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Verfahren zur Herstellung eines Mischoxidtragers sowie dessen
weitere Veredlung zu einem Katalysator zur Herstellung von

Alkylmethacrylaten

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Verfahren zur Herstellung geeigneter,
verbesserter Tragermaterialien als Basismaterial fur Katalysatoren zur Durchfuhrung einer
direkten oxidativen Veresterung. Allgemein dient der Katalysator zur Umsetzung von
Aldehyden mit Alkoholen in Gegenwart sauerstoffhaltiger Gase direkt zum
korrespondierenden Ester, mittels derer beispielsweise (Meth)acrolein zu
Methyl(meth)acrylat umgesetzt werden kann.

Die erfindungsgemaf dazu eingesetzten Katalysatoren zeichnen sich dabei insbesondere
durch eine hohe mechanische und chemische Stabilitdt sowie durch eine gute katalytische
Performance auch Uber sehr lange Zeitrdume aus. Dies betrifft insbesondere eine
Verbesserung der Katalysatorstandzeit, Aktivitdt und der Selektivitdt gegentber
Katalysatoren des Standes der Technik.

Das Besondere an diesen neuen, erfindungsgemafen Katalysator ist, dass dessen
katalytische Performance durch die Trocknungszeit und Lagerungszeit zwischen den
Prozessschritten bis zur Kalzination deutlich gesteigert werden kann. Beim Einsatz der
erfindungsgemalen Katalysatoren ist die Aktivitat der Reaktion deutlich stabiler Uber einen
langen Betriebszeitraum.

Das zugrunde liegende Mischoxidtragermaterial sowie der daraus resultierende Katalysator,
basierend auf Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und Magnesiumoxid, weit zudem mittels
Klassierung eine KorngréRenverteilung auf, bei der der Feinanteil stark reduziert ist, wodurch
als ein wichtiger Aspekt die Unterdriickung und signifikante Reduktion der Bildung von
Nebenprodukten gelingt, die nahe dem gewlinschten Ester, insbesondere Methylmethacrylat
sieden, bzw. schwer trennbare Azeotrope mit dem Produkt oder den Edukten ausbilden.
Durch den neuen Katalysatortyp lassen sich so MMA Reinheiten und Qualitaten erzeugen,
die deutlich héher sind, als mit den gemaR dem Stand der Technik bislang beschriebenen

Kontakten.
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Stand der Technik

Die katalytische oxidative Veresterung von Aldehyden zur Herstellung von

Carbonsaureestern ist im Stand der Technik umfanglich beschrieben.

So kann man z.B. derart sehr effizient Methylmethacrylat aus Methacrolein (MAL) und
Methanol herstellen. Insbesondere in US 5,969,178 und in US 7,012,039 wird ein Verfahren
zur kontinuierlichen Herstellung von MMA aus Isobuten oder tert-Butanol beschrieben. Dabei
weist das Verfahren die folgenden Schritte auf: 1) Oxidation von Isobuten oder tert-Butanol
zu Methacrolein und 2) Direkte oxidative Veresterung von MAL mit Methanol zu MMA mit
einem Pd-Pb-Katalysator, der sich auf einem oxidischen Trager befindet. Obwohl Umsatz
und Selektivitat prinzipiell hoch sind, muss fiir den kontinuierlichen Betrieb standig eine Blei-
Komponente zugeflihrt werden, da der Katalysator einen kontinuierlichen geringen Verlust
von Blei-lonen aufweist. Die Aufarbeitung und die Entfernung bleihaltiger Abwéasser erfordern
groRRen technischen Aufwand und erzeugen letztlich auch kritische, schwermetallhaltige
Reststoffe und Abwésser, die gesondert behandelt werden muissen, bei hohen, laufenden

Kosten.

Die EP 2210664 offenbart einen Katalysator, der im Auf3enbereich, in Form einer so
genannten Egg-Shell-Struktur, Nickeloxid und Goldnanopartikel auf einem Trager aus
Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und einem basischen Element, insbesondere einem Alkali-
oder Erdalkalimetall, aufweisen. Das Nickeloxid ist dabei an der Oberflache angereichert,
jedoch auch in tieferen Schichten des Katalysatorpartikels in geringeren Konzentrationen
enthalten. Ein solcher Katalysator zeigt sehr gute Aktivitdten und Selektivitdten. Jedoch ist
der Katalysator hergestellt nach der erfindungsgematien Herstellungsvorschrift aus dieser
Anmeldung relativ empfindlich fur Abrieb und instabil. Beim experimentellen Einsatz dieser
oben beschriebenen Katalysatoren ergibt sich zudem eine relativ hohe Verunreinigung an
Methylisobutyrat, dem formalen Hydrierprodukt des MMA, wodurch der Trennaufwand und
energetischer Aufwand bei der Produktisolierung erhéht sind.

Die besondere Herstellmethode zu Erzeugung der Egg-Shell Struktur und die Verwendung
von nicht unkritischen Nickel-Salzen bei der Herstellung des Katalysators stellen besondere
Anforderungen an technische Apparate und das Handling von Nickel-haltigen Feinstduben,
wie sie zwangslaufig bei der Katalysatorfertigung anfallen, z.B. beim Prozessschritt
Trocknung und Kalzinierung. Auch hier wird die Dotierungskomponente Nickel neben den
Gold Nanopartikeln und die besondere anisotrope, inhomogene Verteilung von Gold und
Dotierung als notwendig beschrieben, um hohe Aktivitdt und Selektivitat Uber einen langen

Zeitraum zu erreichen.
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Die EP 3244996 offenbar ein dhnliches Katalysatorsystem, wobei als Dotierungselement an
Stelle von Nickeloxid Cobaltoxid als Komponente neben Gold eingesetzt wird. Auch hier
kommt ein Mischoxidtréger zum Einsatz, wobei insgesamt bessere Ergebnisse als in der
EP 2210664 erzielt werden, wobei auch hier das hydrierte MMA Nebenprodukt
Methylisobutyrat in geringen Spuren gebildet wird. Auf den Einfluss des
KorngréRenspektrum des Katalysators auf die Nebenproduktproduktion, sowie die
Problematik der Abtrennung von Katalysatorfeinanteilen bei kontinuierlicher
Reaktionsfluhrung wird nicht eingegangen. Wichtige Fertigungsschritte und
Fertigungsbedingungen, die erheblichen Einfluss auf die Katalysatorperformance unter

Reaktionsbedingungen nehmen, sind in dieser und anderen Publikationen nicht beschrieben.

In den Patentschriften US 7,326,806, US 2013/0172599 und US 9,480,973 wird der
Mischoxid-Trager in seiner Komposition und deren Einfluss auf Hydrolysestabilitat und
Abrieb hin untersucht und optimiert, jedoch werden hier nur Experimente im Labormafistab
berichtet. Die im technischen und industriellen Mal3stab wichtigen Parameter fUr
Sprihtrocknung, Kalzination und Klassierung und die somit letztlich resultierende
KorngréRenverteilung werden nicht thematisiert. Wie dem Fachmann bekannt ist, spielt die
KorngréRenverteilung, insbesondere der Feinanteil eines Katalysators, eine wesentliche
Rolle bei der Reaktor- und Filtrationswahl, um zu verhindern, dass Katalysator und somit die
metallische Aktivkomponente im Betrieb verloren geht. Durch die Belastung von
Prozessabwéssern mit Metallen missen zum Schutz von Mensch und Umwelt technische
Mafinahmen ergriffen werden, die zusammen mit dem etwaigen Verlust von Edelmetallen

hohe Kosten verursachen.

In der Patentschrift US RE38,283 wird die urspringliche Komposition des Mischoxid-
Tragers, der in den oben genannten Schriften aufgenommen und adaptiert wird, beschrieben
und darauf eingegangen, wodurch eine gute Hydrolysestabilitdt und Stabilitdt gegentber
organischen Sauren erreicht wird. Allerdings fehlen hier dieselben Aspekte wie in den oben

genannten Schriften.

Alle im Stand der Technik beschriebenen Systeme, Prozesse und Katalysatoren beschreiben
zudem nicht oder nur ungeniigend die Bildung kritischer, insbesondere u.a. hydrierter
Nebenprodukte, die bei der Isolierung von marktiblichen Qualitdten von Alkylmethacrylaten,
insbesondere MMA eine wesentliche Rolle spielen. Ein solches, kritisches Nebenprodukt,
das nur mit erheblichem apparativen Aufwand und erheblichem Energieeinsatz von MMA

getrennt werden kann, ist Methylisobutyrat, auch als Isobuttersduremethylester bezeichnet.
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Dieses Nebenprodukt ist der korrespondierende, geséttigte Kohlenwasserstoff von einer im
Verfahren hergestellten ungesattigten Verbindung, wie beispielsweise das hydrierte
Folgeprodukt des Alkylmethacrylates, und hat einen sehr dhnlichen Siedepunkt, was eine
destillative Abtrennung sehr aufwendig macht und mitunter nur unter Verlust von Ausbeute
moglich ist. Diese Komponente kommt bei vielen gangigen technischen
Methylmethacrylatverfahren vor und befindet sich letztlich auch im Verkaufsprodukt MMA,
wie es beispielsweise fur die Herstellung von PMMA eingesetzt wird, allerdings in

Konzentrationen deutlich kieiner 500 ppm, Ublicherweise auch kleiner als 100 ppm.

