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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen halogenidhaltige Alkaliwolframate enthaltenden Katalysator
zur Synthese von Alkylmercaptanen aus Alkanolen und Schwefelwasserstoff, sowie ein Verfahren zur Herstel-
lung dieses Katalysators.

[0002] Unter dem Begriff Alkali sind gebundene Alkalimetalle gemass dem Periodensystem der Elemente zu
verstehen, wobei die Wolframate auch zwei oder mehr verschiedene gebundene Alkalimetalle enthalten kon-
nen. Unter dem Begriff Halogenide sind die gebundene Halogene des Periodensystems der Elemente zu ver-
stehen, wobei die erfindungsgemafien Alkaliwolframate auch zwei oder mehr verschiedene Halogenide ent-
halten kénnen.

Stand der Technik

[0003] Unter den Alkylmercaptanen ist insbesondere Methylmercaptan ein industriell wichtiges Zwischenpro-
dukt zum Beispiel fur die Synthese von Methionin sowie fur die Synthese von Dimethylsulfoxid und Dimethyl-
sulfon. Es wird heute Uberwiegend aus Methanol und Schwefelwasserstoff durch Reaktion an einem Katalysa-
tor aus Aluminiumoxid hergestellt. Die Synthese des Methylmercaptans erfolgt gewdhnlich in der Gasphase
bei Temperaturen zwischen 300 und 500°C und bei Driicken zwischen 1 und 25 bar.

[0004] Das Reaktionsgemisch enthalt neben dem gebildeten Methylmercaptan die nicht umgesetzten Aus-
gangsstoffe und Nebenprodukte, wie zum Beispiel Dimethylsulfid und Dimethylether sowie die im Sinne der
Reaktion inerten Gase, wie zum Beispiel Methan, Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Stickstoff. Aus diesem Re-
aktionsgemisch wird das gebildete Methylmercaptan abgetrennt.

[0005] Fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wird eine moglichst hohe Ausbeute bei der katalytischen Re-
aktion von Methanol und Schwefelwasserstoff zu Methylmercaptan gefordert, um den Aufwand bei der Abtren-
nung des gebildeten Methylmercaptans vom Reaktionsgemisch so gering wie mdglich zu halten. Hier stellt ins-
besondere der Energieaufwand zur Kiihlung des Reaktionsgasgemisches zur Kondensation des Methylmer-
captans einen groflten Kostenfaktor dar.

[0006] Zur Erhéhung von Aktivitat und Selektivitat wird Aluminiumoxid als Trager Ublicherweise mit Kalium-
wolframat oder Casiumwolframat versetzt. Dabei wird das Wolframat gewodhnlich in Mengen bis 25 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, eingesetzt. Eine Verbesserung von Aktivitat und Selektivi-
tat erhalt man auch durch Erhéhung des Molverhaltnisses von Schwefelwasserstoff zu Methanol. Ublicherwei-
se werden Molverhaltnisse zwischen 1 und 10 angewendet.

[0007] Ein hohes Molverhéltnis bedeutet allerdings auch einen hohen Uberschuss des Schwefelwasserstof-
fes im Reaktionsgemisch und somit die Notwendigkeit, groRe Gasmengen im Kreis zu fuhren. Zur Verminde-
rung des hierfir benétigten Energieaufwandes sollte daher das Verhaltnis von Schwefelwasserstoff zu Metha-
nol nur wenig von 1 abweichen.

[0008] Die US-PS 2,820,062 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von organischen Thiolen, bei welchem ein
Katalysator aus aktivem Aluminiumoxid verwendet wird, der mit Kaliumwolframat in einer Menge von 1,5 bis
15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Katalysators, versetzt ist. Mit diesem Katalysator werden gute Akti-
vitdten und Selektivitdten bei Reaktionstemperaturen von 400°C und Molverhéltnissen von 2 erzielt. Diese
US-Patentschrift nennt verschiedene Mdglichkeiten zur Einbringung des Kaliumwolframats in das Aluminium-
oxid. So sollen Impragnierverfahren, Coprazipitationen und reine Mischungen anwendbar sein. Der eigentli-
chen Herstellung des Katalysators wird wenig Bedeutung fir die Wirtschaftlichkeit des Syntheseverfahrens
von Methylmercaptan eingeraumt.

[0009] In der EP 0 832 687 B1 werden die Vorteile der Verwendung von Casiumwolframat (Cs,WO,) anstelle
von Kaliumwolframat (K,WQO,) als Promotor beschrieben. So kann durch Einsatz von C&siumwolframat eine
gesteigerte Aktivitat bei gleichzeitig guter Selektivitat erreicht werden.

[0010] Durch Erhéhung der Casiumwolframat-Konzentration auf bis zu 40 Gew.-% kann die Selektivitat zu
Methylmercaptan auf bis zu 92% gesteigert werden, ohne dass die Aktivitat unverhaltnismafig verschlechtert

wird.

[0011] Nach allgemeiner Ansicht erzielt man die beste Selektivitat mit Katalysatoren, bei denen das Alka-
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li/Wolframverhaltnis gleich 2:1 ist (A.V. Mashkina et al., React. Kinet. Catal. Lett., Vol. 36, No. 1, 159-164
(1988).

Aufgabenstellung

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Katalysator und ein Verfahren zu seiner Herstellung
anzugeben, welcher sich bei niedrigen Molverhaltnissen von Schwefelwasserstoff zu Methanol durch verbes-
serte Aktivitat und Selektivitat gegentber den bekannten Katalysatoren auszeichnet und somit zu einer bes-
seren Ausbeute und héherer Wirtschaftlichkeit des Verfahrens fiihrt.

