaktionsvorrichtung kann in dem vorstehend erlauterten Verfahren
zur katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen, insbesondere zur Herstellung von Phthals&u-
reanhydrid aus o-Xylol und/oder Naphthalin, eingesetzt werden, wo sie zu den vorstehend erlduterten Vortei-
len fuhrt, insbesondere zu einer Verminderung der Nebenprodukte, d. h. im Fall der Phthalsdureanhydridher-
stellung zu einer Verminderung der Maleinsdureanhydridbildung. Die vorstehenden Ausfiihrungen beziglich
der Katalysereaktionsvorrichtung, die in dem erfindungsgemafen Verfahren bereitgestellt wird, gelten entspre-
chend auch fir die erfindungsgemale Katalysereaktionsvorrichtung.

Methoden

[0101] Zur Bestimmung der Parameter des erfindungsgeméRen Verfahrens und der dabei eingesetzten Ka-
talysatoren werden die nachstehenden Methoden eingesetzt:

1. Aktivmasseanteil

[0102] 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 einschlief3lich
Trager in der jeweiligen Katalysatorlage, gemessen nach Konditionierung tber 4 h bei 400°C in Luft.

2. Bestimmung einer Kihimitteltemperatur oder einer Kuhimitteltemperaturdifferenz

[0103] Eine Erfassung der Temperatur des Kihlmittels beim Kontakt mit einer, Reaktionszone kann durch
beliebige einem Fachmann bekannte Verfahren erfolgen. Falls lediglich die Bestimmung der Differenz der
Temperaturen von unterschiedlichen Reaktionszonen, beispielsweise die erste Reaktionszone bzw. die zweite
Reaktionszone, kihlenden Kuhimitteln beim Kontakt mit den jeweiligen Reaktionszonen erforderlich ist, kann
in diesem Fall lediglich eine Erfassung der Temperaturdifferenz erfolgen.

[0104] Eine bevorzugte Erfassung der Temperatur des Kihimittels kann durch eine Temperaturerfassungs-
vorrichtung erfolgen, welche die Temperatur des Kihimittels beim Kontakt mit der betrachteten Reaktionszone
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erfasst, indem man wenigstens ein kommerziell erhaltliches Thermoelement, z. B. Typ K, in dem Salzbad an
der Stelle der Reaktionszone positioniert.

3. BET-Oberflache

[0105] Die Bestimmung der BET-Oberflache erfolgte nach der BET-Methode gemaf DIN 66131; eine Verof-
fentlichung der BET-Methode findet sich auch in J. Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938).

[0106] Die Angaben in der vorliegenden Beschreibung bezliglich der BET-Oberflachen der Katalysatoren bzw.
Katalysatorlagen beziehen sich auf die BET-Oberflachen des jeweils eingesetzten TiO,-Materials (getrocknet
in Vakuum bei 250°C, unkalziniert).

[0107] In der Regel wird die BET-Oberflache des Katalysators durch die BET-Oberflache des eingesetzten
TiO, bestimmt, wobei durch den Zusatz weiterer katalytisch aktiver Komponenten die BET-Oberflache in ge-
wissem Umfang verandert wird. Dies ist dem Fachmann geléufig.

[0108] Die Bestimmung der Porenradienverteilung bzw. des Porenvolumens sowie der PartikelgréRenvertei-
lung erfolgte bezliglich des Titandioxids jeweils an dem bei 250°C im Vakuum getrockneten, unkalzinierten
Material.

4. Porenradienverteilung

[0109] Die Bestimmung der Porenradienverteilung des eingesetzten TiO, erfolgte durch Quecksilberporosi-
metrie geman DIN 66133; maximaler Druck: 2.000 bar, Porosimeter 4000 (Firma Porotec, DE), nach Angaben
des Herstellers.

5. PartikelgréRen

[0110] Die Bestimmung der PartikelgréRen erfolgte nach der Laserbeugungsmethode mit einem Fritsch Par-
ticle Sizer Analysette 22 Economy (Fa. Fritsch, DE) nach den Angaben des Herstellers, auch bezuglich der
Probenvorbehandlung: die Probe wird in deionisiertem Wasser ohne Zusatz von Hilfsmitteln homogenisiert
und 5 Minuten mit Ultraschall behandelt.

