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Temperaturen verschieben. Das erste Maximum im Kohlendioxidverlauf ver-
schwindet, wahrend das zweite keine Verschiebung hinsichtlich der Temperatur
aufweist. Eine eindeutige Erklarung konnte bislang nicht flr dieses Verhalten
gefunden werden. Eventuell kann das durch die Totaloxidation entstehende
Wasser, den reduzierten Festkorper in einem gewissen Bereich stabilisieren. Da
jedoch der zweite Kohlendioxidpeak nicht verschoben wund das zweite
Wassermaximum bei derselben Temperatur zu finden ist, ist hier die Zersetzung

unumganglich.

Insgesamt zeigen die TP-Reduktionsuntersuchungen, dafl} die beiden Aldehyde
unterschiedlich an Cs;H2[PVM011040] reagieren. Acrolein ist in der Lage Sauerstoff
selektiv zur Saurebildung zu aktivieren. Bei Methacrolein konnte keine
Methacrylsaure detektiert werden. Verantwortlich fir dieses Verhalten kénnten,
aufgrund der verschiedenen Molekulstrukturen, unterschiedliche Reaktionszentren
sein. Weiterhin kdnnte die Tatsache, dal3 der Carbonyl-Wasserstoff beim Acrolein
die reaktivste Spezies darstellt und bei Methacrolein die Wasserstoffe an der
Methylgruppe die reaktivsten sind [22] dazu fiuhren, dal3 Methacrolein zusatzlich

Uber die Allylgruppe zu den Totaloxidationsprodukten abreagiert.

5.1.1.5 TP-Oxidation an Cs;H2[PVMO011040]

Das Reoxidationsverhalten dieser Heteropolyverbindung wird mit Hilfe der TP-
Oxidation untersucht. Dazu wird der Festkorper erst mit Sauerstoff vorbehandelt,
anschlieBend mit einem Sondenmolekdil reduziert, mit Stickstoff gespult und dann

unter Sauerstoff die Temperaturrampe gestartet.

Die Messung mit der Vorbehandlung Methacrolein ist in Abbildung 67 wieder-

gegeben.
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Abbildung 67: TPO an Cs;H,[PVM01,0.40]

Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O + 6,25 Vol.-% H0 in N2, T =300 °C, t = 60 min, anschlieend 5 Vol.-% MAC + 6,25 Vol.-% H,O
in N2, T =300 °C, t = 60 min, Messung: 10 Vol.-% O, in N, Heizrate: 10 K min™.

Es ist zu erkennen, dal3 nur ein geringer Sauerstoffverbrauch im Bereich des
Abbrands der Adsorbate aus der Vorbehandlung zu registrieren ist. Aus den
entstehenden Mengen an Kohlendioxid ist zu schlieRen, daR ungefahr 1,5 10°
mol gka.* eines Cs-Aquivalents irreversibel auf dem Katalysator adsorbiert waren.
Eine Reoxidation des Festkdrpers konnte nicht beobachtet werden. Dies ist
vermutlich auf den geringen Reduktionsgrad aufgrund der niedrigen Umsatze bei
300 °C (siehe Abbildung 63) zuriickzufihren.

Wird der Festkorper vorher mit Methacrylsdure reduziert, ergibt sich fir das TPO-
Spektrum die Abbildung 68. Wiederum konnte keine Reoxidation des Festkdrpers
registriert werden. Die irreversibel adsorbierte Menge des Cs-Aquivalents,
errechnet aus der Kohlendioxidkurve, betragt ca. 4,1 10° mol gka*. Das

entspricht in etwa %/, der adsorbierten ,Aldehyd“-Menge.
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Abbildung 68: TPO an Cs,;H;[PVMO011040]

Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 202 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
Oz in N2, T =300 °C, t = 60 min, anschlie3end 2,5 Vol.-% MAS + 6,25 Vol.-% H>O in N2, T = 300 °C,
t = 60 min, Messung: 10 Vol.-% O in N2, Heizrate: 10 K min’™.
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Abbildung 69: TPO an Cs,;H;[PVMO01104]

Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 201 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
Oz in N2, T =300 °C, t = 60 min, anschlie3end 5 Vol.-% ACR in N2, T = 300 °C, t = 60 min,
Messung: 10 Vol.-% O, in Ny, Heizrate: 10 K min™.
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Auch bei einem Wechsel des Sondenmolekils zu dem reaktivieren Acrolein
konnte die Reoxidation des Festkdrpers nicht beobachtet werden (siehe Abbildung
69). Hier befindet sich auch die kleinste Menge an irreversible Adsorbat auf dem

Katalysator (ca. 4 - 10 mol gka. * Cs-Aquivalent).

Anhand der TPO-Untersuchungen sieht man, dal bei der Vorbehandlung mit den
verschiedenen Sondenmolekllen sich irreversible Adsorbate bilden, die wahrend
der Temperaturrampe unter Sauerstoff abgebrannt werden. Aus den entstehenden
Mengen an Kohlendioxid lassen sich Ci-Aquivalente, entsprechend der C-Anzahl i
des Sondenmolekils, errechnen, die auf dem Katalysator adsorbiert sind. Es
bestatigt sich wieder, dal3 mit Methacrolein unter reduzierenden Bedingungen
Verkokungsprodukte auf Cs;H2[PVM011040] gebildet werden. Bei Methacrylsédure
und Acrolein tritt ebenfalls eine Adsorbatbildung auf, jedoch betréagt die errechnete
Menge nur ca. /4 der beim Methacroleinversuch. Das zeigt, daR die Reaktion zu
Methacrylsdure gehemmt ist und der Reaktionsweg Uber die Allylfunktion von

Methacrolein vorhanden ist.

5.1.1.6 CP-Sprung an Cs;H,[PVM011040]

Das dynamische Reaktionsverhalten der Reaktanten bei bestimmen Temperaturen
kann mit Hilfe der CP-Sprungmethode untersucht werden. Die dabei gewéhlten
Temperaturen ergeben sich aus den TP-Untersuchungen. Das heil3t, diese zeigen
besondere Temperaturbereiche hinsichtlich Aktivitat und Selektivitat auf, welche
dann mit CP-Sprungen naher betrachtet werden. Dabei muf bertcksichtigt werden,
dal3 bei einem Konzentrationssprung bei einer bestimmten Temperatur samtliche
Reaktionsspezies seiten des Festkorpers noch zur Verfigung stehen, die im TP-
Experiment bis zu dieser Temperatur schon abreagiert sein kdnnen. Das bedeutet,
dal3 der Katalysator im CP-Versuch unter Umstanden aktiver erscheinen kann, als

dies in der entsprechenden TP-Untersuchung der Fall ist.
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In den vorangegangenen Experimenten hat sich gezeigt, dal3 es vier Temperaturen
gibt, bei denen ein besonderes katalytisches Verhalten beobachtet werden kann
(siehe Tabelle 24). Diese Temperaturen bilden die Grundlage fur die folgenden CP-

Untersuchungen.

Tabelle 24: Temperaturbereiche bzgl. katalytischer Eigenschaften an Cs;Hz[PVM01104q].

Temperatur / °C Beobachtung
< 300 Kaum Umsatz bzgl. MAS
320 Hohe Selektivitat bzgl. Sduren
~ 350 Aktivitatssteigerung
=~ 470 Aktivitatssteigerung

In Abbildung 70 ist ein CPR-Sprung an Cs;H2[PVMo011040] mit dem Sondenmolekl
Methacrolein bei 320 °C dargestellt. Zu erkennen ist, dal3 zu Sprungbeginn sehr
viel Kohlendioxid und wenig Methacrylsdure detektiert wird. Der Anstieg der
Wasserkurve beginnt etwas verzogert, da das gebildete Wasser zunachst auf der
Heteropolyverbindung readsorbiert und erst bei Sattigung dieser in den Abgasstrom
gelangt. Nach dem Anstieg der Produktverlaufskurven fallen diese wieder ab, da
nur eine begrenzte Menge an reaktivem Festkérpersauerstoff vorhanden ist.
Vergleicht man die Bildungszeitrdume und Mengen der einzelnen Produkte
miteinander, wird deutlich, dal3 der Katalysator mit der Zeit bzw. mit steigendem
Reduktionsgrad verkokt. Das bedeutet flr die Umsetzung zu Methacrylsaure, daf3
die steigende Anzahl von reduzierten Zentren kontraproduktiv ist. Denkbar ware,
dal? Methacrolein oder gebildete Methacrylsaure an diesen Zentren starker
gebunden werden und langsam totaloxidiert werden. Eine andere Alternative ware,
dal? an den reduzierten Zentren bevorzugt Methacrolein Uber die Allylfunktion
adsorbiert und dann zu den Totaloxidationsprodukten umgesetzt wird. Der Abfall
des Methacroleins bei ca. 9 min ist auf eine Druckschwankung der Sattiger

zuruckzufihren und stellt somit keinen katalytischen Prozel3 dar.
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Abbildung 70: CPR an Cs;H,;[PVMO011040]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 100 Vol.-%
N2, T =320 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 320 °C.

Von besonderen Interesse fir die weiteren Messungen ist, wie sich das Verhalten
der Reaktanten andert, wenn konsekutive Spriinge mit zwischenzeitlichen Re-
oxidationen durchgeftihrt werden. Dabei werden unterschiedliche Vorbehandlungen

bzw. Sprungbedingungen miteinander verglichen.

Zunachst wurde das Sprungverhalten mit Methacrolein bei verschiedenen
Temperaturen (T = 280, 320, 360 und 400 °C) bei gleicher Vorbehandlung (10 Vol.-

% O in N2, T = 300 °C) in vier aufeinander folgenden Spriingen untersucht.

Stellvertretend fir diese Messungen sind in Abbildung 71 und Abbildung 72 die
Springe 2 und 4 dargestellt. Der Sprung 1 entspricht trotz anderer Vorbehandlung
prinzipiell der Abbildung 70. Zwischen den Sprtingen erfolgt die Reoxidation unter

den oben genannten Bedingungen.
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Abbildung 71: CPR an Cs;H,;[PVM011040]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O2in Nz, T =300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 320 °C.
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Abbildung 72: CPR an Cs;H,;[PVMO011040]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O2in Nz, T =300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 320 °C.
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Der Vergleich zwischen den Springen 1 und 2 ergibt, dal3 die Aktivitdt des
Katalysators deutlich absinkt. So fallen die Anfangssprunghdéhen bei Sprung 2,
insbesondere bei Kohlendioxid, niedriger aus als bei Sprung 2. Zwar ist die
Selektivitat bzgl. Methacrylsdure im zweiten Sprung besser, jedoch wird auch hier
nur sehr wenig und flr eine kurze Zeit die Saure gebildet. Der Verkokungsprozel3
ist wiederum der bevorzugte Reaktionsweg bei steigendem Reduktionsgrad. Fir

den Verlauf der Wasserkurve gilt, daf3 die Readsorption die Detektion verzdgert.

Der Aktivitatsabfall zwischen Sprung 2 und 4 ist wesentlich geringer als im
vorherigen Vergleich. Das allgemeine Bild andert sich jedoch nicht. Weiterhin wird
nur wenig Methacrylsdure und mehr Kohlendioxid gebildet. Auch der Verkok-

ungsprozel tritt hier auf.

Insgesamt zeigt diese Sprungsequenz, dald es einen wesentlichen Aktivitats-
unterschied zwischen dem ersten Sprung und den Folgespriingen gibt. Zwar erhtht
sich die Selektivitat bzgl. Methacrylsaure, gleichwohl Uberwiegt die Umsetzung zu
den Totaloxidationsprodukten. Vor allem wirkt sich der steigende Reduktionsgrad
negativ auf die Bildung von Methacrylsaure aus und fuhrt zum Verkoken des
Festkorpers. Die Frage des Einflusses der Reaktionstemperatur auf das

katalytische Verhalten wird im folgenden untersucht.

Werden die Reduktionsspriinge bei 280 °C durchgefihrt, so zeigt sich, dal3 die
Aktivitat Gber alle Spriinge abgesenkt wird. Das bedeutet, dal? von den einzelnen
Produkten bei den jeweiligen Springen nicht so viel gebildet wird. Das oben
beschriebene Verhalten zeigt sich auch bei diesen Untersuchungen, d.h., dafl
wieder ein drastischer Abfall bzgl. des Umsatzes zwischen dem Sprung 1 und 2 zu
verzeichnen ist und dieser in den Folgespringen geringer ausfallt. Die Methacryl-
saureantwort ist im vierten Sprung kaum noch zu erkennen, was die Aussage

bekraftigt, dal’ diese Temperatur flr einen katalytischen Prozel3 zu niedrig ist.

Steigert man die Reduktionssprungtemperatur auf 360 °C, so ist dies mit einer

Anhebung der Aktivitat verbunden (siehe Abbildung 73). Es wird allerdings neben
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der Selektivreaktion zur Saure auch die Nebenproduktbildung (CO./H20)

gesteigert.
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Abbildung 73: CPR an Cs;H,;[PVM01104]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 205 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O2in Nz, T =300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 360 °C.

Betrachtet man die Folgespriinge, dann zeigt sich besonders das Deaktivierungs-
verhalten des Katalysators. Die Abbildung 74 ist der vierte Sprung bei 360 °C
wiedergegeben. Es fallt auf, dal3 die Saurebildung im Vergleich zum ersten Sprung
abnimmt. Bei der Kohlendioxidkurve a3t sich feststellen, dal’ die gebildete Menge
geringer ausfallt als im vierten Sprung bei 320 °C (siehe Abbildung 72). Das
bedeutet, dal’3 sich die Heteropolyverbindung bei diesen Temperaturen (360 °C)

schon merklich unter Verlust der aktiven Spezies zersetzt.
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Abbildung 74: CPR an Cs,;H,;[PVM01104¢]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O2in Nz, T =300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 360 °C.

Besonders ausgepragt kann dieses Verhalten bei noch hoheren Temperaturen
(400 °C) beobachtet werden. So kann schon bei dem zweiten Sprung kaum noch
Methacrylsdure detektiert werden (siehe Abbildung 75). Das bedeutet, dal3 die
kurze Zeit des ersten Sprunges bei 400 °C ausgereicht hat den Katalysator fast
unselektiv bzgl. der Sdure werden zu lassen. Dies bestatigt die Vermutung aus den
TP-Untersuchungen, daf? sich bei hohen Temperaturen die Heteropolyverbindung

in die Oxide zersetzt und gleichzeitig an Selektivitat bzgl. Methacrylsaure verliert.

Ob die allgemein niedrige Anfangsaktivitat der Folgespriinge durch eine eventuell
zu niedrige Reoxidationstemperatur bedingt ist, oder die Folge der Desaktivierung
des Festkorpers, wird durch eine Variation der Temperatur bei der Reoxidation

untersucht.
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Abbildung 75: CPR an Cs;H,;[PVMO01;040]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 207 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O2in Nz, T =300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 400 °C.

Die Sprungfolge bei 320 °C mit der Reoxidationstemperatur 350 °C zeigt, dal3 der
Aktivitdtsabfall bei den Totaloxidationsprodukten und Methacrylsdure etwas
geringer ausféllt (siehe in 8.3: Abbildung 143 und Abbildung 144). Es &ndert sich
jedoch nichts im bereits beschriebenen Verhalten. Das heil3t, dal3 die erhohte
Temperatur bei der Reoxidation keine Selektivitdtsverbesserung bzgl. Methacryl-

saure mit sich bringt.

Wird die Reoxidationstemperatur auf 400 °C gesteigert, zeichnen sich zwei Aspekte
ab. Zum einem wird keine Veranderung bei den festgestellten Trends beobachtet
und zum anderen desaktiviert der Katalysator nicht so stark, wie bei dem
Reduktionssprung mit Methacrolein bei 400 °C (vergleiche Abbildung 76 und
Abbildung 75). Das bedeutet, dal3 bei gleicher Temperatur die reduktive
Atmosphére die Zersetzung der Heteropolyverbindung mehr beginstigt als eine
Behandlung unter Sauerstoff. Insgesamt zeigt sich aber auch, dal3 eine Anhebung
der Temperatur der Reoxidation keine Veranderung des Kohlendioxid/Methacryl-

saure-Verhéaltnisses zu Gunsten der Saure bewirkt. Die festgestellte geringere
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Aktivitat in den Folgespringen im Vergleich zum ersten Sprung ist daher auf eine

Desaktivierung des Katalysators zurtickzufuhren.
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Abbildung 76: CPR an Cs,H,;[PVM01,04¢]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 207 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
Oz in N2, T =400 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 320 °C.

Der unter 3.4.1.3 beschriebene Wassereffekt bei Heteropolyverbindungen, laf3t sich
auch in Abbildung 77 Abbildung 78 und wiedererkennen. Dazu wurden der Vorbe-
handlung mit Sauerstoff und dem Reduktionssprung jeweils Wasser hinzugegeben.
Es zeigt sich, dal3 die Aktivitat des Katalysators deutlich zunimmt. Zwar sinkt diese
in den Folgespringen wieder ab, aber der Abfall fallt wesentlich geringer aus als
bei den Versuchen ohne Wasserzusatz. Besonders wird durch das Wasser die
Methacrylsaurebildung unterstitzt. Die gesteigerte Aktivitat [al3t sich auch aus der
nun detektierbaren Essigsaure ablesen, die in der vorangegangen Experimenten
jeweils an der Nachweisgrenze lag. Insgesamt wird die Tatsache bestatigt, dal3 fir
die Methacroleinumsetzung zu Methacrylsdure die Beigabe von Wasser sich

forderlich fur die Selektivreaktion zur Sdure auswirkt.
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Abbildung 77: CPR an Cs,H,;[PVM01;04]

Sauerstoff — Wasser

Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
02 + 6,25 Vol.-% H20 in N2, T = 300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 6,25 Vol.-% H,0 in

N2, Temperatur: 320 °C.
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Abbildung 78: CPR an Cs;H,;[PVM01104]

Sauerstoff — Wasser

Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 205 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
02 + 6,25 Vol.-% H20 in N2, T = 300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 6,25 Vol.-% H,0 in

N2, Temperatur: 320 °C.
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Der Wechsel des Sondenmolekiils von Methacrolein zu Acrolein und die daraus
resultierenden Anderungen werden im folgenden dargestellt. In Abbildung 79 ist der
erste Sprung mit Acrolein an Cs;Hz[PVM011040] wiedergegeben. Im direkten
Vergleich zu dem Methacroleinexperiment (siehe Abbildung 70) wird bei dem
Acroleinversuch mehr Saure gebildet. Des weiteren wird weniger Kohlendioxid
registriert. Besonders mit steigendem Reduktionsgrad des Festkorpers nimmt das

Verhaltnis Acrylsdure/Kohlendioxid zu.
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Abbildung 79: CPR an Cs;H,;[PVM011040]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O2in Nz, T =300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in Nz, Temperatur: 300 °C.

Ein weiterer Unterschied zu den Versuchen mit dem Sondenmolekil Methacrolein
wird in den Folgespriingen deutlich. So nimmt die Aktivitdt bzgl. Acrylsdure kaum
ab, wéahrend die Kohlendioxidkurve merklich abféllt. Das heil3t, da3 der Des-
aktivierungsprozel3 des Festkorpers eine Selektivitatssteigerung bzgl. der Saure
bewirkt. Der Grund daftir kbnnten die im Zersetzungsprozel3 gebildeten Oxide der

Metalle sein, wie es sich bereits bei der TP-Reaktion mit Acrolein (siehe 5.1.1.2)
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herauskristallisiert hat. Dabei handelt es sich noch nicht um die Reinoxide, sondern

um gemischte Phasen, die katalytisch aktiv sind.
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Abbildung 80: CPR an Cs,H,;[PVM01,04¢]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
Oz in N2, T =300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in N, Temperatur: 300 °C.

Um dem Prozel3 der Zersetzung entgegen zu wirken wird den folgenden
Reduktionsspringen mit Acrolein wieder Wasser zugegeben (siehe Abbildung 81
und Abbildung 82). Ahnlich wie bei den Methacroleinversuchen zeigt sich zum
einem eine Aktivitatssteigerung, besonders fur die Saurebildung, und zum anderem
findet eine Absenkung der Desaktivierung statt. Das heil3t, dal3 auch hier die
Wasserzugabe einen unterstitzenden Effekt auf die katalytische Umsetzung

besitzt.
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Abbildung 81: CPR an Cs;H,;[PVM01104]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 204 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
02 + 6,25 Vol.-% H20 in N2, T = 300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR + 6,25 Vol.-% H,0 in
N, Temperatur: 300 °C.
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Abbildung 82: CPR an Cs;H,;[PVM01;04]

Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 204 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
02 + 6,25 Vol.-% H20 in N2, T = 300 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR + 6,25 Vol.-% H,0 in
N2, Temperatur: 300 °C.
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Der festgestellte Abfall der Aktivitat in den Folgespringen stellt einen Einfahr-
vorgang des Katalysators dar. Die Hohe der Desaktivierung la3t sich mit Wasser
verringern, aber nicht verhindern. Gleichzeitig wird die Selektivitat bzgl. der Sduren
aus den entsprechenden Aldehyden gesteigert. Zurtickgefihrt werden kann dieses
auf die bereits beschriebene Erh6hung der Stabilitat der Heteropolyverbindung und
auf eine positive Beeinflussung der Saurebildung durch den Wasserzusatz (siehe
3.4.1.3).

5.1.2 CSXH4.X[PVM011040] + CuSb,05

Der Einflul3 von CuSbh,0s auf das katalytische Verhalten von CsyHx[PVM011040]
wird im folgenden untersucht. Dazu wird der Heteropolyverbindung das Mischoxid
mechanisch hinzugegeben und anschlie3end nachkalziniert. Die Verwendung von
CuSh,0s erscheint deshalb hier als besonders geeignet, da an &hnlichen Fest-
korperverbindungen (Csi109CupsP2M012V1020x) mit diesem Zusatz bereits gute

Ergebnisse bzgl. Methacroleinumsatz und Saureselektivitat erzielt wurden [136].

5.1.2.1 TP-TG-DTA (N5) an CsHax[PVM011040] + CuSb,0¢

Das Zersetzungsverhalten der Proben in Stickstoff wird mit Hilfe der TP-Desorption
untersucht. In Abbildung 83 sind die relativen Massenverluste (TG %) und die
DTA-Signale fir die verschiedenen Heteropolyverbindungen in Abhangigkeit von

der Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 83: TP-TG-DTA an CsyH;x[PVM01,040]

Precursor: Oxide / NH4 -Salze, Einwaage: 20 mg, Volumenstrom: 100 mL min’™, Vorbehandlung:
keine, Messung: 100 Vol.-% N, Heizrate: 10 K min’™.

Vergleicht man diese Darstellung mit Abbildung 51 und Abbildung 52, dann féllt auf,
dal3 sich die entsprechenden Kurven (gleicher Precursor, gleiche Stdchiometrie
usw.) sehr ahnlich sind. Das heil3t, dal3 z.B. der Grad der Wasserabgabe
unabhangig davon ist ob CuSb,0s hinzugegeben wurde oder nicht. Auch liegen die
Peaks der DTA-Kurven bei den gleichen Temperaturen. Zusatzliche Peaks wurden
bei den Proben mit dem Metalloxidzusatz nicht gefunden. Somit wird das
Zersetzungsverhalten der Katalysatoren durch die Zugabe von CuSb;Og nicht
beeinfluf3t.