Alle im Stand der Technik beschriebenen Katalysatoren und Mischoxidirdgersysteme haben
gemein, dass diese im Verlaufe der Herstellung einen, oder mehrere Trocknungsschritte und
mindestens eine Kalzination durchiaufen, wobei das in der Reaktion eingesetzte Wasser und
ggf. Salze, z.B. Nitrate oder Acetate, entfernt werden. Wahrend die Literatur sich hier auf
Beispiele im Labor beschrankt, wird konsequenterweise der Parameter der Trocknungszeit
und die damit verbundene Restfeuchte nicht differenziert untersucht und berichtet. Jedoch
berichten Ma et. al. in ,Heterogeneous gold catalysts and catalysis®, dass Katalysatoren mit
Gold als Edelmetallkomponente haufig dem Problem der Sinterung, besonders im feuchten
Zustand, ausgesetzt sind, wodurch die Katalysatoraktivitat, auf Grund steigender
Nanopartikeldurchmesser, stark sinkt. Somit sind gerade die Prozessschritte von Trocknung
und Kalzination in ihrer Dauer, sowie deren zeitliche Absténde zur Aufbringung der (Edel-
YMetallaktivkomponente auf das Tragermaterial von entscheidender Bedeutung fir einen

akliven, langzeitstabilen Katalysator.

Bei der Reproduktion der im Stand der Technik beschriebenen Verfahren bzw. Katalysatoren
erweisen sich Wassergehalte der Zwischenstufen, Verweilzeit der diversen, einzelnen
Prozessschritte und insbesondere Lagerzeiten zwischen den einzelnen Prozessschritten als
essentiell fir die reproduzierbare Produktion eines in Teilschritten Batchweise hergestellten
Katalysators, bzw. des zugrunde liegenden Tragermaterials. Diese Zusammenhénge sind im
Stand der Technik grundsatzlich nicht beschrieben.

Insgesamt werden also diverse Katalysatoren im Stand der Technik beschrieben fir die
Direkie Oxidative Veresterung (DOE) zum Beispiel fur die Umsetzung von ungeséttigten
Aldehyden wie Acrolein und Methacrolein mit Alkoholen zu den jeweiligen Carbonsaurestern.
Allerdings wird dabei nur unzureichend auf die Bildung von Nebenprodukten und den
Einfluss eines — industriell gefertigten — Tragermaterials auf diese Nebenprodukte und die

allgemeiner Katalysatorhandhabung im Verlauf des Betriebes eingegangen.
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Aufgabe

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war primar, ein neues Verfahren zur Herstellung eines
Mischoxidtragers sowie eines hierauf basierenden mit aktiven Metall-haltigen Komponenten
belegten Katalysators im industriellen MafR3stab zu entwickeln, wobei der resultierende
Katalysator fur die direkt oxidative Veresterung von Aldehyden zu Carbonsédureestern
geeignet ist. Dabei sollte der Mischoxidtrager fur sich, sowie der auf Basis dieses
Mischoxidtragers hergestellte Katalysator eine hohe mechanische und chemische Stabilitat
aufweisen, gegenliber dem Stand der Technik insgesamt weniger Nebenprodukte
produzieren und gleichzeitig in der Filtration unter Reaktionsbedingungen leichter zu

handhaben sein.

Insbesondere bestand die Aufgabe, dass dieses Verfahren fur die oxidative Veresterung von

Methacrolein zu einem Alkylmethacrylat, insbesondere zu MMA geeignet sein soll.

Ein besonders wichtiger Teilaspekt der Aufgabenstellung, die der vorliegenden Erfindung
zugrunde liegt, ist der effiziente und reduzierte Einsatz an (Edel-)Metallkomponenten, die
erfindungsgeman bevorzugt auf dem Katalysatorfeinanteil Uberproportional abgeschieden
werden, zu realisieren. Diese Katalysatorfeinanteile fihren vermehrt zur Bildung von
Nebenkomponenten. Weiterhin geht beim Einsatz des Katalysators im Langzeitbetrieb ein
groRer Teil der Feinanteile als Katalysatoraustrag, im einfachsten Fall in einer Filtration

verloren.

In diesem Zusammenhang bestand eine weitere Aufgabe der Erfindung darin, ein
Katalysatormaterial mit signifikant reduzierter Neigung zu Sinterung der
Edelmetallkomponente bzw. Leaching zur Verfligung zu stellen. Dies gilt nicht nur flr den
Gebrauch und den Einsatz des Katalysators in einer direkten oxidativen Veresterung von

beispielsweise (Meth)acrolein.

Die Unterdriickung von Sinterung und Leaching der Metallverbindungen ist insbesondere
eine explizite Aufgabe bei der Fertigung des Siliziumoxid-basierten Tragermaterials und des
hierauf basierenden, impragnierten Katalysators. Wird dies nicht ausreichend kontrolliert und
mit geeigneten erfindungsgemaRen MaRnahmen durchgefuhrt, kommt es zum teilweisen
Verlust der gewlinschten Verteilungsstruktur der aktiven Komponenten im

Katalysatormaterial beziehungsweise zur Bildung eines weniger aktiven Katalysators.
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Insbesondere die Einhaltung von Lagerzeiten und Fertigungszeiten einzelner Phasen, sowie
die Standzeiten der Zwischenprodukte zwischen den einzelnen Phasen der Herstellung
geman a (i) bis (iii) und b (i) bis b(vi) ist entscheidend fir den Erhalt eines verbesserten
Katalysators und stellt somit eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung dar.
Hierdurch definiert sich das Ziel einer stabilen Katalysatoraktivitat Gber den gesamten

Lebenszyklus des Katalysators im Einsatz.

Ein besonders wichtiger Teilaspekt der Aufgabenstellung war es, ein neuartiges Verfahren
zur Verfigung zu stellen, durch welches insbesondere bei der Umsetzung von Aldehyden zu
Carbonsaureestern eine verminderte Bildung von Nebenprodukten und damit eine héhere
Selektivitat ermoéglicht wird. Ein solches Nebenprodukt ist zum Beispiel im Falle der MMA-

Synthese das Methylisobutyrat, die geséattigte bzw. hydrierte Form von MMA.

Weitere nicht explizit genannte Aufgaben kénnen sich aus der Beschreibung, den Beispielen,

den Ansprichen oder dem Gesamtzusammenhang der vorliegenden Erfindung ergeben.

Lésung

Geldst werden diese Aufgaben durch das Bereitstellen eines neuartigen Verfahrens zur
Herstellung eines Trédgermaterials und eines auf diesem Tragermaterial basierenden
Katalysators fUr eine oxidative Veresterung. Dabei weist dieses neuartige Verfahren die
beiden Teilverfahren a) Herstellung eines Tragers und b) Herstellung eines Katalysators auf.
Insbesondere ist das neuartige Verfahren durch folgende Aspekte der beiden Teilverfahren

a) und b) gekennzeichnet:

In Teilverfahren a) wird ein oxidischer Trager hergestellt. Dabei weist der resultierende
Trager mindestens eines oder mehrere Oxide mindestens einer oder mehrerer folgender
Elemente auf: Silizium, Aluminium, ein oder mehrere Erdalkalimetalle, Titan, Zirconium,

Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Yttrium und/oder Lanthan.
Weiterhin umfasst Teilverfahren a) folgende Prozessschritte:

(i) Die Reaktion einer oder mehrerer Verbindungen, ausgewahlt aus Silizium-, Aluminium-,
Erdalkalimetall-, Titan-, Zirconium-, Hafnium-, Vanadium-, Niob-, Tantal-, Yttrium-
und/oder Lanthan-Verbindungen bei einer Temperatur T+ < 100 °C. Bei dieser Reaktion

wird eine Suspension erhalten.



(i)

(iv)
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Spruhtrocknung der Suspension aus Verfahrensschritt (i) bei einer Temperatur T», die >
110 °C ist, unter Erhalt eines Feststoffs. Dieser Feststoff weist 0,1 bis 20 Gew% Wasser

und 0,1 bis 35 Gew% Anionen einer oder mehrerer Brénstedtsduren auf.

Kalzination des Feststoffs aus (ii) bei einer Temperatur T3, die zwischen 300 und 800 °C
liegt. Dabei wird ein zweiter Feststoff, aufweisend 0,01 bis 5 Gew% Wasser und 0,01 bis

0,5 Gew% Anionen einer Bronstedtsaure, erhalten.

Optional, aber bevorzugt wird das aus einem der Tragerschritte (i) bis (iii), bevorzugt aus

Tragerschritt (iii) resultierende Tragerpulver einem klassierenden Schritt unterzogen.

Teilverfahren b), in dem aus dem oxidischen Tragermaterial aus Teilverfahren a) ein

Katalysator hergestellt wird, umfasst insbesondere folgende Prozessschritte:

(@

(ii)

(i)

(iv)

v)

Umsetzen des Tragermaterials aus a) mit einem wasserldslichen Edelmetallsalz.

gleichzeitig oder nach Prozesschritt b (i) erfolgt die Zugabe eines weiteren I6slichen

Metallsalzes.

