1 Experimenteller Teil

1.1 Konventionelle Katalysatordarstellung

1.1.1 AMM-Katalysatoren

Zur Darstellung der Katalysatoren auf Basis von Siliciumdioxid wurde Tetraethoxysilan (TEOS) verwendet. Die Chemikalien wurden in folgendem Verhältnis zueinander eingesetzt[104]:

x Metallvorstufe : y Si(OEt)4 : z MeSi(OEt)3 :

3(x+y+z) EtOH : 2(x+y+z) H2O : 0,35(x+y+z) HCl

Die Metallvorstufen wurden in Ethanol gelöst (falls nötig unter Zugabe der Säure). Dann wurde TEOS und zur Herstellung oberflächenmodifizierter Katalysatoren auch Methyltriethoxysilan (MTES) zugegeben und nach ca. 15 min Rühren langsam, tropfenweise die zur Hydrolyse benötigten Wasser- und Säuremengen.

Zur Darstellung der AMM-Materialien mit Titandioxid als Basisoxid wurden 9,60 mL (32,3 mmol) Titantetraisopropoxid mit 30,00 mL (513 mmol) Ethanol vorgelegt. Zu dieser Lösung wurde dann unter Rühren eine Lösung aus 5 µL (0,27 mmol) Wasser, 0,61 mL (7,36 mmol) Salzsäure, 20,00 mL (342 mmol) Ethanol und 0,1 mmol der Metallvorstufe gegeben (tropfenweise).

Zur Darstellung der Mischoxide auf Basis von Zirkoniumdioxid wurden 4,35 mL (9,7 mmol) Zirkoniumisopropoxid mit 3,71 mL (30 mmol) 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon als Komplexbildner[139] 15 min gerührt. Zu dieser Lösung wurde unter Rühren eine Lösung aus 0,3 mmol Metallvorstufe in 30,00 mL (390 mmol) Isopropanol gegeben. Nach ca. 1 h wurde eine Lösung aus 0,18 mL (10 mmol) Wasser, 0,05 mL (0,6 mmol) Salzsäure und 20,00 mL (260 mmol) Isopropanol zugegeben. Die verwendeten Metallvorstufen sind in Tab. 3.1 angegeben.

Tab. 3.1: 
Verwendete Metallvorstufen.

Vanadium(III)-acetylacetonat
Chrom(VI)-oxid

Mangan(II)-acetylacetonat
Eisen(III)-acetylacetonat

Kupfer(II)-acetylacetonat-hydrat
Silbernitrat

Gold(III)-bromid
Natriumhexachloroplatinat

Palladium(II)-chlorid
Molybdänylacetylacetonat

Wolfram(VI)-chlorid
Orthotellursäure

Alle Sol-Gel-Ansätze wurden bis zum Erreichen des Gelpunktes mit Parafilm abgedeckt und gerührt. Die Materialien wurden nach der Trocknung in einem Fasermuffelofen unter Luftatmosphäre kalziniert. Die Aufheizgeschwindigkeit des Ofens betrug 0,5°C pro Minute. Die Temperatur wurde bei 338 K und 523 K für jeweils 3 h gehalten. Vor dem Einsatz in der katalytischen Testreaktion wurden die Materialien 15 min lang in einer Kugelmühle gemahlen. Die so erhaltenen Partikel besaßen Durchmesser von 1-5 µm.

1.1.2 Katalysatoren auf Basis von Vanadiumoxid

Die Darstellung der Sol-Gel-Materialien auf Basis von Vanadiumoxid wurde mit Vanadium(V)-oxidtriisopropylat als Vanadiumvorstufe durchgeführt. Die hier am Beispiel eines Materials mit der theoretischen Zusammensetzung Mn10V beschriebene Synthese wurde empirisch optimiert. 162 mg (0,46 mmol) Mangan(III)-acetylacetonat werden in 5 mL Isopropanol vorgelegt und unter Rühren mit 246 µL (14 mmol) Wasser und 200 µL (3,5 mmol) konz. Essigsäure versetzt. Anschließend wird der Lösung tropfenweise 1 mL (4,1 mmol) Vanadium(V)-oxidtriisopropylat zugegeben. In allen Fällen wurde nach einigen Minuten die Bildung eines dunklen Niederschlages beobachtet. Die Lösungen wurden dann bis zur Verfestigung gerührt und anschließend nach der Trocknung bei Raumtemperatur bei 250°C kalziniert (s. 3.1.1). Als Metallvorstufen wurden die in Tab. 3.1 beschriebenen Metallsalze verwendet.

