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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator fiir Oxidationsreaktionen, der mindestens einen in
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Temperaturstabiler Katalysator fiir die Gasphasenoxidation

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator fiir Oxidationsreaktionen, der mindestens
einen in der Katalyse von Oxidationsreaktionen aktiven Bestandteil sowie einen Triger dafiir
umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager aus Carbon Nanotubes besteht. Der Katalysator
zeichnet sich durch eine, verglichen mit Katalysatoren des Stands der Technik, hohere Stabilitét

und Aktivitat aus.

Wie allgemein bekannt, findet beispielsweise Ruthenium insbesondere als Reduktionskatalysator

oder als Oxidationskatalysator Anwendung (Handbook of Heterogeneous Catalysis).

Ein typisches Beispiel fir den Einsatz von Ruthenium in einer Oxidationsreaktion ist
beispielsweise die Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, wie in DE 1567788
beschrieben. Aufgrund der hier notwendigen hohen Temperaturen (ca. 350 °C) wird Ruthenium auf

oxidische Trager aufgebracht.

Als weitere Moéglichkeit der Katalysatorherstellung, sei das Aufbringen von Ruthenium auf
kohlenstoffhaltigen Triger wie beispielsweise Aktiv-Kohle oder Rufl genannt. Aufgrund der
Oxidationsempfindlichkeit des Kohlenstofftragers, insbesondere bei hohen Temperaturen, werden
derartige Ru-Katalysatoren hauptséchlich in Fliissigphasen bzw. elektrochemischen Anwendungen
eingesetzt. Wie in der CN 1564356 beschrieben, werden derartige Ruw/C-Katalysatoren als
Oxidationskatalysatoren fiir die Oxidation von Methanol in einer Brennstoffzelle mit einem
kohlenstoffgetrdgerten Platin-Rutheniumkatalysator eingesetzt. Weiterhin kommt ein Ru/C-
Katalysator in der Oxidation von Kohlenstoffmonoxid zu Einsatz [Mater. Res. Soc. Symp.
Proceedings 756 (2003) 397-402], sowie zusammen mit Titan in der Oxidation von Ethanol [J.
Appl. Electrochem. 30(4) (2000) 467-474].

Als eine kristalline Modifikation von Kohlenstoff finden Multi-Wall-Carbon-Nanotubes aufgrund
ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit vermehrt Einsatz als Triger fiir katalytisch aktive Metalle
Anwendung in elektro-chemischen Prozessen, beispielsweise als Elektrodenmaterial. Die Carbon

Nanotubes ersetzen hierbei zum Teil oder ganz den herkommlicherweise verwendeten Leitrull.

Derartige Elektroden finden hiufig Verwendung in Brennstoffzellen, so zur Oxidation von

Methanol und Ethanol [Carbon 42(15) (2004) 3257-3260]. Diese Reaktionen werden bei niedrigen
Temperaturen, unterhalb 150 °C, durchgefiihrt.

Aus der Literatur ist weiterhin bekannt, dass Multi-Wall-Carbon-Nanotubes aufgrund ihrer
Stabilitit gegeniiber oxidativem Angriff bei hohen Temperaturen, als Katalysator ohne weitere

katalytische Komponente, flir Reaktionen bei hohen Temperaturen eingesetzt werden.
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Beispielsweise werden Sie als Oxidationskatalysator in der oxidativen Dehydrierung von

Ethylbenzol zu Styrol [Catal. Today 102-103(2005) 110-114] eingesetzt.

Weiterhin finden Carbon Nanotubes Anwendung in der elektrochemischen Oxidation von
Catecholaminen und Catecholen [Analyst 131(2) (2006) 262-267], sowie Glutathion
[Electrochimica Acta 51(15) (2006) 3046-3051 und in Kombination mit Platin in der
elektrochemischen Oxidation von Cystein [Analytica Chimica Acta 557(1-2) (2006) 52-56]. Der
Einsatz von Multi-Wall-Carbon-Nanotubes in Kombination mit der katalytisch aktiven

Komponente Ruthenium ist nicht bekannt.