Darauf erfolgt das Abtrennen des imprégnierten Trégers aus der Mutterlauge
beziehungsweise der Uberstehenden Lésung aus Prozessschritt b (ii) mit anschlieRendem
Waschen. Dabei wird ein gewaschener impragnierter Trager erhalten, der 1,0 bis 50

Gew% Wasser enthalt.

Trocknen des impragnierten Tragers flr 0,1 bis 40 h bei einer Temperatur T, die
zwischen 30 und 250 °C liegt. Dabei wird ein getrockneter imprégnierter Trager erhalten,
der nur noch 0,1 bis 10 Gew% Wasser enthalt. Das Trocknen kann beispielsweise in
einem Schaufeltrockner oder Hordentrockner erfolgen. Die Trocknung kann

diskontinuierlich oder auch kontinuierlich stattfinden.

Kalzination des getrockneten impragnierten Tragers aus (iv) bei einer Temperatur Ts
zwischen 250 und 700 °C und einer Verweilzeit zwischen 0,1 und 5 h. Es wird ein
Katalysator erhalten, der eine BET Oberflache von 100 bis 300 m?/g bei einem
Porenvolumen von 0,2 bis 2,0 mL/g und einem Porendurchmesser von 3 bis 12 nm

aufweist, erhalten.
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Im Folgenden werden zu den einzelnen Prozessschritte bevorzugte Ausfuhrungsformen
angegeben. Dabei sind diese einzelnen bevorzugten Merkmale — wenn nicht anders
angegeben — getrennt voneinander oder gemeinsam bzw. synchron, das heilt zeitgleich
realisierbar. Es sei festgehalten, dass nicht nur die bis hier als essentiell aufgefiihrten
Prozessschritte synergetische Effekte bei der Herstellung der Katalysatoren bzw. der
Tragermaterialien haben, sondern auch die bevorzugten oder optionalen Ausfihrungsformen

durchaus weitere solcher Effekte hervorrufen kdénnen.

Zu den Prozessschritten des Teilverfahrens a) sind insbesondere folgende optionalen bzw.

bevorzugten Ausfihrungsformen genannt:

(i) Die Reaktion zum Erhalt einer Suspension wird bevorzugt in Batch durchgefihrt.
Weiterhin bevorzugt weist der herzustellende oxidische Tréger Siliziumoxid,
Aluminiumoxid und mindestens ein Erdalkalioxid, besonders bevorzugt Magnesiumoxid,
auf. Alternativ oder zusétzlich weist der herzustellende Trager mindestens 2 Gew%
Titandioxid auf, wobei der Tréger sogar ganz aus Titandioxid bestehen kann. In
Prozessschritt a (i) werden bevorzugt entsprechende nicht oxidische Verbindungen zum
Erhalt dieser Oxide eingesetzt. Einsetzbar sind insbesondere teil- oder unter
Ansatzbedingungen vollstandig Iésliche Verbindungen, die nach Reaktion miteinander
eine Ausfallung bilden. Dem Fachmann sind diese I8slichen Verbindungen bekannt,
bevorzugt sind solche Salze, die im Kalzinationsschritt (iii) zersetzt werden kénnen,
sodass die gewlinschten Oxide mehr oder weniger ohne Rickstande gebildet werden
kénnen. Nitratsalze und Acetate erflllen diese Bedingungen; viele andere Anionen von

korrespondierenden Brénstedtsduren erflllen diese Kriterien auch.

(i) Die Sprihtrocknung der Suspension aus Verfahrensschritt (i) wird bevorzugt kontinuierlich
oder semikontinuierlich durchgefihrt. Bei der Spriihtrocknung wird das Trocknungsgas in
Temperatur und Volumenstrom bevorzugt so eingestellt, dass das beladene
Trocknungsgas am Ausgang des Sprihturms um 10 bis 40 °C, besonders bevorzugt um
20 bis 30 °C Uber der Kondensationstemperatur von Wasser liegt. Die Versprihung der in
a) (i) erhaltenen Suspension kann mit dem Fachmann bekannten Disen bzw.

Zerstdubern erfolgen, besonders bevorzugt sind Einstoffdiisen und Rotationszerstauber.

(i) Die Kalzination des Feststoffs aus (ii) wird bevorzugt kontinuierlich oder
semikontinuierlich, besonders bevorzugt in einem Drehrohr durchgefuhrt. Alternativ kann
die Kalzination auch batchweise erfolgen, wobei Hordentrockner oder Schachtéfen

genutzt werden kénnen. Besonders bevorzugt betragt die Zeit zwischen Spruhtrocknung



(iv)
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und Kalzination gemaf den Schritten a (ii) und a (iii) nicht langer als 5 Tage. Besonders
bevorzugt erfolgt die Kalzination in Anwesenheit eines sauerstoffhaltigen Gases. Auf

diese Weise kann gebildetes NO. effizienter entfernt werden.

Die Durchfiihrung des optionalen klassierenden Schrittes ist deutlich bevorzugt.
Besonders bevorzugt wird dabei der Feststoff aus Prozessschritt a (iii) derart behandelt,

dass der Anteil an Partikeln mit einem Durchmesser kleiner 20 ym reduziert wird.

Teilverfahren b), in dem aus dem oxidischen Tragermaterial aus Teilverfahren a) ein

Katalysator hergestellt wird, umfasst insbesondere folgende Prozessschritte:

@

(i)

(iv)

v)

Das Umsetzen des Tragermaterials aus a) mit einem wasserléslichen Edelmetallsalz wird
bevorzugt in Batch durchgefiihrt. Es ist insbesondere bevorzugt, in Verfahrensschritt b (i)
erst eine wassrige Suspension des oxidischen Tragers aus a. hergestellt wird und diese
mit dem wasserldslichen Edelmetallsalz vermischt wird. Optional kann das wasserlésliche
Edelmetallsalz bereits zugegeben sein, wahrend die Suspension hergestellt wird,

bevorzugt jedoch nach dem Vorliegen der Suspension.

Zusétzlich oder nach der Zugabe des weiteren Iéslichen Metallsalzes wird bevorzugt

zuséatzlich eine basische, wéssrige Lésung zur Mischung gegeben.

Bevorzugt wird die in Prozessschritt b (jii) abgetrennte Mutterlauge derart aufgearbeitet,

dass zurlckbleibende Edelmetall- und andere Metallsalze zurtickgewonnen werden.

Die Trocknung des impréagnierten Tragers erfolgt bevorzugt bei einem absoluten Druck
zwischen 0,01 und 5 bar und/oder in Anwesenheit eines inerten Trocknungsgases.
Besonders bevorzugt betragt die Zeit zwischen Waschung und Kalzination gemaf den

Schritten b (iv) und b (v) nicht langer als 4 Tage.

Die Kalzination des getrockneten impragnierten Tragers aus (iv) erfolgt optional
batchweise. Bevorzugt erfolgt diese jedoch kontinuierlich oder semikontinuierlich in einem
Drehrohr. Besonders bevorzugt erfolgt die Kalzination in Anwesenheit eines
sauerstoffhaltigen Gases. Auf diese Weise kann gebildetes NO- effizienter entfernt
werden. Es wird bevorzugt ein Katalysator, der eine BET Oberflache von 180 bis 250 m?/g
bei einem Porenvolumen von 0,2 bis 0,7 mL/g und einem Porendurchmesser von 3 bis 9

nm aufweist, erhalten.



WO 2022/017755 10 PCT/EP2021/068113

Bevorzugt weisen die Tréger und die daraus resultierenden Katalysatoren einen
Durchmesser zwischen 10 und 200 pm auf. Derartige Katalysatoren kénnen in einem Slurry-

Reaktor gut eingesetzt werden.

Die TeilchengréRe des Tragers umfassend Mischoxide auf Basis Siliziumdioxid gemaR den
Merkmalen a (i) bis a (iii) kann abhangig vom gewé&hlten Herstellprozess und den hierfur
eingesetzten Apparaten in verschiedenen GréRenordnungen frei gewéhlt und erhalten
werden. Mdglich ist die Einstellung der GréRenordnung, sowie auch anderer physikalischer
Charakteristika, wie zum Beispiel BET-Oberflache, Porenvolumen und Porendurchmesser

durch Parametervariationen in den Schritten der Sprihtrocknung und Kalzination.

Grundsatzlich besteht ein Zusammenhang zwischen Teilchengréfe und spharischer und
geometrischer Form und dem spéateren Einsatz der Katalysatoren unter Reaktions-

bedingungen.

Nach dem erfindungsgemafen Verfahren kdnnen pulverférmige Tréger und Katalysatoren
hergestellt werden, die dann in einem gerUhrten Reaktorsystem als Suspension vorliegen
und als Slurry im Reaktionsmedium eingesetzt werden. Trager und daraus gefertigter
Katalysator erreichen dann dimensional eine GréRenordnung von 1 bis 300 um, wobei
bevorzugt erfindungsgeman in einem klassierenden Schritt a (iv) der Feinanteil nach

Fertigungsschritt a (iii) reduziert und weitgehend eliminiert wird.