1.1.3 Sonstige Katalysatoren

Die Herstellung der literaturnachgestellten Katalysatoren ist detailiert in den entsprechenden Patenten beschrieben und wird hier nicht weiter behandelt. Daneben wurden einige Katalysatoren durch Imprägnierung eines Trägers hergestellt. Dabei wurden die entsprechenden Metallsalze in Ethanol gelöst, mit dem Trägermaterial versetzt, bei Raumtemperatur unter Rühren getrocknet und anschließend bei 250°C für 3 h kalziniert. Für die Tränkkatalysatoren wurden folgende Salze verwendet: Cäsiumchlorid, Palladiumacetylacetonat, Natriumhexachloroplatinat und Silbernitrat. Die so hergestellten Katalysatoren enthielten jeweils 0,5 Gew.% Metall.

1.2 Kombinatorische Katalysatordarstellung

1.2.1 Synthese der Sol-Gel-Bibliotheken

Die Synthese der Sol-Gel-Materialien erfolgte nach einem von J. Klein entwickelten Verfahren[139] mit Hilfe eines Pipettierroboters und ist dort detailiert beschrieben. In Abb. 3.1 ist ein Photo des verwendeten Roboters, der vom Hersteller für Blutanalysen ausgelegt ist, dargestellt. Durch die im MPI entwickelten Aufbauten (Synthesereaktor, Vorratsbehälter) ist es möglich, bis zu 700 Sole in ca. 2,5 h herzustellen. Im Unterschied zum standardisierten konventionellen Sol-Gel-Prozeß müssen die eingesetzten Lösungen niederviskos und stabil gegen Luftfeuchtigkeit sein. Zur Stabilisierung der hydrolyseempfindlichen Alkoxide wurde der Komplexligand 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon zugegeben. Alle Alkoxidlösungen wurden als 1-molare Lösungen in Isopropanol eingesetzt. Die genauen Zusammensetzungen sind in Tab. 3.2 aufgeführt.

Tab. 3.2: 
Zusammensetzung der Alkoxidlösungen.

Alkoxid
Alkoxid [mL]
Isopropanol [mL]
Komplexbildner [mL]

Si(OEt)4
1,12
3,88
(

Zr(OnPr)4
1,57
1,57
1,86

Ti(OiPr)4
1,49
1,65
1,86

Al(OsecBu)3
1,04
2,11
1,86

Alle Metallsalze wurden als 0,05-molare Lösungen in Isopropanol eingesetzt. Die dabei verwendeten Metallvorstufen sind in Tab. 3.3 aufgeführt. Die in der Tabelle mit * gekennzeichneten Salze konnten nur durch Zusatz von 100 µL Salzsäure in Isopropanol gelöst werden[139]. Aufgrund der schlechten Löslichkeit in Isopropanol wurden einige Vorstufen als Suspensionen eingesetzt.

Für die Herstellung der ternären (AMM-XxYyTi/Zr) bzw. quaternären (AMM-XxYyPzTi/Zr) Sol-Gel-Bibliothek wurden folgende Metallsalze verwendet: V(acac)3, Cr(NO3)3 x 9H2O, MnCl2, Fe(acac)3, Co(NO3)2 x 6H2O, Ni(Oac)2 x 6H2O, CuCl x 2H2O, ZnCl2. Um die Hydrolyse und Kondensation zu katalysieren, wurde für die Materialien auf Basis von Siliciumdioxid ein Gemisch aus aus 19,34 mL Isopropanol und 0,66 mL konz. Salzsäure eingesetzt. Für alle anderen Basisoxide wurde eine Mischung aus 19,968 mL Isopropanol, 240 µL Wasser und 66,8 µL konzentrierter Salzsäure verwendet. Bei den quaternären Sol-Gel-Materialien wurde anstelle der Salzsäure-Mischung eine Lösung aus 10 µL 85%iger wässeriger Phosphorsäure in 20 mL Isopropanol verwendet (d.h. eine 0,007 molare Lösung).

Der in den Werkstätten des MPI entwickelte Synthesereaktor (Schematische Darstellung in Abb. 3.2; Photo in Abb. 3.1) bestand aus dem Bibliotheksträger mit Bohrungen von 2 mm Durchmesser und Tiefe, einer Vitondichtung mit entsprechender Lochanordnung und einer entsprechend durchbohrten, 8 mm dicken Teflonscheibe. Diese Komponenten wurden durch eine Stahlkonstruktion aufeinandergepresst, so daß Minireaktoren mit Volumina von jeweils 28 µL entstanden. In diese Reaktoren wurden dann die Reaktionslösungen pipettiert. Dabei wurden die Alkoxidlösungen (10 µL) vorgelegt und anschließend die Metallsalzlösungen zugegeben (6 µL einer Lösung bei den binären, insgesamt 6 µL bei den ternären bzw. quaternären Mischoxiden). Zum Schluß wurden die Säurelösungen (15 µL) zugesetzt, um die Hydrolyse und Kondensation zu starten (für die Materialien auf der Basis von Siliciumdioxid 5 µL der entsprechenden Säure, s. o.). Der Anteil der Aktivkomponenten betrug bei allen hergestellten Materialien 3 mol% bezogen auf das Matrixoxid. Die quaternären Materialien enthielten zusätzlich 1 mol% Phosphor. Die Zusammensetzung der Sole ist im folgenden am Beispiel des AMM-V2,5Cr0,5P1Zr beschrieben: 


