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BESCHREIBUNG DER ANMELDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft die Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff

oder sauerstoffhaltigen Gasen sowie einen verbesserten Katalysator fiir dieses Verfahren.

Wie bei vielen der bereits bekannten Verfahren werden auch bei unserem Verfahren Kohlenwasser-
stoffe in der Gasphase in Gegenwart eines Katalysators mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen
(wie Luft) in Beriihrung gebracht. Die bei den bekannten Verfahren verwendeten Katalysatoren ent-
halten Vanadiumpentoxid und Titandioxid in der Anatasstruktur. Unser Verfahren unterscheidet sich
von den zum Stand der Technik gehdrenden Verfahren dadurch, daB ein anderer Katalysator zum

Einsatz kommt.

Der vorliegende Oxidationskatalysator wird aus V,0, (Vanadiumpentoxid) und Rutil-TiO, (Rutil-
Titandioxid) gebildet.

TiO, kommt in drei verschiedenen Kristallstrukturen vor, namlich als Rutil, Anatas und Brookit.
Diese Strukturen lassen sich durch Rontgendiffraktion leicht unterscheiden. Rutil-TiO, im Sinne der
vorliegenden Erfindung ist jedes TiO,, das zu mindestens 50 Gew.-% aus Rutil besteht; der Rest ist

Anatas, Brookit oder amorphes TiQ,.

Dieser Katalysator hat sich als wirksamer erwiesen als die im Stand der Technik verwendeten

Katalysatoren, bei denen das Titandioxid in der Anatasstruktur vorliegt.

BeurteilungsmaBstab fiir Katalysatoren sind normalerweise ihre Aktivitit und Selektivitiit fiir eine
gegebene Reaktion. Eine verstirkte Aktivitit besteht, wenn der Umsatz der Ausgangsstoffe bei einer
vorgegebenen Temperatur erhoht ist (oder wenn ein vorgegebener Umsatz bei einer niedrigeren
Temperatur erreicht werden kann). Eine verstéirkte Selektivitit besteht, wenn das gewiinschte Produkt

bei vorgegebenen Reaktionsbedingungen im Produktstrom in groBerer Menge vorliegt.

AUFGABE
Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines V,0, und TiO, enthaltenden Katalysators

mit hoher Reaktivitit in industriellen Oxidationsverfahren und gleicher oder verbesserter Selektivitit

in bezug auf die gewiinschten Produkte.
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LOSUNG

Erreicht wird dieses Ziel zusammen mit weiteren im nachfolgenden Text niher erlduterten Ziclen
durch einen Vanadiumpentoxid und Rutil-Titandioxid enthaltenden Oxidationskatalysator mit 1 - 50
Gew.-% Vanadiumpentoxid und einer spezifischen Oberfliche von 5 bis 100 m%g, sowie durch ein
Verfahren, bei dem ein Kohlenwasserstoff in der Gasphase in Gegenwart dieses Katalysators mit

Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen oxidiert wird.

DER KATALYSATOR

Der vorliegende Katalysator kann durch jedes Verfahren hergestellt werden, das gewihrleistet, daB
das Titanoxid Rutil-TiO, ist und der Katalysator 1 -50 % Vanadiumpentoxid enthélt und eine
spezifische Oberflidche von 5 bis 100 m*/g besitzt.

Mit spezifischer Oberfliche im Sinne der vorliegenden Anmeldung ist die BET-Oberfliche gemeint,
d. h. die durch Stickstoffadsorption nach dem Verfahren von Brunauer, Emmett und Teller bestimmte

spezifische Oberfliche.