[0013] Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines Katalysators geldst, enthaltend ein katalytisch akti-
ves Alkaliwolframat, welches insbesondere gebundene Alkalimetalle und Wolfram mit einem molaren Verhalt-
nis von Alkalimetallen zu Wolfram von < 4:1, insbesondere von 3:1 bis 0,9:1, bevorzugt 2,4:1 bis 1:1, beson-
ders 2,2:1 bis 1,2:1 sowie Halogenid(e), insbesondere Halogenide und Alkalimetalle mit einem molaren Ver-
haltnis von 0,01:1 bis 3:1, bevorzugt 0,01:1 bis 1:1, besonders 0,1:1 bis 1:1, enthalt.

[0014] Die erfindungsgemasse katalytisch aktive halogenidhaltige Verbindung hat im allgemeinen die Formel
AWO,X, ()
, in der bedeuten,

mindestens ein Alkalimetall, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe Na, K, Cs, Rb;

mindestens ein Halogenid, ausgewabhlt aus der Gruppe F, Cl, Br, J

0,9 bis < 4, insbesondere 1,2 bis 3;

dieser Wert stellt sich entsprechend der Struktur des Wolframats und des Alkaligehalts aufgrund der
6-Wertigkeit des Wolframs ein;

z: 0,01 bis < 12, insbesondere 0,9 bis < 4.

=R X»®

[0015] Die GrofRe von z ist ein MaR fur den Halogenidgehalt im Wolframat, der nicht chemisch an das Wolf-
ramat gebunden vorliegen muss.

[0016] Der Halogenidbestandteil der Zusammensetzung gemass Formel | besteht aus oder enthalt insbeson-
dere dann Chlorid, wenn das Wolframat mindestens zwei verschiedene, gebundene Alkalimetalle und/oder
mindestens ein weiteres Halogenid, ausgewahlt aus der Gruppe F, Br, |, enthalt.

[0017] Chlorid ist bevorzugt allein als Halogenid enthalten, wenn das molare Verhaltnis von Na oder K/W im
Katalysator > 0,9 bis 1,9 ist.

[0018] Der Alkalibestandteil der katalytisch aktiven Verbindung kann sich aus einem oder mehreren Elemen-
ten der Alkaligruppe zusammensetzen. Der gebundene Halogenbestandteil des Katalysators ebenso kann
sich aus einem oder mehreren verschiedenen Halogeniden zusammensetzen.

[0019] Liegt der Katalysator als Tragerkatalysator vor, enthalt er das halogenidhaltige Alkaliwolframat in einer
Menge von 8 bis 50 Gew.-%, insbesondere 15 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 36 Gew.-%. Im Falle eines
Schalenkatalysators beziehen sich diese Anteile auf die Zusammensetzung der Schale.

[0020] Die halogenhaltigen oxidischen Verbindungen aus Alkalimetall(en) und Wolfram kénnen direkt auf ei-
nen Tragerkdrper impragniert werden (Tragerkatalysator).

[0021] Bei der Herstellung von Katalysatoren in Form von Extrudaten oder PreRlingen wird der pulverférmige
Trager mit der erfindungsgemafien oxidischen Zusammensetzung impragniert oder vermischt und die erhalte-
ne Zwischenstufe anschlieend verformt (Vollkatalysator). Wird ein Schalenkatalysator hergestellt, so wird der
pulverférmigen Trager mit der katalytisch wirksamen Zusammensetzung impragniert und die entstehende Mi-
schung dann auf einen bevorzugt inerten Tragerkern in Form einer Schale aufgebracht.

[0022] Das molare Halogenid/Alkali-Verhaltnis belduft sich besonders bevorzugt auf 0,1:1 bis 1:1. Damit ent-
halten die erfindungsgemafRen Wolframate fur die Umsetzung von Alkanolen mit Schwefelwasserstoff zu Al-
kylmercaptanen im Unterschied zu den mit Casiumwolframat (Cs,WO,) oder Kaliumwolframat (K,WO,) impra-
gnierten Katalysatoren geméss Stand der Technik einen Anteil an Halogeniden.
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[0023] Es zeigt sich, dass der Anteil an Halogeniden insbesondere auf dem bevorzugt eingesetzten Alumini-
umoxid im Vergleich zu dem im Stand der Technik ausschlief3lich verwendeten nicht halogenidfreien Alkaliwolf-
ramat dem Katalysator eine deutlich verbesserte Aktivitat bei gleichzeitig hoher Selektivitat verleiht. Ferner
zeigt sich durch den Zusatz von Halogeniden zum Alkaliwolframat in unerwarteter Weise eine ausgezeichnete
Selektivitat bei sehr hohen Umsatzgraden an Alkohol. ErfindungsgemaR kann bei sehr hohen Beladungen mit
dem Promotor ein ausgezeichneter Umsatz erreicht werden, ohne dass die Selektivitat des Katalysators ab-
nimmt, wie es aus dem Stand der Technik fiir halogenidfreien Katalysatoren bekannt ist. Weiterhin wurde ge-
funden, dass Uber das Alkali-Wolfram-Halogenid-Verhaltnis und tiber die Wahl der Alkalimetalle und der Halo-
genide die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators gezielt eingestellt werden kann. Durch die Moglichkeit,
Mischungen von Verbindungen verschiedener Alkalimetalle oder Halogene einzusetzen, kdnnen vergleichs-
weise teure Substanzen wie Casium-, Rubidium-, Brom- oder Jod-Verbindungen zumindest teilweise durch
kostenguinstigere wie z.B. Kalium oder Natrium-Verbindungen oder Chloride ersetzt werden, ohne dass die Ak-
tivitat oder Selektivitat des Katalysators beeintrachtigt wird.

