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Einleitung 1

1 Einleitung

Fiir die Herstellung chemischer Produkte werden eine Vielzahl unterschiedlicher Pro-
zesse angewandt. Etwa 90 % der industriellen Verfahren zur Erzeugung organischer
Grund- und Zwischenprodukte verlaufen katalytisch und werden groftenteils heterogen
katalysiert [1]. Katalytische Verfahren in der Chemie lassen sich bis ins 19. Jahrhundert
zurlickverfolgen. Der erste technisch umgesetzte katalytische Proze wurde 1823 in
Form des Ddbereiner-Feuerzeuges verwirklicht [2]. Auch auBlerhalb der klassischen
Chemie spielen Katalysatoren eine gro3e Rolle. Als Beispiele lassen sich die Entwick-
lung der Drei-Wege-Katalysatoren fiir Kraftfahrzeuge oder die Reinigung von Abgasen
in Heizkraftwerken, die ebenfalls hiufig katalytisch durchgefiihrt wird, anfiihren.

Katalysatoren sind nach einer Definition von Ostwald aus dem Jahre 1911 alle Stoffe,
die, ohne im Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, deren Geschwin-
digkeit verandern. Hierbei kommt es zu einer Absenkung der Aktivierungsenergie, so
daf} die Reaktion unter milderen Bedingungen (geringerer Druck und geringere Tempe-
ratur) ablduft. Dies hat eine Verringerung des Energiebedarfes und oftmals eine einfa-

chere Reaktionsfiihrung zur Folge.

Das Ziel der Katalysatorforschung ist die Steigerung des Umsatzes der Edukte und die
Erhohung der Selektivitit beziiglich des gewiinschten Wertproduktes. Dadurch lassen
sich die Herstellungskosten fiir das Wertprodukt minimieren. Auflerdem kénnen durch
den Einsatz selektiver Katalysatoren die Nebenprodukte verringert werden, was einer-
seits einen niedrigeren Trennaufwand nach sich zieht und sich andererseits in geringe-
ren Kosten fiir die Entsorgung bemerkbar macht. Da Trennverfahren immer mit einem
Energieverbrauch verbunden sind, stellt die Entwicklung eines selektiven Katalysators

neben der Kostenminimierung auch einen Beitrag zum Umweltschutz dar.

Frither wurden Katalysatoren in zeit- und kostenintensiven Versuchsreihen entwickelt,
die im wesentlichen auf Empirie beruhten. Vielfach sprach man auch von ,,schwarzer
Kunst“. Fritz Haber, Carl Bosch und Alwin Mittasch fiihrten z. B. 20000 Experimente
mit 3000 Katalysatorproben durch, um den Katalysator zu finden, der 1913 die groB-
technische Einfiihrung der Ammoniak-Synthese ermoglichte [3]. Durch eine zuneh-

mende Interdisziplinaritit der Katalysatorforschung ist man heute in der Lage, die An-
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zahl der zu untersuchenden Katalysatorproben und der Experimente deutlich zu reduzie-
ren. Die Katalysatorperformance (Aktivitdt, Selektivitit, Lebensdauer, ...) wird in ver-
schiedenen Labor- und Technikumsreaktoren getestet. Neben Simulationsrechnungen
auf Basis von Kinetikexperimenten, die Modellierungen der Reaktion ermdglichen, las-
sen sich aus Festkdrperanalysen Informationen iiber die chemische Zusammensetzung
der einzelnen Katalysatorphasen erhalten. Nicht zuletzt liefern Oberflichenunter-
suchungsmethoden einen wichtigen Beitrag zur detaillierten Aufkldrung der am Kataly-

sator ablaufenden Prozesse.

Heute kommen in der Katalyseforschung vermehrt Methoden zum Einsatz, die es er-
moglichen, heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen unter praxisnahen Reaktionsbe-
dingungen (In-situ-Bedingungen) zu untersuchen. Hieraus lassen sich wichtige Infor-
mationen liber die Wechselwirkung zwischen den Reaktanten und dem Katalysator ge-
winnen, die zu einem vertieften Verstindnis des Katalysemechanismus fiihren; ein
rationales Katalysatordesign wird dadurch moglich. Charakteristisch fiir In-situ-Metho-
den ist, daB3 sie ihre Information nicht aus Materieteilchen gewinnen, die entweder auf
den Katalysator einwirken oder von ihm ausgesendet werden, da dies ein Arbeiten im
Vakuum, also unter Ex-situ-Bedingungen, voraussetzen wiirde. Um Katalysatoren unter
In-situ-Bedingungen untersuchen zu konnen, setzt man Techniken ein, die elektro-
magnetischer Strahlung (NMR, IR, UV, VIS, Rontgen) verwenden, da hiermit eine
Durchdringung von reaktiven Gasatmosphéren moglich ist. Eine etablierte Methode fiir
solche Untersuchungen ist die Infrarotspektroskopie und speziell fiir Oberflichen-
untersuchungen die Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie
(DRIFT-Spektroskopie). Mit ihrer Hilfe lassen sich intermediére Spezies auf der Kata-
lysatoroberfliche detektieren, die nach Davydov et al. [4] die wichtigste Stufe einer
katalytischen Reaktion darstellen. Der Einsatz der diffusen Reflexionsspektroskopie
wurde durch die Verwendung von Fourier-Transformations-Spektrometern moglich, da
mit ihrer Hilfe auch Spektren geringer Intensitit mit einem guten Signal-zu-Rausch-

Verhiltnis aufgenommen werden kdnnen.

Die aus der DRIFT-Spektroskopie gewonnenen Erkenntnisse konnen, wie bereits oben
erwahnt, dazu dienen, die Oberflachenspezies wihrend heterogen katalysierter Reaktio-
nen zu untersuchen. Daraus lassen sich wichtige Riickschliisse beziiglich der Reak-

tionsmechanismen dieser Reaktionen gewinnen. Auflerdem konnen die aktiven Kataly-
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satorzentren identifiziert werden. Neben dem rein wissenschaftlichen Interesse haben
diese Erkenntnisse auch eine grofle Bedeutung fiir die Industrie. Durch genauere Kennt-
nisse iliber den Reaktionsmechanismus und die katalytisch aktiven Zentren kénnen
gezielter Katalysatoren entwickelt werden, die sich durch hohe Selektivititen, Umsitze

und Aktivititen auszeichnen.
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2 Aufgabenstellung und Motivation

Im Rahmen dieser Dissertation sollten Oberflachenadsorbate auf Festkdrperkatalysato-
ren wihrend heterogen katalysierten Partialoxidationen mit Hilfe der Diffusen-Refle-
xions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFT-Spektroskopie) detek-
tiert werden. Um In-situ-Untersuchungen durchzufiihren, mufite der Aufbau eines Gas-

versorgungssystemes fiir die MeBzelle erfolgen.

Als Mefzelle wurde zunidchst eine In-situ-DRIFTS-Zelle verwendet, die sich von den
handelsiiblichen MeBzellen nur dadurch unterscheidet, dafl sie eine Durchstrémung des
Katalysatorpulvers mit Reaktionsgasen erlaubt. Hiermit wurden insbesondere Verénde-
rungen der Katalysatoren wéhrend linearer Temperaturrampen untersucht. Damit die
Aufnahme der Hintergrundspektren und der Katalysatorspektren immer bei der gleichen
Temperatur erfolgt, muBlte ein Steuerprogramm fiir das FTIR-Spektrometer geschrieben

werden.

Bei dem Versuch des Adsorbatnachweises stellte sich heraus, da} dieser bei Verwen-
dung dieser MeBzelle nur ex situ moglich ist, da eine sichere Subtraktion der Gaspha-
senbanden nicht erfolgen kann. Um Adsorbate unter Reaktionsbedingungen (in situ)
nachweisen zu konnen, mulite daher eine neue MeBzelle [5] entwickelt werden. Im Ge-
gensatz zu den tiblicherweise mit Hilfe der DRIFT-Spektroskopie untersuchten Reakti-
onssystemen tritt bei den im Rahmen dieser Dissertation zu betrachtenden Umsetzungen
ein weiteres Problem auf. Neben den bekannten Haupt- und Nebenprodukten der hete-
rogen katalysierten Gasphasenoxidationen von o,fB-ungesittigten Aldehyden zu den
entsprechenden Carbonsduren entstehen diverse hochsiedende Nebenprodukte, die an
kilteren Stellen des Reaktors auskondensieren. Aus diesem Grund bildet sich auf den
IR-durchldssigen Fenstern der DRIFTS-Zelle ein Belag aus den Hochsiedern, der die
Detektion der Adsorbate erschwert. Dieses Problem sollte ebenfalls durch die Entwick-

lung einer neuen MefBzelle gelost werden.

Bei der Oxidation von Acrolein zu Acrylsdure werden Mo-V-Mischoxidkatalysatoren
eingesetzt. Das Verfahren erlaubt Ausbeuten von mehr als 95 % und Selektivitdten von
iiber 97 % beziiglich Acrylsdure [6], wobei Standzeiten der Katalysatoren von iiber vier

Jahren erreicht werden. Die Umsetzung von Methacrolein zu Methacrylsdure fiihrt an
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den gleichen Katalysatoren zu deutlich geringeren Ausbeuten mit wesentlich mehr Ne-
benprodukten. Methacrolein unterscheidet sich rein formal nur durch den Ersatz eines
Wasserstoffatomes durch eine Methylgruppe von dem Acrolein. Es besteht daher ein
wissenschaftliches und industrielles Interesse, zu klidren, welchen EinfluB3 die Methyl-

gruppe auf den Adsorptionsmechanismus der Edukte hat.

Auch die Oxidation von Methacrolein zu Methacrylsdure wird grofStechnisch durchge-
fithrt. Hier kommen aber, aufgrund der oben beschriebenen Problematik, Heteropoly-
sduresalze anstelle der Mo-V-Mischoxide als Katalysatoren zum Einsatz. Diese liefern
das Zielmolekiil mit Selektivitdten von iiber 96 % [7], weisen allerdings eine wesentlich
geringere Langzeitstabilitéit als die Mo-V-Mischoxidkatalysatoren auf. Es lassen sich in
der Regel nur Standzeiten bis zu einem Jahr realisieren. Daher sollte untersucht werden,
ob die beiden Katalysatortypen unterschiedliche Adsorptionseigenschaften bzw. Adsor-

batformen aufweisen.

Das Ziel der Untersuchungen war folglich, entweder die stabilen Mischoxidkatalysato-
ren so zu modifizieren, daB3 sie auch fiir die Selektivoxidation des Methacroleins einge-
setzt werden konnen oder die Heteropolysdurekatalysatoren beziiglich ihrer Langzeit-
stabilitit zu verbessern. Fiir beide Ansdtze konnen Erkenntnisse iiber die Adsorption der

Edukte, der Nebenprodukte und der Zielmolekiile wichtige Hinweise liefern.

Deshalb sollten im Rahmen dieser Dissertation Mischoxid- und Heteropolyséduresalz-
Katalysatoren mit Hilfe der DRIFT-Spektroskopie im mittleren Infrarot-Bereich unter-
sucht werden. Neben der Behandlung der Katalysatoren mit verschiedenen Edukten,
Haupt- und Nebenprodukten erfolgte auch eine Variation der Reaktionsbedingungen
durch Zudosierung von Sauerstoff und Wasserdampf. Hierbei galt es zu kldren, welche
Adsorptionsmechanismen vorliegen und wie die Reaktionsbedingungen die Adsorption

beeinflussen.

Durch den Anschlufl der DRIFTS-Zelle an einen Differentialkreislaufreaktor des Ar-
beitskreises von Prof. Gaube (vgl. [8]) sollten verschiedene Betriebszustinde eines Ka-
talysators eingestellt werden. Normalerweise betrachtet man mit der DRIFT-Spektro-
skopie immer nur den Anfang der Katalysatorschiittung. Durch die Kombination dieser

beiden Laborreaktorsysteme lassen sich nun der DRIFTS-Zelle Reaktionsmischungen
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zuflihren, wie sie an einer beliebigen Stelle im Reaktor vorliegen. Man ist somit in der

Lage, die DRIFTS-Zelle als frei positionierbares Fenster in den Reaktor einzusetzen.

Alle gewonnenen Erkenntnisse sollten, zusammen mit Ergebnissen anderer Untersu-
chungsmethoden, dazu dienen, eine Modellvorstellung fiir die Teilschritte der unter-
suchten Partialoxidationen zu entwickeln. Hierbei war zu kldren, inwieweit bereits exi-

stierende Modelle auf die untersuchten Systeme angewendet werden kdnnen.

Zum vollstindigen Verstdndnis der experimentell gefundenen Bandenlagen der Adsor-
bate und zur eindeutigen Interpretation der IR-Spektren sind theoretische Modellierun-
gen derselben notig. Mit dem Programm Gaussian 98, das im Hochschulrechenzentrum

zur Verfiigung steht, sollten daher IR-Spektren simuliert werden.
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3 Theoretischer Teil

3.1 Herstellung und Verwendung von Acrolein, Methacrolein, Acryl-

und Methacrylsiure [6], [7]

3.1.1 Methacrolein

Die grof3technische Synthese von Methacrolein begann in den 50er und 60er Jahren
durch Oxidation von Isobuten iiber einem Kupfer(I)oxid-Katalysator. Heute sind drei

Verfahren zur industriellen Synthese von Methacrolein gebrduchlich.

Bei der Gasphasenoxidation von Isobuten oder tert.-Butanol (vgl. Abb. 3-1) werden
dhnliche Mischoxidkatalysatoren eingesetzt, wie bei der weiter unten beschriebenen
Oxidation von Propen zu Acrolein. Die ProzeBBbedingungen sind ebenfalls vergleichbar.
Allerdings sind die Ausbeuten flir Methacrolein geringer als fiir Acrolein. Dem Feedgas
miissen hohere Mengen an Inertgas oder Wasserdampf zugesetzt werden, um eine hohe

Selektivitiat der Partialoxidation zu erreichen.

[Kat.]
_ £0, —> A\ 0 * HO
>\ 0 [Kat] )\/o 2 H,0
{ + — +
OH 2 = = 2

Abb. 3-1 Methacroleinsynthese aus Isobuten oder tert.-Butanol.

Durch eine Mannich-Kondensation von Propionaldehyd und Formaldehyd (vgl. Abb.
3-2) gelangt man in wéBriger Losung in Gegenwart von Dialkylaminhydrochlorid zu
Methacrolein. Durch Destillation kann Methacrolein aus der walrigen Losung entfernt
werden. Alternativ zu diesem Fliissigphasenproze3 fiihrt man die Reaktion bei 300 —
350 °C in der Gasphase an Al,O3 oder basischem SiO, durch. Der Preis des Eduktes
Propionaldehyd, das groBtechnisch aus Ethen durch Oxosynthese gewonnen wird, be-

stimmt im wesentlichen die Wirtschaftlichkeit dieses Prozesses.
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/O 0 [Kat.]
ST o+ 20— _ _0 + H,0

Abb. 3-2 Mannich-Reaktion zur Methacroleingewinnung.

Ausgehend von Isobutyraldehyd gelangt man ebenfalls in einer Gasphasenreaktion zu
Methacrolein (vgl. Abb. 3-3). Diese oxidative Dehydrogenierung wird an Heteropoly-
verbindungen durchgefiihrt, die Molybdidn und Phosphor als Hauptkomponenten ent-
halten. Da Isobutyraldehyd aber nur als Nebenprodukt der Oxosynthese von Propen
erhéltlich ist, kann diese Route gegeniiber den anderen keine grofle Bedeutung gewin-

nen.

0 [Kat.]
= + 120, —> AN 0] + H,0

Abb. 3-3 Oxidative Dehydrogenierung von Isobutyraldehyd zu Methacrolein.

Der grofiten Teil des technisch produzierten Methacroleins wird nicht isoliert, sondern

im Rahmen der Produktion von Methylmethacrylat nur als Intermediat hergestellt.

3.1.2 Methacrylsiure

Trotz der Tatsache, daB3 bei dem im folgenden beschriebenen Verfahren im letzten
Syntheseschritt groBe Mengen NH4HSO, entstehen, wird auch heute noch der grofite
Teil der Methacrylsdure und ihrer Derivate nach diesem dreistufigen Verfahren herge-
stellt, das bereits in den 30er Jahren von R6hm & Haas sowie von ICI erstmalig grof3-
technisch verwirklicht wurde (vgl. Abb. 3-4). Durch eine basisch katalysierte Addition
von HCN an Aceton gelangt man zu Acetoncyanhydrin als Zwischenprodukt. Die Re-
aktion wird in der Regel in der Fliissigphase mit Alkalihydroxiden, -carbonaten oder
basischen lonenaustauschern durchgefiihrt. Durch die Behandlung des Acetoncyan-
hydrins mit konzentrierter H;SO4 bei 80 — 140 °C erhédlt man Methacrylsdureamidsulfat.
Dieses kann dann zur Methacrylsdure hydrolysiert oder direkt mit einem Alkohol in den
gewlinschten Ester liberfiihrt werden. Hierbei finden z. B. bei der Umsetzung mit

Methanol erhéhter Druck und Temperaturen von 100 — 150 °C Anwendung.
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or]  HO( (CN
*O fOHON  —— >

HO, CN HO_ CONH, * H,SO,

}-\ + H,SO, + H.O —»

HO,_ CONH, * H,SO,

+ H,O —>

_ -0 + NH4HSO, + H,O

OH
Abb. 3-4 Dreistufiges Acetoncyanhydrin-Verfahren zur Methacrylsdureerzeugung.

Die BASF AG stellt Methacrylsdure in einem dreistufigen Verfahren (vgl. Abb. 3-5)
aus Ethen her. In der ersten Stufe erfolgt die Hydroformylierung von Ethen. Der erhal-
tene Propionaldehyd wird mit Formaldehyd bei 160 — 210 °C und 40 — 80 bar in Ge-
genwart von Essigsdure und einem sek. Amin zu Methacrolein kondensiert. An Hetero-
polyséduresalzen gewinnt man im letzten Schritt durch katalytische Gasphasenoxidation

des Methacroleins die Methacrylsaure.

[Kat.]
~ +CO +H, —> _~ 29

[H']
PN~ o 0 —_— O + H,O
~ [sek. Amin] Z NS 2

[Kat.] 0
_ 0 + 120, —>» NS

OH
Abb. 3-5 BASF-Verfahren zur Methacrylsduresynthese.

Einige Verfahren zur Herstellung von Methacrylsdure aus Isobutyraldehyd sind in der
Literatur [7] beschrieben (vgl. Abb. 3-6). Der Isobutyraldehyd wird hierbei zur Isobut-
tersdure mit Luft oder O, umgesetzt. AnschlieBend erfolgt eine Oxydehydrierung zur
Methacrylsdure z. B. an Bi-Fe-Katalysatoren oder Heteropolysduren. Diese Verfahren

haben es aber bislang nicht zur technischen Reife gebracht.
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)\?O + 120y —> )\(O
OH

Kat.
_0 + 1po, X 1 __o + H,0

OH OH

Abb. 3-6 Gewinnung von Methacrylséure aus Isobutyraldehyd.

Eine einstufige Direktoxidation von Isobuten zu Methacrylsdure ist zwar technisch
machbar, jedoch aufgrund mangelnder Selektivititen, insbesondere in der Weiteroxi-
dation des Methacroleins zur Methacrylséure, nicht wirtschaftlich. Statt dessen wurde
eine Syntheseroute (vgl. Abb. 3-7) entwickelt, bei der Isobuten zunédchst in Gegenwart
eines sauren Katalysators nahezu quantitativ zu tert.-Butanol umgesetzt wird. Diese
Hydratisierung findet in der Fliissigphase z. B. an lonenaustauschern statt. Hieran
schlieft sich ein zweistufiger heterogen katalysierter Oxidationsprozef3 in der Gasphase
an. Bei 420 °C und 1 — 3 bar wird an einem Mo-Fe-Ni-Kontakt Methacrolein erhalten.
Nachdem das Methacrolein in Wasser unter Druck absorbiert und anschlieBend destilla-
tiv von Nebenprodukten befreit wurde, kann es in der zweiten Stufe bei 2 — 3 bar und
300 °C zur Methacrylsdure umgesetzt werden. Diese Gasphasenoxidation erfolgt in Ge-
genwart von Wasserdampf an Mo-P-Sb-W-Mischoxiden. Die reine Methacrylsdure wird
aus der wélrigen Phase extrahiert und destillativ gereinigt. Danach kann eine Vereste-

rung z. B. mit Methanol erfolgen.

[Kat.]
OH + 02 I = ~ 0] + 2 HzO
Kat.
)\%O + 1/20, u» A o

OH
Abb. 3-7 Dreistufige Methacrylséduresynthese aus Isobuten.



Theoretischer Teil 11

Methacrylsdure weist nur eine geringe Bedeutung in der Herstellung von Mono- und
Copolymeren auf. Ihr Methylester, das Methylmethacrylat wird dagegen in groB3em
MaBstab zur Plexiglas®-Synthese benétigt. AuBerdem verwendet man Methylmeth-
acrylat z. B. als Textilhilfsmittel oder als Hilfsstoff in Anstrichmitteln.

3.1.3 Acrolein

In der westlichen Welt werden derzeit 125000 Jahrestonnen Acrolein produziert. Zur
grof3technischen Herstellung von Acrolein sind zwei Verfahren bekannt: Das Degussa-

Verfahren und die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen.

In dem heute nicht mehr gebrauchlichen Degussa-Verfahren (vgl. Abb. 3-8) erhélt man
Acrolein durch Kondensation von Acetaldehyd mit Formaldehyd. Dies geschieht in der
Gasphase bei 300 — 320 °C an einem Na-Silicat/SiO,-Katalysator.

[Kat.]
AO + 70 —_— NO + H,0

Abb. 3-8 Acroleinherstellung nach dem Degussa-Verfahren.

Heute stellt man Acrolein ausschlielich durch eine heterogen katalysierte Gasphasen-
oxidation von Propen her (vgl. Abb. 3-9). Zunichst wurden Katalysatoren auf der Basis
von Cu,0 und Cu eingesetzt. Heute finden Vielkomponentensysteme auf der Basis der
Mischoxide von Bi-Mo, Sn-Mo und Sn-Sb Verwendung. Bei diesem Verfahren wird

Propen durch Luftsauerstoff je nach Katalysator bei 300 — 400 °C zu Acrolein oxidiert.

[Kat.]
/\ + 0O — > N 0) + H,0

Abb. 3-9  Acroleinherstellung durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von

Propen.

Um eine hohe Acrolein-Selektivitit zu erreichen, ist der Oxidationsgrad des Katalysa-
tors auf einem bestimmten Niveau zu halten. Hierzu bendtigt man einen hohen
Luftiiberschuf3. Als Nebenprodukte treten unter anderem Acetaldehyd, Acrylsédure und

Essigsdure auf.
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Zur Isolierung des Acroleins wird das den Reaktor verlassende Produktgemisch in
einem Quenchkiihler mit Wasser abgekiihlt. Hierbei werden gleichzeitig die Nebenpro-
dukte Acrylsdure und Essigsdure entfernt. Anschlieend wird Acrolein in einer Absorp-
tionskolonne als verdiinnte wiafirige Losung erhalten. Die Feinreinigung erfolgt in meh-
reren hintereinander geschalteten Destillationskolonnen, wobei wegen der Polymerisati-

onsneigung des Acroleins Inhibitoren zugesetzt werden miissen.

Ein groftechnisches Folgeprodukt des Acroleins ist Allylalkohol, der durch Reduktion
von Acrolein erhalten wird und weiter zu Glyzerin verarbeitet werden kann. Durch Um-
setzung von Acrolein in der Gasphase mit Ammoniak gewinnt man 3-Picolin und Pyri-
din. Eine besonders grofle Bedeutung kommt der DL-Methionin-Herstellung aus Acro-
lein zu. Es handelt sich hierbei um ein mehrstufiges Verfahren, das zur Synthese dieser
essentiellen Aminosdure genutzt wird und dem ein grofles Marktwachstum vorhergesagt
wird. Acrylsdure und Acrylnitril lassen sich zwar prinzipiell aus Acrolein herstellen,
jedoch haben sich diese Verfahren nicht durchsetzen konnen. Statt dessen werden diese

beiden Produkte durch direkte Oxidation bzw. Ammonoxidation aus Propen gewonnen.

3.1.4 Acrylsidure

Die erste technische Acrylsdure-Synthese wurde von R6hm & Haas in Darmstadt ent-
wickelt. Im folgenden kristallisierten sich vier gro3technisch genutzte Herstellungswege
fiir Acrylsdure heraus (vgl. Abb. 3-10). Durch Umsetzung von Ethylenoxid mit Blau-
sdure erhdlt man beim Ethylencyanhydrin-Proze3 zundchst Hydroxypropionitril. Durch
Zugabe von Schwefelsdure und Wasser wird die Acrylsdure hergestellt. Im Reppe-Ver-
fahren wird Acetylen in Gegenwart von Nickeltetracarbonylkomplexen als Katalysato-
ren mit Hilfe von Wasser carbonyliert. Durch Umsetzung von Keten mit Formaldehyd
in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid erhdlt man B-Propiolacton. Dieses wird durch
Thermolyse in Acrylsdure umgewandelt. Die Hydrolyse von Acrylnitril liefert ebenfalls
Acrylsédure iiber die Zwischenstufe des Acrylamidsulfates. Heute sind alle Anlagen, die

nach einem der oben genannten Verfahren gearbeitet haben, stillgelegt.
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a)
+H,0
W + HCN c + H,SOy4
— N s _0
G HO™ - NH,HSO, /\(
OH
b)
Kat.
/ + CO + H0 Kat]_ 0
OH
c)
0  [AICKL] P
20 . % D/ Qi 0
7 o o, 7Y
OH
d)
+ H,0 +H-O
+ H,S0, - NH,HSO, /\(
NHz*HzSO4 OH

Abb. 3-10 Die vier historischen Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure: a) Cyanhy-
drin-Verfahren, b) Reppe-Verfahren, c) Propiolacton-Verfahren, d) Acryl-

nitril-Verfahren.