Je nach der gewahlten Art der Klassierung wird somit Einfluss auf den Feinanteil und auch
den Grobanteil der pulverférmigen Trégers genommen, der nach Klassierung dann zur
Katalysatorfertigung b (i) bis b (vi) verwendet wird. Bevorzugte Methoden zur Beeinflussung
der KorngréRe sind Windsichtung und Siebung sowie Kombination dieser Methoden, dem
Fachmann sind hierbei weitere Methoden bekannt, um besagte Aufgabe der Eingrenzung
des Kornspektrums zu erzielen. Durch die Klassierung wird das Kornspektrum des nach
Spruhtrocknung erhaltenen Materials auf 10 bis 200 um eingestellt, diese Angaben beziehen
sich auf ein Ergebnis bei dem mehr als 95 Gew% des erhaltenen pulverférmigen Materials in
diesem Kornband Bereich vorliegen. Besonders bevorzugt ist eine Klassierung geman
Schritt a (iv), wobei als Resultat mehr als 95 Gew% des erhaltenen pulverférmigen Materials
ein Kornspektrum zwischen 20 und 150 pym aufweisen. Das Siliziumdioxid basierte Material

gemanR a (i) bis (iv) liegt nach Spruhtrocknung und Klassierung kugelférmig oder elliptisch
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vor. Die Sphaérizitat weist hierbei einen durchschnittlichen Wert gréRer 0,85 auf, bevorzugt
groRRer 0,90 und besonders bevorzugt groRer 0,93 auf.

Die Sphaérizitat (Kugelférmigkeit) ist hierbei das Verhaltnis des Umfangs des flachengleichen
Kreises zum tatsachlichen Umfang. Das Ergebnis ist ein Wert zwischen 0 und 1. Je kleiner
der Wert ist, desto unregelmagiger ist der Partikel geformt. Dies ist die Konsequenz aus der
Tatsache, dass sich eine unregelmaRige Partikelform in einem vergréRerten Umfang zeigt.
Verglichen wird grundsatzlich mit dem flachengleichen Kreis, da dieser den kleinsten aller

mdglichen Umfénge fur eine Projektionsflache aufweist.

In einer alternativen Ausfuhrungsform werden jedoch Katalysatoren fir so genannte
Festbett-Reaktoren nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellt. Solche
Katalysatoren bzw. die diesen zugrunde liegenden Tragermaterialien weisen einen deutlich
gréReren Durchmesser, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 100 mm auf. Optional wird
daher zur Herstellung eines solchen Katalysators in einem Prozessschritt a (v) ein Feststoff
aus einem der Prozessschritte a (i), a (iii) oder a (iv), bevorzugt aus Verfahrensschritt a (iv)
derart einem formgebenden Schritt unterzogen, dass ein Formkdrper mit einem
Durchmesser zwischen 0,1 und 100 mm erhalten wird. Wenn ein Prozessschritt a (v) nach
einem der Prozessschritte a (ii) bzw. a (iii) erfolgt, werden die weiteren Prozessschritte a (iii)

und a (iv) bzw. nur a (iv) danach noch durchgefihrt.

In einer weiteren Ausflhrungsform wird das geméag a (iii) erhaltene Mischoxid Material bzw.
das optional gemaR a (iv) erhaltene kalzinierte und klassierte Material einem
Formgebungsschritt unterzogen.

Spezifische Beispiele fur die Form des resultierenden Materials sind kugelférmige,
elliptische, tabletten-férmige, zylindrische, ringférmige, nadelférmige, hohlzylindrische,
wabenférmige Presslinge, die eine GréRenordnung von 300 um bis mehrere cm Dimension
aufweisen. Dem Fachmann ist bekannt wie solche formgebenden Prozesse technisch
realisiert werden. Im einfachsten Fall wird das pulverférmige Material mit oder ohne
Prozesssierungshilfsmitteln als Paste in einem Extruder vorgelegt und unter Druck an einer

die Form bestimmenden Dulse extrudiert.

Wenn es als Katalysator oder Katalysatortrager verwendet wird, kann die Form des Materials
auf Siliziumdioxidbasis der vorliegenden Ausflihrungsform gemag einem zu verwendenden
Reaktionssystem in geeigneter Weise gedndert werden. Wenn das Material auf
Siliziumdioxidbasis beispielsweise in einer Festbettreaktion verwendet wird, hat es
vorzugsweise die Form eines Hohlzylinders oder einer Wabe, die einen geringen

Druckverlust verursacht.
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Zusétzlich kann vor, wahrend, oder nach der Umsetzung des oxidischen Tragers in
Prozessschritten b) (i) und (ii) eine wasserlésliche Brénsted- oder Lewissdure zugegeben
werden. Bevorzugt handelt es sich dabei um eine wassrige Losung eines Metallsalzes mit
der Oxidationsstufe +Il oder +lII, beispielsweise um Aluminiumnitrat oder Eisen(lll)nitrat.
Dadurch kann ein dinne (Mantel-)Schutzschicht um die Schale mit der Aktivkomponente, die
den Verlust an Edelmetall und damit Katalysatoraktivitat weiter minimiert, erzeugt werden.
Durch Zugabe eines passenden Metallsalzes wird aus der AuRenschicht des oxidischen
Tragers vorhandenes Magnesiumoxid in einer Saure-Base Reaktion herausgeldst. Die
resultierenden Fehlstellen kénnen mit dem zugegebenen Metallsalz aufgeftillt werden und in
der Kalzination des Katalysatormaterials ebenfalls in eine oxidische Form Uberflhrt werden,
die chemische und physikalische Stabilitdt des Tragers respektive Katalysators bleibt
dadurch erhalten; bevorzugt wird durch Wahl des Metallsalzes die chemische und
physikalische Stabilitdt noch weiter erhéht, z.B. gegen Abrasion. An diesen Magnesiumoxid-
freien Stellen kann sich wahrend der Katalysatorherstellung kein Edelmetall abscheiden,
wodurch eine Edelmetall-freie AuRenschicht entsteht, die als (Mantel-)Schutzschicht bei dem
Katalysator fungiert. Dadurch wird — wie oben beschrieben — der Verlust an Edelmetall und
damit Katalysatoraktivitdt minimiert. Zur Vermeidung eventueller Unklarheiten sei angemerkt,
dass es sich bei diesem weiteren Metallsalz in Form einer Lewis-S&ure explizit nicht um das

Metallsalz aus Prozessschritt b) (ii) handelt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform ist es méglich, die oben beschriebene
Mantelstruktur, die sich durch einen sehr geringen Anteil an Edelmetall auszeichnet, auch
dadurch erreicht werden, dass eine nicht Metall-haltige sauer reagierende Verbindung
zugegeben wird. Im einfachsten Fall kann dies eine wassrige Lésung einer Brénstedsaure
wie etwa Salpetersadure sein. In diesem Fall wird messbar das basische Alkali- oder
Erdalkalioxid, wie etwa Magnesiumoxid, aus der Schale an- bzw. aufgeldst, aber nicht wie im

oben beschriebenen Fall durch Metallionen ausgetauscht.

Die resultierende Mantelschutzschicht, sowohl im Falle von Metallsalzen oder
Brénstedsduren hervorgerufen, hat bevorzugt eine Dicke von 0,01 bis 10 um, besonders
bevorzugt von 0,1 bis 5 um, um zu verhindern, dass die Katalysatoraktivitat durch
Einschrankungen beim Massentransfer bzw. durch Diffusionslimitierung der Reaktanden und

Produkte vermindert wird.

Die Trocknungszeit des impragnierten Tragermaterials liegt wie unter b) (iv) beschrieben
unterhalb von 4 Tagen, bevorzugt unterhalb von 2 Tagen und besonders bevorzugt unter 1
Tag, wobei die Restfeuchte des getrockneten Tragermaterials unter 5 Gew%, bevorzugt

unter 3 Gew% und besonders bevorzugt unterhalb von 2,5 Gew% liegt. Als notwendige
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Bedingung ist zu erreichen, dass die verbleibende Wassermenge im getrockneten,
impragnierten Tragermaterial wahrend der Kalzination das Kalzinationsaggregat, etwa ein
Drehrohr, nicht beschadigen kann oder es zur Kondensation des Wassers im
Kalzinationsaggregat oder dessen Abgassystem kommt. Eine verklrzte Trocknungszeit
bringt den Vorteil, dass das zunachst nur schwach-fixierte Gold weniger Zeit fir einen
Sinterungsprozess hat, der in Anwesenheit von Wasser und Salzen, wie etwa Chlorid oder
Nitrat, erleichtert ist, insbesondere bei erhdhten Temperaturen, wie bei einer Trocknung
Ublich. Durch diesen Sinterungsprozess steigt der durchschnittliche Partikeldurchmesser an,

was zu einer niedrigeren Katalysatorperformance flhrt.

Neben dem erfindungsgemaien Verfahren zur Herstellung des beschriebenen Katalysators,
ist auch dessen Verwendung zur kontinuierlichen Herstellung von Carbonsaureestern aus
Aldehyden und Alkoholen in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases in flissiger Phase
Teil der Erfindung. Dabei ist der Katalysator heterogen in der Reaktionsmatrix suspendiert

Vor.

Bevorzugt erfolgt diese Reaktion bei einer Temperatur zwischen 20 und 120 °C, einem pH-
Wert zwischen 5,5 und 9 und einem Druck zwischen 1 und 20 bar. Besonders bevorzugt wird
die Reaktion dabei derart durchgefuhrt, dass die Reaktionsldsung zwischen 2 und 10 Gew%

Wasser enthélt.