5.1.2.2 TP-Reaktion an CsyH4x[PVM011040] + CuSh,0¢

Inwiefern sich die katalytischen Parameter durch den Zusatz andern, wird anhand

der TP-Reaktion getestet. Dazu werden die Proben jeweils mit einer Reaktions-
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mischung eingefahren (5 Vol.-% Methacrolein + 6,25 Vol.-% Wasser + 15 Vol.-%
Sauerstoff, T = 320 °C, t = 600 min) und anschlieBend der Temperaturrampe
unterworfen. Die Kurven werden wie in 5.1.1.2 erlautert ausgewertet. Die Ergeb-
nisse sind in der Tabelle 25 zusammengefal3t. Die relative Selektivitat bzgl. Meth-
acrylsaure ist fur die direkte Vergleichbarkeit auf die Verbindung Hi[PVMO011040]
vom FHI wie in Tabelle 23 bezogen.

Tabelle 25: Relative Selektivitdten bzgl. Methacrylsdure fir CsyHax[PVMO011040], U = 20 %,
S(H4PVM011040],FHI) = 100, Abweichungen: U=+1%,S=+4,T=% 3 °C.

Katalysator BASF-Oxide | BASF-Oxide BASF-NH," BASF-NH,"
+ CuSb0s + CuShb0s

CsH3[PVM011040] 96 106 109 109
T=320°C T=325°C T=320°C T=315°C

Cs;H,[PVMO011040] 116 100 112 96
T=335°C T=340°C T=320°C T=315°C

Es zeigt sich, dal3 so gut wie keine Steigerung bzgl. Methacrylsdure durch den
Zusatz erzielt wird. Es stimmen auch die Temperaturen Uberein, bei denen der
Umsatz bzgl. Methacrolein von 20 % erreicht wird. Das bedeutet, dal3 CuSb,0¢
keinen Einflul3 auf den katalytischen Zyklus austibt. Aus diesem Grunde wurde auf
detailliertere Untersuchungen verzichtet, da keine neuen Erkenntnisse erwartet

werden kénnen.

5.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse an CsxHs.x[PVM011040]

Die transienten Untersuchungen an den Heteropolyverbindungen haben gezeigt,
dal3 CszH[PVMo011040] zwar die stabilste Form darstellt, jedoch gleichzeitig die nied-
rigste Selektivitat bzgl. Methacrylsdure aufweist. Die Verbindung Cs;H2[PVM011040]
stellt das Optimum hinsichtlich Selektivitat und Stabilitat dar.
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Der Vergleich zwischen Acrolein und Methacrolein ist gepragt durch einen deutlich
Aktivtats- und Selektivitatsunterschied. So liegen die Acroleinabreaktionsgeschwin-
digkeiten bis zu dem Faktor zwei hdher als bei Methacrolein. Gleiches gilt fir die

Selektivitaten bzgl. der Sauren.

Das Desorptionsverhalten der Aldehyde und S&uren weil3t darauf hin, daf3
Methacrylsdure starker an den Festkorper adsorbiert als die anderen Sonden-

molekdle.

Die Aktivierung von Katalysatorsauerstoff wurde mit Hilfe der TP-Reduktion
getestet. Die Messungen zeigen im Falle von Methacrolein, dal3 ohne Gasphasen-
sauerstoff keine Methacrylsaure gebildet wird. Mdgliche Grinde dafir kdnnten eine
mangelnde Aktivierung des Sauerstoffes durch den Aldehyd oder eine Blockierung
der Reaktionszentren sein. Der Weg zu den Totaloxidationsprodukten ist dagegen
nicht gehindert. Bei Acrolein wird neben Kohlendioxid und Wasser auch Acrylsaure
detektiert. Das heif3t, daf3 dieser Aldehyd in der Lage ist den Festkorpersauerstoff

selektiv zu aktivieren.

In den TP-Oxidationsspektren ist der Abbrand von irreversibel adsorbierten Spezies
zu beobachten. Es ergibt sich, daf3 die gro3te Kohlendioxidentwicklung bei einer
Vorbehandlung mit Methacrolein registriert wird. Wird die CO»2-Kurve in C;-
Aquivalente umgerechnet, so errechnen sich die adsorbierten Mengen von
Methacrylsaure und Acrolein auf etwa %/, von Methacrolein. Die TP-Untersuch-
ungen weisen auf vier Temperaturen hin, bei denen katalytische Besonderheiten
auftreten. So findet unter 300 °C kaum ein Umsatz der Aldehyde statt. Bei ca.
320 °C treten die hochsten Selektivitaten bzgl. der Sauren auf, wahrend mit
steigender Temperatur die Aktivitat zunimmt. Ab 350 °C kann jedoch bereits die
Zersetzung der Heteropolyverbindungen in die Oxide (gemischte Phasen)

beobachtet werden.

Die Dynamik des Reduktionsprozesses wurde anhand von CP-Springen eruiert. Es

zeigt sich, dal3 der Katalysator einer Desaktivierung unterliegt, die durch Wasser-
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zugabe zwar gemildert werden kann, aber diese nicht verhindert. Die Selektivitat
bzgl. der Sauren wird durch diesen Zusatz gesteigert. Eine Variation der
Temperatur, bei welcher der Reduktionssprung durchgeftihrt wurde, brachte keine
Anderung im prinzipiellen Reaktionsverhalten. Dieses ist dadurch gepragt, dafR die
Aktivitat im ersten Sprung héher ausfallt als in den Folgespringen. Wiederum ist es
das Acrolein, dal3 den Katalysatorsauerstoff mehr zu aktivieren vermag als das
Methacrolein. Vor allem bei steigendem Reduktionsgrad tberwiegt bei Acrolein die
Saurebildung, wahrend im Falle von Methacrolein der Weg zu den Totaloxida-
tionsprodukten bevorzugt ist. Werden zu hohe Temperaturen gewahlt (= 360 °C)
wird die Desaktivierung beschleunigt, so dal} eine kurze Reduktionszeitspanne
ausreicht, den Katalysator vollig unselektiv bzgl. der Saure werden zu lassen. Mit
der Anhebung der Reoxidationstemperatur wurde eine leichte Steigerung der
Aktivitat erzielt. Weiterhin fiel in den CP-Untersuchungen auf, daf3 die oxidative
Atmosphéare den Festkorper mehr zu stabilisieren vermag, als bei gleicher

Temperatur eine reduktive.

Wird den Heteropolyverbindungen CuSb,Os hinzugefligt, dann ergeben sich keine
Anderung in den TP-TG-DTA-Spektren. Das heiRRt, daR diese Zugabe keine
strukturellen Einflisse auf die Heteropolyverbindungen bewirkt. Des weiteren
zeigen die TP-Reaktionsuntersuchungen, dafld auch hier keine Unterschiede zu den
Messungen ohne Zusatz zu registrieren sind. Somit ergibt sich, dal3 diese
Verbindungsgruppe (inkl. CuSb,Os) keine Verbesserung der Gesamtsituation

hervorruft.

5.2 Mischoxide

Bei den Untersuchungen an den Mischoxiden wurden verschiedene Zusatze und
Elementstochiometrien hinsichtlich ihrer katalytischer Auswirkungen gepruft. Die
Auswahl der Promotoren baut dabei jeweils auf den vorangegangenen Ergebnissen

im Sinne eines rational catalysts designs auf.
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521 MOgVaWLzOX

Angelehnt an technische Acrylsaurekatalysatoren wurde die Vanadium-Variation (a
= 1 - 9) hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als Basissystem flr die Methacrylsaure-

synthese aus Methacrolein getestet.

5.2.1.1 TP-TG-DTA (N,) an MogVaW1 ,0x

Das Zersetzungsverhalten dieser Mischoxide wurde mit Hilfe der TP-TG-DTA-
Messungen untersucht. In Abbildung 84 sind die relativen Massenanderungen in

Abhé&ngigkeit von der Temperatur unter einer Stickstoffatmosphére dargestellt.
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Abbildung 84: TP-TG an MogV,W; ;0
Einwaage: 20 mg, Volumenstrom: 100 mL min’™, Vorbehandlung: keine, Messung: 100 Vol.-% N,

Heizrate: 10 K min™.

Es ist zu sehen, dal3 ein gewisser Trend als Funktion vom V-Gehalt vorliegt.

Ahnlich den Heteropolyverbindungen wird zuerst adsorbiertes Wasser bis ca.
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200 °C abgegeben. Bei 225 °C erfolgt eine geringfigige Massenzunahme, an die
sich ein Prozel3 anschliel3t, der mit steigendem Vanadiumanteil von einer
Massenabnahme in eine Zunahme umschlagt. Eine Erklarung flr dieses Verhalten
konnte bislang noch gefunden werden. Der Anstieg, der am Ende der
Temperaturrampe auftritt (ab 470 °C), mul3 hingegen auf einen minimalen
Restgehalt an Sauerstoff im Gasstrom zurickgefuhrt werden, welcher den
Katalysator wieder hochoxidiert [132]. Auffallig ist, dal3 nur die ersten drei Glieder
(V1 — V3) den Prozel3 aufweisen, wahrend bei MogVsW 12,04 dieser nur ansatzweise

und bei MogVoW 120y gar nicht zu erkennen ist.
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Abbildung 85: TP-DTA an MogV,W; ;0
Einwaage: 20 mg, Volumenstrom: 100 mL min’™, Vorbehandlung: keine, Messung: 100 Vol.-% N,

Heizrate: 10 K min™.

Die in Abbildung 85 dargestellten DTA-Kurven zeigen so gut wie keine signifikanten
Unterschiede zwischen den verschiedenen Katalysatoren auf. Allen gemeinsam ist
der exotherme Prozel3 bei ca. 225 °C. Einer Phasenumwandlung kann dieser nicht
eindeutig zugeordnet werden, da gleichzeitig eine Massenanderung zu verzeichnen

ist. Zur Klarung wéren weitere strukturelle Untersuchungen notig.
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5.2.1.2 TP-Reaktion an MogV,W; 20y

Zur Evaluierung des Aktivitats/Selektivitatsverhaltens der Vanadium-Variation
wurden die Katalysatoren wie in Kapitel 5.1.1.2 getestet und ausgewertet. In
Abbildung 86 ist stellvertretend flir alle TP-Reaktionsuntersuchungen

(Methacrolein) das Spektrum flr MogVoW 1 20y dargestellt.
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Abbildung 86: TPReac. an MogV,W; ;04
Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, +
6,25 Vol.-% H,0 in N, T = 320 °C, t = 360 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, + 6,25 Vol.-

% H,0 in N, Heizrate: 5 K min™.

Werden die relativen Selektivitaten bzgl. Methacrylsdure wieder bei einem Umsatz
von 20 % bestimmt, ergibt sich fir die Katalysatorserie mit verschiedenen
Vanadiumgehalten folgendes Bild (siehe Tabelle 26). Als Bezugspunkt fir die

relative Selektivitat wurde die Verbindung MogVW; 2O gewahlt.
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Tabelle 26: Relative Selektivitaten bzgl. Methacrylsaure fir MogVaW120x, U = 20 %, S(M0ogVW1,20y)
=100, Abweichungen: U=+1%,S=+4 T=+3°C.

MOgVW]_'sz M09V2W1,20x M09V3W1,20x M09V5W1V20x MongWLsz
Rel. S. 100 108 108 91 78
T/°C 310 310 310 310 330

Es zeigt sich, dal3 es ein Maximum flur die Selektivitdt bzgl. Methacrylsdure bei
MogV2W120x und MogVsWi 20« gibt. FUr die weiteren Untersuchungen wurde der
Katalysator mit der héchsten Selektivitat herangezogen. Da sich MogV,W 1 20« und
MogV3W1 20y

ausgewahlt.

in dieser Hinsicht entsprechen, wurde willkirlich der Erste

Die TP-Reaktion mit dem Sondenmolekil Acrolein an MogV>oW1 20k ist in
Abbildung 87 wiedergegeben. Trotz verringerter Katalysatoreinwaage ist die
Aktivitdt von Acrolein so grol3, dald schon bei moderaten Temperaturen ein Umsatz
nahe 100 % erreicht wird. Des weiteren wird Acrylsdure sehr selektiv Gber einen
weiten Temperaturbereich gebildet. Die h6here Aktivitat und Selektivitat bei dem
Acroleinversuch gegentber den Methacroleinuntersuchungen zeigt sich auch in
stationdren Experimenten (siehe Abbildung 88). So wurden in Abhangigkeit des
Aldehydpartialdruckes die Abreaktionsgeschwindigkeiten der Aldehyde gemessen,
die bis um den Faktor 16 auseinander lagen [94]. Der Selektivitatsunterschied
zwischen den beiden Saurebildungen Ilalt sich an dem Verhaltnis der
Abreaktionsgeschwindigkeiten von Aldehyd zu Saure zeigen. Je schneller der
Aldehyd abreagiert und je niedriger die Folgereaktionsgeschwindigkeit der Saure ist
(MAS — CO; + H20), desto selektiver verlauft die Umsetzung. Voraussetzung ist
allerdings, dal3 eine eventuelle Parallelreaktion (MAC — CO, + H»0) quantitativ

keine entscheidende Rolle spielt.
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Abbildung 87: TPReac. an MogV,W; ;04

Einwaage: 49 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR + 15 Vol.-% O, + 6,25 Vol.-% H,O in N2, Heizrate: 5 K min™.
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Abbildung 88: Vergleich der Verbrauchsgeschwindigkeiten fir verschiedene Aldehyde und Sauren
an M010,4V3W1,20X [94]
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5.2.1.3 TP-Desorption an MogV,W1 20

Fur die Sorptionsuntersuchungen wurde der Festkorper mit den Sondenmolektlen
bei niedrigen Temperaturen belegt und anschlieBend die Temperaturrampe unter

Stickstoff gestartet.

Das Ergebnis fur die Vorbelegung mit Methacrolein ist in Abbildung 89 dargestelit.
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Abbildung 89: TPD an MogV,W; ;04

Einwaage: 301 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T=300 °C, t =
60 min, anschlief3end 5 Vol.-% MAC in N2, T = 30 °C, t = 60 min, Messung: 100 Vol.-% N, Heizrate:
10 K min™.

Zu sehen ist, dal3 Methacrolein bis ca. 300 °C desorbiert. Die Wasserkurve laf3t
sich in drei Abschnitte einteilen. Die erste Wasserabgabe erfolgt im Bereich 50 -
170 °C und lait sich vermutlich auf einen Adsorptionsprozel3 von Methacrolein
zuruckfuhren, bei dem durch eine Wasserstoffibertragung Wasser freigesetzt wird.
Die anderen beiden Peaks rihren von der Totaloxidation der irreversiblen

Adsorbate her. Dies wird aus der Bildungskurve von Kohlendioxid deutlich. Der
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Peak bei 470 °C in den Verlaufen von Wasser und Kohlendioxid scheint auf eine
Umwandlung des Festkdrpers unter Sauerstofffreisetzung hinzudeuten. Methacryl-

saure konnte nicht detektiert werden.

Wird das Mischoxid mit Methacrylsaure vorbeladen, erhélt man fur das TP-

Desorptionsspektrum die Abbildung 90.
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Abbildung 90: TPD an MogV,W; ;04
Einwaage: 303 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, anschlief3end 2,5 Vol.-% MAS in N2, T =80 °C, t = 60 min, Messung: 100 Vol.-% N,

Heizrate: 10 K min™.

Bei niedrigen Temperaturen wird die Desorption von Methacrylsdure beobachtet (—
200 °C). Zu erkennen sind auch die drei Peaks (+ eine Schulter) in der
Wasserkurve, wie es schon beim Methacroleinexperiment zu sehen ist. Vergleicht
man allerdings die Kohlendioxidkurven, dann erkennt man, daf} der Peak bei
470 °C sehr gering ausfallt, wahrend er bei Wasser deutlich vorhanden ist.
Vermutlich wird nur wenig Methacrylsaure irreversibel an den Katalysator

gebunden, dies mul3 aber mit der TP-Oxidation Uberpruft werden.
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Durch den Austausch des Sondenmolekiils zu Acrolein ergeben sich einige
Unterschiede zu Abbildung 89. So ist in Abbildung 91 erkennbar, dal3 zu Beginn der
Temperaturrampe wesentlich mehr Acrolein desorbiert. Des weiteren wird
Acrylsaure Uber einen weiten Temperaturbereich detektiert (T = 100 - 450 °C).
Ansonsten zeigen sich auch Gemeinsamkeiten, wie z.B. die drei Peaks in dem
Wasserverlauf. Auch ist hier der breite Kohlendioxidpeak mit dem Maximum bei
460 °C zu finden.
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Abbildung 91: TPD an MogV,W; ;04

Einwaage: 204 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, anschlief3end 5 Vol.-% ACR in N2, T = 30 °C, t = 60 min, Messung: 100 Vol.-% N, Heizrate:
10 K min™.

Wird der Katalysator anstatt mit Acrolein mit Acrylsédure vorbehandelt, dann erhalt
man ein Spektrum (siehe Abbildung 145 in 8.3), welches sehr ahnlich zu dem
Spektrum ist, das mit Methacrylsaure produziert wurde (siehe Abbildung 90).
Wiederum wird nur wenig Kohlendioxid gebildet, was auf eine geringe Menge von
irreversibel gebundenen Adsorbat schlieBen la3t. Es zeigt sich auch, dal zu

Beginn der Messung kleine Mengen der S&dure vom Festkérper desorbieren. Die
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Wasserkurve gleicht dem Verlauf von Wasser bei Methacrylsédure, lediglich die

Hohen fallen etwas niedriger aus.

Die TP-Desorptionsspektren weisen darauf hin, dal3 die Sduren weniger irreversibel
gebundene Adsorbate bilden. Des weiteren sind alle Sondenmolekile in der Lage
bei niedrigen Temperaturen vom Katalysator zu desorbieren. Auffallig ist dabei die
deutlich gréRere Menge an Acrolein, gegentber den anderen Molekilen, die
registriert wird. Das bedeutet, dal3 sich mehr Acrolein bei Zimmertemperatur auf

dem Katalysator niederschlagt als z.B. Methacrolein.

5.2.1.4 TP-Reduktion an MogV,W; ,0y

Das Reduktionsvermbgen der verschiedenen Sondenmoleklle gegeniber dem

Katalysator wird im folgendem diskutiert.

Dazu wurde der Katalysator voroxidiert und anschlie3end mit dem Reduktionsmittel
wahrend der Temperaturrampe behandelt. Das Reduktionsspektrum mit Meth-
acrolein ist in Abbildung 92 wiedergegeben. Deutlich ist zu erkennen, dal3 ein
Umsatz von Methacrolein erst Uber 400 °C zu registrieren ist. Dabei werden
hauptséchlich Kohlendioxid und Wasser gebildet, deren Bildungsstarttemperaturen
zwischen 150 und 200 °C liegen. Auffallig ist, dal3 so gut wie keine Methacrylsaure
zu detektieren ist (geringe Spuren bei ca. 450 °C). Das bedeutet, dal3 die
Formierung der Saure in Abwesenheit von Gasphasensauerstoff gehindert ist. Ob
der Sauerstoff dabei direkt an der Verbindung Substrat und Festkorper angreift
oder auf anderen Wegen unterstutzend eingreift, mufd mit weiteren Experimenten
geklart werden. Mittels der TP-Desorptionsspektren mit der Vorbelegung
Methacrylsdure kann eine Hinderung der Desorption der Saure vernachlassigt
werden, da diese schon bei moderaten Temperaturen in der Lage ist vom

Festkorper zu desorbieren.
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Abbildung 92: TPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 204 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N, Heizrate: 10 K min™.

Wird zu dem Reduktionsmittel Wasser hinzugegeben, um eventuell die Desorption
der Saure zu unterstiutzen, dann ergibt sich, dal3 keine Verdnderung im
Bildungsverhalten der verschiedenen Produkte zu registrieren ist (siehe Abbildung
146 in 8.3).

Die Verdoppelung der Katalysatoreinwaage bewirkt zwar eine Steigerung des
Umsatzes, es wird jedoch auch hier keine Methacrylsaure gefunden (siehe
Abbildung 147 in 8.3). Das bedeutet, wie oben beschrieben, dal3 das Fehlen der
Methacrylsdaureantwort wohl keine Frage der Einwaage ist, sondern prinzipiell auf

die Abwesenheit von Gasphasensauerstoff zurtickzufihren ist.

Das Reduktionsspektrum mit Methacrylsaure ist in Abbildung 93 dargestellt. Auch
hier findet die Umsetzung des Sondenmolekiils erst bei hoheren Temperaturen
statt (> 400 °C). Zwar beginnt die Bildung von Wasser und Kohlendioxid schon

zwischen 200 und 250 °C, jedoch startet die Umsetzung der Saure erst merklich ab
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400 °C. Gegenuber den anderen TP-Reduktionsmessungen ist der Peak bei

480 °C von einen weiteren bei 440 °C begleitet.

Volumenanteil in %

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperaturin °C

— Methacrylséaure Methacrolein — Essigsdure — Kohlendioxid Sauerstoff — Wasser

Abbildung 93: TPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 206 mg, Volumenstrom: 39 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 2,5 Vol.-% MAS in N, Heizrate: 10 K min™.

Wird die TP-Reduktion mit Acrolein durchgefihrt (siehe Abbildung 94), dann erhalt
man ein ganz anderes Bild als bei den vorhergehenden Versuchen. Zum einen liegt
die Starttemperatur flr die Umsetzung von Acrolein deutlich niedriger (ca. 150 °C)
und zum anderen kann schon bei der gleichen Temperatur Acrylsdure detektiert
werden. Die Bildung der Saure findet tber einen weiten Bereich statt (150 -
500 °C), wobei die Minderung der Selektivitat erst im mittleren Temperaturbereich
durch die Bildung von Wasser und Kohlendioxid beginnt (> 200 °C). Acrolein ist
also auch in Abwesenheit von Gasphasensauerstoff in der Lage den
Festkorpersauerstoff fur die Umsetzung zu Acrylsdure zu aktivieren. Diese

Eigenschaft unterscheidet die beiden Aldehyde prinzipiell.
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Volumenanteil in %
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Abbildung 94: TPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 209 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in Ny, Heizrate: 10 K min™.

Insgesamt zeigen die TP-Reduktionsmessungen wieder deutlich die Reaktivitats-
unterschiede zwischen den beiden Aldehydsondenmolekilen. Wesentlich ist dabei
die Fahigkeit der Aktivierung von Katalysatorsauerstoff fur die Selektivreaktion zur
Séaure. Dieser Sachverhalt zeigt u.a. auf, warum sich die Aldehyde in den
Abreaktionsgeschwindigkeiten so extrem unterscheiden. Das heil3t, dal’3 der erste
Schritt der Saurebildung der entscheidende ist, bzw. dal3 dieser bei der
Methacroleinumsetzung optimiert werden mulf3, um die Selektivitat bzgl. Methacryl-

saure zu steigern.

5.2.1.5 TP-Oxidation an MogV,W; 2Oy

Die TP-Oxidationsmessungen geben Aufschlul3 Uber das Reoxidationsverhalten

des Festkorpers sowie den Abbrand irreversibel adsorbierter Spezies.
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In Abbildung 95 ist das TPO-Spektrum nach einer Vorbehandlung mit Wasserstoff
zu sehen. Vorteil der Vorreduktion mit diesem Sondenmolekuil ist, daf3 keine
kohlenstoffhaltigen Adsorbate auf der Oberflache generiert werden kénnen, so daf3

deren Abbrand die Ergebnisse nicht verfalscht.
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Abbildung 95: TPO an MogV,W; ;04

Einwaage: 209 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, anschliel3end 10 Vol.-% H,, T = 300 °C, t = 360 min, Messung: 10 Vol.-% O, in N, Heizrate:
10 K min™.