Heute wird Acrylsédure ausschlieBlich durch heterogen katalysierte Gasphasen-Direkt-
oxidation aus Propen hergestellt. Man unterscheidet hierbei eine einstufige und eine

zweistufige Verfahrensvariante:

Bei der einstufigen Variante wird ein Vielkomponenten-Katalysator eingesetzt, der im
wesentlichen aus Schwermetallmolybdaten besteht und Tellur-Verbindungen als Pro-
motoren enthdlt. Mit diesem Katalysator ist eine Direktoxidation zu Acrylsdure aus
Propen, Luft und manchmal Wasserdampf moglich. In Abhéngigkeit vom Katalysator
wird die Reaktion bei 200 — 500 °C und bis zu 10 bar Druck durchgefiihrt. Da die
Acrylsdure-Bildung bei diesem einstufigen Prozel3 ebenfalls {iber die Zwischenstufe des
Acroleins erfolgt und die beiden Oxidationsschritte sich in ihrer Kinetik unterscheiden,
kann mit einem einzigen Katalysator die Acrylsdure-Selektivitdt nicht ausreichend er-

hoht werden. Sie betrdgt in der Regel nur 50 — 60 %.
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Dies hat dazu gefiihrt, daB vornehmlich zweistufige Verfahren zur Acrylsidure-Herstel-
lung entwickelt wurden (vgl. Abb. 3-11). Fiir jede Stufe wird ein spezieller Katalysator
eingesetzt und die ProzeBbedingungen werden optimal an die beiden Stufen angepalit,
so daBl man eine maximale Acrylsdure-Selektivitét erreicht. Als Katalysatoren werden
fiir beide Stufen Mischoxid-Trégerkatalysatoren verwendet, deren Hauptkomponente
Molybdinoxid ist. Fiir die erste Stufe sind zusitzlich zum Molybdédn Bismut, Phosphor
und Metalle wie z. B. Eisen oder Kobalt beigemischt. Der Katalysator fiir die zweite
Stufe enthélt je nach Hersteller zusétzlich zu Molybddn z. B. Vanadium, Wolfram,
Eisen, Nickel, Mangan oder Kupfer.

[Kat.] [Kat.]

PN —> 0 — 0
= L0,/ o FF +050, “~

OH
Abb. 3-11 Moderne heterogen katalysierte Gasphasen-Direktoxidation von Propen zur

Acrylsdureherstellung.

Bei der zweistufigen Variante zur Acrylsdure-Herstellung werden zwei Festbett-Rohr-
biindelreaktoren eingesetzt. Das Feedgas des ersten Reaktors besteht aus Propen, Was-
serdampf und Luft. In einer exothermen Reaktion wird bei 330 — 370 °C und 1 — 2 bar
Acrolein hergestellt. Die den ersten Reaktor verlassenden Gase werden im zweiten Re-
aktor bei 260 — 300 °C zu Acrylsdure umgesetzt. Der Umsatz von Propen und Acrolein
betrdagt mehr als 95 %. Aufgrund des hohen Umsatzes sind bei der Acrylsdure-Herstel-
lung keine Gaskreisldufe notwendig. Die Selektivitit beziiglich der Acrylsdure liegt bei
85 — 90 %. Als Nebenprodukte entstehen neben CO und CO; u. a. Essigsédure, Propion-
sdure, Maleinsdure, Acetaldehyd und Aceton. Wie bereits oben erwéhnt, wird dem
Feedgas Wasserdampf beigemischt. Dies geschieht aus folgenden vier Griinden: Der
Wasserzusatz bewirkt eine Verschiebung der Explosionsgrenze, eine Verbesserung der
Desorption vom Katalysator, eine Erleichterung der Warmeabfuhr und eine Verringe-
rung des Acrylsdure-Partialdruckes. Wegen des grofBen Wasseranteiles erhédlt man am
Ende des zweiten Reaktors eine 20 — 25 prozentige wiBrige Acrylsdurelosung. Durch
Extraktion mit Ethylacetat wird daraus die Acrylséure isoliert. Eine Feinreinigung von
den diversen Nebenprodukten erfolgt durch Destillation. Alternativ zur Extraktion der
wélBrigen Acrylsdurelosung wird neuerdings der den zweiten Reaktor verlassende
Gasstrom mit hydrophoben Losungsmitteln in Kontakt gebracht. Hierbei wird die

Acrylsdure absorbiert und somit vom Wasserdampf getrennt.
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Acrylsdure und ihre Ester stellen wichtige Zwischenprodukte der chemischen Industrie
dar. Als Homo- und Copolymerisate finden sich Acrylsdure und Acrylsdureester in An-
strichen, in Klebstoffen und in der Papier- und Textilveredelung. Die Herstellung der
Acrylsdureester erfolgt durch Umsetzung eines Alkoholes unter Schwefelsdurekatalyse

mit Acrylséure bei 100 — 120 °C.

Wie bereits erwihnt, wird Acrylsdure heute fast ausschlielich nach dem zweistufigen
Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasen-Direktoxidation von Propen herge-
stellt. Ein weiteres Verfahren, dessen Rentabilitdt sich erst noch beweisen mul3, stellt

die Synthese von Acrylsdure aus Ethen, Kohlenmonoxid und Sauerstoft dar.
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3.2 Heterogene Katalyse

Unter einer heterogen katalysierten Reaktion versteht man eine Reaktion, bei welcher
der Katalysator und die reagierenden Komponenten verschiedenen Phasen angehdren.
In der Regel liegen der Katalysator als Feststoff und die reagierenden Medien als Fliis-

sigkeiten oder Gase vor.

3.2.1 Allgemeine Grundlagen iiber Katalysatoren

Bei der Planung eines heterogen katalysierten chemischen Verfahrens wird zunéchst der
Katalysator entwickelt. Erst anschlieBend werden die Proze3bedingungen festgelegt, die
geeigneten Reaktoren ausgewéhlt und zum Schluf3 die benétigten Trennprozesse aus-

gelegt.

Katalysator

Chenaische Reaktionsteelini

Trennverfahren

Abb. 3-12 Die zentrale Stellung des Katalysators bei der Verfahrensentwicklung.

Das Ziel bei der Verbesserung jedes groBtechnischen Prozesses ist die Minimierung der
Herstellkosten. Dies kann u. a. durch die Entwicklung neuer Katalysatoren erreicht wer-
den. Sie konnen hohe Selektivititen beziiglich des Wertproduktes oder den Einsatz bil-
ligerer Rohstoffe ermdglichen, so dal die Rohstoffkosten sinken. Werden gegentiiber
einem anderen Verfahren groflere Umsétze im geraden Durchgang erzielt, bendtigt man
eine kleiner dimensionierte Aufarbeitung, wodurch die Energiekosten fiir die verschie-

denen Trennstufen sinken. Letztlich konnen durch gute Katalysatoren insgesamt kleiner
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dimensionierte Anlagen gebaut werden, was sich in einer geringeren Abschreibung und

in niedrigeren Personalkosten bemerkbar macht.

Fiir das technische Anforderungsprofil eines Katalysators spielen fiinf Punkte eine ent-
scheidende Rolle: Aktivitdt, Selektivitit, Standzeit, mechanische Festigkeit und Kataly-

satorpreis.

mechanische

Festigkeit

Katalysator

Selektivitét

Abb. 3-13 Die flinf EinfluBgréBen auf das technische Anforderungsprofil eines Ka-

talysators.

Ein MaB fiir die Aktivitét ist die Reaktionsgeschwindigkeitsinderung, die aber in der
Praxis nur schwer bestimmt werden kann. Deshalb wird sie in der Regel iiber Hilfs-
groflen, wie das Temperaturniveau oder die Raum-Zeit-Ausbeute, charakterisiert. Die
Aktivitdt nimmt auf die Herstellkosten, in Form der Abschreibung und der Energie-

kosten, Einflul3.

Die Selektivitdt geht iiber die Rohstoftkosten in die Herstellkosten ein. Bei der Neben-
produktbildung durch Folgereaktionen ist in der Regel eine hohe Selektivitit mit einem
geringen Umsatz verkniipft und umgekehrt. Eine hohe Selektivitdt, verbunden mit ei-
nem hohen Umsatz, kann nur durch die Entwicklung eines geeigneten Katalysators er-

reicht werden.

Wihrend eines chemischen Prozesses treten mehrere Effekte auf, welche die Standzeit

des Katalysators beeinflussen. Hierzu zéhlen Fouling, Sinterung, Sublimieren einer Ak-
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tivkomponente, Phasenstrukturverdnderung und Vergiftung der aktiven Zentren. Alle
diese Mechanismen finden mehr oder weniger parallel statt und fiihren zu einer Des-
aktivierung des Katalysators. Bei der Entwicklung von Katalysatoren ist die Ermittlung
der Standzeit der aufwendigste Part, da sehr lange Versuchszeiten notwendig sind, um
sie zu bestimmen. In der Regel wird versucht, durch StreB-Experimente eine Vorher-
sage iiber die Standzeit zu machen. Dabei wird z. B. bei Oxidations- oder Hydrierkata-
lysatoren der Katalysator zunédchst vollstindig oxidiert, dann vollstindig reduziert, an-
schlieend wieder oxidiert u. s. w.. Eine exakte Aussage iiber die Standzeit kann jedoch
immer erst erfolgen, nachdem ein Katalysator iiber einen langen Zeitraum im techni-

schen Reaktor eingesetzt wurde.

Die mechanische Festigkeit des Katalysators spielt eine grofle Rolle bei der Reaktorbe-
fiillung. Da es sich bei den Reaktoren oftmals um Rohrbiindelreaktoren handelt, muf3
der Katalysator bei dem Befiillen der Rohre einen freien Fall aus mehreren Metern un-

beschadet tiberstehen, da Bruchstiicke einen hoheren Druckverlust verursachen wiirden.

Letztendlich spielt der Preis des Katalysators natiirlich eine entscheidende Rolle. Ist er
hoch, so muB3 die Standzeit des Katalysators grof3 sein. Eine geringe Lebensdauer des

Katalysators macht dagegen einen geringen Preis notwendig.

In der Katalyse gibt es zwei Einflugroen, mit deren Hilfe sich Vorhersagen tiber Ele-
mente, die fiir einen bestimmten Katalysator geeignet sein konnten, treffen lassen, der

elektronische und der geometrische Faktor.

Am Beispiel der Ubergangsmetalle 148t sich der elektronische Faktor gut erliutern.
Sollen Elektronendonoren, wie z. B. Kohlenmonoxid oder Propylen, umgesetzt werden,
so empfiehlt es sich, Metalle als Katalysatoren zu verwenden, die nur partiell gefiillte d-
Bénder besitzen. Fiir Elektronenakzeptormolekiile, wie z. B. Sauerstoff, sollte man da-
gegen auf Metalle mit moglichst vollstindig gefiillten d-Bandern zuriickgreifen, da bei

ihnen die Austrittsarbeit filir die Elektronen geringer ist.

Der geometrische Faktor spielt z. B. bei der Umsetzung von Olefinen eine Rolle. Er
besagt, dal der Gitterabstand im Metall geringfiigig groBer sein sollte als die Bin-
dungslidnge der Doppelbindung. Somit ist eine gute Adsorption iiber die beiden Atome
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moglich, zwischen denen die Doppelbindung sitzt. Andererseits ist die Bindung an das

Metall nicht so stark, dal eine Desorption verhindert wird.

Eine Klassifizierung der Katalysatoren zeigt die Vielfalt der Mdglichkeiten der hetero-

genen Katalyse:

e Metalle und Legierungen

e Halbleiter (Oxide, Halogenide, Sulfide)
e Isolatoren

e Zeolithe

e  Ubergangsmetallkomplexe

e multifunktionelle Katalysatoren

e Dbiologische Katalysatoren.

Zusitzlich unterscheidet man noch zwischen getragerten und tragerfreien Katalysatoren.
Als trigerfreie Katalysatoren kommen Pulver, Schwdmme, Drahtnetze, Pellets oder
extrudierte Strange zum Einsatz, die sich alle durch eine groe Oberflidche auszeichnen.
Wenn das Katalysatormaterial besonders teuer ist oder eine Diffusionshemmung vor-
liegt, wendet man Tragerkatalysatoren an. Hierbei wird das katalytisch aktive Material
auf ein Tridgermaterial aufgetragen. Bei den Triagerkatalysatoren mufl man jedoch be-
achten, daB unter Umstidnden auch der Triger die Reaktion beeinflussen kann. Als
Kennzahl fiir Tragerkatalysatoren wird der Dispersionsgrad verwendet, der folgender-

malfen definiert ist:

Stoffmenge der Aktivkomponente in der Oberfléche

Dispersionsgrad = -
gesamte Stoffmenge der Aktivkomponente

Die Herstellung der Katalysatoren ist immer mit einem groflen Aufwand an mechani-
scher Verfahrenstechnik behaftet. Fiir alle Katalysatoren werden Ofen, Filter und Pres-
sen bendtigt. Ansonsten gibt es sehr viele verschiedene Moglichkeiten, Katalysatoren
herzustellen, je nach den Anforderungen und den verwendeten Materialien. Man unter-
scheidet zwischen Féllungskatalysatoren, Trink- oder Impragnierkatalysatoren, Diinn-
schicht-, Skelett- und Bedampfungskatalysatoren sowie Zeolithen, fiir die jeweils ein

anderes Herstellungsverfahren angewendet werden muB.
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3.2.2 Der Mars-van Krevelen-Mechanismus

Bei der heterogen katalysierten Oxidation von Olefinen kénnte man annehmen, daf3
entweder der Gasphasensauerstoff oder der adsorbierte Sauerstoff direkt mit dem Olefin
reagiert. Mars und van Krevelen [9] postulieren dagegen fiir oxidische Katalysatoren
einen Mechanismus, an dem zwei Reaktionen beteiligt sind (vgl. Abb. 3-14). Im ersten
Schritt wird das Olefin am Katalysator adsorbiert und reagiert mit dessen Gittersauer-
stoff. Nach der Desorption des Reaktionsproduktes liegt der Katalysator in reduzierter
Form vor. Durch Gasphasensauerstoff wird der reduzierte Katalysator wieder reoxidiert
und kann anschlieend erneut mit einem Olefin-Molekiil reagieren. Fiir viele heterogen
katalysierte Partialoxidationen von Kohlenwasserstoffen wird heute dieser Mechanis-

mus angenommen.

1. Schritt: Reduktion des Katalysators 2. Schritt: Reoxidation des Katalysators

Olefin Gasphasensauerstoff
- -
oxidierter Katalysator reduzierter Katalysator
Oxidationsprodukt oxidierter Katalysator
_l’_

reduzierter Katalysator

Abb. 3-14 Schematische Darstellung der beiden Schritte des Mars-van Krevelen-Me-

chanismus.

Mars und van Krevelen untersuchten urspriinglich die Gasphasenoxidation von aromati-
schen Kohlenwasserstoffen an einem Vanadiumpentoxid-Tragerkatalysator. Aus der
Kristallstruktur von Vanadiumpentoxid kann man ersehen, da3 zwei Arten von Sauer-
stoff existieren. Mars und van Krevelen unterteilten diese beiden Formen von Gittersau-
erstoff in katalytisch aktiven und inaktiven Sauerstoff. Die Konzentration des kataly-

tisch aktiven Sauerstoffes, der mit den zu oxidierenden Molekiilen reagiert, bezeichnen
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Mars und van Krevelen als Sauerstoffbedeckungsgrad ©. Die Reaktionsgeschwindigkeit
der beiden Teilschritte der Partialoxidation kann nun direkt mit diesem Bedeckungsgrad

O korreliert werden.

Die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Teilschrittes, der Reduktion des Katalysators,
ist direkt proportional zu dem Bedeckungsgrad © und zum Partialdruck pg. Diese Aus-
sage gilt unter der Annahme, dal3 die Reaktion erster Ordnung beziiglich des Partial-

druckes py der zu oxidierenden Substanz ist.

I"1=k1‘pR'@ (3-1)
r = Reaktionsgeschwindigkeit, mol s!

k; = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, mol s Pa™

pr = Partialdruck der zu oxidierenden Substanz, Pa

©  =Konzentration des katalytisch aktiven Sauerstoffes (Bedeckungsgrad)

Die Reaktionsgeschwindigkeit des zweiten Teilschrittes, der Reoxidation, hingt von
dem Partialdruck des Gasphasensauerstoffes und dem Anteil an reduziertem Katalysator

ab.

r2=k;-po, -(1-6) (3-2)
7 = Reaktionsgeschwindigkeit, mol !
k, = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, mol s Pa™

Po, = Partialdruck des Sauerstoffes, Pa

n = Reaktionsordnung beziiglich des Sauerstoffes

1-© = Anteil an reduziertem Katalysator

Die beiden Einzelschritte der Reduktion und der Reoxidation des Katalysators konnen
nicht unabhéingig voneinander betrachtet werden. Vielmehr laufen sie gleichzeitig ne-
beneinander ab. Dies hat zur Folge, daB sich im stationiren Betrieb eines Reaktors zur
heterogen katalysierten Partialoxidation ein Gleichgewichtszustand einstellt. Der Kata-

lysator wird also in einem mittleren Oxidationsgrad vorliegen.
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3.2.3 Der remote-control-Mechanismus

Damit ein remote-control-Mechanismus auftreten kann, miissen mindestens zwei Oxide
in dem Katalysator enthalten sein [10]. Dem katalytisch aktiven Oxid A wird ein zwei-
tes Oxid B zugemischt, das keine katalytische Aktivitit besitzen muf3. Allgemein 146t
sich die Rolle einer Phase B, die einer anderen Phase A beigemischt wird, durch einen

oder mehrere der folgenden Mechanismen erkléren:

e Die Phase B hilft, die Phase A zu dispergieren.

e Die Phase B verhindert das Zusammensintern der Phase A.

e Die Phase B wirkt mit der Phase A in einem bifunktionellen katalytischen Mecha-
nismus zusammen.

e Die Phase B ,,verunreinigt” die Phase A und die so entstehende Mischphase besitzt
eine hohere Aktivitit oder Selektivitit als die urspriinglichen Phasen.

e Die Phase B bewirkt die Ubertragung von sogenannten spill-over-Spezies auf die
Oberflidche der Phase A, wodurch das katalytische Verhalten der Phase A verdndert

wird.

Den letztgenannten Mechanismus bezeichnet man als remote-control-Mechanismus. Fiir
den Spezialfall eines aus zwei Oxiden A und B bestehenden Katalysators wird der
remote-control-Mechanismus im folgenden genauer erldutert (vgl. Abb. 3-15). Die
eigentlich katalytisch aktive Phase A dient als Akzeptor fiir sogenannten spill-over-
Sauerstoff Ogp. Dieser spill-over-Sauerstoff wird von dem zweiten Oxid, dem soge-
nannten Donoroxid B, das der katalytisch aktiven Phase beigemischt ist, erzeugt. Er
gelangt durch Oberfldchendiffusion d vom Donoroxid zum Akzeptoroxid, was einen
unmittelbaren Kontakt C zwischen den beiden Oxiden voraussetzt. Das Donoroxid dient
somit als Reservoir, um Sauerstoff nachzuliefern, der von dem katalytisch aktiven Oxid
durch Reaktion mit der zu oxidierenden Substanz verbraucht wurde. Der Gasphasen-
sauerstoff oxidiert dann wieder das durch Abgabe von spill-over-Sauerstoff reduzierte

Donoroxid.
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N

Abb. 3-15 Schematische Darstellung des remote-control-Mechanismus [10]. ap: Radius
der Partikel A, A: katalytisch aktives Akzeptoroxid, B: Donoroxid, C: Kon-

takt zwischen beiden Oxiden, d: Weg des spill-over-Sauerstoffes Ogp.

Durch verschiedene Markierungsversuche von MoO; / 0-Sb,O4-Mischungen mit 0}
konnte die Wanderung von Sauerstoff auf der Oberfliche von Oxiden nachgewiesen
werden [11]. Der spill-over-Sauerstoff zeigt eine Reihe von Einfliissen auf die hetero-
gen katalysierte Oxidation. Zunéchst einmal kann er direkt mit der zu oxidierenden
Spezies reagieren. Dieser Effekt ist jedoch von untergeordneter Bedeutung. Weitaus
groflere Bedeutung kommt dem spill-over-Sauerstoff als aktivierende Spezies zu. Er
kann zum einen neue aktive Zentren auf der Katalysatoroberfldche bilden. Zum anderen
werden bereits bestehende aktive Zentren, die im Laufe der Reaktion desaktiviert
wurden, wieder regeneriert. Z. B. werden Coke-Ablagerungen durch spill-over-Sau-
erstoff abgebrannt. Reduzierte katalytisch aktive Pldtze lassen sich durch spill-over-
Sauerstoff wieder reoxidieren. Dieser Effekt tritt z. B. bei MoOs auf, bei dem leicht
Mo®" zu Mo”" oder sogar Mo*" reduziert wird. Durch Mischung von MoO3 mit 0-SbyO4
wird die Reoxidationsrate stark erhoht, was auf das Auftreten von spill-over-Sauerstoff
zurlickgefiihrt wird. Ein weiterer Effekt, der vom spill-over-Sauerstoff verursacht wird,

ist die Stabilisierung der katalytisch aktiven Phase.



Theoretischer Teil 24

3.2.4 Mo-V-W-Mischoxidkatalysatoren

Zur Acrylsduresynthese wird ein kupferhaltiger Mo-V-W-Mischoxidkatalysator einge-
setzt [12]. Von Bohling [13] wurde eine sogenannte Matrixphase der Zusammensetzung
Moi04V3W, 20 untersucht, in der die eigentlich aktive Phase der Selektivoxidation von
Acrolein zu Acrylsédure enthalten ist. Eine exakte Strukturaufkldrung, wie sie bei den im
folgenden beschriebenen Heteropolysdurekatalysatoren (vgl. Kapitel 3.2.5) erfolgte, ist
hier bislang noch nicht moglich. Der Grund liegt in dem teilamorphen Zustand des Ka-
talysators, der eine Aufkldrung der Struktur mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse er-
schwert. Zwar ist es gelungen, kristalline Mo-V-W-Proben zu synthetisieren, diese wei-
sen jedoch deutlich schlechtere katalytische Eigenschaften auf als die amorphen Kataly-
satoren. In den aktiven Katalysatoren liegt vermutlich eine Vielzahl unterschiedlicher
Oxide, Suboxide und Mischoxide vor. Hibst [14] konnte zeigen, da3 das Rontgendif-
fraktogramm von Moj94V3;W;,0x durch Addition von Rontgendiffraktogrammen von
einem amorphen Anteil, einer MoO;-Phase und einer VMoOs-Phase mit V,0s-Struktur
simuliert werden kann. Die Sauerstoffabgabe sollte, wie in Abb. 3-16 dargestellt, durch
den Ubergang der wenig geordneten MoO;-Struktureinheiten zu den faserigen VMoO:s-

Scherstruktureinheiten erfolgen.

-2n 0O

+n O,

MoO;-Struktur VMoOs-Struktur

Abb. 3-16 Sauerstoffabgabe und —aufnahme durch Wechsel zwischen MoOs- und
V,0s-Struktureinheiten [14].

Werner et al. [15] postulieren aufgrund von XRD- und HRTEM-Untersuchungen einen

glasartigen nanokristallinen Zustand von MosVO,4 als aktive Phase des Acrylsdureka-
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talysators. Reduzierte Molybdénzentren sind fiir die Sauerstoffaktivitidt des Katalysators

verantwortlich. Sie sind aber nicht Bestandteil der Kristallstruktur von Mo4VO.4.

Abb. 3-17 Mo4VO4-Struktur projiziert in der a-b-Ebene [15].

Die in der Abb. 3-17 dargestellte Struktur besteht aus miteinander liber Ecken verkniipf-
ten MOg-Oktaedern (M = Mo oder V). Jeweils fiinf Oktaeder sind so angeordnet, daf3
sie mit jeweils einer Kante die fiinf dquatorialen Kanten einer pentagonalen MO7-Bipy-
ramide darstellen. Die aus den MOg-Oktaedern und den MO7-Bipyramiden gebildeten
Ebenen sind mit benachbarten Ebenen iiber terminale Sauerstoffatome verkniipft. Inner-
halb der Ebenen weisen die Struktureinheiten eine hohe Beweglichkeit auf. Eine Sauer-
stoffabgabe ist daher relativ einfach durch einen Wechsel von eckenverkniipften zu
kantenverkniipften Oktaedern mdoglich (vgl. Abb. 3-18), was nach [15] eine geringere

Aktivierungsenergie bendtigt als die Bildung der oben beschriebenen Scherebenen.

-1/20
R 1
47

+1/20
2

Abb. 3-18 Sauerstoffabgabe und —aufnahme durch Wechsel zwischen Ecken- und
Kantenverkniipfung von Oktaedern [8].
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Im mittleren Infrarot-Bereich weisen Metalloxide Schwingungsbanden auf. In der Abb.
3-19 ist das Spektrum des Mischoxides MogV3;W;,0x dargestellt, das genau wie
Mo104V3W 20y eine Scherstruktur aufweist und im Rahmen dieser Dissertation unter-

sucht wurde.

T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl in cm’!

Abb. 3-19 Bandenlagen des Mo-V-W-Mischoxides MogV3W;,0y bei 300 °C in Ge-
genwart von 20 % (L L) O, in N».

Die beiden Banden bei 3249 und 1414 cm™ werden von OH-Valenzschwingungen von
Kristallwasser oder nach [16] von Molybdénhydratschwingungen in H-Bronzen hervor-
gerufen. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich erkennt man eine intensive Bande
bei 996 cm™ und mehrere schwichere Banden nach niedrigeren ¥ . Die intensive Bande
konnte nach [17] auf terminale Mo=0O-Gruppen hinweisen. Mitchell et al. [18] und
Trifiro et al. [19] finden, daB3 in diversen Molybdaten die Mo=0O-Schwingung von 1000
bis 910 cm™ variieren kann. Nach [20] finden sich V=0-Schwingungen bei 1035 bis
1000 cm™. Fiir Mischungen von MoO3 und V,05 werden in [21] Banden von 1015 bis
980 cm™ beschrieben. Generell kann man festhalten, da Mo=0-Banden in der Regel
bei niedrigeren V' vorliegen als V=0-Banden. Erschwerend kommt jedoch hinzu, daf3
die Banden auch noch von W=0-Schwingungen tiberlagert werden, die nach [4] auch
bei +1000 cm™ angesiedelt sein konnen. Letztendlich sorgen die aus dem Heteropoly-
siuresalz bekannten P-O-Schwingungen (vgl. Kapitel 3.2.5) ebenfalls fiir eine Uberla-

gerung. Bei den Versuchen an dem Mischoxidkatalysator ist eine exakte Zuordnung der
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Metall-Sauerstoff-Schwingungen also nicht mdglich. Es liegt nur ein breiter Bereich
vor, der unterhalb von 1000 cm™ auch noch diverse Schwingungen von iiber Sauerstoff-

atomen verbrickten Metallatomen aufweist.