Eine Oxidation unter drastischeren Bedingungen beziiglich Temperatur und Sauerstoffpartialdruck
ist das von Deacon 1868 entwickelte Verfahren der katalytischen Chlorwasserstoffoxidation mit

Sauerstoff:
4HC] + O, = 2Cl, + 2 H,0.

Die Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor ist eine Gleichgewichtsreaktion. Die Lage des
Gleichgewichts verschiebt sich mit zunehmender Temperatur zu Ungunsten des gewiinschten
Endproduktes. Es ist daher vorteilhaft, Katalysatoren mit méglichst hoher Aktivitit einzusetzen, die
die Reaktion bei niedriger Temperatur ablaufen lassen. Erste Katalysatoren fiir die
Chlorwasserstoffoxidation mit der katalytisch aktiven Komponente Ruthenium wurden schon 1965
in DE1 567 788 beschricben. In diesem Fall ausgehend von RuCl3. Weitere Ru-basierte
Katalysatoren mit der Aktivmasse Rutheniumoxid oder Rutheniummischoxid, wurden in DE-
A 197 48 299 beansprucht. Dabei betrigt der Gehalt an Rutheniumoxid 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%
und der mittlere Teilchendurchmesser von Rutheniumoxid 1,0 nm bis 10,0 nm. Weitere auf
Titanoxid oder Zirkoniumoxid getragerte Ru-Katalysatoren sind aus DE-A 197 34 412 bekannt,
Fir die Herstellung der darin beschriebenen Rutheniumchlorid-Katalysatoren, die mindestens eine
Verbindung Titandioxid und Zirkondioxid enthalten, wurden eine Reihe von Ru-
Ausgangsverbindungen angegeben, wie beispielsweise = Ruthenium-Carbonyl-Komplexe,
Rutheniumsalze anorganischer Sauren, Ruthenium-Nitrosyl-Komplexe, Ruthenium-Amin-
Komplexe, Rutheniumkomplexe organischer Amine oder Ruthenium-Acetylacetonat-Komplexe. In
einer bevorzugten Ausfithrung wurde Titandioxid in Form von Rutil als Trager eingesetzt. Zwar
besitzen Ru-Katalysatoren eine recht hohe Aktivitdt, jedoch neigen sie bei hoheren Temperaturen
zur Versinterung und damit zur Deaktivierung. Zur Erhhung der Wirtschaftlichkeit ist jedoch eine

weitere Steigerung der Aktivitat bei guter Langzeitstabilitét notwendig.
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Die bisher entwickelten getrigerten Ruthenium-Oxidationskatalysatoren besitzen eine

unzureichende Aktivitdt bzw. Stabilitit. Beispielsweise fiir die Chlorwasserstoffoxidation weisen
derartige Katalysatoren eine unzureichende Aktivitdt auf. Durch eine Erhohung der
Reaktionstemperatur kann zwar die Aktivitit gesteigert werden, jedoch fiithrte dieses zu

Versinterung/Deaktivierung oder zum Verlust der katalytischen Komponente.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Katalysator bereitzustellen, welcher
Oxidationsreaktionen, wie beispielsweise die Oxidation von Chlorwasserstoff bei niedrigen

Temperaturen und mit hohen Aktivititen bewerkstelligt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die gezielte Trigerung von in der Oxidation
katalytisch aktiven Metallen, wie beispielsweise Ruthenium, auf Kohlenstoffnanoréhren (Carbon-
Nanotubes (CNT)), aufgrund einer besonderen Wechselwirkung zwischen katalytisch aktiver
Komponente und Triger, eine Reihe von neuen hochaktiven Katalysatoren hergestellt werden
kénnen, die eine deutlich hohere katalytische Aktivitdt aufweisen, als die aus dem Stand der
Technik bekannten Katalysatoren. Zudem wurde iiberraschenderweise gefunden, dass die
erfindungsgemafen auf KohlenstoffnanorShren basierten Katalysatoren eine besondere Stabilitit in

sauerstoffhaltige Atmosphére auch bei hohen Temperaturen aufweisen.

