1 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit sollte die Entwicklung eines heterogenen Katalysators für die Umsetzung von Benzol zu Phenol sein. Dabei sollte Luftsauerstoff als kostengünstiges und leicht verfügbares Oxidationsmittel in einem Gasphasenprozeß eingesetzt werden, um die Probleme von Flüssigphasenreaktionen zu vermeiden. Parallel zu den mit konventionellen Methoden durchgeführten Versuchen sollte eine Methode entwickelt werden, die es erlaubt, kombinatorisch hergestellte Katalysatorbibliotheken schnell und zuverlässig auf katalytische Eigenschaften zu testen.

Für die Direktoxidation von Benzol mit Luftsauerstoff wurde eine Anlage aufgebaut, die es ermöglichte, Gasphasenversuche im Strömungsrohr in großen Druck- und Temperaturintervallen durchzuführen und die flüchtigen Produkte mittels Gaschromatographie, Massenspektrometrie und verschiedener Sensoren zu bestimmen. Da die Bildung von Phenol aus Benzol und Luft bei hohen Temperaturen bekannterweise auch ohne Katalysator erfolgt, wurde zuerst diese Autoxidationsreaktion detailliert untersucht. Die Ergebnisse dienten als Referenz, um die der Versuche mit Katalysator richtig interpretieren zu können. Durch eine breite Variation der Versuchsparameter Druck, Temperatur, Verweilzeit und der Eduktstrom​zusammensetzung konnten Ergebnisse erzielt werden, die über dem derzeitigen Stand der Forschung bezüglich der Autoxidation lagen. In den zur Bestätigung der Versuche aufgestellten Massenbilanzen und daraufhin durchgeführten massenspektrometrischen und sensorischen Untersuchungen konnte allerdings eine starke Kohlenmonoxidbildung beobachtet werden, die in den vorher duchgeführten Versuchen aufgrund fehlender Analytik nicht detektiert werden konnte. Die höchsten in der Autoxidation gefundenen Phenolausbeuten und -selektivitäten lagen mit 3,53 mol% und 31,3% im Bereich der in der Literatur beschriebenen Werte, so daß eine weitere Optimierung der Versuchsparameter nicht sinnvoll erschien.

Für die Katalysatorvorversuche wurden verschiedenste Katalysatoren auf der Basis eines Sol-Gel-Prozesses hergestellt und charakterisiert. Daneben wurden auch Katalysatoren, die technisch in anderen Oxidationsreaktionen verwendet werden, in der Oxidation von Benzol eingesetzt. In einer ersten Versuchsreihe zeigte sich, daß von den untersuchten Katalysatoren nur mit den vanadiumhaltigen Produkte der selektiven Oxidation gebildet wurden. Hauptprodukt war in allen Fällen Kohlendioxid. Entsprechende Versuche bei einem Druck von 5 bar führten ausnahmslos zur Totaloxidation des Benzols. Da nur mit dem AMM-V3Si Phenol (Phenolausbeute 0,27 mol%) gebildet wurde, wurde die Zusammensetzung und die Porenstruktur dieses Sol-Gel-Katalysators in weiten Bereichen variiert. Daneben wurden die Versuchs​parameter Temperatur, Verweilzeit und Eduktstromzusammensetzung optimiert. Durch diese Versuche konnte die Phenolausbeute allerdings nur geringfügig auf 0,35 mol% bei Verwendung eines AMM-V3W1,5Si gesteigert werden.

Der Katalysator AMM-V3Si wurde eingehend physikochemisch charakterisiert und seine amorphe, rein mikroporöse Porenstruktur nachgewiesen. Das aktive Metall Vanadium war homogen ohne Ausbildung von Vanadiumdomänen in der Siliciumdioxidmatrix eingebaut.

Durch eine Änderung der Reaktionsführung wurde am AMM-V3Si überprüft, ob es möglich ist, die Phenolbildung unter Verwendung von Gittersauerstoff (d.h. Ausschluß von Gasphasensauerstoff) gegenüber der Totaloxidation zu favorisieren. In entsprechenden Pulsexperimenten konnte aber weder eine Phenol-, noch eine Kohlendioxidbildung nachgewiesen werden. Eine Beteiligung des Gittersauerstoffs an der Oxidation von Benzol konnte allerdings nicht ausgeschlossen werden, da eventuell gebildetes Phenol auf der Katalysatoroberfläche so stark adsorbiert gewesen sein könnte, daß es unter den Reaktionsbedingungen nicht desorbierte und damit nicht detektiert werden konnte. Dagegen war die Anwesenheit von Gasphasensauerstoff notwendig, damit die Totaloxidation von Benzol bzw. von gebildetem Phenol ablaufen konnte.

Um zu überprüfen, wie stark Benzol bzw. Phenol auf der Katalysatoroberfläche adsorbiert, wurden Desorptionsversuche durchgeführt. Es stellte sich heraus, das Benzol bereits bei einer Temperatur von 450°C, Phenol aber erst ab einer Temperatur von 500°C im Inertgasstrom vom AMM-V3Si desorbiert. Analoge Versuche im Luftstrom ergaben, daß Phenol weit unterhalb seiner Desorptionstemperatur zu Kohlendioxid weiteroxidiert und nicht unzersetzt vom Katalysator desorbierbar ist. Wasser konnte zwar die Desorptionstemperatur im Inertgasstrom auf 450°C herabsetzen, nicht aber die Totaloxidation bei Anwesenheit von Gasphasensauerstoff verhindern. Ein effektiver Katalysator sollte gebildetes Phenol bei Temperaturen desorbieren, bei denen noch keine Totaloxidation stattfindet.