3.2.5 Heteropolysiurekatalysatoren

Heteropolysduren weisen eine Vielzahl von zum Teil sehr unterschiedlichen Strukturen
und Verbindungen auf [22]. Aufgrund ihrer Sdure- und Redoxeigenschaften sind die
Heteropolysduren der allgemeinen Zusammensetzung H(g_X)[(X(+X)O4)(M12036)] der
Polyoxometallatbildner (M) Molybdin™"? und Wolfram™" fiir die Katalyse am inter-
essantesten [23]. Als Zentralatom (X) dient z. B. Phosphor™". Diese Heteropolysiuren
besitzen die sogenannte Keggin-Struktur, die 1933 von Keggin an H;PW,04 - 6 H,O
aufgeklart wurde. Lediglich eine kleine Anzahl von Molybdidn- oder Wolframatomen

kann gegen andere Atome, wie z. B. Vanadium'™’

, ausgetauscht werden, ohne daB3 die-
ser Strukturtyp verlorengeht. Heteropolysduren vom Keggin-Typ setzen sich im Fest-
korper aus Heteropolyanionen, Protonen bzw. Kationen und Wasser zusammen. Sie

werden auch als 12-Heteropolyverbindungen bezeichnet.

Abb. 3-20 Aufbau eines Keggin-Anions mit Zentralatom X und 12 MOg-Oktaedern
(Primérstruktur): Oy terminaler, O;: innerer, Oy: kanten- und O.: ecken-

verkniipfter Sauerstoft.
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Den Aufbau des Heteropolyanions bezeichnet man als Primérstruktur (vgl. Abb. 3-20).
Es handelt sich hierbei um Verbindungen mit einem tetraedrisch von Sauerstoff koordi-
niertem Zentralatom X (XO4-Tetraeder), das von insgesamt 12 MOg-Tetraedern umge-
ben ist. Jeweils drei dieser Oktaeder sind zu M;O;3-Tripletts zusammenkondensiert.
Diese Einheiten sind iiber Ecken miteinander verkniipft und umschlieen das Zentral-
atom. Die Anionen weisen, sofern sie nur eine Art von Metallatom enthalten, eine Ty4-
Symmetrie auf. Sie besitzen vier strukturell unterscheidbare Sauerstoffatome, die alle
eine definierte Metall-Sauerstoff-Schwingung im mittleren Infrarot-Bereich besitzen
und sich daher gut mit der im Kapitel 3.3 beschriebenen IR-Spektroskopie nachweisen

lassen. Im einzelnen unterscheidet man [24]:

e Vier zentrale bzw. innere Sauerstoffatome O;, welche die vier M;O;3-Tripletts mit
dem Zentralatom (z. B. P) verbinden.

e Zwolf terminale Sauerstoffatome Oy, die jeweils nur an ein Schalenatom (z. B. Mo,
W) gebunden sind.

e Zwdlf Briickensauerstoffatome Oy, die durch Kantenverkniipfungen fiir die Verbin-
dung der MOg-Oktaeder in den M30,3-Einheiten sorgen.

e Zwolf Briickensauerstoffatome O,, welche durch Eckenverkniipfungen die vier

M;03-Einheiten verbinden.

Die Anordnung von Heteropolyanionen, Protonen bzw. Kationen und Wasser wird als
Sekundérstruktur bezeichnet. Auch hier gibt es wieder verschiedene Strukturtypen.
H3;PW ;04 - 6 H,O bildet bei hohen Wassergehalten eine Struktur aus, bei der die He-
teropolyanionen ein kubisch innenzentriertes Gitter einnehmen und (H20)2H+-Gruppen
jeweils vier Heteropolyanionen iiber deren terminale Sauerstoffatome verkniipfen. Die
(H20)2H+-Pseudokationen konnen durch Kationen, wie z. B. Cs', ersetzt sein. Dabei
bleibt das kubisch innenzentrierte Gitter erhalten, wie in Abb. 3-21 dargestellt ist. Das
in den Heteropolyséduren enthaltene Wasser wird in zwei Arten unterschieden: Kristall-
wasser und Konstitutionswasser. Das konstitutionelle Wasser ist das Wasser, das an den
(H,0),H -Briicken zwischen den Heteropolyanionen beteiligt ist. Es ist fester gebunden

als das Kristallwasser. Seine Entfernung bewirkt eine Zerstérung der Sekundéarstruktur.



Theoretischer Teil 29

Cs*

Abb. 3-21 Sekundérstruktur von H3PW 5,04 - 6 H;O bzw. Cs;PW 5,04 [22].

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Heteropolysdure sowie deren Cédsiumsalze
besitzen die formale Zusammensetzung CsyHsxPVMo0,;040 - n H,O mit 0 < x < 4. Thre
Struktur konnte erst kiirzlich geklart werden [25]. Alle Casiumverbindungen weisen die
oben beschriebene Sekunddrstruktur auf. Allerdings liegt lediglich bei x = 3 eine voll-
staindige Besetzung aller Kationengitterpldtze durch Casiumionen und aller Anionen-
pliatze durch Heteropolyanionen vor. In den anderen Salzen treten im Kationen- bzw.
Anionenuntergitter teilweise Fehlstellen auf. Die Gesamtsymmetrie wird dabei aber

nicht erniedrigt. Die freie Sdure besitzt ein triklines Gitter.

Wie bereits oben erwdhnt, zeichnen sich die Heteropolysduren und ihre Salze dadurch
aus, dal} sie genau definierte Metall-Sauerstoff-Schwingungen aufweisen. Anhand des
in der Abb. 3-22 dargestellten IR-Spektrums des am hiufigsten im Rahmen dieser Dis-
sertation untersuchten Heteropolyséduresalzes Cs,H,PVMo;,049 sollen die Bandenzu-

ordnungen erldutert werden:

3447 cm”  OH-Valenzschwingung von adsorbiertem Wasser oder iiber H-Briicken
vernetzten OH-Gruppen

3229 cm”  OH-Valenzschwingung von konstitutionellem Wasser oder Molybdin-
hydratschwingungen in H-Bronzen

2119 cm™  Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbande

2038 cm™  Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbande
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1930 cm™  Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbande

1414 cm™  OH-Deformationsschwingung von konstitutionellem Wasser oder Molyb-
didnhydratschwingungen in H-Bronzen

1075 cm™  P-O-Schwingung der Keggin-Einheit

1031 cm™  V=0-Schwingung von Kationen

1002 cm™  Mo=0-Schwingung der Keggin-Einheit

903 cm’™ Mo-O-Mo-Schwingung der Keggin-Einheit (Eckenverkniipfungen)

840 cm™! Mo-O-Mo-Schwingung der Keggin-Einheit (Kantenverkiipfungen)

Die Zuordnung der OH-Banden kann nach [16] und [26], der Oberton- und Kombinati-
onsschwingungsbanden nach [16], [20] und [26] sowie der Schwingungen des Keggin-
Anions nach [27] und [28] erfolgen. Die Bande bei 1031 cm™ weist nach [29] auf VO*'-
Kationen in der Struktur hin. Durch die Entfernung eines Molybdédnatomes und den
Einbau eines Vanadiumatomes in einen Oktaeder kommt es zu einer Verzerrung des
POy-Tetraeders, was in einer Schulter nach héheren V' an der P-O-Bande resultiert [29],

die ebenfalls nachzuweisen ist.

1002

T T T
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Abb. 3-22 Bandenlagen des Heteropolysduresalzes Cs;H,PVMo;1049 bei 300 °C in
Anwesenheit von 20 % (L L'l) O, in N».
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3.2.6 Charakterisierung von Katalysatoren

Zur Charakterisierung von Katalysatoren sind eine Vielzahl von Methoden bekannt, die
sich in Ex-situ- und In-situ-Methoden unterteilen lassen. In-situ-Methoden dienen zur
Katalysatoruntersuchung unter Reaktionsbedingungen. Dies ist von groer Bedeutung,
da die Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen meist in einer anderen Form vorlie-
gen als ex situ. Man spricht hiufig auch bei Katalysatoren von ,,lebenden Systemen.
Oxidationszustand, Phasenzusammensetzung, Adsorbate, die an einem arbeitenden Ka-
talysator vorliegen, lassen sich in der Regel nicht konservieren, um sie zu untersuchen,
nachdem der Katalysator aus dem Reaktor ausgebaut wurde. Die Ergebnisse aus solchen
Post-mortem-Analysen an Ausbauproben konnen daher deutlich von den Zustdnden

abweichen, die am Katalysator unter Reaktionsbedingungen vorliegen.

Als typische Ex-situ-Methoden konnen z. B. die Quecksilberporosimetrie und die BET-
Methode genannt werden. Die Porenradienverteilung eines Katalysators kann man mit
Hilfe der Quecksilberporosimetrie bestimmen. Durch Anwendung der nach Brunauer,
Emmet und Teller benannten BET-Methode 148t sich die Gesamtoberfliche des Kataly-

sators bestimmen.

Viele der Untersuchungsmethoden [30], die zum Studium von heterogen katalysierten
Reaktionen eingesetzt werden, beruhen darauf, da man Teilchenstrahlen wie Elektro-
nen oder lonen auf den Katalysator sendet. Aus der Verédnderung dieser Materiestrahlen
(Energie, Impuls u. a.) kann man Riickschliisse auf die Struktur des Festkorpers ziehen.
Diese Methoden setzen allerdings voraus, dal man im Vakuum, also unter Ex-situ-Be-
dingungen, arbeitet. Zur Untersuchung von Katalysatoren unter In-situ-Bedingungen
greift man dagegen auf Techniken zuriick, die elektromagnetische Strahlung (NMR, IR,
UV, VIS, Rontgen) verwenden, die eine reaktive Atmosphire durchdringen kann. Die
Infrarotspektroskopie hat sich daher zu einer etablierten Methode fiir solche Untersu-

chungen entwickelt.
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3.3 IR-Spektroskopie heterogen katalysierter Reaktionen

3.3.1 Grundlagen von Transmissions- und DRIFT-Spektroskopie

Am héufigsten werden in der Infrarotspektroskopie Transmissionsmessungen angewen-
det, bei denen eine Schwichung des Primérstrahles aufgrund von Absorptionen in der
Probe erfolgt. Mit Hilfe einfacher MeBanordnungen lassen sich Feststoffe, Fliissigkeiten
und Gase untersuchen. Aus der Bandenlage gewinnt man qualitative und aus der Ban-

denintensitit mit Hilfe des Lambert-Beer'schen Gesetzes quantitative Informationen.

Lambert-Beer'sches Gesetz:

L _10F =07

0
= Primérstrahlung

Transmission mit 7" € [0;1]

Extinktion
= mol. dekad. Extinktionskoeffizient, L mol' cm™

Konzentration, mol L!
= Schichtdicke, cm

Kubelka-Munk Gleichung:

R, :£:1+£— LS 2+£
R, S S S

= Reflexionsgrad mit R_ € [0;1]

= 21In(10)-€ - ¢ = Absorptionsmodul, cm™
const. = Streumodul, cm’!

Referenz

Abb. 3-23 Transmissions- und DRIFT-Spektroskopie [31].

Bei der Diffusen-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFT-

Spektroskopie) wird ein Primérstrahl auf eine pulverformige Probe fokussiert. Das Pul-
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ver wirkt wie eine Ansammlung vieler kleiner Spiegel und sorgt so fiir eine diffuse Re-
flexion des eindringenden IR-Strahles in alle Richtungen des Halbraumes oberhalb der
Probe. Bei dieser Methode kommt es zu einer Schwéchung der Strahlung sowohl durch
Absorptionen IR-aktiver Spezies als auch durch Reflexionen. Am Detektor des Spek-
trometers wird daher eine geringere Strahlungsintensitét verzeichnet, als man allein auf-
grund von Absorptionen in der Probe erwarten wiirde. Um IR-Spektren mit einem aus-
reichenden Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu erhalten, mufl zum einen gewéhrleistet wer-
den, daB durch eine geeignete meftechnische Anordnung keine gerichtet reflektierte
Primérstrahlung detektiert wird. Zum anderen benétigt man Spektrometer mit starken
Strahlungsquellen und empfindlichen Detektoren. Zum Auffangen eines moglichst gro-
Ben Anteils der diffus reflektierten Strahlung sind verschiedene optische Systeme ent-
wickelt worden, die in der Literatur [32] - [37] beschrieben wurden. Um den Refle-

xionsgrad R_ einer Probe bestimmen zu konnen, mufl man eine Referenzmessung mit

einer anderen Probe durchfiihren, welche die auffallende Strahlung moglichst vollstin-
dig und diffus reflektiert, ohne zu absorbieren, d. h. die Referenzprobe sollte im Ideal-
fall einen Reflexionsgrad von Eins besitzen. Dies kann in der Praxis nicht erreicht wer-
den, da auch hochreine Substanzen immer eine geringe Absorption zeigen. Deshalb
verwendet man in der Regel diejenige Substanz als Referenz, die zur Verdiinnung der
Probe eingesetzt wird oder eine Probe, die moglichst keine IR-Absorptionen in dem zu

untersuchenden Bereich aufweist. Der Reflexionsgrad R_ wird analog des Transmissi-

onsgrades als Quotient der Strahlungsintensitdt mit Probe zu der Strahlungsintensitét

mit Referenzsubstanz ermittelt (vgl. Abb. 3-23).

Beim Durchgang durch eine streuende Probe, wie z. B. Pulver oder Fasern, wird die
Strahlung teilweise absorbiert. In Bereichen starker Absorption steht daher weniger
Strahlung fiir diffuse Reflexion zur Verfiigung als in absorptionsarmen Spektralberei-
chen. Vergleicht man ein Transmissions- mit einem diffusen Reflexionsspektrum, so
ergeben sich, unter der Annahme konstanten Streuverhaltens, bei identischen Bandenla-
gen unterschiedliche Bandenintensititen (vgl. Abb. 3-24). Banden, die im Transmissi-
onsspektrum hohe Intensitdten besitzen, weisen im Spektrum der diffusen Reflexion
geringere Intensitdten auf und umgekehrt. Diese Nivellierung wird durch die Mittelung
iiber verschieden lange Wege durch die streuende Probe erklart [33]. Hieraus ergibt sich
aber gleichzeitig ein enormer Vorteil fiir die diffuse Reflexionsspektroskopie. Banden,

die im Transmissionsspektrum aufgrund ihrer geringen Intensitit kaum nachweisbar
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sind, werden im diffus reflektierten Spektrum deutlicher sichtbar. Interessieren also
lediglich qualitative Aussagen, kann man alleine durch die Anwendung der diffusen
Reflexionsspektroskopie wenig intensive Banden verstdrken. Dies ist ein Grund, warum
die DRIFT-Spektroskopie zur Detektion von Adsorbaten auf Katalysatoren, die nor-
malerweise nur in geringen Oberflaichenkonzentrationen vorliegen, préidestiniert ist.
Aber auch quantitative Aussagen lassen sich aus DRIFT-Spektren erhalten. Durch An-
wendung der Kubelka-Munk-Transformation [33] gelangt man von einem Spektrum der
diffusen Reflexion zu einem Spektrum, das einem Extinktionsspektrum identisch ist und
bei dem eine direkte Proportionalitdt zwischen der Konzentration des Analyten und der

Reflektivitéit der Probe vorliegt.

10 10
Tu,s - - OST
[ d o

0 0
10 4
log1/T T T - FIRS)
> oSt -1 o ¢-—
w -~
0 0

Abb. 3-24 Unterschiedliche Erscheinungsbilder der Spektren der Transmission (T) und
der diffusen Reflexion (R_ ) bei {ibereinstimmendem Verlauf des Extink-
tionsspektrums (E) und des mit Hilfe der Kubelka-Munk-Funktion F(R_)

transformierten Reflexionsspektrums K/S [33].

Das 1931 von Kubelka und Munk eingefiihrte Modell [38] ist bis heute das allgemeinste
und gebriuchlichste Modell, das eine Umwandlung von einem gemessenen diffus re-
flektierten Spektrum in ein Spektrum ermdglicht, das mit Transmissions- oder Extink-
tionsspektren verglichen werden kann. Die grundlegenden Gedanken sind im folgenden
dargestellt. Fiir weitergehende Informationen sei auf die Literatur [32] - [34] und [38] -
[40] verwiesen. In dem urspriinglich fiir die Ermittlung der Dicke eines deckenden Far-

banstriches entwickelten Kubelka-Munk-Modell wird die Probe als Kontinuum be-
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trachtet. Dies gilt unter der Voraussetzung, daf3 die Partikel klein sind gegeniiber der
betrachteten Schichtdicke. Es erfolgt eine eindimensionale Bilanzierung des Strahlen-
transportes. Man betrachtet eine Probe, die in der Ebene ihrer Oberfliche und in einer
Richtung senkrecht dazu unendlich ausgedehnt ist. Nur der Strahlungsflufl entlang die-
ser senkrechten Achse wird beriicksichtigt. Aussagen iiber die Verteilung in radialer
Richtung, parallel zur Oberfldche, werden nicht getroffen. Der Reflexionsgrad umfaft
alle wieder austretende Strahlung, gleichgiiltig, wo dies in der Oberflachenebene ge-
schieht. Durch Wechselwirkung der Strahlung mit der Probe erfolgt eine Schwichung
des Strahlungsflusses und eine Richtungsumkehr. Dies wird durch einen Absorptions-
modul K und einen Streumodul S beschrieben. Beide Grofien sind wellenzahlabhdngig

und haben die Dimension einer reziproken Lange.

Abb. 3-25 Wirkung einer streuenden und absorbierenden Schicht auf die auftreffenden
Strahlungsfliisse I, und J,, wobei ¥, ¢ und T die absorbierten, gestreuten und
durchgelassenen Anteile bezeichnen (die Winkelverteilung der Strahlung ist

nicht berticksichtigt) [33].

Zur Ableitung der Kubelka-Munk-Funktion [38] zerlegt man eine Probe in mehrere
Schichten. Jede Schicht wird von zwei Seiten bestrahlt: Zum einen von der von auflen
bestrahlten Oberfldche, zum anderen von der von den darunterliegenden Schichten re-
flektierten Strahlung. Beide Strahlungsfliisse laufen in entgegengesetzter Richtung und

werden durch Absorption und Streuung in der Schicht vermindert. Eine Verstdrkung des
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Strahlungsflusses erfolgt durch die Streuung des entgegengesetzten Strahlungsflusses.
An einer beliebigen Stelle betrdgt die Intensitdt der nach unten gehenden Strahlung i
und der durch Reflexion, Brechung und Beugung nach oben gehenden Strahlung ;. Be-

trachtet man eine differentielle Schicht der Dicke dxg, so wird ein konstanter Anteil:
K dxg+ S dxg

der durch die Schicht durchtretenden Strahlung absorbiert und gestreut. Beim Durch-

gang durch die Schicht wird i um:
(S+K)idxs

geschwicht. Da die nach oben gehende, bereits gestreute Strahlung j wiederum nach

unten gestreut wird, 148t sich ithre Schwichung analog beschreiben:

(§+K)j dxs.

Die der nach unten gehenden Strahlung durch Streuung (nicht durch Absorption) entzo-
gene Intensitéit erhoht die Intensitét der nach oben gehenden Strahlung und umgekehrt.

Aus dieser Uberlegung ergeben sich zwei simultane Differentialgleichungen:

-di=-(S+K)ide+dexS (3-3)
dj=-(S+K)jdxs+Sidxs. (3-4)

Die Differentialgleichungen ( 3-3 ) und ( 3—4 ) werden durch i bzw. j dividiert und an-
schlieBend addiert. Man erhilt:

J

dln{—,=—2(S+K)de+(§+—,)-deS (3-5)
l

Setzt man i = z und trennt die Variablen, so folgt:
1

p— Jau (3-6)
=Z s -
Re 22—S+K‘Z+1 0

S
Rg = Reflexionsgrad der betrachteten Schicht, mit Rg € [0;1]

Rg’ = Reflexionsgrad der darunterliegenden Schicht, mit Rg’e [0;1]

xs = Dicke eines Teiles der Schicht, m

Xs = Dicke der gesamten Schicht, m
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Die Reflexionsgrade Rg bzw. Rg’ sind definiert als Verhiltnis von riicklaufendem
StrahlungsfluB zu einlaufendem Strahlungsflufl. Sie sind dimensionslos und nehmen
Werte zwischen Null und Eins an. Durch Partialbruchzerlegung 148t sich die Gleichung

( 3-6) in den angegebenen Grenzen integrieren:

(Rg—a—\/a2 —1)‘(R<g’—cz+\/cz2 —1) -
MR —aa ) (Rg-arda 1) T O

_S+K
=g

(3-8)

Fir Rg’=0und lim , also unter der Annahme einer unendlich dicken Schicht, 1463t sich

Xg—>oo

die Gleichung ( 3-7 ) nach Rg auflosen:

Rg=R_=a—-+a*-1 (3-9)

R = Reflexionsgrad einer unendlich dicken Schicht, mit R_ € [0;]]

oo

Setzt man Gleichung ( 3-8 ) in die Gleichung ( 3-9 ) ein und 16st nach K/S auf, so ge-
langt man zu der Kubelka-Munk-Funktion, die in der diffusen Reflexionsspektroskopie

verwendet wird (vgl. auch Abb. 3-23):

( oc) - 2 . Roo - S . ( - )
Der Absorptionsmodul K ist definiert durch die Gleichung:
K=2In(10)-€-c, (3-11)
mit: & = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient, L mol" cm™
und ¢ = Konzentration, mol L.

Der Streumodul S wird fiir die meisten Anwendungsfille als konstant betrachtet. Ent-
sprechend der Gleichung ( 3—10 ) gelangt man somit durch die Einfiihrung des Absorp-
tionsmodules K und des Streumodules S zu einer direkten Proportionalitdt zwischen
F(R_) und € bzw. c. Auf diese Weise kann das Spektrum zur Identifizierung eines

Analyten bzw. zur quantitativen Analyse eingesetzt werden.
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Um die Kubelka-Munk-Theorie zur Auswertung heranziehen zu konnen, mufl eine
isotrope Streuung gewihrleistet sein. Diese Bedingung ist weitgehend erfiillt, wenn das
zu untersuchende Medium aus dicht gepackten, ungleichméBig geformten Teilchen be-
steht, deren GroBe kleiner oder gleich der Wellenlédnge des Lichtes ist. Um reproduzier-
bare Ergebnisse zu erhalten, sollte die Partikelgrofe der untersuchten Proben konstant
sein, da die Spektren stark von der Partikelgroe abhingen. AuBlerdem stellen Pak-
kungsdichte und Homogenitit ein wesentliches Kriterium dar, um reproduzierbare

quantitative Untersuchungen an pulverférmigen Proben durchzufiihren.

Ein Effekt, der bei der diffusen Reflexion nicht auBer acht gelassen werden darf, ist die
sogenannte Fresnell-Reflexion. Sie tritt bei unverdiinnten pulverférmigen Proben an den
unterschiedlich orientierten Facetten der Korner auf. Aufgrund dieser Erscheinung ent-
stehen Bandenverschiebungen und -verzerrungen, die weder durch die Geometrie der
MeBanordnung, noch durch die Verwendung von Polarisatoren vollstindig vermieden
werden konnen. Dieser Effekt ist um so geringer, je schwicher die betrachtete Absorp-
tionsbande ist und 146t sich am besten durch Verdiinnung der Probe mit einer absorp-
tionsarmen Matrix minimieren. Bei der In-situ-Untersuchung von Katalysatoren sollte
moglichst auf den Einsatz von Verdiinnungspulvern verzichtet werden (vgl. Kapitel
3.3.2). Da bei der Untersuchung von Adsorbaten nur geringe Bandenintensititen auf-

treten, kann der Fresnell-Effekt hier ohnehin vernachlissigt werden.

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, daB Methoden, die auf diffuser Reflexion beruhen,
komplementér sind zu Transmissionsmessungen. Voraussetzung zu ihrer Anwendung
ist lediglich, daB3 die Proben streuen. Ist dies nicht der Fall kénnen jedoch durch Ver-
diinnung mit einem stark streuenden Material ebenfalls DRIFT-Spektren aufgenommen
werden. Mit diffuser Reflexion arbeitende Methoden eignen sich besonders gut fiir
Messungen im Bereich geringer Absorption. Sie erlauben die Messung von Oberfla-
chendnderungen, z. B. durch adsorbierte Molekiile. Zusétzlich lassen sich aber auch
Untersuchungen an Proben durchfiihren, die mit Transmissionsmessungen aufgrund
ihrer starken Absorptionen nicht zuginglich sind, wie z. B. Kohlen [41], [42]. Ein gro-
Ber Vorteil der Methoden auf Basis diffuser Reflexion ist, dafl normalerweise keine be-
sondere Probenvorbereitung notwendig ist. Somit ist die zerstérungsfreie Untersuchung
oberflachennaher Schichten in situ moglich. Vergleiche zwischen verschiedenen spek-
troskopischen Methoden und der DRIFTS-Technik sowie die Angabe alternativer Un-
tersuchungsmethoden sind in der Literatur [32] - [34], [36], [43] und [44] angegeben.
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3.3.2 Transmissions- und DRIFT-Spektroskopie in der heterogenen
Katalyse

Die géngigste Aufnahmetechnik bei der Anwendung der IR-Spektroskopie zur Charak-
terisierung von Heterogenkatalysatoren unter Reaktionsbedingungen ist das Arbeiten in
Transmission. Um Transmissionsspektren von Katalysatorpulvern zu erhalten, werden
diese mit Kaliumbromid verrieben und zu Tabletten gepreft. Ein Nachteil stellt hierbei
die Wechselwirkung des Katalysatormaterials mit dem KBr dar [45]. Dal} diese Wech-
selwirkung sogar ohne Druckausiibung auftreten kann, zeigt die Abb. 3-26, bei der die
DRIFT-Spektren einer reinen Heteropolysdure und einer Mischung von 11 % (gg™)

Heteropolysédure in KBr dargestellt sind.