Die vorliegende Erfindung stellt somit einen Katalysator fiir Oxidationsreaktionen bereit, der
mindestens einen in der Katalyse von Oxidationsreaktionen aktiven Bestandteil sowie einen Trager

dafiir umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager auf Carbon-Nanotubes basiert.

Bevorzugt ist ein Katalysator, bei dem der katalytisch aktive Bestandteil in Form einer wissrigen
Losung oder Suspension auf den Trager aufgebracht und das Losungsmittel anschlieBend entfernt

ist.

Besonders bevorzugt ist ein Katalysator, der dadurch gekennzeichnet ist, dass der katalytisch aktive
Bestandteil als wissrige Losung oder Suspension von Ruthenium-Halogeniden, -Oxiden,
-Hydroxiden oder —Oxyhalogeniden jeweils allein oder in beliebiger Mischung auf den Triger

aufgebracht ist und das Losungsmittel anschliefSend entfernt ist.

Eine Oxidationsreaktion bezeichnet eine solche Reaktion bei der mindestens ein an der Reaktion

beteiligtes Elemente oxidiert wird, d.h. eine héhere Oxidationszahl erhilt.

Unter Kohlenstoffnanorshrchen werden hauptsichlich zylinderformige Kohlenstoffrohren mit
einem Durchmesser von bevorzugt 3 bis 150 nm verstanden. Die Linge betrigt ein Vielfaches,
bevorzugt mindestens das 100-fache des Durchmessers. Diese Rohrchen bestehen aus Lagen
geordneter Kohlenstoffatome und weisen einen in der Morphologie unterschiedlichen Kern auf.

Diese Kohlenstoffnanoréhrchen werden beispielsweise auch als ,.carbon fibrils“ oder ,hollow
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carbon fibres“ bezeichnet. Die beschriebenen Kohlenstoffnanoréhrchen haben aufgrund ihrer

Dimensionen und ihrer besonderen Eigenschaften eine technische Bedeutung fiir die Herstellung
von Kompositmaterialien.  Grundsitzlich bekannt sind ein- und mehrwandige

Kohlenstoffnanor6hrchen. Bevorzugt sind mehrwandige Kohlenstoffnanoréhrchen.

Kohlenstoffnanoréhrchen, insbesondere solche mit einem Durchmesser von 3 bis 150 nm und
einem Aspektverhdltnis Lange:Durchmesser (L:D) > 100, werden bevorzugt durch Zersetzung von
Kohlenwasserstoffen an einem heterogenen Katalysator, der Mn, Co, bevorzugt auch zusitzlich

Molybdén, sowie ein inertes Tragermaterial enthilt, hergestellt.

Die Kohlenstoffnanoréhren (Carbon NanoTubes) zeichnen sich durch eine hohe
Warmeleitfahigkeit (> 2000 W/m.K) und den fullerenartigen Aufbau aus. Ersteres erméglicht eine
hohe Wiarmeabfuhr der Reaktionswirme, sowie letzteres eine besondere Stabilisierung hoher
Oxidationsstufen. Ein weiterer Vorteil ist die gegeniiber amorphem Kohlenstoff deutlich héhere
Oxidationsstabilitdt. Die verwendeten Kohlenstoffnanor6hren kénnen einwandig oder mehrwandig
sein, bevorzugt ist mehrwandig, besonders bevorzugt ist eine Wandzahl von 3 bis 50. Der
Durchmesser betrégt insbesondere 1 bis 500 nm, bevorzugt 2 bis 50 nm, besonders bevorzugt 2 bis
30 nm. Die Linge der Kohlenstoffnanoréhren betrdgt insbesondere 10 nm — 10 mm, bevorzugt
100nm - 1 mm, insbesondere bevorzugt 1 bis 100 um. Die spezifische Oberfliche der
Kohlenstoffnanoréhren liegt bevorzugt im Bereich von 20 bis 1000 m?/g, insbesondere bevorzugt
bei 100 bis 400 m?»/g nach BET. Die verwendeten Kohlenstoffnanorohrchen koénnen im
Allgemeinen ,,as-produced oder auch vorher gereinigt eingesetzt werden. In einer bevorzugten
Ausfiihrung werden oberflaichenmodifizierte Kohlenstoffnanoréhrchen eingesetzt. Unter einer
Oberflachenmodifikation werden die dem Fachmann allgemein bekannten oxidative Behandlungen
der Kohlenstoffnanor6hrchen mit oxidierende Verbindungen wie beispielsweise Sduren, wie
HNO;, H,S0,4, HCIO4 und Gemische davon, oder andere oxidierende Medien wie beispielsweise
H,0,, 0,, O;, CO, usw. verstanden. Es sind jedoch auch andere Modifikationen wie z.B. die