Aus der Darstellung ist zu entnehmen, dal3 Wasser in zwei Stufen vom Katalysator
desorbiert. Im Temperaturbereich 220 - 400 °C kann der Prozel3 der Sauer-

stoffaufnahme beobachtet werden.

Der Austausch des Reduktionsmittels zu Methacrolein bewirkt eine leichte
Verschiebung des Sauerstoffverbrauches zu hoheren Temperaturen. Es zeigt sich
aber auch, dal3 in diesem Temperaturbereich der Abbrand adsorbierter Spezies
stattfindet, d.h., dal3 ein Teil des Sauerstoffes nicht zur Reoxidation verwendet wird,

sondern zur Totaloxidation der Adsorbate. Die berechnete Menge an Cs-Aqui-
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valenten aus der Kohlendioxidkurve belauft sich auf ca. 1,5 - 10° mol gka . Des
weiteren weist der Verlauf von Wasser drei Maxima auf, die sich, bis auf das
Maximum bei der hochsten Temperatur, von denen bei der TP-Desorption in der
Lage unterscheiden. Anhand der Position des Maximums in der Kohlendioxidkurve
in den beiden Messungen lal3t sich vermuten, dal3 durch die Anwesenheit von
Gasphasensauerstoff die Reaktivitat bzgl. des Abbrands gesteigert wird und sich

somit die Peaks um 100 °C zu tieferen Temperaturen verschieben.
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Abbildung 96: TPO an MogV,W; ;04

Einwaage: 218 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, anschlief3end 2,5 Vol.-% MAC, T = 320 °C, t = 180 min, Messung: 10 Vol.-% O in Nz,
Heizrate: 10 K min™.

Eine Vorbehandlung mit Methacrylsaure und anschlieBender TPO-Messung fuhrt
zu einem Spektrum, das dem vorherigen ahnelt (siehe Abbildung 148 in 8.3). Die
errechnet Menge an Cs-Aquivalent betragt hier ungefahr 2,1 - 10° mol gka. . Dies
entspricht in etwa der gleichen Menge wie beim Methacroleinversuch. Es zeigt sich
auch, dal3, im Unterschied zum TP-Desorptionsversuch bei der Vorbehandlung mit

Methacrylsaure, sich wahrend der Vorbehandlung bei dem TPO-Versuch mehr



5 Ergebnisse und Diskussion 172

irreversibel gebundene Spezies gebildet haben. Die Lage der Peaks in den
einzelnen Kurven stimmen mit denen Uberein, die bei dem Versuch mit Meth-

acrolein erhalten wurden.

Wird der Katalysator nicht mit einem Reduktionsmittel vorbehandelt, sondern mit
einer Reaktionsmischung, dann kann im anschlieBenden TPO-Spektrum kein
eindeutiger Reoxidationsprozel3 beobachtet werden (siehe Abbildung 97). Das
bedeutet, dal3 unter diesen Bedingungen keine starke Reduktion des Festkorpers
stattgefunden hat. Die nur schwach ausgepragte Bildung der Totaloxidations-
produkte ist eine Folge davon, da die Menge der am Festkdrper gebundenen
Spezies mit steigendem Reduktionsgrad zunimmt [121]. Insgesamt betragt die

Menge an Cs-Aquivalent ca. 2,8 - 10 mol gxa. ™.
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Abbildung 97: TPO an MogV,W; ;04
Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, +
6,25 Vol.-% H,0, T = 320 °C, t = 180 min, Messung: 10 Vol.-% O, in N2, Heizrate: 10 K min™.

Die Vorreduktion mit Acrolein ergibt das TPO-Spektrum, welches in Abbildung 98

dargestellt ist. Zu sehen ist, dal3 Uber einen weiten Temperaturbereich Sauerstoff
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verbraucht wird. Ein Teil davon wird wiederum fiUr die Totaloxidation von
Oberflachenadsorbaten verwendet. Die aus der Kohlendioxidkurve berechnete
Menge an Cs-Aquivalenten belauft sich auf ca. 1,5 - 10° mol gka. . Der Verlauf von

Wasser weist nur noch ein Maximum bei 470 °C auf.
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Abbildung 98: TPO an MogV,W; ;04

Einwaage: 198 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, anschlief3end 5 Vol.-% ACR, T = 300 °C, t = 180 min, Messung: 10 Vol.-% O in Nz,
Heizrate: 10 K min™.

Eine Vorbehandlung mit einer Acrolein-Reaktionsmischung ergibt ein Spektrum
(siehe Abbildung 149 in 8.3), das im wesentlichen dem Versuch mit der
Methacrolein-Reaktionsmischungvorbehandlung entspricht. Zwar fallt hier die
Kohlendioxidantwort ein wenig niedriger aus, wenn jedoch die Menge an Cs-
Aquivalenten berechnet wird (3,5 - 10° mol gka. ), dann liegt diese in der gleichen

GroRenordnung der Cs-Aquivalente wie im oben genannten Versuch.

Die TP-Oxidationsuntersuchungen zeigen, dall die Reduktionsgrade unter

Reaktionsbedingungen klein sind. So liegt die Menge an irreversibel adsorbierten
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Ci-Aquivalenten um den Faktor 5 niedriger als bei den reduktiven Vorbehand-
lungen. Des weiteren fuhrt Wasserstoff gegentiber den tbrigen Sondenmolekule zu
einem unterschiedlichen Reduktions- und in Folge zu einem anderen Reoxidations-
verhalten. Der Wasserstoff besitzt jedoch den Vorteil, dal3 keine kohlenstoffhaltigen
Adsorbate gebildet werden koénnen, die die Auswertung der Messungen

beeinflussen.

5.2.1.6 CP-Sprung an MogV,W1 204

Fur die CP-Untersuchungen bieten sich aus den TP-Messungen verschiedene
Temperaturbereiche an, die aber auch von den Sondenmolekulen selbst abhé&ngen
(siehe Tabelle 27).

Tabelle 27: Besondere Temperaturen (°C) bzgl. katalytischer Eigenschaften an MogV,W120x.

Methacrolein Acrolein
Rkt.beginn bzgl. Saure 280 <200
Smax. 300 - 320 250 - 280
Anax. 345 290
O2-Verbrauch T1<340<T, | T1<340<T>

Bereits Bohling [3] konnte zwei unterschiedliche Reoxidationszentren bei dem Acro-
leinsystem an &ahnlichen Katalysatorsystemen identifizieren. Je nachdem bei
welcher Temperatur die Sauerstoffboehandlung erfolgt, werden selektive oder
unselektive Zentren bzgl. der Bildung von Acrylsaure reoxidiert. Ob dies auch bei

Methacrolein der Fall ist, wurde im folgenden untersucht.

Dazu wurden drei verschiedene Reoxidationstemperaturen ausgewéhlt (300, 340
und 400 °C) und die Auswirkungen bei konstanter CP-Reduktionstemperatur

(300 °C) getestet. Es wurden vier Folgespringe durchgefihrt, bei denen sich
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Reduktions- und Reoxidationsschritt konsekutiv abgewechselt haben. Die
Abbildung 99 und die Abbildung 100 zeigen das Verhalten der Reaktanten in den
verschiedenen Springen bei der niedrigen Reoxidationstemperatur (300 °C). Zu
sehen ist eine Aktivitatsabnahme in den Folgespriingen. Es tritt eine Verringerung,
z.B. der Kohlendioxidmenge, zwischen dem ersten und dritten Sprung um 50 %
auf. Gleiches gilt fur die Essigsaure. Dagegen nimmt der Anteil an Methacrylsaure
kaum ab, das bedeutet, dal3 die Selektivitdt bzgl. Methacrylsdure steigt. Allerdings
fallt die Methacrylsaureantwort mit steigendem Reduktionsgrad schnell ab, wahrend
die Wasserbildung (entspricht einem Verkokungsprozel3) langer als 30 min zu

beobachten ist.

1. Sprung
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w
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Abbildung 99: CPR an MogV,W,; ;04
Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 300 °C.
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3. Sprung
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Abbildung 100: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 300 °C.

Wird beim CP-Reduktionssprung neben dem Reduktionsmittel Methacrolein
zuséatzlich Wasser hinzugegeben, dann findet man eine Anhebung der Aktivitat. Im
ersten Sprung wird besonders die Essigsaurebildung unterstitzt (siehe Abbildung
150 in 8.3). In den Folgespriingen zeigt sich, dal3 auch die Methacrylsaurebildung
durch den Wasserzusatz gefordert wird (siehe Abbildung 151 in 8.3). So steigt der
Saureanteil leicht und die Selektivitat bzgl. der Saure nimmt zu. Gleichzeitig fallt die
Essigsaureantwort unter die Methacrylsaurekurve. Das bedeutet einen zusatzlichen

Selektivitatsgewinn.

Die Steigerung der Reoxidationstemperatur auf 340 °C bewirkt, dal3 der Aktivitats-
abfall in den Folgespriingen nicht auftritt (siehe Abbildung 101). So fallen die
Konzentrationsantworten bei jedem Sprung gleich aus. Das bedeutet, dal3 die
Sauerstoffoehandlung bei diesen Temperaturen den Ausgangszustand des
Katalysators wiederherstellen kann. Somit bleibt die Selektivitat bzgl. Methacryl-

saure jeweils gleich niedrig. Der Wasserzusatz fuhrt auch hier zu einer Steigerung
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der Aktivitat (siehe Abbildung 152 in 8.3). Da allerdings durch die erhéhte Reoxida-
tionstemperatur im unselektiven Bereich gearbeitet wird, wirkt die Wasserzugabe
hinsichtlich der Selektivitat, bedingt durch den starken Anstieg der Essigsaure-

antwort, nochmals kontraproduktiv.
Eine weitere Anhebung der Reoxidationstemperatur (T = 400 °C) andert nichts am

beschriebenen Verhalten bei 340 °C (siehe Abbildung 102). Zwar wird die Aktivitat

insgesamt leicht angehoben, aber auch hier gleichen die Folgespriinge dem ersten.

3.Sprung
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Abbildung 101: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 203 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =340 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 300 °C.
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3. Sprung
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Abbildung 102: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in Nz, Temperatur: 300 °C.

Anhand dieser Untersuchungen zeigt sich, dal3 es mindestens zwei Sauerstoff-
reservoirs geben muf3. Diese lassen sich bei unterschiedlichen Temperaturen
auffullen. Gleichzeitig bewirken diese beiden ,Sauerstoffspezies® verschiedene
Selektivitaten bzgl. Methacrylsdure. Wird die Reoxidationstemperatur 300 °C
gewéhlt, dann wird nur der Sauerstofftank aufgeflllt, der den selektiveren
Sauerstoff liefert. Bei hoheren Temperaturen (= 340 °C) wird auch der zweite Tank
reoxidiert. Dieser Sauerstoff fihrt zur Totaloxidation der Reaktanten und senkt
somit die Selektivitat bzgl. der Saure. Daraus ergibt sich fur die Reaktionsflihrung,
dal? Temperaturen grof3er 340 °C vermieden werden missen, bzw. es lal3t sich nun
erklaren, warum bei dem TP-Reaktionsexperiment (siehe Abbildung 86) die
Selektivitat in diesem Temperaturbereich abfallt. Des weiteren wird deutlich, dal3
erhohte Reduktionsgrade zur Totaloxidation der Reaktanten bzw. zur Verkokung

des Katalysators fuhren.
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Eine Variation der Reduktionstemperatur zeigt einen Temperaturbereich auf, in
welchem ein weiteres besonderes katalytisches Verhalten zu beobachten ist. So ist
in den Verlaufen der Totaloxidationsprodukte Kohlendioxid und Wasser ab 440 °C
ein Doppelmaximum zu erkennen (siehe Abbildung 103). Die Ursache fur den
zweiten Prozel} ist vermutlich eine Sauerstofffreisetzung durch eine Scherung der
Festkorperstruktur. Dies zeigte sich bereits in den TP-Untersuchungen, bei denen
eine deutliche Aktivitatszunahme im Temperaturbereich um 450 °C zu verzeichnen
ist. Das es sich bei diesem zweiten Prozel3 um keinen thermisch initiierten handelt,
wird aus Abbildung 104 anhand des DTA-Signals deutlich. Dieses fallt nach dem
ersten Anstieg ab und steigt dann erst wieder an. Zeitgleich verhalt sich das DTG-
Signal identisch. Das heil3t, dal3 der zweite Prozel3 erst dann startete, als der
Katalysator sich nach der ersten Umsetzung abgekuhlt hat. Wiirde eine
autothermische Reaktion zugrunde liegen, dann durfte sich der Festkorper

zwischen den beiden Prozesse nicht abkihlen, sondern mufte sich stetig

aufheizen.
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Abbildung 103: CPR an MogV,W; ;04

Einwaage: 52 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 460 °C.
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Abbildung 104: CPR an MogV,W, ;04
Einwaage: 20 mg, Volumenstrom: 100 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 456 °C [133].

Werden bei den oben genannten Versuchen (Tred.-sprung = 460 °C) Variationen der
Reoxidationstemperatur (300 und 400 °C) durchgefuhrt, dann zeigt sich auch hier,
dall die Wiederauffillung der verschiedenen Tanks sich auf das katalytische
Verhalten auswirkt. So a3t sich die Bildung des zweiten Maximums nur dann in
den Folgespriingen reproduzieren, wenn die hohere Temperatur fur die Sauerstoff-
behandlung gewahlt wird. Das bedeutet, dal} dieser Prozel3 an das zweite,

unselektive Sauerstoffzentrum gekntipft ist.

Der Wechsel des Sondenmolekils zu Acrolein zeigt, da3 sich auch in den CP-
Sprungen der drastische Selektivitdtsunterschied bzgl. der Saurebildung zwischen
den beiden Aldehyden widerspiegelt. In Abbildung 105 ist zu erkennen, dal3 nur
wenig Totaloxidationsprodukte gebildet werden. Acrylsdure ist hingegen das

favorisierte Produkt.
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1. Sprung
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Abbildung 105: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 50 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in Nz, Temperatur: 320 °C.

Weiterhin ist auffallig, dalR mit steigendem Reduktionsgrad die Bildung der
Acrylsaure stets Uber die Totaloxidation dominiert. Das heil3t, dal3 im Gegensatz
zur Methacrylsaurebildung die Reduktion des Festkorper keine dampfende Wirkung
auf die Saurebildung ausibt. Die Betrachtung der Kohlendioxidkurve 1a3t auch hier
den Schluf3 zu, dal3 die Reaktion ein zweites Mal beschleunigt wird. Jedoch ist die
Sprungtemperatur zu hoch damit dieses auch in der Acrylsaureantwort zu
beobachten ist. Es findet eine Verschmelzung des ersten mit dem zweiten Prozel}
statt. Dieses kann gezeigt werden, wenn die Temperatur sukzessive abgesenkt
wird (siehe Abbildung 153 bis Abbildung 156 in 8.3). Ab 260 °C wird das zweite
Maximum auch in der Acrylsdurekurve erkennbar. Bei 240 °C tritt dieser Prozel}
noch deutlicher auf (siehe Abbildung 106). Im vergleichbaren Experiment mit
Methacrolein kann kein zweites Maximum bei dieser Temperatur gefunden werden
(siehe Abbildung 157 in 8.3).
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Abbildung 106: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 52 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in Nz, Temperatur: 240 °C.

Dieses Phanomen wurde auch von Bohling an Mo1p 4V3W120x mit Acrolein bei
Temperaturen zwischen 200 und 240 °C gefunden [3]. Das zweite Maximum wurde
auf eine Nachdiffusion von Katalysatorsauerstoff aus dem Bulk an die Oberflache
zuruckgefuihrt. Dieser Sauerstoff kann aber erst dann diffundieren, wenn
Sauerstoffleerstellen auf der Oberflache durch den Kkatalytischen Prozel
geschaffen wurden. Das heil3t, dal3 der Bulksauerstoff die reduzierte Oberflache
des Festkorper reoxidiert. Entscheidend ist dabei, dall die Diffusionsge-
schwindigkeit des Sauerstoffes eine Funktion des Reduktionsgrad des Katalysators
ist. Das bedeutet, dal3 mit fortschreitender Reduktion die Geschwindigkeit der
Diffusion zunimmt. Dadurch wird auch die Reaktion nochmals beschleunigt und es
wird das zweite Maximum gebildet. Die Umsetzungsrate fallt anschlieend gemaf

dem erschopften Sauerstoffvorrates wieder ab.

Im Gegensatz zu den Methacroleinexperimenten mit hoher Sprungtemperatur
(460 °C; siehe Abbildung 103) hangt bei den Acroleinversuchen die Bildung des
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zweiten Peaks nicht von der Reoxidationstemperatur ab, bzw., er [al3t sich bei einer
Sauerstoffvorbehandlung bei 300 °C in dem Folgesprung reproduzieren. Das heil3t,
dal} dieses Maximum durch eine andere Sauerstoffspezies gebildet wird, als bei

Methacrolein.

Die CP-Sprunguntersuchungen mit Methacrolein und Acrolein zeigen drei wesent-
liche Aspekte auf. Zum einen gibt es mindestens zwei verschiedene
.Sauerstofftanks® im Katalysator. Diese beiden Reaktionszentren besitzen
unterschiedliches katalytisches Verhalten. Das Zentrum, welches schon bei
niedrigen Temperaturen (300 °C) reoxidiert wird, zeigt ein selektiveres Verhalten
bzgl. der Saurebildung, als das Zweite. Letzteres wird erst ab ca. 340 °C wieder
aufgeflllt. Zum anderen findet bei beiden Aldehydumsetzungen eine erneute
Beschleunigung der Reaktion statt. Jedoch unterscheiden sich die Temperatur-
bereiche und die Reaktionswege bei denen dieses Ph&dnomen auftritt. Im Falle von
Acrolein wird das zweite Maximum in der Acrylsdureantwort bei Temperaturen um
240 °C beobachtet. Bei Methacrolein zeigt sich der Doppelpeak erst bei hohen
Temperaturen (460 °C) und nicht bei der Saurebildung, sondern in den
Totaloxidationsprodukten. Des weiteren unterscheiden sich die Umsetzungen der
beiden Aldehyde zu den Sauren in deren Abhangigkeit vom Reduktionsgrad. So
fallt die Methacrylsaurekurve mit fortschreitender Reduktion des Festkorpers

schnell wieder ab, wahrend die Acrylsdurebildung kaum davon beeinfluf3t wird.

5.2.1.7 Zentrenmodell an MogV,W; ,0y

Anhand der bisherigen Ergebnisse an den Mischoxiden lassen sich fir die beiden
Aldehyde verschiedene Reaktionszentren definieren. Diese unterscheiden sich in
der Selektivitat bzgl. der Sduren und den Temperaturen bei denen sie aktiv sind
bzw. Uberwiegend dominieren. In Abbildung 107 sind diese schematisch

dargestellt.
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Abbildung 107: Reaktive Zentren und ihre katalytische Funktion fir die Umsetzungen von Acrolein

und Methacrolein an MogV,W; 2Ox.

Den beiden Aldehyden ist das Zentrum bei 470 °C gemeinsam. An diesem findet
vorwiegend die Totaloxidation zu Kohlendioxid und Wasser statt. Aufgrund
unterschiedlicher Acrylsaureselektivitaten, lassen sich fir das Acroleinsystem zwei
weitere Zentren definieren. Dabei weist das Zentrum bei 240 °C die niedrigere
Selektivitat auf. Des weiteren kann bei dieser Temperatur das zweite Maximum in
den CP-Spriingen besonders gut beobachtet werden. In dem Temperaturbereich
250 - 280 °C sind die Selektivitditen bzgl. Acrylsdure am hochsten. Fir das
Methacroleinsystem entspricht dies dem Bereich 300 - 320 °C, in welchem die
Selektivitat bzgl. Methacrylsdure am grofdten ist. Daf} es sich trotz des &hnlichen
Temperaturbereiches dabei wirklich um zwei unterschiedliche Zentren handelt,
konnte anhand eines TP-Reaktionsexperimentes geklart werden, in welchem die
beiden Aldehyde mit Sauerstoff und Wasser gleichzeitig dosiert wurden (siehe
Abbildung 108, Verlauf von Acrolein und Acrylsaure aus mef3technischen Grinden
nicht dargestellt).
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Abbildung 108: TPReac. an MogV3W; ;04

Einwaage: 201 mg, Volumenstrom: 26 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, +
6,25 Vol.-% H,0 in N, T = 320 °C, t = 360 min, Messung: 3,8 Vol.-% MAC + 3,8 Vol.-% ACR +
11,5 Vol.-% O, + 4,8 Vol.-% H,0 in Ny, Heizrate: 5 K min™, Verlauf von Acrolein und Acrylsaure aus

mefltechnischen Griinden nicht dargestellt.

Wenn man davon ausgeht, dal3 Acrolein ungleich aktiver als Methacrolein ist (siehe
Abbildung 88), so kdnnte man erwarten, wenn beide am gleichen Zentrum
angreifen wuirden, dal3 fast ausschliel3lich Acrylsdure gebildet werden wirde.
Faktisch zeigt sich aber, dal3 trotz der Anwesenheit von Acrolein Methacrylsaure
detektiert werden kann. Das bedeutet, dal3 die beiden Saurebildungszentren relativ
unabhangig voneinander spezifisch mit den Aldehyden zu den jeweiligen S&uren
reagieren. Nicht ausgeschlossen werden kann jedoch, dal3 aufgrund der lokal
unterschiedlichen Reduktionsgrade an den entsprechenden Zentren [121] sich die
Sauerstoffdefizite doch gegenseitig beeinflussen. So kénnte ein relativ hdherer
Reduktionsgrad am Acroleinzentrum ein benachbartes Methacroleinzentrum
dahingehend tangieren, dafd dessen Reoxidation beschleunigt wird. Nach Bohnke
ist die Reoxidationsgeschwindigkeit eine Funktion des Reduktionsgrades [121], das
heil3t, da mit steigendem Sauerstoffmangel im Festkorper sich die Wieder-

auffillung der Leerstellen beschleunigt. Das wirde wiederum bedeuten, dal3 die
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Umsetzungsgeschwindigkeit von Methacrolein gesteigert wird, da nach Petzoldt fir
die Methacroleinabreaktion die Reoxidation geschwindigkeitsbestimmend ist [94].
Das genaue Ausmald solch eines Einflusses kann aber nur in entsprechenden

stationdren Kinetikexperimenten geklart werden.

Eindeutig Grinde fur die unterschiedlichen Reaktionsplatze konnten bislang noch
nicht gefunden werden. Wahrscheinlich spielen hier die unterschiedlichen Edukt-
strukturen sowie die entsprechend korrespondierenden Adsorptionsplatzgeometrien
eine entscheidende Rolle. VerknUpft mit den verschiedenen Reaktionszentren sind
naturlich auch Festkorpersauerstoffspezies, die unterschiedliche Aktivierungs-

potentiale bzgl. der Aldehyde aufweisen.

5.2.1.8 Bewertung der V-Variation hinsichtlich einer Optimierungsstrategie

Die Untersuchungen an der V-Variation des Mischoxidsystems MogV.W; 20« haben
gezeigt, dald fur die Methacrylsauredarstellung ein Vanadiumgehalt zwischen a = 2
und 3 die hochsten Selektivitdten aufweist. Jedoch liegen die damit erreichten
Werte noch deutlich unter denen, die bei den Heteropolyverbindungen erreicht
werden (bis zum Faktor 2 [94]). Aus den geschilderten Unterschieden zwischen
Methacrolein und Acrolein hinsichtlich der Reaktivitat an den Mischoxiden ergibt
sich, dal3 Modifikationen am Festkdrper vorgenommen werden missen, damit eine

hohere Selektivitat bzgl. Methacrylsaure erzielt werden kann.