[0024] Der Katalysator wird bevorzugt in Form eines Tragerkatalysators, bei dem die Oberflache mit der ka-
talytisch wirksamen Substanz impragniert wird, oder eines Schalenkatalysators, bei dem ein bevorzugt inerter
Kern mit einem Gemisch aus katalytisch aktiver Substanz und Tragermaterial umgeben ist, eingesetzt. Weiter-
hin kénnen Extrudate oder PrelYlinge, bei denen die katalytisch aktive Substanz mit dem pulverférmigen Tra-
germaterial vor der Verformung vermischt bzw. diese mit ihr impragniert wird, verwendet werden.

[0025] Als Tragermaterialien werden die bekannten oxidischen anorganischen Verbindungen wie zum Bei-
spiel SiO,, TiO,, ZrO, und bevorzugt sogenanntes aktives Aluminiumoxid eingesetzt.

[0026] Dieses Material weist hohe spezifische Oberflachen zwischen etwa 10 und 400 m?g auf und besteht
hauptséachlich aus Oxiden der Ubergangsreihe der kristallographischen Phasen des Aluminiumoxids (siehe
zum Beispiel Ullmann's Enzyclopedia of Industrial Chemistry von 1985, Vol. A1, Seiten 561-562). Zu diesen
Ubergangsoxiden gehéren y-, 8-, n-, K-, x- und 8-Aluminiumoxid. Alle diese kristallographischen Phasen gehen
bei Erhitzung des Aluminiumoxids auf Temperaturen tiber 1100°C in das thermisch stabile a-Aluminiumoxid
Uber. Aktives Aluminiumoxid wird kommerziell fir katalytische Anwendungen in verschiedenen Qualitaten und
Lieferformen angeboten. Besonders geeignet fir die Herstellung von Tragerkatalysatoren sind Formkdrper aus
granuliertem oder stranggepresstem Aluminiumoxid mit Korndurchmessern von 1 bis 5 mm, einer spezifischen
Oberflache von 180 bis 400 m?/g, einem Gesamtporenvolumen zwischen 0,3 und 1,2 ml/g sowie einer Schiitt-
dichte von 300 bis 900 g/I. Fiir die Zwecke der Erfindung wird bevorzugt Aluminiumoxid mit mehr als 200 m?/g
spezifischer Oberflache verwendet, da die katalytische Aktivitat des fertigen Katalysators mit steigender Ober-
flache des Aluminiumoxids leicht ansteigt. Dieses Material wird in Pulverform bevorzugt fir die Herstellung der
Schalenkatalysatoren, Extrudate oder Prefilinge eingesetzt.

[0027] Das Tragermaterial wird erfindungsgemass im allgemeinen nicht mit Halogenwasserstoffsaure vorbe-
handelt.

[0028] Die wassrige Impragnierlésung zur Aufbringung des Promotors kann in einfacher Weise aus in Wasser
I6slichen Alkali-, Wolfram- und Halogenverbindungen, insbesondere Wolframsaure (H,WO,), Alkalihydroxiden,
Alkalihalogeniden und gegebenenfalls Ammoniumhalogenide oder Halogenwasserstoffsaure hergestellt wer-
den. Hierzu wird z. B. Wolframsaure in Wasser suspendiert und unter Zugabe einer Base und Erwarmen auf-
geldst. Das oder die gewiinschten Alkalihalogenid(e) oder Ammoniumhalogenide, gegebenenfalls auch die
entsprechenden Hydroxide und/oder beispielsweise eine Halogenwasserstoffsaure mit dem gewilinschten Ha-
logenid werden ebenfalls in Wasser aufgeldst und mit der Lésung der Wolframsaure so vereinigt (Promotorlo-
sung), dass sich die gewlinschte Zusammensetzungsverhaltnisse fur die Alkaliwolframate und ihren Haloge-
nidgehalt ergeben. Vorteilhaft einsetzbar sind neben den Alkalihalogeniden auch Alkalisalze, deren Anionen
sich durch Warmebehandlung rickstandslos austreiben lassen wie z.B. Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate
oder Carbonate. Zur Stabilisierung der Promotorlésung mit einem pH von bevorzugt 8 bis 14 werden anorga-
nische und auch organische Basen eingesetzt. Bevorzugt werden solche verwendet, die sich durch eine ab-
schlieRende Warmebehandlung des nach der Impragnierung erhaltenen Katalysators riickstandslos austrei-
ben lassen. Zu diesen Basen gehoéren bevorzugt Ammoniumhydroxid und organische Basen, insbesondere
Amine.

[0029] Durch dieses Vorgehen werden die an der Oberflache von zum Beispiel Al,O,-Tragermaterialien vor-

handenen sauren Gruppen weitgehend, im allgemeinen mindestens etwa 75%, im besonderen 100% neutra-
lisiert.
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[0030] Das molare Verhaltnis von Alkalimetallverbindungen und Halogeniden in der wassrigen Impragnierlo-
sung derart gewahlt, dass die neuen Wolframate Halogenide und Alkalimetalle in einem molaren Verhaltnis von
0,01:1 bis 3:1 enthalten. Dies fuhrt im Vergleich zu den bekannten halogenidfreien Katalysatoren zu einer deut-
lich erhéhten Ausbeute bei Verwendung der erfindungsgemalfien Katalysatoren, insbesondere bei niedrigen
Verhaltnissen von Schwefelwasserstoff und Methanol im Reaktionsgas.