6. Katalysatoraktivitat

[0111] Unter Aktivitat des Katalysators in einer Katalysatorlage wird erfindungsgemaf die Fahigkeit des Ka-
talysators verstanden, innerhalb eines definierten Volumens (= Bilanzraum), beispielsweise eines Reaktions-
rohres definierter Ladnge und Innendurchmessers (z. B. 25 mm Innendurchmesser, 1 m Lange), bei vorgege-
benen Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck, Konzentration, Verweilzeit) das eingesetzte Edukt umzu-
setzen. Der betrachtete Katalysator hat demgemal dann eine héhere Aktivitat als ein anderer Katalysator,
wenn er in diesem vorgegebenen Volumen und unter den jeweils gleichen Reaktionsbedingungen einen ho-
heren Eduktumsatz erzielt. Im Falle von o-Xylol bzw. Naphthalin als Edukt bemisst sich die Katalysatoraktivitat
somit anhand der Héhe des Umsatzes von o-Xylol bzw. Naphthalin zu den Oxidationsprodukten. Ursache fur
eine héhere Katalysatoraktivitat kann entweder eine fir die gewlinschte Umsetzung optimierte Natur/Qualitat
der aktiven Zentren (vgl. beispielsweise "turn over frequency”) oder eine erhéhte Anzahl von aktiven Zentren
im gleichen Bilanzraum sein, was beispielsweise dann gegeben ist, wenn eine hdhere Katalysatormasse mit
sonst identischen Eigenschaften in dem Bilanzraum zugegen ist.

Operationelle Quantifizierung der Aktivitat:

[0112] Erfindungsgemal ist beispielsweise die Aktivitat der 1. Lage hdher als die der 2. Lage. Dies bedeutet
zunachst, dass — gemal der vorstehenden Ausfilhrung — am Ende eines mit "Lage 1 Katalysator” geftillten und
mit dem Eduktgemisch durchstromten Abschnittes des Reaktionsraumes (= Reaktionsrohr definierter Lange
und Innendurchmesser, z. B. 25 mm Innendurchmesser, 1 m Lange) ein hdherer Eduktumsatz vorliegt als bei
einem sonst identisch durchgefihrten Vergleichsexperiment, bei dem der identische Abschnitt des Reaktions-
raumes mit "Lage 2 Katalysator” gefullt wurde.

[0113] Fur einen solchen Test werden zweckmaRigerweise Bedingungen innerhalb der nachfolgenden ange-
gebenen Bereiche gewahlt:
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Lange Reaktionsrohr: 1m
Innendurchmesser Reaktionsrohr: 25 mm

Temperatur Kiihimedium: 380-420°C

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

[0114] Die Quantifizierung der Aktivitat der ersten Katalysatorlage im Vergleich zur Aktivitat der zweiten Kata-
lysatorlage lasst sich dann wie folgt anhand der nachstehenden erfindungsgemafien Definition eines fiir Lage
1 verwendeten "Katalysators mit 10% héherer Aktivitat” gegeniiber einem fur Lage 2 verwendeten Katalysators
bestimmen:

Der Vergleichskatalysator (= Lage 2 Katalysator mit der vorgesehenen Zusammensetzung) wird unter den
oben angegebenen Bedingungen mit dem Eduktgemisch durchstromt, wobei der Gesamtvolumenstrom durch
das Reaktionsrohr so eingestellt wird, dass der o-Xylolumsatz nach Durchstrémen des Abschnittes des Reak-
tionsraumes moglichst nahe an 50% liegt.

[0115] In einem zweiten Experiment wird das gleiche Reaktionsvolumen mit Lage 1 (Test-)Katalysator gefiillt,
der sich vom Lage 2 Katalysator nur dadurch unterscheidet, dass der Anteil der katalytisch aktiven Masse
(Aktivmasseanteil) z. B. um 10% hoéher ist. Im Reaktionsvolumen befindet sich also 10% mehr aktive Masse
als im Falle der Vergleichskatalysatoranordnung. Es wird dann unter den gleichen Reaktionsbedingungen der
o-Xylolumsatz nach Durchstromen des mit Lage 1 Katalysator geflillten Abschnittes des Reaktionsraumes er-
mittelt. Dieser ist hdher als mit dem Vergleichskatalysator, also hdher als 50%. Die Differenz zwischen dem
so erhaltenen o-Xylolumsatz zu den 50% Umsatz des Vergleichskatalysators wird als relative Maf3zahl ver-
wendet, die einer 10%igen Aktivitatserhéhung 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 Aktivmasseanteil um 20% hoher ist,
eine Messzahl fur eine um 20% erhéhte Aktivitdt des Katalysators ermittelt werden etc.