5.2.2 M010,4V3Waox

Als erster Optimierungsschritt wird fir die Methacrylsduredarstellung aus
Methacrolein an Mo/V-Mischoxiden eine Variation des Wolframgehaltes (a = 0,5 -
10,4) getestet. Das Katalysatorbasissystem bildet die Verbindung Moi04V3Ox. Die

strukturbeeinflussende Wirkung von Wolfram bei Molybdanoxidsystemen zeigte
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sich bereits in Untersuchungen von Ekstrom et al. [81] (siehe auch 3.2.2.1).
Inwiefern sich die katalytischen Eigenschaften durch die Variation andern, wird im
folgendem untersucht. Ziel ist es, die Mobilitat von Sauerstoff im Feststoff durch die
Anderung des Wolframgehaltes zu verandern. Denkbare Effekte sind eine
gesteigerte Reoxidationsgeschwindigkeit hinsichtlich der selektiven Sauerstoff-
zentren (niedrige W-Anteile) oder eine Absenkung der Geschwindigkeit beziiglich

der unselektiven Zentren (hohe W-Anteile).

5.2.2.1 TP-Reaktion an Mo19 4V3W,04

Der Selektivitatsvergleich bzgl. der Methacrylsdurebildung wird wieder anhand der
TP-Reaktion durchgefuhrt. Fur die erste Testserie wurde als Vorbehandlung die
Voroxidation mit Sauerstoff gewahlt (10 Vol.-% O, in N2, T = 300 °C, t = 60 min).
Wie in 5.1.1.2 wurden die relativen Selektivitdten bzgl. Methacrylsdure bei einem

Methacroleinumsatz von 20 % ermittelt.

Tabelle 28: Relative Selektivitditen bzgl. Methacrylsaure fir Mo1p4VsWaO0x, U = 20 %,
S(Mo010.4V3W1,20y) = 100, Abweichungen: U=+1%,S=+4,T=+3 °C.
MO010,4V3W 50x | M0O10,4V3W 1,20y | M010,4V3W 3204 | M010,4V3W520y | M0O10,4V3W 10,404
Rel. S. 95 100 73 58 33
T/°C 310 305 350 340 340
U=8%
Rel. S=90
T=325°C

Es zeigt sich, daf3 die ersten beiden Glieder der Variation (a = 0,5 und 1,2) dhnliche

Selektivitaten aufweisen, wahrend bei den letzten drei die Selektivitdt mit
steigendem Wolframgehalt abnimmt. Aufféllig ist, dal3 sich die Temperaturen, bei
denen der Umsatz von 20 % erzielt wird, in zwei Gruppen einteilen lassen. Bei den

Mischoxiden mit hoher Selektivitéat liegt diese 30 °C niedriger, als bei denen mit
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verminderter Selektivitat. Am Beispiel Mo0104V3sW320x zeigt sich, dal3 zwar die

Selektivitat bzgl. Methacrylsaure zunimmt, wenn dieser Wert bei niedrigeren

Temperaturen (T = 325 °C) ermittelt wird, jedoch betragt der Umsatz dann nur noch

ca. 8 %. Fur die weiteren Untersuchungen wurden Mo010,4V3Wg50x, M0104V3W1 20y

und Moio.4V3W3 204 verwendet, welche die hdchsten Selektivitaten bzgl. Methacryl-

saure aufweisen.

Diese drei Proben wurden jeweils mit einer Reaktionsmischung bei 320 °C fur 120

min eingefahren und anschlielRend wurde die TP-Reaktionsmessung gestartet. Die

Abbildung 109 gibt ein typisches Spektrum wieder.

Volumenanteil in %
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Abbildung 109: TPReac. an Mo g 4V3W; ;04

Einwaage: 202 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, +
6,25 Vol.-% H;O in N2, T = 320 °C, t = 120 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, + 6,25 Vol.-

% H,0 in N, Heizrate: 5 K min™.

Es ist zu erkennen, dal3 dieses Spektrum &hnlich dem in Abbildung 86 ist. Dieses

wird verstandlich, wenn man die Elementverhaltnisse, wie sie in den verschiedenen

Katalysatoren vorliegen, betrachtet (siehe Tabelle 29). So liegt Mo1o4V3W1 20«
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zwischen den bereits getesteten MogV,W;20x und MogVsW 1204 (siehe 5.2.1.2),
welche selbst schon sehr dhnliche Spektren besitzen. Aus diesem Grunde ist die

Vergleichbarkeit zu der V-Variation gewahrleistet.

Tabelle 29: Relativen Elementverhaltnisse in den Katalysatoren jeweils auf Molybdéan bezogen.

Mo| V | W
MO010.4V3W 1 20, 1 | 029 0,12
MO0sV2W 1 ;04 1 | 0221013
MO0gV3W 1 ;04 1 | 033]013

Die Auswertung der TPReac.-Spektren bezlglich der relativen Selektivitaten (bei U
=20 %) ist in Tabelle 30 dargestellt.

Tabelle 30: Relative Selektivitdten bzgl. Methacrylsaure fir Mo1p4VsWa0x, U = 20 %,
S(Mo010.4V3W120y) = 100, Abweichungen: U=+1%,S=+4,T=+3 °C.

MO010,4V3Wo50x | M0104V3W120x | MO194V3aW3 204
Rel. S. 100 100 80
T/°C 290 300 345

Es zeigt sich, dal3 die Trends aus Tabelle 28 auch hier zu finden sind. Das heil3t,
dafl Mo104V3Wo 504 und Mo1p 4V3W1 20« die selektivsten Glieder in der W-Variation
darstellen. Eine Erh6hung des Wolframgehaltes senkt die Selektivitat bzgl.
Methacrylsaure wieder ab, wobei bertcksichtigt werden muf3, dafd sich auch die
Temperatur um ca. 50 °C nach oben verschiebt, bei der ein Methacroleinumsatz
von 20 % erreicht wird. Wird die relative Selektivitat bei niedrigeren Temperaturen
(< 345 °C) bestimmt, steigt diese leicht, jedoch fallt gleichzeitig der Umsatz von

Methacrolein ab.
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5.2.2.2 Bewertung der W-Variation hinsichtlich einer Optimierungsstrategie

Insgesamt weist die W-Variation keine Verbesserung im Selektivitatsverhalten bzgl.
Methacrylsdaure gegentber MogV,W;,04 auf. Das bedeutet auch, dal3 keine
Anndherung an die Selektivitatswerte der Heteropolyverbindungen erreicht wurde.
Eine signifikante Anderung der Mobilitat von Sauerstoff scheint aufgrund der
Ahnlichkeit der TP-Reaktionsspektren von MogV>W 1,0 und Mo1o4VsW1 20« nicht
eingetreten zu sein. So entsprechen sich Selektivitat und Umsatz, d.h., dal3 weder
die Reoxidation des selektiven Sauerstoffzentrums beschleunigt noch die
Inhibierung des unselektiven Zentrums erreicht wurde. FiUr die weiteren Unter-
suchungen bedeutet dies, dal3 Modifikationen am Festkdrper vorgenommen

werden mussen, welche an einer anderen Stelle im Reaktionsablauf ansetzen.

5.2.3 MogV3W1 2PaOx

Ein weiterer Ansatz der Modifizierung ist es, die Aciditdt des Katalysators durch
Zugabe von Phosphorsaure zu erhéhen. Damit soll die Desorptionsgeschwindigkeit
der Sauren heraufgesetzt werden, um somit die Folgeoxidation dieser zu dampfen.
Dadurch wirde sich eine Selektivitatssteigerung einstellen, wenn die S&aurebild-

ungsgeschwindigkeit von der Acidtatsveranderung unbeeinfluf3t bleibt.

5.2.3.1 TP-Reaktion an Mo10 4V3W1 2PaOx

Bei den Proben der P-Variation handelte es sich um unkalzinierte Proben, weshalb
vor den Messungen jeweils eine Kalzinierung durchgefihrt werden muf3te. Dabei
wurden teilweise verschiedene Gaszusammensetzungen verwendet und anschliel3-
end die Auswirkungen auf das katalytische Verhalten untersucht. Die direkte
Vergleichbarkeit zu den vorherigen Abschnitten konnte damit allerdings nicht herge-

stellt werden, da die technischen Rahmenbedingungen nicht denen bei der Herstel-
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lung industriell produzierter Katalysatoren entsprachen (Kalzinierofen, Préapara-
tionskontrolle usw.). Aus diesem Grund wird fur die Bewertung der P-Variation u.a.
auf Messungen von Petzoldt [94] zurlckgegriffen, bei denen entsprechend
industriell praparierte Proben vorlagen. Die eigenen Kalzinierungsbedingungen sind
in Tabelle 31 aufgefuhrt. Die anschlieende Vorbehandlung wurde fir alle Proben
gleich gewéahlt (10 Vol.-% O in N2, T = 340 °C, t = 60 min).

Tabelle 31: Verschiedene Kalzinierungsbedingungen fur P-Variation.

Methode 1 Methode 2 Methode 3

Gase / (Vol.-%) N (100) | N; (80) + O; (20) | MAC (5) + O, (15)+ H.0 (6,3), Rest N,

Temp.-Programm |1. T-Rampe: 2 K min™ von 30 bis 300 °C
2. Isotherm: 300 °C, t = 60 min
3. Abkihlen unter N,

Der aus den TP-Reaktionsmessungen resultierende Selektivitatsvergleich ist in
Abbildung 110 dargestellt.

350 T @ Rel. Selektivitat
[ B Temperatur / °C

A
MogV3W 204

B
MogV3W 1 2Po,10x

C
MogV3W 1 2Po,s0x

D
MOgV3W12POX

Abbildung 110: Relative Selektivitaten bzgl. Methacrylsdure fir MogVsW12P.Ox unterteilt nach
Kalzinierung, U = 20 %, S(MogV3W1,,0y, N2) = 100, Abweichungen: U=%21%,S=+7,T=+3 °C.
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Die Selektivitaten bzgl. Methacrylsaure wurden wieder bei einem Umsatz von
Methacrolein von 20 % ermittelt. Es lassen zwei Trends erkennen. Zum einen
nimmt die Selektivitat bzgl. Methacrylsdure mit steigendem P-Anteil zu und zum
anderen zeigt sich, dal3 die Kalzinierungsbedingungen einen signifikanten Einfluf3
auf die Selektivitat ausuben. Letzteres wurde auch von Tichy bei der Acrolein-

umsetzung an Mischoxiden beobachtet [74].

Werden die Selektivitaten bzgl. Methacrylsaure in stationdren Experimenten an
Katalysatoren ermittelt, die zu den Katalysatoren in den vorherigen Abschnitten
vergleichbar prapariert wurden, dann zeigt sich, dal3 die Selektivitdt mit steigendem
P-Anteil abnimmt (siehe Abbildung 111). Zurtickgeftihrt wird dieses Verhalten vor
allem auf eine verstarkte Abreaktion von Methacrolein auf einem Parallelweg zu
den Totaloxidationsprodukten. In Bezug auf einen Reaktionsablauf bedeutet dies,
dal? Methacrolein starker an den Festkorper gebunden wird und unselektiv
abreagiert. Eine Absenkung des Anteils der Folgereaktion (MAS — CO, + H,0)
wurde nicht festgestellt, was unbedingte Voraussetzung gewesen wére, um die

Selektivitat bzgl. Methacrylsédure trotzdem zu steigern.
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Abbildung 111: Prozentualer Anteil der Reaktionsschritte; Variation Phosphoranteil
(MogV3W1,2P20y), (0(MAC) = 2,5 kPa; p(MAS) = 0,5 kPa; pges = 200 kPa; T = 573 K) [94].
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Da sich beide Untersuchungen im Trend der P-Variation bzgl. der Selektivitat
deutlich unterscheiden, weisen sie darauf hin, dafd der Versuchsparameter
Kalzinationsbedingungen fir einen Vergleich von grol3er Wichtigkeit ist. Das heil3t,
dall eine Optimierungsstrategie um diese Variable eigentlich erweitert werden

mufte, um einen verbesserten Katalysator entwickeln zu kénnen.

5.2.3.2 Bewertung der P-Variation hinsichtlich einer Optimierungsstrategie

Aufgrund der Tatsache, dafd nur Katalysatoren hinsichtlich ihrer Performance
verglichen werden sollten, denen die gleichen Startbedingungen (Praparation) zu
Grunde liegen, werden die Ergebnisse aus den stationdren Experimenten zur

Evaluierung herangezogen.

Die Untersuchen haben gezeigt, dal die Zugabe von Phosphorsdure als Aciditats-
modifizierer keine Steigerung der Selektivitat bzgl. Methacrylsdure bewirkt hat. Die
Ursache fir dieses Verhalten liegt in einer verstarkten Adsorption von Methacrolein
und in der Folge dazu in einer erh6hten Parallelreaktion zu den Totaloxidations-
produkten. Fir den weiteren Ablauf der Optimierung bedeutet dies, dal’ bei einem

anderen Reaktionsschritt ein Eingriff in das Reaktionsgeschehen erfolgen muf3.

Der zusatzliche Optimierungsparameter, die Kalzinationsbedingungen, wird fir die
weiteren Untersuchungen nicht herangezogen, da eine Bericksichtigung die
Anzahl der zu praparierenden Proben extrem steigern wirde und die technischen

Maoglichkeiten zur zusétzlichen Austestung dieser nicht vorhanden waren.

5.2.4 M09V3W1,2CSaOX

Der nachste Schritt innerhalb des Optimierungsvorganges ist eine Modifikation der

Basizitat des Festkorpers mittels des Zusatzes von Casium (a =0 - 3).
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Das Ziel dieser Variation ist es, dal3 Teile der Methacrylsaure starker an dem
Festkorper gebunden werden um somit die Zentren der Totaloxidation von
Methacrylsdaure zu blockieren. Eine Absenkung der Folgeoxidation von Meth-
acrylsaure bei gleichzeitiger Steigerung der Selektivitat ware die erwiinschte Folge.
Dies ist vor allem deshalb méglich, weil sich die Reaktionszentren von S&aure und

Aldehyd lokal auf dem Festkorper voneinander unterscheiden [108, 94].

5.2.4.1 TP-Reaktion an MogV3W; ,Cs,0x

Die Auswirkungen des Casiumzusatzes (a = 0 - 3) auf die Methacrylsaureselek-
tivitat wurden mittels der TP-Reaktion getestet. Die Proben wurden vor der
Messung jeweils mit einer Reaktionsmischung eingefahren. Die Abbildung 112

zeigt ein typisches Spektrum der Cs-Variation.
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Abbildung 112: TPReac. an MogV3W; ,Csq 504
Einwaage: 208 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, +
6,25 Vol.-% H;0 in N2, T = 320 °C, t = 360 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, + 6,25 Vol.-

% H,0 in N, Heizrate: 5 K min™.
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Die Bestimmung der Selektivitaten bzgl. Methacrylsdure erfolgte bei einem Umsatz
von 20 % fir Methacrolein. Diese wurden auf die Selektivitat an MogV3W1 20y

bezogen. Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 32 aufgefthrt.

Tabelle 32: Relative Selektivitaten bzgl. Methacrylsdure fir MogVsW12Cs.0x, U = 20 %,
S(MogV3sW120y) = 100, Abweichungen: U=+1%,S=+4,T=%3 °C.

MOgV3W1,20x M09V3W1,2CS(),10X M09V3W1,2CS(),50X M09V3W1,2CS3OX
Rel. S. 100 88 110 44
T/°C 310 297 313 344

Es ist kein eindeutiger Trend in Abh&ngigkeit vom Cs-Gehalt festzustellen. Bei
geringen Anteilen (a = 0,1) fallt die Selektivitat leicht ab, anschlie3end erreicht sie

bei a = 0,5 ihr Maximum, um bei MogV3W 1 2Cs30x ein Minimum auszubilden.

Wie schon bei den vorhergehenden Variationen (V und W) wird auch bei den mit
Casium modifizierten Mischoxiden ein Anstieg der bendtigten Reaktionstemperatur,
damit ein Umsatz von 20 % erreicht wird, bei hohen Promotorgehalten festgestellt.
Die Temperatursteigerung betrdgt in allen Fallen ungeféahr 30 °C. Vermutlich
bewirken hohe Anteile der Promotoren eine Anderung im Bildungsverhalten der
Festkorperphasen. Am Beispiel des Vergleiches der XRD-Spektren von
MogV2W1 20« (Abbildung 49) und MogVoW 1 204 (Abbildung 113) zeigt sich, daf3 die
letztere Verbindung mehr kristalline Strukturanteile aufweist. Untersuchungen
haben aber gezeigt, dal3 gerade rontgenamorphe Katalysatoren aktiver sind als
vergleichbare kristalline Proben [3]. Es wurden Verschiebungen von Onset-Temp-
eraturen (Hx-Verbrauch) bei TP-Reduktionen mit Wasserstoff an Mo/V-Mischoxiden
von ungefahr 130 °C festgestellt, wenn statt kristalliner Proben réontgenamorphe
verwendet wurden. Bei TP-Reaktionen mit dem Sondenmolekllsystem Acrolein
lagen die Starttemperaturen der Acrylsaurebildungen an Mo/V-Mischoxiden mit
unterschiedlichen Kiristallisationsgraden ca. 50 °C auseinander. An welcher Stelle
des Praparationsprozesses der Katalysatoren die EinfluBhahme erfolgt, ist nicht

bekannt. Denkbar ware aber, dal aufgrund unterschiedlicher Promotorgehalte sich
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wahrend der Spruhtrocknung schon andere Precursorphasen ausbilden, welche in
der anschlieBenden Kalzinierung verschiedene Kiristallisationsneigungen auf-

weisen.
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Abbildung 113: XRD-Aufnahme von MogVgW1 204 (BASF AG).

5.2.4.2 Bewertung der Cs-Variation hinsichtlich einer Optimierungsstrategie

Die Variation des Gehaltes des Zusatzes Casium in MogV3W1 20y hat gezeigt, daf3
kein einheitlicher Trend in Abhangigkeit des Anteils des Promotors zu beobachten
ist. Gegenuber den bisherigen Variationen konnte bei einer Probe ein leichter
Anstieg der Selektivitat bzgl. Methacrylsaure registriert werden. Dies deckt sich mit
stationdren Experimenten [94]. Allerdings féllt der Selektivitatszuwachs noch zu
gering aus, um in die N&he der Selektivititen zu gelangen, die mit den
Heteropolyverbindungen erzielt werden. Deshalb bedarf eines weiteren Optimier-

ungsschrittes, um akzeptable Werte erhalten zu kénnen.
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5.2.5 M010,4V3W1,2CSaPaOX

Untersuchungen an Heteropolyverbindungen haben gezeigt, dal3 nur eine
ausgewogene Kombination von aciden und basischen Zentren zu hohen Umsatz-
und Selektivitdtswerten bei der Methacroleinoxidation zu Methacrylsaure fihrt
(siehe Abbildung 24, Spalten 1- 4) [4]. Deshalb wird als nachster Optimierungs-
schritt die gleichzeitige Zugabe von Casium und Phosphor (a = 0 - 0,91) durch-

gefuhrt, um somit die Aciditat/Basizitat des Mischoxids zu modifizieren.

5.2.5.1 TP-Reaktion an Mo1 4V3W1 2Cs4P;04

Das Selektivitdtsverhalten der Cs/P-Variation wird anhand der TP-Reaktion
bestimmt. Ein charakteristisches Spektrum dieser Testserie ist in Abbildung 114

dargestellt.
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Abbildung 114: TPReac. an M014V3W1 2CSg 46P0,460x
Einwaage: 201 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, +
6,25 Vol.-% H,0 in N, T = 320 °C, t = 360 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, + 6,25 Vol.-

% H,0 in N, Heizrate: 5 K min™.
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Fur den Vergleich der Proben werden wieder die relativen Selektivitaten bzgl.
Methacrylsdure herangezogen. Diese wurden bei einem Methacroleinumsatz von
20 % errechnet. Die Tabelle 33 zeigt auf, dald es ein deutliches Selektivitats-
maximum bei Mo010,4V3W12CS0.46P0,460x gibt. Auch bei hoherem Cs/P-Gehalt wird
eine Steigerung der Selektivitat festgestellt, jedoch fallt sie geringer aus als bei der
Probe mit a = 0,46.

Tabelle 33: Relative Selektivitdten bzgl. Methacrylsaure fir Mo01o4V3sW12CSaPaOx, U = 20 %,
S(M010.4V3W1,20y) = 100, Abweichungen: U=+1%,S=+4,T=+3 °C.

MO0104V3W120x | M0104V3W12CS0,46P0,460x | M0104V3W1,2CS0,91P0,010x
Rel. S. 100 125 113
T/°C 300 310 315

Eine sehr genaue Betrachtung aller Kurvenverlaufe von MogV>W 1,04 (Abbildung
86), CsyH2[PVM011040] (Abbildung 55) und Mo1o,4V3W12CSp,01P0,910x (Abbildung
158 in 8.3) liefert einen Hinweis, worauf die Selektivitatssteigerung bei der Cs/P-
Variation zurickgefuhrt werden konnte. Das TP-Reaktionsspektrum von
M0104V3W12CS001P0910x &hnelt in vielen Punkten eher dem der Heteropoly-
verbindung und unterscheidet sich folglich von dem des Mischoxids, welches
aufgrund der strukturellen Verwandtschaft vergleichbarer sein sollte. Daraus kénnte
man folgern, dal? wahrend des Pr&parationsprozesses Anteile einer Heteropoly-
verbindung entstanden sind, welche die Selektivitatsverbesserung gegeniber dem
Mischoxid bewirken. Gestitzt wird dies auch durch vergleichende DRIFTS-
Untersuchungen (siehe Abbildung 115) [137]. In diesen zeigt die Probe
Mo0104V3W12Cs046P0460x, dald neben der typischen Mischoxidstruktur sich auch
Schwingungsbanden (1,2 und 4) abzeichnen, wie sie bei Heteropolyverbindungen
gefunden werden. Diese Banden werden Schwingungen von Metall-Sauerstoff-
Bindungen zugeordnet. Insgesamt ergibt sich, dal3 bei der Cs/P-Variation neben
dem Mischoxid wahrscheinlich eine Heteropolyverbindung vorliegt. Aus diesen
Messungen ist aber nicht ersichtlich, ob diese beiden Verbindungen separat

voneinander in der Mischung vorliegen, oder in der Form, in welcher die
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Heteropolyverbindung direkt mit dem Mischoxid verbunden ist. Das wirde heil3en,
dall das Mischoxid als Trager fur die Heteropolyverbindungen fungieren wiurde.

Weiterfihrende Messungen sollen diese Fragestellung kléaren.

] M010.4V3W1,20x

relative Einheiten

M010,4V3W1,2CS0,46P0,460x

Cs2H2[PM011VOu40]

T T T T T T T T
5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Abbildung 115: DRIFT-Spektren bei 300 °C unter N2, 1 = P-O-Banden, 2 = terminaler Sauerstoff,

3 = eckenverknlUpfender Sauerstoff, 4 = kantenverknlUpfender Sauerstoff [137].

5.2.5.2 TP-TG-DTA (N5) an Mo10.4VsW1 2CSaPaOx

Mit Hilfe der TG-DTA-Messungen wird das Verhalten der Katalysatorproben
wahrend einer Temperaturrampe unter Stickstoff untersucht. In Abbildung 116 und

Abbildung 117 sind die entsprechenden Kurven dargestellt.