[0031] Bevorzugt sind Casium-, Kalium- und Rubidiumwolframate, insbesondere Casiumwolframate, als Ha-
logenide werden Fluorid, Bromid und Chlorid bevorzugt, insbesondere Fluorid und Bromid.

[0032] Wolframate mit unterschiedlichen Alkalikationen oder Gehalten von verschiedenen Halogeniden ent-
halten bevorzugt Kationen von zwei verschiedenen Alkalimetallen und mindestens einem Halogenid in einem
Verhaltnis von Alkali zu Halogenid zwischen 0,01:1,0 und 3,0:1,0, wobei die molaren Anteile von Alkalimetallen
bzw. gegebenenfalls vorhandenen unterschiedlichen Halogeniden als Summe gezahlt werden. Dabei wird der
Anteil des kostenglinstigeren Alkalimetalls oder Halogenids so weit gesteigert und gleichzeitig derjenige des
vergleichsweise teureren Alkalimetalls oder Halogenids im Gegenzug verringert, dass keine Verschlechterung
der Aktivitat oder Selektivitat des Katalysators eintritt.

[0033] Bei Kombinationen von Alkalimetallen sind Wolframate, in denen der Cs- oder Rb-Anteil im vorteilhaf-
ten Verhaltnis durch K- oder Na-Kationen ersetzt wird bevorzugt.

[0034] Bevorzugt sind Katalysatoren, bei denen auch von einem molaren 1:1 Verhaltnis abwechselnde Kom-
binationen von gebundenen Alkalimetallen aus der Gruppe

a) Kalium und Casium,

b) Natrium und Casium,

¢) Rubidium und Casium,

d) Natrium und Kalium,

€) Rubidium und Kalium.

[0035] Fur das Aufbringen der Promotorlésung kénnen verschiedene Impragniertechniken wie das Tauchim-
pragnieren, Spruhimpragnieren, Vakuumimpragnieren und die Porenvolumenimpragnierung eingesetzt wer-
den, wobei die Impragnierung auch mehrfach erfolgen kann. Bei Formkérpern muss das gewahlte Impragnier-
verfahren es ermdglichen, die gewlinschte Beladungsmenge des Promotors mit guter GleichmaRigkeit tber
den gesamten Querschnitt aufzubringen.

[0036] Bevorzugt wird die Promotorlésung durch Spriih- oder Vakuumimpragnierung in einem oder in zwei
Schritten auf die Formkdrper aufgebracht. Bei der Sprihimpragnierung wird die wassrige Impragnierlésung auf
die Tragerkdrper gespruht. Bei der Vakuumimpragnierung wird in einem mit den Formkoérpern gefiillten Behal-
ter mittels einer Vakuumpumpe ein Unterdruck erzeugt. Durch Offnen einer Schlauchverbindung zur wéssrigen
Impragnierlésung wird die LOsung in den Behalter gesaugt, bis die gesamte Schiittung der Formkérper mit der
Lésung bedeckt ist. Nach einer Impragnierzeit von 0,2 bis 2 Stunden wird die nicht durch das Material aufge-
nommene Losung abgelassen oder abgegossen.

[0037] Durch Vortrocknung fiir die Dauer von 1 bis 10 Stunden bei Raumtemperatur kann sich das anfangli-
che Konzentrationsgefalle tGber den Querschnitt der Formkoérper weitgehend ausgleichen. Somit wird die
Gleichmaligkeit der Impragnierung tber den Querschnitt der Katalysatorpartikel verbessert. Bevorzugt wer-
den die so erhaltenen Katalysatorvorstufen fiir die Dauer von 1 bis 10 Stunden bei 100 bis 200, bevorzugt 100
bis 140°C zur Entfernung der Restfeuchte getrocknet. Dann erfolgt fiir die Dauer von 1 bis 20, bevorzugt 1 bis
5 Stunden eine Kalzinierung bei 300 bis 600, bevorzugt 420 bis 480°C. Dadurch wird der Promotor auf dem
Aluminiumoxid fixiert und die Base der Impragnierldsung zersetzt und ausgetrieben. Optional kann die Schut-
tung der Tragerkorper der Katalysatorvorstufen bei der Vortrocknung, Trocknung und Kalzinierung von einem
Gasstrom durchstréomt werden, was den Abtransport der Restfeuchte und der Zersetzungsgase verbessert.

[0038] Die Impragnierung der Formkorper kann auch mehrstufig, insbesondere zweistufig erfolgen.

[0039] In dieser bevorzugten Ausflihrungsform enthalt dann die in der ersten Stufe eingesetzte Losung ein
bis zu zwei Drittel der vorgesehenen Gesamtmenge an Alkali- und Wolframverbindungen.

[0040] Geht man mehrstufig, mindestens aber zweistufig vor, kalziniert man die im ersten Schritt erhaltene
Vorstufe gegebenenfalls nicht.
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[0041] Ansonsten lauft in der zweiten Stufe dasselbe Impragnier-, Trocknungs- und Kalzinierungsprogramm
wie fur das einstufige Verfahren beschrieben ab.

[0042] Diese mehrstufige Impragnierung ist vor allem dann sinnvoll, wenn hohe Beladungen gewiinscht wer-
den und/oder die begrenzte Loéslichkeit der Promotormischung die Beladung in einem Schritt nicht ermdgli-
chen.