[0116] Die Erfindung wird nachstehend anhand eines Vergleichsbeispiels und eines Beispiels, die nicht als
beschrankend fiir den Umfang der Erfindung zu verstehen sind, naher erlautert.

Vergleichsbeispiel

Herstellung von Phthalsdureanhydrid mittels Gasphasenoxidation
von o-Xylol mit herkdmmlichem Temperaturprofil des Kiihimittels

[0117] Die verwendete Katalysereaktionsvorrichtung wies 4 Reaktionszonen mit jeweils den nachstehend in
der Tabelle 1 definierten Katalysatorlagen und Lagenlangen in einem salzbadgekiihlten Rohrreaktor mit 25
mm innerem Durchmesser auf. Im Reaktionsrohr befand sich zentrisch angeordnet eine 3 mm-Thermohilse
mit eingebautem Zugelement zur Temperaturmessung. Durch das Rohr wurden stiindlich von oben nach unten
4 Nm? Luft mit einer Beladung von 30-100 g o-Xylol/Nm? Luft (Reinheit o-Xylol > 99%) bei einem Gesamtdruck
von ca. 1450 mbar geleitet. Im Vergleichsbeispiel wurde die KihIimitteltemperatur Uber die gesamte Reaktor-
lange konstant bei 350°C gehalten.

Tabelle 1

Zusammensetzung | Lage 1 Lange: 540 | Lage 2 Lange: 120 | Lage 3 Lange: 80 Lage 4 Lange: 80

cm cm cm cm
V,05/Gew.-% 8,0 7,5 7,5 7,5
Sb,05/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 TiO,/(m?/g) 20 20 20 30
Anteil Aktivmasse/ | 10 8 7,5 7,5
Gew.-%
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[0118] Das Reaktionsgas wurde nach dem Austreten aus dem Reaktionsrohr durch einen Gaschromatogra-
phen und einen IR-Analysator geleitet, mit denen alle Bestandteile des Reaktionsgases quantitativ analysiert
werden konnten. Die Analyseergebnisse sind in der Tabelle 2 angegeben.

Beispiel (erfindungsgeman)

Herstellung von Phthalsdureanhydrid mittels Gasphasenoxidation
von o-Xylol mit erfindungsgeméafiiem Temperaturprofil des Kihimittels

[0119] Die verwendete Katalysereaktionsvorrichtung wies 4 Reaktionszonen mit jeweils den in der Tabelle
1 definierten Katalysatorlagen und Lagenldngen in einem salzbadgeklhlten Rohrreaktor mit 25 mm innerem
Durchmesser auf.

[0120] In der Katalysereaktionsvorrichtung fallt der Casiumgehalt in der Aktivmasse geman Tabelle 1 generell
ab, mit Ausnahme im Falle einer Katalysevorrichtung enthaltend nur zwei Katalysatorlagen, bei denen der
Césiumgehalt gleich blieb.

[0121] Aufgrund des fallenden Casiumgehalts in Katalysatorvorrichtungen mit mehreren Katalysatorlagen (d.
h. mehr als 2 Lagen) und dem Uber alle Lagen hinweg abnehmenden Aktivmassengehalt (d. h. eine Abnahme
erfolgte bezogen auf die ersten verglichen mit der letzten Lage, unabhéngig davon, ob zwischen der ersten
und letzten Lage noch eine Variation der Aktivmasse erfolgte, d. h. es kénnten z. B. auch zwei Lagen gleichen
Aktivmassegehalts zwischen der ersten und letzten Lage angeordnet sein) wiesen die Katalysatorlagen ein
von der ersten zur zweiten abfallendes und dann bis zur letzten Lage ein ansteigendes Aktivitatsprofil auf.

[0122] Im Reaktionsrohr befand sich zentrisch angeordnet eine 3 mm-Thermohllse mit eingebautem Zugele-
ment zur Temperaturmessung. Durch das Rohr wurden stiindlich von oben nach unten 4 Nm? Luft mit einer
Beladung von 30-100 g o-Xylol/Nm?® Luft (Reinheit o-Xylol > 99%) bei einem Gesamtdruck von ca. 1450 mbar
geleitet. Das erfindungsgemal ansteigende Temperaturprofil des Salzbads wurde dabei so eingestellt, dass
die erste Reaktionszone bei einer Salzbadtemperatur von 340°C gehalten wurde, die zweite Reaktionszone bei
einer Salzbadtemperatur von 350°C gehalten wurde, die dritte Reaktionszone bei einer Salzbadtemperatur von
355°C gehalten wurde, und die vierte Reaktionszone bei einer Salzbadtemperatur von 360°C gehalten wurde.