Funktionalisierung mit Amingruppen bekannt.

Derartige Carbon Nanotubes und Verfahren zu ihrer Herstellung sind beispielsweise beschrieben in
der W02006/050903 A2, deren Offenbarungsgehalt vollumfanglich, insbesondere hinsichtlich der
dort beschriebenen Carbon Nanotubes zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gehort.

Sie sind ferner auch kommerziell erhaltlich als Baytubes® von Bayer MaterialScience AG.

Als katalytisch aktive Hauptkomponente kommen alle Bestandteile, die eine Oxidationsreaktion
katalysieren, in Frage. Beispielsweise, eignen sich folgende Elemente bzw. Verbindungen davon:
Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Kupfer, Silber, Gold, Rhenium,
Bismut, Kobalt, Eisen oder deren Mischungen. In einer bevorzugten Ausfilhrung werden

Ruthenium und seine Verbindungen eingesetzt. In einer ganz bevorzugten Ausfiihrung ohne dabei
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beschrankt zu sein, wird Ruthenium in oxidischer Form oder als Chloridverbindung oder als

Oxychloridverbindung eingesetzt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméflen Verfahrens kann die katalytisch aktive
Komponente in einer nicht-oxidischen Form auf den Trager aufgebracht werden und wird im Laufe
der Reaktion in die oxidierte Form umgewandelt. Ublicherweise liegt die Beladung der katalytisch
aktiven Komponente im Bereich von 0,1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 Gew.-
%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 25 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse aus

Katalysator und Triger.

Die katalytische Komponente kann durch verschiedene Verfahren aufgebracht werden.
Beispielsweise und ohne darauf beschrinkt zu sein, kénnen Feucht-.und Nass-Imprégnierung eines
Tragers mit geeigneten in Losung vorhandenen  Ausgangsverbindungen  oder
Ausgangsverbindungen in flissiger oder kollodialer Form, Auf- und Co-Auffillverfahren, sowie
Ionenaustausch und Gasphasenbeschichtung (CVD, PVD) eingesetzt werden. Bevorzugt ist eine
Kombination aus Impragnierung und anschliefender Auffillung mit reduzierenden (vorzugsweise
Wasserstoff, Hydride oder Hydrazinverbindungen) oder alkalischen Substanzen (vorzugsweise
NaOH, KOH oder Ammoniak).

Als Promotoren kommen basisch wirkende Metalle in Frage (z.B. Alkali, Erdalkali und
Seltenerdmetalle), bevorzugt sind Alkalimetalle insbesondere Na und Cs und Erdalkalimetalle,

besonders bevorzugt sind Erdalkalimetalle, insbesondere Sr und Ba.

Die Promotoren konnen, ohne darauf beschriankt zu sein, durch Imprignier- und CVD-Verfahren
auf den Katalysator aufgebracht werden, bevorzugt ist eine Imprignierung, insbesondere bevorzugt

nach Aufbringen der katalytischen Hauptkomponente.