In einer alternativen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Verwendung
des erfindungsgemaR hergestellten Katalysators zur kontinuierlichen Herstellung von
Carbonsaureestern aus Aldehyden und Alkoholen in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen

Gases, unter Einsatz des Katalysators in einem Festbett.

Zudem sei angemerkt, dass die erfindungsgemafRen Katalysatoren neben der direkten,
oxidativen Veresterung auch fur andere Oxidationsreaktionen, wie etwa die Herstellung von
Carbonséuren aus Aldehyden in Gegenwart von Wasser und optional einem Lésungsmittel

eingesetzt werden kdénnen.

Neben dem erfindungsgemaien Verfahren zur Herstellung eines Katalysators und der
Verwendung eben dieses Katalysators ist auch insbesondere ein erfindungsgeman

herstellbarer Katalysator selbst Teil der vorliegenden Erfindung.
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Beispiele:

Beispiel 1a — Tragerherstellung & Sprihtrocknung

In einem mit Emaille ausgekleidetem Reaktor wurden 434 kg Silica Sol (Késtrosol 1530, 15
nm Primérpartikel, 30 Gew% SiO: in H>0) vorgelegt und unter starker Riihrung auf 10 °C
abgekuhlt. Die Silica Sol Dispersion wurde mit 60%iger Salpetersdure auf einen pH-Wert von

2 eingestellt um die basische Stabilisierung (Natriumoxid) aufzubrechen.

In einer zweiten, emaillierten Vorlage wurde eine Mischung aus 81,2 kg Aluminiumnitrat
Nonahydrat, 55,6 kg Magnesiumnitrat Hexahydrat und 108,9 kg VE-Wasser angesetzt. Die
Mischung kuhlte sich beim Auflésen unter Rihren ab und hatte einen pH-Wert knapp
unterhalb von 2. Nach vollstadndigem Auflésen wurden 3,2 kg einer 60%igen Salpeterséure

zugegeben.

AnschlieRend wurde die Metallsalzlésung kontrolliert Uber 30 Minuten zur Silica Sol
Dispersion zugegeben. Nach vollstédndiger Zugabe wurde auf 50 °C geheizt und die
resultierende Dispersion fur 4 Stunden geliert, wobei der pH-Wert am Ende 1 betrug. Die

sich einstellende Viskositat lag unterhalb von 10 mPas.

Die Suspension (ca. 30 Gew.-% Feststoffanteil) wurde bei einer Temperatur von 50 °C mit
einer Speiserate von 20 kg/h in einen Pilotsprihturm mit einem Durchmesser von ca. 1,8 m
gepumpt und in diesem mittels einer Zerstduberscheibe bei 10000 Umdrehungen pro Minute
verspruht; wobei ein sphérisches Material erhalten wurde. Das zugeflihrte Trocknungsgas
bei 180 °C wurde so eingestellt, dass das austretende, kalte Trocknungsgas eine
Temperatur von 120 °C hatte. Das erhaltene, weie, spharische Material besal eine
Restfeuchte von 10 Gew%. Die Restfeuchte wurde durch Trocknung bei 105 °C bis zur

Gewichtskonstanz bestimmt.

Der Einsatz an Nitraten pro kg Material betrug knapp unterhalb von 0,5 kg, was einem Anteil

von ca. 30 Gew% in dem sprihgetrockneten Material entsprach.
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Beispiel 1b — Kalzination

Das im Beispiel 1a gespruhtrocknete Material wurde in einem drehrohrartigen,
kontinuierlichen Aggregat bei 650 °C unter Luft kalziniert. Die Verweilzeit wurde durch
Einbauten und Optimierungen am Neigungswinkel so adjustiert, dass das erhaltene Material
nach der Kalzination einen Nitratgehalt von unter 1000 ppm aufwies. Die Restnitratmenge
wurde mittels lonenchromatographie mit Leitféahigkeitsdetektor bestimmt und bezieht sich auf

die |6sliche Nitratmenge in VE-Wasser.

Bei einem Neigungswinkel von 0,5 Grad stellte sich eine Verweilzeit von 45 Minuten ein,
wobei der Nitratgehalt mittels Doppelbestimmung durch lonenchromatographie auf 936 ppm
quantifiziert wurde. Der Wassergehalt des Materials direkt nach der Kalzination wurde

analog Beispiel 1a bestimmt und lag bei 1,3 Gew%.

Die freiwerdenden Stickoxide — berechnet als NO, — betrugen 0,3 kg / kg Material und

wurden in einem DeNO,-Wascher aufgefangen.

Beispiel 1¢c — Klassierung

Das aus Beispiel 1b erhaltene Material wurde zun&chst Uber eine Grobsiebung von
Agglomeraten gréRer 150 um befreit, welche durch Anhaftungen im Drehrohr oder
Sprihturm entstehen. Anschliefend wurde mittels einer Windsichtung das gewtlinschte

Kornband unter Abtrennung von Feinpartikeln eingestellt.

Das finale, weiRe, sphéarische Tragermaterial hatte einen D10 von 36 um, einen D50 von 70
pm, einen D90 von 113 pm, einen Feinanteil unter 25 ym von kleiner 2,5 Vol%, einen
Grobanteil gréBer 150 um von kleiner 0,1 Vol%, eine gemittelte Spharizitat gréfer 0,8 und
einen gemittelte Symmetrie groRer 0,85. Sphérizitdt und Symmetrie wurden mittels
dynamischer Bildauswertung (Retsch HORIBA Camsizer X2) als Abweichung der 2D-
projizierten Partikelflache von einem idealen Kreis bestimmt, wobei ein Wert von 1 einer
perfekten Kugel, respektive Kreis in 2D Projektion entspricht. Die BET lag bei 140 m?/g, das
Porenvolumen bei 0,34 mL/g und der Porendurchmesser bei 8,1 nm. Das Trégermaterial war
amorph und die einzelnen Komponenten statistisch verteilt; es lagen 86,8 Gew% SiO;, 5,8
Gew% MgO und 7,4 Gew% Al,O; vor.

Die Ausbeute in den Schritten 1a bis 1c lag bei Uber 80%.
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Vergleichsbeispiel 1a — Tragerherstellung mit verklrzter Verweilzeit und Katalysatorsynthese

sowie Batch Testung

Der Trager wurde analog der Beispiele 1a bis 1cim 10 kg Malstab gefertigt, allerdings
wurde die Verweilzeit bei der Kalzination auf 15 Minuten verringert, wodurch sich ein
Nitratgehalt im Trager von 10000 ppm einstellte.

200 mg des erhaltenen Tragermaterials wurden in 20 g VE-Wasser im Druckbehélter
suspendiert und fur 1 Stunde auf 180 °C geheizt. Nach Abklhlen wurde der Verlust an
Magnesium und Silizium als MaR der Hydrolysestabilitdt gemessen. Der Tréger zeigte im
Vergleich zum Trégermaterial aus Beispiel 1a bis 1c einen vierfach héheren Verlust an
Magnesium und Silizium, wodurch die mechanische Stabilitdt des Tragermaterials niedriger

ausfallt.

Der Katalysator wurde analog Beispiel 2a im 1 kg MaRstab hergestellt. Durch den erhéhten
Nitrat Gehalt im Trager stieg die Menge an Waschwasser an, wodurch etwas weniger Gold

auf dem finalen Katalysator impragniert wurde. Der finale Goldgehalt lag bei 0,78 Gew%

In einem Stahlautoklaven mit Magnetrthrer wurde 384 mg Katalysator vorgelegt und mit
einem Gemisch aus Methacrolein (1,20 g) und Methanol (9,48 g) suspendiert. Die
methanolische Lésung enthielt 50 ppm Tempol als Stabilisator. Der Stahlautoklav wurde
verschlossen, auf 30 bar mit einer 7 Vol% Luft aufgepresst und fur 2 Stunden bei 60 Grad
gerthrt. Das Gemisch wurde abgekuhlt auf -10 °C, der Autoklav vorsichtig entgast, die
Suspension filtriert und mittels GC analysiert. Der Umsatz an Methacrolein lag bei etwa 61%,
die Selektivitdt zu MMA lag bei 89%.

Das Beispiel zeigt, dass eine Verklrzung der Verweilzeit bei der Tragerkalzination und die
damit erhéhten Nitratgehalte zu Problemen bei der Katalysatorherstellung sowie der
Synthese von MMA aus Methacrolein und Methanol fihrt. Neben der stérker ausgepragten
hydrolytischen Instabilitét, die flr einen Langzeitensatz kritisch ist, kann auch in der

kurzzeitigen Herstellung nur eine geringere Katalysator Leistung gefunden werden.

Beispiel 2a — Fertigung Katalysator

In einem Emaille Kessel mit einem Propellerriihrer wurden 167 kg VE-Wasser vorgelegt und
50 kg des Tragermaterials aus Beispiel 1c zugegeben. Die folgenden Schritte wurden mittels

der Dampfheizung des Reaktors unter isothermen Bedingungen durchgefuhrt. Direkt im
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Anschluss wurde eine Lésung von 611 g Aluminiumnitrat Nonahydrat in 10 kg VE-Wasser
zugegeben. Die Suspension wurde auf 90 °C erwadrmt und im Anschluss fur 15 Minuten
gealtert. Es wurden 2845 g Cobaltnitrat Hexahydrat in 20 kg VE-Wasser gelést und nach
Abschluss der Alterung Gber 10 Minuten zu dosiert und fir 30 Minuten mit dem

Tragermaterial reagiert.

