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MESSREIHEN

VIl

C Messreihen

Acrolein-Adsorption am Mischoxid,

Sorption der Reaktanden

Reduktionsgrad Rp = 1,5 % (H,-reduziert) , Zellkonstante V,/T,= 0,184 mI/K, To= 443 K

Mka = 5,57 g (M Oo_egVo_ngo_ogOX, HP 435/3)

p Nads
[kPa] [umol/(gKat)]

0 0
0,76 5,53
1,08 7,02
2,26 8,63
3,49 10,02
4,62 11,54
6,64 13,19
8,47 14,00

Acrolein-Adsorption am Mischoxid,

Reduktionsgrad Ry = 3 % (H,-reduziert), Zellkonstante V,/T,= 0,181 mI/K, To= 443 K

Mga = 5,6 g (M Oo_egVo_ngo_ogOX, HP 435/3)

p Nads
[kPa] [umol/(gKat)]
2,40 4,43
4,03 6,32
6,47 8,65
7,90 10,54




MESSREIHEN | X

M ethacrolein-Adsorption am Mischoxid,
Reduktionsgrad Ry = 1,5 % (H.-reduziert), Zellkonstante V,/T,= 0,185 miI/K, T,= 443 K
Mka = 5,57 9 (M 0,68V 0.23Wo,090x, HP 435/3)

p Nads
[kPa] | [umol/(gKab)]

0 0
0,93 2,97
2,36 4,39
3,49 5,43
4,82 6,46
5,94 7,36
8,51 8,77
9,98 9,09

Acrolein-Adsorption an HPA,
Reduktionsgrad Ro = 0,5 % (H.-reduziert) , Zellkonstante V,/T,= 0,162 mI/K, T,= 473 K
Mk = 12,48 g (H3CSPM 011V Oy, MAS/A 80)

p Nads
[kPa] | [umol/(gKab)]

0 0
1,23 0,66
3,17 1,48
5,07 2,20
6,24 2,71
7,90 3,36
8,71 3,84




MESSREIHEN X

Methacrolein-Adsorption an HPA,
Reduktionsgrad Ro = 0,5 % (H.-reduziert) , Zellkonstante Vo/T,= 0,152 mI/K, T,= 473K
Mka = 12,49 g (H3CSPM 011\/040, MAS/A 80)

p Nads
[kPa] | [umol/(gKab)]
0,00 0,00
1,58 0,85
3,19 1,57
4,76 2,30
6,54 2,98
8,29 3,57

Acrylsaure-Adsorption am Mischoxid,
Reduktionsgrad Ry = 1 % (H,-reduziert), Zellkonstante V,/To= 0,184 mi/K, T,= 443 K
Mia = 5,57 g (M0 68V 0.23Wo0.000x, HP 435/3)

P Nads
kPl | [umol/(gKat)]
0,00 0,00
0,09 2,56
1,04 4,50
2,25 5,05
3,77 5,50
5,80 5,89
7,68 5,96
9,37 6,00
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M ethacrylsaure-Adsorption am Mischoxid,
Reduktionsgrad Ro = 1 % (Ho-reduziert), Zellkonstante Vo/To= 0,181 mI/K, T,= 443 K
Mka = 5,57 9 (M 0,68V 0.23Wo,090x, HP 435/3)

p Nads
[kPa] | [umol/(gKab)]

0 0
0,25 3,45
1,09 4,37
2,42 4,74
3,91 4,76
5,14 4,88
6,61 4,92
7,68 4,92

Acrylsdure-Adsorption an HPA,
Reduktionsgrad Ro = 0,5 % (H.-reduziert) , Zellkonstante Vo/T,= 0,152 ml/K, T,= 473K
Mka = 12,49 g (H3CSPM 011\/040, MAS/A 80)

p Nads
[kPa] | [umol/(gKab)]

0 0
1,30 1,32
3,66 1,94
5,22 2,17
7,17 2,33
9,11 2,45
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Methacrylsaure-Adsorption an HPA,
Reduktionsgrad Ro = 0,5 % (H.-reduziert) , Zellkonstante Vo/T,= 0,152 mI/K, T,= 473K
Mka = 12,49 g (H3CSPM 011VO40, MAS/A 80)

p Nads
[kPa] | [umol/(gKab)]
0 0
1,44 1,29
2,95 1,80
5,17 2,27
7,09 2,61

Wasser-Adsorption am Mischoxid a's Funktion von R,
T2: 573 K, Mka = 6,31 g (M 00.74V0.16W0.10x, HP435/2)

R=0% R=175% R=25% R=2,75%

p Nags p Nags p Nags p Nads
[kPe]| [umol/(gKat)] |[kPa]| [umol/(gKat)] |[kPa]| [umol/(gKat)] | [kPa] | [umol/(gKat)]
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,20 1,13 0,82 4,79 0,34 3,94 0,57 5,41
3,42 2,02 3,02 7,44 1,46 6,98 2,01 8,73
5,41 2,73 5,20 8,89 3,11 9,33 4,12 11,58
7,19 3,38 6,75 10,05 4,94 11,21 6,05 13,62
7,75 3,81 7,40 10,66 6,83 14,68
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Methacrylsaure-Adsorption an der Matrixphase,
Reduktionsgrad Ro = 1 % (Ho-reduziert), Zellkonstante Vo/T,= 0,181 mI/K, T,= 443 K
Mka = 4,28 g (M 00.71V0.21W0.080X, HP 615/4)

p Nads
[kPa] | [umol/(gKab)]
0,00 0,00
0,14 3,29
1,36 5,07
3,47 5,31
6,79 5,52
8,43 9,55