Bei den TG-Verlaufen fallt auf, daf3 die prozentualen Massenabnahmen bei den
Cs/P-haltigen Proben grofRer ausfallen als bei den reinen Mischoxiden (siehe
Abbildung 84), jedoch niedriger als bei den verwendeten Heteropolyverbindungen
(siehe Kapitel 5.1.1.1).
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Abbildung 116: TP-TG an M09 4V3W; 2CS,P,Ox

Einwaage: 14 mg, Volumenstrom: 100 mL min’™, Vorbehandlung: keine, Messung: 100 Vol.-% N,

Heizrate: 10 K min™.
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Abbildung 117: TP-DTA an Mo 4V3W; ,CS,P,Ox

Einwaage: 14 mg, Volumenstrom: 100 mL min’™, Vorbehandlung: keine, Messung: 100 Vol.-% N,

Heizrate: 10 K min™.
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Weiterhin zeichnet sich in der DTA-Kurve der Verbindung Mo1o 4V3W1,2CSo 46P0,460x
ein Peak bei ungefahr 405 °C ab. Bei dieser Temperatur konnte in den vorherigen
TP-DTA-Untersuchungen kein Peak beobachtet werden. Dieses deutet darauf hin,
dal3 hier kein reines Mischoxid vorliegt, sondern eine Verbindung die sich aus
einem Mischoxid und der oben postulierten Heteropolyverbindung gebildet hat. In

diesem Fall lage die Heteropolyverbindung nicht getrennt von dem Mischoxid vor.

Unter Annahme, daf} die Cs/P-Proben eine Heteropolyverbindung in irgendeiner
Form enthalten, wird zur groben Berechnung des Anteils dieser Substanzklasse in
der ,Mischoxidprobe* zuerst ein Ahnlichkeitsvergleich der TP-TG-DTA-Kurven mit
denen der Heteropolyverbindungen (Precursor. Oxide) durchgefiihrt und dann
darauf basierend eine Zuordnung zu den Proben getroffen. Des weiteren wird
angenommen, daf} die Differenz in der Massenabnahme ab 200 °C der Cs/P-
haltigen Proben zu der des zusatzfreien Feststoffes die Menge des konstitutionellen
Wassers der zugewiesenen Heteropolyverbindungen in dem ,Mischoxid” repréa-
sentiert. Die Tabelle 34 gibt die Ergebnisse der beschriebenen Schritte wieder
(siehe auch 8.4).

Tabelle 34: Massenverlust und DTA-Peaks flr Moio4V3W12CsaP.Ox sowie abgeschatzter Anteil
einer Heteropolyverbindungen am ,Mischoxid“ (siehe auch 8.4).

MO010,4VaW 1,0« | M010,4V3W1,2,CS0,46P0,460x | MO10,4V3W1 2CS0,91P0,010x
Massenverlust / % 0,81 1,25 1,15
ab 200 °C
DTA-Peaks bei °C 221 225/ 406 218
Zugeord. Verb. Keine ,CSH3PVM01;040*" 2CS2H2PVMO0110 40"
(DTA-Peaks bei °C) (2217 460) (223)
Anteil (grob) / % 0 30 40

' Fir die Zuordnung dieser Verbindung wurde angenommen, daf3 sich die DTA-Peaks bei 460 und

406 °C entsprechen kdnnten, wenn eine ,mischoxidgetragerte Heteropolyverbindung” vorliegt.
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Obwohl bei der Bestimmung des Anteils einige willkirliche Annahmen getroffen
werden muf3ten, zeigt sich doch, dal3 grol3e Mengen einer Heteropolyverbindung in
den vorliegenden Cs/P-Proben zugegen sind. Ob es sich dabei nur um eine oder
um mehrere Verbindungen handelt, kann anhand der Messungen nicht bestimmt
werden. Der DTA-Peak bei 406 °C weist im Fall von Mo0104V3W12CSo 46P0,460x
darauf hin, daf} eine Heteropolyverbindung eventuell von dem Mischoxid getragert

wird und das eine Interaktion zwischen den beiden vorliegt.

5.25.3 TP-Desorption an M010’4V3W1,2CSO’46P0’460X

Fur die weiteren Untersuchungen wurde die Probe Mo010,4V3W12CSo 46P0,460x Wegen
der hochsten Selektivitdt bzgl. Methacrylsdure und dem neuen DTA-Peak bei
405 °C verwendet. Ziel soll es sein, weitere Hinweise zu finden, in welcher Form die

postulierte Heteropolyverbindung in dem Mischoxid vorliegt.

Fur die TP-Desorptionsmessungen werden die Sondenmolekile bei tiefen
Temperaturen auf den Katalysator adsorbiert. AnschlieRend wird der Reaktions-
raum mit Stickstoff gesptlt und die Messung gestartet. Das TPD-Spektrum mit der
Vorbelegung Methacrolein ist in Abbildung 118 dargestellt. Auch in diesem
Spektrum zeichnet sich ab, daf3 die vorliegende Probe keine einfache Kombination
aus einer Heteropolyverbindung und einem Mischoxid ist. Zwar entsprechen die
Kurvenverlaufe in Abbildung 118 bis ca. 250 °C qualitativ denen in Abbildung 89,
also einem reinen Mischoxid, und &hneln anschlieBend eher den Verlaufen, wie sie
bei Heteropolyverbindungen (siehe Abbildung 59) gefunden werden, jedoch ist eine
Verschiebung des Peakmaximums der Wasserkurve zu tieferen Temperaturen
(unterbrochene Linie) zu beobachten. Das Maximum liegt im gleichen Temperatur-
bereich, in dem auch der neue DTA-Peak (siehe 5.2.5.2) gefunden wurde. Das
heil3t, dal} die Wasserabgabe bei der Vorbehandlung mit Methacrolein durch eine

Phasenénderung des Festkorpers initiiert wird.
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Abblldung 118: TPD an MO10’4V3W1’2CSO’46P0’460X

Einwaage: 206 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, anschlief3end 5 Vol.-% MAC in N2, T = 50 °C, t = 60 min, Messung: 100 Vol.-% N, Heizrate:
10 K min™.
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Abblldung 119: TPD an MO10’4V3W1’2CSO’46P0’460X
Einwaage: 207 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, anschlief3end 1,25 Vol.-% MAS in N2, T =90 °C, t = 60 min, Messung: 100 Vol.-% N,

Heizrate: 10 K min™.
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Der Wechsel des Vorbelegungssondenmolekiils zu Methacrylséure fuhrt zu einem
Spektrum (siehe Abbildung 119), welches im wesentlichen dem TP-Desorptions-
spektrum an einem reinen Mischoxid (siehe Abbildung 90) entspricht. Aber auch
hier findet man das Peakmaximum im Wasserlauf bei tieferen Temperaturen
(unterbrochene Linie). Die Lage entspricht wiederum der Temperatur, bei der auch
der DTA-Peak auftritt (ca. 410 °C).

Insgesamt bestatigen die TPD-Untersuchungen die Vermutung, dafd Heteropoly-
verbindung und Mischoxid nicht getrennt voneinander vorliegen. Dabei Uberwiegt
bei niedrigen Temperaturen eher der ,Mischoxidcharakter, wahrend bei hohen
Temperaturen ein Reaktionsverhalten beobachtet werden kann, welches auf
Anteile einer Heteropolyverbindung schlieRen l|af3t. Berlcksichtigt werden mul3
dabei, dal3 nur qualitativ das Spektrum einer Heteropolyverbindung in diesen
Untersuchungen gefunden wird. Das bedeutet, dal3 zwar die Maxima der Wasser-
und der Kohlendioxidkurve wie bei den Heteropolyverbindungen nicht bei der
gleichen Temperatur auftreten (bei Mischoxiden ist dies der Fall), jedoch ist hier
das Maximum des Wasserverlaufs zu tieferen Temperaturen verschoben (440 °C
— 410 °C).

5.2.5.4 TP-Reduktion an M010’4V3W1,2CSO,46P0,460X

Das Oxidationsvermégen von Moio4V3W12CS046P0.460x gegentber Methacrolein

wird mittels der TP-Reduktion untersucht.

Das Spektrum, das an einer hochoxidierten Probe erhalten wurde, ist in Abbildung
120 wiedergegeben. Auffallig ist die zweistufige Abnahme in der Methacroleinkurve
wie sie in den bisherigen TPR-Messungen nicht zu sehen war. Die erste Stufe liegt
im Temperaturbereich zwischen 250 und 440 °C. Die zweite Methacroleinabnahme
schlief3t sich daran an. Insgesamt fallt damit die Aktivitat des Katalysators bzgl. des
Methacroleinumsatzes hoher aus als bei den anderen TPR-Untersuchungen. Es

zeigt sich aber auch hier, dal3 Uber den gesamten Temperaturbereich keine
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Methacrylsdure zu detektieren ist. Des weiteren lalt sich aus dem Verhéltnis von
Wasser zu Kohlendioxid schlie3en, dal3 schon bei niedrigen Temperaturen die
Verkokung des Katalysators stattfindet. Das bedeutet, da? am prinzipiellen Reak-
tionsablauf keine Veranderung aufgetreten ist. Weiterhin ist die Anwesenheit von
Gasphasensauerstoff nétig, um die Selektivreaktion zur S&ure ablaufen zu lassen.
Aus diesem Grunde wurde auf weiterfihrende Messungen mit anderen Sonden-

molekuilen verzichtet, da sich dadurch keine neuen Aussagen ergeben wirden.
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Abblldung 120: TPR an MO10’4V3W1’2CSO’46P0’460X
Einwaage: 215 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T = 300 °C, t
= 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N, Heizrate: 10 K min™.

Der Vergleich der Verlaufskurven der Totaloxidationsprodukte Wasser und
Kohlendioxid mit denen in Abbildung 63 (TPR an Cs;H2[PVM011040]) und Abbildung
92 (TPR an MogV2W120y) zeigt, dald sich bei Moio4V3W12Cs046P0,460x beide
Spektren in Summe wiederfinden. Das heil3t, dal3 sich anhand dieser Kurven kein
Ruckschlul3 auf die Form, in welcher die postulierte Heteropolyverbindung in dem
Mischoxid vorliegt, ziehen laf3t. Lediglich die Abnahme von Methacrolein in zwei

Stufen, deutet wieder auf eine direkte Kopplung der beiden Strukturelemente hin.
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5.2.5.5 TP-Oxidation an M010’4V3W1,2CSO,46P0,460X

Das Reoxidationsverhalten des mit Methacrolein reduzierten Festkorpers wird mit
Hilfe der TP-Oxidation untersucht. Das resultierende TPO-Spektrum ist in
Abbildung 121 dargestellt.
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Abblldung 121: TPO an MO10’4V3W1’2CSO’46P0’460X

Einwaage: 204 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, anschlie3end 5 Vol.-% MAC, T = 300 °C, t = 60 min, Messung: 10 Vol.-% O, in N, Heizrate:
10 K min™.

Es ist zu erkennen, dall Sauerstoff im wesentlichen zwischen 250 - 450 °C
verbraucht wird. Dabei ist der Abbrand von Adsorbaten in Form der Totaloxidations-
produkte Wasser und Kohlendioxid zu beobachten. Die Rickrechnung aus deren
Kurven auf die Menge von Cs-Adsorbatquivalenten ergibt ca. 2 - 10° mol gka. .
Dies liegt in der gleichen GroRenordnung wie bei den Versuchen an
Cs2Ho[PVMO011040] und MogV2W1 204 Das bedeutet, dal3 sich das Adsorptions-
vermogen von Moi1o,4V3W12CSo.46P0,460x trotz der postulierten neuen Verbindung

nicht von dem der anderen Katalysatoren unterscheidet.
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Die Analyse der Kurvenverldufe ergibt keinen eindeutigen Hinweis auf die
Fragestellung, in welcher Form eine Heteropolyverbindung in der Probe vorliegt.
Das TPO-Spektrum ahnelt insgesamt mehr dem des Mischoxids als dem der
Heteropolyverbindung, wobei der Peak in der Wasserkurve bei 465 °C (siehe
Abbildung 96) hier nur sehr gering ausfallt (siehe Abbildung 121). Dies entspricht

eher dem Verlauf, wie er sich in Abbildung 67 bei dieser Temperatur darstellt.

Auf Messungen mit weiteren Sondenmolekilen wurde verzichtet, da schon bei
Methacrolein als Vorbehandlung zu sehen war, daf3 keine wesentlich neuen

Aspekte flr das Verstandnis der katalytischen Vorgange auftraten.

5.25.6 CP-Sprung an M010’4V3W1,2CSO’46P0’460X

Fur die Auswahl der Temperaturen bei den folgenden CP-Untersuchungen wurde
auf die Uberlegungen aus Kapitel 5.2.1.6 zuriickgegriffen. Das heit, dal3 die
Reduktionsspringe bei 300 °C und die Reoxidationen wahlweise bei 300 oder
400 °C durchgefihrt wurden.

Bei der ersten Sprungfolge wurde die Reoxidationstemperatur 400 °C gewéahlt, um
sowohl die selektiven als auch die unselektiven Sauerstoffzentren aufzufillen. Den
ersten Sprung gibt die Abbildung 122 wieder. Es ist zu erkennen, dal3 mit
Sprungbeginn viel Kohlendioxid, etwas weniger Wasser und Essigsaure und nur
wenig Methacrylsdure gebildet wird. Mit zunehmender Sprungdauer fallen alle
Kurven wieder ab. Dabei ist festzustellen, dal3 die Totaloxidationsprodukte Wasser
und Kohlendioxid Uber einen wesentlich langeren Zeitraum zu detektieren sind als
Essigsaure und Methacrylsdure. Unter Bericksichtigung der Tatsache, daf3 die
Kohlendioxidkurve im Falle der vollstandigen Totaloxidation von Methacrolein bzw.
Methacrylsdure nicht im theoretisch zu erwartenden Verhaltnis (CO2/ H2Otheo. =
1,33) zu dem Wasserverlauf steht, bedeutet dieses, dal3d mit steigendem
Reduktionsgrad wieder der Verkokungsprozel3 dominiert und die Selektivreaktion

zur Saure inhibiert wird.
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1. Sprung
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Abblldung 122: CPR an MO10’4V3W1’2CSO’46P0’460X
Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in Nz, Temperatur: 300 °C.

In den Folgespringen zeigt sich, da? mit der Reoxidationstemperatur 400 °C
jeweils das Spektrum des ersten Sprunges reproduziert werden kann (siehe 4.
Sprung, Abbildung 159 in 8.3). Es ist lediglich eine sehr geringe Aktivitditsabnahme

des Katalysators festzustellen, die aber prinzipiell zu vernachlassigen ist.

Ein anderes Bild zeigt sich, wenn die Reoxidationstemperatur auf 300 °C abge-
senkt wird. Erwartungsgemal fallen beim ersten Sprung die Hohen der Kurven von
Kohlendioxid, Wasser und Essigsaure sehr hoch aus (siehe Abbildung 123). Dies
ist, wie bereits erlautert, auf die hohe Kalzinationstemperatur zum Schlul3 des

Praparationsprozesses zurickzufihren.
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Abbildung 123: CPR an Mo 4V3W1 2CSg 46P0 460«
Einwaage: 207 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 300 °C.

4.Sprung
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Abblldung 124 CPR an MO10’4V3W1’2CSO’46P0’460X
Einwaage: 207 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 300 °C.
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In den anschlielRenden Folgespringen wird eine sukzessive Abnahme der Aktivitat
festgestellt, wobei der Abfall fir Methacrylsaure noch am geringsten ausfallt (siehe
Abbildung 124). Daraus ergibt sich, dal3 die Selektivitat bzgl. Methacrylsaure mit
zunehmender Sprunganzahl steigt. Des weiteren deutet dieses Verhalten auf einen

Einfahrvorgang des Katalysators hin.

In Abhéngigkeit des Reduktionsgrades zeigt sich, dal3 mit fortschreitendem Sauer-
stoffausbau die Reaktion zur Sdure gehemmt wird und der Prozeld der Verkokung
des Katalysators der favorisierte Reaktionsweg ist. Letzteres lal3t sich aus dem
Verhaltnis der experimentellen Kurven von Kohlendioxid und Wasser im Vergleich

zu dem theoretischem der Totaloxidation von Methacrolein herauslesen.

Der oben beschriebene Einfahrvorgang konnte in dieser Art noch nicht bei den hier
untersuchten Mischoxiden beobachtet werden, wahrend dies bei den Heteropoly-
verbindungen der Fall ist. Daraus kann man wieder schlieRen, dal3 die Cs/P-
Variation kein reines Mischoxid darstellt, sondern eine Kombination mit einer oder

mehrerer Heteropolyverbindungen.

5.2.5.7 Bewertung der Cs/P-Variation hinsichtlich einer Optimierungsstrategie

Die TP-Reaktionsuntersuchungen haben gezeigt, dal3 das gleichzeitige Einbringen
von Casium und Phosphor in das Mo/V/W-Mischoxid eine deutliche Selektivitats-
steigerung bzgl. Methacrylsaure aus Methacrolein erbracht hat. Dies trifft vor allem
fur die Verbindung Mo104V3W12CSp,46P0,460x zU. Die weiteren transienten Unter-
suchungen lieferten in Verbindung mit der DRIFT-Spektroskopie den Hinweis, dafl3
die Zusatze nicht schlicht eine Modifizierung der Aciditdt in Kombination mit der
Basizitat bewirkt haben, sondern dal3 sich wahrend des Praparationsprozesses
mindestens eine Heteropolyverbindung neben dem Mischoxid gebildet hat.
Dadurch laf3t sich die Steigerung der Selektivitat begrinden, da an diesen Verbind-

ungen hoéhere Werte fur die Methacrylsaurebildungen erzielt werden.
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Des weiteren laf3t sich aus vergleichenden Kurvenanalysen der Schluld ziehen, daf3
die Heteropolyverbindung(en) und das Mischoxid nicht separat voneinander in der
Probe vorliegen, sondern dal3 eine Interaktion zwischen den beiden stattfindet. Eine
einfache Vorstellung dieser Situation ware, dald das Mischoxid u.a. als Trager
fungiert. Stationdre Kinetikexperimente zeigen, dal} besonders die Folgeoxidation
der Methacrylsdure verringert wird [94]. Erklart wird dieses damit, dal3 die
Reaktionsbereiche der Totaloxidation von Methacrylsaure auf dem Mischoxid
teilweise direkt mit der/den Heteropolyverbindung(en) abgedeckt sind, an welchen
dieser Reaktionsschritt eine geringere Rolle spielt. In Abbildung 125 ist dies

schematisch dargestellt.

CO, + H,0 MAS

AC
N MAS
S MAS

Mischoxid
+

CO, +H,0 MAS

MAC M

—> MAS

Mischoxid ) '
Heteropolyverbindung

z.B. MoV,W, ,0, Z.B. Moy, VW, ,C80 46P 460«

Abbildung 125: Schematische Darstellung der Wirkungsweise der postulierten Heteropolyverbind-

ung(en) bei der Cs/P-Variation.

Vergleicht man die an Moo 4V3W12CSp,46P0,460x erzielten Methacrylsdureselek-
tivitaten (— 73 % [94]) mit denen die an den Heteropolyverbindungen gemessen
wurden (— 80 % [94]), dann sieht man eine deutliche Ann&dherung. Das heil3t, dal3
man nun ein akzeptables Katalysatorsystem fir die Methacroleinumsetzung zu
Methacrylséaure zur Verfigung hat, welches in wenigen Schritten erarbeitet wurde.
Ausgehend von diesem Basiskatalysator, kbnnte man die Auswirkungen von

geringfuigigen Anderungen der Gehalte von Casium und Phosphor austesten, um
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somit eventuell eine verbesserte Zusammensetzung des Katalysators herauszu-
arbeiten. Unabhangig davon muf} sich dieses System aber noch in Langzeit-
untersuchungen bewéhren, damit die Vorteile gegentber den relativ instabilen

Heteropolyverbindungen greifen kénnen.

5.2.5.8 Zusammenfassung der Ergebnisse an Mischoxiden

Die Ergebnisse lassen sich in zwei Abschnitte unterteilen: Im ersten Teil wurden
Untersuchungen Uber die Methacrylsduresynthese aus Methacrolein an einem
Mischoxidsystem durchgefiihrt, um damit eine Leitverbindung und Ansatzpunkte fur

den zweiten Teil, den Optimierungsvorgang, herauszuarbeiten.

Anhand von Messungen auf der Thermowaage konnte in Abhangigkeit des V-
Anteils ein spezifisches Zersetzungsverhalten der Proben aufzeigen. So verringert
sich mit steigendem V-Gehalt die Massenabnahme ab ca. 225 °C. Bei hohen
Vanadiumwerten wird sogar eine Zunahme der Masse beobachtet. Die beiden
Proben MogVsW 1,04 und MogVoW; 2,04 weisen zusatzlich eine hohere Kristallinitat
auf als die anderen drei (MogVW1 20y, M0gV2W 1205 und MogV3sW 1 20y).

Aus den TP-Reaktionsmessungen an den Proben der V-Variation kristallisierten
sich MogVoWi20x und MogVsW1 204 als die Verbindungen mit den héchsten
Selektivitaten bzgl. Methacrylsaure heraus. Fur die weiteren Untersuchungen
wurde MogV,W; 2,0« herangezogen bzw. Verbindungen, welche eine sehr ahnliche
relative Elementzusammensetzung besitzen. Mit dem Sondenmolekil Acrolein
wurden deutlich héhere Werte bzgl. des Umsatzes und der S&aureselektivitat
(Acrylsaure) erhalten. Stationdre Experimente zeigten auf, worauf sich der
Selektivitatsunterschied bzgl. der beiden Saurebildungen aus den jeweiligen
Aldehyden begrindet [94]. So liegen die Abreaktionsgeschwindigkeiten der beiden
Aldehyde bis um den Faktor 16 auseinander (racrk >> rmac), wahrend bei den
Sauren der Unterschied deutlich geringer ausfallt. Im Falle des Acroleinsystems

wird mehr Saure gebildet als diese in einer Folgeoxidation zu den Totaloxidations-
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produkten weiterreagiert (hohe Selektivitat). Bei dem Methacroleinsystem liegt ein
schlechteres Verhaltnis (ruac fwas™) vor, was zur Folge hat, daR groRere Anteile der
aus Methacrolein gebildeten Sauremenge der Folgereaktion unterliegen (vermin-
derte Selektivitat).

Anhand der TPD-Spektren ergibt sich, dal’ alle Sondenmolekile in der Lage sind
schon bei relativ tiefen Temperaturen vom Festkorper zu desorbieren. Dies konnte
besonders bei Acrolein beobachtet werden. Aus den Kohlendioxidverlaufen laf3t
sich ableiten, dal3 die Sauren weniger gebundene Adsorbate (irreversibel) bilden
als die Aldehyde. Ob dies auf eine verminderter Adsorbatmenge der Sauren oder
auf eine erhbhte Adsorptionsstarke der Aldehyde zurtickzuflhren ist, konnte mittels

dieser Messungen nicht geklart werden.

Deutliche Unterschiede in der Aktivierung des Katalysatorsauerstoffes in
Abwesenheit von Gasphasensauerstoff wiesen die beiden Aldehyde in den TPR-
Untersuchungen auf. Wahrend bei Methacrolein nur geringfligige Aldehydumsatze
(> 400 °C) und Methacrylsauremengen (> 450 °C) zu registrieren waren, findet die
Umsetzung von Acrolein schon ab 150 °C statt. Die Bildung von Acrylsaure kann
Uber einen weiten Temperaturbereich beobachtet werden (150 - 500 °C). Der
Sachverhalt des unterschiedlichen Aktivierungsvermégen bzgl. Festkérpersauer-
stoff zeigt unter anderem auf, warum sich die Abreaktionsgeschwindigkeiten der

beiden Aldehyde so deutlich unterscheiden.