Zur Stabilisierung der Dispersion der katalytischen Hauptkomponente kénnen beispielsweise ohne
darauf beschrinkt zu sein, verschiedene Dispersionsstabilisatoren wie beispielsweise
Scandiumverbindungen, Manganoxide und Lanthanoxide eingesetzt werden Die Stabilisatoren
werden bevorzugt zusammen mit der katalytischen Hauptkomponente durch Imprignierung

und/oder Féllung aufgebracht.

Die Katalysatoren konnen unter Normaldruck oder vorzugsweise bei vermindertem Druck unter
Stickstoff-, Argon- oder Luftatmosphiare bei 40 bis 200°C getrocknet werden. Die
Trocknungsdauer betragt bevorzugt 10 min bis 6 h.
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Die Katalysatoren konnen unkalziniert oder kalziniert eingesetzt werden. Die Kalzinierung kann in

reduzierender, oxidierender oder inerter Phase erfolgen, bevorzugt ist die Kalzinierung in einem
Luft- oder im Stickstoffstrom. Die Kalzinierung erfolgt bei Ausschluss von Sauerstoff in einem
Temperaturbereich von 150 bis 600°C, bevorzugt im Bereich 200 bis 300°C. In Anwesenheit von
oxidierenden Gasen erfolgt die Kalzinierung in einem Temperaturbereich von 150 bis 400°C,
bevorzugt im Bereich 200 bis 300°C.

Bevorzugt wird zur Anwendung der neuen Katalysatoren wie oben bereits beschrieben das als
Deacon-Prozess bekannte katalytische Verfahren eingesetzt. Hierbei wird Chlorwasserstoff mit
Sauerstoff in einer exothermen Gleichgewichtsreaktion zu Chlor oxidiert, wobei Wasserdampf
anfallt. Die Reaktionstemperatur betrdgt liblicherweise 150 bis 450°C, der iibliche Reaktionsdruck
betragt 1 bis 25 bar. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, ist es zweckmaBig, bei
moglichst niedrigen Temperaturen zu arbeiten, bei denen der Katalysator noch eine ausreichende
Aktivitit aufweist. Ferner ist es zweckmifig, Sauerstoff in iiberstéchiometrischen Mengen zum
Chlorwasserstoff einzusetzen. Ublich ist beispiclsweise ein zwei- bis vierfacher Sauerstoff-
Uberschuss. Da keine Selektivitatsverluste zu befiirchten sind, kann es wirtschaftlich vorteilhaft
sein, bei relativ hohem Druck und dementsprechend bei gegeniiber Normaldruck liangerer

Verweilzeit zu arbeiten.

Geeignete bevorzugte Katalysatoren fiir das Deacon-Verfahren enthalten Rutheniumoxid,
Rutheniumchlorid oder andere Rutheniumverbindungen auf Siliziumdioxid, Aluminiumoxid,
Titandioxid oder Zirkondioxid als Trager. Geeignete Katalysatoren kénnen beispielsweise durch
Aufbringen von Rutheniumchlorid auf den Triger und anschlielendes Trocknen oder Trocknen
und Kalzinieren erhalten werden. Geeignete Katalysatoren kénnen erginzend zu oder an Stelle
einer Rutheniumverbindung auch Verbindungen anderer Edelmetalle, beispielsweise Gold,
Palladium, Platin, Osmium, Iridium, Silber, Kupfer oder Rhenium enthalten. Geeignete

Katalysatoren kénnen femer Chrom(IIT)oxid enthalten.

Die katalytische Chlorwasserstoff- Oxidation kann adiabatisch oder bevorzugt isotherm oder
anndhernd isotherm, diskontinuierlich, bevorzugt aber kontinuierlich als FlieB- oder
Festbettverfahren, bevorzugt als Festbettverfahren, besonders bevorzugt in Rohrbiindelreaktoren an
Heterogenkatalysatoren bei einer Reaktortemperatur von 180 bis 450°C, bevorzugt 200 bis 400°C,
besonders bevorzugt 220 bis 350°C und einem Druck von 1 bis 25 bar (1000 bis 25000 hPa),
bevorzugt 1,2 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1,5 bis 17 bar und insbesondere 2,0 bis 15 bar
durchgefiihrt werden.