10 µL
Zr(OnPr)4 (1 mol/L in Isopropanol)


5 µL
V(acac)3 (0,05 mol/L in Isopropanol)


1 µL
Cr(NO3)3 . 9 H2O (0,05 mol/L in Isopropanol)


15 µL
H3PO4 (0,007 mol/L in Isopropanol)

Nach der Synthese wurden die Bibliotheken 2 Tage bei Raumtemperatur und 2 Stunden bei 80°C getrocknet und anschließend bei 250°C (Standardtemperaturprogramm, s. Kapitel 3.1) kalziniert.
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Abb. 3.1: 
Photo des verwendeten Pipettierroboters und der zur Sol-Gel-Synthese verwendeten Aufbauten.

Tab. 3.3: 
Eingesetzte Metallvorstufen (bei einem Ansatz von 20 ml entsprechen die Molmassen der Einwaage in mg; in Klammern sind die Dichten der flüssigen Substanzen aufgeführt).

Metallsalz
Molmasse [g/mol]
Metallsalz
Molmasse [g/mol]

Sc(NO3)3·5H2O
230,97
SbCl5
299,02

TiCl3
154,22
TeCl4
269,41

Ti(OiPr)4
284,26 (1,033)
La(NO3)3·H2O
342,92

V(acac)3
348,28
HfCl4
320,3

VO2
82,94
WCl4
325,64

OV(OiPr)2
244,24 (1,035)
WCl6
396,57

Cr(NO3)3·9H2O
400,15
ReCl5
363,46

CrO3
100,00
IrCl3
298,56

MnCl2
125,84
Na2[PtCl6] 6H2O
561,88

Mn(Oac)3·2H2O
268,00
AuBr3
436,68

FeBr2
215,65
Pb(ClO4)2·3H2O
460,14

Fe(acac)3
353,18
BiI3
589,69

Co(NO3)2·6H2O
290,88
Ce(NO3)3
326,06

Ni(Oac)2·4H2O
248,73
(NH4)2Ce(NO3)6
548,23

CuBr
143,45
PrCl3·6H2O
355,56

CuCl2·2H2O
170,45
NdCl3·6H2O
358,69

ZnCl2
136,29
Sm2(SO4)3·8H2O
733,01

Ga2(SO4)3
427,63
Eu(NO3)3·6H2O
446,07

Ge(OEt)4
252,84
Gd(NO3)3
451,36

AsCl3
181,20 (2,15)
TbCl3·6H2O
373,38

SeO3
128,97
DyCl3·6H2O
376,95

Y(NO3)3·H2O
292,92
HoCl3·6H2O
379,38

Zr(OnPr)4
327,58 (1,044)
Er(NO3)3·5H2O
443,35

NbBr5
492,41
TmCl3·6H2O
383,39

MoO2Cl2
198,84
Yb(NO3)3·6H2O
466,98

RuCl3·xH2O
225,42
LuCl3·6H2O
389,42

RhCl3·xH2O
227,26
Th(NO3)3·5H2O
569,96

Pd(NO3) 2· H2O
248,38
OV(acac)2*
265,16

K2[PdCl6]
397,32
PtCl2*
265,99

AgNO3
169,85
Mn(acac)3*
352,27

In(NO3)3·H2O
318,83
MoCl3*
202,3

SnCl2
189,61
Mn(Oac)3·2H2O*
268,00

SnCl4
260,51
PdCl2*
177,31

SbCl3
228,11
Co(acac)3*
356,26
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Abb. 3.2: 
Schematische Darstellung des Synthesereaktors.