Das unter Reaktionsbedingungen niedrige Reduktionsgrade des Katalysators
vorliegen, lal3t sich mit Hilfe von TPO-Messungen aussagen, bei denen eine
Reaktionsmischung bei der Vorbehandlung gewéhlt wurde. So liegt hier die Menge
an irreversibel gebundenen Adsorbaten um den Faktor 5 niedriger als bei den
Untersuchungen mit einer reduktiven Vorbehandlung. Das Reduktionsmittel
Wasserstoff besitzt zwar den Vorteil, dal3 sich keine kohlenstoffhaltigen Adsorbate
bei der Vorbehandlung bilden kdnnen, jedoch resultiert insgesamt aber auch ein

veradndertes Reoxidationsverhalten am Katalysator.
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Aus den CP-Sprunguntersuchungen ergeben sich im wesentlichen drei Ergebnisse.

Erstens: Es gibt mindestens zwei verschiedene ,Sauerstofftanks” im Katalysator,
die unterschiedliches Verhalten in der Selektivitat bzgl. der Saurebildung
aufweisen.

Zweitens: Bei beiden Aldehydsystemen konnte ein Prozel3 beobachtet werden, der
auf eine Nachdiffusion von Bulksauerstoff zur Reoxidation der Ober-
flachensauerstoffleerstellen hindeutet. Bei Acrolein wurde schon bei
niedrigen Temperaturen (240 °C) eine durch die Nachdiffusion erneute
Beschleunigung der Selektivreaktion zur Saure registriert. Bei Meth-
acrolein konnte dies erst bei hohen Temperaturen (460 °C) und nur in
den Verlaufen von Wasser und Kohlendioxid beobachtet werden.

Drittens: Es zeigt sich, dal3 eine Abhangigkeit der Saurebildungen vom
Reduktionsgrad des Festkorpers vorliegt. So féllt die Methacryl-
saurekurve mit fortschreitender Reduktion des Festkorpers schnell

wieder ab, wahrend die Acrylsaurebildung davon kaum beeinfluf3t wird.

Insgesamt a3t sich aus den Ergebnissen fur die Umsetzungen von Acrolein und
Methacrolein zu den entsprechenden S&auren an MogV2W 1204 ein Zentrenmodell
aufstellen. Es zeigt, dafl’ es vier Reaktionszentren gibt, die besondere katalytische
Eigenschaften aufweisen. Aus mechanistischer Sicht ist besonders auffallig, daf3
die beiden Aldehyde in dem Temperaturbereich, in welchem bei beiden die
hochsten Selektivitaten bzgl. der S&auren erzielt werden, an unterschiedlichen
Zentren umgesetzt werden. Worauf dies zurtickzufthren ist, 1a3t sich nur vermuten.
Aufgrund der variierenden Eduktstrukturen greifen die Aldehyde mutmalilich an
verschiedenen Oberflachengeometrien des Festkorpers an. In diesem Zusammen-
hang spielen die vielfaltigen Sauerstoffspezies des Mischoxids natirlich eine
wichtige Rolle, da diese je nach Sichtweise die Edukte aktivieren, bzw. durch diese

selektiv angegriffen werden mussen.

Basierend auf den Ergebnissen der V-Variation wurden Schritte fir die Optimierung

des Basismischoxids bzgl. der Methacrylsduredarstellung aus Methacrolein abge-
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leitet. Es wurde versucht durch eine gezielte EinfluBnahme in den Reaktionsablauf
einen Katalysator zu entwickeln, der sich bzgl. des Selektivitatswertes an dem der

Heteropolyverbindungen orientiert.

Die W-Variation hatte zum Ziel, die Festkorperstruktur hinsichtlich der Mobilitat von
Bulksauerstoff zu modifizieren, um somit die Verbrauchsgeschwindigkeit des
Aldehyds heraufzusetzen. Eine Erh6hung oder Verringerung des W-Gehaltes

gegenuber der Ausgangsverbindung zeigte keine Selektivitatssteigerung.

Der Ansatzpunkt der P-Variation war eine Anhebung der Aciditat des Katalysators.
Dadurch bedingt sollte die Desorptionsgeschwindigkeit von Methacrylsaure gestei-
gert und somit der Anteil der Folgeoxidation der Saure gesenkt werden. Bei den
Proben, die vergleichbar zu den vorherigen prapariert waren, zeigte sich, daf} die
Selektivitat mit steigendem P-Anteil abnahm [94]. Ursachlich scheint eine verstérkte
Adsorption von Methacrolein zu sein, die eine vermehrte Totaloxidation des
Aldehyds zur Folge hatte. Bei anders kalzinierten Proben wurde ein gegenlaufiger
Trend festgestellt, was aufzeigt, daf? auch die Herstellungsart der Mischoxide ein

Optimierungsparameter sein kann. Dies wurde allerdings nicht weiter verfolgt.

Der néachste Schritt der Optimierung versuchte die Totaloxidation der S&ure
dadurch zu dampfen, indem die Zentren der Folgeoxidation durch stark adsorbierte
Methacrylsdure blockiert werden. Die Messungen an der Cs-Variation wiesen
keinen einheitlichen Trend in den Selektivitatswerten bzgl. Methacrylsaure auf. Eine
leichte Steigerung wurde bei MogV3W12Csps50x beobachtet, allerdings fallt dieser
Wert gegentiber den Messungen an den Heteropolyverbindungen noch deutlich zu

niedrig aus.

Der entscheidende Durchbruch wurde durch die gleichzeitige Zugabe von Casium
und Phosphor zu dem Basismischoxid geschafft. Die Untersuchungen an Hetero-
polyverbindungen fuhrten zu dem Schluf3, dal3 eine ausgewogene Mischung von
Aciditat und Basizitat bei diesen die besten Selektivitatswerte liefert. Die erzielten

Methacrylsaureselektivitdten an der Cs/P-Variation lagen in der erhofften Groéfl3en-
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ordnung. So ergab sich bei M01o4V3W12CSp46P0.460x €ine Steigerung der Selek-
tivitat auf ca. 73 %, welche schon sehr nahe an den getesteten Heteropolyverbind-
ungen liegt [94]. Es zeigte sich aber auch, dal3 wahrend des Préaparationsprozesses
mindestens eine Heteropolyverbindung neben dem Mischoxid generiert wurde. Die
transienten Untersuchungen lieferten den Hinweis, dal3 die beiden Substanz-
klassen nicht getrennt in der Probe vorliegen, sondern eine Interaktion miteinander
eingehen. Unter Einbeziehung von stationaren Kinetikexperimenten [94] |&f3t sich
die Vorstellung einer ,mischoxidgetragerten Heteropolyverbindung“ formulieren.
Diese bewirkt vor allem eine Absenkung des Folgereaktionsanteils der Methacryl-

saure zu den Totaloxidationsprodukten und somit eine Anhebung der Selektivitat.

Dieses Katalysatorsystem kann jetzt die Grundlage fir eine Feinabstimmung der
Elementverhaltnisse bilden, um somit die Selektivitat gegebenenfalls nochmals zu
steigern. In Langzeituntersuchungen mufd allerdings noch das Desaktivierungs-
verhalten dieses Systems eruiert werden, um Aussagen Uber die Lebensdauer

treffen zu kénnen.

5.3 Isotopenuntersuchungen mit **0,

Bei den bisherigen Untersuchungen, lag das Hauptaugenmerk hauptsachlich auf
den Reaktionsschritten, bei denen Sauerstoff vom Feststoff auf einen Reaktanten
Ubertragen wird. Der folgende Abschnitt beschaftigt sich mit den Reoxidations-
wegen. Es soll geklart werden, ob der Sauerstoffeinbau direkt aus der Gasphase an
den Sauerstoffleerstellen oder ausgehend von einer anderen Stelle des Katalysa-
tors mit anschlieender Diffusion durch den Bulk zu den Leerstellen an die

Oberflache erfolgt.

Bei der Propenumsetzung an Bi/Mo-Mischoxiden zu Acrolein konnte eindeutig
gezeigt werden, dald die Sauerstoffaufnahme aus der Gasphase und der Einbau in
die Reaktanten an zwei verschiedenen Orten gemdal} eines remote control

Mechanismus (siehe 3.2.2.2) vonstatten geht [82]. Wahrend die eigentliche
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Selektivreaktion an einem Bismutmolybdat ablauft, findet der Sauerstoffeinbau in
den Katalysator an einer Mischoxidphase statt, die neben Molybdan auch Cobalt
und Eisen enthalt. Die Abbildung 126 zeigt den Diffusionsweg von Sauerstoff

wéahrend der Reaktion.

BizM03012

CO1QFE1M°120)(

Abbildung 126: Schematische Darstellung der Migration von Sauerstoff durch den Bulk (Co/Fe/Mo-
Oxid) in die reaktive Phase (Bi/Mo-Oxid) bei der Propenoxidation [82].

Nicht ganz so eindeutig ist das Bild bei der Acrylsduresynthese aus Acrolein an
Mo/V-Mischoxiden. In Untersuchungen von Sokolovskii wurde der Zusammenhang
zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit von Bulksauerstoff und dem Acrolein-
verbrauch in stationaren Experimenten an Mo/V-Mischoxiden aufgezeigt [138]. Es
zeigte sich, dal3 in einem bestimmten Temperaturbereich die Reoxidation der
Oberflache fur die Acroleinumsetzung geschwindigkeitsbestimmend ist. Wird die
Reaktionstemperatur angehoben, dann findet ein Wechsel des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes statt. Die Reduktion des Festkorpers limitiert nun den
Verbrauch des Aldehyds. Erklart wird der Wechsel dadurch, dal3 mit steigender
Temperatur die Diffusion von Bulksauerstoff mehr beschleunigt wird als die
Reduktion. Untermauert wird dieser Erklarungsansatz durch den Vergleich der
Aktivierungsenergien von Sauerstoffdiffusion und Reaktion. Beide sind im Bereich
der Reoxidationslimitierung nahezu gleich (Eapitr. = 47 kJ mol™ und Eageax = 46 kJ
mol™). Entscheidender Nachteil bei den obigen Schluffolgerungen ist die Tatsache,
dal3 die Bestimmung der kinetischen Parameter der Diffusion nicht unter Reaktions-
bedingungen durchgefiihrt wurde. So wurde der Katalysator mit Wasserstoff oder
Kohlenmonoxid reduziert und anschlielend die Geschwindigkeit der Sauerstoff-

aufnahme ermittelt. Durch eine Variation der Reoxidationstemperatur ergaben sich
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die Parameter der Sauerstoffdiffusion (Eapir und Diffusionskoeffizient). Insgesamt
ergibt sich fur die Bewertung der mechanistischen Folgerungen, dal3 damit noch
kein eindeutiger Beweis fur die Beteiligung von Bulksauerstoff wahrend der

Reaktion unter In-situ-Bedingungen vorliegt.

Aus diesem Grund wurden die folgenden *20O-Isotopenuntersuchungen unter
typischen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, um die In-situ-Reoxidationswege
von Oberflachenleerstellen ermitteln zu kénnen. Aus den bisherigen Ergebnissen
lassen sich fur die beiden Aldehydsysteme, Acrolein und Methacrolein, folgende

Modelle der Reoxidation des Festkorpers aufstellen:

Acrolein:

Die durch die Reaktion von Acrolein zu Acrylsaure entstandenen Sauerstoffleer-
stellen an der Oberflache des Katalysators (Mo/V/W-Mischoxid) werden mit
Sauerstoff aus dem Bulk des Festkorpers aufgeflllt. Der Gasphasensauerstoff wird
an einer anderen Stelle aufgenommen und diffundiert anschlieRend zu den Leer-

stellen im Bulk. In Abbildung 127 ist der Vorgang schematisch dargestellt.
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Abbildung 127: Modellvorstellung der katalytischen Schritte der Acroleinumsetzung zu Acrylsaure an

Mo/V/W-Mischoxiden (e = Festkorpersauerstoff, o = Sauerstoffleerstelle).
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Methacrolein:

Die Reoxidationswege sind bei dem Sondenmolekil Methacrolein noch bekannt.
Aufgrund der Ergebnisse der TP-Reduktionsexperimente mit Methacrolein (ohne
Gasphasensauerstoff kaum Umsatz und keine MAS bis 400 °C, siehe 5.2.1.4) und
der TP-Reaktionsuntersuchungen (mit Gasphasensauerstoff hoher Umsatz und
MAS-Bildung ab 300 °C; siehe 5.2.1.2) sowie der CP-Reduktionsspringe (geringe
MAS-Bildung bei 300 °C, siehe 5.2.1.6), mul3 flr die Reoxidation der Sauerstoff-
leerstellen an der Oberflache ein anderer Mechanismus vorliegen als bei dem

Acroleinsystem. Es sind zwei Modellvorstellungen denkbar:

Modell A:

Gasphasensauerstoff ,aktiviert® Bulksauerstoff zur Reoxidation. Veranschaulicht
bedeutet das, dal3 der Sauerstoff aus der Gasphase auf den Katalysator ,drickt*
und somit den Bulksauerstoff zur Reoxidation ,bewegt‘. Dieser Vorgang ist in

Abbildung 128 schematisch wiedergegeben.

Abbildung 128: Modellvorstellung A der katalytischen Schritte der Methacroleinumsetzung zu

Methacrylsdure an Mo/V/W-Mischoxiden (e = Festkdrpersauerstoff, o = Sauerstoffleerstelle).



5 Ergebnisse und Diskussion 220

Modell B:

Die Reoxidation findet an der Oberflache des Katalysators statt (siehe Abbildung
129). Prinzipiell kann dabei der Einbau des Gasphasensauerstoff direkt aus der
Gasphase oder Uber eine vorherige Adsorption und Spaltung mit anschliel3ender

Diffusion Uber die Oberflache erfolgen.

MAS

MAC

© o

|

Abbildung 129: Modellvorstellung B der katalytischen Schritte der Methacroleinumsetzung zu

Methacrylsdure an Mo/V/W-Mischoxiden (e = Festkdrpersauerstoff, o = Sauerstoffleerstelle).

Die vorgestellten Modelle lassen sich anhand folgender Untersuchungen
Uberprifen. Im Falle des Methacroleinsystems mufd eine Modelldiskriminierung
durchgefuhrt werden, um eine Aussage Uber die In-situ-Reoxidationswege treffen

zu kénnen.

5.3.1 CP-Reaktionssprung an MogVoW 1 20y

Die Vorgehensweise bei den *20-Isotopen-CP-Reaktionsspriingen war folgende:
Der Katalysator (MogV2W120,) wurde zuerst mit °0, (10 Vol.-% in N2) bei 300 °C

eine Stunde vorbehandelt. Anschlieend wurde mit Stickstoff gespult. Danach
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erfolgte der Reaktionssprung mit Aldehyd und *®Sauerstoff (5 Vol.-% Aldehyd + 15
Vol.-% *®0, in Ny) bei 300 °C. Je nachdem welcher Reoxidationsmechanismus
vorliegt, lassen sich theoretisch zu erwartende CP-Spektren postulieren. Haupt-
augenmerk liegt dabei auf der Selektivreaktion zu den Sauren und welches
Sauerstoffisotop diese beinhalten. Im Falle einer Reoxidation der Sauerstoffleer-
stellen an der Oberflache mit Bulksauerstoff wirde man ein Spektrum &hnlich

Abbildung 130 erhalten (zu erwarten bei Acrolein und Modell A).
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Abbildung 130: Theoretisches CP-Reaktionsspektrum bei Reoxidation Uber Bulksauerstoff.

Mit Sprungbeginn der Edukte wirden sich ausschlie3lich Produkte (hier: Saure)
bilden, die das Isotop *°0O beinhalten (**Saure), da der Katalysator nur dieses Isotop
enthalt. Erst wenn nach und nach der Bulksauerstoff (*°*0) mit Gasphasensauerstoff
(**0) ausgetauscht worden ist, wirde auch 0 in den Produkten (**Séaure)

gefunden werden.

Die Reoxidation tber die Oberflache wirde das Spektrum in Abbildung 131 liefern

(zu erwarten bei Modell B).
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Abbildung 131: Theoretisches CP-Reaktionsspektrum bei Reoxidation Uber Katalysatoroberflache.

Hier zeigt sich, daR mit Sprungbeginn sowohl °Saure als auch *®Saure zu
detektieren waren. Dies erklart sich dadurch, daf3 sobald die erste Oberflachen-
leerstelle durch die Reduktion generiert wird, diese mit *0, aus der Gasphase
reoxidiert werden kann und somit flr darauffolgende Reaktionszyklen Festkérper-
80 zur Verfiigung steht. Mit fortschreitender Reaktionsdauer nimmt die Menge an
%0 im Katalysator stetig ab, einhergehend mit einer Zunahme der *®0-Festkorper-
spezies. Dies driickt sich in dem Verhaltnis von *°0 zu 0 in den Produkten (hier

Saure) wahrend des Sprunges aus.

Entscheidendes Kriterium flr die Modelldiskriminierung ist also der Zeitpunkt ab

dem 20 in den Produkten (Sauren) detektiert werden kann.

Die Abbildung 132 gibt das reale Spektrum fiir das Acroleinsystem wieder, wahrend
fur das Methacroleinsystem die Abbildung 133 das reale Spektrum widerspiegelt. In
beiden Diagrammen liegt die Intensitat der Sauerstoffkurve deutlich Gber denen der
anderen Verlaufe, deshalb wurde aus Grinden der Anschaulichkeit auf die voll-

standige Darstellung des Sauerstoffverlaufskurven verzichtet.
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Intensitat / Relative Einheiten

Zeit / min

— Masse 76 — Masse 74 — Masse 72 — Masse 58 Masse 56 — Masse 36

Abbildung 132: CPReac. an MogV,W; ;04

Einwaage: 26 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% ®0,in N2, T=300 °C, t =

60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR + 15 Vol.-% in *?0, in N2, Temperatur: 300 °C.
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Abbildung 133: CPReac. an MogV,W; ;04

Intensitat / Relative Einheiten

Einwaage: 203 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% ®0,in N2, T =300 °C, t

= 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% in ‘0, in N,, Temperatur: 300 °C.
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Die Zuordnung der hier registrierten Massen zu bestimmten Verbindungen gestaltet

sich wie folgt:

Acroleinsystem

Masse Verbindung Abkurzung
76 AS mit 2 - 0 ASig1s
74 | ASmitl *O0+1 O | ASiens
72 AS mit 2 - °0 ASi6116
58 ACR mit 10 ACRig
56 ACR mit 10 ACRi6
36 0,
Methacroleinsystem
Masse Verbindung Abkurzung
90 MAS mit 2 - *°0 MAS1g/18
88 | MASmitl O0+1 0| MASieus
86 MAS mit 2 - *°O MAS16/16
72 MAC mit 1 - °O MAC s
70 MAC mit 1 - °O MAC 16
36 0,

Es fallen zwei wesentliche Details auf:

a) Bei beiden Untersuchungen werden neben den *°O-haltigen Aldehyden (ACR1s
und MACy) auch die entsprechenden *O-haltigen Aldehyde (ACR:s und
MACis) gefunden. Das bedeutet, dal3 der Carbonyl-Sauerstoff dieser Sonden-

molekile gegen Katalysatorsauerstoff gemald Gleichung 50 ausgetauscht

werden kann.
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R-CH0+Mo,V,W,,”0, = R-CH’O+Mo,V,W,, 0,0

Gleichung 50

Dieser ausgetauschte Aldehyd kann anschlieBend zuriick in die Gasphase
desorbieren oder weiterreagieren. Eine Reaktion aus der Gasphase ist naturlich
auch mdoglich. Somit erklart sich auch das Auftreten der S&urenigig, die ur-

sprunglich nicht zu erwarten waren (siehe Gleichung 51).

R - CH®0 +Mo,V,W,,°0,°0, » R-C"0"0H +Mo,V,W,,°0,°0,,

Gleichung 51

Fur die Séurenieqs ergeben sich zwei Bildungswege (siehe Gleichung 52 und
Gleichung 53).

R - CH'®0O +Mo,V,W,,°0,"°0, » R-C" 0" 0OH +Mo,V,W,,°0, 0,

Gleichung 52

R - CH'®0 +Mo,V,W,,°0,°0, » R-C"0"OH +Mo,V,W,,°0,, 0,

Gleichung 53

Rein formell wéare auch hier der Austausch des Carbonyl-Sauerstoffes denkbar
(siehe Gleichung 54 und Gleichung 55). Dies konnte jedoch aufgrund der Mel3-

durchfihrung nicht verifiziert werden.

R-C*0™0H +Mo,V,W,, 0,0, = R-C™ 0" 0OH+Mo,V,W,, 0, 0,,

Gleichung 54
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R-C®0™0OH +Mo,V,W,, 0,0, = R-C*0"OH+Mo,V,W,, 0,0,

Gleichung 55

Es zeigt sich somit, dal’ fur die Bildung der Sauren mehrere Wege denkbar sind.
Je nachdem welche funktionelle Gruppe das Isotop beinhaltet, liegt der in den
Versuchen registrierten Saureiens, formal zwei verschiedene Molekile zu
Grunde (R-C'®*0'OH und R-C™0O0H). In Abbildung 134 ist das gesamte

Netzwerk schematisch dargestellt.

Gl. 55

R-C'6060H —— R-C'80Q'"60H

?

T T

Gl. 50

R-CH*0O —=—— R-CH®"0O

l l

Gl. 54
R-C'®0'0H —— R-C'80Q'¢OH

?

Gl. 53

Gl. 52
Gl. 51

Abbildung 134: Schematisches Reaktionsnetzwerk der Isotopenexperimente.

Des weiteren wird gemaf Gleichung 50 (wenn o = 16 und 3 = 18) wahrend der
Reaktion laufend *°0O im Katalysator generiert und tauscht somit eine Reoxida-
tion des Festkdrpers mit °0, aus der Gasphase vor. Dies muR bei der Bewert-

ung der Konzentrationsverlaufe bertcksichtigt werden.

b) In Bezug auf die oben angefuhrte Modelldiskriminierung, zeigt sich bei beiden
Sondenmolekilsystemen eindeutig die Bildung der isotopentragenden Produkte
(Sauren) mit Sprungbeginn. Wichtig ist vor allem die spontane Bildung der
Saureigns, da nur diese den Beweis liefert, daf? in beiden Fallen mindestens
eine Reoxidation tber die Oberflache vorliegen mul3. Dies gilt selbst dann, wenn
die in Gleichung 54 theoretisch mogliche Reaktion im Vergleich zu der Reaktion
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in Gleichung 50 (mit oo = 16 und B = 18) Uberproportional schnell ablaufen
wirde, da die Bildung der S&auren aus den ,verschiedenen* Aldehyden (R-

CH 0 und R-CH®0) sehr wahrscheinlich gleich schnell verlauft.

Nachteilig bei den obigen Experimenten war es, dal3 die In-situ-Anforderungen
nicht ganz erflllt waren. Zwar lagen die typischen Reaktionstemperaturen und die
Gaszusammensetzungen vor, jedoch wurden die Ergebnisse an einem instationar
arbeitenden Katalysator erhalten. Aus diesem Grund muf3te noch eine Verifizierung
der postulierten Aussagen in stationdren Experimenten erfolgen. Dies wird im

anschlieRBenden Kapitel beschrieben.