Ein Weg zur Herstellung solcher Katalysatoren besteht darin, eine Trigerstruktur aus Rutil-Titan-
dioxid, die eine geeignete spezifische Oberfliche aufweist, mit einer gasférmigen Vanadiumver-
bindung, wie Vanadiumoxytrichlorid (VOCI,), in Beriihrung zu bringen und das VOCI, auf dem
Tréger zu Vanadiumpentoxid zu hydrolysieren. Der Rutil-Triger kann ein- oder mehrmals dem
VOCL,-Gas ausgesetzt werden. Die Hydrolyse der Vanadiumverbindung erfolgt in der Regel durch

Erhitzung auf eine Temperatur von mindestens 250 °C in einem Luftstrom.
Zum Katalysator gelangt man auch durch Herstellung eines TiQ,-Hydrogels, dessen Vermischung
mit einer wiéssrigen Losung von V(IV) (siehe unten), Ausfillung des Vanadiumoxids, Spriih-

trocknung und Kalzinierung der so erhaltenen Suspension.

Kalzinierung bedeutet, daf ein fester Stoff erhitzt wird, um ihn physikalisch oder chemisch zu

veridndern.
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Zum Katalysator fiihrt schlieBlich auch noch ein Verfahren, bei dem eine wiissrige Losung von Ti(IV)
mit einer wissrigen Losung von V(IV) (siehe unten) vermischt wird, die Titan- und Vanadiumoxide

kopriézipitiert werden und das Prizipitat getrocknet, oxidiert und kalziniert wird.

Ti(IV) und V(IV) bezeichnen Titan und Vanadium im Oxidationszustand +4 wie beispielsweise in
VO* und TiO* sowie TiCl,. Die Herstellung der V(IV)-Losung aus V,0; beinhaltet die Reduktion

von V(V) (d. h. Vanadium im Oxidationszustand +5), z.B. mittels Oxalséure.

Dieses Verfahren umfaBt vorzugsweise folgende Schritte:

a)  Herstellung einer Losung von Ti(IV) mit einem pH-Endwert unter 1,0 durch teilweise
Hydrolyse von TiCl, in einer wissrigen Losung,

b)  Herstellung einer Losung von V(IV) durch Auflésung von festem, in einer wissrigen
Oxalséurelosung suspendiertem V,Oq,

¢)  Vermischung der Losungen aus a) und b),

d)  Koprizipitation von Vanadium- und Titanoxiden und

e)  Abtrennung des unter d) erhaltenen Prézipitats und dessen Trocknung, Oxidation und

Kalzinierung bei Temperaturen iiber 250 °C.

Die Koprizipitation der Vanadium- und Titanverbindungen kann beispielsweise durch Zugabe einer
Base zu der V(IV) und Ti(IV) enthaltenden Losung bewirkt werden. Eine geeignete Base ist wissrige
Ammoniaklosung. Die bevorzugten Kalzinierungstemperaturen liegen bei von 250 bis 1000 °C,

vorzugsweise von 350 bis 800 °C oder noch besser von 400 bis 700 °C und am giinstigsten von
500 bis 600 °C.

Der Katalysator enthilt Vanadiumpentoxid in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von

10 bis 35 % und am giinstigsten von 15 bis 25 %.

DIE KOHLENWASSERSTOFFE

Beziiglich der Kohlenwasserstoffe, die im vorliegenden Verfahren oxidiert werden sollen, besteht
keine Einschrdnkung, solange sie gasformig sind oder bei angemessener Temperatur und/oder
angemessenem Druck in den Gaszustand iiberfiihrt werden konnen. Als Kohlenwasserstoffe werden

0-Xylol, Naphthalin oder Butene bevorzugt.

2000/B(Cy/d/3 -
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Ortho-Xylol kann zu Phthalsdureanhydrid oxidiert werden:
C6H4(CH3)2 +3 02 = C6H4(CO)2O +3 H20

Bei der Oxidation eines Butens oder Butengemischs mit dem vorliegenden Katalysator entsteht in der
5 Regel Essigsaure:
CH;+20,= 2 CH,COOH

BEISPIELE

10  Die nachstehenden Versuchsbeispiele dienen der Veranschaulichung und schrinken den Schutz-
bereich der Erfindung nicht ein. Alle gemiB diesen Beispielen hergestellten Katalysatoren haben eine
BET-Oberfliche von 5 bis 100 m%g.