1.5

reine Heteropolysaure

Heteropolysaure/KBr-Mischung

I I |
1200 1000 800

Wellenzahl in cm™
Abb. 3-26 EinfluB von KBr auf die Banden einer Heteropolysdure der Zusammenset-
zung H4PVMo,;04. Die Spektren sind auf der Ordinate gegeneinander ver-

schoben.

Eine Alternative zu dieser Methode sind die sogenannten freitragenden Preflinge, die
man durch Verdichtung des Katalysatorpulvers erhédlt. Der dabei aufzuwendende hohe
Druck kann zu Phasenumwandlungen im Katalysator und damit zu Fehlinterpretationen
fiihren. Bei der Herstellung der freitragenden Prefllinge mufl man dariiber hinaus darauf
achten, daB3 keine zu dicken Schichten erhalten werden, da sonst die gesamte IR-Strah-

lung vom Katalysatormaterial absorbiert wird. Proben mit hohen Absorptionskoeffizi-
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enten (meist dunkel gefdrbt) lassen sich deshalb praktisch nicht mit dieser Methode un-
tersuchen [46]. Bei beiden Techniken (KBr und freitragende PreBlinge) ergibt sich fiir
die In-situ-Untersuchung heterogen katalysierter Reaktionen ein weiterer Nachteil,
nidmlich, dal Gase nicht mehr ungehindert durch den Katalysator stromen koénnen und
somit die Diffusion der Reaktanten im KatalysatorpreBling geschwindigkeitsbestim-
mend wird [47]. Dies fiihrt insbesondere bei Kinetikuntersuchungen zu Verfalschungen,

was gegen die Anwendung dieser beiden Techniken spricht.

Die bei der Transmissions-Spektroskopie auftretenden Probleme konnen durch den Ein-
satz der DRIFT-Spektroskopie umgangen werden. Hier 146t sich das reine Katalysator-
pulver ohne vorherige mechanische Manipulation und insbesondere ohne Verwendung
eines Verdiinnungsmittels, wie z. B. Kaliumbromid, einsetzen. Durch eine geeignete
apparative Anordnung besteht dariiber hinaus die Moglichkeit, Reaktionsgasmischun-
gen durch das locker geschiittete Katalysatorpulver zu leiten, so da3 eine Diffusions-
hemmung weitgehend vermieden werden kann. Durch eine elektrische Beheizung des
Probenhalters lassen sich jetzt IR-Untersuchungen unter hohen Temperaturen und in
Gegenwart eines Reaktionsgases durchfiihren. Heizbare und evakuierbare Zellen zur
Aufnahme von DRIFT-Spektren unter Reaktionsbedingungen sind in der Literatur [37]
und [48] - [52] beschrieben.

Die DRIFT-Spektroskopie wird in erster Linie fiir qualitative Untersuchungen einge-
setzt. Will man quantitative Ergebnisse erhalten, mufl man eine Transformation des dif-
fusen Reflexionsspektrums mit Hilfe der Kubelka-Munk-Gleichung vornehmen. Thre
Anwendung setzt normalerweise eine Vermischung des Katalysatorpulvers mit einem
UberschuB3 an Verdiinnungsmittel voraus. Fiir die In-situ-Untersuchung heterogen ka-
talysierter Reaktionen kann jedoch auf den Einsatz eines stérenden Verdiinnungsmittels
verzichtet werden, wenn man das DRIFT-Spektrum des unbeladenen Katalysators als
Hintergrundspektrum verwendet [53] und die spektralen Anderungen gering sind; der
Katalysator fungiert als sein eigenes Verdiinnungsmedium. Die DRIFT-Spektroskopie
stellt also eine geeignete Methode dar, mit der sowohl qualitative als auch quantitative
Untersuchungen an Heterogenkatalysatoren unter In-situ-Bedingungen durchgefiihrt
werden konnen. Insbesondere bei der Untersuchung von OH-Banden zeolithischer Sy-
steme [52], [54] ist die DRIFT-Spektroskopie heute zu einer weit verbreiteten Untersu-

chungsmethode geworden.
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3.4 IR-Untersuchungen heterogen katalysierter Reaktionen

3.4.1 Allgemeines

Eine ausfiihrliche Arbeit zur In-situ-Untersuchung heterogen katalysierter Reaktionen
mit Hilfe der DRIFT-Spektroskopie stammt von Connor [55]. Er untersuchte die Um-
setzung von Ethen zu Ethylenoxid an Silberkatalysatoren, entweder als Vollkontakt
oder mit SiO; bzw. Al,O; als Tragermaterial. Neben Pulvern verwendete der Autor auch
zylindrische Katalysatorpellets, indem er sie so durchschnitt, daf3 sie exakt in den Pro-
benhalter der DRIFTS-Zelle pafiten. Um Adsorbate detektieren zu kénnen, muflten zur
Subtraktion der Gasphasenspektren dieselben entweder in einer Transmissionszelle oder
in der DRIFTS-MefBzelle mit KBr als Referenz vermessen werden. Wichtig ist dabei,
daB3 die zu subtrahierenden Spektren bei der Temperatur aufgenommen werden, bei der
das eigentliche Experiment erfolgt, da sich IR-Spektren mit der Temperatur andern. Die
eigentliche Subtraktion der Gasphase erfolgte mit einem Skalierungsfaktor, den Connor
an einer Stelle des Spektrums ermittelte, an der keine Adsorbatbanden erwartet wurden.
Mit der verwendeten MeBzelle, die in etwa der im Kapitel 4.2.1 beschriebenen ent-
spricht, konnten unter Reaktionsbedingungen bei Katalysatoren mit BET-Oberfldchen
< 1000 m?/g keine Adsorbate detektiert werden. Die im Rahmen der hier vorliegenden
Arbeit untersuchten Katalysatoren weisen BET-Oberflichen auf, die um 1 — 2 Zehner-
potenzen unter diesem Wert liegen (vgl. Tab. 6-7). Nach Connor kann man fehlende
Adsorbatbanden im DRIFT-Spektrum auf verschiedene Arten erkldren. Entweder ad-
sorbieren so wenige Molekiile, da3 nur Banden von Schwingungen sichtbar werden, die
hohe Extinktionskoeffizienten aufweisen, oder die Oberfldchenbelegung ist hoch, aber
aufgrund der geringen Katalysatoroberfliche liegen dennoch zu wenige Adsorbate vor,
um deutliche Banden hervorzurufen. SchlieBlich kann auch die Beschaffenheit des Ka-
talysators ein ausreichend tiefes Eindringen des IR-Strahles in die Katalysatorschiittung

verhindern, so da3 zu wenige adsorbierte Molekiile von dem Strahl getroffen werden.

Bulushev et al. [51] untersuchten ebenfalls die Ethylenoxid-Adsorption an Al,Os. Ne-
ben Transmissionsmessungen setzten sie auch die DRIFT-Spektroskopie ein. In der
Literatur lassen sich dariiber hinaus eine ganze Reihe von Zitaten finden, bei denen he-
terogen katalysierte Reaktionen mit Hilfe der DRIFT-Spektroskopie getestet wurden.
Schneider et al. [56] beobachteten die Reduktion von NO durch NH; an V,0s- und
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TiO,-Katalysatoren. Die CO-Adsorption auf getrigerten Pt-Katalysatoren wurde von
Kappers et al. [57] untersucht. Die meisten Untersuchungen wurden allerdings an zeo-
lithischen Systemen durchgefiihrt [52], [54], [58], [59]. Aufgrund ihrer OH-Gruppen
sind sie fiir die IR-Spektroskopie pridestiniert. Ubersichtsartikel, die neben In-situ-
Untersuchungen an Katalysatoren, unter anderem mit Hilfe der DRIFT-Spektroskopie,
auch weitere Felder der IR-Spektroskopie beleuchten, findet man von Putzig et al. [60],

McKelvy et al. [61] und Busca [62], [63].

Bei Oxidationsreaktionen an heterogenen Katalysatoren mufl immer mit einer Coke-
Bildung gerechnet werden. Southward et al. [64] untersuchten die Oligomerisierung von
Propen sowie die Isomerisierung von Buten auf einer Heteropolysdure der Zusammen-
setzung H3PW 1,049 und auf deren Ammoniumsalz mit Hilfe von KBr-PreBlingen. Hier-
bei konnten sie zwei Formen von Coke identifizieren: Coke 1, der paraffinische und in
geringerem Malle olefinische bzw. polyolefinische Spezies enthédlt und Coke 2, der
hauptsichlich aus Alkylaromaten und Polyaromaten besteht. Neben den typischen C-H-
Schwingungen um 3000 cm™ treten auch Banden bei niedrigeren V' auf. Sie liegen im

Bereich von 1640 bis 1545 cm™.

Fiir die im Rahmen dieser Dissertation untersuchte Selektivoxidation von Acrolein zu
Acrylsdure bzw. von Methacrolein zu Methacrylsdure findet man bis auf eine Aus-
nahme [65], bei der DRIFTS-Messungen durchgefiihrt wurden, lediglich ,,In-situ*-Un-

tersuchungen an freitragenden PreBlingen.

3.4.2 Oxidation von Acrolein zu Acrylsiure

Fiir die Selektivoxidation von Acrolein zu Acrylsdure ist nach Kripylo [66] molekular
adsorbierter Sauerstoff verantwortlich, womit der Autor von der ansonsten gidngigen
Vorstellung, die weiter unten beschrieben wird, abweicht. Die Totaloxidation wird in
diesem Falle durch den atomar gebundenen Gittersauerstoff verursacht, der dagegen bei
der Oxidation von Propen zu Acrolein hoch selektiv ist. Aufgrund dieser zwei verschie-
denen Arten von reaktivem Sauerstoff fiir die beiden Reaktionen ist es nach Kripylo
bislang nicht gelungen, einen selektiven Katalysator fiir ein einstufiges Verfahren zur

Herstellung von Acrylsdure aus Propen zu entwickeln. Aufgrund von Isotopenexperi-
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menten mit '*O-markierten Bismut-Molybdidn-Mischoxidkatalysatoren und 18Oz-Unter-
suchungen ist fiir die Oxidation von Propen zu Acrolein von einer Beteiligung von Git-
tersauerstoff auszugehen. Aus IR-spektroskopischen Untersuchungen ist bekannt, daf3
die Propen-Selektivoxidation nur an Metalloxidkatalysatoren ablduft, die Metall-Sauer-

stoff-Doppelbindungen aufweisen [67], [68].

Poole et al. [65] lieBen Acrolein unter statischen Bedingungen bei Zimmertemperatur in
einer DRIFTS-Zelle auf K;PMo;,049 adsorbieren. Sie konnten eine gegeniiber den Gas-
phasen-C=0-Banden verschobene Adsorbatbande bei 1700 cm™ detektieren. Bei 350 °C
verschwindet diese Bande. Es bildet sich eine Schulter bei 1775 cm™ aus, verbunden
mit einer CO,-Entwicklung. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen verlieren
insbesondere die Banden der verbriickten Sauerstoffatome, die daher an der Selektiv-
oxidation zu Acrylsdure beteiligt sein sollten, an Intensitdt. Wéhrend die Beobachtung
der Adsorbatbanden an reinem Katalysatorpulver erfolgte, wurde bei der Beobachtung
der Metall-Sauerstoff-Schwingungen mit einer Verdiinnung des Pulvers mit KCl gear-

beitet, was die Messung beeinflufit haben konnte.

Physisorbiertes Acrolein, das bei Zimmertemperatur wieder desorbierbar ist, finden
Serwicka et al. [69] auf K3PMo0;,049. Eine Adsorption bei 110 °C fiihrt zu einem che-
misorbierten Acrolein, das nach Tab. 3-1 einem carbonylisch gebundenen Acrolein
zugeordnet wird. Neben diesen Untersuchungen, die von Serwicka et al. offensichtlich
mit einer Nujol-Verreibung (!) durchgefiihrt wurden, haben die Autoren auch mit Hilfe
der DRIFT-Spektroskopie den Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich des Katalysators
untersucht. Hierzu wurde Acrolein in die Zelle gegeben, diese verschlossen und an-
schlieBend aufgeheizt. Wéhrend die terminalen Mo=0O-Gruppen nicht verdndert wurden,
trat eine Abnahme der Bandenintensititen der verbriickten Sauerstoffe auf. Eine analoge
Beobachtung trat nach Eguchi et al. [70] fiir die Reduktion von K3;PMo0;,049 mit

Methacrolein auf.

Die Adsorption von Acrolein bei Zimmertemperatur auf freitragenden Preflingen eines
Bi-Mo-Si-Oxides [71] liefert nach 2,5 Stunden unter Acrolein und anschlie3ender halb-
stiindiger Desorption eine C=0-Bande bei 1700 cm™ und schwache C-H-Banden bei
2925, 2850 und 1460 cm’'. Carboxylatbanden lassen sich keine nachweisen. Aus dem

Verschwinden einer Bande bei 985 cm™ beim Aufheizen der Probe folgern die Autoren,
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dafl Mo=O-Gruppen an der Katalyse beteiligt sind und dabei ihren Doppelbindungs-

charakter verlieren.

Morozova et al. [72] haben Acrolein und Acrylsdure an CoMoQOj4-Katalysatoren mit
Co0304, M0Os3 oder V,0s5 als Additive adsorbieren lassen. Die genaue Vorgehensweise
ist im Kapitel 3.4.3 beschrieben. Auf CoMoQOy / Co304 findet man nach der Adsorption
von Acrolein C=0-Banden bei 1700 und 1675 cm'l, eine C=C-Bande bei 1620 cm™,
eine CH,-Deformationsschwingung bei 1420 cm’', eine Bande bei 1360 cm™, die durch
die CH(CHO)-Deformationsschwingung entsteht und eine C-C-Bande bei 1370 cm'.
Nach dem Abpumpen der Gasphase bleibt eine C=0-Bande bei 1690 cm™, eine C=C-
Bande bei 1620 cm’, eine CH,-Deformationsschwingung bei 1445 c¢cm™ und eine
CH(CHO)-Deformationsschwingungsbande bei 1380 cm™ zuriick. Mit MoO; als Ad-
ditiv kann man unter Acrolein die gleichen Banden nachweisen wie bei dem Co3Oj4-
Zusatz. Die Banden sind dabei teilweise um bis zu 5 cm™ verschoben. Nach dem Eva-
kuieren der MeBzelle liegt nur noch eine C=0-Bande bei 1685 cm™ und eine C=C-
Bande bei 1615 cm™ vor. Der V,0s-Zusatz fiihrt ebenfalls zu vergleichbaren Adsorbat-
banden. Sie sind allerdings um bis zu 10 cm™ gegeniiber dem Versuch mit Co30, ver-
schoben. Eine C=0-Bande liegt jetzt sogar bei 1720 cm™. Neben der C-C-Bande bei
1170 cm™! erkennt man noch eine Schulter bei 1190 cm™ und eine Bande bei 1155 cm'l,
die beide ebenfalls einer C-C-Schwingung zugeordnet werden. Nach dem Abpumpen
der Gasphase bleiben hier nur noch Banden bei 1665, 1615, 1360 und 1190 cm™! zuriick.
Die exakte Zuordnung der Banden erfolgt durch analoge Versuche mit vollstindig deu-
teriertem Acrolein. Es zeigt sich, da3 Acrolein eine schwach und eine stiarker gebundene
Oberflachenspezies ausbildet. Die erste wird bereits durch das Evakuieren bei Zimmer-
temperatur entfernt, die zweite erst durch das Erhitzen auf 200 — 300 °C. Letztere ist
nach Meinung der Autoren liber das Sauerstoffatom der C=O-Gruppe an den Katalysa-
tor gebunden. Das H-Atom der Aldehydgruppe erfdhrt einen Austausch mit H-Atomen
der Oberflichenhydroxylgruppen. Dabei bleibt die Aldehydgruppe, deren CH-Streck-
schwingung aufgrund mangelnder Intensitit nicht nachgewiesen werden kann, erhalten.
Carboxylatbanden lassen sich auf den untersuchten Katalysatoren nicht nachweisen. Sie
entstehen bei der Adsorption von Acrylsdure unabhédngig vom eingesetzten Katalysator
bei 1645, 1560, 1450 - 1440, 1375 - 1365 und 1280 - 1275 cm’!. Diese Acrylate bleiben
bis 450 °C erhalten. Auf dem Katalysator mit MoOs-Zusatz entsteht zusétzlich koordi-

nativ gebundene Acrylsdure auf der Oberfldche, die sich in zwei Banden bei 1735 und
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1690 cm™ manifestiert. DaB zwei Banden auftreten, erkliren Morozova et al. durch die
Dimerisierung der Acrylsdure. Die erste Bande sollte danach der freien Acrylsdure und

die zweite einer Acrylsdure, die Wasserstoftbriicken ausbildet, zugeordnet werden.

Die bei weitem umfangreichsten Untersuchungen, nicht nur mit Hilfe der IR-Spektros-
kopie, wurden von Andrushkevich mit diversen Coautoren durchgefiihrt. Hierzu sind
eine Reihe von Veroffentlichungen [46] und [73] - [75] erschienen, die allerdings im
wesentlichen die gleichen Aussagen beinhalten. Daher soll hier nur auf einen Uber-
sichtsartikel [73] ausfiihrlicher eingegangen werden, in dem verschiedene Oberflachen-
spezies fiir die Umsetzung von Acrolein zu Acrylsidure postuliert werden. Auch Tichy
[76] hat einen Ubersichtsartikel zu der Oxidation von Acrolein zu Acrylsiure verfaBt.
Die spektroskopischen Daten wurden in der Regel aus Untersuchungen an freitragenden

PreBlingen an verschiedenen Katalysatorsystemen gewonnen.

Nach [73] gibt es drei mdgliche Zentren auf einer Katalysatoroberfliche eines Misch-

oxides, an denen Oberfldchenspezies ausgebildet werden kdnnen:

e Protonen (Broenstedt-Séurezentren)
e Koordinativ ungesittigte Kationen von Ubergangsmetallen (Lewis-Sdurezentren,
Elektronen-Akzeptor-Zentren)

e Sauerstoff (Elektronen-Donor-Zentren).

Je nach der Adsorption an einem dieser Zentren entstehen andere Oberfldchenspezies

des Acroleins (vgl. Tab. 3-1):

e Adsorbate an Broenstedt-Siurezentren (meist OH-Gruppen) fiihren zu iiber Wasser-
stoftbriicken gebundenem Acrolein. Dieses ist in der Regel nur schwach verankert
und kann durch Inertgasspiilung oder Anlegen eines Vakuums bei Zimmertempera-
tur entfernt werden. Sind dagegen stirkere Broenstedt-Sdurezentren, wie z. B. in
Heteropolysduren oder deren Salzen, vorhanden, kann diese Oberflichenspezies
auch fester gebunden sein.

e An Lewis-Sdurezentren bilden sich koordinativ gebundenes Acrolein, Oberflichen-
acrylate, Carbonatocarboxylate und n-Komplexe.

e Sauerstoff-Oberflichenionen O* sind in der Lage mit Acrolein carbonylisch gebun-

dene Oberflichenspezies auszubilden.
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Tab. 3-1 Oberflichenspezies des Acroleins [73]. In der linken Spalte sind die Kataly-
satorzentren angegeben, an denen die Adsorption erfolgt.
Struktur Bezeichnung IR-Bandenlage in cm™ Literatur
/O,,,,,,”” - Uber Wasserstoff- | vy = 3500 [71], [77]
%5 | briicken gebundenes |y, = 1705 - 1690
V4 0
g 3 H Acrolein
S 5 ﬁ Ve = 1625
a3
dc.y=1370
O|||||||||||| Mn+ Koordinativ gebun' VC:O = 1690 = 1660 [72], [78]
/ .
Y denes Acrolein Veec = 1625 (1590 nach [78])
H (6-Komplex) Sc = 1370
O Acrylat Vantisymmetrisch coo — 1560 - 1520 [72]> [78]a
/
G +
J (‘) M? Veymmenisch coo~ = 1460 - 1420 | [79], [80],
3} Ve-c = 1640 [81]
%2 S = 1370
)
— E 9 Carbonatocarboxylat | vanisymmetrisch coo™ = 1530
R‘{\— Mn+ = Carboxylat ohne Vsymmetrisch COO~ = 1360
0 C=C-Doppelbindung
(R =H, CH3, C;Hs)
H n-Komplex Ve=c = 1520 - 1490 [78], [79]
o~
) /O Carbonylisch gebun- |ve_g=1730-1710 [69], [72],
£ g :
§ E, / O M denes Acrolein Ve = 1625 [78]
< 8
@8
A

Ein Zusammenhang zwischen dem Auftreten bestimmter Oberflachenspezies und der

Zusammensetzung des Katalysators kann nicht gefunden werden. Auch eine allgemein-

giiltige Zuordnung der Oberflachenspezies auf dem Reaktionsweg zur Acrylsdure oder

zu den Nebenprodukten ist nicht moglich. Teilweise wird nur eine Oberflichenspezies

gefunden, obwohl Acrylsdure und Totaloxidationsprodukte gebildet werden. Bei den

meisten Oberfldchenspezies sind sich verschiedene Autoren uneins, ob sie fiir eine Um-

setzung zur Acrylsdure oder zu den Totaloxidationsprodukten verantwortlich sind. Le-

diglich bei dem carbonylisch gebundenen Acrolein sind sich die meisten Autoren einig,




Theoretischer Teil 47

daBl diese Spezies auf dem Weg auftritt, der zur Acrylsdure fiihrt; das Carbonatocarb-

oxylat sollte dagegen in der Bildung der Totaloxidationsprodukte resultieren.

Unter Beteiligung der Autoren von [73] wurde ein V-Mo-Si-O-Katalysator untersucht
[82] - [84]. Fiir Acrolein-Umsétze < 20 % konnte praktisch eine Acrylsiure-Selektivitit
von 100 % erreicht werden. Daraus folgerten die Autoren, daf3 alle beobachteten Ober-
flichenspezies Zwischenstufen der Selektivoxidation sein miissen. Neben iiber Wasser-
stoffbriicken gebundenem Acrolein trat auch koordinativ und carbonylisch gebundenes
auf. Aullerdem wurden Acrylatbanden beobachtet. Die schwach gebundene Spezies
iiber Wasserstoffbriicken wird bereits bei Zimmertemperatur wieder desorbiert und
sollte daher nicht an der Reaktion teilnehmen. Das koordinativ gebundene Acrolein
wird bei einer Temperaturerhohung auf 100 °C in carbonylisch gebundenes umgewan-
delt. Mit weiter steigender Temperatur bildet sich aus diesem ,,unsymmetrischen*
Acrylat ein symmetrisches. Auf einem V-Mo-O-Katalysator konnte bis 100 °C lediglich
koordinativ gebundenes Acrolein identifiziert werden. Bis 160 °C verschwinden die
zugehorigen Banden und diejenigen eines Acrylates werden sichtbar. Diese verlieren
wiederum bis 250 °C an Intensitit und ein molekulares Readsorbat der Acrylsdure auf
dem Katalysatortriger SiO, entsteht. Es ist durch eine C=0-Bande bei 1750 cm™, eine
C=C-Bande bei 1620 cm™ und eine C-H-Deformationsschwingungsbande bei 1420 cm™
gekennzeichnet. Auch bei der Adsorption von Acrylsdure bei iiber 150 °C werden diese
Banden neben Acrylatbanden beobachtet. Unter ,,In-situ“-Bedingungen kann nach [83]
die Oberflachenspezies, die iiber Wasserstoffbriicken gebunden ist, aufgrund ihrer ge-
ringen Bindungsstirke an die Oberfldache nicht nachgewiesen werden. Die carbonylisch
gebundene Spezies tritt ebenfalls nicht auf. Hierfiir sollte die schnelle Weiterreaktion zu
dem Acrylat verantwortlich sein. Bei Temperaturen iiber 300 °C lassen sich mittels der

IR-Spektroskopie keine Oberfldchenspezies mehr detektieren.

Koordinativ gebundenes Acrolein wird nach [73] an Mo-Ionen stabilisiert, die nahe am
Oxidationszustand +6 sind. Die Stabilisierung von Oberflachenacrylaten erfolgt dage-

+
gen an V*Tonen.



Theoretischer Teil 48

0~ "H 0~ "H
vVit—0—Mo*—0— —— Vv O0—— Mo —0— —
/‘/ (
S
0 Y
Vv O——Mo“—0— — vV 0——Mo™—0 —
® ®
f
K(/O H O/’C:)‘\O Il_I
—VvE_o0 Mot (l)— — —VE—[++]—Mo*—0— —
® ® ®
f
7
0~ “OH
+15 0,
—VE—[t+H]—Mo*—0— —> —V*E—0——Mo*—0—
—C3H402

Abb. 3-27 Mechanismus der Selektivoxidation von Acrolein zu Acrylsdure an V-Mo-

Si-O-Katalysatoren nach [13] und [73].

In der Literatur [74] erldautern die Autoren, dall die stirker gebundenen Oberflichen-
spezies des Acroleins auf V-Mo-O-Katalysatoren nicht mit Hilfe der IR-Spektroskopie
nachgewiesen werden konnten, da aufgrund der hohen Selektivitit dieser Katalysator-
systeme zu geringe Oberflichenbedeckungen vorliegen. Lediglich auf unselektiven
CuO- und MgO-Katalysatoren lassen sich stabile Adsorbate finden. Die Adsorption von
Acrylsédure resultiert hier ebenfalls in der Bildung von Acrylaten. Liegt im Katalysator
fest gebundener Sauerstoff vor, entsteht lediglich aus schwach gebundenen Ober-
flichenspezies die Acrylsdure. Sind die Oberfldchenspezies dagegen fester gebunden,
werden aus den gleichen Oberflichenspezies die Totaloxidationsprodukte gebildet.
Kann der Katalysator dagegen relativ locker gebundenen Sauerstoff zur Verfligung
stellen, wie z. B. im CuO, so ist die Bindungsstirke der Oberflachenspezies irrelevant.