5.3.2 ,Stationarer* CP-Reaktionsprung an MogV,W; 20y

Bei den ,stationaren“ CP-Reaktionsspriingen handelt es sich um eine Versuchs-
methode, bei der am stationdr arbeitenden Katalysator das Sauerstoffisotop unter
Beibehaltung aller anderen Parameter sprunghaft ausgetauscht wird (siehe
Abbildung 135).

A
1602 18()2
T
‘»
c
9
= Aldehyd
Zeit

Abbildung 135: Storprinzip bei ,stationaren“ Reaktionsspriingen.
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In Abbildung 136 ist der Austausch und die anschlieBende Verteilung der
Sauerstoffisotopen in den S&uren flr das Acroleinsystem bzw. in Abbildung 137 fir
das Methacroleinsystem dargestellt. Anhand der konstanten Summe aller Saure-
intensitaten zeigt sich, da? das Reaktionssystem trotz des Wechsels des Sauer-
stoffisotops sich im ,stationaren* Zustand befindet. Das Tailing in den *°0x-Kurven
fallt bezogen auf die Maximalintensitat relativ gering aus. Nach 10 Sekunden liegt
die Intensitat bei 50 % des Ursprungswertes und nach weiteren 11 s schon bei 10

%. Dies ist hinreichend fur die Bewertung der Experimente.

Es zeigt sich, dal3 die ,stationdren* CP-Reaktionsspriinge die Ergebnisse aus den
transienten CP-Reaktionsspringen (siehe 5.3.1) bestéatigen. Mit Sprungbeginn ist
der Einbau von *®0 in die Produkte zu erkennen. GemaR der Diskussion in 5.3.1,
bedeutet dies, dafl} die Reoxidation bei beiden Sondenmolekilsystemen auch unter
Reaktionsbedingungen mindestens Uber die Oberflache erfolgt. Im Falle der
Acroleinumsetzung kann allerdings eine eventuell stattfindende Reoxidation mit
Bulksauerstoff aufgrund dieser Untersuchungen nicht ausgeschlossen werden. Fir
Methacrolein sprechen die Ergebnisse der TP-Reduktionen (siehe 5.2.1.4) und CP-
Sprunge (siehe 5.2.1.6) dagegen.

Der Austausch des Carbonyl-Sauerstoffes kann auch in den vorherigen
Abbildungen beobachtet werden. Er findet spontan mit Sprungbeginn statt. Die
Aufstellung eines Mechanismus flir diesen Vorgang gestaltet sich aufgrund
fehlender spektroskopischer Untersuchungen, die Hinweise auf intermediar auftre-
tende Zwischenstufen geben konnten, schwierig. Denkbar waren z.B. zyklische
Ubergangszustande, die entweder direkt mit Katalysatorsauerstoff oder mit disso-
ziertem Gasphasensauerstoff an dem Katalysator gebildet werden. Einen Beweis

dafur gibt es derzeit jedoch noch nicht.
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Abbildung 136: , Stationare* CPReac. an MogV,W, ;04
Einwaage: 26 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% ACR + 15 Vol.-% in °0, in
N2, T =300 °C, t = 120 min, Messung: 5 Vol.-% ACR + 15 Vol.-% in ®0, in N2, Temperatur: 300 °C.

60 T 54

Intensitat / Relative Einheiten
Intensitat / Relative Einheiten

Zeit / min

— Masse 72 Masse 70 — Masse 36 Masse 32
— Masse 90 — Masse 88 — Masse 86 — Summe: 90+88+86

Abbildung 137: , Stationare* CPReac. an MogV,W, ;04

Einwaage: 340 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% in %0,
in N2, T =300 °C, t = 120 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% in *°0, in N2, Temperatur:

300 °C.
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5.3.3 Zusammenfassung der Isotopenuntersuchungen mit 0

Die CP-Reaktionsspriinge mit *0, (transient und ,stationar) haben gezeigt, dal
die Reoxidationswege unter Reaktionsbedingungen fir Acrolein und Methacrolein
an Mo/V/W-Mischoxiden entgegen den bisherigen Annahmen nicht ausschlief3lich
Uber Bulksauerstoff laufen. Vielmehr konnte die Reoxidation Uber die Oberflache
des Katalysators bei beiden Sondenmolekilsystemen beobachtet werden. In
Zusammenhang mit den Ergebnissen der TP-Reduktionsexperimente (siehe
5.1.1.4) und CP-Springen (siehe 5.2.1.6) ergibt sich fir die Methacrolein-
umsetzung dieser Reoxidationsweg als der alleinige, wéhrend bei Acrolein ein
Anteil der Reoxidation mit Bulksauerstoff nicht ausgeschlossen werden kann. Damit
ergeben sich fir beide Umsetzungen folgende schematische Reoxidationsmodelle
(siehe Abbildung 138 und Abbildung 139).

Acrolein
Reoxidation Uber
Oberflache und (Bulk)
)AS

[e) o O o O

° o °© ° OO

9 O EO

ACR o,

A d
© o, 0 OOO 3 ® g0 ©°
o OO ° ° o o Oo oo
O O

o
© o

° o o ©

0 6° 0©

Abbildung 138: Modellvorstellungen der katalytischen Schritte der Acroleinumsetzung zu Acrylsaure

an Mo/V/W-Mischoxiden (e = Festkdrpersauerstoff, o = Sauerstoffleerstelle).
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Methacrolein

Reoxidation uber Oberflache

MAS

Abbildung 139: Modellvorstellung der katalytischen Schritte der Methacroleinumsetzung zu Meth-

acrylsadure an Mo/V/W-Mischoxiden (e = Festkorpersauerstoff, o = Sauerstoffleerstelle).

Zusatzlich tritt bei beiden Aldehyden ein Austausch des Carbonyl-Sauerstoffes mit
Katalysatorsauerstoff auf. Dabei ist der ,neue” Aldehyd in der Lage vom Festkorper
zu desorbieren und kann sich als ,neues” Edukt wieder an der weiteren Reaktion
beteiligen. Die Desorptionsmdglichkeit deutet auf eine schwache Adsorption der
Aldehyde hin. Ob diese Konkurrenzreaktion einen entscheidenden Einflu3 auf die
Saurebildungs- bzw. Verbrauchsgeschwindigkeit der Aldehyde austibt, mufl3 noch in

stationdren Kinetikexperimenten Uberpruft werden.

Insgesamt zeigen die Isotopenuntersuchungen, dafd unter In-situ-Bedingungen die
Reoxidationswege anders verlaufen kdnnen, als bei klassischen Untersuchungs-
methoden (getrennte Reduktion und Reoxidation). Des weiteren koénnen sie
Reaktionen aufdecken, die sonst verborgen bleiben. Zur weiteren Interpretation
wéren jedoch Experimente nitzlich, die Aufschlul3 Uber Zwischenstufen der

Reaktanten am Katalysator sowie des Festkorpers selbst geben.
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6 Zusammenfassung

Ein Problem bei der industriell angewandten Methacrylsdureherstellung aus
Methacrolein ist eine Desaktivierung bei den eingesetzten Heteropolyverbindungen.
Zur Lésung dieses Problems wurde ein neues Katalysatorsystem auf Basis von
Mo/V/W-Mischoxiden mittels eines rational catalysts design und transienten
Versuchsmethoden entwickelt. Des weiteren konnten mit Hilfe transienter *0O-Isoto-
penexperimente die Wege der Reoxidation des Festkdrpers unter stationaren
Reaktionsbedingungen fur die Aldehydumsetzungen zu den entsprechenden

Sauren geklart werden.

Die Einzelergebnisse dieser Arbeit gestalten sich wie folgt:

Apparatur

Fur die transienten Untersuchungen wurde eine bestehende Versuchsanlage ent-
sprechend den neuen Anforderungen modifiziert. So wurden neuartige Sattiger ent-
wickelt, die eine sicherere Handhabung von toxischen Flussigkeiten gewahrleisten.
Im weiteren wurde die Mel3- und Regelsoftware dahingehend verbessert, dal3 damit
verschiedene Sondenmolekile dosiert und analysiert werden kdénnen. Spezielle

Programme wurden fir die Auswertung der Isotopenexperimente konzipiert.

Des weiteren wurde, unter Verwendung vorhandener Hardwarekomponenten, eine
neue DTA/TG/MS-Versuchsapparatur geplant und zur Anwendungsreife gebracht.
Damit ist es nun moglich gleichzeitig Anderungen der Probentemperatur, der Fest-
kérpermasse und der Gasphasenzusammensetzung zeitaufgelost zu registrieren.

Dies stellt eine Erganzung zu den bestehenden Untersuchungsmethoden dar.

Fur die Durchfihrung der Isotopenexperimente wurde eine Umfullstation flr Sauer-
stoff gebaut. Damit war es moglich den Sauerstoff nahezu quantitativ in ein anderes

Vorratsgefald zu Gberfihren.
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Heteropolyverbindungen

Die Untersuchungen an den technisch relevanten Heteropolyverbindungen lieferten
den Ausgangspunkt fur das Verstandnis der Vorgdnge am Katalysator wahrend der

Umsetzung der Sondenmolekile Acrolein und Methacrolein.

Cs3H[PVMo011040] stellt innerhalb der Cs-Variation CsyHsx[PVM011040] (x = 0 - 3)
zwar die stabilste Verbindung dar, jedoch wies sie aber auch die niedrigste
Selektivitat bzgl. Methacrylsdure auf. Bei Cs;H;[PVMo011040] wurde hingehend das
Optimum in der Kombination aus hoher Selektivitdt und Stabilitat gefunden. Der
Vergleich zwischen Acrolein und Methacrolein ist gepragt von einem deutlichen
Aktivitdts- und Selektivitdtsunterschied. Die Verbrauchsgeschwindigkeiten von
Acrolein lagen bis um den Faktor zwei hoher als von Methacrolein [94]. Ahnlich

verhielten sich die Selektivitatsdifferenzen bzgl. der Saurebildungen (Sas > Swmas).

TP-Desorptionsuntersuchungen wiesen darauf hin, dal3 Methacrylsdure starker an
den Katalysator gebunden wird als die anderen Sondenmolekitile. Dies kdnnte eine
Erklarung fur die gegentber Acrylsaure leicht erhbhte Folgeoxidationsgeschwin-

digkeit der Methacrylséure sein, wie es von Petzoldt gefunden wurde [94].

Anhand von TP-Reduktionsexperimenten zeigte es sich, dal3 Acrolein im Gegen-
satz zum Methacrolein den Katalysatorsauerstoff in Abwesenheit von Gasphasen-
sauerstoff fur die Bildung der korrespondierenden Saure aktivieren kann. Worauf
das unterschiedliche Reaktionsverhalten zuriickgefuhrt werden kann, konnte nicht
geklart werden. Denkbar ware, dal3 aufgrund der verschiedenen Strukturen der
beiden Aldehyde jeweils andere Oberflachensauerstoffspezies fur die Reaktion
verwendet werden. Auch eine Blockierung von Reaktionszentren durch Molekil-
spezies konnte fur dieses Verhalten verantwortlich sein. Dabei konnte der Reduk-
tionsgrad des Festkorpers eine wichtige Rolle fiir die Formierung der Adsorbate

spielen.
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Wurden die Katalysatoren mit den Sondenmolekllen vorreduziert, zeigte sich in
den anschlieBenden TP-Oxidationsspektren der Abbrand von irreversibel adsor-
bierten Spezies. Die gr6f3te Adsorbatmenge wurde einer Vorbehandlung mit Meth-
acrolein registriert. Sie war um den Faktor vier grof3er als die errechneten Mengen
bei den anderen Sondenmolektlen. Das bedeutet, daf3 unter reduzierenden Be-

dingungen Methacrolein stark an den Festkorper gebunden wird bzw. Koke bildet.

Mit Hilfe von CP-Untersuchungen wurde das dynamische Reduktionsverhalten an
den Heteropolyverbindungen néher betrachtet. Es wurde ein Desaktivierungs-
prozel} festgestellt, welcher durch Wasserzusatz gemildert jedoch nicht verhindert
werden kann. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um einen Einfahrvorgang des
Katalysators. Des weiteren wird durch die Zugabe des Wassers auch die Selek-
tivitat bzgl. Methacrylsaure gesteigert. Im direkten Aldehydvergleich zeigte sich
wiederum, dafld Acrolein wesentlich mehr Festkdrpersauerstoff zur Saurebildung
aktivieren kann als Methacrolein. Auffallig ist die Produktverteilung in Abhangigkeit
vom Reduktionsgrad bei beiden Sondenmolekilen. So nahm bei Acrolein mit
steigendem Sauerstoffausbau aus dem Festkorper die Selektivitat bzgl. Acrylsdure
zu. Eine Kokebildung mit steigendem Reduktionsgrad, verkntpft mit einem Abfall in
der Selektivitat bzgl. Methacrylsaure, war hingegen bei dem Methacroleinsystem zu
erkennen. Wurde die Reduktionstemperatur grof3er 360 °C gewahlt, ist die
Desaktivierung in der Weise beschleunigt, dal3 schon eine kurze Reduktionszeit
ausreicht, den Katalysator unselektiv bzgl. der S&urebildung werden zu lassen.
Eine leichte Steigerung der Aktivitat konnte durch eine Anhebung der
Reoxidationstemperaturen realisiert werden. Gleichzeitig zeigte sich, dal3 eine
oxidative Atmosphare sich mehr stabilisierend auf die Struktur der Heteropoly-

verbindung auswirkt als eine reduktive.

Aufgrund von Hinweisen aus der Literatur, wurde CuSb,Os zu den Heteropoly-
verbindungen hinzugegeben und dessen katalytischer Einflul3 getestet. In den TP-
TG-DTA-Spektren konnten keine Veranderungen gegenuber den promotorfreien
Heteropolyverbindungen gefunden werden. Dies lal3t den Schlul3 zu, dal3 die

Zugabe keine stabilisierende Wirkung auf den Katalysator ausibt. Auch die TP-
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Reaktionsmessungen zeigen keine wesentlichen Anderungen in Aktivitat und
Selektivitat bzgl. Methacrylsaure. Somit ergab sich insgesamt, dal3 CuSb,0¢ keine
Verbesserung der Gesamtsituation der Methacroleinumsetzung zu Methacrylsaure

an den Heteropolyverbindungen mit sich brachte.

Mischoxide

Die Untersuchungen an den Mo/V/W-Mischoxiden erfolgten in zwei Abschnitten.
Der erste Untersuchungsteil lieferte dabei die Ausgangsbasis fur die im zweiten Teil

sich anschlieRende Katalysatoroptimierung.

1.Teil: Grundlegende Untersuchungen

Eine Abhangigkeit des Zersetzungsverhaltens der Mischoxide vom Vanadiumgehalt
konnte anhand von Messungen auf der Thermowaage aufgezeigt werden. So nahm

mit fallendem V-Anteil die Massenabnahme wahrend der Temperaturrampe zu.

TP-Reaktionsuntersuchungen an Proben mit unterschiedlichem V-Gehalt zeigten,
dall die hochsten Selektivitaten bzgl. Methacrylsaure an MogV2oW1 204 und
MogV3W 1 20y erzielt wurden. Fur die Folgeuntersuchungen wurden deshalb Proben
mit gleicher oder &hnlicher relativer Elementzusammensetzung verwendet. Im
Vergleich der beiden Aldehyde besald Acrolein jeweils die héchste Selektivitat bzgl.
der korrespondierenden S&ure und Aktivitat. Aus stationdren Kinetikunter-
suchungen wurde deutlich, dafl? die Selektivitatsdifferenz auf den unterschiedlichen
Verbrauchsgeschwindigkeiten der Sondenmolekilen beruht [94]. So reagiert
Acrolein bis zu 16 mal schneller als Methacrolein, wahrend die Folgeoxidations-
geschwindigkeiten der Sauren etwa gleich sind. Damit wird bei dem Acroleinsystem
pro Zeiteinheit wesentlich mehr Saure gebildet als gleichzeitig diese zu den
Totaloxidationsprodukten weiterreagiert. Bei Methacrolein ist der relative Anteil der
Folgeoxidation am Gesamtreaktionsablauf, bedingt durch die niedrige Umsetzungs-

geschwindigkeit des Aldehyds, deutlich grol3er.
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Das Sorptionsverhalten der Reaktanten wurde mit TPD-Messungen untersucht.
Schon bei relativen tiefen Temperaturen kénnen die Sondenmolekile vom Fest-
korper desorbieren. Jedoch werden auch irreversible Adsorbate gebildet, die bei
hoheren Temperaturen unter Kohlendioxid- und Wasserbildung abbrennen. Dabei

bilden die beiden Sauren weniger irreversible Oberflachenspezies als die Aldehyde.

Eine Erklarung fur die unterschiedlichen Verbrauchsgeschwindigkeiten konnte aus
den TP-Reduktionsspektren herausgearbeitet werden. Es zeigte sich, daf} die
beiden Aldehyde den Katalysatorsauerstoff verschieden stark aktivieren kdnnen.
Eine merkliche Umsetzung von Methacrolein fand erst ab Temperaturen um 400 °C
statt. Geringfiigige Mengen an Methacrylsaure wurden erst ab 450 °C registriert.
Bei Acrolein startete die Reaktion schon ab 150 °C. Die Bildung der Acrylsédure
setzte nahezu gleichzeitig ein und wurde bis in einem hohen Temperaturbereich
(500 °C) beobachtet.

Das unter Reaktionsbedingungen niedrigere Festkorperreduktionsgrade vorliegen
als unter reduktiven, lie3 sich anhand der TPO-Untersuchungen feststellen. Dabei
wurde aus dem Abbrand irreversibler Spezies und dem Sauerstoffverbrauch auf
einen relativen Reduktiongrad in Abh&ngigkeit von der Vorbehandlung geschlos-
sen. Die errechneten Adsorbatmengen lagen am eingefahrenen Katalysator
(Reaktionsmischung) um den Faktor 5 niedriger als die, die unter reduktiven

Bedingungen erhalten wurden.

Die Dynamik des Prozesses der Reduktion wurde mit Hilfe der CP-Sprung-

methoden untersucht. Aus mechanistischer Sicht ergaben sich drei Aspekte.

Zum ersten konnten zwei verschiedene Sauerstoffspezies identifiziert werden.
Diese unterscheiden sich in der Selektivitat bzgl. der Saurebildung und der nétigen
Temperatur zur Reoxidation dieser ,Sauerstofftanks®. So liel3 sich der ,selektivere
Tank schon bei Temperaturen um 300 °C wiederaufftillen, wahrend fur die

Reoxidation des zweiten (unselektiv) mindestens 340 °C bendtigt wurden.
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Das zweite Resultat bezieht sich auf die Nachdiffusion von Bulksauerstoff an die
Oberflache zur Reoxidation dieser. Die Konsequenz daraus ist eine Beschleuni-
gung der Bildung von bestimmten Produkten. Zu erkennen war dieser Vorgang bei
Acrolein schon bei Temperaturen um 240 °C. Bei Methacrolein war dieses

Phanomen erst bei deutlich héheren Temperaturen (460 °C) zu beobachten.

Der dritte Punkt zeigte die unterschiedliche Abhangigkeit der beiden Saurebild-
ungen vom Reduktionsgrad des Festkorpers auf. Im Falle des Methacroleinsystems
fiel mit fortschreitender Reduktion die Methacrylsaurebildung schnell ab und die
Totaloxidation bzw. Kokeformierung wurde bevorzugt. Der entgegengesetzte Trend
war beim Acroleinsystem zu erkennen. Das heil3t, dal3 mit steigendem Reduktions-
grad die Selektivitdt bzgl. Acrylsdure zunahm, da die Bildung der Totaloxidations-

produkte relativ zu der der Saure starker abnahm.

Modellbildung

Aus den Ergebnissen an MogV,W; 204 lield sich ein Modell entwickeln, welches die
Umsetzungszentren der Aldehyde am Katalysator in Abh&ngigkeit von der
Temperatur wiedergibt. Fir die Acroleinumsetzung lassen sich drei Zentren
definieren, wobei zwei gleichen Ursprungs sein kbnnen, aber bei unterschiedlichen
Temperaturen auftreten, bzw. bestimmte Effekte dort deutlicher hervortreten. Beim
ersten Zentrum (240 °C) kann die Nachdiffusion von Bulksauerstoff und die
dadurch bedingte Beschleunigung der Bildung von Acrylsdure gut beobachtet
werden. Wird die Temperatur sukzessive gesteigert, dann wird die Diffusion in der
Art forciert, dald dieser Prozel3 nicht mehr separat aufgelost werden kann. In dem
Bereich 250 - 280 °C werden in den TP-Reaktionsmessungen die hochsten Selek-
tivitaten bzgl. Acrylsédure registriert. Ob dieses zweite Zentrum verschieden vom
erstem ist, kann nicht eindeutig belegt werden. Vermutlich handelt es sich aber um
das gleiche, welches aufgrund der gesteigerten Temperaturen einer etwas anderen
Kinetik unterliegt (k = f(T)). Das dritte Zentrum (470 °C) hingegen favorisiert die
Totaloxidation der Reaktanten. Zurtckzuflhren ist dies auf Festkdrperprozesse, bei

denen Sauerstoff freigesetzt wird, der bevorzugt die Totaloxidation begunstigt.
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Letzeres Zentrum tritt bei gleichen Temperaturen auch bei dem Methacro-
leinsystem auf. Die htchsten Selektivitaten bzgl. Methacrylsdure wurden zwischen
300 und 320 °C in TP-Reaktionsexperimenten gefunden (selektives Zentrum). Es
konnte nachgewiesen werden, dal3 die beiden selektivsten Zentren bzgl. der
Saurebildungen relativ unabhangig voneinander agieren. Das bedeutet, dal’ diesen
Zentren z.B. verschiedene Oberflachengeometrien oder Sauerstoffspezies zu
Grunde liegen. Die Griunde fur die differierenden Angriffspositionen der Aldehyde
kénnen zum einen in den Strukturen der Sondenmolekile selbst liegen (Zentren-
geometrie) oder, je nach Sichtweise, in der Aktivierbarkeit von Oberflachen-

sauerstoff bzw. Aktivierungsvermogen des Katalysators bzgl. der Aldehyde.

2. Teil: Katalysatoroptimierung

Anhand der Ergebnisse an der Leitverbindung MogVoW120x lielRen sich
Ansatzpunkte fir die Optimierung dieses Katalysators bzgl. der Methacrylsdure-
darstellung deduzieren. Ziel war es, durch gezielte EinfluBnahme in den Reaktions-

ablauf die Selektivitat bzgl. Methacrylsaure deutlich zu steigern.

Die erste MaRnahme war die EinfluBnahme auf die Struktur des Festkorpers und
somit auf die Mobilitat von Bulksauerstoff durch eine Variation des Wolframgehaltes
im Katalysator. Es konnte keine Veranderung des Selektivitatsverhalten bzgl. Meth-

acrylsaure registriert werden.