[0043] Es besteht auch die Moglichkeit, die Tragerkorper bzw. das Tragermaterial wahrend des Impragnier-
vorgangs (Schritt a aus Anspruch 22) mehrfach mit der Impragnierlésung zu besprihen und zwischen diesen
Behandlungsschritten jeweils Teile der Restfeuchte bei einer Temperatur von bis zu 120°C zu entfernen, bevor
man zu Schritt b Gbergeht.

[0044] Beider Herstellung des Schalenkatalysators kann das zur Bildung einer Schale aufzubringende Pulver
vor oder nach der Beschichtung kalziniert werden. Beispielsweise kann dieser Katalysatortyp gemaR EP-B-0
068 193 hergestellt werden. Auch bei der Herstellung der Extrudate oder der Prel3linge kann die Kalzinierung
vor und/oder nach der Verformung erfolgen.

Ausfuhrungsbeispiel
Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

[0045] 150 g Aluminiumoxid (Spheralite 501A) wurde mit 21,0 Gew.-% Casiumwolframat (Cs, ;WO,) mit Hilfe
der Vakuumimpragnierung impragniert. Hierzu wurde im einzelnen wie folgt vorgegangen:

Zur Herstellung der Impragnierlésung wurden 55,7 g Wolframsaure in 44,5 g Wasser suspendiert und durch
Zugabe von 111,4 g 25%-iger Ammoniaklésung und Erwarmen auf 50°C gelést. 74,6 g Cs(OH)-H,O wurden in
37,3 g Wasser geldst und mit der ersten Losung vermischt. Die Losung wurde anschlieiend im abgedeckten
Becherglas 48 Stunden gerihrt. Daraufthin wurde die Lésung mit 25 g Wasser auf ein Volumen von 234 ml auf-
gefllt.

[0046] Das Aluminiumoxid wurde in einem Glasgefal3, das auf 150 mbar evakuiert wurde, vorgelegt. Durch
das Offnen eines Hahns wurde die Imprégnierldsung so lange in das evakuierte GlasgefaR gesaugt bis die ge-
samte Schittung der Formkorper mit der Lésung bedeckt war. Nach einer Wartezeit von 15 Minuten und Be-
liftung des Glasgefalies floss die nicht durch das Aluminiumoxid aufgenommene Losung zurlick in das Be-
cherglas. Vom Aluminiumoxid wurden dabei 79 ml Impragnierlésung aufgenommen.

[0047] Das Granulat wurde fir die Dauer von 1 Stunde bei Raumtemperatur im Luftstrom und anschlieend
bei 120°C fir 3 Stunden zur Entfernung der Restfeuchte getrocknet. Danach wurde das Granulat 3 Stunden
lang bei 455°C kalziniert.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

[0048] Vergleichsbeispiel 1 wurde mit 26,3%-iger Beladung des Aluminiumoxids mit Casiumwolframat
(Cs, ,WOQO,) wiederholt.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

[0049] Vergleichsbeispiel 1 wurde mit 19,6%-iger Beladung des Aluminiumoxids mit Kaliumwolframat
(K3 ,WO,) unter Verwendung von KOH statt Cs(OH)-H,O wiederholt.

Beispiel 4

[0050] 150 g Aluminiumoxid (Spheralite 501A) wurde mit 22,3 Gew.-% fluoridhaltigem Casiumwolframat mit
Hilfe der Vakuumimpragnierung impragniert. Hierzu wurde im einzelnen wie folgt vorgegangen:

Zur Herstellung der Impragnierlésung wurden 56,8 g Wolframsaure in 45,4 g Wasser suspendiert und durch
Zugabe von 113,6 g 25%-iger Ammoniaklésung und Erwarmen auf 50°C gel6st. 68,8 g CsF wurden in 40,0 g
Wasser gelost und mit der ersten Lésung vermischt. Die Lésung wurde anschlief3end im abgedeckten Becher-
glas 4 Stunden gerihrt. Daraufthin wurde die Lésung mit 24,9 g Wasser auf ein Volumen von 234 ml aufgefillt .

[0051] Das Aluminiumoxid wurde in einem Glasgefal3, das auf 150 mbar evakuiert wurde, vorgelegt. Durch
das Offnen eines Hahns wurde die Impragnierldsung so lange in das evakuierte Glasgefal gesaugt bis die ge-
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samte Schittung der Formkorper mit der Lésung bedeckt war. Nach einer Wartezeit von 15 Minuten und Be-
liftung des Glasgefalies floss die nicht durch das Aluminiumoxid aufgenommene Losung zurlick in das Be-
cherglas. Vom Aluminiumoxid wurden dabei 73 ml Impragnierlésung aufgenommen.

[0052] Das Granulat wurde fir die Dauer von 1 Stunde bei Raumtemperatur im Luftstrom und anschlieend
bei 120°C fir 3 Stunden zur Entfernung der Restfeuchte getrocknet. Danach wurde das Granulat 3 Stunden
lang bei 455°C kalziniert.