Insgesamt wurde mit den konventionellen Methoden kein Katalysatorsystem gefunden, das den derzeitig industriell durchgeführten Cumol-Prozeß zur Darstellung von Phenol ablösen könnte. Alle Versuche deuten darauf hin, daß im ersten Schritt der Oxidation am AMM-V3Si Phenol gebildet wird, dieses aber unter den Reaktionsbedingungen sofort zum Kohlendioxid weiteroxidiert wird. Durch eine geeignete Reaktionsführung sollte es aber möglich sein, die Ausbeute und Selektivität bezüglich des Phenols zu erhöhen. Dabei bietet sich der Einsatz von inerten Substanzen im Reaktionsgemisch an, um die Desorption des gebildeten Phenols zu erleichtern. Die Reaktion könnte auch im Teilfließbetrieb durchgeführt werden, in dem sich an eine kurze Reaktionsphase eine Regenerationsphase des Katalysators durch die Abtrennung des entstandenen Phenols durch Extraktion oder durch Ausheizen im Inertgasstrom anschließt. Gleichmäßige Produktströme könnten durch die Verwendung einer Reaktorbatterie erreicht werden.

Es wurde eine Methode der ortsaufgelösten Massenspektrometrie entwickelt, die es erlaubt, Aussagen über Produktselektivitäten in Gasphasenreaktionen auf kombinatorisch hergestellten Katalysatorbibliotheken zu machen. In der entwickelten Versuchsanlage wurden die Katalysatoren aus einem Kapillarbündel mit den Edukten überströmt und die Produkte durch eine Kapillare zum Massenspektrometer abgesaugt. Die Ortsauflösung wurde durch einen Pipettierroboter erreicht, dessen Pipettiernadel durch das Kapillarbündel ausgetauscht wurde. Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Methode konnte am Beispiel der selektiven Oxidation von Propen auf einer Pulverkatalysatorbibliothek mit Katalysatormassen von jeweils 2 mg gezeigt werden. Die Ergebnisse stimmten gut mit den in Strömungsrohrversuchen erhaltenen überein. Durch Verwendung eines Sektorfeld​massen​spektrometers konnten Selektivitäts​unterschiede auch auf robotersynthetisierten Bibliotheken mit geringeren Katalysatormassen und äußeren Oberflächen beobachtet werden. Durch Erweiterung und Optimierung der Versuchsanlage konnte diese Methode auch für den Hochdurchsatztest von Katalysatoren bei der Oxidation von Benzol eingesetzt werden. Es konnten Bibliotheken mit bis zu 560 Katalystoren pro Tag untersucht werden. Ein großes Problem war hierbei die Auswertung der Massenspektren, die manuell erfolgte. Eine Automatisierung der Datenauswertung ist für die Zukunft unerläßlich, da diese den größten Teil der Zeit in Anspruch nahm und bei einer Erhöhung des Versuchszahlen manuell nicht mehr zu bewältigen ist.

Die Benzoloxidation wurde auf robotersynthetisierten Sol-Gel-Bilbliotheken mit binären, ternären und quaternären Mischoxiden sowie auf Tränkkatalysatorbibliotheken durchgeführt. Dabei wurde auf den Sol-Gel-Bibliotheken nur Totaloxidation bei 350 und 400°C beobachtet. Diese Ergebnisse stimmen mit den in konventionell durchgeführten Strömungsrohrversuchen erhaltenen überein. Auf der Tränkkatalysator​bibliothek konnte auf vanadiumhaltigen Zirkoniumdioxidkatalysatoren die Bildung von Dihydroxybenzolen (mit niedrigen Selektivitäten) detektiert werden. Eine verstärkte Bildung dieser Produkte oder eine Phenolbildung konnte auch durch den Zusatz von Wasser zum Reaktionsgemisch nicht erreicht werden.

Auch mit der Methode des Hochdurchsatztests wurde bisher kein Katalysator gefunden, der eine ausreichende Selektivität bezüglich der Phenolbildung zeigt. Auf den vorhandenen Katalysatorbibliotheken sollten weitere Versuche unter Variation der Bedingungen durchgeführt werden, wie z. B. der Zusatz von inerten Substanzen im Reaktionsgemisch, um die Desorption von Phenol zu favorisieren. Bei höheren Reaktionstemperaturen sollten Bibliotheken mit einem Aluminiumträger verwendet werden, der sich unter den Reaktionsbedingungen mit einer inerten Oxidschicht überzieht. In weiteren Bibliotheken sollten auch Elemente wie Blei, Tellur, Bor und Silber miteinander kombiniert werden, da diese in der Patentliteratur in Phenolkatalysatoren beschrieben werden. Sollten bei diesen Versuchen aktive Katalysatoren gefunden werden, so würde sich im ersten Schritt eine Optimierung auf kombinatorischen und im zweiten Schritt auf konventionellen Wege anschließen.