Ubliche Reaktionsapparate, in denen die katalytische Chlorwasserstoff-Oxidation durchgefiihrt

| wird, sind Festbett- oder Wirbelbettreaktoren. Die katalytische Chlorwasserstoff- Oxidation kann

bevorzugt auch mehrstufig durchgefiihrt werden.
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Bei der adiabatischen, der isothermen oder anndhernd isothermen Fahrweise kdnnen auch mehrere,

also 2 bis 10, bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 5, insbesondere 2 bis 3, in Reihe
geschaltete Reaktoren mit Zwischenkiihlung eingesetzt werden. Der Sauerstoff kann entweder
vollstindig zusammen mit dem Chlorwasserstoff vor dem ersten Reaktor oder iber die
verschiedenen Reaktoren verteilt zugegeben werden. Diese Reihenschaltung einzelner Reaktoren

kann auch in einem Apparat zusammengefiihrt werden.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform einer fiir das Verfahren geeigneten Vorrichtung besteht
darin, dass man eine strukturierte Katalysatorschiittung einsetzt, bei der die Katalysatoraktivitit in
Stromungsrichtung ansteigt. Eine solche Strukturierung der Katalysatorschiittung kann durch
unterschiedliche Trankung der Katalysatortriger mit Aktivmasse oder durch unterschiedliche
Verdiinnung des Katalysators mit einem Inertmaterial erfolgen. Als Inertmaterial kénnen
beispielsweise Ringe, Zylinder oder Kugeln aus Titandioxid, Zirkondioxid oder deren Gemischen,
Aluminiumoxid, Steatit, Keramik, Glas, Graphit oder Edelstahl eingesetzt werden. Beim
bevorzugten Einsatz von Katalysatorformkérpern sollte das Inertmaterial bevorzugt dhnliche

dufleren Abmessungen haben.

Als Katalysatorformkdrper ausgehend von Carbon Nanotubes eignen sich Formkérper mit
beliebigen Formen, bevorzugt sind Tabletten, Ringe, Zylinder, Sterne, Wagenrader oder Kugeln,

besonders bevorzugt sind Kugeln, Ringe, Zylinder oder Sternstringe als Form.

Als mit CNTs kombinierbare Tragermaterialen eignen sich beispielsweise Siliziumdioxid, Graphit,
Titandioxid mit Rutil- oder Anatas-Struktur, Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder deren Gemische,
bevorzugt Titandioxid, Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder deren Gemische, besonders bevorzugt

y- oder 8-Aluminiumoxid oder deren Gemische.

Die Formgebung des Katalysators kann nach oder bevorzugt vor der Trankung des Tragermaterials
erfolgen.

Der Umsatz an Chlorwasserstoff im einfachen Durchgang kann bevorzugt auf 15 bis 90 %,

. bevorzugt 40 bis 85%, besonders bevorzugt 50 bis 70% begrenzt werden. Nicht umgesetzter

Chlorwasserstoff kann nach Abtrennung teilweise oder vollstindig in die katalytische
Chlorwasserstoff-Oxidation zuriickgefiihrt werden. Das Volumenverhaltnis von Chlorwasserstoff
zu Sauerstoff am Reaktoreintritt betragt bevorzugt 1:1 und 20:1, bevorzugt 2:1 und 8:1, besonders

bevorzugt 2:1 und 5:1.

Die Reaktionswarme der katalytischen Chlorwasserstoff-Oxidation kann in vorteilhafter Weise zur

Erzeugung von Hochdruck-Wasserdampf genutzt werden. Dieser kann zum Betrieb eines
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Phosgenierungsreaktors und oder von Destillationskolonnen, insbesondere von Isocyanat-

Destillationskolonnen genutzt werden.