1.2.2 Synthese der Tränkkatalysatorbibliotheken

Die Herstellung der Tränkkatalysatoren wurde in dem unter 3.2.1 beschriebenen Reaktor durchgeführt. Im Bibliotheksträger wurden die Basisoxide Titandioxid und Zirkoniumdioxid vorgelegt, die entsprechenden Salzlösungen zupipettiert und das Lösungsmittel durch Trocknung entfernt. Dazu wurde jeweils der halbe Träger abgeklebt und das entsprechende Basisoxid in die offenen Bohrungen gefüllt. Überschüssiges Oxid wurde abgebürstet. Anschließend wurde die befüllte Hälfte abgeklebt und das andere Oxid entsprechend eingefüllt. Die Oxide wurden ausgewogen und durch die Anzahl der Löcher geteilt, um die Oxidmengen pro Bibliothekspunkt zu ermitteln (8,7 mg (0,11 mmol) Titandioxid und 10,8 mg (0,09 mmol) Zirkoniumdioxid). Daraus konnten dann die Volumina der Metallsalzlösungen berechnet werden, um die gleiche Zusammensetzung wie bei der ternären bzw. quaternären Sol-Gel-Bibliothek zu erhalten. Zur Imprägnierung wurden wäßrige Metallsalzlösungen (0,15 mol/L) von VCl3, CrO3, MnCl2, FeCl3, Co(NO3)2 x 6H2O, NiCl2 x 6H2O, CuCl2 x 2H2O und ZnCl2 eingesetzt. Zur Synthese der quaternären Materialien wurde eine wäßrige 0,1-molare Phosphorsäure eingesetzt. Die mit dem Pipettierroboter zugegebenen Lösungsvolumina sind in Tab. 3.4 aufgelistet. Die Trocknung der Bibliothek erfolgte analog zu den Sol-Gel-Bibliotheken.

Tab. 3.4: 
Pipettiervolumina für die Tränkkatalysatorbibliothek.

Titandioxidkatalysatoren (Volumina in µL)
Zirkoniumdioxidkatal. (Volumina in µL)

Metall X
Metall Y
H3PO4
Metall X
Metall Y
H3PO4

22,8
0,0
0,0
18,0
0,0
0,0

19,0
3,8
0,0
15,0
3,0
0,0

11,4
11,4
0,0
9,0
9,0
0,0

3,8
19,0
0,0
3,0
15,0
0,0

0,0
22,8
0,0
0,0
18,0
0,0

22,8
0,0
11,0
18,0
0,0
9,0

19,0
3,8
11,0
15,0
3,0
9,0

11,4
11,4
11,0
9,0
9,0
9,0

3,8
19,0
11,0
3,0
15,0
9,0

0,0
22,8
11,0
0,0
18,0
9,0

1.3 Katalysatorcharakterisierung

1.3.1 Physisorptionsmessungen

Die Physisorptionsmessungen zur Bestimmung der spezifischen Oberflächen und Porengrößenverteilungen wurden von H. Bretinger am MPI für Kohlenforschung durchgeführt. Die Argon-Adsorptionsisothermen wurden bei der Temperatur von flüssigem Argon (87,5 K) mit einem Gerät vom Typ Omnisorp 360 der Firma Coulter mittels statisch volumetrischer Technik durchgeführt. Vor der Messung wurden die Proben bei einer Temperatur von 523 K für 12 h bei 1 x 106 Torr ausgeheizt. Das Totvolumen wurde vor der Messung mit Helium bestimmt. Mit der Methode von Horváth-Kawazoe[156] wurde die Porenverteilung und mit der BET-Methode[157] die Oberfläche im niedrigen Druckbereich (p/po = 0,008-0,01) bestimmt.

Zur schnellen Bestimmung von Katalysatoroberflächen wurde ein Gerät des Typs Sorpty 1750 der Firma Fisons verwendet. Die Probe wurde vor der Messung bei 523 K ausgeheizt und evakuiert. Die Messung erfolgt durch Adsorption von Stickstoff in flüssigem Stickstoff (77,3 K) kontinuierlich bis zu einem stationären Gleichgewichtsdruck von 135 mbar. Die Oberfläche wurde nach der BET-Ein-Punkt-Methode aus einer Adsorptionsmessung berechnet, die an einem einzelnen Punkt im linearen Bereich der Isotherme durchgeführt wird[159].

1.3.2 Röntgenpulverdiffraktometrie

Die Röntgenpulverdiffraktogramme wurden nach der Debye-Scherrer-Technik von S. Palm in der Röntgenabteilung des MPI für Kohlenforschung in einem Diffraktometer des Typs STOE STADI 2/PL mit einem Flächenzählerdetektor (PSD1, STOE) aufgenommen. Die fein gemahlenen Katalysatorproben wurden in Quarzglaskapillaren (0,5 mm Durchmesser, 2-3 cm Füllhöhe) eingefüllt. Die Messungen erfolgten in einem Bereich von 2 Theta = 10-80° mit Cu-K-Strahlung. Bei allen Spektren wurden die Reflexe der Quarzglaskapillare herausgemittelt und es wurde eine Grundlinienkorrektur durchgeführt.