Beispiel |

a)  Als Katalysatorsubstrat wurde ein Rutil-Titandioxid gewihlt. Dieses hatte eine spezifische

Oberfliche von 10 m*/g und wurde auf eine TeilchengréBe von 200 bis 300 pm gesiebt.

b)  AnschlieBend wurde das Katalysatorsubstrat in ein U-Rohr eingebracht und ein Gemisch aus

Wasserdampf und Luft von 50 °C zwei Stunden mit einer Geschwindigkeit von 20 cm? pro
Minute durch das Rohr geleitet (Verfahrensschritt 1). Danach wurde weitere vier Stunden
trockene Luft von 140 °C durch das Rohr geleitet, um iiberschiissiges Wasser vom Katalysator-
substrat zu entfernen. Nach dem Abkiihlen des Rohrs auf Raumtemperatur wurde iiber Nacht
trockene Luft, die Vanadiumoxytrichloriddampf (VOCI,) enthielt, durch das Rohr geleitet

25 (Verfahrensschritt 2). Im Anschluf daran wurde die Temperatur des Rohrs allmihlich auf
350 °C erhoht, wobei gleichzeitig trockene Luft durch das Rohr geleitet wurde, um das Chlor-
wasserstoffgas zu entfernen und die Hydrolyse des Vanadiumoxytrichlorids zu Vanadium-

pentoxid zu vervollstindigen (Verfahrensschritt 3).

30 Die Verfahrensschritte 1, 2 und 3 wurden insgesamt 6mal durchgefiihrt,

Der so erhaltene Katalysator enthielt 21,5 Gew.-% V,0.

2000/B(C)/d/4 ol
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Beispiel 2

a)

b)

10 g V,0; (Vanadiumpentoxid) wurden in einem Dreihalskolben in einer Oxalséurelésung
(20,8 g in 200 cm’ destilliertem Wasser) suspendiert. Die Suspension wurde auf 70 °C erhitzt,
bis das V,0; vollstindig zu V(IV) reduziert war. Die Reaktion war abgeschlossen, als eine
klare blaue Losung vorlag. Die vollstindige Reduktion beanspruchte etwa 2 Stunden. Die

Losung wurde abgekiihlt, und nicht umgesetzte V,0,-Riickstinde wurden abfiltriert,

Einem zweiten Kolben mit einer Losung von HCI in H,O (10 cm?® 37%ige HCl in 300 cm®
H,0) wurden langsam tropfenweise 50 cm® TiCl, zugegeben. Wihrend der teilweisen
Hydrolyse des TiCl, wurde die Losung griindlich geriihrt und der Kolben in einem Eisbad
gekiihlt.

AnschlieBend wurden die beiden abgekiihlten Lésungen vermischt.

Zur Ausfillung wurde unter Riihren tropfenweise eine Losung von NH,OH (30 % NH,) zugegeben,

bis ein pH-Wert von 1,0 erreicht war. Anfinglich war eine Triibung festzustellen; nach etwa

12 Stunden war die Ausfillung abgeschlossen.

Das Prizipitat wurde bei 80 °C 24 Stunden getrocknet und bei 350 °C 3 Stunden kalziniert. Das TiO,

in dem so erhaltenen Katalysator lag in der Rutilform vor, und der Vanadiumgehalt im Katalysator
lag, ausgedriickt als Gew.-% V,0q, bei 21,9 %.

Beispiel 3

a)

1500 g einer 10%igen wissrigen Titansulfatldsung von 40 °C wurden unter Riihren iiber einen
Zeitraum von 10 Minuten bei einer Temperatur von 40 °C zu 1700 g 15%iger wissriger
Ammoniakldsung zugegeben. Das so erhaltene Titanoxidhydrogel wurde filtriert und 3mal mit
Wasser gewaschen. Das Hydrogel wurde dann 3 Stunden bei 110 °C und anschlieBend