Methacrylsaure-Adsorption an der Cs,P-dotierten Matrixphase,
Reduktionsgrad Ry = 1 % (H,-reduziert), Zellkonstante V,/To= 0,182 ml/K, T,= 443 K
Mka = 4,23 g (M 09,71V 0.21W0,08CS0.03P0.030x, HP 615/2)

p Nads
kPl | [umol/(gKap)]
0,00 0,00
0,11 2,81
0,86 4,60
2,33 5,18
3,64 5,34
5,14 5,37
7,17 5,56
8,43 5,65
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I. Reduktionsvermdgen der Edukte

Acrolein-Umsetzung an der Matrixphase, To= 473 K, Ro =0,5%
Mka = 4,226 9 (M 00.71V 0.21W0o,080x, Matrlxphase HP 615/4)

Zet| p Cs p Cs p Cs p Cs p Cs Cs
[s] | (CO) | (CO) | (COy) | (COy) | (Acr) | (Acr) | (A9 (As) [(HOAC)|(HOAC)| (ads)

[kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kP&] |[umol/g| [kPal |(umol/g| [kPa] ([umol/g|[umol/g
Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]

0 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 76,80 | 37,61 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

10 | 0,40 0,06 0,25 0,04 | 49,00 | 24,00 | 4,00 1,96 0,01 0,00 | 1054

20 | 0,80 0,13 0,50 0,08 | 39,00 | 19,10 | 8,00 3,92 0,03 001 | 1311

30| 1,29 0,21 0,70 011 | 2924 | 1432 | 11,56 | 5,66 0,05 0,02 | 1577

60 | 1,37 0,22 0,87 014 | 2036 | 997 | 1541 | 7,54 0,07 0,02 | 17,98

120 1,80 0,29 1,22 020 | 1197 | 586 | 21,99 | 10,77 | 0,13 0,04 | 1864

180 2,06 0,33 1,39 0,23 7,33 359 | 2652 | 1299 | 0,13 0,04 | 18,62

300 2,20 0,36 1,70 0,27 2,26 1,11 | 29,97 | 1468 | 0,15 0,05 | 19,26

Methacrolein-Umsetzung an der Matrixphase, T,= 473 K, Ry = 0,5 %
Mka = 4,226 g (M0g.71V 0.21Wo.080x, Matrixphase HP 615/4)

Zeit| p Cy p C4 p Cy p C4 p C4 Cy
[s] | (CO) | (CO) | (COy) | (COy) | (Mac) | (Mec) | (Mas) | (Mas) |(HOAC)|(HOAc)| (ads)

[kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPe] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] ([umol/g|[umol/g
Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]

0 | 000 | 0,00 000 | 000 | 8360 | 3740 | 000 | 000 | 000 | 000 | 0,00

10 | 0,75 0,08 0,27 003 | 72,00 | 3221 | 0,01 0,00 0,02 0,00 5,07

20 | 150 0,17 0,55 0,06 | 69,00 | 30,87 | 0,10 0,04 0,03 0,01 6,25

30| 221 0,25 0,79 0,09 | 66,53 | 29,77 | 0,02 0,01 0,05 0,01 7,29

60 | 3,70 041 1,26 014 | 6395 | 2861 | 0,03 0,01 0,07 0,02 8,21

120| 5,37 0,60 2,20 025 | 6337 | 2835 | 0,16 0,07 0,12 0,03 8,11

180| 6,42 0,72 2,87 032 | 60,69 | 2715 | 0,37 0,17 0,13 0,03 9,02

300| 7,95 0,89 4,13 046 | 58,93 | 26,36 | 054 0,24 0,14 0,03 9,41




MESSREIHEN XV

Katalysator-Reduktion bei der Acrolein-Umsetzung an der Matrixphase, To= 473 K,
Mka = 4,226 9 (M 00.71V 0.21W0o,080x, Matrlxphase HP 615/4)

Zeit n n n n n An O vom Kat AR
[s | (CO) | (COy) | (Acr) | (A9 |[(HOAQ)|(Acr, Oxidationsprodukte) |  entfernt (%)
[wmol] | [umol] | [umol] | [umol] | (umol) [wmol] [umol]

0 | 0,00 0,00 | 158,88 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
30| 267 145 | 6049 | 2391 | 0,11 2534 28,26 0,15
60 | 2,83 1,80 | 42,11 | 31,87 | 0,15 33,50 36,98 0,20
120| 3,73 252 | 24,76 | 4550 | 0,26 47,73 52,55 0,29
180| 4,26 288 | 1516 | 54,86 | 0,27 57,39 62,89 0,34
300| 4,56 3,51 468 | 6201 | 0,31 64,87 71,33 0,39