Es bilden sich in jedem Fall die Totaloxidationsprodukte.
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Nach [46] ist das Auftreten eines koordinativ gebundenen Acroleins oder eines n-Kom-
plexes gleichzeitig ein Beweis fiir die Anwesenheit koordinativ ungeséttigter poly-
valenter Metallkationen an der Katalysatoroberflache, da nur dort solche Oberfldchen-
spezies andocken konnen. Aufgrund einer Verkiirzung der Bindungslinge der C=0O-
Bindung des carbonylisch gebundenen Acroleins, das hdufig auch als unsymmetrischer
Acrylatkomplex oder esterdhnlicher Komplex bezeichnet wird, kann es zu einer Ver-
schiebung der C=0-Schwingung nach hoheren V' kommen. An Heteropolysduren wird
fiir die Ausbildung der carbonylisch gebundenen Oberflichenspezies ein Mechanismus
vorgeschlagen, der von dem in der Abb. 3-27 beschriebenen abweicht und von Serwicka
et al. [69] postuliert wurde (vgl. Abb. 3-28). Die Adsorption von Acrylsdure an den von
Popova et al. [46] untersuchten Katalysatoren fiihrt in der Regel zu Oberflichenacryla-

ten.
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Abb. 3-28 Ausbildung der carbonylisch gebundenen Oberflichenspezies von Acrolein

auf einer Heteropolysdure [69].
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3.4.3 Oxidation von Methacrolein zu Methacrylsiure

Wihrend die Adsorption von Acrolein und Acrylsdure ausfiihrlich untersucht wurde,
kann man beziiglich der IR-spektroskopischen Untersuchung der Umsetzung von
Methacrolein zu Methacrylséure lediglich die Arbeit von Morozova et al. [72] heranzie-
hen. Die Autoren haben die Adsorption von Methacrolein und Methacrylsdure an
CoMo0O4-Katalysatoren mit Co3O4-, M0Os- oder V,0s-Additiven untersucht. Die Ka-
talysatoren wurden als freitragende Pref3linge in einer statischen Zelle im Vakuum oder
unter O-Atmosphire bei 400 °C ausgeheizt und anschlieend auf Zimmertemperatur
abgekiihlt. Nach dem Evakuieren der Mefzelle dosierten die Autoren das zu adsorbie-
rende Gas in die Zelle ein. Zum Teil wurde der Katalysator anschlieend unter dem zu
adsorbierenden Gas aufgeheizt. Wie genau eine Differenzierung zwischen Gasphasen-
banden und Adsorbatbanden erfolgt, erfdhrt der Leser nicht. Einige Spektren zeigen
allerdings Adsorbate, die nach dem neuerlichen Evakuieren der MeBzelle erhalten wur-

den.

Auf CoMoO, / Co304 findet man nach der Adsorption von Methacrolein bei 1720,
1695, 1670 und 1650 cm™ C=0-Banden, eine antisymmetrische Carboxylatbande bei
1580 cm’', eine antisymmetrische CHz-Schwingungsbande bei 1470 cm™, eine Bande
bei 1380 cm™, die durch eine Uberlagerung einer CHs-Deformationsschwingung und
einer symmetrischen Carboxylatschwingung entsteht sowie eine Bande bei 1310 cm'.
Nach dem Abpumpen der Gasphase fehlen die beiden C=0-Banden bei niedrigerer V.
Auf dem CoMoQO,4 / MoOs-Katalysator zeigen sich in Anwesenheit von Methacrolein
Banden bei 1690 bis 1650, 1460, 1380 und 1310 cm'l, die analog den oben beschriebe-
nen Banden zugeordnet werden konnen. Nach dem Abpumpen der Gasphase ver-
schwinden im C=0-Bereich alle Banden bis auf eine bei 1690 cm™. Auf dem Katalysa-
tor mit V,0s-Zusatz zeigen sich nur in Gegenwart von Methacrolein Banden bei 1730,
1695, 1660, 1645 und 1510 cm’'. Wihrend die ersten Banden wieder C=0-Schwingun-
gen zugeordnet werden, handelt es sich bei der letzten vermutlich um eine antisymme-
trische Carboxylatbande, die sonst bei 1580 cm™ anzutreffen war. Nach dem Abpumpen

der Gasphase kann man hier keine Banden mehr erkennen.
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Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dal Methacrolein zwei Arten von Oberfldchen-
spezies bildet. Eine schwach gebundene, die unter Vakuum wieder desorbiert, kann le-
diglich durch C=0O-Schwingungen nachgewiesen werden. Eine stiarker gebundene Spe-
zies bleibt dagegen zumindest auf den beiden ersten beschriebenen Katalysatoren bis
350 bzw. 200 °C erhalten. Allerdings ist bei dem Autheizen immer Methacrolein in der
Gasphase zugegen. Je nach den eingesetzten Additiven wird die Bindungsstirke der

Oberfldchenspezies beeinfluflt.

Die Adsorption von Methacrylsdure wurde nur auf CoMoQOy4 / Co304 untersucht. Neben
einer Bande bei 1690 cm™ die einer C=0-Schwingung koordinativ an die Katalysator-
oberfliche gebundener Methacrylsdure zugeordnet wird, finden sich eine Reihe anderer
Banden, die nicht explizit zu einzelnen Schwingungen zugeordnet werden. Die meisten
sollten aber dhnlichen Schwingungen, wie den oben fiir Methacrolein angegebenen,
angehoren. Sie liegen im einzelnen bei 1650, 1570, 1465, 1435, 1380 und 1220 em’™.
Nach dem Abpumpen der Gasphase bei 20 °C bleiben alle Banden erhalten. Bei 200 °C
bewirkt das Abpumpen der Gasphase allerdings ein Verschwinden der Bande der koor-
dinativ gebundenen Methacrylsiure bei 1690 cm™. Durch den Vergleich mit Kalium-
methacrylat, das Banden bei 1730, 1645, 1575, 1560, 1460, 1410, 1390 und 1210 cm’!
aufweist, folgern die Autoren, dal auf dem Katalysator vornehmlich ein Methacrylat

gebildet wird, welches erst ab 450 °C verschwindet.

Unter Berticksichtigung der im Kapitel 3.4.2 von den gleichen Autoren gemachten Be-
obachtungen kann man schlul3folgern, da3 sowohl Acrolein als auch Methacrolein {iber
den Sauerstoff der Aldehydgruppe an den Katalysator gebunden werden. Dabei bleibt
die C=C-Bindung intakt. Beide Sduren bilden Oberflachencarboxylate aus.

Tab. 3-2 Bandenlagen der symmetrischen und antisymmetrischen Schwingung von

Oberflachenmethacrylaten.

~

. -1
v antisymmetrisch 111 CIT1

~

V ymmetrisch in cm’”’ Katalysator Literatur

1580 bis 1510 1380 + 8(CH3) CoMoO, + Additive [72]

1650 bis 1550 1440 bis 1360 Bandenlage von Carboxylaten [85]
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3.5 Gaussian 98

Fiir die Ermittlung der geometrischen Eigenschaften von Molekiilen wird auf die Mole-
kiilmechanik zuriickgegriffen. Man betrachtet die Atome eines Molekiiles als geladene
Kugeln, die durch Federn zusammengehalten werden. Hieraus lassen sich allerdings
keine Informationen {iber elektronische Eigenschaften gewinnen. Mochte man genauere
Informationen iiber die geometrische und elektronische Struktur von Molekiilen und
Festkorpern erhalten, die Bindungsverhiltnisse analysieren, elektrische und magneti-
sche Eigenschaften berechnen oder theoretische Untersuchungen zur Reaktivitdt anstel-
len, so bedient man sich der Quantenmechanik, bei der man zwischen Ab-initio- und

semiempirischen Verfahren unterscheidet [86].

Bei den semiempirischen Verfahren setzt man eine gendherte Schrodinger-Gleichung
ein. Die Integrale werden unter Zuhilfenahme von empirischen Daten geldst. Semiempi-
rische Verfahren konnen bei Verbindungen mit bis zu 1000 Atomen eingesetzt werden.
Ab-initio-Methoden verwenden die exakte Schrodinger-Gleichung und sind derzeit bis
ca. 100 Atome anwendbar. Bei der Losung der Integrale wird auf die Zuhilfenahme
empirischer Daten verzichtet. Die Approximationen, die auch hier zur Losung der
Schrodinger-Gleichung noétig sind, lassen sich, im Gegensatz zu denen, die bei den
semiempirischen oder den molekiilmechanischen Verfahren getroffen werden, systema-
tisch verbessern [87]. Die derzeit géngigsten Ab-initio-Methoden basieren auf der Born-
Oppenheimer-Ndherung, bei der eine Trennung von Kern- und Elektronenbewegungen
erfolgt. Durch die Losung der Schrodinger-Gleichung fiir die Kernbewegung lassen sich

z. B. IR-Spektren simulieren.

Eine kommerziell erhiltliche Software, mit der Ab-initio-Berechnungen durchgefiihrt
werden konnen, ist Gaussian 98. Es ermoglicht den Einsatz verschiedener Rechenme-
thoden, die hier nach abnehmenden Approximationen oder steigender Genauigkeit ge-
ordnet sind [88]. Bei dem Hartree-Fock-Verfahren (HF) werden die Wellenfunktionen
iterativ bis zur Selbstkonsistenz variiert. Daher spricht man auch von der Self-Consi-
stent-Field-Ndherung (SCF). Ein weiteres Verfahren wendet die Dichtefunktionaltheorie
(DFT) an, die in Gaussian 98 in der Becke-Style-3-Parameter-Version mit Lee-Yang-

Parr-Korrelationen (B3LYP) eingesetzt wird. Wahrend diese beiden Methoden relativi-
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stische Effekte vernachldssigen, werden sie bei storungstheoretischen Methoden, wie
z. B. dem Verfahren nach Mgller und Plesset, beriicksichtigt. Die Stérungsordnung wird
hier in Form von arabischen Ziffern angehéngt (z. B. MP2 fiir 2. Ordnung). Mit steigen-

der Genauigkeit steigt der Rechenaufwand bzw. die Rechendauer.

Neben dem Einsatz verschiedener Rechenverfahren erlaubt Gaussian 98 auch die Ver-
wendung unterschiedlicher Basissdtze. Darunter versteht man einen Satz von Basis-
funktionen, nach dem atomare oder molekulare Einelektronenfunktionen (Atomorbitale
bzw. Molekiilorbitale) entwickelt werden. Die Einelektronenfunktionen werden als Li-
nearkombinationen von Gaullfunktionen dargestellt. Basissdtze sorgen dafiir, dal sich
Elektronen nur in bestimmten Bereichen bewegen konnen. Gréfere Basissitze iiben
weniger Restriktionen auf die Elektronenbewegung aus und ermoglichen daher eine
bessere Anndherung an die exakten Molekiilorbitale [88]. Ebenso, wie bei der Verwen-
dung einer besseren Rechenmethode, steigt mit der Komplexitidt des Basissatzes die

Dauer der Simulationen.

Eine gute Ubersicht iiber den aktuellen Stand der Technik bei der Anwendung von
Molecular-Modelling-Methoden im Bereich der Heterogenen Katalyse wird von And-
zelm et al. [89] gegeben. Die Autoren stellen fest, dal die Werkzeuge, die fiir die Mo-
dellierungen realer heterogen katalysierter Reaktionen bendtigt werden, erst seit kurzem
zur Verfiigung stehen. Auch heute sind sie weitgehend auf einfache, sorgfiltig ausge-
wihlte Modellreaktionen beschriankt. Die Simulation von Gasphasenmolekiilen alleine
kann dabei verhidltnismaBig einfach erfolgen, wozu auch Literatur bekannt ist [90]. Bei
der Modellierung von Festkorpern wird in der Regel ein Cluster generiert, das den Fest-
korper beschreiben soll [91]. Speziell bei der Untersuchung der Adsorption von Mole-
kiilen auf der Festkorperoberfliache stellt die Auswahl der Art und GroBe des Clusters
die schwierigste Aufgabe dar, wenn chemisch sinnvolle Ergebnisse erhalten werden
sollen. In der Literatur sind hierzu lediglich Untersuchungen beschrieben, bei denen
einfache Molekiile, wie z. B. CO, auf Einkristalloberflichen adsorbiert wurden [92].
Beispiele, bei denen die im Rahmen dieser Dissertation interessierende Adsorption von
Cs- und C4-Kohlenwasserstoffen auf Katalysatoroberflichen untersucht wurde, sind

aufgrund ihrer Komplexitét bislang nicht bekannt.



Experimentelle Vorgehensweise 54

4 Experimentelle Vorgehensweise

4.1 Aufbau des Spektrometers und des Praying-Mantis-Zusatzes fiir
die Aufnahme von DRIFT-Spektren

Die Aufnahme der DRIFT-Spektren erfolgt mit dem FTIR-Gerédt FTS 175 C der Firma
BIO-RAD, das iiber einen Computer mit Hilfe der WIN-IR-Software der Firma BIO-
RAD gesteuert wird. Das Kernstiick des Spektrometers ist ein Michelson-Interferome-
ter, dessen Funktionsweise in der Literatur [93] beschrieben ist. Des weiteren sind eine
IR-Quelle und ein Laser vorhanden. Der Laserstrahl dient zum Justieren der Spiegel im
FTIR-Gerit und gewéhrleistet in Verbindung mit dem Dynamic-Alignment des Spek-

trometers eine maximale Energieausbeute.

Sowohl der Laser- als auch der IR-Strahl werden {iber mehrere Spiegel in den soge-
nannten internen Probenraum geleitet. Dieser Probenraum dient zur Aufnahme einer
Fliissigkeits- oder Gasmefzelle. Nach dem Durchgang durch die MefBzelle wird der IR-
Strahl auf einen Detektor geleitet und mit Hilfe der WIN-IR-Software das Frequenz-
Spektrum errechnet. Anstelle der MeB3zellen konnte auch das auf Seite 56 beschriebene
Praying-Mantis-Spiegelsystem zur Aufnahme von DRIFT-Spektren in den internen
Probenraum eingebaut werden. Bei dem héaufigen Ein- und Ausbau miifite dieses Spie-
gelsystem jedoch stidndig neu justiert werden, so daB3 man sich fiir die Konstruktion
eines externen Probenraumes fiir die Aufnahme der DRIFT-Spektren entschied. Fiir den
Einsatz der in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Melzelle wurde der externe Probenraum
ohnehin unerldfllich, da hier ein Teil der Melizelle aus dem Probenraum nach unten her-

ausgefiihrt wird.

Der externe Probenraum ist flir die Aufnahme des Praying-Mantis-Systemes ausgelegt
und bildet mit einem Detektorraum und einem Spiegelraum eine konstruktive Einheit
(vgl. Abb. 4-1), die komplett aus Aluminium gefertigt ist. Sie ist iiber zwei Schrauben
seitlich an das FTIR-Gerit angeflanscht und am anderen Ende auf einem hohenverstell-
baren Full gelagert, damit die Grundplatte genau waagerecht nivelliert werden kann.
Um den Laser- und den IR-Strahl durch den externen Probenraum zu leiten, ist das

FTIR-Spektrometer mit einem aufklappbaren Spiegel versehen. Befindet sich der Spie-
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gel im eingeklappten Zustand, so werden die Strahlen {iber einen Parabolspiegel (bau-
gleich mit dem im folgenden beschriebenen) in den internen Probenraum geleitet. Im
aufgeklappten Zustand wird der IR-Strahl mit einem Durchmesser von ca. fiinf Zenti-
metern in den Spiegelraum geleitet. Durch einen Parabolspiegel im Spiegelraum erfolgt
eine Fokussierung des IR-Strahles, so dafl der Durchmesser im Brennpunkt des Parabol-
spiegels, der im externen Probenraum liegt, nur noch zwolf Millimeter betrdgt. Zur
Aufnahme der DRIFT-Spektren ist im externen Detektorraum ein mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlter MCT-Detektor (mercury-cadmium-telluride-Detektor) eingebaut, dessen
hohe Empfindlichkeit aufgrund der am Detektor ankommenden geringen Strahlungs-
intensitdt benotigt wird. Es handelt sich hierbei um einen wellenzahlabhéngigen photo-
elektrischen Halbleiterdetektor [85]. Durch IR-Photonen werden in oder nahe einer n-p-
Grenzschicht Ladungstrager freigesetzt, die eine der Strahlungsintensitét proportionale,
meBbare Spannung erzeugen. Um die Betriebstemperatur des MCT-Detektors von 77 K
zu erreichen, muf3 er mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden. Der externe Probenraum
ist mit Anschliissen versehen, die fiir den Betrieb der Reaktionskammer zur Aufnahme
der DRIFT-Spektren bendtigt werden. Im einzelnen sind dies Anschliisse fiir die Was-
serkiihlung, die Gasversorgung und -entsorgung, die Thermoelemente und die Heizpa-
tronen. Zusdtzlich ist im Spiegelraum, im Detektorraum und im externen Probenraum
jeweils ein Gasanschluf3 vorhanden, durch den eine Spiilung mit Inertgas erfolgt. Als
Spiilgas wird aus einem Dewar-Gefall verdampfter Stickstoff verwendet. Um ein Fluten
des Detektorraumes, des Probenraumes und des Spiegelraumes im Falle einer Leckage
der Wasserleitungen zu verhindern, ist im Boden des Probenraumes ein Ablauf einge-

lassen.

Abb. 4-1 Schematischer Aufbau der MeBanordnung. a: FTIR-Spektrometer, b: inter-
ner Probenraum c: Spiegelraum, d: externer Probenraum, e: Detektorraum,
f: Praying-Mantis-Spiegelsystem, g: DRIFTS-Zelle, h: Detektor, i: Handrad

zum Wechseln der Probenbehilter
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Wie bereits im Kapitel 3.3.1 beschrieben, stellt das grofite Problem bei der Aufnahme
von DRIFT-Spektren die geringe Intensitdt der diffus reflektierten Strahlung dar. Um
trotzdem aussagekréftige DRIFT-Spektren aufnehmen zu kénnen, wird als Detektor der
sehr empfindliche MCT-Detektor verwendet. Zusitzlich wird der dreidimensionale
Praying-Mantis-Zusatz (,,Gottesanbeterinnen‘-Zusatz) der Harrick Scientific Corpora-
tion fiir die diffuse Reflexion eingesetzt. Dieser Zusatz besteht aus insgesamt sechs

Spiegeln. Der Strahlengang kann der Abb. 4-2 entnommen werden.

M3

Abb. 4-2  Der dreidimensionale Praying-Mantis-Zusatz fiir die diffuse Reflexion [37],
(M = Mirror).

Der Strahl trifft als erstes auf den Spiegel M6 und als letztes auf den Spiegel M1. Um
optimale Spektren zu erhalten, mufl das Praying-Mantis-System so in den Probenraum

eingebaut werden, dall der Brennpunkt des Parabolspiegels des Spiegelraumes genau
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auf dem Spiegel M6 liegt. AuBerdem miissen die Spiegel M1, M2, M5 und M6 sowie
die Lage der Probe exakt justiert werden. Die beiden Spiegel M3 und M4 sind als Ellip-
soidspiegel ausgelegt. Der vom Spiegel M5 auf den Spiegel M4 fallende IR-Strahl wird
von diesem soweit gebiindelt, dal der Strahldurchmesser anstelle der anfinglichen
zwolf Millimeter in seinem Brennpunkt nur noch ein bis zwei Millimeter betrdgt. Dieser
fokussierte Strahl trifft in einem Winkel von 60° zur Oberflachennormalen auf die Ka-
talysatoroberfldche. Dies ist die Voraussetzung dafiir, dal die vereinfachte Kubelka-
Munk-Gleichung, wie sie in Kapitel 3.3.1 in der Gleichung ( 3—10 ) auf Seite 37 darge-
stellt ist, zur Auswertung der DRIFT-Spektren angewendet werden darf [94]. Die diffus
reflektierte Strahlung der Katalysatoroberfliche wird von dem zweiten Ellipsoidspiegel
M3 aufgefangen und iiber die Spiegel M2 und M1 in den Detektorraum geleitet. Der
Sammel-Ellipsoid M3 ist so angeordnet, da3 er sich nicht in der optischen Achse des
Fokussier-Ellipsoides M4 befindet. Auf diese Weise wird erreicht, da3 hauptsédchlich
diffus reflektierte Strahlung aufgefangen wird, wéihrend die Intensitdt von gerichteten
Reflexionen auf ein Minimum herabgesetzt wird [37]. Im Detektorraum befindet sich
ein weiterer Ellipsoidspiegel, der den vom Probenraum kommenden Strahl zum MCT-
Detektor umleitet. Auch dieser Spiegel ist verstellbar und muf3 exakt justiert werden,

um ein maximales Signal zu detektieren.

Die Reaktionskammer ist iiber zwei Schrauben mit Tellerfedern hdhenverstellbar in das
Praying-Mantis-System eingebaut. Der Katalysator befindet sich in dem Probentopf-
chen der Reaktionskammer. Die Oberfliche der Katalysatorschiittung wird mit Hilfe
dieser beiden Schrauben genau in den Brennpunkt der Ellipsoidspiegel M3 und M4 ge-
bracht. In der Abb. 4-2 mull man sich die Anordnung der Reaktionskammer so vorstel-
len, dafl die Oberfliche der Katalysatorschiittung exakt dort sitzt, wo der Strahl die

Spitze des kegelstumpfformigen Probenhalters trifft.

Aufgrund der speziellen Konstruktion des Praying-Mantis-Zusatzes der Firma Harrick
lassen sich normalerweise bis zu 20 % der diffus reflektierten Strahlung der untersuch-
ten Probe auffangen. Wird die Reaktionskammer zur In-situ-Untersuchung von hetero-
genen Katalysatoren in das Praying-Mantis-System eingebaut, gelangt nur noch ein we-
sentlich geringerer Anteil der diffus reflektierten Strahlung auf den Sammel-Ellipsoid,
namlich der Teil, der durch das Fenster die DRIFTS-Zelle verlassen kann (zum Aufbau
der DRIFTS-Zellen vgl. Kapitel 4.2.1 und 4.2.2).



Experimentelle Vorgehensweise 58

4.2 Aufbau der Mefzellen fiir die DRIFT-Spektroskopie

Obwohl die diffuse Reflexionsspektroskopie primér das Spektrum der gesamten Probe
mift, kann sie sehr empfindlich auf Verédnderungen an der Probenoberfliche reagieren.
Dies ist insbesondere bei Pulvern mit groen Oberfldchen der Fall. Die diffuse Refle-
xionsspektroskopie ist daher sehr wertvoll bei der Untersuchung von katalytischen Pro-
zessen. Um In-situ-Untersuchungen an Katalysatoroberflichen vornehmen zu konnen,
ist es wichtig, dal} eine definierte Atmosphére um den Katalysator vorliegt. Im Rahmen
der Promotion wurden zwei verschiedene In-situ-MeBzellen verwendet. Beide lassen
sich in das Praying-Mantis-System einbauen und ermdglichen die Durchfithrung von
Reaktionen unter definierter Atmosphire und Temperatur. Aufgrund ihrer jeweiligen
Charakteristik werden sie bevorzugt fiir unterschiedliche Katalysatoruntersuchungen
eingesetzt. Beide DRIFTS-Zellen wurden in der Feinmechanikwerkstatt der TU Darm-
stadt angefertigt.

4.2.1 Mefzelle fiir Temperaturrampen

Diese Reaktionskammer besteht im wesentlichen aus zwei Teilen aus Edelstahl
(1.4571): einem Unterbau und einer Kuppel, die miteinander verschraubt werden und

durch eine Viton O-Ring-Dichtung gasdicht verbunden sind.

Der Unterbau besitzt in seiner Mitte einen Stempel, auf dessen Spitze ein Probentopf-
chen zur Aufnahme des Katalysators eingearbeitet ist. Der Stempel ist als Hohlkdrper
konstruiert, so da3 er eine Heizpatrone aufnehmen kann. Die Heizpatrone liegt unmit-
telbar unter dem Probentdpfchen und ermdéglicht die Einstellung einer definierten Tem-
peratur des Katalysatorpulvers. In der Heizpatrone ist ein NiCr-Ni-Thermoelement fest
eingebaut. Ein weiteres Thermoelement kann durch ein eingeschweifites R6hrchen vom
Boden des Unterbaues bis an die Spitze des Stempels geschoben werden. Fiir die Gas-
versorgung bzw. Gasentsorgung sind im Unterbau drei 1/8“ Swagelok®-Anschliisse
eingeschweilit. Zwei filhren zum Boden der Reaktionskammer. Einer ist mit einem
Rohrchen versehen, das seitlich am Stempel entlang fiithrt und durch eine Bohrung mit
dem Boden des Probentdpfchens verbunden ist. Dadurch besteht die Moglichkeit, ver-

schiedene Gasstromungen zu erzwingen, die im folgenden beschrieben sind.
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Abb. 4-3 Unterbau der DRIFTS-Zelle. a: Gaseinlal}, b: Gasausla3, c¢: Gaseinlal} /

Thermoelementzufiihrung, d: Probenhalter, e: Thermoelementzufiihrung.

Wiirde das Reaktionsgas iiber die beiden Anschliisse am Boden der Reaktionskammer
zu- und abgefiihrt, kdnnte es nur iiber die Oberfliche des Probentopfchens streichen.
Bei der Gaszufuhr durch den Anschluf3, der am Boden des Probentdpfchens endet (Abb.
4-3, b), mull das Gas zwar durch die Katalysatorschiittung stromen, es besteht aber die
Gefahr, daB3 das Katalysatorpulver aus dem Probentopfchen geblasen wird. Deshalb er-
folgt die Zufuhr der Reaktionsgase durch einen der Gasanschliisse am Boden der
DRIFTS-Zelle (Abb. 4-3, a) und die Gasabfuhr durch das Réhrchen am Boden des Pro-
bentopfchens (Abb. 4-3, b). Der Einsatz eines Probengefifles, das aus Glasfritten herge-
stellt ist, verhindert einerseits, dal das Katalysatorpulver in das Rohrchen eindringen
kann und gewihrleistet andererseits, dafl die Reaktionsgase gleichméBig durch das Ka-
talysatorbett hindurchstromen. Durch den zweiten Gasanschlufl am Boden der DRIFTS-
Zelle, den man fiir die Gasversorgung nicht benétigt, wird ein zusétzliches Thermoele-
ment so in den Innenraum der DRIFTS-Zelle eingefiihrt, da3 es, ohne den Strahlengang
zu storen, in die Pulverschiittung hineinragt. Da iiber dieses Thermoelement die Rege-
lung der Heizpatrone erfolgt, lassen sich die Temperaturen der Katalysatorschiittung

sehr genau einstellen.
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Abb. 4-4 Kuppel der DRIFTS-Zelle. a: Kiihlmantel, b: KithlmantelanschluB, c: Ein-
laB- bzw. AuslaBfenster der IR-Strahlung, d: Beobachtungsfenster.
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Abb. 4-5 Seitenansicht der DRIFTS-Zelle: oben: Kuppel; unten: Unterbau. a: EinlaB3-
bzw. Auslafenster der IR-Strahlung, b: Beobachtungsfenster, c: Kiihlman-
tel, d: Kiithlmantelanschluf3, e: Probenhalter, f: Thermoelementzufiihrung,

g: Heizpatronenbohrung, h: GasauslaB.
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Der Aufbau der Haube der Reaktionskammer kann der Abb. 4-4 entnommen werden.
Da sie bis auf minimale Unterschiede baugleich mit der im Kapitel 4.5.2 beschriebenen
Haube ist, wird hier auf eine genaue Beschreibung verzichtet. Damit die Oberfliche der
Katalysatorschiittung exakt im Brennpunkt der Parabolspiegel des Praying-Mantis-
Systemes (vgl. Kapitel 4.1) liegt, kann die ganze Reaktionskammer mit Hilfe zweier
Schrauben und Blattfedern nach dem Einbau in das Spiegelsystem um einige Millimeter

in der Hohe verstellt werden.