Der erfindungsgemafle Katalysator fiir die Chlorwasserstoffoxidation zeichnet sich durch eine hohe
Aktivitdt bei niedriger Temperatur aus. Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, wird angenommen,

dass die CNT als Stabilisator hoher Oxidationsstufen (z.B. Ru(VIII) wirksam sind).

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung.
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Beispiele

Beispiel 1: Modifikation Kohlenstoffnanoréhrchen

In einem Mehrhalskolben mit Heizpilz und Riickflusskithler wurden 20,0 g mehrwandige
Kohlenstoffnanoréhrchen (Baytubes®, Bayer MaterialScience AG) unter Rithren Sh in
konzentrierter Salpeterséure gekocht. Die so modifizierten Kohlenstoffnanorohrchen wurden dann
bei 40°C fiir 8 h im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde mittels Photoelektronen-spektroskopie
(XPS), Transmissionselektronen-spektroskopie und Siure-Base-Titration untersucht. Die

modifizierten CNT enthalten ca. 1 mmol Siuregruppen pro Gramm.

Herstellung eines erfindungsgemiifien Katalysators

Beispiel 2: Trigerung einer katalytisch aktiven Kompohente auf Kohlenstoffnanoréhrchen

In einem Rundkolben mit Tropftrichter und Riickflusskithler wurden 18 g CNT aus Beispiel 1 in
ciner Losung aus im Handel erhiltlichen 2,35 g Rutheniumchlorid-n-Hydrat in 50 ml Wasser
suspendiert und 30 min geriihrt. Dann wurden innerhalb von 30 min 24 g 10%-ige Natronlauge
zugetropft und 30 min geriihrt Anschliefend wurden innerhalb von 15 min weitere 12 g 10%-ige
Natronlauge zugetropft und die Reaktionsmischung auf 65°C erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur
gehalten. Nach Abkithlen wurde die Suspension abfiltriert und der Feststoff 5-mal mit 50 ml
Wasser gewaschen. Der feuchte Feststoff wurde bei 120°C im Vakuumtrockenschrank 4 h
getrocknet und anschlieBend bei 300°C im Luftstrom kalziniert, wobei ein
Rutheniumoxidkatalysator getragert auf CNT erhalten wurde. Die berechnete Menge an Ruthenium
betrug Rw/(RuO2 + CNT) = 10%.

Das Produkt wurde mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Als Ergebnis
wurde festgestellt, dass die Rutheniumphase zu 72% aus RuO2, 20% aus RuO3 und 8% aus RuO4
besteht.



10

15

20

25

WO 2007/134722 PCT/EP2007/004132
- 10 -

Fir die Anwendung im Katalysatortest wurde der Katalysator mit Quarzpartikeln auf eine

Konzentration von 17 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge verdiinnt.

Nichterfindungsgemifier Katalysator

Beispiel 3: Trigerung katalytisch aktive Komponente auf Titandioxid

Entsprechend dem Verfahren in Beispiel 2 wurde ein Katalysator Ruthenium auf Titandioxid (w/w
Ru mit 4,7 bzw. 10%) hergestellt und bei 300°C im Luftstrom kalziniert (3a bzw. 3b).

Katalytische Tests

Beispiel 4: Einsatz der Katalysatoren aus den Beispielen 2 und 3 in der HCI-Oxidation

Die Katalysatoren aus Beispiel 2 und 3 wurden in einer Festbettschiittung in einem
Quarzreaktionsrohr (Durchmesser 10 mm) bei 300°C mit einem Gasgemisch aus 80 ml/min (STP)
Chlorwasserstoff und 80 ml/min (STP) Sauerstoff durchstrémt. Das Quarzreaktionsrohr wurde
durch eine elektrisch beheizte Sandwirbelschicht beheizt. Nach 30 min wurde der Produktgasstrom
fiir 10 min in 16%-ige Kaliumiodidldsung geleitet. Das entstandene Iod wurde anschlieBend mit
0,1 N Thiosulfat-MaBlosung zuriicktitriert, um die eingeleitete Chlormenge festzustellen. Es
ergaben sich die in Tabelle 1 aufgefiihrten Chlormengen. Die Photoelektronenspektroskopie ergab
fur die Katalysatoren aus Beispiel 2, 3 und 6 die in aufgelisteten Anteile an Ru(IV)-, Ru(VI)- und

Ru(VII)-oxid.