Katalysator-Reduktion bei der Methacrolein-Umsetzung an der Matrixphase, To= 473K,
Mka = 4,226 g (M0g.71V 0.21Wo.080x, Matrixphase HP 615/4)

Zeit n n n n n An Ovom Kat AR
[s] | (CO) | (COy | (Mac) | (Mas) |(HOAC)|(Mac, Oxidationsprodukte)|  entfernt (%)
[umol] | [umol] | [umol] | [wmoal] | [wmol] [wmol] [wmol]

0| 000 | 000 | 17195 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00
10| 154 | 056 | 14809 | 0,01 0,03 0,55 2,19 0,01
20 | 3,09 113 | 14192 | 0,21 0,06 1,29 4,59 0,03
30| 454 162 | 13683 | 0,03 | 010 1,62 6,42 0,04
60 | 7,62 259 | 131,53 | 006 | 0,14 2,69 10,52 0,06
120| 11,05 | 452 | 13034 | 0,32 0,25 4,34 16,90 0,09
180| 1320 | 591 | 12483 | 0,76 | 0,26 5,66 21,38 0,12
300] 16,34 | 850 | 12120 | 112 0,28 7,47 28,68 0,16




MESSREIHEN

XVI
Saure-Umsetzung am typischen Acrylsaure-Katalysator, To= 503 K, R=2 %
Mka = 4,27 g (M 012V3W1_2CU2_20X, EP 17000)
Methacrylséure Acrylsaure
Zeit p (Methacrylsdure) Zeit p (Acrylsaure)
El [kPa] El [kPa]
0 4,82 0 6,95
50 3,40 120 47
75 3,20 146 4,72
600 2,30 625 45
625 2,32
Acrolein-Umsetzung an der HPA, T,= 473K
Mga = 12,51 g (H3CSPM 011VO40, MASA 80)
Zet| p Cs p Cs p Cs p Cs p Cs Cs
[s] | (CO) | (CO) | (COy) | (COy) | (Acr) | (Acr) | (A9 (As) [(HOAC)|(HOAC)| (ads)
[kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPal |[umol/g| [kPa] ([umol/g|[umol/g
Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 817 12,75 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
31| 0,87 0,45 0,39 0,20 4,71 7,35 0,19 0,29 0,01 0,01 4,45
61 | 1,09 0,56 0,56 0,29 3,94 6,15 0,30 0,47 0,02 0,03 5,26
121 | 1,35 0,69 0,85 0,44 3,38 5,28 0,48 0,76 0,04 0,04 554
181 | 1,53 0,79 1,06 0,55 3,03 474 0,58 0,90 0,05 0,05 572
301| 1,69 0,87 1,34 0,69 2,30 3,58 0,66 1,03 0,07 0,07 6,51
Methacrolein-Umsetzung an der HPA, T,=473 K
Mk = 12,51 g (HgCSPM 011V Oy, MASA 80)
Zeit| p Cy p C4 p C4 p C4 p C4 Cy
[s] | (CO) | (CO) | (COy) | (COy) | (Me) | (Mac) | (Mas) | (Mas) |(HOAC)|(HOAC)| (ads)
[kPa] |[umol/g| [kPa] [[umol/g| [kPe] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] [[umol/g|[umol/g
Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 7,02 11,07 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
27 | 0,67 0,27 0,34 0,13 4,88 7,69 0,05 0,08 0,02 0,02 2,89
571 054 0,21 0,53 0,21 4,02 6,35 0,11 0,18 0,04 0,03 4,10
87 | 097 0,38 0,68 0,27 3,48 5,49 0,18 0,28 0,04 0,04 4,61
147 1,16 0,46 0,97 0,38 3,22 5,08 0,23 0,37 0,07 0,06 4,73
207 | 1,27 0,50 1,13 0,44 2,75 4,34 0,23 0,36 0,08 0,06 537
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1R Mechanistische Versuche

Acrolein-Umsetzung am Acrylsdure vorbeladenen Mischoxid, T,= 503 K
Mka = 6,3 g (M 0074V 0.16W0.10y, HP 435/2), dIEAngaben ng| . der Any'Séure'
Aquivalente stellen die bei Acrolein-Dosierung zusitzlich gebildeten Mengen dar

Zeit| p Cs p Cs p Cs p Cs p Cs Cs
[s] | (CO) | (CO) | (COy) | (COy) | (Acr) | (Acr) | (A9 (As) [(HOAC)|(HOAC)| (ads)
[kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPal |[umol/g| [kPa] ([umol/g|[umol/g
Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]