Beispiel 5

[0053] 150 g Aluminiumoxid (Spheralite 501A) wurden in einer Impragnierung mit insgesamt 23,9 Gew.-%
chloridhaltigem Casiumwolframat mit Hilfe der Vakuumimpragnierung impréagniert. Im einzelnen wurde wie
folgt vorgegangen:

57,8 g Wolframsaure wurden in 46,2 g Wasser suspendiert und durch Zugabe von 115,6 g 25%-iger Ammoni-
aklésung und Erwarmen auf 50°C geldst. 77,6 g CsCl wurden in 30,0 g Wasser geldst und mit der ersten L6-
sung vermischt. Die Lésung wurde anschlieRend im abgedeckten Becherglas 22 Stunden gertihrt. Daraufhin
wurde die LOsung mit 23,2 g Wasser auf ein Volumen von 234 ml aufgefullt. Das Aluminiumoxid wurde in einem
Glasgefal, das auf 150 mbar evakuiert wurde, vorgelegt. Durch das Offnen eines Hahns wurde die Imprag-
nierldsung so lange angesaugt bis die gesamte Schuttung der Formkérper mit der Losung bedeckt war. Nach
einer Wartezeit von 15 Minuten und Beluftung des Glasgefalles floss die nicht durch das Aluminiumoxid auf-
genommene LOsung zurtick in das Becherglas. Vom Aluminiumoxid wurden dabei 74 ml Impragnierlésung auf-
genommen. Anschlieend wurde das Granulat 1 Stunde bei Raumtemperatur und 3 Stunden bei 120°C ge-
trocknet sowie 3 Stunden bei 455°C kalziniert.

Beispiel 6

[0054] 150 g Aluminiumoxid (Spheralite 501A) wurden in einer zweistufigen Impragnierung mit insgesamt
18,5 Gew.-% bromidhaltigem Céasiumwolframat mit Hilfe der Vakuumimpragnierung impragniert. Im einzelnen
wurde wie folgt vorgegangen:

58,5 g Wolframsaure wurden in 46,8 g Wasser suspendiert und durch Zugabe von 116,9 g 25%-iger Ammoni-
aklésung und Erwarmen auf 50°C geldst. 15,6 g CsBrund 50,4 g Cs(OH)-H,O wurden in 30,0 g Wasser geldst
und mit der ersten Losung vermischt. Die LOsung wurde anschlieRend im abgedeckten Becherglas 21 Stunden
geruhrt. Daraufhin wurde die Losung mit 17,2 g Wasser auf ein Volumen von 234 ml aufgefiillt. Das Alumini-
umoxid wurde in einem GlasgefaR, das auf 150 mbar evakuiert wurde, vorgelegt. Durch das Offnen eines
Hahns wurde die Impragnierldsung so lange angesaugt bis die gesamte Schiittung der Formkérper mit der Lo-
sung bedeckt war. Nach einer Wartezeit von 15 Minuten und Bellftung des Glasgefalies floss die nicht durch
das Aluminiumoxid aufgenommene Lésung zuriick in das Becherglas. Vom Aluminiumoxid wurden dabei 81
ml Impragnierldsung aufgenommen. Anschliefend wurde das Granulat 1 Stunde bei Raumtemperatur und 3
Stunden bei 120°C getrocknet sowie 3 Stunden bei 455°C kalziniert.

Beispiel 7

[0055] 150 g Aluminiumoxid (Spheralite 501A) wurden in einer Impragnierung mit insgesamt 29,6 Gew.-% jo-
didhaltigem Céasiumwolframat mit Hilfe der Vakuumimpragnierung impragniert. Im einzelnen wurde wie folgt
vorgegangen:

64,1 g Wolframsaure wurden in 51,3 g Wasser suspendiert und durch Zugabe von 128,2 g 25%-iger Ammoni-
aklésung und Erwarmen auf 50°C geldst. 132,7 g CsJ wurden in 30,0 g Wasser geldst und mit der ersten L6-
sung vermischt. Die L6sung wurde anschlieBend im abgedeckten Becherglas 6 Stunden gerihrt. Daraufhin
wurde die Lésung mit 6 g Wasser auf ein Volumen von 234 ml aufgefillt. Das Aluminiumoxid wurde in einem
Glasgefal, das auf 150 mbar evakuiert wurde, vorgelegt. Durch das Offnen eines Hahns wurde die Imprag-
nierldsung so lange angesaugt bis die gesamte Schuttung der Formkérper mit der Losung bedeckt war. Nach
einer Wartezeit von 15 Minuten und Beluftung des Glasgefalles floss die nicht durch das Aluminiumoxid auf-
genommene LOsung zurtick in das Becherglas. Vom Aluminiumoxid wurden dabei 80 ml Impragnierlésung auf-
genommen. Anschlieend wurde das Granulat 1 Stunde bei Raumtemperatur und 3 Stunden bei 120°C ge-
trocknet sowie 3 Stunden bei 455°C kalziniert.

Beispiel 8

[0056] 95 g Aluminiumoxid (Spheralite 501A) wurden in einer Impragnierung mit insgesamt 23,5 Gew.-% flu-
orid- und bromidhaltigem Casiumwolframat mit Hilfe der Vakuumimpragnierung impragniert. Im einzelnen wur-

7/12



DE 10 2004 061 016 A1 2006.06.22

de wie folgt vorgegangen:

36,8 g Wolframsaure wurden in 35,0 g Wasser suspendiert und durch Zugabe von 73,6 g 25%-iger Ammoni-
aklésung und Erwarmen auf 50°C gelést. 22,3 g CsF und 31,2 g CsBr wurden in 30,0 g Wasser gel6st und mit
der ersten Lésung vermischt. Die Losung wurde anschlief3end im abgedeckten Becherglas 22 Stunden ge-
rihrt. Daraufthin wurde die Losung mit 1 g Wasser auf ein Volumen von 234 ml aufgefullt. Das Aluminiumoxid
wurde in einem GlasgefaR, das auf 150 mbar evakuiert wurde, vorgelegt. Durch das Offnen eines Hahns wurde
die Impragnierlésung so lange angesaugt bis die gesamte Schuittung der Formkdrper mit der Lésung bedeckt
war. Nach einer Wartezeit von 15 Minuten und Bellftung des Glasgefalles floss die nicht durch das Alumini-
umoxid aufgenommene LOsung zurlick in das Becherglas. Vom Aluminiumoxid wurden dabei 44 ml Imprag-
nierlésung aufgenommen. AnschlieBend wurde das Granulat 1 Stunde bei Raumtemperatur und 3 Stunden bei
120°C getrocknet sowie 3 Stunden bei 455°C kalziniert.