18 Stunden bei 250 °C getrocknet.

2000/B(C)/d/5 vl
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b) 199 g Vanadiumpentoxid wurden in 398 g reinem Wasser suspendiert und unter Riihren auf
80 °C erhitzt. Zur Reduktion des Vanadiums und zur Bildung einer Vanadium(IV)oxalatlésung
wurden dann nach und nach 418 g Oxalséure zugegeben. Die Bildung einer homogenen Lsung
bestitigte die vollstindige Reduktion des Vanadiums. Die Lsung wurde dann auf 40 °C
5 abgekiihlt. Der so erhaltenen Vanadium(IV)oxalatlésung wurde unter griindlichem Riihren das
getrocknete Titanoxidhydrogel aus dem Verfahrensschritt a) zugesetzt und das Gemisch
spriihgetrocknet. Die so erhaltenen feinen kugelférmigen Teilchen wurden in einem Muffelofen

3 Stunden bei 350 °C kalziniert.

10 Der so erhaltene Katalysator enthielt Titanoxid in der Rutilform und hatte einen Vanadiumgehalt von
20,2 %, ausgedriickt als Gew.-% V,0;.

Beispiele 4 - 8

Katalysatoren wurden wie in Beispiel 2 hergestellt, das feste Produkt jedoch nach dem Trocknen
Jeweils 3 Stunden bei 450 °C (Beispiel 4), 500 °C (Beispiel 5), 550 °C (Beispiel 6), 600 °C (Bei-
spiel 7) bzw. 650 °C (Beispiel 8) kalziniert.

Beispiel 9

Die Katalysatoren, die in den in den vorstehenden Beispielen beschriebenen Verfahren hergestellt

wurden, wurden zur Gasphasenoxidation von o-Xylol mit Luft zu Phthalsdureanhydrid eingesetzt.

Die Reaktion erfolgte mit einer stundenbezogenen Raumgeschwindigkeit von 5000 Stunden™, einem
co  Zielumsatz von 99 % und einer Zielselektivitit fiir das Anhydrid von 50 %. Der gewiinschte Umsatz

wurde bei Reaktionstemperaturen zwischen 290 und 330 °C erreicht.

Die marktiiblichen Katalysatoren, die aus etwa 21 Gew.-% V,0, und Anatas-TiQ, bestehen,
brauchen hingegen eine Reaktionstemperatur von mindestens 360 °C, um einen Umsatz von 99 % bei

30 einer Selektivitit fiir das Anhydrid von 50 % zu erreichen.

Diese Daten belegen die Uberlegenheit der erfindungsgemiBen Katalysatoren, die bei mindestens
30 °C niedrigeren Temperaturen als den im Stand der Technik angewandten bereits eine hohe

Aktivitit zeigen. Die vorliegenden Katalysatoren sind daher aus kommerzieller Sicht sehr interessant.
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Beispiel 10

In einen Wirbelbettreaktor mit einem Durchmesser von 40 mm wurden 300 g des auf 0,1 - 0,3 mm
gesiebten Katalysators eingebracht. Dem Reaktor wurden 150 1/Std. Luft, 10 I/Std. n-Buten und
100 I/Std. Dampf zugefiihrt. Die Innentemperatur des Reaktors wurde bei 315 °C gehalten. Das
ausstromende Gas wurde abgekiihlt, so daBl das Wasser und die Séuren, die es abzutrennen galt,
kondensierten. Das Abgas enthielt neben Kohlenoxiden nicht umgesetztes Buten. Mit den
Katalysatoren gemif den Beispielen 1 - 8 und einem marktiiblichen Katalysator wurden Tests
durchgefiihrt. Die nachstehende Tabelle gibt Aufschluf} liber den jeweils erreichten Umsatz des

Butens sowie die Selektivitit fiir die einzelnen Reaktionsprodukte.

Katalysator gemifB

Beispiel Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 *
Butenumsatz (%) 80 85 90 85 85 80 78 75 40

Selektivitit (Gew.-% der Produkte +)

Essigsiure 25 40 35 38 55 60 45 35 40
Propionsédure 5 05 1,0 05 05 05 3 8 0,5
Ameisensidure 05 00 05 03 05 00 4 6 00
Maleinsdure 7 8 6 6 4 2 00 00 5
Formaldehyd 9 05 4 0500 3 10 15 2
Kohlenoxide 43 45 48 47 35 21 25 40 48

* Marktiiblicher Katalysator (21 Gew.-% V,Q0;, bezogen auf Anatas-TiO,).