4.2.2 MebBzelle fiir stationiare In-situ-Untersuchungen [5]

Diese DRIFTS-Zelle besteht, genau wie die im Kapitel 4.5.1 vorgestellte, aus zwei
Bauteilen aus Edelstahl (1.4571): einem Unterbau und einer Haube, die mittels eines O-

Ringes aus Viton gasdicht miteinander verschraubt sind.
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Abb. 4-6 Seitenansicht des Unterbaues der DRIFTS-Zelle. a: Probenhalter, b: An-

triebswelle, c: Lichtschranke, d: Antriebsrad, e: Gasauslali.
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Uber zwei angeschweiBite 1/8” Swagelok®-Anschliisse (Abb. 4-7, a) konnen Gase am
Boden der DRIFTS-Zelle eindosiert werden. Ein dritter Swagelok®-AnschluB (Abb.
4-7, b) dient dazu, die Produkte aus dem Reaktor herauszuleiten, nachdem sie die Ka-
talysatorschiittung durchstromt haben. Hierzu ist eine Bohrung vorgesehen, die bis an
das obere Ende des Unterbaues der DRIFTS-Zelle reicht. In diese Bohrung ist ein Zahn-
rad mit 21 mm Durchmesser (Abb. 4-7, c¢) eingesteckt, das zwei Bohrungen zur Auf-
nahme der Probenbehélter besitzt, die, genau wie bei der im Kapitel 4.2.1 beschriebenen
Zelle, aus Glasfritten hergestellt sind, so dall das Katalysatorpulver zuriickgehalten wird
und die Reaktionsgase gleichmédBig durch das Katalysatorpulver hindurchstrémen.
Damit die Probenbehilter abwechselnd in den Infrarot-Strahlengang gebracht werden
konnen, 148t sich das Zahnrad mit Hilfe eines weiteren Zahnrades mit 9 mm Durchmes-
ser drehen. Es ist am Ende einer Welle angebracht, an deren anderem Ende ein Handrad
befestigt ist, mit dem die Welle und damit die Zahnrédder, gedreht werden konnen. Die
Welle befindet sich in einem angeschwei3ten Rohr, dessen Ende durch einen O-Ring
abgedichtet ist. In dem Handrad sind Kerben eingearbeitet, die eine genaue Positionie-
rung des Probenhalters ermoglichen. Mit Hilfe einer Lichtschranke erfolgt eine exakte
Steuerung der Drehung, so dal3 der IR-Strahl immer auf dieselbe Stelle der Probenbe-
hilter fokussiert wird. Zwei Bohrungen am Boden des Unterbaues der DRIFTS-Zelle
dienen dazu, die MeBzelle in das Praying-Mantis-System der Firma Harrick einzubauen.
Genau wie bei der zuvor beschriebenen MeBzelle kann auch hier die Héhenjustage der
gesamten Zelle in dem Spiegelsystem iiber zwei Blattfedern erfolgen. Im Gegensatz zu
der im vorherigen Kapitel 4.2.1 beschriebenen Mefzelle, ist fiir den Einbau dieser neu
entwickelten Zelle allerdings eine Offnung im Boden des externen Probenraumes not-
wendig, durch die die oben beschriebene Welle nach auBlen gefiihrt wird. Die Abdich-
tung erfolgt mit Hilfe eines O-Ringes aus Viton. Durch Drehen an dem Handrad am
Ende der Welle ist es somit moglich, zwischen den beiden Probenbehiltern hin und her
zu wechseln, ohne die DRIFTS-Zelle oder den externen Probenraum 6ffnen zu miissen.
Um das Katalysatorpulver auf Reaktionstemperatur aufzuheizen, sind zwei Heizpatro-
nen mit eingebautem NiCr-Ni-Thermoelement in den Grundkorper des Unterbaues der

DRIFTS-Zelle eingeschoben.

Ein Foto, das Unterbau und Haube der Zelle im gedffneten Zustand zeigt, ist auf der

Seite 116 zu sehen.
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Abb. 4-7 Aufsicht des Unterbaues der DRIFTS-Zelle. a: Gaseinlall, b: Gasauslal,

c: Probenhalter, d: Antriebswelle.

Die Haube der DRIFTS-Zelle (Abb. 4-8) enthélt einen wassergekiihlten Doppelmantel,
der verhindert, daf sich das Praying-Mantis-System zu stark aufheizt. In der Haube sind
insgesamt drei Bohrungen mit Innengewinden eingearbeitet, in die Fenster mit innen
und auBBen liegenden Teflondichtungen eingeschraubt werden. Zwei Bohrungen dienen
zur Aufnahme von ZnSe-Fenstern mit 15 mm Durchmesser (Arbeitsbereich 20000 bis
500 cm™), durch die der IR-Strahl in die Zelle hineindringt bzw. die diffus reflektierte
Strahlung die Zelle verldt. Dies geschieht in einem senkrechten Winkel zur Fenster-
oberfliche, um die Reflexionsverluste an den Fenstern mdglichst klein zu halten. ZnSe
wird verwendet, da es in dem interessierenden Spektralbereich keine signifikanten Ei-
genabsorptionen aufweist und gegeniiber den verwendeten Reaktionsgasen ausreichend
stabil ist. Ein drittes Fenster mit 10 mm Durchmesser aus Quarzglas dient zur Beob-
achtung des Probenraumes. Anstelle dieses Quarzfensters kann man eine Schraube mit
eingelotetem Thermoelement so in die Haube einschrauben, daf die Spitze in das Kata-
lysatorpulver eintaucht. Auf diese Weise 148t sich die Temperatur in der Katalysator-
schiittung ermitteln. Da sich dieses Thermoelement aber zum einen im Strahlengang des
IR-Spektrometers befindet und zum anderen eine Drehung des Zahnrades, das die Pro-

benbehilter aufnimmt, verhindert, kann es nicht zur Regelung der Temperatur des Ka-
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talysatorpulvers wéhrend einer Messung eingesetzt werden. Es dient lediglich zur Er-
stellung einer Kalibrierkurve. Die Temperaturregelung erfolgt dagegen iiber eines der

Thermoelemente, die in den Heizpatronen eingebaut sind.
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Abb. 4-8 Seitenansicht der Kuppel der DRIFTS-Zelle. a: EinlaB3- bzw. Auslaf3fenster

der IR-Strahlung, b: Beobachtungsfenster, c: Kiihlmantel, d: Kiihlmantel-

anschluB.

Abb. 4-9  Aufsicht der Kuppel der DRIFTS-Zelle. a: Kiihlmantel, b: Kiihlmantelan-
schluB3, c: EinlaB- bzw. AuslaBfenster der IR-Strahlung, d: Beobachtungs-

fenster.
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4.2.3 Vergleich der Anwendungsgebiete der beiden Mef3zellen

Bei den im Rahmen dieser Promotion durchgetfiihrten Untersuchungen zur Partialoxida-
tion ungesittigter Aldehyde zu den entsprechenden Carbonséuren [95] treten oft fol-
gende Probleme bei der Verfolgung der heterogen katalysierten Reaktionen mit Hilfe
der In-situ-DRIFT-Spektroskopie auf:

e Sehr lange MeBzeiten sind aufgrund von Vorbehandlungen und Einfahrvorgingen an
den Katalysatoren notig. Die Hintergrundspektren des Katalysators miissen daher
einen Tag zuvor unter Stickstoffatmosphére aufgenommen werden. Hierbei stellte
sich heraus, daB3 eine Konstanz der Probenraumatmosphire des Spektrometers von
einem Tag zum anderen nicht hundertprozentig gewéhrleistet werden kann. Da bei
den untersuchten Reaktionen auch die IR-Absorptionen von H,O und CO, in der
Gasphase eine entscheidende Rolle spielen, kommt eine nachtrigliche Subtraktion
dieser Banden nicht in Frage.

e Die Adsorbate, die unter In-situ-Bedingungen auf der Katalysatoroberflache vorlie-
gen, sind so kurzlebig, da3 sie zum Teil sofort weiter reagieren, wenn man von Re-
aktionsgas auf Inertgas umstellt. Will man dagegen Adsorbate wéahrend der Behand-
lung des Katalysators mit dem Reaktionsgas untersuchen, stellt die Gasphase iiber
dem Katalysatorpulver fiir den IR-Strahl eine deutliche Hiirde dar, da sich hierin
normalerweise eine groflere Anzahl an Molekiilen befindet als auf der Katalysator-
oberfliche. Wenn man die Banden der Adsorbate auf der Katalysatoroberfliche
sichtbar machen md&chte, mu3 man eine Methode finden, mit der die Gasphasenban-
den sicher subtrahiert werden konnen. Die Ermittlung der Gasphasenbanden durch
Aufnahme mit Hilfe einer Referenzsubstanz in der DRIFTS-Zelle mit einem Proben-
behilter (vgl. Kapitel 4.2.1) scheitert zum einen wegen der mangelnden Konstanz der
Probenraumatmosphére. Zum anderen 148t sich die Gasphase, die {iber einem arbei-
tenden Katalysator vorliegt, nicht mit der fiir eine Subtraktion ndtigen Sicherheit
iber einem Inertmaterial simulieren. Man kann zwar eine Mischung aus Edukten und
Produkten iiber das Inertmaterial stromen lassen, die Nebenprodukte, die in einer Re-
aktionsgasmischung an einem arbeitenden Katalysator vorliegen und auf dem Inert-
material nicht gebildet werden, sorgen allerdings fiir einen Unterschied zwischen

dem Gasphasenspektrum iiber dem Katalysator und dem Inertmaterial.
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e Aus dem Reaktionsgasstrom scheiden sich an den Fenstern der DRIFTS-Zelle Be-
lage hochsiedender Nebenprodukte ab. Da sich diese Beldge zeitlich dndern, kann

keine nachtriagliche Subtraktion der IR-Absorption der Fensterbeldge erfolgen.

Die geschilderten Probleme verhinderten bisher den Einsatz der DRIFT-Spektroskopie.
Abhilfe schafft die in Kapitel 4.2.2 beschriebene MefBzelle, bei der sich sowohl das zu
untersuchende Katalysatorpulver als auch die Referenzsubstanz im Inneren der MeB-
zelle befinden. Diese Neuentwicklung wurde notwendig, da kommerziell lediglich
MefBzellen erhéltlich sind, die einen einzelnen Probenhalter besitzen [37]. Die Vorteile
der neu konstruierten DRIFTS-Zelle lassen sich folgendermaRen beschreiben: Durch die
beiden im Inneren der Mefzelle angebrachten Probenhalter und die iibrige Zellenkon-
struktion kann ein Wechsel zwischen den Probenbehéltern erfolgen, ohne da3 dazu eine
Offnung der DRIFTS-Zelle und des N,-gespiilten externen Probenraumes notwendig ist.
Die Dichtigkeit der Mef3zelle nach auflen ermdglicht auch die Untersuchung von Stof-
fen, die wie die eingesetzten Aldehyde, eine hohe Toxizitét besitzen. Mit Hilfe der ein-
gebauten Heizpatronen lassen sich die Katalysatorpulver auf bis zu 400 °C aufheizen.
Dabei konnen sie von den Reaktionsgasen durchstromt werden, so dal man echte In-

situ-Untersuchungen durchfiihren kann.

Als nachteilig erweist sich bei dieser Konstruktion die schlechte Warmeiibertragung
zwischen dem Grundkorper, der die Heizpatronen aufnimmt und dem Katalysatorpul-
ver. Da das Zahnrad, das die Probenbehélter mit dem Pulver aufnimmt, nur auf den
Grundkorper aufgesteckt ist, miissen an den Heizpatronen deutlich hohere Temperatu-
ren eingestellt werden, um die gewlinschte Reaktionstemperatur am Katalysator zu er-
reichen. Bei einer gewiinschten Katalysatortemperatur von 300 °C sind dies beispiels-
weise 525 °C. Katalysatortemperaturen von liber 400 °C fiihren daher zu einer verkiirz-
ten Lebensdauer der Heizpatronen. Mdchte man lineare Temperaturrampen fahren, so
dauert es wegen der schlechten Warmeiibertragung lange, bis am Katalysator die ge-
wiinschte Temperatur eingestellt ist, die wie bereits erwéhnt, nur indirekt {iber eine Ka-
librierkurve bestimmt werden kann. Auerdem muf3 vor jedem Probenspektrum ein Re-
ferenz- oder Hintergrundspektrum aufgenommen werden. Da zwischen der Aufnahme
des Hintergrund- und des Probenspektrums eine endliche Zeitspanne liegt, wiirden

beide bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen werden.
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Fiir temperaturprogrammierte Untersuchungen hat sich die im Kapitel 4.2.1 vorgestellte
Melzelle als besser geeignet herausgestellt. Zum einen erfolgt hier eine direkte Rege-
lung der Temperatur {iber ein Thermoelement in der Katalysatorschiittung. Zum anderen
ist der Probenhalter direkt in dem schlankeren Grundkdrper der Zelle eingearbeitet. Die
Heizpatrone befindet sich unmittelbar unter der Katalysatorschiittung, so dal eine we-
sentlich bessere Warmeiibertragung erfolgen kann. Die Differenz zwischen der Tempe-
ratur der Heizpatrone und des Katalysatorpulvers ist daher auch deutlich geringer als bei
der neu konstruierten MeBzelle. Aus diesem Grund lassen sich mit dieser einfachen
MeBzelle auch Temperaturrampen bis iiber 400 °C realisieren. Der limitierende Faktor
ist hierbei die Sintertemperatur der Glasfritten, die laut Hersteller [96] bei 525 °C liegt.
Der Einsatz dieser Mef3zelle ist aufgrund der eingangs dieses Kapitels beschriebenen
Problematik nur bei Gassystemen mdglich, die keine Gasphasenabsorptionen hervor-
rufen und keine Fensterbeldge bilden. Da die Hintergrundspektren immer vor der Auf-
nahme der Probenspektren mit dem Katalysatorpulver erfolgen, mufl man den Bereich
des Gasphasenwassers und des Gasphasenkohlendioxids in der Regel aus den Spek-

treninterpretationen ausklammern.

Zusammenfassend kann man festhalten, dal3 sich die beiden Mef3zellen in ihrem Ein-
satzspektrum nahezu ideal erginzen. Wéhrend die Zelle mit nur einem Probenbehilter
fiir die Untersuchung von temperaturbedingten Verdnderungen am Katalysator selber
unter kontrollierter Gasatmosphédre geeignet ist, spielt die Zelle mit dem drehbaren Pro-
benteller ihre Vorteile bei isothermen Katalysatoruntersuchungen unter Reaktionsgasen
aus. Im letzten Fall konnen Verdnderungen der Katalysatoroberfliche und Adsorbate
unter In-situ-Bedingungen detektiert werden. Hier lassen sich zwar keine linearen Tem-
peraturrampen fahren, jedoch konnen verschiedene Temperaturen stufenweise abge-
tastet werden, so dal man auch hier temperaturbedingte Verdnderungen nachweisen

kann.
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4.3 Aufbau des Gasversorgungssystemes der DRIFTS-Zellen

Zur Gasversorgung der DRIFTS-Zellen dient eine Gasversorgungsstation, mit deren
Hilfe neben gasformigen auch fliissige Edukte via zweistufigen Gassittigern der
DRIFTS-Zelle zugefiihrt werden konnen. In den Gassittigern wird ein Trdgergas ent-
sprechend dem Dampfdruck der temperierten Fliissigkeit beladen. Die Zusammenset-
zung der Gasmischungen wird mit Hilfe von thermischen Massendurchfluflireglern ein-

gestellt.
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Abb. 4-10 Aufbau des Gasversorgungssystemes der DRIFTS-Zellen.

Im einzelnen stehen als Gase neben Stickstoff als Inertgas und Trégergas fiir die Gas-

séttiger Wasserstoff, Ethen, Propen und Sauerstoff zur Verfligung.

Die Gassittiger sind aus Glas hergestellt und mit federbelasteten Ventilen gegen Uber-
druck abgesichert. Thr prinzipieller Aufbau kann aus den Abb. 4-11 und Abb. 4-12
entnommen werden. Das Triagergas wird im duferen Mantel zugefiihrt, driickt die Fliis-
sigkeit in den Innenraum und wird durch die Fritte fein verteilt mit der Fliissigkeit in
Kontakt gebracht. Gleichzeitig erfolgt auf diese Weise eine Durchmischung der Fliis-

sigkeit, so daf} die Temperatur, die mit Hilfe eines Heiz- oder Kiihimediums im Innen-
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raum eingestellt wird, einheitlich ist. Jede Séttigereinheit ist zweistufig ausgefiihrt. Im
ersten Séttiger erfolgt eine Sattigung bei einer hoheren Temperatur als im zweiten Sétti-
ger, wo das Gleichgewicht durch eine Kondensation eingestellt wird. Bei den polymeri-
sationsempfindlichen Edukten Acrolein, Acrylsidure, Methacrolein und Methacrylséure
werden die Fliissigkeiten durch die Zumischung von Phenothiazin stabilisiert. Die
Dreiwegehdhne am Gasein- bzw. Gasauslal ermdglichen nach dem Ende der Versuche
das Herstellen eines Kurzschlusses, so dafl man die Leitungen mit Stickstoff spiilen
kann. Dies dient der Verhinderung von Polymerisationen in den Leitungen nach Been-

digung eines Versuches.

Abb. 4-11 Seitenansicht eines Gassattigers. a: GasauslaB3, b: GaseinlaB3, c: Einfiillstut-
zen, d: Dreiwegehahn, e: Temperiermantel, f: Thermoelement, g: Anschlufl

fiir die Temperierfliissigkeit, h: Glasfritte, i: AblaBhahn.
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Abb. 4-12 Aufsicht eines Gassittigers. a: Anschliisse fiir die Temperierfliissigkeit,
b: Anschliisse fiir den Kurzschluf3, c: Einfillstutzen, d: Gaseinlal}, e: Gas-

auslaB3, f: Temperiermantel.

Da die Sittigung des Trigergases bei manchen Stoffen bei Temperaturen erfolgt, die
iiber der Zimmertemperatur liegen, sind alle Leitungen der entsprechenden Sattiger mit
Begleitheizungen versehen, so dal ein Auskondensieren der Edukte verhindert wird.
Die Zuleitung und die Abgasleitung der DRIFTS-Zellen konnen ebenfalls beheizt wer-

den.
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4.4 Kopplung eines Differentialkreislaufreaktors mit der neu kon-

struierten DRIFTS-Zelle

Die Untersuchungen, die in den DRIFTS-Zellen durchgefiihrt werden, haben alle einen
Nachteil. Durch die Stromungsrichtung der Gase wird der Katalysator immer mit fri-
schen Reaktionsgasgemischen beaufschlagt. Endprodukte konnte man zwar zudosieren,
jedoch ist es praktisch unmoglich ein Reaktionsgas mit allen Nebenprodukten zu simu-
lieren, wie es in einem grofBtechnischen Reaktor vorliegt. Man spektroskopiert somit

immer nur das Katalysatorpulver, das sich am Anfang einer Schiittung befindet.

Mochte man dennoch die DRIFTS-Zelle als ,,Fenster in den Reaktor einsetzen, so hat
man zwei Moglichkeiten, die Gasgemische, die an einer beliebigen Stelle im Reaktor
vorliegen, zu simulieren. Eine Variante der Versuchsfiihrung wire das Vorschalten von
Rohrreaktoren unterschiedlicher Lidnge. Die zweite Variante ist die Kopplung der
DRIFTS-Zelle mit einem Differentialkreislaufreaktor. Diese Losung bietet sich dadurch
an, daB3 in demselben Raum, in dem sich die DRIFTS-Apparatur befindet, auch die Dif-
ferentialkreislaufreaktor-Anlage des Arbeitskreises von Prof. Gaube steht. Unmittelbar
nach dem Differentialkreislaufreaktor wird ein Gasstrom mit Hilfe eines Nadelventiles
aus dem Hauptgasstrom abgezweigt und durch eine beheizte Leitung der DRIFTS-Zelle
zugefiihrt. Auf diese Weise ist es also moglich, die DRIFTS-Zelle mit realen Reak-
tionsgasgemischen zu versorgen. Zusétzlich kann mit Hilfe des Hauptgasstromes, den
man der Analytik des Differentialkreislaufreaktors zufiihrt, die Gaszusammensetzung

des DRIFTS-Zellen-Feeds, exakt bestimmt werden.

Diese Kopplung wurde erst durch die Entwicklung der neuen DRIFTS-Zelle mdglich.
Wie bereits in Kapitel 4.2.3 beschrieben, entstehen bei der Partialoxidation von unge-
séttigten Aldehyden zu den entsprechenden Carbonsduren hochsiedende Nebenpro-
dukte, die dazu neigen, sich an den kalten ZnSe-Fenstern der DRIFTS-Zelle niederzu-
schlagen. Dies fiihrt bei den iiblichen Zellen mit nur einem Probenbehilter zu Proble-
men bei der Detektion von Adsorbaten, die dank der neuen DRIFTS-Zelle nicht mehr

auftreten.
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4.5 Temperaturprofile der DRIFTS-Zellen

Beide verwendeten MeBzellen zeigen deutliche Abweichungen zwischen der am Kata-
lysator und den Heizpatronen gemessenen Temperatur. Um die Temperatur des Kataly-
sators optimal einzustellen, ist es daher wiinschenswert, die Temperatur direkt in der

Katalysatorschiittung zu messen.

4.5.1 Mefzelle fiir Temperaturrampen

Zur Temperaturregelung wird hier ein NiCr-Ni-Thermoelement {iber den dritten Gasan-
schluB3, der nicht fiir die Gasversorgung benétigt wird, in den Innenraum der DRIFTS-
Zelle eingefiihrt. Die Thermoelementspitze taucht am Rande des Probenbehélters direkt
in die Katalysatorschiittung ein. Hierbei mufl man darauf achten, dal das Thermoele-
ment so gebogen ist, da3 es nicht in den Strahlengang ragt. Diese Technik ermdglicht
es, die Temperatur des Katalysators, trotz Abweichungen von der Heizpatronentempe-
ratur von teilweise tiber 100 °C [97], so exakt zu regeln, daB3 sogar lineare Temperatur-

rampen mit der DRIFTS-Zelle gefahren werden konnen.
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Abb. 4-13 Zeitliche Temperaturanderung der Katalysatorschiittung bei einer Tempe-

raturrampe von 6 °C / min.



Experimentelle Vorgehensweise 73

120 +
100 +
80 |

60 T

t in min

0 — w —t— —f —— F—— e w
0 50 100 150 200 250 300 350 400
TKataIysator in °C

Abb. 4-14 Zeitliche Temperaturanderung der Katalysatorschiittung bei einer Tempe-

raturrampe von 3 °C / min.

Aus der Abb. 4-13 wird ersichtlich, da3 bereits bei einer Temperaturrampe von 6 °C /
min ab 100 °C eine Linearitdt erreicht wird. Bei niedrigeren Temperaturen weichen die
Temperaturen etwas von den idealen Werten ab. Verlangsamt man den Temperaturan-
stieg auf 3 °C / min, so ist praktisch von Beginn an eine Gerade zu realisieren (vgl. Abb.
4-14). Nimmt man in festgelegten Zeitabstinden Spektren auf, so kann man anhand der
oben dargestellten Grafiken die jeweils zugehorige Temperatur ablesen und somit Aus-
sagen iiber temperaturbedingte Verdnderungen der Spektren treffen. Um sinnvolle Aus-
sagen treffen zu konnen, ist es allerdings notwendig, Hintergrundspektren fiir jede inte-
ressierende Temperatur aufzunehmen, da sich die Intensitéten und geringfiigig auch die
Bandenlagen mit steigender Temperatur verandern. Mit Hilfe eines selbst geschriebenen
Steuerprogrammes fiir das FTIR-Spektrometer (vgl. Kapitel 10.2.1) konnen diese
Hintergrundspektren bei der Aufnahme der Katalysatorspektren gleich beriicksichtigt
werden, so daB sich die Verdnderungen wihrend der Temperaturrampe beobachten

lassen.
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4.5.2 MebBzelle fiir stationiare In-situ-Untersuchungen

Der Drehmechanismus der neu entwickelten DRIFTS-Zelle verhindert die Plazierung
eines Thermoelementes direkt in der Katalysatorschiittung. Genau dieser Drehmecha-
nismus, der fiir die Anwendbarkeit der Mef3zelle fiir In-situ-Untersuchungen unerlifBlich
ist, bewirkt auch, daBl die Temperaturdifferenz zwischen Heizpatrone und Katalysator-
pulver noch deutlicher ausgeprégt ist als bei der oben beschriebenen MeBzelle. Da das
Zahnrad, das die Probenhalter trdgt, nur in den beheizten Block des Unterbaues der
DRIFTS-Zelle eingesteckt wird, liegt eine deutlich schlechtere Wéarmeiibertragung zwi-
schen den Heizpatronen und dem Katalysator vor. Bei einer gewlinschten Katalysator-
temperatur von 300 °C miissen daher die Heizpatronen auf iiber 500 °C aufgeheizt wer-
den, wie aus der Abb. 4-15 ersichtlich ist. Mit Hilfe dieser Kalibrierkurve und der zuge-
horigen Gleichung (4-1), die den Zusammenhang zwischen der Temperatur der gere-
gelten Heizpatrone und der Katalysatorschiittung angibt, erfolgt hier die Einstellung der

gewlinschten Katalysatortemperaturen.
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Abb. 4-15 Zusammenhang zwischen Heizpatronen- bzw. Reglertemperatur und Tem-

peratur des Katalysators oder des Referenzmaterials in der DRIFTS-Zelle.