Beispiel 9 (Anwendungsbeispiel)

[0057] Die Katalysatoren wurden bezglich ihrer Leistungsdaten bei der Synthese von Methylmercaptan aus
Schwefelwasserstoff und Methanol getestet.

[0058] Die Synthese wurde in einem Edelstahlrohr von 18 mm Innendurchmesser und einer Lange von 500
mm durchgefiihrt. Die Katalysatorschiittung von jeweils 76 ml wurde beiderseits durch Inertschiittungen aus
Glaskugeln im Reaktionsrohr fixiert. Das Reaktionsrohr wurde uber einen Doppelmantel mit einem Thermodl
auf die Reaktionstemperatur von etwa 320°C aufgeheizt.

[0059] Die Versuchsbedingungen sind der folgenden Aufstellung zu entnehmen:

GHSV: 1300 h™" (bezogen auf Normbedingungen)
LHSV: 0,84 h™' (bezogen auf fliissiges MeOH)
Reaktionstemperatur: 320°C

Massenverhaltnis

H,S/MeOH: 1,9
Druck: 9 bar

[0060] Das Reaktionsgemisch mit den Produkten Methylmercaptan, Dimethylsulfid und Dimethylether und mit
den nicht umgesetzten Eingangsstoffen Methanol und Schwefelwasserstoff wird durch online Gaschromato-
graphie analysiert.

[0061] Werden dem Katalysator Halogenide zugesetzt, so ist eine deutlich Steigerung der Aktivitat bei gleich-
zeitig verbesserter Selektivitat zu erkennen. Wahrend im Stand der Technik die Selektivitat speziell bei hohen
Umsatzgraden sinkt, werden durch den Zusatz der Halogene auch bei sehr hohen Umséatzen noch unverandert
hohe Selektivitaten festgestellt. Dies flhrt im Vergleich zum Stand der Technik zu einer Ausbeutesteigerung
von bis zu 15%. Die Selektivitat kann durch Einstellung des Alkali-Wolframat-Halogenid-Verhaltnisses auf bis
~ 96,6% gesteigert werden. Dies fuhrt bei der groRtechnischen Synthese von Methylmercaptan zu erheblichen
Kosteneinsparungen bei der Abtrennung des Reaktionsproduktes von nicht umgesetztem Methanol und Ne-
benprodukten.

[0062] Weiterhin zeigen die Ergebnisse der Beispiele, dass zumindest ein Teil der Halogenide gegeneinander

ausgetauscht werden kann, um die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators gezielt einzustellen oder um Roh-
stoffkosten bei der Katalysatorfertigung einzusparen.
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Patentanspriiche

1. Alkaliwolframat enthaltende Katalysatoren, wobei das Alkaliwolframat mindestens ein Halogenid enthalt,
mit der MaRgabe, dass der Alkalibestandteil ebenso wie der Halogenidanteil aus mindestens einem Element
der jeweiligen Gruppe des periodischen Systems gebildet werden.

2. Katalysator gemass Anspruch 1, wobei das Wolframat zwei gebundene Alkalimetalle und mindestens
ein Halogenid, ausgewabhlt aus der Gruppe F, Cl, Br, J, enthalt.

3. Katalysator gemass Anspruch 1, wobei das Wolframat ein Halogenid, ausgewahlt aus der Gruppe F, Br,
J, enthalt.

4. Katalysator gemass Anspruch 1, wobei das Wolframat zwei Halogenide, ausgewahlt aus der Gruppe F,
Cl, Br, J, enthalt.

5. Katalysator gemass den Anspriichen 1 bis 4, wobei das Wolframat mindestens ein gebundenes Alkali-
metall, Wolfram und mindestens ein Halogenid in einem molaren Verhaltnis von der Summe der Alkalimetalle
zu Wolfram von 0,9 bis < 4:1 und in einem molaren Verhaltnis der Summe der Halogenide zur Summe der Al-
kalimetalle von 0,01 bis 3:1 enthalt.

6. Katalysator gemass Anspruch 5, wobei das Wolframat mindestens ein Halogenid, ausgewahlt aus der
Gruppe F, Cl, Br oder J, enthalt.

7. Katalysator gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass sich das molare Verhéltnis von Alkalime-
tall(en) zu Wolfram im halogenidhaltigen Alkaliwolframat auf 2,2:1 bis 0,9:1 und das molare Verhaltnis von Ha-
logenid(en) zu Alkalimetall(en) sich auf 1:1 bis 0,01:1 belauft.

8. Katalysator gemass den Ansprichen 1 bis 6, gekennzeichnet durch ein Tragermaterial und dem halo-
genidhaltigen Wolframat.

9. Katalysator gemass Anspruch 8, gekennzeichnet durch ein Halogenwasserstoffsaure-freies Tragerma-
terial.

10. Katalysator gemass den Ansprichen 8 und 9, bestehend aus einem Schalenkatalysator, bei dem ein
Kern als Tragermaterial mit dem halogenidhaltigen Alkaliwolframat oder mit einem mit diesem halogenidhalti-
gen Alkaliwolframat impragnierten Tragermaterial umhuillt ist.