Eine Variation des Phosphorgehaltes sollte eine verdnderte Aciditat des
Festkorpers bewirken. Infolge dazu sollte die Desorption der Saure gesteigert und
somit der Folgeoxidationsanteil verringert werden. Problematisch erwies sich, dafl3
unterschiedlich praparierte Proben gegenlaufige Trends erkennen lieRen. So stieg
bei selbst kalzinierten Proben die Selektivitdt bzgl. Methacrylsaure mit dem P-
Anteil. Bei industriell hergestellten Katalysatoren zeigte sich ein genau entgegen-
gesetzter Trend [94]. Das heif3t, daf’ die Selektivitat mit steigendem P-Gehalt abfiel.
Ursachlich scheint eine verstéarkte Adsorption von Methacrolein an dem Katalysator,

einhergehend mit einer gesteigerten Totaloxidation des Aldehyds, zu sein. Die
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differierenden Ergebnisse an dieser Variation zeigen, dal3 die Praparationsbeding-
ungen einen starken Einfluld auf die katalytischen Eigenschaften austiben kénnen
und somit einen weiteren Optimierungsparameter darstellen. Dieser Ansatz wurde

in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

Durch eine Anhebung der Basizitdt des Festkdrpers durch Zugabe von Casium-
acetat zum Herstellungsprozel3, sollte die Rate der Totaloxidation der Methacryl-
saure durch stark adsorbierte Saure, welche somit die Zentren der Folgeoxidation
blockiert, verringert werden. Es zeigte sich, dal3 kein eindeutiger Trend in Abhéan-
gigkeit des Cs-Gehaltes vorlag. Zwar konnte bei MogV3W32Csos0x ein leichter
Anstieg der Selektivitdt festgestellt werden, jedoch lagen die Werte noch weit

entfernt von denen der Heteropolyverbindungen.

Aufféllig bei den Heteropolyverbindungen ist es, dal3 die Katalysatoren besonders
fur die Methacrylsduredarstellung geeignet sind, die eine Mischung an Casium und
Phosphor beinhalten. Das bedeutet eine ausgewogene Aciditat des Festkorpers.
Dieser Optimierungsansatz fuhrte bei den Mischoxiden schlie3lich zu einer neuen
Leitverbindung, die Selektivitdtswerte ahnlich denen der Heteropolyverbindungen
aufweist. So wurden fur die neue Verbindung Mo104V3W12CS046P0.460x IN
stationdren Kinetikuntersuchungen Selektivitdten bzgl. Methacrylsaure um 73 % (U
~ 10 %) gemessen [94]. Zurlckzuflhren ist diese Selektivitatssteigerung auf eine
deutliche Absenkung des Folgeoxidationsanteils von Methacrylsdaure. Anhand von
DRIFTS-Messungen liel3 sich folgern, dal3 neben dem Mischoxid auch mindestens
eine Heteropolyverbindung wahrend des Herstellungsprozesses generiert wurde
[137]. Die eigenen Untersuchungen konnten aufzeigen, daf’ es sich dabei nicht um
eine Mischung aus Mischoxid und Heteropolyverbindung handelt, sondern daf} eine
Interaktion zwischen den beiden vorliegt. Es konnte die Modellvorstellung von der
~,mischoxidgetragerten Heteropolyverbindung® formuliert werden, bei der die Zen-
tren der Folgeoxidation von Methacrylsdure mit Heteropolyverbindungen selektiv

belegt sind und somit einen geringeren Folgeoxidationsanteil aufweist.
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Die neue Leitverbindung konnte jetzt die Ausgangsbasis fur eine Feinoptimierung
der Elementverhaltnisse reprasentieren. Damit sollte es mdglich sein, die Selek-
tivitat bzgl. Methacrylsdure nochmals zu steigern. Ausstehend sind allerdings noch

Untersuchungen, die das Desaktivierungsverhalten naher eruieren.

180-1sotopenuntersuchungen

Anhand der transienten Isotopenuntersuchungen mit **0, und Acrolein bzw. Meth-
acrolein konnten die in der Literatur postulierten Reoxidationswege unter Reak-
tionsbedingungen an Mo/V-Mischoxiden dberprift und erweitert werden. Die
eigenen In-situ-Ergebnisse zeigen, dal3 die Reoxidation der Oberflachensauerstoff-
leerstellen bei beiden Aldehydsystemen Uber die Oberflache stattfindet. Das heif3t,
dall Gasphasensauerstoff die Leerstellen entweder direkt oder nach vorheriger
Spaltung am Katalysator reoxidiert. Unter Berlcksichtigung der anderen Ergeb-
nisse an dem Mo/V/W-Mischoxid kann allerdings fur das Acrolein - im Gegensatz
zum Methacroleinsystem - ein gewisser Anteil einer Reoxidation mit Bulksauerstoff

nicht ausgeschlossen werden.

Des weiteren wurde bei beiden Aldehyden ein Austausch ihres Carbonyl-
Sauerstoffes mit Festkorpersauerstoff festgestellt. Die so entstandenen ,neuen”
Aldehyde konnen entweder vom Festkorper desorbieren und somit als ,neue
Edukte fungieren oder auch direkt zu den entsprechenden Folgeprodukten weiter-
reagieren. Aufgrund des hohen Desorptionsanteils &3t sich schlief3en, daf3
wahrend des Austausches eine nur schwache Adsorption der Reaktanten vorliegt.
Zur Bestimmung des dabei vorliegenden Reaktionsmechanismus, bedarf es aber

noch Experimente, die Aufschlul3 Gber auftretende Zwischenstufen geben kénnten.
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7 Ausblick

Der in diesem Abschnitt dargestellte Ausblick zeigt an drei Beispielen, die sich
teilweise auf eigene Experimente grinden, welche Ansatzpunkte sich fur kinftige
Untersuchungen anbieten wirden bzw. welches Potential in den Mo/V-Oxiden an

sich noch stecken konnte.

7.1 Isobutyraldehyd

Bei der Oxidation des Isobutyraldehyds ergeben sich, neben der Bildung der Total-
oxidationsprodukte, weitere Reaktionswege. Zum einen die oxidative Dehydrierung
zu Methacrolein und zum anderen die partielle Oxidation zur Isobuttersaure (siehe
Abbildung 140).

)\/O Oxidative Dehydrierung
)\/O

+1,0, Partielle Oxidation

OH

Abbildung 140: Mdégliche Oxidationsreaktionswege von Isobutyraldehyd.

Beide Wege sind bekannt. Wahrend die partielle Oxidation schon bei Zimmer-
temperatur quantitativ zur Saure ablauft, bedarf es fir die oxidative Dehydrierung
eines Katalysators, welcher Ublicherweise aus der Klasse der Heteropolyverbind-

ungen stammt [43]. Prinzipiell sind z.B. auch Bi/Mo-Mischoxide, As-Sulfide, Sb,0s
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oder MgCrFe-Oxide geeignet [139]. Sie weisen jedoch eine schlechtere Perfor-
mance gegenuber den Heteropolyverbindungen auf. So vielfaltig wie die verwen-
deten Katalysatoren sind auch die technischen Verfahrensweisen. Neben den
kontinuierlichen Prozessen in homo- oder heterogener Phase werden auch
transiente Prozel3fihrungen angewendet. Das bedeutet, dal3 abwechselnd die Re-
duktion und die Reoxidation des Festkorpers durch eine Beaufschlagung mit dem

Edukt bzw. Reoxidationsmittel in einer geeigneten Weise durchgefihrt werden.

Neben dem reaktionstechnischen Aspekt einer Katalysatoroptimierung oder Neu-
konzeption durch Einsatz von Mo/V/W-Mischoxiden, stellt sich die Frage nach den
Struktur-Wirkungs-Beziehungen im Vergleich zu den Aldehyden Acrolein und Meth-
acrolein an diesem Mischoxiden und den Heteropolyverbindungen. Erste ver-
gleichende Messungen an Cs;H2[PVM011040] und MogV2oW 1 20x sind in Abbildung
141 und Abbildung 142 dargestelit.

Volumenanteil in %
w
|
T

0 - =t i 1 e i [ | 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperaturin °C
— Isobutyraldehyd Isobuttersaure — Methacrolein — Kohlendioxid Sauerstoff — Wasser

Abbildung 141: TPR an Cs,H,[PVM01,040]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: keine,
Messung: 5 Vol.-% IBA in N, Heizrate: 10 K min’™.
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Das TP-Reduktionsspektrum an der Heteropolyverbindung zeigt, daf® bis zu der
Temperatur der Zersetzung des Festkorpers keine Isobuttersdure zu registrieren
ist. Auf der anderen Seite setzt die Bildung von Methacrolein schon bei ca. 150 °C
ein. Das bedeutet, dal3 der Weg der oxidativen Dehydrierung deutlich bevorzugt ist.
Bei der Wasserkurve muld bericksichtigt werden, dafld keine Vorbehandlung

erfolgte und somit adsorbiertes Wasser wahrend der Messung desorbierte.

Vergleicht man dazu die TPR-Messung an dem Mischoxid MogV2W 120y, dann fallt
auf, dal3 der Umsatz bzgl. Isobutyraldehyd und die Ausbeute bzgl. Methacrolein
hoher ausfallen. Auch hier wird keine Isobuttersaure gefunden. Somit entsprechen
sich die beiden Katalysatoren in ihrem prinzipiellen Verhalten, wobei das Mischoxid
die héhere Aktivitat besitzt.

Volumenanteil in %

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperaturin °C

— Isobutyraldehyd Isobuttersaure — Methacrolein — Kohlendioxid Sauerstoff — Wasser

Abbildung 142: TPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 212 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% IBA in N, Heizrate: 10 K min™.

Aus diesen Experimenten ergibt sich, dal} das Mo/V/W-Mischoxid eine bessere

Performance gegenuber der Heteropolyverbindung fir die Oxidehydrierung von
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Isobutyraldehyd zu Methacrolein aufweist. Neben der ahnlichen Selektivitat bzgl.
Methacrolein sind es vor allem die deutlich hohere Aktivitat und thermische Stabi-
litdt des Mischoxids, die es flr eingehendere Untersuchungen mit diesem Aldehyd-
system interessant machen. Eine zusatzliche Optimierungsoption folgt aus der
leichten Abgabe und Aufnahme von Sauerstoff seitens des Festkorpers. So laf3t
sich die Moglichkeit der instationaren ProzefRfahrweise in die Uberlegungen einer

Verfahrensauslegung mit einbeziehen.

7.2 Reoxidationswege an Heteropolyverbindungen

Erste Testmessungen zur Aufklarung der Reaktionswege an Heteropolyverbind-
ungen bei beiden Aldehydsystemen analog den Untersuchungen in Kapitel 5.3.2
haben aufgezeigt, dal3 wahrscheinlich auch hier die Reoxidation des Festkérpers
direkt mit Gasphasensauerstoff tber die Oberflache erfolgt (siehe Abbildung 160
und Abbildung 161 in 8.3). Das heil3t, eine Diffusion von Bulksauerstoff zur
Reoxidation der Leerstellen an der Oberflache findet, wenn tberhaupt, nur unterge-
ordnet statt. Auch der Austausch des Carbonyl-Sauerstoffes mit Festkdrpersauer-

stoff konnte beiden Aldehyden beobachtet werden.

Wie schon bei den Untersuchungen zu den Reoxidationswegen bei den Misch-
oxiden waren zur weiteren Interpretation Experimente nttzlich, die Aufschluld Gber
Zwischenstufen der Reaktanten sowie des Festkorpers selbst geben. Damit sollte
es maglich sein, einen detaillierteren Mechanismus der Reoxidation und des Sauer-

stoffaustausches aufzustellen bzw. die Vorgange selbst zu verstehen.

7.3 Andere katalytische Reaktionen an Mo/V-Mischoxiden

Im Rahmen dieser Arbeit zeigte sich eindrucksvoll, daR zum einen durch ein

gezieltes Design der Mischoxide, diese sich den gewilnschten Anforderungen



7 Ausblick 245

anpassen lassen, zum anderen, sie z.B. neben der Partialoxidation von Sonden-
molekilen auch eine Oxidehydrierung katalysieren kdnnen. Daraus ergibt sich die
Mdglichkeit, dal3 eventuell auch andere Reaktionen sich gezielt an diesen Misch-
oxiden realisieren lassen. Vom besonderen Interesse ware z.B. die Umsetzungen
von Crotonaldehyd oder Butadien mit Sauerstoff zu Furan. Auch im Bereich der
Alkanaktivierung ware ein gewisses Einsatzpotential denkbar. Durch die Kombi-
nationsmaoglichkeit mit anderen Elementen steht auf jeden Fall ein weites

Reaktionsfeld offen.
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8.1 Symbolverzeichnis

ﬁm-é;S'OHCD__<.@<3~

AS
Bo
CiF
Cis
CPD
CPO
CPR

CPReac.

CPSR
Deff
Di,Gas
dp
DTA
e
Eai
ESR
=

F(t)
FHI
IBA
IR

ki

Ki

Lc
MA
MAA
MAC
MAS
MCA

Vol.-spez. Stoffmengenstrom

Adsorptionsplatz
Volumenstrom

Sauerstoffbedeckungsgrad
Verweilzeit

Dichte

Viskositéat

Weisz-Modul

Porositatsfaktor

Tortuositatsfaktor

Volumenanteil von A im Gesamtstrom
Stoffiibergangskoeffizient

Dichte des Katalysators

Spez. Oberflache

abitrary units

Essigsaure

Essigsaure

Acrolein

Acrylsaure

Bodensteinzahl

Konzentration der Komponente i in der Hauptstrémung
Konzentration der Komponente i an der Katalysatoroberflache
Concentration Programmed Desorption
Concentration Programmed Oxidation
Concentration Programmed Reduction
Concentration Programmed Reaction
Concentration Programmed Surface Reaction
effektiver Diffusionskoeffizient
Diffusionskoeffizient

Durchmesser Pellet

Differential Thermo Analysis

Elektron

Aktivierungsenergie

Elektronen Spin Resonanz

Oberflache des Pellets
Verweilzeit-Summenkurve
Fritz-Haber-Institut

Isobutyraldehyd

Infra-Rot
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Gleichgewichtskonstante

Charak. Lange

Methacrolein

Methacrylsaure

Methacrolein

Methacrylsaure

Methacrylsaure

mol m'z
mol m’

333
0, 0,

kJ mol™
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TG

TG %
TPD
TPO
TPR
TPReac.
TPSR
U

\%
Vol.-%
w

w(t)
WLD
XPA
XRD

Yi

Yi

Methacrolein

Massenspektrometrie
Spill-over-Sauerstoff

Druck

Peclet-zZahl

Gesamtdruck

Partialdruck der Komponente i
Quadrupolmassenspektrometer
allgemeine Gaskonstante
Reynolds-Zahl

Radius Pellet

Rohradius

volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit
Selektivitat

Schmidt-Zahl

Siedepunkt

Sherwood-Zahl

Schmelzpunkt

Zeit

Temperatur

Thermogravimetrie
Massenabnahme in %

Temperature Programmed Desorption
Temperature Programmed Oxidation
Temperatur Programmed Reduction
Temperature Programmed Reaction
Temperature Programmed Surface Reaction
Umsatz

Volumen Pellet

Volumenanteil in %
Strdmungsgeschwindigkeit
Verweilzeitspektrum
Warmeleitfahigkeitsdetektor

X-Ray Phase Analysis

X-Ray Diffractometry
Stoffmengenanteil
Stoffmengenbeladung

bar oder Pa

Pa

J K mol?

m
m
mol s* m®
%

°C
°C

S
°C oder K

-1
mol mol )
mol mol
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8.2 Gerateliste

e Balzers QMG 511 System bestehend aus Analysator QMA 150, HF Generator,
QMH 511 und Steuergerat QMS 511, Pfeiffer-Balzers GmbH, Asslar

e Bronkhorst Hi-Tec MassendurchfluBmesser- und regler F-201C-FA-11-V,
Wagner Mel3- und Regeltechnik GmbH, Offenbach

e Valco 203 Sechswegepneumatikventile, CS-Chromatographie @ GmbH,

Langerwehe

e Asco Dreiwegeventile, Asco GmbH, Ratingen

e Winkler Temperaturbegrenzer, Winkler GmbH, Heidelberg

e Dasy-Lab - MelRwerterfassungssoftware, Datalog GmbH, Ménchengladbach

e ADM Interface, Datalog GmbH, Ménchengladbach

e Visual Designer - Mel3werterfassungssoftware, Intelligent Instrumentation

GmbH, Leinfelden-Echterdingen

e Intelligent Instruments MelRwerterfassungskarte, Intelligent Instrumentation

GmbH, Leinfelden-Echterdingen

e Eurotherm Universalregler 818, Eurotherm Regler GmbH, Limburg

e Badthermostat K6D, Huber Kaltemaschinenbau GmbH, Offenburg-Elgersweier
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8.3 Abbildungen

1. Sprung
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— Methacrylsaure Methacrolein — Essigsdure — Kohlendioxid Sauerstoff — Wasser

Abbildung 143: CPR an Cs,H,[PVM01,040]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 205mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O2in Nz, T =350 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 320 °C.

2.Sprung
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Abbildung 144: CPR an Cs,H,[PVM01,;040]
Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 205mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-%
O2in Nz, T =350 °C, t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 320 °C.
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Volumenanteil in %

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperaturin °C

— Acrylséure Acrolein — Essigséaure — Kohlendioxid Sauerstoff — Wasser

Abbildung 145: TPD an MogV,W; 2Oy
Einwaage: 204 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, anschlief3end 2,5 Vol.-% AS in N2, T = 80 °C, t = 60 min, Messung: 100 Vol.-% N,, Heizrate:

10 K min™.

Volumenanteil in %

e ol el
ORr NWHNOGOO®

OFRP NWMAMOULO N

[ —t t ¥ f T } L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperaturin °C

— Methacrylséure Methacrolein — Essigsdure — Kohlendioxid Sauerstoff — Wasser

Abbildung 146: TPR an MogV,W; ;O
Einwaage: 203 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 5 Vol.-% H,0 in N, Heizrate: 10 K min’™.
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Volumenanteil in %

50 100 150 200 250
Temperaturin °C

— Methacrylséure Methacrolein — Essigséure — Kohlendioxid Sauerstoff — Wasser

Abbildung 147: TPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 408 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Heizrate: 10 K min™.

3T T 11

110

257 +9
é 8 O
s 27 17 8
5 c
£ +6 =
T 157 12
c +5 ®
g 5

c

[} T4
£ 1y I, s
E + 3 g

05+ T2

‘ 11

P N s, . |
0 T et T L d‘ ; e NN RN

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperaturin °C

— Methacrylséure Methacrolein — Essigséure — Kohlendioxid — Wasser Sauerstoff

Abbildung 148: TPO an MogV,W; ;04
Einwaage: 217 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, anschlief3end 2,5 Vol.-% MAS, T = 320 °C, t = 180 min, Messung: 10 Vol.-% O, in Ny,

Heizrate: 10 K min™.
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Abbildung 149: TPO an MogV,W; ;0
Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% ACR + 15 Vol.-% O, +
6,25 Vol.-% H,0, T = 320 °C, t = 60 min, Messung: 10 Vol.-% O, in N2, Heizrate: 10 K min™.
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Abbildung 150: CPR an MogV,W,; ,0y

a) Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T = 300 °C,
t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N, Temperatur: 300 °C,

b) Einwaage: 203 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T = 300 °C,
t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 5 Vol.-% H,O in N2, Temperatur: 300 °C.
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3. Sprung
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Abbildung 151: CPR an MogV,W; ;04
a) Einwaage: 210 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in Nz, T = 300 °C,
t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N, Temperatur: 300 °C,

b) Einwaage: 203 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in Nz, T = 300 °C,
t = 60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 5 Vol.-% H,0 in N2, Temperatur: 300 °C.
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Abbildung 152: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 205 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =340 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 5 Vol.-% H,O in N2, Temperatur: 300 °C.
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Abbildung 153: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 51 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in Nz, Temperatur: 290 °C.
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Abbildung 154: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 51 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in N2, Temperatur: 280 °C.
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1. Sprung
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Abbildung 155: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 51 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in Nz, Temperatur: 270 °C.
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Abbildung 156: CPR an MogV,W; ;04
Einwaage: 51 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% ACR in Nz, Temperatur: 260 °C.
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2.Sprung
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Abbildung 157: CPR an MogV,W; ;04

Einwaage: 202 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =300 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 240 °C.
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Abbildung 158: TPReac. an M014V3W1 2CS91P0,010«
Einwaage: 206 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, +
6,25 Vol.-% H,0 in N, T = 320 °C, t = 360 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% O, + 6,25 Vol.-

% H,0 in N, Heizrate: 5 K min™.
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4.Sprung

Volumenanteil in %

Zeit in min
— Methacrylsaure Methacrolein — Essigsdure — Kohlendioxid Sauerstoff — Wasser
Abblldung 159: CPR an MO10’4V3W1’2CSO’46P0’460X

Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 10 Vol.-% Oz in N2, T =400 °C, t =
60 min, Messung: 5 Vol.-% MAC in N2, Temperatur: 300 °C.

Intensitat / Relative Einheiten
Intensitat / Relative Einheiten

Zeit I min

— Masse 72 Masse 70 — Masse 36 Masse 32
— Masse 90 — Masse 88 — Masse 86 — Summe: 90+88+86

Abbildung 160: , Stationare* CPReac. an Cs,;H;[PVMO01;04]

Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-%
MAC + 15 Vol.-% in *°0, in N2, T = 300 °C, t = 180 min, Messung: 5 Vol.-% MAC + 15 Vol.-% in *?0,
in N2, Temperatur: 300 °C.
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12 ¢
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Zeit / min
— Masse 76 — Masse 74 — Masse 72 — Masse 58
Masse 56 — Summe: 76+74+72 — Masse 36 Masse 32

Abbildung 161: , Stationare* CPReac. an Cs,;H;[PVM01;0,4]

Precursor: NH,4'-Salze, Einwaage: 200 mg, Volumenstrom: 20 mL min’™, Vorbehandlung: 5 Vol.-%
ACR + 15 Vol.-% in *°0, in N2, T = 300 °C, t = 180 min, Messung: 5 Vol.-% ACR + 15 Vol.-% in ‘?0,

in N2, Temperatur: 320 °C.
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8.4 Berechnung des Anteils einer Heteropolyverbindungen

Die mathematische Berechnung des Anteils einer Heteropolyverbindung neben

dem Mischoxid in den Proben der Cs/P-Variation lautet:

Aus der Probeneinwaage (mka: [g]) und der prozentualen Massenabnahme (%m)
ergibt sich die Massenabnahme (Am [g]). Diese wird einer Wasserabgabe (mu2o

[g]) gleichgesetzt.

Am =m,, = Myt '%m
z 100
Gleichung 56

Aus Gleichung 56 errechnet sich die Stoffmenge an Wasserstoffatomen (ny [mol]),
die in dem desorbierten Wasser enthalten sind.

m
n, = 10
18
Gleichung 57

Unter Berucksichtigung der Wasserstoffstochiometrie (i) in einer willktrlich
gewahlten Heteropolyverbindungen ergibt sich die Stoffmenge.

Ny

Het. — :
H

n

Gleichung 58

Die Umrechnung der Stoffmenge in die Masse (mwet. [g]) erfolgt mit der Molmasse
der Heteropolyverbindung (Muet. [g mol™).
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mHet. = nHet. ’ Ileet.

Gleichung 59

Aus der Probeneinwaage und berechneten Masse der Heteropolyverbindung erhalt

man den Anteil an der Gesamteinwaage.

100-m,,
%Antell - m =
Kat
Gleichung 60

Die obigen Gleichungen lassen sich zu Gleichung 61 zusammenfassen. Diese

wurde fir die Berechnung des Anteil verwendet.

.0 .
%Anteil = M
18-i,
Gleichung 61

Verwendete GrofRen:

Mt csHaPvMot11040) = 1912 g mol™
IH,CsH3[PVMo11040] = 3

Mtet. cs2H2[PvMo11040) = 2044 g mol™
IH,Cs2H2[PVM011040] = 2

%m, Mo10,4v3w1,2Cs0,46P0,460x = 1,25 - 0,81 = 0,44 %

%m, Mo10,4v3aw1,2cs0,91P0,910x = 1,15 - 0,81 = 0,34 %
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