[0123] Die Analyse des Reaktionsgases wurde wie im Vergleichsbeispiel durchgefiihrt. Die Analyseergebnis-
se sind ebenfalls in der Tabelle 2 angegeben.

Ergebnis:

[0124] Wie es aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, wird mit dem erfindungsgeméfRen Verfahren aufgrund des ein-
gesetzten ansteigenden Temperaturprofils des Salzbads ein verminderter Maleinsaureanhydridanteil im Re-
aktionsgas erhalten, so dass die Phthalsdureanhydridausbeute im Vergleich zu dem mit einem herkémmlichen
Salzbadtemperaturprofil durchgefiihrten Verfahren noch weiter erhéht werden konnte.

Tabelle 2
o-Xylol im RG* MSA** im RG [mol- | PSA*** im RG PSA-Ausbeute [%]
[mol-%] %] [mol-%]
Vergleichsbeispiel | 0,1 3,7 96,1 114,7
Beispiel 0,06 3,4 96,3 116,3

* RG = Reaktionsgas

** MSA = Maleinsdureanhydrid
*** PSA = Phthalsdureanhydrid
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen, umfassend die Schritte des:
a) Bereitstellens einer Katalysereaktionsvorrichtung mit einem mit Kihimittel gekihlten Reaktionsraum zwi-
schen einem Gaseinlass und einem Gasauslass und einer Katalysatorschittung, und
b) Leitens eines Kohlenwasserstoff-enthaltenden Reaktionsgemisches durch den Reaktionsraum in einer Gas-
durchflussrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass das Kihimittel mit einem in Gasdurchflussrichtung anstei-
genden Temperaturprofil bereitgestellt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Temperaturprofil kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich ansteigend verlauft.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Temperaturprofil diskontinuierlich an-
steigend verlauft und der Reaktionsraum aufeinander folgend in der Gasdurchflussrichtung mindestens zwei
Temperaturzonen unterschiedlicher Temperatur aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass sich das ansteigende Temperaturprofil
im Zeitverlauf der Gasphasenoxidation verandert.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Kihlmittel ein Salz oder
ein Salzgemisch umfassendes Kihlmittel verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Kohlenwasser-
stoff-enthaltende Reaktionsgemisch o-Xylol und/oder Naphthalin enthalt.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Temperaturprofil
so eingestellt wird, dass die Temperatur des Kihimittels am Gasauslass um 5°C bis 35°C héher ist als die
Temperatur des Kihlmittels am Gaseinlass.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur des Kiuhlmittels am Gasein-
lass in einem Bereich von 270°C bis 360°C eingestellt wird und die Temperatur des Kuhimittels am Gasauslass
in einem Bereich von 275°C bis 395°C eingestellt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Reaktionsraum
aufeinander folgend in Gasdurchflussrichtung eine Katalysatorschuttung, enthaltend mindestens zwei Kataly-
satorlagen, wobei das katalytische Aktivitatsprofil der Katalysastorlagen in Gasdurchflussrichtung gleich oder
ansteigend ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die in den Katalysatorlagen verwendeten
Katalysatoren einen inerten Tréger und eine darauf angeordnete katalytisch aktive Masse aufweisen.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse ein Titan-
haltiges Trageroxid und eine katalytisch aktive Zusammensetzung umfasst.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Titan-haltiges Trageroxid ein Trageroxid
mit einer BET-Oberflache von 10 bis 50 m?/g gewahlt wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive
Masse Vanadium, Niob, Antimon, Bor, Calcium, Casium, Kalium, Lithium, Natrium, Kobalt, Eisen, Molybdan,
Zirkon, Rubidium, Silber, Thallium, Wismut, Wolfram, Zinn, Phosphor und/oder deren Verbindungen und/oder
Kombinationen davon umfasst.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der katalytisch
aktiven Masse 4 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt.

15. Katalysereaktionsvorrichtung zur katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen, umfas-

send einen Reaktionsraum zwischen einem Gaseinlass und einem Gasauslass, wobei der Reaktionsraum zwi-
schen Gaseinlass und Gasauslass aufeinander folgend mindestens zwei Katalysatorlagen umfasst und das
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katalytische Aktivitatsprofil der Katalysatorlagen in der Richtung von Gaseinlass zu Gasauslass gleich oder
ansteigend ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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