TRegler = 0’002 TKatalysator2 + 1; 1635 TKatalysator -4 ( 4-1 )

TRegler = am Temperaturregler einzustellende Heizpatronentemperatur in °C

Txatalysator = Temperatur der Katalysatorschiittung in °C
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4.6 Vorgehensweise bei der Aufnahme der DRIFT-Spektren

Wie bereits im Kapitel 3.3.2 erldutert, sollte bei der Untersuchung heterogen kataly-
sierter Reaktionen auf einen Zusatz von KBr oder anderen Materialien verzichtet wer-
den. Nach [53] lassen sich sogar quantitative Ergebnisse aus den Kubelka-Munk-trans-
formierten DRIFT-Spektren heterogen katalysierter Reaktionen ohne den Einsatz eines
storenden Verdiinnungsmittels erhalten, wenn man das DRIFT-Spektrum des unbelade-
nen Katalysators als Hintergrundspektrum verwendet und die spektralen Anderungen
gering sind; der Katalysator fungiert als sein eigenes Verdiinnungsmedium. Da auch die
Anderungen, hervorgerufen durch Adsorbate, nur gering sind, gelten hier die gleichen
Voraussetzungen. Im Rahmen dieser Dissertation erfolgte keine Verdiinnung mit Inert-
materialien. Bis auf eine Ausnahme (vgl. Kapitel 6.3 bzw. 8.10) wird auch auf eine
Transformation mit Hilfe der Kubelka-Munk-Gleichung verzichtet. Sowohl die Refe-
renzsubstanz (KBr) als auch die Katalysatorpulver werden ohne weitere Vorbehandlung
in die Probenbehilter gefiillt und mit einem flachen Spatel soweit zusammengedriickt,
bis die iiberschiissige Pulvermenge aus dem Probenbehilter herausquillt. Dadurch ge-
lingt es, die Pulverproben reproduzierbar einzufiillen, wie man an den nahezu identi-
schen Adsorbatspektren in der Abb. 4-16 und der Abb. 4-17 bei verschiedenen Kataly-
satoren unter verschiedenen Reaktionsbedingungen sehen kann. Die Spektren wurden
jeweils in zwei Versuchen erhalten, bei denen die Referenzsubstanz und der Katalysator

frisch eingefiillt und dann vermessen wurden.

Banden, die im Transmissionsspektrum aufgrund ihrer geringen Intensitidt kaum nach-
weisbar sind, werden im diffus reflektierten Spektrum deutlicher sichtbar, wie bereits
im Kapitel 3.3.1 ndher erldutert wurde. Da es im Rahmen dieser Arbeit nicht darauf
ankommt, eine Proportionalitit zwischen den IR-Intensititen und der Konzentration
einer Spezies zu erzeugen, werden die Spektren nicht mit Hilfe der Kubelka-Munk-
Gleichung umgewandelt (Ausnahme: Kapitel 6.3 bzw. 8.10). Statt dessen erfolgt eine
Umwandlung mit 1g 1/R

oo 9

so daB3 Spektren erhalten werden, die einem Absorptions-
spektrum dhneln, bei denen aber die normalerweise nur schwach sichtbaren Adsorbat-
banden in den Intensititen verstdrkt sind. Wenn man die Spektren betrachtet, mufl man
sich also immer im klaren dariiber sein, dafl durch diesen meBtechnischen Kunstgriff,
die Adsorbatbanden mit gréBeren Intensititen dargestellt werden als sie real vorliegen.

Dies verdeutlicht noch einmal, warum die Detektion solcher Adsorbate mit Hilfe von
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Transmissionstechniken, abgesehen von den Problemen, die bei der Herstellung und

spektroskopischen Untersuchung der PrefSlinge auftreten, kaum gelingen kann.
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Abb. 4-16 Reproduzierbarkeitsmessung an MogV3;W;,04 unter 5 % (L L") Meth-
acrolein und 15 % (L L'l) H,O in N, bei 300 °C. Fir die Aufhahme der bei-
den Spektren wurde jeweils frisches Katalysator- und Inertmaterial in die
Probenbehilter gefiillt und unter gleichen Bedingungen vermessen. Die

Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Bei der Betrachtung der Spektren, die mit der neu entwickelten MeBzelle zur In-situ-
Untersuchung von Katalysatoren erhalten werden, mull man beachten, dal3 die Interpre-
tation der Spektren dadurch erschwert ist, daB immer eine Uberlagerung der Adsorbat-
banden mit Banden vorliegt, die durch Anderungen des Katalysators selber auftreten.
Zusitzlich konnen bei dem Vorhandensein von Grenzschichten am Katalysator (unter
der Voraussetzung, da3 diese Grenzschichten am KBr nicht vorkommen) Banden durch
die Konzentrationsdifferenz der Gase zwischen KBr- und Katalysatoroberflache vorlie-
gen. Banden negativer Intensitiit treten zum einen durch Anderungen am Katalysator
auf, wenn Katalysatorbanden an Intensitit verlieren, da das Spektrum des unbehandel-
ten Katalysators von dem Spektrum des Katalysators unter Reaktionsgas subtrahiert
wird. Zum anderen entstechen Banden negativer Intensitdt, wenn durch Grenzschicht-

phdnomene am Katalysator geringere Gasphasenkonzentrationen vorliegen als am KBr.
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Der Gesamtvolumenstrom der Gase betrdgt immer 100 Nml / min. Alle Spektren wer-

den mit einer Auflésung von 8 cm™ aufgenommen.
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Abb. 4-17 Reproduzierbarkeitsmessung an Cs;H,PVMo,1049 unter 5 % (L L'l) Meth-
acrolein und 15 % (L L'l) 0O, in N, bei 300 °C. Fiir die Aufnahme der beiden
Spektren wurde jeweils frisches Katalysator- und Inertmaterial in die Pro-
benbehélter gefiillt und unter gleichen Bedingungen vermessen. Die Spek-

tren sind auf der Ordinate verschoben.

4.6.1 Mefzelle fiir Temperaturrampen

In Ermangelung einer geeigneten Methode zur Subtraktion von Gasphasenspektren wird
diese MeBzelle, wie bereits im Kapitel 4.2.3 erwihnt, lediglich fiir Temperaturrampen-
untersuchungen eingesetzt. Hierbei wird der Katalysator zunéchst bei der Starttempera-
tur (in der Regel 25 °C) mit N, gespiilt, um Gase aus der MeBzelle und leicht anhaf-
tende Oberflichenadsorbate von der Katalysatoroberfliche zu entfernen. Anschlieend
unterwirft man den Katalysator einer linearen Temperaturrampe. Nach dem Abkiihlen
auf Zimmertemperatur erfolgt noch einmal die Aufnahme eines Spektrums, um sicher-
zustellen, daB die beobachteten Anderungen nicht lediglich reversibler Natur waren
oder durch apparaturbedingte Temperatureffekte vorgetduscht wurden. Die bendtigten

Hintergrundspektren werden in einer analogen MeBreihe vor der eigentlichen Kataly-
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satoruntersuchung mit dem Inertmaterial (KBr) aufgenommen. Hierfiir und fiir die Er-
mittlung der Katalysatorspektren wiahrend der Temperaturrampe wurde jeweils ein

Steuerprogramm fiir das FTIR geschrieben (vgl. Kapitel 10.2.1 und 10.2.2).

4.6.2 MebBzelle fiir stationiare In-situ-Untersuchungen

Die prinzipielle Vorgehensweise bei der Untersuchung der Katalysatoren mit dieser

Melzelle, die den gréfiten Teil der vorliegenden Arbeit darstellt, ist aus der Abb. 4-18

ersichtlich.
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Abb. 4-18 Prinzipielle Vorgehensweise bei der Aufnahme der DRIFT-Spektren.

Jeder Katalysator erfahrt zu Beginn der Mefireihe eine Vorbehandlung, die in der Regel
bei 300 °C mit 20 % (L L) O, in N erfolgt, um einen reproduzierbaren Ausgangszu-
stand einzustellen. Bei der Aufnahme einer Spektrenreihe wird zunédchst der KBr-Back-
ground aufgenommen. AnschlieBend erfolgt die Aufnahme in der Reihenfolge: KBr,
Katalysator (Drehung um 180 °) und erneut KBr (Drehung um insgesamt 360 °) jeweils
unter Verwendung des KBr-Backgrounds. Fiir jedes Spektrum werden 1000 Einzel-
spektren akkumuliert. Durch die beiden Messungen mit KBr wird kontrolliert, ob keine
zu groBBen Gasphasenkonzentrationsschwankungen vorliegen und ob bei der Drehung
des Probentellers Fehler auftreten. Somit kann man sicher sein, dal die gemessenen
Banden auf dem Katalysator praktisch ausschlieBlich von Adsorbaten, Katalysatordnde-

rungen und Grenzschichtphdnomenen herriihren. Bei einigen Messungen zeigte sich
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allerdings, dafl sich KBr je nach dem verwendeten Reaktionsgasgemisch nicht vollig
inert verhalt. Es konnen sich auch Zersetzungsprodukte aut dem KBr ablagern. Anhand
des KBr-Spektrums, das nach der Drehung um 360 ° aufgenommen wird, kann man gut
beurteilen, ob die Adsorbatmenge auf der Referenzsubstanz einen EinfluB3 auf die Mes-
sung hat oder nicht. In der Regel sind die Ablagerungen auf dem KBr von so geringer
Intensitdt, dal} sie nicht beriicksichtigt werden miissen. Die Kinetikspektren werden je-
weils beim Anstellen und Abstellen des Reaktionsgases aufgenommen und dienen dazu,
schnelle Verdnderungen wéhrend der Umstellung der Gasphase zu detektieren. Hier
werden lediglich 10 Einzelspektren akkumuliert, woraus ein deutlich hdheres Rauschen
resultiert, jedoch erhélt man dadurch alle drei Sekunden ein neues Spektrum. Insgesamt
werden bei solch einem Kinetikspektrum 200 Spektren aufgenommen. Je nach dem
durchgefiihrten Versuch kann die Anzahl der Spektrenreihen natiirlich variieren. Wenn,
wie bei dem Versuch, bei dem die Kopplung mit dem DKR erfolgt (vgl. Kapitel 8.9),
die Gasphasenzusammensetzung mehrmals verdndert wird, nimmt man bei jeder Um-

stellung ein Kinetikspektrum auf.

Zu beachten ist, daB3 alle in dieser Arbeit dargestellten Spektren, die mit der neu entwik-
kelten MeBzelle erhalten wurden, durch Subtraktion des Katalysatorspektrums der er-
sten Spektrenreihe von dem Katalysatorspektrum einer spateren Spektrenreihe ermittelt
wurden. Diese Spektren zeigen daher ausschlieBlich Banden, die von Adsorbaten, Ka-

talysatordnderungen und Grenzschichtphdnomenen verursacht werden.

Zum besseren Verstdandnis soll die Vorgehensweise noch einmal anhand der Abb. 4-19

erldutert werden:

e Spektrum A stellt den Katalysator in Gegenwart von 20 % (L L") O, in N, dar, wie
er sich am Ende der Vorbehandlung prisentiert.

e Wird nun die Reaktionsgasmischung, die in dem dargestellten Fall aus 5 % (L L™)
Acrolein, 15 % (L L") O, und 15 % (L L") H,O in N, besteht, auf den Katalysator
gegeben, erhilt man mit dem KBr-Background, der in Gegenwart von 20 % (L L)
O, in N, aufgenommen wurde, das Spektrum B. Deutlich sind z. B. die intensiven
C=0-Banden des gasformigen Acroleins bei 1731 und 1711 cm™ zu erkennen.

e Mit Hilfe des KBr-Backgrounds, der in der neuen MeBzelle direkt in Anwesenheit
der Reaktionsgase aufgenommen werden kann, gelangt man zu dem Spektrum C.

Man sieht, da3 die Gasphasenbanden nun eliminiert wurden. Gleichzeitig fallt auf,
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daf} aus dieser Darstellung keine signifikanten Unterschiede zwischen den Spektren
A und C zu erkennen sind.

e Subtrahiert man Spektrum A von Spektrum C, so erhdlt man das Differenzspektrum
D. Durch entsprechende Skalierung (vgl. Abb. 4-20) werden jetzt die Verdnderungen
sichtbar, die durch die Reaktionsgasbehandlung des Katalysators auftreten. Festzu-
halten bleibt aber, dal} es sich dabei um minimale Effekte handelt, die mit den bisher

kéduflich erhéltlichen DRIFTS-Zellen praktisch nicht nachzuweisen sind.
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Abb. 4-19 Cs,H,PVMo;;04 in Anwesenheit verschiedener Gase bei 300 °C:

A:unter 20 % (L L™) O, in N, (Katalysator nach der Vorbehandlung)
mit KBr unter 20 % (L L™) O, in N; als Background,

B: unter 5 % (L L) Acrolein, 15 % (L L) O, und 15 % (L L") H,O in N,
mit KBr unter 20 % (L L™") O, in N; als Background,

C: unter 5 % (L L™") Acrolein, 15 % (L L") O, und 15 % (L L") H,O in N,
mit KBr unter der gleichen Reaktionsgasmischung als Background,

D: Spektrum C minus Spektrum A.

Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.
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Abb. 4-20 Differenzspektrum zwischen Cs,H,PVMo,,04 in Anwesenheit von:

5% (L L") Acrolein, 15 % (LL") O, und 15 % (L L") H,O in N,
(Background: KBr unter der gleichen Reaktionsgasmischung)

und dem gleichen Katalysator in Gegenwart von:

20 % (L L") O, in N, (Background: KBr unter den gleichen Gasen).

(= Spektrum D von Abb. 4-19).
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4.7 Simulation mit Gaussian 98

Aus einem experimentellen DRIFT-Spektrum eines Katalysators unter Reaktionsgas-
atmosphdre kann man Bandenlagen und —intensititen der IR-Schwingungen ablesen.
Aus der Bandenlage werden, z. B. aufgrund von Verschiebungen gegeniiber den Gas-
phasenbanden, mogliche Adsorbatstrukturen abgeleitet. Die Bandenintensititen liefern
Informationen iiber die Mengenverteilung der einzelnen Spezies. Dies fiihrt zu einer
Modellvorstellung {iber den Reaktionsmechanismus der heterogen katalysierten Reak-
tion. Durch die Simulation des Spektrums mit Molecular-Modelling-Programmen, wie
z. B. Gaussian 98, gelangt man zu einem Spektrum, das mit dem experimentellen ver-
glichen wird. Das Reaktionsmodell mufl nun so lange modifiziert werden, bis das simu-
lierte Spektrum moglichst geringe Abweichungen von dem experimentellen aufweist.

Dieser iterative ProzeB ist in der Abb. 4-21 noch einmal schematisch dargestellt.

P

= Bandenlage

IR-Banden

-0

= Bandenintensitit

4000 3000 2000 1600

experimentelles Spektrum

Z

Vergleich
Modell
N Hypothetische
simuliertes Spektrum Adsorbatstrukturen

\ Simulation /
mit

Gaussian 98

Abb. 4-21 Vorgehensweise bei der Spektreninterpretation.
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Mit Hilfe des Ab-initio-Molecular-Modelling-Programmes Gaussian 98 wurden im
Rahmen dieser Dissertation verschiedene Berechnungen von IR-Bandenlagen durchge-
fiihrt. Mit einem Strukturzeichenprogramm wird dafiir zundchst das zu simulierende
Molekiil gezeichnet. Von diesem Programm 148t man sich die XYZ-Koordinaten des
Molekiiles ausgeben. Diese werden zusammen mit den Informationen iiber die ge-
wiinschte Rechenmethode (HF, B3LYP oder MP2) und dem zu verwendenden Basissatz
in den Gaussian-Input-File (vgl. Kapitel 10.3) einprogrammiert. Zusétzliche Angaben
wie Druck, Temperatur oder Isotope miissen dort ebenfalls erscheinen. SchlieBlich ist
noch die Eingabe eines Befehles nétig, der dafiir sorgt, dafl die Schwingungsfrequenzen

berechnet werden, wenn Gaussian 98 die Symmetrie des Molekiiles optimiert hat.

Die Rechenmethoden wurden bereits im Kapitel 3.5 beschrieben. Neben dem Hartree-
Fock-Verfahren (HF) werden auch Verfahren eingesetzt, die auf der Dichtefunktional-
theorie (B3LYP) oder auf der Stoérungstheorie 2. Ordnung von Mpgller und Plesset
(MP2) beruhen. Als Basissatz kommt zum einen der minimale Basissatz STO-3G zur
Anwendung (STO steht dabei fiir Slater-Type-Orbital.), bei dem die Basisfunktionen
am meisten eingeschrankt sind. Hier werden die Orbitale durch eine Linearkombination
von drei GauBfunktionen dargestellt. Zum anderen werden die Basissidtze 6-31G und
6-311G eingesetzt, bei denen die Elektronenbewegung weniger beschrinkt ist. Sie er-
moglichen eine bessere Anndherung der berechneten Orbitale an die exakten Molekiil-
orbitale. Die Zahlenkombination bedeutet bei diesen Basissitzen, dall die inneren
Schalen durch eine festgelegte Linearkombination von sechs primitiven GauB3funktio-
nen und die Valenzschalen durch einen inneren und einen &ufleren Anteil von 3 + 1
bzw. 3 + 1 + 1 Gaullfunktionen beschrieben werden. Durch den Zusatz **, den man bei
der Eingabe der beiden Basissitze 6-31G und 6-311G in Gaussian 98 anhédngt, kann
eine noch bessere Optimierung der Orbitale erfolgen, da dadurch jedem Atom zwei
Sdtze von diffusen Valenzfunktionen und diverse Polarisationsfunktionen hinzugefiigt
werden. Genauere Angaben iiber die einzelnen Basissidtze und die Vorgehensweise bei
der Simulation von Spektren mit Gaussian 98 konnen der Literatur [88], [98] und [99]

entnommen werden.
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5 Anwendung der alten Mef3zelle fiir temperaturprogrammierte
Katalysatoruntersuchungen

Am Anfang der Dissertation stand die Optimierung der Aufnahmetechnik in der
DRIFTS-MeBzelle mit einem Probenhalter (vgl. Kapitel 4.2.1) im Vordergrund. Hierbei
ist es gelungen, Verdnderungen an Katalysatoren wihrend linearer Temperaturrampen
zu beobachten. Aus solchen temperaturprogrammierten DRIFTS-Untersuchungen
(genaue Versuchsbeschreibung und Spektrenauswertung vgl. Kapitel 8.11) erhélt man,
zumindest bei IR-spektroskopisch gut erfalbaren Systemen wie Heteropolysduren und
deren Salzen wichtige Hinweise auf deren Temperaturverhalten (z. B. Wasserabgabe,

Strukturumwandlung).

In einer Versuchsreihe, bei der unkalzinierte Heteropolysduresalze der formalen Zu-
sammensetzung CsyHs xPVMo0,;04 mit 0 < x < 4 in Gegenwart von N, einer linearen
Temperaturrampe zwischen 25 und 500 °C mit einer Heizrate von 5 °C / min ausgesetzt
wurden, kann man den stabilisierenden EinfluB3 des Cédsiums nachweisen. In Analogie
zu Thermowaagemessungen [100] beobachtet man bei der Untersuchung der Proben,
die vom FHI Berlin préipariert wurden, bei HfPVMo;,04 und CsH3;PVMo0;,04 eine
beginnende Zerstorung der Keggin-Struktur bei 460 °C. Erkennen kann man diese
Strukturzerstorung einerseits an einem Verlust der typischen Heteropolysdurebanden
und andererseits an dem Entstehen einer breiten Bande, die durch die Uberlagerung der
Schwingungen der dabei entstehenden Oxide zustande kommt. Zusitzlich beobachtet
man gegen Ende der Temperaturrampe einen Druckanstieg in der DRIFTS-Zelle, der
darauf schlieen 14Bt, dal die beiden Katalysatoren zersetzt werden und die Zerset-
zungsprodukte die Glassinterfritte bzw. das Abgasrohrchen verstopfen. Bei dem Zerfall
werden aus CsH;PVMo,;049 sowohl P-V-Mo-Oxide als auch CssHPVMo,;,04 gebildet,
aus H4PVMo,,049 nur P-V-Mo-Oxide, wie Berndt et al. [25] zeigen konnten. In DSC-
Messungen dieser Autoren trat der Prozell ebenfalls bei 460 °C auf. Weder bei
Cs,H,PVMo0,1049 noch bei CssHPVMo;,04 lassen sich dagegen Hinweise auf eine
Strukturumwandlung in dem untersuchten Temperaturbereich finden, so dafl der die
Struktur stabilisierende EinfluB} des Césiums deutlich wird. Allerdings beobachtet man
in Ubereinstimmung mit Berndt et al. [25], daB es ein Optimum fiir den Cisiumgehalt

gibt, da Cs4PVMo;,04 wieder instabiler ist.
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Beim Aufheizen der unkalzinierten Heteropolyséure und deren Césiumsalzen unter N,
stellt man auBerdem fest, daB3 sich alleine durch die Temperaturbehandlung V=0-Ban-
den bei ca. 1036 cm™' ausbilden (vgl. Tab. 5-1). Bei Cs;H,PVMo,;,04 erfolgt die Aus-
bildung dieser Bande bei der niedrigsten Temperatur (225 °C). Sie kann VO**-Kationen
zugeordnet werden [29], die mit steigender Temperatur vermehrt entstehen. Die V=0-
Banden bilden sich (mit Ausnahme bei HsPVMo;,049 und CssPVMo,,049) bereits bei
relativ niedrigen Temperaturen (< 300 °C) aus, so dal} bei der {iblichen Reaktionstempe-
ratur von 300 °C in der Regel VO**-Gruppen vorliegen. Neben den V=0-Banden wer-
den auch V=0-Oberton- und Kombinationsschwingungsbanden gebildet. Die beiden
von der BASF hergestellten Proben, die im Rahmen des Herstellprozesses bei 370 °C
kalziniert wurden, zeigen aufgrund dieser Temperaturbehandlung bereits von Beginn

der Temperaturrampe V=0-Banden.

Tab. 5-1 Temperaturen, bei denen V=0-Banden bei 1036 cm™ ausgebildet werden.

H4PVM011040 CSH3PVM011040 CSszPVM011040 CSgHPVM011040 CS4PVM011040

ab 375 °C ab 250 °C ab 225 °C ab 250 °C ab 380 °C

Um den EinfluB3 des Zusatzes eines Promotors auf die Stabilitdt von Cs,H,PVMo01104
zu kldren, wurden zwei von der BASF AG Ludwigshafen priparierte Katalysatoren
beziiglich ihres Temperaturverhaltens analog den FHI-Proben untersucht. Diese Kataly-
satoren wurden bereits nach der Herstellung sechs Stunden bei 370 °C kalziniert, so daf3
keine starken Verdnderungen auftreten sollten. Vergleicht man Cs;H,PVMo;;049 mit
der gleichen Verbindung, der CuSb,0¢ als Promotor zugesetzt ist, so zeigt sich, da} bei
der Probe mit Promotor wihrend einer Temperaturrampe unter N, bereits bei 400 °C
eine Zerstorung der Keggin-Struktur beginnt. Das reine Heteropolysduresalz ohne Pro-
motor erfdhrt dagegen im untersuchten Temperaturbereich keine Strukturzerstdrung.
Auch die Abgabe von konstitutionellem Wasser, die nach [101] mit einer Reduktion des
Heteropolyséduresalzes gleichzusetzen ist, erfolgt bei der dotierten Probe im Bereich von
370 bis 420 °C und damit bei deutlich niedrigeren Temperaturen als bei der undotierten
Probe. Diese gibt ihr konstitutionelles Wasser erst oberhalb von 400 °C ab. Die Entfer-
nung ist hier nach zehn Minuten bei 500 °C vollstindig. Der CuSb,0¢-Zusatz verringert
also die Stabilitdt des Katalysators, was zu einer kiirzeren Standzeit fithren kann. Ein
Druckanstieg, wie er bei zwei vom FHI préparierten Proben auftrat (vgl. oben), kann
hier nicht beobachtet werden. Dies weist darauf hin, daB die Anderungen schwicher

ausgepragt sind.
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6 Anwendung der neuen Mef3zelle auf ausgewihlte Fragestellungen
der heterogenen Katalyse

Im Rahmen der Optimierung der Aufnahmetechnik in der DRIFTS-Mefzelle mit einem
Probenhalter konnte die Untersuchung von Katalysatoren wihrend linearer Temperatur-
rampen realisiert werden (vgl. Kapitel 5). Die IR-Absorptionen der Gasphasenmolekiile
und der hochsiedenden Nebenprodukte auf den Fenstern der MefBzelle verhinderten je-
doch die In-situ-Detektion von Adsorbaten auf der Katalysatoroberfldche, da eine si-

chere Subtraktion der Absorptionen dieser Komponenten nicht gelang.

Um dennoch Adsorbate in Gegenwart von Reaktionsgasen nachweisen zu konnen,
wurde daher ein neues MeBverfahren, respektive eine neue MeBzelle (vgl. Kapitel
4.2.2), entwickelt, fiir die Patentschutz beantragt ist. Mit dieser neuen DRIFTS-Zelle
konnte die Untersuchung von ausgewihlten Fragestellungen aus dem Bereich der
Partialoxidationen in Anwesenheit von Reaktionsgasen erfolgen. Das Hauptaugen-
merk wurde dabei auf die Identifizierung von Adsorbaten auf Katalysatoroberflaichen
(vgl. Kapitel 6.1) und die Unterschiede zwischen den Katalysatoren (vgl. Kapitel 6.2)
wéhrend heterogen katalysierten Partialoxidationen gelegt. Des weiteren konnen durch
eine Kombination mit BET-Oberflichenmessungen spezifische Adsorbatmengen er-
mittelt werden (vgl. Kapitel 6.3). Aus dem Anstieg der Basislinie lassen sich wertvolle
Informationen iiber den Reduktionsgrad des Katalysators gewinnen (vgl. Kapitel 6.4).
Die Kopplung der DRIFTS-Zelle mit einem Differentialkreislaufreaktor ermoglicht
einen ,,Blick in den Reaktor* (vgl. Kapitel 6.5). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind im folgenden dargestellt. Die genaue Versuchsbeschreibung sowie die Auswertung
der Spektren sind im Kapitel 8 dokumentiert. Durch diese Untersuchungen konnte ge-
zeigt werden, dall die neu entwickelte DRIFTS-Zelle eine Vielzahl von Einsatzmog-
lichkeiten sowohl fiir den rein wissenschaftlich orientierten als auch fiir den in der Indu-
strieforschung titigen Katalytiker bietet und somit einen wichtigen Beitrag zu einem

rationalen Katalysatordesign liefert.