0| 016 0,16 0,23 0,23 6,87 | 20,93 | 0,00 0,00 0,05 0,11 544

86| 018 0,19 0,25 0,25 535 | 16,30 | 045 1,38 0,06 0,13 8,63

17,3]| 0,20 0,21 0,28 0,28 455 | 1386 | 0,91 2,76 0,07 0,15 9,62

32| 0,22 0,23 0,30 0,30 390 | 1189 | 1,36 4,14 0,08 0,16 | 10,15

62 | 019 0,20 0,32 0,33 3,22 9,81 2,04 6,20 0,08 017 | 10,17

92 | 0,19 0,19 0,35 0,35 2,49 7,59 2,50 7,61 0,08 0,17 | 10,96

152 0,21 0,21 0,38 0,38 1,72 523 3,06 9,32 0,08 0,17 | 11,56

886| 0,38 0,38 0,61 0,62 0,00 0,00 447 | 1362 | 0,13 0,27 | 11,98

916| 0,36 0,36 0,61 0,61 0,00 0,00 447 | 1362 | 0,14 029 | 11,99

Acrolein-Umsetzung am adsorbatfreien Mischoxid, T,= 503 K
Mga = 6,3 g (M 00.74Vo.16W0_1OX, HP 435/2)

Zet| p Cs p Cs p Cs p Cs p Cs Cs
[s] | (CO) | (CO) | (COy) | (COy) | (Acr) | (Acr) | (A9 (As) |(HOAC)|(HOAC)| (ads)
[kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g|[umol/g
Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]

0| 001 0,01 0,00 0,00 818 | 2485 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

10 | 0,05 0,08 0,02 0,02 540 | 1641 | 0,40 1,21 0,00 0,00 7,16

20| 011 0,12 0,04 0,04 450 | 1367 | 0,80 2,43 0,00 0,01 8,60

30 | 0,16 0,16 0,06 0,06 395 | 1199 | 1,20 3,64 0,00 0,01 8,99

60 | 0,13 0,13 0,08 0,08 2,57 7,79 2,04 6,19 0,00 0,01 | 10,79

90 | 0,13 0,13 0,09 0,09 1,78 542 2,68 8,13 0,00 0,01 | 11,22

150| 0,13 0,13 0,11 0,11 0,78 2,37 346 | 10,52 | 0,00 0,01 | 11,88

210| 0,18 0,18 0,13 0,13 0,32 0,98 367 | 11,15 | 0,01 0,01 | 12,62

300| 0,20 0,20 0,15 0,15 0,10 0,30 380 | 11,55 | 0,01 0,01 | 12,88




MESSREIHEN

XVIII

Acrolein-Umsetzung im Anschlul? an die erste Acrolein-Abreaktion,
To=503 K, mka = 6,3 9 (M0g.74V0.16W0.10«, HP 435/2), die Angaben von Acrylsdure und
von den Cs-Aquivalenten stellen die bei zweiter Dosierung zusétzlich gebildeten bzw.

adsorbierten Mengen dar

Zeit| p Cs p Cs p Cs p Cs p Cs Cs

[s] | (CO) | (CO) | (COy) | (COy) | (Acr) | (Acr) | (A9 (As) [(HOAC)|(HOAC)| (ads)
[kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPal |[umol/g| [kPa] ([umol/g|[umol/g

Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]
0 0,24 0,24 0,33 0,33 4,84 14,71 0 0 0,09 0,18 0,00
28 | 0,28 0,28 0,38 0,38 3,96 12,04 | 0,79 2,39 0,11 0,23 0,13
58 | 0,30 0,30 0,38 0,38 3,18 9,66 1,29 391 0,11 0,21 0,98
88 | 0,31 0,31 0,38 0,39 2,55 7,76 1,62 4,94 0,10 0,21 1,85
148 | 0,32 0,32 0,41 0,42 1,92 5,82 2,14 6,50 0,10 0,21 2,18

Methacrolein-Umsetzung am Methacrylsaure vorbeladenen Mischoxid, T,= 503 K
Mka = 6,31 g (M0o.74V 0.16Wo0.10«, HP 435/2), die Angaben bzgl. der Methacrylsaure
Aquivalente stellen die bei Methacrolein-Dosierung zusétzlich gebildeten Mengen dar

Zeit p Ca p Ca p Ca p Ca p Cy Cs

[s] (CO) | (CO) | (COy | (COy | (Mac) | (Mac) | (Mas) | (Mas) |(HOAC)|(HOACc)| (ads)
[kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g|[umol/g

Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]

0 0,20 0,16 0,23 0,18 6,16 | 18,71 | 0,00 0,00 0,01 0,02 4,43
18 0,22 0,17 0,26 0,20 6,07 | 1845 | -0,10 | -0,29 | 0,01 0,02 4,94
48 0,26 0,20 0,27 0,21 6,00 | 1823 | -0,17 | -0,52 | 0,01 0,02 5,35
78 0,27 0,21 0,29 0,22 577 | 1753 | -0,25 | -0,75 | 0,02 0,03 6,26
138 | 0,32 0,24 0,33 0,25 546 | 16,58 | -0,37 | -1,13 | 0,02 0,03 7,52
1260 | 0,66 0,50 0,71 054 | 409 | 1243 | -093 | -2,83 | 0,06 0,09 | 12,78
1290 | 0,63 0,48 0,68 0,51 408 | 1239 | -0,9 | -291 | 0,06 0,09 | 1294




MESSREIHEN

XIX

M ethacrolein-Umsetzung am adsorbatfreien Mischoxid, T,= 503 K
Mka = 6,31 g (M 00_74Vo_16W0_1OX, HP 435/2)