Beispiel 5: Blindversuch mit CNT

Als Blindversuch wurde statt eines Katalysators CNT aus Beispiel 1 verwendet und wie in Beispiel
4 beschrieben getestet. Es ergab sich die in Tabelle 1 aufgefiihrte Aktivitit. Die geringe Menge

produzierten Chlors ist auf die Gasphasenreaktion zuriickzufiihren.
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Beispiel 6: Langzeitstabilitit eines CNT-getrigerten Katalysators

Der Ruthenium-auf-CNT-Katalysator aus Beispiel 2 wurde wie in Beispiel 4 beschrieben getestet,
jedoch wurde die Versuchszeit verldngert und mehrere Proben durch 10 miniitiges Einleiten in

16%-ige Kaliumiodidlésung genommen. Es ergeben sich die in Figur 1 aufgefiihrten Chlormengen.

Beispiel 7: Temperaturabhingigkeit der Aktivitiit eines CNT-getriigerten Katalysators

Der Ruthenium-auf-CNT-Katalysator aus Beispiel 2 wurde wie in Beispiel 4 beschrieben getestet,
jedoch wurde die Temperatur im Bereich 200 bis 300°C variiert. Zwei Kontrollmessungen am
Ende belegen, dass es wihrend der Temperaturvariation nicht zu Desaktivierungsphinomenen kam.

Es ergeben sich die in Figur 2 aufgefiihrten Chlormengen.

Figur 3 zeigt eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines erfindungsgemifen

Katalysators.

Tabelle 1: Aktivitat in der HC1-Oxidation

Beispiel | Zusammensetzung M (Kat) | Chlorbildung Chlorbildung
g mmol/min.g(Kat) | mmol/min.g(Ru)
2 RuO,/CNTox (10% Ru) 0,191 1,029 10,29
3 RuO,/TiO; (10% Ru) 0,612 0,820 8,20
5 CNT-ox (0,483) (0,084) -
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Patentanspriiche

10.

Katalysator fiir Oxidationsreaktionen, der mindestens einen in der Katalyse von
Oxidationsreaktionen aktiven Bestandteil sowie einen Triger dafiir umfasst, dadurch

gekennzeichnet, dass der Tréiger auf Carbon Nanotubes basiert.

Katalysator nach Anspruch 1, worin der aktive Bestandteil mindestens ein Element
umfasst, das aus der Gruppe ausgewdhlt wird, die besteht aus: Ruthenium, Osmium,
Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Kupfer, Silber, Gold, Rhenium, Bismut, Kobalt,
Vanadium, Chrom, Mangan, Nickel, Wolfram und Eisen.

Katalysator nach Anspruch 1, worin der aktive Bestandteil Ruthenium umfasst.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
katalytisch aktive Bestandteil in Form einer wissrigen Lésung oder Suspension auf den

Tréger aufgebracht und das Losungsmittel entfernt wird.

Katalysator nach einem der Anspriiche 3 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
katalytisch aktive Bestandteil als wissrige Losung oder Suspension von Ruthenium-
Halogeniden, -Oxiden, -Hydroxiden oder —Oxyhalogeniden jeweils allein oder in

beliebiger Mischung auf den Trager aufgebracht wird und das Lésungsmittel entfernt wird.
Verwendung des Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 5 in Oxidationsreaktionen.

Verwendung des Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in Oxidationsreaktionen,

die bei oberhalb von 50 °C ablaufen.

Verwendung des Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 7 in Oxidationsreaktionen,
die bei 50 °C bis 350 °C ablaufen.

Verwendung des Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in der katalytischen

Gasphasenoxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff,

Verwendung von Carbon Nanotubes als Katalysatortriager in Oxidationsreaktionen.
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