11. Katalysator gemass den Anspriichen 8 und 9, bei dem das mit dem halogenidhaltigem Alkaliwolframat
impragnierte Tragermaterial als Vollkatalysator vorliegt.

12. Katalysator geméass Anspruch 9, bei dem die Oberflache eines geformten Tragermaterials mit der ka-
talytisch aktiven oxidischen Zusammensetzung aus Alkaliwolframat und Halogeniden mit einem molaren Ver-
haltnis von Alkalimetall(en) zu Wolfram 0,9 bis < 4:1 und einem molaren Verhaltnis von Halogenid(en) zu Al-
kalimetall(en) von 0,01 bis 3:1 impragniert ist.

13. Katalysator gemass den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Wolframat der allge-
meinen Formel

AWOX, (1)

entspricht, in der bedeuten A: mindestens ein Alkalimetall
X: mindestens ein Halogen

x: 0,9 bis <4

y: Sauerstoffgehalt im Oxid

z: 0,01 bis < 12.

14. Katalysator gemass einem oder mehreren der Anspriche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass er

das halogenidhaltige Alkaliwolframat in einer Menge von 8 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 36 Gew.-%, ent-
halt.
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15. Katalysator gemass einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der
Tragerkorper oder das Tragermaterial aus einer oxidischen anorganischen Verbindung besteht.

16. Katalysator geméass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Tragerkorper oder das Trager-
material aus Aluminiumoxid (Al,O,) besteht.

17. Katalysator geméass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial eine spezifische
Oberflache von 180 bis 400 m?/g (BET) und ein Gesamtporenvolumen von 0,3 bis 1,2 ml/g.

18. Katalysator gemass den Ansprichen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Alkalime-
tall, ausgewabhlt aus der Gruppe Na, K, Cs, Rb handelt.

19. Katalysator gemass den Anspriichen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Alkali-
metallen um auch von dem molaren 1:1 Verhaltnis abweichende Kombination von zwei gebundenen Alkalime-
tallen handelt, ausgewahlt aus der Gruppe:

a) Kalium und Casium,
b) Natrium und Casium,
¢) Rubidium und Casium,
d) Natrium und Kalium,
€) Rubidium und Kalium.

20. Katalysator gemass den Ansprichen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Haloge-
nid, ausgewabhlt aus der Gruppe F, Cl, Br, J, handelt.

21. Katalysator gemass den Anspriichen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Haloge-
niden um mindestens zwei der Halogenide, ausgewahlt aus der Gruppe Fluorid, Chlorid, Bromid und Jodid
handelt.

22. Verfahren zur Herstellung eines Alkaliwolframat enthaltenden Tragerkatalysators, bei dem man folgen-
de Verfahrensschritte durchfuhrt:
a) Impragnieren der Tragerkorper oder des Tragermaterials mit einer wassrigen Lésung, die I6sliche Alkali-,
Wolfram- und Halogenidverbindungen in dem beanspruchten molaren
Alkali/W/Halogen-Mol-Verhaltnis enthalt,
b) Vortrocknen der erhaltenen impragnierten Formkdrper oder des feinteiligen Tragermaterials (Katalysatorvor-
stufe) bei Raumtemperatur,
¢) gegebenenfalls Trocknung bei 100 bis 200°C zur Entfernung der Restfeuchte,
d) abschlieRendes Kalzinieren fiir die Dauer von 2 bis 10 Stunden bei Temperaturen von 300 bis 600°C und
e) Erhalten des Tragerkatalysators oder des impragnierten feinteiligen Tragermaterials mit einem Gehalt von
insbesondere 8 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 36 Gew.-% eines Promotors der allgemeinen Zusammenset-
zung AXWOy mit einem Gehalt an X,, in
der A, X, x, y und z die oben genannten Bedeutungen haben, wobei man anschlief3end
f) das feinteilige impragnierte Tragermaterial unter Zusatz bekannter Hilfsmittel suspendiert und auf einen in-
erten Tragerkern auftragt oder extrudiert und verpresst.

23. Verfahren gemass Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Impragnierlésung einen pH-Wert
> 7 aufweist.

24. Verfahren gemass Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass man die Schritte a bis ¢ und gegebe-
nenfalls d mindestens einmal wiederholt.

25. Verfahren gemass Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass bei mehrmaligem Impragnieren die zu-
erst eingesetzte Impragnierlésung ein bis zwei Drittel der vorgesehenen Gesamtmenge an Alkalimetall- und
Wolfram-Verbindungen enthalt.

26. Verfahren gemaR Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass man die Tragerkorper oder das Trager-
material mehrfach mit der Impragnierlésung bespriiht und zwischen diesen Behandlungsschritten bei einer
Temperatur bis 120°C Teile der Restfeuchte entfernt, bevor man zu dem Behandlungsschritt b) Gbergeht.

27. Verfahren gemaR Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass man den Katalysator nach dem Auftra-
gen des impragnierten Tragermaterials auf den Kern nach der Extrusion oder Verpressung tempert.
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28. Verfahren zur Herstellung von Alkylmercaptanen durch Umsetzung von Alkanolen und Schwefelwas-
serstoff in Gegenwart des Katalysators gemass den Anspriichen 1 bis 25.

29. Verfahren gemass Anspruch 28 zur Herstellung von Methylmercaptan durch Umsetzung von Methylal-
kohol und Schwefelwasserstoff.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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