Zeit p C, p C, p C, p C, p C, C,
[s] | (CO) | (CO) | (CO,) | (COy) | (Mac) | (Mac) | (Mas) | (Mas) [(HOAC)|(HOAc)| (ads)
[kPa] |[umol/g| [kPa] |[umol/g| [kPa] [[umol/g| [Pa] |[umol/g| [kPal |[umol/g|[umol/g
Kat] Kat] Kat] Kat] Kat] Kat]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 6,86 | 20,89 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
9 0,12 0,09 0,03 0,02 6,05 1842 | 0,00 0,00 0,00 0,00 2,35
18 0,24 0,18 0,06 0,05 557 16,96 | 0,00 0,00 0,00 0,00 3,70
27 0,36 0,27 0,09 0,07 5,36 16,32 141 0,00 0,00 0,00 4,22
57 0,48 0,37 0,14 0,11 5,09 15,50 1,40 0,00 0,00 0,00 491
87 0,60 0,46 0,19 0,14 4,82 14,67 142 0,00 0,00 0,00 5,61
147 | 0,67 0,51 0,29 0,22 4,55 13,86 1,52 0,00 0,00 0,00 6,29
207 | 0,84 0,64 0,36 0,27 4,33 13,17 1,63 0,00 0,00 0,00 6,80
1350 | 1,46 1,11 0,96 0,73 2,41 7,34 1,76 0,01 0,02 0,01 | 11,69
1380 | 1,43 1,09 0,95 0,73 2,49 7,60 1,76 0,01 0,02 0,02 11,45
V. Reoxidationsversuche

Reoxidation eines unter Vakuum getemperten Katalysators, R < 0,2 %

Probe: M 0g.71V 0.21Wo,080x (M atrixphase), Maktiv = 0,9 g, T,=573K

Vorbehandlung:

Oxidation des Katalysators unter p(O,) =9 kPafur 15 h

Evakuieren bel T =573 K fir 12 h.

Reoxidation eines Wasserstoff-reduzierten Katalysators, Ry = 1,8 %, T,= 573 K
Probe: M0 .71V 0.21W0.0s0x (Matrixphase), maxiv = 0,9 g, Zellkonstante V,/T, = 0,141
Vorbehandlung:

Oxidation des Katalysators unter p(Oy) = 9 kPafur 15 h
Reduktion durch Wasserstoff bel po(H,) = 30 kPa, T =573 K,

t=65min

Evakuierenbel T=573K fur 2 h
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Reoxidation eines Acrolein-reduzierten Katalysators, Ry = 1,8 %, T,= 573 K
Probe: M00.71V0.21W0.080X (M aIriXphaSE), Maktiv = 0,9 g, Zellkonstante V2/T2 = 0,141
V orbehandlung:

1) Oxidation des Katalysators unter p(O;) = 9 kPafir 15h

2)  Reduktion durch Acrolein bel po(Acr) = 12 kPa, T =503 K, t=25min

3) Evakuierenbei T =573 K fir 6 h. Danach war der Katalysator
Adsorbat-frei (keine Total oxidationsprodukte in der Gasphase nach der
Katalysator-Reoxidation)

Reduktion durch Wasserstoff, anschlieffende Reoxidation
Probe: MOo_71Vo_21Wo_ong (M atrixphase), Maktiv = 1,6 g
Vorbehandlung:

1) Oxidation des Katalysators unter p(O,) = 9 kPafir 15 h
2) Reduktion durch H, bei T =573 K
3) Reoxidation bei T =573 K, 2h nach Reduktion

Bestimmter Reduktionsgrad anhand des Druckabfalls wahrend der Reduktion:
R =2,35%.
Bestimmter Reduktionsgrad anhand Ruicktitration mit Sauerstoff: R = 2,5 %.
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r(O,) der Matrixphase

Reduktionsgrad Ry = 2,6 %, Zellkonstante V,/To= 0,1976 mI/K, makiv = 1,59 g
(M 00.71V0.21W0.080x, Matrixphase), T2: 573 K

ts] P(Oz) [mbar]
0 95,40
0,5 95,40
1 -
1,5 85,14
2 81,58
2,5 78,12
3 75,23
3,5 75,23
4 72,72
4,5 70,48
5 68,45
5,5 66,59
6 66,59
6,5 64,87
7 63,27
7,5 61,75
8 60,34
8,5 60,34
9 59,00
9,5 57,72
10 57,72
10,5 56,52
11 55,37
11,5 54,27
12 53,22
12,5 53,22
13 52,21
13,5 51,26
14 50,31
14,5 50,31
15 49,42




MESSREIHEN
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Messreihe: r(O,) der Cs,P-dotierte Matrixphase

Reduktionsgrad Ry = 2,5 %, Zellkonstante V,/T,= 0,1938 ml/K, mawiv = 1,59
(M0g.71C0.03P0.03V 0.21W0.080x), To= 573 K

t[s]

p(O2) [mbar]

0 97,00
0,5 -
1 -
1,5 87,97
2 85,33
2,5 82,84
3 80,76
3,5 80,76
4 78,95
4,5 77,32
5 75,83
5,5 75,83
6 74,47
6,5 73,19
7 72,17
7,5 72,01
8 69,85
8,5 68,86
9 68,86
9,5 67,91
10 67,01
10,5 66,16
11 66,16
11,5 65,34
12 64,54
12,5 63,78
13 63,78
13,5 63,05
14 62,36
14,5 61,67
15 61,01
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Messreihe: r(O,) der Heteropolysaure