Parallel dazu wurden 12,4 L einer NaOH L&sung so vorbereitet, dass das Verhaltnis von
Hydroxid lonen zu Goldsaure 4,75 betragt. Die NaOH Lésung wurde Uber 10 Minuten
zugegeben, wobei die Suspension sich verdunkelte.

Nach Zugabe der NaOH Lésung wurden 1250 g einer Goldsé&urelésung (41% Goldanteil) in
20 kg VE-Wasser verdinnt und tber 10 Minuten zur Reaktionssuspension zugegeben und

fur weitere 30 Minuten nachgerUhrt.

Die Reaktionssuspension wurde nach der Reaktion auf 40 °C abgekuihlt und in eine
Zentrifuge mit Filtertuch gepumpt, wobei das Filtrat bis zum Aufbau eines ausreichenden
Filterkuchens zuruckgefuhrt wurde. Es wurde mit VE-Wasser gewaschen bis das Filtrat eine
Leitfahigkeit unter 100 uS/cm aufwies und danach fir 30 Minuten entwassert. Der
Filterkuchen hatte im Anschluss eine Restfeuchte von knapp 30 Gew.-%. Die Filtrate wurden
zundchst Uber einen Selektivionentauscher gepumpt um restliches Cobalt zu entfernen und
danach restliches Gold auf Aktivkohle absorbiert. Die Wiederfindungsrate beider Metalle

nach der Reaktion war gréRer 99,5%, was mittels ICP Analyse bestimmt wurde.

Der Filterkuchen wurde direkt nach Abschluss der Entwésserung in einem Schaufeltrockner
bei 105 °C bis zu einer Restfeuchte von 2% getrocknet. Der Trocknungsprozess im
Schaufeltrockner wurde diskontinuierlich unter Zugabe eines Trocknungsgases — in diesem
Fall Stickstoff — innerhalb von 8 Stunden durchgefihrt.

Das getrocknete Material wurde direkt im Anschluss an die Trocknung in das in Beispiel 1b
beschriebene Drehrohr kontinuierlich eingespeist, welches bei 450 °C unter Luft betrieben

wurde. Die Verweilzeit wurde auf 30 Minuten eingestellt.

Der finale Katalysator hatte eine Beladung von 0,91 Gew% Gold, 1,10 Gew% Cobalt, 2,7
Gew% Magnesium, eine BET von 236 m?/g, ein Porenvolumen von 0,38 mL/g und einen
Porendurchmesser von 4,1 nm.
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Beispiel 2b — Testung Katalysator in einer kontinuierlichen Direkten Oxidativen Veresterung

In einem Edelstahldruckbehalter, ausgeristet mit einem EKATO Phasejet und einem EKATO
Combijet Ruhrorgan wurde 1 kg des Katalysators aus Beispiel 1¢c in Methanol / Wasser (95 /
5) dispergiert, wobei sich eine Feststoffkonzentration in der Suspension von 9% einstellte.
Die Suspension wurde auf 5 bar absolut bei einer Temperatur von 80 °C unter Stickstoff
aufgepresst. Kontinuierlich wurden Methacrolein und Methanol zudosiert in einem molaren
Verhéltnis von 1 zu 4 im Zulauf, sowie einem Stabilisatorgehalt an TEMPOL von 100 ppm.
Der Reaktor wurde zeitgleich mit Sauerstoff begast, sodass die sich Sauerstoffkonzentration
im Abgas des Reaktors auf 4 Vol% einstellte (Explosionsgrenze liegt bei 7,8 Vol%
Sauerstoff). Die Zulaufrate und damit Verweilzeit wurden so eingestellt, dass die
Katalysatorbelastung bei 10 mol Methacrolein / kg Katalysator x hr lag. Der pH-Wert der
Reaktion wurde konstant bei 7 gehalten, indem eine Lésung aus 4% NaOH, 5,5% H.O und
90,5% Methanol zugegeben wurde. Die Reaktion wurde mit diesem Aufbau fur 2000
Stunden kontinuierlich betrieben. Der gemittelte Umsatz an Methacrolein lag bei etwa 80%,
die Selektivitat zu MMA lag bei 94,5%. Umsatz und Selektivitdt wurden mittels GC-FID
bestimmt. Die MMA Selektivitat zeigte wahrend der 2000 Stunden Betrieb im Rahmen der
Messgenauigkeit (+/- 0,5%) keine Anderung; der Umsatz veranderte sich in den ersten
knapp 500 Stunden von anfanglichen Werten 82% auf 79% und blieb auf diesem Niveau flr

die restliche Betriebsdauer stabil.

Beispiel 2c — Variation Trocknungszeit Katalysator und Testung

Der Katalysator wurde im 1 kg MaRstab analog Beispiel 2a auf dem Tréger aus Beispiel 1¢c
gefertigt, nur wurde diesmal die Trocknungszeit von 8 auf 20 Stunden verlangert. Die

Restfeuchte nach der Trocknung lag bei 1%.

Die Katalysatortestung erfolgte analog Beispiel 2b in einer kleineren Testapparatur, geeignet
fur den Einsatz von 100 g Katalysator. Nach 1000 Stunden Betrieb lag der gemittelte Umsatz
an Methacrolein bei 75% und die Selektivitdt zu MMA betrug 94,5%.

Beispiel 2c zeigt, dass gegenlber Beispiel 2b bei verlédngerter Trocknungszeit ein
signifikanter Einfluss auf den Umsatz und somit Aktivitat im kontinuierlichen Dauerbetrieb
festgestellt wird. Vergleichsbeispiel 2a zeigt somit einen starkeren Verlust der
Anfangsaktivitét, wobei nach anfanglichem Abfall des Umsatzes keine weitere

Desaktivierung festgestellt wurde.
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Beispiel 2d — Variation Trocknungszeit Katalysator und Testung

Der Katalysator wurde im 1kg Maf3stab analog Beispiel 2a auf dem Trager aus Beispiel 1¢c
gefertigt, nur wurde diesmal die Trocknungszeit von 8 auf 40 Stunden verlangert. Die
Restfeuchte nach der Trocknung lag bei 0,8%.

Die Katalysatortestung erfolgte analog Beispiel 2b in einer kleineren Testapparatur, geeignet
fur den Einsatz von 100g Katalysator. Nach 1000 Stunden Betrieb lag der gemittelte Umsatz
an Methacrolein bei 70% und die Selektivitat zu MMA betrug 94,5%.

Beispiel 2d zeigt, dass gegenuber Beispiel 2b bei verlangerter Trocknungszeit ein
signifikanter Einfluss auf den Umsatz und somit Aktivitét im kontinuierlichen Dauerbetrieb
festgestellt wird. Vergleichsbeispiel 2a zeigt somit einen starkeren Verlust der
Anfangsaktivitét, wobei nach anfanglichem Abfall des Umsatzes nur eine minimale

Desaktivierung festgestellt wurde.

Vergleichsbeispiel 2a — Variation Trocknungszeit Katalysator und Testung

Der Katalysator wurde im 1kg Maf3stab analog Beispiel 2a auf dem Trager aus Beispiel 1c
gefertigt, nur wurde diesmal die Trocknungszeit von 8 auf 70 Stunden verlangert. Die

Restfeuchte nach der Trocknung lag bei 0,8%.

Die Katalysatortestung erfolgte analog Beispiel 2b in einer kleineren Testapparatur, geeignet
fur den Einsatz von 100g Katalysator. Nach 1000 Stunden Betrieb lag der gemittelte Umsatz
an Methacrolein bei 64% und die Selektivitat zu MMA betrug 92,5%. Der Umsatz war nicht

stabil und fiel Uber die Zeit um mehr als 5% ab.

Vergleichsbeispiel 2a zeigt, dass gegentber Beispiel 2b bei verlédngerter Trocknungszeit ein
signifikanter Einfluss auf den Umsatz und somit Aktivitat im kontinuierlichen Dauerbetrieb
festgestellt wird. Der Katalysator mit 70 Stunden Trocknungszeit zeigte neben dem
anfanglichen Aktivitdtsverlust auch im weiteren Betrieb einen kontinuierlichen Abfall der
Aktivitdt und Umsatz.
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Vergleichsbeispiel 2b — Trager ohne Klassierung, Katalysatorsynthese und Testung

Der Trager wurde im 10 kg MafRstab gemafR Beispiel 1a und 1b hergestellt, jedoch wurde auf
den Klassierungsschritt verzichtet. Der Feinanteil unterhalb von 25 ym war diesmal gréRer
mit 10 Vol%. Der Katalysator wurde auf diesem — nicht klassierten — Tragermaterial im 1 kg
Mafstab gemaR Beispiel 2a hergestellt. Die Testung erfolgte geméan Beispiel 2¢, jedoch
musste diese nach weniger als 24 Stunden nach Start abgebrochen werden, da der
Feinanteil die Sintermetallfilter des Reaktors verstopfte und nur noch 60% des
ursprlinglichen Austrags erreicht werden konnte. Bis dahin wurde ein gemittelter

Methacrolein Umsatz von 85% bei einer MMA Selektivitat von 94,5% erreicht.