1.3.3 Transmissionselektronenmikroskopie und Röntgenrückstreuanalytik

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden von C. Lettmann am MPI für Kohlenforschung an einem Transmissionselektronenmikroskop mit Feldemissions​kathode (200 kV Anregungsspannung, Punktauflösung von 0,23 nm) des Typs HF-2000 TEM der Firma Hitachi durchgeführt. Zusätzlich war das Transmissions​elektronenmikroskop mit einer Röntgenrückstreuanalysensonde (Noran-EDX, Si(Li)Detektor) zur EDX-Analyse ausgestattet. Zur Probenpräparation wurden die Katalysatoren gemörsert und in Methanol (99%) aufgeschlämmt. Die Suspension wurde durch Tränken auf einen Probenträger (Cu-Grid, 400 mesh, 3 mm Durchmesser, holey-carbon-Beschichtung) aufgebracht.

1.3.4 Röntgenfluoreszenzspektroskopie

Röntgenfluoreszenzspektren wurden an einem Gerät des Typs EAGLE µProbe der Firma Röntgenananlytik Meßtechnik von G. Kirsten am MPI für Kohlenforschung aufgenommen. Die konventionell hergestellten Proben wurden in einen Plexiglasprobenhalter gefüllt und dieser wurde auf den beweglichen X-Y-Z-Tisch in die Meßkammer montiert. Die Katalysatoren der kombinatorisch hergestellten Katalysatorbibliotheken wurden direkt auf dem Bibliotheksträger untersucht. Die anregende Strahlung der Röntgenröhre (Anodenmaterial: Rhodium, max. Spannung 40 kV) wurde über eine Kapillare in einem Winkel von 60° auf die Proben gelenkt. Die Fluoreszenzstrahlung der Proben wurde mit einem energiedispersen Si(Li)-Detektor, der ebenfalls in einem 60°-Winkel zum Probentisch angebracht ist, erfaßt. Die Auswertung mit Hilfe der Software erfolgte unter standardfreien Bedingungen unter Heranziehung unterschiedlicher Anregungsempfindlichkeiten.

1.3.5 Infrarotspektroskopie

FTIR-Spektren wurden in diffuser Reflexion (DRIFT) mit einem Bruker IFS 48 Spektrometer aufgenommen. Das Spektrometer ist mit einer heizbaren und evakuierbaren Probenzelle (Harrick HVC), die in einer Harrick Diffuse-Reflection-Unit DRA-XX eingebaut ist, ausgestattet. Zur Probenpräparation wurden 20 mg Katalysatorpulver mit 180 mg KBr in einem Achatmörser zermahlen. Die Mischung wurde in die Probenzelle gefüllt und für 12 h im Argonstrom bei 673 K ausgeheizt, um Wasser und Oberflächensilanolgruppen zu entfernen. Die Messung wurde bei 303 K durchgeführt. Die Spektren wurden mit einer spektralen Auflösung von 2 cm-1 bei 200 Scans aufgenommen und mit Hilfe eines Hintergrundspektrums des reinen KBr korrigiert. Die experimentellen Daten wurden durch Verwendung der Kubelka-Munk Funktion[
] dargestellt.