Reduktionsgrad Ry = 1,8 %, Zellkonstante V,/T,= 0,1916 ml/K, Makiv = 1,28 g

(HzCsPM 011V Oy), To= 573 K

t[s]

P(O2) [mbar]

0 93,50
0,5 -
1 88,59
1,5 88,71
2 88,71
2,5 86,88
3 85,32
3,5 83,97
4 83,97
4,5 82,78
5 81,70
5,5 81,70
6 80,72
6,5 79,85
7 79,02
7,5 79,02
8 78,26
8,5 77,56
9 76,90
9,5 76,30
10 75,70
10,5 75,14
11 75,14
11,5 74,62
12 74,11
12,5 73,65
13 73,65
13,5 73,18
14 72,74
14,5 71,73
15 72,32
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XXIV

Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 3,15 %, Zellkonstante Vo/T,= 0,204 mI/K, makiv = 1,06 g
(M 00.71V0.21W0.080x, Matrixphase), T2: 573 K

t[s]

P(Oz) [mbar]

0 95
0,5 85,21
1 82,03
1,5 82,03
2 79,04
2,5 76,63
3 74,58
3,5 74,58
4 72,79
4,5 71,21
5 71,21
5,5 69,76
6 68,44
6,5 67,21
7 67,21
7,5 66,08
8 65,02
8,5 64,02
9 63,08
9,5 63,08
10 62,19
10,5 61,36
11 60,55
11,5 59,78
12 59,78
12,5 59,06
13 58,37
13,5 57,70
14 57,06
14,5 57,06
15 56,45
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Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 2,6 %, Zellkonstante V,/T,= 0,198 ml/K, Makiv = 1,59 g
(M 00.71V0.21W0.080x, Matrixphase), T2: 573 K

t[s] P(O2) [mbar]
0 95,4
0,5 58,73

1 85,14
15 81,57
2 78,15
2,5 75,23
3 75,23
3,5 72,72
4 70,47
4,5 68,44
5 66,58
5,5 66,58
6 64,87
6,5 63,26
7 61,75
7,5 60,33
8 60,33
8,5 59,00
9 57,72
9,5 57,72
10 56,51
10,5 55,36
11 54,26
11,5 53,21
12 53,21
12,5 52,20
13 51,25
13,5 50,30
14 50,30
14,5 49,41
15 48,56
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Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 2,4 %, Zellkonstante V /T, = 0,198 ml/K, Makiv = 1,59 g
(M 00.71V0.21W0.080x, Matrixphase), T2: 573 K

t[s] P(O2) [mbar]
0 95,4
0,5 64,59
1 86,78
15 83,78
2 80,88
2,5 78,46
3 78,46
3,5 76,34
4 74,46
4,5 72,76
5 71,19
5,5 71,19
6 69,75
6,5 68,40
7 67,13
7,5 65,94
8 65,94
8,5 64,82
9 63,75
9,5 63,75
10 62,74
10,5 61,77
11 60,84
11,5 59,96
12 59,96
12,5 59,11
13 58,32
13,5 57,52
14 57,52
14,5 56,77
15 56,05
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Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 2,3 %, Zellkonstante V /T, = 0,203 ml/K, Makiv = 1,59 g
(M 00.71V0.21W0.080x, Matrixphase), T2: 573 K

t[s]

P(Oz) [mbar]

0 96,7
0,5 87,52
1 86,59
1,5 83,48
2 83,48
2,5 80,90
3 78,66
3,5 76,68
4 76,68
4,5 74,91
5 73,29
5,5 71,80
6 70,40
6,5 70,40
7 69,10
7,5 67,87
8 66,72
8,5 66,72
9 65,61
9,5 64,59
10 64,59
10,5 63,59
11 62,65
11,5 61,74
12 61,74
12,5 60,88
13 60,06
13,5 59,25
14 59,25
14,5 58,48
15 57,75
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Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 1,55 %, Zellkonstante Vo/T,= 0,204 mI/K, makiv = 1,59 g
(M0o.71V 0.21W0.080«, Matrixphase), To= 573 K

t[s] p(0O2) [mbar]
0 90,8
0,5 88,29
1 87,55
1,5 87,55
2 86,91
2,5 86,30
3 85,74
3,5 85,74
4 85,22
4,5 84,72
5 84,24
5,5 83,79
6 83,79
6,5 83,36
7 82,54
7,5 82,15
8 82,15
8,5 81,77
9 81,41
9,5 81,06
10 81,06
10,5 80,71
11 80,38
11,5 80,05
12 79,72
12,5 79,72
13 79,41
13,5 79,11
14 79,11
14,5 78,81
15 78,52
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Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 0,84 %, Zellkonstante Vo/T,= 0,204 mI/K, makiv = 1,59 g
(M0o.71V 0.21W0.080«, Matrixphase), To= 573 K

t[s]

P(Oz) [mbar]