Die Verstopfung konnte durch Spullen mit Reaktionsgemisch sowie Stickstoff nicht

ausreichend behoben werden.

Vergleichsbeispiel 2b zeigt, dass die Reaktion ohne Feinanteilabtrennung zwar chemisch
ohne EinbuRen bei Umsatz und Selektivitat ablauft, aber die Auswirkung des Feinanteils auf

die Reaktionstechnik keinen kontinuierlichen Dauerbetrieb zuldsst.

Vergleichsbeispiel 2¢c — Katalysatorsynthese ohne Aufbau einer Mantelschutzschicht

Der Katalysator wurde im 1kg Maf3stab analog Beispiel 2a auf dem Trager aus Beispiel 1¢c

gefertigt, nur wurde diesmal auf die Zugabe von Aluminiumnitrat verzichtet.

Die Katalysatortestung erfolgte analog Beispiel 2b in einer kleineren Testapparatur, geeignet
fur den Einsatz von 100 g Katalysator. Nach 1000 Stunden Betrieb lag der gemittelte Umsatz
an Methacrolein bei 75% und die Selektivitdt zu MMA betrug 94,3%. Der Umsatz war
anfangs nicht stabil und sank um knapp 5% ab, blieb danach aber stabil. Die MMA

Selektivitat war nicht betroffen.

Vergleichsbeispiel 2¢ zeigt, dass gegenlber Beispiel 2b bei Verzicht der
Aluminiumsalzzugabe und die damit fehlende (Mantel-)Schutzhille zwar ein funktionierender
Katalysator erhalten wird, aber durch Abreibung von auRen-aufliegendem Gold und Cobalt
ein Absinken der Katalysatoraktivitdt beobachtet wird. Nach Abrieb der auRenliegenden
Aktivkomponenten verbleibt die Aktivitdt zwar konstant, aber auf einem niedrigerem Niveau.
Der Verlust an Gold konnte auf 0,10% absolut quantifiziert werden, der Verlust an Cobalt im

gleichen Zeitraum lag bei 0,15% absolut.
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Beispiel 3a — Siebung und Batch Testung von Katalysator

1 kg des in Vergleichsbeispiel 2b hergestellten Katalysators wurden mittels verschiedener
Siebe und einem Ruttelturm ausgesiebt. Zur Vermeidung von Verstopfungen der Siebe
wurden die einzelnen Siebe durch Druckluft periodisch gereinigt. Die Aussiebung erfolgte in

6 Fraktionen:

Fraktion |1 2 3 4 5 6
[Nr,um] | > 100 80-100 | 63-80 |40-63 |20-40 |<20
Sieb 100 80 63 40 20 Rest
[um]

Die einzelnen Fraktionen wurden mittels Laserbeugung und ICP hinsichtlich ihrer

KorngréRenverteilung sowie Gold- und Cobaltgehalte analysiert:

Fraktion |1 2 3 4 5 6
D50 [um] | 107 88 71 54 36 15
Au [%] 0.72 0.81 1.00 1.20 1.73 2.48
Co [%] 0.89 0.96 1.12 1.26 1.59 214
Au/Co | 0.81 0.84 0.89 0.94 1.09 1.16

Im Rahmen dieser Erfindung wurde die KorngréRenverteilung mittels ISO 13320:2020

Particle size analysis — Laser diffraction methods bestimmt.

Es ist leicht zu erkennen, dass mit sinkendem Partikeldurchmesser der Gehalt an Gold und
Cobalt ansteigt, wobei ein Uberproportional starker Anstieg bei Gold erfolgt. Dadurch ist es
von besonders hohem Interesse, dass der Feinanteil bereits im Tréager entfernt wird, weil
zum einen der Katalysator basierend auf Feinanteil die Filtrationstechnik und damit die
Reaktionstechnik negativ beeinflusst und zum anderen dieser — ungewollte —
Katalysatorfeinanteil Gberproportional viel Gold und Cobalt aufnimmt. Dadurch kénnen die
Edelmetallkosten gesenkt werden. Weiterhin missen die kleinsten Partikel entfernt werden
um zu verhindern, dass das darin enthaltende Cobalt im Abwasser landet, wo diese Partikel

aufgrund des Cobalts giftig fur Mensch und Umwelt sind.
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In einem Stahlautoklaven mit Magnetrthrer wurde 384 mg Katalysator der jeweiligen
Fraktion aus vorgelegt und mit einem Gemisch aus Methacrolein (1,20 g) und Methanol (9,48
g) suspendiert. Die methanolische Lésung enthielt 50 ppm Tempol als Stabilisator. Der
Stahlautoklav wurde verschlossen, auf 30 bar mit einer 7 Vol% Luft aufgepresst und fur 2
Stunden bei 60 Grad gertihrt. Das Gemisch wurde abgeklhlt auf -10 °C, der Autoklav
vorsichtig entgast, die Suspension filtriert und mittels GC analysiert. Zur Erfassung der
Selektivitat hin zu Methylisobutyrat wurde dem Gemisch noch 1 Gew% Natriumformiat

zugegeben, welches als Reduktionsaquivalent dient.

Fraktion 1 2 3 4 5 6
Umsatz MAL 65.1 % 70.7% |743% |80.3% 86.3% (921 %
Selektivitat 0.36 % 039% |044% |0.51% 0.55% |0.59%
Methylisobutyrat

Konform mit dem ICP Ergebnissen ergibt sich eine hdhere Aktivitét bei kleineren Partikeln
und auch eine hdéhere Selektivitat hin zu Methylisobutyrat; diese ist so gering wie mdglich zu
halten im finalen, spezifikationsgerechten Produkt, um das MMA fir unter anderem optische
Anwendungen einsetzen zu kénnen. Maximal muss der Gehalt an Methylisobutyrat im
Endeffekt signifikant unter 1000 ppm liegen. Eine prozessbedingte Abreicherung durch z.B.
Rektifikation, Destillation, Extraktion, Hydrolyse ist sehr schwierig und bedarf so gro3er
Investitionen und laufender Kosten, dass ein Verfahren 6konomisch und/oder technisch
uninteressant wird. Dies zeigt erneut, dass ein nicht entsprechend klassierter Tréger flr die

Katalysatorfertigung und Reaktionsflhrung nicht geeignet ist.

Beispiel 4a — Alternative Katalysatorherstellung mit PVP & Natriumcitrat (Pra-Kolloid-Bildung)

In einem Emaille Kessel mit einem Propellerrihrer wurden 16,7 kg VE-Wasser vorgelegt und
5 kg des Tragermaterials aus Beispiel 1¢c zugegeben. Die folgenden Schritte wurden mittels
der Dampfheizung des Reaktors unter isothermen Bedingungen durchgefuhrt. Direkt im
Anschluss wurde eine Lésung von 61,1 g Aluminiumnitrat Nonahydrat in 1 kg VE-Wasser
zugegeben. Die Suspension wurde auf 90 °C erwarmt und im Anschluss fur 15 Minuten
gealtert. Parallel dazu wurden 284,5 g Cobaltnitrat Hexahydrat in 2 kg VE-Wasser gelést und
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nach Abschluss der Alterung Uber 10 Minuten zu dosiert und fir 30 Minuten mit dem

Tragermaterial reagiert.

Parallel dazu wurden 1,24 L einer NaOH L&ésung so vorbereitet, dass das Verhaltnis von
Hydroxid lonen zu Goldsé&ure 4,75 betrégt. Die NaOH Lésung wurden tber 10 Minuten

zugegeben, wobei die Suspension sich verdunkelte.

In einem zweiten Emaille Kessel mit einem Propellerrihrer wurden 62,5 g Goldséaure in 2 kg
VE-Wasser verdlunnt und 65 g Poylvinylpyrrolidone (8000 bis 10000 g/mol mittleres
Molekulargewicht) zugegeben. Nach kurzer Rihrung wurden 62,5 g Natriumcitrat zugegeben
und die Mischung auf 70 °C erwarmt, wodurch sich innerhalb von 0,5 Stunden eine purpur

bis schwarz gefarbte Kolloid-Lésung bildete.

Die Kolloid-Lésung wurde zu der Tragersuspension gepumpt und die entstehende Mischung
passiv auf Raumtemperatur abgekihlt, wonach sich eine 10 stiindige Nachruhrzeit

anschloss.

Die Suspension wurde danach analog Beispiel 2a gewaschen, zentrifugiert, getrocknet und
kalziniert. Bei der Kalzination wurde zudem das Polyvinylpyrrolidone von den Gold

Nanopartikeln oxidativ entfernt.

Durch die Polyvinylpyrrolidone-Stabilisierung dauerte die vollstdndige Adsorption der
Goldnanopartikel im Filtrat & Waschlésung der Katalysatorsynthese an Aktivkohle zur
Wiedergewinnung des Edelmetalls etwa 24 Stunden, was deutlich I&nger ist als bei der

Synthesemethode ohne Polyvinylpyrrolidone.