+ Der Rest der sich auf 100 Gew.-% addierenden Produkte wurde nicht bestimmt.

Auch diese Ergebnisse belegen die ausgezeichnete Aktivitit und Selektivitat, die sich mit den

erfindungsgemifien Katalysatoren erreichen ldft.

2000/B(Cyd/7 ..




Patentanspriiche

1. Verfahren zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase mit Sauerstoff oder
sauerstoffhaltigen Gasen, bei dem die Reaktionsgase mit einem Vanadiumpentoxid und
Titandioxid enthaltenden Katalysator in Beriihrung gebracht werden, der 1 - 50 Gew.-%
Vanadiumpentoxid enthilt und eine BET-Oberfléiche von 5 bis 100 m*/g aufweist, dadurch
gekennzeichnet, daB das Titandioxid Rutil-Titandioxid ist.

2. Verfahren gemiB Anspruch 1, bei dem der Kohlenwasserstoff ein Buten oder ein butenhaltiges

Kohlenwasserstoffgemisch ist.
3. Verfahren gemifl Anspruch 1, bei dem der Kohlenwasserstoff o-Xylol ist.
4.  Katalysator, der Vanadiumpentoxid und Titandioxid enthilt, mit 1 bis 50 Gew.-%

Vanadiumpentoxid und einer BET-Oberfliche von 5 - 100 m%g, dadurch gekennzeichnet,
daf das Titandioxid Rutil-Titandioxid ist.

2000/B(C)/d/8




BESCHEID

1. Der Gegenstand der Anspriiche 1 bis 4 ist nicht neu. Das Dokument DI offenbart die Verfahren
und den Katalysator der vorliegenden Anspriichen 1, 3 und 4 (s. DI, Beispiele 1 - 4). Das Doku-
ment DII offenbart auch den Gegenstand des vorliegenden Anspruchs 2 (s. DII, Beispiel 3).

2. Falls Sie die Anmeldung aufrechterhalten mdchten, miiBiten Sie Anspriiche einreichen, die den
vorstehenden Einwénden Rechnung tragen und den Erfordernissen des EPU insbesondere im
Hinblick auf die Neuheit, die erfinderische Titigkeit, die Klarheit, die Offenbarung in der
urspriinglich eingereichten Fassung der Anmeldungsunterlagen und gegebenenfalls die
Einheitlichkeit (Art. 54 (1) und (2), 56, 84, 123 (2) und 82 EPU) entsprechen.

3. InIhrer Erwiderung sollte auch der Unterschied zwischen den neuen Anspriichen und dem
Stand der Technik und dessen Bedeutung hervorgehoben und die Erfindung so darstellt werden,
daB die gegeniiber dem Stand der Technik zu 16sende Aufgabe und deren Losung (s. Regel
27 (1) ¢) EPU und Priifungsrichtlinien C-IV, 9.5) wie auch Ihre Einschétzung der erfinderischen

Titigkeit nachvollzogen werden kénnen.

4. Laut Priifungsrichtlinien (C-HI, 4.4) sind in einem unabhingigen Patentanspruch alle
wesentlichen Merkmale, die zur Kennzeichnung der Erfindung notwendig sind, deutlich
aufzufiihren. Demnach miissen in jedem unabhéngigen Anspruch alle Merkmale angegeben

werden, die zur Losung der der Erfindung zugrunde liegenden Aufgabe erforderlich sind.

5.  Bitte beachten Sie, daB die Anmeldung nicht in der Weise geidndert werden darf, da ihr
Gegenstand tiber den Inhalt der Anmeldung in der urspriinglich eingereichten Fassung
hinausgeht (Art. 123 (2) EPU). Sie sollten deshalb und auch im Hinblick auf die
Priifungsrichtlinien E-II, 1 und C-VI, 5.4 erldutern, welchem Teil der urspriinglichen
Anmeldungsunterlagen die neuen Merkmale der neugefaBten Anspriichen unmittelbar und

eindeutig entnommen sind.