0 89,6
0,5 89,39
1 89,39
1,5 89,23
2 89,10
2,5 88,95
3 88,81
3,5 88,81
4 88,68
4,5 88,54
5 88,43
5,5 88,43
6 88,31
6,5 88,19
7 88,08
7,5 87,97
8 87,85
8,5 87,85
9 87,75
9,5 87,65
10 87,55
10,5 87,44
11 87,36
11,5 87,36
12 87,27
12,5 87,18
13 87,08
13,5 86,99
14 86,91
14,5 86,91
15 86,80
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Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 0,5 %, Zellkonstante V /T, = 0,203 ml/K, Makiv = 1,59 g
(M 00.71V0.21W0.080x, Matrixphase), T2: 573 K

ts] p(O2) [mbar]
0 89
0,5 88,99
1 88,96
1,5 88,95
2 88,93
2,5 88,93
3 88,91
3,5 88,90
4 88,89
4,5 88,85
5 88,85
5,5 88,82
6 88,82
6,5 88,81
7 88,79
7,5 88,77
8 88,75
8,5 88,74
9 88,74
9,5 88,71
10 88,70
10,5 88,67
11 88,67
11,5 88,67
12 88,66
12,5 88,64
13 88,62
13,5 88,62
14 88,60
14,5 88,59
15 88,58
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Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 0,44 %, Zellkonstante Vo/T,= 0,204 ml/K, makiv = 1,59 g
(M0o.71V 0.21W0.080«, Matrixphase), To= 573 K

t[s]

P(Oz) [mbar]

0 89,5
0,5 89,50
1 89,48
1,5 89,48
2 89,47
2,5 89,45
3 89,45
3,5 89,44
4 89,42
4,5 89,41
5 89,41
5,5 89,40
6 89,38
6,5 89,37
7 89,36
7,5 89,33
8 89,32
8,5 89,32
9 89,30
9,5 89,28
10 89,27
10,5 89,25
11 89,25
11,5 89,24
12 89,22
12,5 89,21
13 89,19
13,5 89,19
14 89,18
14,5 89,16
15 89,14
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Messreihe: r(O,) as Funktion von R

Reduktionsgrad Ry = 0,2 %, Zellkonstante V,/To= 0,204 ml/K, Makiv = 1,59 ¢
(M0o.71V 0.21W0.080«, Matrixphase), To= 573 K

t[s]

P(Oz) [mbar]

0 88,5
0,5 88,47
1 88,47
15 88,48
2 88,49
2,5 88,48
3 88,48
3,5 88,48
4 88,47
4,5 88,48
5 88,48
5,5 88,48
6 88,48
6,5 88,47
7 88,47
7,5 88,47
8 88,46
8,5 88,46
9 88,46
9,5 88,47
10 88,46
10,5 88,46
11 88,46
11,5 88,46
12 88,45
12,5 88,45
13 88,45
13,5 88,44
14 88,44
14,5 88,44
15 88,44
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Messreihe: r(O,) als Funktion von p(O,), erster Reoxidationsschritt
Reduktionsgrad Rp = 2,1 %, Zellkonstante V,/T,= 0,194 ml/K, T,= 573 K,

Makiv = 1,56 g (M 0g 68V 0.23W0.000«, HP 435/3)

t[s]

P(Oz) [mbar]

P(O2) [mbar]

P(O2) [mbar]

0 51,88 79,16 109,75
0,5 46,48 71,18 99,93
1 46,48 69,36 98,16
1,5 44,45 66,73 98,16
2 42,43 66,73 95,50
2,5 40,72 64,4 93,18
3 40,72 62,41 91,19
3,5 39,19 60,65 89,44
4 - 60,65 89,44
4,5 37,81 59,07 87,86
5 36,55 57,63 86,36
5,5 35,38 57,63 85,10
6 35,38 56,28 83,85
6,5 34,28 55,05 83,85
7 33,25 53,88 82,69
7,5 32,29 53,88 81,61
8 31,37 52,78 80,59
8,5 30,50 51,74 79,61
9 30,50 50,77 79,61
9,5 29,67 50,77 78,67
10 28,84 49,83 77,79
10,5 28,88 48,95 76,92
11 28,21 48,09 76,92
11,5 27,55 47,28 76,11
12 26,93 47,28 75,32
12,5 26,93 46,51 74,57
13 26,33 45,76 74,57
13,5 25,76 45,04 73,84
14 25,19 44,34 73,13
14,5 25,19 44,34 73,13
15 24,66 43,66 72,45
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Messreihe: r(O,) als Funktion von p(O.), zweiter Reoxidationsschritt