1.4 Gasphasenoxidation im Strömungsrohr

1.4.1 Gasphasenoxidation ohne Katalysator ( Autoxidation

Die Versuche wurden in der in Abb. 3.3 dargestellten Anlage durchgeführt. Die verwendeten Reaktoren wurden in der Feinmechanik des MPI für Kohlenforschung von H.-W. Schmidt konstruiert und gebaut. Die Konstruktionszeichnungen der einzelnen Reaktoren befinden sich im Anhang. Die Oxidationen wurden in einem Quarzglasrohr von 7 mm Innendurchmesser (9 mm Außendurchmesser), welches sich in dem umgebenen Stahlmantel befand, durchgeführt. Der hier dargestellte Reaktor besitzt drei separat regelbare Heizzonen, wobei die oberste als Vorheizung bis zu einer Temperatur von 500°C und die anderen beiden bis zu 900°C beheizt werden können. Die Dosierung der Edukte erfolgte über elektronische Massendurchflußregler, wobei Benzol und Wasser flüssig zudosiert wurden und erst in der Vorheizzone des Reaktors verdampften. Um den für die Massendurchflußregler erforderlichen Vordruck zu erreichen, wurden die flüssigen Edukte aus einem unter Druck (Stickstoffdruck) stehenden Vorratsautoklaven zudosiert. Die Reaktionstemperaturen wurden im Reaktorinnenrohr mit quarzglasummantelten Ni-Cr-Ni-Thermoelementen gemessen. Zur Regelung der Temperaturen und der Eduktströme sowie zur kontinuierlichen Aufzeichnung der Temperaturen, Volumenströme, des Druckes und des Kohlendioxidgehaltes des Produktstromes wurde ein MSR-Manager der Firma HiTec Zang verwendet. Mit diesem Gerät wurden die verschiedensten Meß- und Regeleinrichtungen zentral über einen PC und die entsprechende Software gesteuert. Der MSR-Manager verfügte zu diesem Zweck über analoge und digitale Ein- und Ausgänge sowie über Heizungs- und Temperaturregelungen. Mit dieser Anlage konnten auch Steuerprogramme ausgeführt werden, um Versuche vollautomatisch durchführen zu können. Der Druck im Strömungsrohrreaktor wurde manuell an einem Überströmventil am Ende des Reaktors eingestellt. Die flüssigen Produkte wurden hinter dem Überströmventil in einer Kühlfalle auskondensiert und mittels Gaschromatographie analysiert. Der Kohlendioxid-, Kohlenmonoxid- und der Sauerstoffgehalt der gasförmigen Produkte wurde mit entsprechenden Sensoren bestimmt. Daneben konnte die Produktzusammensetzung wahlweise auch mit einem Massenspektrometer (Thermostar GSD 300 T) am Reaktorausgang bestimmt werden. Aus Sicherheitsgründen wurden die Versuche im Technikum des MPI für Kohlenforschung in speziell gesicherten Räumen durchgeführt. Dabei durfte der Druck nur eingestellt werden, wenn der Reaktor eine Temperatur unterhalb der Reaktionstemperatur hatte. Alle anderen Einstellungen wurden außerhalb des gesicherten Raumes vorgenommen. Die Probenentnahme erfolgte erst, wenn sich stationäre Bedingungen eingestellt hatten, was am zeitlichen Verlauf des Kohlendioxidgehaltes und des Druckes zu erkennen war.
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Abb. 3.3: 
Versuchsanlage für die Gasphasenoxidationsuntersuchungen von Benzol mit Luftsauerstoff unter Druck.

Das Quarzglasinnenrohr des Reaktors sowie die Quarzglasummantelungen der Thermoelemente wurden vor dem Einbau in die Versuchsanlage mit konz. Salpetersäure, Wasser und Aceton gereinigt. Nach dem Zusammenbau des Reaktors wurde die Vorheizung auf 300°C eingestellt. Die Temperatur in der Reaktionszone (mittlere Heizzone) wurde zum Anfahren des Reaktors ebenfalls auf 300°C gebracht. Die unterste Zone wurde nur in Reaktionen in denen die Produkte massenspektrometrisch verfolgt wurden auf einer Temperatur von 300°C gehalten. Der Gesamtvolumenstrom und die Verweilzeit wurden mit der Vereinfachung berechnet, daß sich alle Edukte als ideale Gase verhalten. Nach der Zudosierung der Eduktströme wurde mit der Einstellung des Druckes so lange gewartet, bis sich stationäre Bedingungen eingestellt hatten. Bei konstantem Druck wurde dann die Temperatur langsam auf Reaktionstemperatur hochgefahren. Die Probenentnahme erfolgte unter stationären Bedingungen. 

1.4.2 Gasphasenoxidation im katalytischen Festbettreaktor

Sämtliche Katalysatorversuche wurden in der in Kapitel 3.4.1 beschriebenen Versuchsanlage durchgeführt. In einem typischen Experiment wurden 100 mg des in der Kugelmühle gemahlenen Katalysators im Mörser mit 900 mg Quarzsand gemischt und mit Hilfe von salpetersäuregereinigter Quarzglaswolle in der Reaktionszone direkt unter dem Thermoelement fixiert. Die Höhe der Katalysatorschüttung betrug dabei ca. 1 cm. Das Quarzglasinnenrohr des Reaktors wurde an einem Ende mit Teflonband zur Reaktorwand hin abgedichtet. Nach dem Zusammenbau des Reaktors wurde der Katalysator für mindestens 2 h bei 500°C in einem Luftstrom von 20 mL/min ausgeheizt. Nach dem Abkühlen des Reaktors auf 250°C (Vorheizung während des gesamten Versuches 250°C) wurden die Eduktströme eingestellt. In einem typischen Vorversuchsexperiment wurde ein Luftstrom von 42,2 mL/min(g.) und ein Benzolstrom von 4 mL/h(fl.) eingestellt. Das entspricht einem Benzol/Sauerstoffverhältnis von 2 und einer Verweilzeit in der Katalysatorschüttung von ca. 0,3 s (bei 500°C). Nach Einstellung stationärer Bedingungen wurde die Temperatur in 50°C-Schritten bis 550°C erhöht (in zeitlichen Abständen von ca. 45 min) und bei jeder Temperatur eine Probe für die gaschromatographische Analyse aufgefangen sowie die Meßwerte der Gassensoren notiert.