Der finale Katalysator hatte eine Beladung von 0,48 Gew% Gold und 1,09 Gew% Cobalt.

Beispiel 4b — Alternative Katalysatorherstellung mit PVP & Natriumcitrat (Pra-Kolloid-Bildung)

Die Synthese wurde analog Beispiel 4a durchgefihrt, jedoch wurden anstatt Cobaltnitrat 195
g Kupfernitrat und 156 g Lanthannitrat eingesetzt und auf die Zugabe von NaOH-Ldsung
verzichtet. Weiterhin wurde der Katalysator nach der Kalzination noch mittels

Wasserstoffzugabe bei 100 °C fur 1 Stunde in eine reduktive Form Uberfiihrt.

Der finale Katalysator hatte eine Beladung von 0,48 Gew% Gold, 1,01 Gew% Kupfer und
0,96 Gew% Lanthan. Damit zeigt sich, dass die Abscheidung von Lanthan vollsténdig ist mit

99% der Theorie, aber im Falle von Kupfer nur 58% der theoretischen Abscheidung méglich
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waren. Da Kupfernitrat sehr giftig fir Wasserorganismen ist muss hier analog der Entfernung

von Cobalt eine aufwendige Rickgewinnung des Kupfers stattfinden.

Beispiel 4c — Testung Katalysator in einer kontinuierlichen Direkten Oxidativen Veresterung

Der Katalysator aus Beispiel 4a erfolgte analog Beispiel 2b in einer kleineren Testapparatur,
geeignet fur den Einsatz von 100g Katalysator. Nach 1000 Stunden Betrieb lag der
gemittelte Umsatz an Methacrolein bei 45,8% und die Selektivitdt zu MMA betrug 91,0%.

Beispiel 4d — Testung Katalysator in einer kontinuierlichen Direkten Oxidativen Veresterung

Der Katalysator aus Beispiel 4a erfolgte analog Beispiel 2b in einer kleineren Testapparatur,
geeignet fur den Einsatz von 100g Katalysator. Nach 1000 Stunden Betrieb lag der
gemittelte Umsatz an Methacrolein bei 47,3% und die Selektivitdt zu MMA betrug 91,5%.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fir eine oxidative Veresterung,
aufweisend die beiden Teilverfahren a) Herstellung eines Tragers und b) Herstellung

eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass in Teilverfahren

a) ein oxidischer Trager hergestellt wird, wobei dieser Trager mindestens eines
oder mehrere Oxide des Siliziums, Aluminiums, eines oder mehrerer
Erdalkalimetalle, Titans, Zirconiums, Hafniums, Vanadiums, Niobs, Tantals,
Yttriums und/oder Lanthans enthélt, umfassend die Prozessschritte

(i) Reaktion einer oder mehrerer Verbindungen ausgewahlt aus Silizium-,
Aluminium-, Erdalkalimetall-, Titan-, Zirconium-, Hafnium-, Vanadium-,
Niob-, Tantal-, Yttrium- und/oder Lanthan-Verbindungen bei einer
Temperatur T1 < 100 °C, wobei eine Suspension erhalten wird,

(i) Spruhtrocknung der Suspension bei einer Temperatur T, > 110 °C aus
(i) unter Erhalt eines Feststoffs, aufweisend 0,1 bis 20 Gew% Wasser
und 0,1 bis 35 Gew% Anionen einer oder mehrerer Brénstedtsduren,

(i) Kalzination des Feststoffs aus (ii) bei einer Temperatur T; zwischen
300 und 800 °C, wobei ein zweiter Feststoff, aufweisend 0,01 bis 5
Gew% Wasser und 0,01 bis 0,5 Gew% Anionen einer Bronstedtsdure,
erhalten werden, und

(iv) das aus (i) bis (iii) resultierende Tragerpulver wird optional einem

klassierenden Schritt unterzogen,

und dass in Teilverfahren

b) der oxidische Tréger aus Teilverfahren a. zu einem Katalysator umgesetzt
wird, umfassend die Prozessschritte

(i) Umsetzen des Tragermaterials aus a) mit einem wasserléslichen
Edelmetallsalz,

(i) gleichzeitige oder nachtrégliche Zugabe eines weiteren Iéslichen
Metallsalzes,

(i) Abtrennen des impragnierten Tragers aus der Mutterlauge aus (ii) und
anschlieRendes Waschen, wobei der gewaschene impragnierte Trager
1,0 bis 50 Gew% Wasser enthalt,

(iv) Trocknen des impragnierten Tragers fur 0,1 bis 40 h bei einer

Temperatur T4 zwischen 30 und 250 °C, wobei ein getrockneter
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impragnierter Trager, aufweisend 0,1 bis 10 Gew% Wasser, erhalten
wird,

(v) Kalzination des getrockneten impragnierten Trégers aus (iv) bei einer
Temperatur Ts zwischen 250 und 700 °C und einer Verweilzeit
zwischen 0,1 und 5 h, wobei ein Katalysator, aufweisend eine BET
Oberflache von 100 bis 300 m?/g bei einem Porenvolumen von 0,2 bis
2,0 m/g und einem Porendurchmesser von 3 bis 12 nm, erhalten wird,

wird.

2. Verfahren gemé&R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Prozessschritte a
(i), b (i) und b (ii) im Batch und die Prozessschritte a (ii) und a (iii) kontinuierlich oder

semikontinuierlich durchgefiihrt werden.

3. Verfahren geméafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in
Prozessschritt a (iv) der zweite Feststoff aus Prozessschritt a (iii) derart behandelt
wird, dass der Anteil an Partikeln mit einem Durchmesser kleiner 20 ym reduziert

wird.

4. Verfahren gem&Rr mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass in oder nach Prozessschritt b (ii) zusétzlich eine basische, wéassrige Lésung zur

Mischung gegeben wird.

5. Verfahren gemaf mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die in Prozessschritt b (iii) abgetrennte Mutterlauge derart aufgearbeitet wird,

dass zurlickbleibende Edelmetall- und andere Metallsalze zurlickgewonnen werden.

6. Verfahren gem&Rr mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Trocknung in Verfahrensschritt b (iv) bei einem absoluten Druck zwischen

0,01 und 5 bar und/oder in Anwesenheit eines inerten Trocknungsgases erfolgt.

7. Verfahren geméaf mindestens einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kalzination des Verfahrensschrittes a (iii) und optional die Kalzination des

Verfahrensschrittes b (v) batchweise erfolgt.
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10.

11.

12.

13.

14.

27

Verfahren gemaf mindestens einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kalzination des Verfahrensschrittes a (iii) und optional die Kalzination des
Verfahrensschrittes b (v) kontinuierlich oder semikontinuierlich in einem Drehrohr

erfolgen.

Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass in Verfahrensschritt b (i) eine wassrige Suspension des oxidischen Trégers aus

a. hergestellt wird und diese mit dem wasserldslichen Edelmetallsalz vermischt wird.

Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass der oxidische Trager Siliziumoxid, Aluminiumoxid und
mindestens ein Erdalkalioxid aufweist.

Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass in einem Verfahrensschritt a (v) ein Feststoff aus einem der
Verfahrensschritte a (ii), a (iii) oder a (iv) derart einem formgebenden Schritt
unterzogen wird, dass ein Formkoérper mit einem Durchmesser zwischen 0,1 und 100
mm erhalten wird.

Verfahren gemaf mindestens einem Anspruch von 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zeit zwischen Spriihtrocknung und Kalzination geman den

Schritten a (ii) und a (iii) nicht langer als 5 Tage betragt.

Verfahren gemaR mindestens einem Anspruch von 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zeit zwischen Waschung und Kalzination gemaf den

Schritten b (iv) und b (v) nicht langer als 4 Tage betragt.

Verfahren gemafR mindestens einem Anspruch von 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass vor, wahrend, oder nach der Umsetzung des oxidischen
Tragers in Prozessschritten b) (i) und (ii) eine wasserldsliche Bronsted- oder
Lewissaure, bevorzugt eine wassrige Losung eines Metallsalzes mit der

Oxidationsstufe +1l oder +IIl zugegeben wird.
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15.

16.

17.

18.

28

Verwendung eines mittels eines Verfahrens gemafl mindestens einem der Anspruche
1 bis 14 hergestellten Katalysators zur kontinuierlichen Herstellung von
Carbonséureestern aus Aldehyden und Alkoholen in Gegenwart eines
sauerstoffhaltigen Gases in flissiger Phase, wobei der Katalysator heterogen in der

Reaktionsmatrix suspendiert ist.

Verwendung gemaf Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei
einer Temperatur zwischen 20 und 120 °C, einem pH-Wert zwischen 5,5 und 9 und
einem Druck zwischen 1 und 20 bar erfolgt, wobei die Reaktion derart durchgefiihrt

wird, dass die Reaktionslésung zwischen 2 und 10 Gew% Wasser enthalt.

Verwendung eines mittels eines Verfahrens gemafR Anspruch 11 hergestellten
Katalysators zur kontinuierlichen Herstellung von Carbonsaureestern aus Aldehyden
und Alkoholen in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases in flissiger Phase, wobei
der Katalysator als Festbett eingesetzt wird.

Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dass er mittels eines Verfahrens geman

mindestens eines der Anspruche 1 bis 14 herstellbar ist.