Reduktionsgrad Ro = 1,4 %, Zellkonstante V,/T,= 0,196 ml/K, T,=573 K
Makiv = 1,56 g (M 0g 68V 0.23W0.000x, HP 435/3)

t[s] P(Oz) [mbar] | p(O2) [mbar] | p(O2) [mbar] | p(Oz) [mbar]
0 51,13 72,79 92,48 112,48
1 49,14 69,88 89,60 108,11
2 48,84 69,47 86,71 103,73
3 48,21 69,07 86,12 102,84
4 47,07 68,37 85,58 102,02
5 46,54 66,89 85,32 101,63
6 45,91 66,63 85,08 101,26
7 45,61 66,37 84,39 100,22
8 45,06 65,89 84,39 100,22
9 44,03 65,67 83,33 98,61
10 43,79 65,23 83,14 98,32
11 43,34 65,01 82,75 97,73
12 43,11 64,81 81,51 95,85
13 42,68 64,41 81,18 95,35
14 42,47 64,22 81,02 95,11
15 42,06 63,85 80,70 94,63
16 41,87 63,67 80,55 94,40
17 41,49 63,31 80,38 94,14
18 41,31 63,15 80,09 93,70
19 40,95 62,97 79,94 93,46
20 40,77 62,65 79,65 93,04
21 40,60 62,32 79,50 92,80
22 39,77 62,18 78,40 91,14
23 39,62 62,02 78,26 90,92
24 39,31 61,72 78,00 90,53
25 39,16 61,57 77,89 90,36
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Messreihe: r(O,) als Funktion von T, Bestimmung der Aktivierungsenergie
Reduktionsgrad Ro= 2,3 %, Maktiy = 1,59 g (M 00.71V0.21W0.080X, MaIrIXphaSE)

T2 [K] 603 573 533
t [s] P(Oz) [mbar] | p(Oz) [mbar] | p(O.) [mbar]
0 101,00 96,70 96,20
0,5 64,40 87,53 85,15
1 84,84 86,60 85,15
1,5 84,84 83,49 85,16
2 81,23 83,49 83,27
2,5 75,58 80,90 81,66
3 70,90 78,67 80,25
3,5 66,90 76,69 79,00
4 66,90 76,69 79,00
4,5 63,41 74,91 77,85
5 60,29 73,30 76,80
5,5 57,47 71,80 75,83
6 57,47 70,41 74,90
6,5 54,87 70,41 74,90
7 52,51 69,10 74,03
7,5 50,32 67,87 73,21
8 48,26 66,72 73,21
8,5 46,36 66,72 72,42
9 46,36 65,62 71,68
9,5 44,55 64,60 71,68
10 42,86 64,60 70,95
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Messreihe: r(O,) als Funktion von T, Bestimmung der Aktivierungsenergie
RedUktionSgrad Ry = 0,85 %, maiv = 1,59 g (M 0071V 0.21Wo 080, MaIrIXphaSE)

T2 [K] 573 553 533
t [s] P(Oz) [mbar] | p(Oz) [mbar] | p(O.) [mbar]
0 89,60 88,20 88,20
0,5 89,40 87,85 86,39
1 89,40 87,85 86,39
1,5 89,23 87,86 88,31
2 89,10 87,84 88,31
2,5 88,95 87,80 88,29
3 88,81 87,78 88,27
3,5 88,81 87,75 88,25
4 88,69 87,75 88,25
4,5 88,55 87,72 88,23
5 88,44 87,70 88,21
5,5 88,44 87,65 88,18
6 88,31 87,63 88,18
6,5 88,19 87,63 88,17
7 88,08 87,60 88,14
7,5 87,97 87,54 88,14
8 87,86 87,51 88,12
8,5 87,86 87,48 88,10
9 87,76 87,46 88,08
9,5 87,66 87,46 88,06
10 87,56 87,44 88,05
60 82,49 85,93 86,98
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Bestimmung der Aktivierungsenergie, siehe Werte oben

R0=2,3% | T[K] |1/T *1000] r [mol/(hkgaktiv) | In(r)

533,15 1,88 12,20 2,50
573,15 1,74 17,80 2,88
603,15 1,66 31,10 3,44
Ro=0,85% | TI[K] |1/T *1000| r[mol/(hkgaktiv) In(r)
533,15 1,88 0,13 -2,06
553,15 1,81 0,19 -1,66
573,15 1,74 0,64 -0,44

Reoxidation eines Mischoxidkatal ysators mit/ohne Wasser

Reduktionsgrad Ro=1,7 %, Makty = 0,94 g (M 00.74V0.16W0.10X, HP 435/2), To= 573 K.
Reoxidation in Gegenwart von 2,6 kPa Wasser (8,4 umol/(gKat) Wasser adsorbiert).

ohne Wasser mit Wasser

t[s] p(O2) [kPa]| t[s] |p(O2) [kPa]
0 1,79 0 1,8
26 0,75 28 0,083
56 0,47 58 0,03
86 0,28 88 0,018




MESSREIHEN

XXXV

V.

Oxidation einer Ausbauprobe

Adsorbat-Oxidation an einer Mischoxid-Ausbauprobe (Mac-Umsetzung), Zellkonstante

Vo/T,=0,143 mI/K, T,=573 K
Mka = 2,41 g (M0g 59V 0.33Wo.080x, HP 435/4)

Zeit p (CO) p (COy)
[s] [kPa] [kPa]
10 0,07 0,04
40 0,08 0,06

100 0,11 0,12

160 0,16 0,17

220 0,18 0,22

880 0,37 0,69

900 0,38 0,71

960 0,39 0,73

1020 0,40 0,79

1580 0,58 1,58

1600 0,60 1,65

1660 0,60 1,69

3460 0,99 2,96
3490 0,98 2,99
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