1.4.3 Pulsexperimente

Die Pulsexperimente wurden in der in Kapitel 2.5.4 beschriebenen Versuchsanlage von M. Stöckmann am MPI für Kohlenforschung durchgeführt. Die Steuerungs- und Dosierungseinrichtungen waren identisch mit den unter 3.4.1 und 3.4.2 beschriebenen. Die Analyse der Produkte erfolgte mit einem Massenspektrometer (Thermostar GSD 300 T). Da die Versuche bei Normaldruck durchgeführt wurden, konnte auf ein Überströmventil am Ende des Reaktors verzichtet werden, so daß die Kapillare des Massenspektrometers direkt im Reaktor fixiert werden konnte. Die Pulsanlage wurde auf drei verschiedene Weisen betrieben:

· Der Katalysator wurde im Luftstrom (0,055 mol O2/min) beladen und anschließend wurden alle 30 s im Stickstoffstrom (50 mL/min) 0,005 mmol Benzol auf den Katalysator gepulst.

· Synthetische Luft (0,055 mol O2/min) wurde durch den Reaktor geleitet und im Luftstrom (0,055 mol O2/min) wurden alle 30 s Benzolpulse von 0,005 mmol auf den Katalysator gegeben.

· Benzol (0,017 mol/h) wurde im Stickstoffstrom (0,22 mol/min) durch den Reaktor geleitet, während Luft (0,055 mol O2/min) auf den Katalysator gepulst wurde.

Die Katalysatormenge wurde so gewählt, daß mit einem Benzolpuls theoretisch 10% der aktiven Zentren bedeckt wurden (0,05 mmol aktive Zentren). Der Katalysator wurde mit Quarzwolle im Reaktionsrohr befestigt und für 12 h im Luftstrom ausgeheizt. Die Pulsexperimente wurden bei einer Reaktionstemperatur von 500°C durchgeführt.

1.4.4 Adsorptions/Desorptionsversuche

Die Adsorptions/Desorptionsversuche wurden in der unter 3.4.2 beschriebenen Versuchsanlage bei Normaldruck durchgeführt. Aus diesem Grunde konnte auf das Überströmventil verzichtet werden, so daß die Massenspektrometerkapillare direkt in der beheizten Zone im Reaktor fixiert werden konnte. Die Versuche zur Benzoldesorption wurden folgendermaßen durchgeführt: 200 mg Katalysator wurden mit 800 mg Quarzsand verdünnt und im Reaktor fixiert. Danach wurde der Katalysator bei 500°C 2 h im Luftstrom ausgeheizt. Anschließend wurde die Luft über Nacht bei 300°C durch einen Stickstoffstrom (25 mL/min) verdrängt. Bei 300°C wurde dann für 30 min zusätzlich Benzol (5mL/min(fl.))über den Katalysator geleitet. Nach Abschalten des Benzolstroms wurde gewartet, bis der Benzolionenstrom im Massenspektrometer abgeklungen war und anschließend die Temperaturrampe von 300-550°C durchfahren. Dabei wurde die Temperatur in 50°C-Schritten erhöht, wobei diese jeweils 5 min lang gehalten wurden. Die Ionenströme der relevanten Masse/Ladung-Verhältnisse wurden während der gesamten Reaktionszeit kontinuierlich aufgezeichnet.

Die Versuche zur Phenoldesorption wurden entsprechend durchgeführt. Zur Adsorption des Phenols wurden 150 mg Phenol mit Quarzwolle vor dem Katalysatorbett fixiert und das Phenol anschließend im Stickstoffstrom bei 300°C verdampft. Nach Abklingen des Phenolionenstroms konnten die Desorptionsversuche durchgeführt werden. Die Desorption des Phenols im Luftstrom erfolgte mit 25 mL/min synthetischer Luft, die im Stickstoff/Wasser-Strom mit 25 mL/min Stickstoff und 1 ml/min(fl.) Wasser.

1.5 Gasphasenoxidation im kombinatorischen Maßstab

Der allgemeine Aufbau der Versuchsanlage und die Erweiterung der Versuchsanlage für die selektive Oxidation von Benzol sind in Kapitel 2.6 detailiert beschrieben. Nachfolgend werden die Versuchsbedingungen der einzelnen Untersuchungen beschrieben. Der Reaktor und die Kapillarheizungen wurden in den Werkstätten des MPI von H.-W. Schmidt entwickelt und gebaut. 