6.  Wir empfehlen, eine entsprechend angepaBte Beschreibung erst dann einzureichen, wenn Thnen

die Priifungsabteilung mitgeteilt hat, dal die geéinderten Anspriiche gewihrbar sind.

2000/B(C)/d/9
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DOKUMENT DI (Stand der Technik)

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, der TiQ, und V,0; enthilt, sowie ein
Oxidationsverfahren, in dem dieser Katalysator zur Anwendung kommt. Der Katalysator wird
vorzugsweise bei der Oxidation von o0-Xylol oder Naphthalin zu Phthalsidureanhydrid oder bei der

Oxidation von Butenen (wie n-Buten) zu Essig- und/oder Maleinsdure verwendet.

Der vorliegende Katalysator enthilt 5 bis 50 Gew.-% Vanadiumpentoxid. Er hat vorzugsweise eine

BET-Oberfldche von 10 bis 100 m%g.

Der Katalysator kann durch Imprignierung eines Rutiltridgers mit einer wéssrigen Losung einer
thermisch zersetzbaren V(IV)-Verbindung hergestellt werden. Der imprégnierte Tréger kann dann

getrocknet und in einer oxidierenden Atmosphire kalziniert werden, um den gewlinschten

Katalysator zu erhalten.

Alternativ dazu kann eine vanadiumbhaltige, thermisch zersetzbare, gasformige Verbindung auf einem
Rutiltriger adsorbiert werden. AnschlieBend kann der Tréger mit der adsorbierten Vanadiumver-
bindung einer thermischen und gegebenenfalls hydrolytischer Behandlung unterzogen werden, um die

Vanadiumverbindung in Vanadiumpentoxid umzuwandeln.

Die Herstellung des Katalysators kann schlieBlich auch noch durch Vermischung eines frisch
hergestellten TiO,-Hydrogels mit einer thermisch zersetzbaren V(IV)-Verbindung (wie
Vanadium(IV)oxalat), Entfernung des Losungsmittels (Trocknung) and Kalzinierung des trockenen
Gemischs erfolgen. Zumindest die Trocknung oder die Kalzinierung sollte in einer oxidierenden

Atmosphire ausgefiihrt werden, damit Vanadiumpentoxid gebildet wird.

Bevorzugt ist, wenn mindestens 50 Gewichts-%, vorzugsweise mindestens 90 Gewichts-% des TiO,

im Katalysator in der Rutilform vorliegen.

Bevorzugte Verfahren zur Herstellung des erfindungsgeméiBen Katalysators sind in den nach-

stehenden Beispielen 1 und 2 beschrieben.

2000/B(Cy/d/10 ol
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Beispiel 1

a)  Zu 300 g einer 10%igen wassrigen Titansulfatlosung wurde unter Riithren im Verlauf von
10 Minuten bei einer Temperatur von 40 °C 340 g 15%ige wiisserige Ammoniaklosung
zugegeben. Das so gebildete Hydrogel von Titanoxid wurde filtriert und dieses Prizipitat 3mal
mit Wasser gewaschen. Das Prazipitat wurde dann 3 Stunden bei 110 °C und anschlieBend
18 Stunden bei 250 °C getrocknet.

b) 40 g Vanadiumpentoxid wurden in 80 g reinem Wasser suspendiert und unter Riihren auf 80 °C
erhitzt. Zur Reduktion des Vanadiums unter Bildung einer Vanadium(IV)oxalatlésung wurden
dann 84 g Oxalsédure langsam zugesetzt. Nach der vollstédndigen Zugabe der Oxalsidure
bestitigte die Bildung einer homogenen Losung die vollstindige Umsetzung des Vanadiums.
Die Losung wurde dann auf 40 °C abgekiihlt. Der so erhaltenen Vanadyloxalatlosung wurde
unter griindlichem Riihren das Hydrogel von Titanoxid aus dem Verfahrensschritt a) zugegeben
und das Gemisch durch einen Spriihtrockner spriihgetrocknet. Die spriihgetrockneten feinen

kugelformigen Teilchen wurden in einem Muffelofen 3 Stunden bei 350 °C kalziniert.