Die Versuche zur Propenoxidation auf der Pulverkatalysatorbibliothek wurden in Zusammenarbeit mit J. Klein, MPI für Kohlenforschung, mit Hilfe eines Quadrupolmassenspektrometers (Balzers QMS 450) durchgeführt. Die Auswertung der Spektren erfolgte nach Subtraktion des Eduktspektrums, das vor der Abrasterung der Katalysatoren auf einem Bibliothekspunkt ohne Katalysator aufgenommen wurde. Der Gesamtvolumenstrom bei diesen Untersuchungen betrug 7 mL/min und das Propen/Luft-Verhältnis 0,4. Die Meßzeit pro Katalysatorpunkt betrug 1 min. Die Versuche wurden bei Reaktionstemperaturen von 250-550°C durchgeführt.

Die Propenhydrierungen erfolgten analog mit einem Gesamtvolumenstrom von 3,5 mL/min, einer Reaktionstemperatur von 70°C und einem Propen/Wasserstoff-Verhältnis von 0,4.

Die Oxidationsuntersuchungen auf den robotersynthetisierten Materialbibliotheken wurden mit Hilfe eines Sektorfeldmassenspektrometers (AMD Intectra Sektorfeld-MS; Abb. 3.4) durchgeführt. Die Auswertung der Spektren erfolgte analog den oben beschriebenen Versuchen. In den Spektren wurden anstelle der Ionenströme der einzelnen m/z‑Verhältnisse softwarebedingt Intensitäten aufgetragen, die proportional zu den Ionenströmen sind. Da der Gesamtionenstrom, der bei dem Sektorfeld-MS mit aufgezeichnet wurde, während einer Messung auf den Bibliothekspunkten einen anderen Wert hatte als während der Fahrbewegung des Roboters, war eine Zuordnung der Massenspektren zu den einzelnen Katalysatoren möglich. Der Gesamtvolumenstrom betrug bei allen Untersuchungen 2 mL/min.

Die Propenoxidation wurde bei einer Temperatur von 500°C und einem Propen/Luft-Verhältnis von 0,4 (Propen/Sauerstoff = 2) durchgeführt. Die Meßzeit pro Katalysatorpunkt betrug 30 s und die Fahrzeit des Roboters ca. 1 min.

Die Änderungen an der Versuchsanlage für die Benzoloxidation gegenüber der Propenoxidation sind in Kapitel 2.6.5 detailiert beschrieben. Die Meßzeit pro Katalysatorpunkt betrug 1 min und das Benzol/Sauerstoff-Verhältnis bei einem Gesamtvolumenstrom von 2 mL/min 2. Die Versuche wurden bei Temperaturen von 350 und 400°C durchgeführt. Die Versuche mit Wasser im Reaktionsgemisch wurden mit einem Benzol/Wasser/Sauerstoff-Verhältnis von 1/2/0,5 durchgeführt. Dabei wurde das Wasser ebenfalls mit einer Spritzenpumpe zudosiert.

[image: image4.jpg]



Abb. 3.4: 
Photo des verwendeten AMD-Sektorfeldmassenspektrometers.

1.6 Gaschromatographische Bestimmung von Phenol

Die gaschromatographische Quantifizierung von Phenol und seinen Folgeprodukten kann durch die Anwesenheit des entstehenden Reaktionswassers und der wäßrigen Wasserstoffperoxidlösung zu fehlerhaften Ergebnissen führen. Das Wasser hat einen negativen Einfluß auf das Trennverhalten der Säule und kann die Flammentemperatur des Flammenionisationsdetektors herabsetzten, wodurch niedrigere Phenolmengen als die real vorhandenen gefunden werden. Deshalb war eine Silylierung der Proben erforderlich.

Eine Probenmenge von 150-200 mg wurde in ein GC-Gläschen eingewogen und mit Trockeneis gekühlt. Dann erfolgte die tropfenweise Zugabe von 1 mL des Silylierungsmittels N-Methyl-N-trimethylsilytrifluoracetamid (MSTFA). Die Proben wurde verschlossen und zur vollständigen Umsetzung des Silylierungsmittels 30 min lang bei 353 K in einem Trockenschrank aufbewahrt. Anschließend wurden die Gaschromatogramme aufgenommen. Die Benzolumsätze und Phenolausbeuten wurden in mol% berechnet.


Gerät:
Fisons GC 8000 series mit AS 800


Säule: 30 m RTX-200


Detektor: FID


Temperaturprogramm:
60°C, 3 min Haltezeit, 60°C 6°C/min 210°C, 210°C 30°C/min 320°C


Trägergas:
Stickstoff

Die Umsätze, Ausbeuten und Selektivitäten wurden, unter Berücksichtigung des entstandenen Kohlendioxids und Kohlenmonoxids, bezogen auf umgesetztes Benzol berechnet. Dabei gilt: Selektivität [%]= (Ausbeute [mol%]/Umsatz [mol%]) x 100%

[�] 	Kubelka, P., Munk, F., Z. Tech. Phys. 12, 593 (1931)
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