Der so erhaltene Katalysator enthielt Titanoxid in der Rutilform (92 %) und hatte einen Vanadium-

gehalt von 20,3 %, ausgedriickt als Gew.-% V,0; .

Beispiel 2

Ein Rutil-Titandioxid, das bei 950 °C kalziniert worden war, eine BET-Oberfliche von 10 m%g hatte
und auf eine TeilchengréBe von 200 bis 300 pm gesiebt wurde, wurde zur Verwendung als Substrat

ausgewibhlt,

Das Katalysatorsubstrat wurde anschlieBend in einen Kolben eingebracht und ein Gemisch aus
Wasserdampf und Luft wurde bei 50 °C zwei Stunden 20 cm’ pro Minute durch das Rohr geleitet.
Danach wurde trockene Luft von 145 °C weitere vier Stunden lang durch das Rohr geleitet, um
liberschiissiges Wasser vom Katalysatorsubstrat zu entfernen.

Das Rohr wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und wurde iiber Nacht trockene Luft, die

Vanadiumoxytrichloriddampf (VOCl,) enthielt, durch das Rohr geleitet.

2000/B(C)y/d/11 ...
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Im AnschluB daran wurde die Temperatur des Rohrs allmihlich auf 350 °C erhéht, wobei gleichzeitig
trockene Luft durch das Rohr geleitet wurde, um das Chlorwasserstoffgas zu entfernen und die

Umsetzung des Vanadiumoxytrichlorids in Vanadiumpentoxid zu vervollstindigen.

Diese Behandlung des Rutiltrédgers wurde Smal wiederholt, um die Menge des auf dem Triiger

adsorbierten Vanadiums zu erhéhen.

Die Menge des am Titandioxid abgeschiedenen Vanadiumpentoxids lag bei 21,7 Gew.-% V,Ox ;
96 % des Ti0, lag in der Rutilform vor. '

Beispiel 3

Die im Verfahren gemidB den Beispielen 1 und 2 hergestellten Katalysatoren wurden zur Wirbelbett-

Gasphasenoxidation von Naphthalin mit Luft zu Phthalsiureanhydrid eingesetzt.

Das Verfahren wurde bei 330 °C in einem Wirbelbett des Katalysators durchgefiihrt. Fliissiges
Naphthalin wurde direkt am Boden des Katalysatorbetts eingespritzt und verdampfte sofort; iiber eine

Verteilerplatte wurde Luft zugefiihrt.

Dabei kam es zu Naphthalinumsétzen von iiber 90 %. Ein marktiiblicher Katalysator mit Platin auf

Siliciumdioxid erreichte unter den selben Bedingungen nur einen Umsatz von 40 %.

Beispiel 4

Die im Verfahren gemiB den Beispielen 1 und 2 hergestellten Katalysatoren wurden auch zur
Gasphasenoxidation von o-Xylol mit Luft zu Phthalséureanhydrid verwendet.
Das Verfahren wurde bei 305 °C und stundenbezogenen Raumgeschwindigkeiten des Gases von etwa

5000 Stunden durchgefiihrt; der 0-Xylol-Umsatz betrug dabei fast 100 %.
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DOKUMENT DII (Stand der Technik)

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren auf der
Basis von Rutil (TiO,) und V,0; . Diese Katalysatoren sind beispiclsweise bei der Oxidation von |
0-Xylol oder Naphthalin zu Phthalsdureanhydrid oder bei der Oxidation von Butenen zu Essig-

und/oder Maleinsiure einsetzbar.

Dieses neue Verfahren gewihrleistet eine gleichmiBigere Verteilung des V,0, im TiO,. Es unter-
scheidet sich von den im Stand der Technik beschriebenen Verfahren dadurch, dal die Vanadium-

und Titanoxide in einer wiéssrigen Losung koprizipitiert werden.

Das Verfahren umfaft vorzugsweise folgende Schritte:
i)  Herstellung einer wiissrigen Losung einer Ti(IV)-Verbindung,
ii)  Herstellung einer wissrigen Losung einer V(IV)-Verbindung,
iii) Mischen der Lésungen aus i) und ii),
iv)  Koprizipitation von Vanadium- und Titanoxiden und

v)  Abtrennung des aus iv) erhaltenen Prizipitats und dessen Trocknung und Kalzinierung,

Schritt i) 148t sich am einfachsten durch eine teilweise Hydrolyse von TiCl, bewerkstelligen, durch

die man zu einer wissrigen Losung mit einem pH-Endwert unter 1,0 gelangt.

Schritt ii) kann durch Auflésung von festem V,0; in einer wissrigen Oxalsiureldsung ausgefiihrt

werden.

Die Koprizipitation (Schritt iv)) erfolgt vorzugsweise durch Zugabe einer Base zum Lésungsgemisch

oder durch Erhitzung dieser Losung bei einem geeigneten pH-Wert.
Fiir die Kalzinierung sind Temperaturen iiber 250 °C erforderlich. Die Trocknung und/oder
Kalzinierung in Schritt v) sollte in einem oxidativen Medium erfolgen, damit das Vanadiumoxid in

V,0, umgesetzt wird.

In den nachfolgenden Beispielen wird die Erfindung niher erldutert.
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Beispiel 1

a) 5 g V,0; (Vanadiumpentoxid) wurden in einem Dreihalskolben in einer Oxalsidurelosung
(10,4 g in 100 cm’ destilliertem H,0) suspendiert. Die Suspension wurde unter Riihren und in
einem Stickstoffstrom auf 70 °C erhitzt, bis das V,0; vollstindig zu V(IV) reduziert war, also
eine klare blaue Losung vorlag. Die vollstindige Reduktion beanspruchte etwa 2 Stunden. Die

Losung wurde abgekiihlt, und nicht umgesetzte V,0,-Riickstinde wurden abfiltriert.

b)  Einem zweiten, in ein Eiswasserbad getauchten Kolben mit einer Lésung von HCI in H,O
(5 cm® 37%ige HCl in 150 cm® H,0) wurden langsam tropfenweise 25 cm® TiCl, zugegeben.
Die Losung wurde wihrend der teilweisen Hydrolyse des TiCl, griindlich geriihrt.

Die beiden Losungen wurden im noch kalten Zustand vermischt.

Die Ausfillung wurde bewirkt unter Riihren durch die tropfenweise Zugabe einer Lésung von
NH,OH (30 % NH,), bis in der Losung ein pH-Wert von 1,0 erreicht war. Anfanglich war eine

Triibung festzustellen; nach etwa 12 Stunden war die Ausfillung abgeschlossen.

Das Prizipitat wurde bei 80 °C 24 Stunden getrocknet und bei 350 °C 3 Stunden lang kalziniert. Der
erhaltene Katalysator hatte eine BET-Oberfléche von 45 m*/g. Das erhaltene TiO, lag in der Rutil-

form vor; der Vanadiumgehalt im Katalysator war 21,8 %, ausgedriickt als Gew.-% V,0 .

Beispiele 2 und 3

Der gemiB Beispiel 1 hergestellte Katalysator wurde erprobt

- bei der Gasphasenoxidation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid bei Temperaturen von 290 bis
310 °C und stundenbezogenen Raumgeschwindigkeiten in der GréBenordnung von

5000 Stunden™'; dabei wurde fast die gesamte Menge 0-Xylol umgesetzt;

- bei der Oxidation von n-Buten. Die Reaktion erfolgte in einem Wirbelbettreaktor (15 1/Std.
Luft, 1 I/Std. n-Buten, 10 I/Std. Dampf; Reaktionstemperatur: 310 °C). Es wurden hohe
Ausbeuten an Essigséure erzielt, wihrend die Oxidation zu Kohlenoxiden auf ein Minimum
beschrinkt blieb.
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