Nicht verschwiegen werden sollten die im Kapitel 6.6 dargestellten Grenzen der In-situ-
Spektroskopie, die generell bei heterogen katalysierten Reaktionen auftreten. Zur ein-
deutigen Kldrung von Adsorbatspezies und Reaktionsmechanismen muf3 auch die Si-
mulation von IR-Spektren weiter vorangetrieben werden. Einige Simulationen mit

Gaussian 98 sind im Kapitel 6.1.4 beschrieben.
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6.1 Ermittlung von Adsorbatstrukturen an oxidischen Katalysatoren

Wihrend heterogen katalysierten Partialoxidationen treten verschiedene Zwischenstufen
an den Katalysatoroberfldchen auf. Fiir die Acroleinoxidation wurden einige dieser Ad-
sorbate mittels IR-Spektroskopie an freitragenden Prefllingen nachgewiesen (vgl. Kapi-
tel 3.4.2). Um die Anwendbarkeit der neu entwickelten DRIFTS-Zelle auf solche Frage-
stellungen zu priifen, wurde die Adsorption von Acrolein zum einen auf einem Modell-
katalysator fiir das in der technischen Acrylsduresynthese verwendete Mischoxid
(MogV3W;,0y) untersucht. Zum anderen erfolgten die analogen Versuche an einem
Heteropolysauresalz (Cs;H,PVMo,,04), das als Modellkatalysator fiir den in der tech-
nischen Methacrylsduresynthese eingesetzten diente. Danach wurde die in der Literatur
noch nicht so ausfiihrlich beschriebene Methacroleinoxidation an den gleichen Kataly-
satoren unter der Fragestellung betrachtet, in wie weit zur Acroleinoxidation vergleich-
bare Oberflichenadsorbate auftreten. Dies ist sowohl von wissenschaftlichem als auch
technischem Interesse, da bisher nicht eindeutig bekannt ist, warum bei der Methacro-
lein-Umsetzung an dem Mischoxid deutlich schlechtere Ausbeuten an Methacrylsiure
erreicht werden als bei der analogen Umsetzung von Acrolein zu Acrylsdure (vgl. Ka-
pitel 2), obwohl sich die beiden Molekiile formal nur um eine Methylgruppe unterschei-
den. Um die Adsorbatstrukturen zu kldren und daraus Hinweise auf die Unterschiede
zwischen diesen Partialoxidationen zu finden, wurde neben den beiden ungesittigten
Aldehyden auch die Adsorption der Zielprodukte der Selektivoxidation (Acryl- und
Methacrylsdure) und der Nebenprodukte Aceton und Essigsdure untersucht. Schlielich
erfolgte eine Behandlung der Katalysatoren mit Isobutyraldehyd und Isobuttersdure, um
zu kldren, ob die formal gegeniiber Methacrolein bzw. Methacrylsdure fehlende Dop-

pelbindung einen Einflu} auf die Adsorption hat.

Im Rahmen dieser Untersuchungen bildete sich auf beiden Katalysatoren bei allen oben
beschriebenen Sondenmolekiilen als erste Zwischenstufe eine Spezies, bei der die
Adsorption iiber den Sauerstoff der Carbonylgruppe, vermutlich an koordinativ
ungesiittigten Metallkationen des Katalysators (Lewis-Siurezentren), erfolgt (vgl.
Kapitel 3.4.2). Es handelt sich dabei um relativ locker gebundene Adsorbate, die in
der Regel nur in Anwesenheit von Reaktionsgas beobachtet werden konnen. Nach dem
Umstellen auf Spiilgas (N») sind die Banden, die diesen Adsorbaten zugeordnet werden,

verschwunden. Dariiber hinaus sind diese Spezies nur bei niedrigen Temperaturen zu
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identifizieren. Bei dem Versuch mit Acrolein an dem Heteropolysédurekatalysator (vgl.
Kapitel 8.3.2) kann dieses Adsorbat z. B. nur bis 150 °C nachgewiesen werden. Diese
Beobachtungen sprechen dafiir, dall es sich um locker gebundene Oberflichenformen
handelt, die bei hheren Temperaturen in kleineren Konzentrationen vorliegen und da-

her nicht detektierbar sind.
Bei den Versuchen mit gegeniiber der Reaktionstemperatur (300 °C) abgesenkter Tem-
peratur (< 200 °C) kann an beiden Katalysatoren eindeutig nachgewiesen werden, daf3

die Adsorption der Siuren hauptsiichlich iiber Oberflichencarboxylate erfolgt. Mit

steigender Temperatur verlieren diese Banden an Intensitt.

6.1.1 Adsorbate von Acrolein und Methacrolein

Acrolein bei gegentiiber der Reaktionstemperatur (300 °C) abgesenkter Temperatur

Nach Andrushkevich et al. [73] lassen sich bei verschiedenen Temperaturen unter-
schiedliche Adsorbatformen des Acroleins nachweisen. Im Rahmen der Untersuchun-
gen am hochoxidierten Heteropolysiuresalz (vgl. Kapitel 8.6.2) und Mischoxid (vgl.
Kapitel 8.7.2) bei 100 °C beobachtet man sogar bei einer Temperatur je nach dem {iber
den Katalysator stromenden Gas unterschiedliche Adsorbate (vgl. Abb. 6-1 und Tab.
6-1). In Gegenwart von Reaktionsgas liegt koordinativ gebundenes Acrolein vor.
Durch das Umschalten auf N, verschwindet dieses uber das Sauerstoffatom der Alde-
hydgruppe an die Oberfliche gebundene Adsorbat. Zwei neue Banden entstehen, die
zwei verschiedenen Oberflichenspezies angehoren, ndmlich einem carbonylisch ge-
bundenen und einem iiber Wasserstoffbriicken gebundenen Acrolein. Ob diese
bereits unter Reaktionsgas vorlagen, ist nicht sicher, da sie sehr nahe an den Banden des

gasformigen Acroleins liegen, was die Detektion erschwert.

Am reduzierten Mischoxidkatalysator (vgl. Kapitel 8.5.2) kann bei 150 °C exakt die
gleiche Beobachtung gemacht werden. Hier 146t sich zusiitzlich sowohl unter Acrolein
als auch unter N, ein Oberflichenacrylat nachweisen. Bei den Versuchen an den
hochoxidierten Katalysatoren tritt ein solches Acrylat nur am Mischoxid relativ deutlich

auf. Am Heteropolysduresalz ist es dagegen nur sehr schwach zu erkennen.
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Abb. 6-1 Oberflachenspezies des Acroleins bei verschiedenen Gasatmosphédren und
Temperaturen:
(1): koordinativ gebundenes Acrolein
(2): Oberfldchenacrylat (am Heteropolyséduresalz nur schwach ausgebildet)
(3): liber Wasserstoffbriicken gebundenes Acrolein
(4): carbonylisch gebundenes Acrolein
(5): Coke-Deposite.

Da koordinativ an Metallkationen gebundene Spezies bei der Behandlung mit Acrolein
sowohl am Mischoxid als auch am Heteropolysduresalz auftreten, kann der von Ser-
wicka et al. [69] fiir die Acroleinoxidation an Heteropolysiuren vorgeschlagene Me-
chanismus, nach dem die Ausbildung der ersten Zwischenstufe durch einen Angriff an
verbriickten Sauerstoffatomen erfolgt (vgl. Abb. 3-28 auf Seite 49), zumindest nicht
ausschlieBlich vorliegen. Ein Teil des Acroleins mufl auch nach dem von Andrushke-
vich et al. [73] fiir Mischoxide postulierten Mechanismus (vgl. Abb. 3-27 auf Seite

48) reagieren.

Methacrolein bei gegeniiber der Reaktionstemperatur (300 °C) abgesenkter Temperatur

Ahnlich wie bei Acrolein beobachtet man auch bei der Adsorption von Methacrolein
an beiden hochoxidierten Katalysatoren (vgl. Kapitel 8.6.1 und 8.7.1) bei 100 °C die
Ausbildung von Methacrylatbanden. Dies bedeutet, dal Methacrolein, genau wie
Acrolein, bereits bei niedrigen Temperaturen aktiviert und zu dem Zielprodukt der Se-
lektivoxidation umgesetzt wird. Die C=0-Bande eines bei beiden Katalysatoren vorlie-
genden relativ locker iiber den Sauerstoff der C=0O-Gruppe gebundenen Adsorbates
(koordinativ oder iiber Wasserstoffbriicken) ist am Mischoxid nach dem Umschalten
auf N, nach wie vor vorhanden (vgl. Abb. 6-2). Im Gegensatz zu dem Heteropolysaure-
salz, wo dieses Adsorbat unter N, verschwunden ist, muf} es also auf dem Mischoxid-
katalysator fester gebunden sein. Dies spricht unter Beriicksichtigung der Zuordnungen

bei Acrolein dafiir, daB3 auf dem Heteropolyséduresalz das koordinativ gebundene und
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auf dem Mischoxid das iiber Wasserstoftbriicken gebundene Methacrolein zu favorisie-
ren ist. Am reduzierten Mischoxidkatalysator (vgl. Kapitel 8.5.1) lassen sich bei 150 °C
die gleichen Spezies finden wie an den oxidierten Katalysatoren. Allerdings verschwin-
det hier, wie bei dem hochoxidierten Heteropolysduresalz, die locker gebundene Spezies

beim Umschalten auf N».

N, / Methacrolein und N, (100 °C) N, (300 °C)

H 0
é (I) o So 0750 Coke Coke
Vi M M M
(6) Q) ® &) (10

Abb. 6-2 Oberflachenspezies des Methacroleins bei verschiedenen Gasatmosphiren
und Temperaturen:
(6): koordinativ gebundenes Methacrolein
(7): iiber Wasserstoftbriicken gebundenes Methacrolein
(8): carbonylisch gebundenes Methacrolein
(9): Oberflichenmethacrylat
(10): Coke-Deposite
Auf dem Heteropolysduresalz und dem vorreduzierten Mischoxid fehlen
unter N bei 100 °C die Spezies (6) bzw. (7).

Bohling [13] postulierte bei der Methacroleinadsorption allylische Anionenspezies (vgl.
Abb. 6-3). Gleichzeitig machte er diese Spezies fiir das unselektivere Verhalten der
Partialoxidation des Methacroleins gegeniiber der Oxidation des Acroleins verantwort-
lich. Mit den hier vorgestellten Untersuchungen kann man diese Theorie nicht stiitzen.
Es treten an beiden Katalysatoren sowohl mit Methacrolein als auch mit Methacrylsdure
unter O, / H,O-Zusatz bis zu 250 °C Banden auf, die zu einer antisymmetrischen CHj3-
Schwingung gehdren. Bei einer Temperatur von 300 °C lassen sich, wie am Ende dieses
Kapitels dargestellt, keine Zwischenstufen der Selektivoxidation finden. In den Versu-
chen, bei denen ausschlieBlich das Sondenmolekiil am reduzierten oder oxidierten Ka-
talysator adsorbiert wurde, treten diese Banden ebenfalls in Erscheinung. Somit sollte
sowohl bei Methacrolein als auch bei Methacrylsiure eine Adsorption unter Erhalt
der Methylgruppe erfolgen. Eine H-Abstraktion an dieser CH3-Gruppe, die zu ei-

ner allylischen Spezies fithren wiirde, ist daher unwahrscheinlich.
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Abb. 6-3 Verschiedene Oberflichenspezies von Methacrolein:
Links: von Bohling [13] postulierte allylische Zwischenstufe,

rechts: eine der zu Acrolein analogen Zwischenstufe (vgl. auch Abb. 3-27).

Tab. 6-1 Bandenlagen der C=O-Schwingungen bei den Versuchsreihen am oxidierten
oder reduzierten Katalysator. Die Ziffern in Klammern beziehen sich auf die

Oberflachenspezies in der Abb. 6-1 und Abb. 6-2.

C=0-Bande in cm™' C=0-Bande in cm™’ Temperatur | Gase, die liber den
Acroleinversuch Methacroleinversuch in °C Katalysator stromen
Hochoxidiertes Cs;H,PVMo;,04 (Kapitel 8.6.1 und 8.6.2)
1695 (1) 1735 (8) / 1700 (6) bzw. (7) 100 Aldehyd
1722 (4) /1703 (3) 1731 (8) 100 N,
1777 (5) 1780 (10) 300 N,
1785 (5) / 1742 (5) 1786 (10) 300 N2/ Oy
Hochoxidiertes MooV3W,0, (Kapitel 8.7.1 und 8.7.2)
1692 (1) 1732 (8) / 1695 (6) bzw. (7) 100 Aldehyd
1727 (4) /1699 (3) | 1731 (8)/ 1688 (6) bzw. (7) 100 N,
1781 (5)/ 1718 (5) - 300 N,
1792 (5) 1792 (10) 300 N,/ O,
Vorreduziertes MoyV3;W;,0, (Kapitel 8.5.1 und 8.5.2)
1666 (1) 1667 (6) bzw. (7) 150 Aldehyd
1716 (4) / 1697 (3) - 150 N,
1713 (5) - 300 N>
1793 (5) - 300 N2/ Oy
1731 und 1711 1727 und 1716 Gasformiger Aldehyd
1781 und 1768 1764 Gasformige Séure
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Vergleich Acrolein und Methacrolein bei abgesenkter Temperatur

Wenn man die Adsorbate und insbesondere die Bandenlagen der C=0-Schwingungen
vergleicht, die bei den Versuchen mit Acrolein und Methacrolein auftreten, so stellt man
fest, daB3 sowohl bei der Acrolein- als auch bei der Methacroleinadsorption vergleich-
bare Banden im C=0O-Schwingungsbereich auftreten (vgl. Tab. 6-1 und Tab. 8-5). Man
kann daher postulieren, dafl wihrend der Umsetzung des Methacroleins analoge Ad-
sorbate auftreten, wie sie fiir Acrolein in der Tab. 3-1 oder der Abb. 3-27 bzw. der
Abb. 3-28 auf Seite 46 ff. vorgeschlagen werden. Auch Petzoldt [8] hat aus der Tatsa-
che, dal die Umsetzungen von Acrolein und Methacrolein mit den selben Reaktions-
ordnungen im kinetischen Modell beschrieben werden konnen, geschlossen, daf3 der
Reaktionsmechanismus der selektiven Oxidation zur entsprechenden ungesattigten Car-

bonsiure fiir beide Reaktionen gleich ist.

Acrolein und Methacrolein bei Reaktionstemperatur (300 °C)

Betrachtet man die Adsorbatbanden bei den Versuchen bei 300 °C (vgl. Kapitel 8.1 und
8.2), so weichen sie teilweise recht deutlich von denen mit abgesenkter Temperatur ab.
Es stellt sich daher die Frage, ob sie von selektiven Zwischenstufen oder strukturell
undefinierten Depositen auf der Katalysatoroberfldche verursacht werden. Aufgrund der
im folgenden aufgefiihrten Beobachtungen sollte es sich um letztere, die auch als Coke-

Ablagerungen bezeichnet werden, handeln:

e Unabhingig von dem eingesetzten Eduktmolekiil entstehen Banden bei gleichen Vv .
Es handelt sich hierbei um recht scharfe C=0O-Schwingungsbanden bei ca. 1780 und
1745 cm™, oftmals begleitet von einer Schulter bei ca. 1850 cm™. Bei letzterer kdme
nach [93] eine Zuordnung zu C=0O-Schwingungen anhydridischer Verbindungen in
Frage. Alternativ konnte es sich auch um die C=C-Schwingung in Allenen handeln.
Im C=C-Valenzschwingungs- und OH-Deformationsschwingungsbereich treten bei
ca. 1600 cm™ breite Banden auf. Southward et al. [64] konnten ebenfalls Coke-Ban-
den im Bereich von 1640 bis 1545 cm™ (vgl. Kapitel 3.4.1) nachweisen.

e In den Versuchen, bei denen die Katalysatoren bei niedrigerer Temperatur mit Son-
denmolekiilen belegt und anschliefend auf 300 °C aufgeheizt wurden (vgl. Kapitel
8.5, 8.6 und 8.7), entstehen die gleichen Banden.

e Diese Banden sind in den meisten Féllen sehr stabil und lassen sich auch nach tiber
einer Stunde in Anwesenheit von 20 % (L L™") O, in N, bei 300 °C nicht vollstindig

abbrennen.
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e Letztendlich ist auch die Tatsache, daB sie bei einer Behandlung mit '*O, keine Ban-
denverschiebung erfahren, zumindest fiir die vermeintlichen C=0-Banden, ein Indiz
dafiir, daB3 sie fest an dem Katalysator haften und nicht stindig regeneriert werden

(vgl. Kapitel 8.8).

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde auch das Verhalten der iibrigen eingangs des
Kapitels 6.1 erwdhnten Sondenmolekiile iiberpriift. Bis auf den Fall der Versuche mit
1802, die nur bei Acrolein und Methacrolein durchgefiihrt wurden, konnten dabei die
oben getroffenen Aussagen bestétigt werden. Die Adsorbate, die fiir die Partialoxidatio-
nen verantwortlich sind, lassen sich daher bei 300 °C in Anwesenheit von Reaktions-
gasen (in situ) nicht detektieren. Um diese Zwischenstufen spektroskopisch zu erfassen,

muf} man auf Versuche bei niedrigeren Temperaturen ausweichen.

6.1.2 Adsorbate von Acryl- und Methacrylsaure

Bei den Versuchen an beiden hochoxidierten Katalysatoren erfolgt bei 100 °C die Ad-
sorption der Siuren iiber Oberflichencarboxylate (vgl. Abb. 6-4 und Abb. 6-5). Mit
steigender Temperatur verlieren diese Banden an Intensitit. In Anwesenheit der gas-
formigen Sduren treten auBerdem koordinativ gebundene Spezies auf. Neben diesen
Gemeinsamkeiten lassen sich aber auch Unterschiede zwischen den beiden Katalysato-

ren finden:

Am hochoxidierten Mischoxidkatalysator kann man wéhrend der Inertgasspiilung bei
100 °C tliber Wasserstoffbriicken gebundene Adsorbate detektieren, die auf dem Hetero-
polysduresalz nicht vorliegen. Zusétzlich beobachtet man an dem Mischoxid (vgl. Ka-
pitel 8.7) ein Phinomen, das in dieser Form bei keinem anderen Versuch auftritt (Aus-
nahme: analoger Versuch mit Isobutterséure). Wird der mit einer der untersuchten Sdu-
ren belegte Katalysator aufgeheizt, findet bei 300 °C eine CO,-Produktion statt, die
durch die Verbrennung der Adsorbate hervorgerufen wird. Da kein O, in der Gas-
phase anwesend ist, muf3 der benétigte Sauerstoff vom Katalysator oder den Adsorbaten
geliefert werden. Die von Acryl- oder Methacrylsidure gebildeten Coke-Ablagerungen
konnen also auf dem Mischoxidkatalysator im Gegensatz zu dem Heteropolysduresalz

zumindest teilweise abgebrannt werden (vgl. Abb. 6-4 und Abb. 6-5).
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N, / (Meth)acrylsdure (100 °C) N, (100 °C) N, (300 °C)
X
R
\ X X

HO Yo" /N

; 07570 07570 Coke Coke

M — M

(11) (2) oder (9) (2) oder (9) (12)

Abb. 6-4 Oberflachenspezies von Acryl- (R = H) und Methacrylsdure (R = CH3) bei
verschiedenen Gasatmosphéren und Temperaturen auf Cs;H,PVMo;1040:

(11): koordinativ gebundene Sédure
(2) oder (9): Oberflachen(meth)acrylat
(12): Coke-Deposite.
N, / (Meth)acrylsdure (100 °C) N, (100 °C) N, (300 °C)
X
X X
I N /N HO 0 R /N co,
o oL
Z 0750 0 07570 Coke Coke
I | ot
M M M
a1 (2) oder (9) 13) (2) oder (9) 12)

Abb. 6-5 Oberflachenspezies von Acryl- (R = H) und Methacrylsdure (R = CH3) bei
verschiedenen Gasatmosphdren und Temperaturen auf MogV3; W ,Ox:

(11): koordinativ gebundene Séure

(2) oder (9): Oberflachen(meth)acrylat

(13): iiber Wasserstoffbriicken gebundene Sdure
(12): Coke-Deposite.

Ein deutlicher Unterschied zwischen Acryl- und Methacrylsdure wird an einem mit H;
vorreduzierten Mischoxidkatalysator (vgl. Kapitel 8.5) gefunden. Hiermit lassen sich
die Ergebnisse der Differentialkreislaufreaktormessungen von Petzoldt [8] erkldren, wo
fiir die Oxidation der Methacrylsdure eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit als fiir die
Acrylsdure gefunden und eine stiarkere Adsorption der Methacrylsdure postuliert wird.
In der Tat stellt man beim Aufheizen der Methacrylsdureadsorbate von 200 auf 300 °C
im Gegensatz zu dem analogen Versuch mit Acrylsdure fest, dal die symmetrische
Methacrylatbande erhalten bleibt. Dies zeigt, dal das Methacrylat fester an die Ober-
fliche gebunden ist als das Acrylat, wodurch die Folgeoxidation der Methacryl-
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sdure gegeniiber der Acrylsiure begiinstigt wird. Dies steht ebenfalls in Einklang mit
den Sorptionsuntersuchungen von Bohnke [102], der eine festere Adsorption der Meth-

acrylsdure findet.

6.1.3 Adsorption von Isobutyraldehyd und Isobuttersiure

Wie in den Kapiteln 3.1.1 und 3.1.2 beschrieben, lassen sich aus Isobutyraldehyd bzw.
Isobuttersdure durch oxidative Dehydrierung Methacrolein bzw. Methacrylsdure herstel-
len. Hierzu werden in der Regel Heteropolysduresalze als Katalysatoren eingesetzt.
MoyV3W 04 und Cs;H,PVMo;,049 wurden daher mit Isobutyraldehyd und Isobutter-
sdure behandelt, um ihren Einsatz fiir diese Reaktionen zu testen. Es stellte sich heraus,
daB3 beide Katalysatoren die Oxidehydrierung bereits bei milden Temperaturen kataly-
sieren. Dies ist insbesondere bei dem Mischoxidkatalysator von Interesse, da dieser eine
hohere Langzeitstabilitit als das Heteropolysduresalz aufweist und somit als alternativer

Katalysator fiir solche Reaktionen eingesetzt werden konnte.

Am vorreduzierten Mischoxidkatalysator (vgl. Kapitel 8.5.7) kann man zeigen, daf3
die Oxidehydrierung von Isobutyraldehyd zu Methacrolein bereits bei 150 °C
nahezu quantitativ verlduft. Zum einen liegen die Adsorbatbanden bei vergleichbaren
vV wie die Adsorbatbanden des Methacroleins. Zum anderen stimmen auch die restli-
chen Beobachtungen im Rahmen dieses Versuches mit denen des Methacroleinversu-
ches weitgehend iiberein. Am hochoxidierten Heteropolysduresalz (vgl. Kapitel 8.6.5)
lassen sich bei 100 °C ebenfalls Hinweise auf eine Oxidehydrierung finden. Allerdings
liegt hier nicht das gleiche Spektrum vor, wie bei dem entsprechenden Versuch mit
Methacrolein, so da3 die Oxidehydrierung bei dieser Temperatur und diesem Katalysa-
tor nicht quantitativ verlduft. Insbesondere die Methacrylatbanden treten hier nicht so
deutlich in Erscheinung. Davon abgesehen, weisen die beiden Spektren aber eine sehr
groBe Ahnlichkeit auf. Am hochoxidierten Mischoxid bei 100 °C (vgl. Kapitel 8.7) sind
sich das Spektrum unter Methacrolein und Isobutyraldehyd wieder sehr dhnlich. Die
Carboxylatbanden, die auf dem Heteropolyséduresalz bei der Behandlung mit Isobutyr-
aldehyd nur schwach auftraten, sind hier gut sichtbar. Deshalb kann man davon ausge-
hen, daB neben der oxidativen Dehydrierung, die zu Methacrolein fiihrt, auf dem

Mischoxidkatalysator auch gleich eine Weiterreaktion zur Methacrylsiure ablauft.
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6.1.4 Simulation von IR-Spektren mit Gaussian 98

Wie bereits in der Abb. 4-21 im Kapitel 4.7 dargestellt, sind zum vollstdndigen Ver-
standnis der experimentell gefundenen Bandenlagen der Adsorbate und zur eindeutigen
Interpretation der IR-Spektren theoretische Modellierungen derselben unumgénglich.
Im Rahmen der Dissertation wurden daher mit dem Programm Gaussian 98, das im
Hochschulrechenzentrum zur Verfiigung steht, IR-Spektren simuliert. Hierbei stellte
sich heraus, daf die IR-Bandenlagen der Gasphasenmolekiile sehr gut berechnet werden
konnen. Auch die Auswirkung eines '*O-Einbaues auf die IR-Spektren von Acrolein
und Methacrolein sowie der korrespondierenden Sduren kann ermittelt werden. Um den
EinfluB8 der Adsorption an einem Katalysator auf ein organisches Molekiil zu untersu-
chen, wurden diverse Rechnungen durchgefiihrt, bei denen der Katalysator durch ver-
schiedene Modelle ersetzt wurde. Exemplarisch sind in der Abb. 6-6 zwei Anordnungen
dargestellt, die in Gaussian 98 eingegeben wurden, um die Wechselwirkungen zwi-
schen Katalysator und organischem Sondenmolekiil und insbesondere die Auswirkung
auf die IR-Spektren, zu berechnen. Weder die Verwendung des LanL.2MB-Basissatzes
fiir alle Atome, noch die Verwendung des LanL.2MB-Basissatzes fiir das Metallatom (V

oder Mo) und des 6-31G-Basissatzes fiir die anderen Atome, fiihrte zu einem sinnvollen

Ergebnis.
H H
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Abb. 6-6 Zwei Beispiele, mit denen versucht wurde, eine Wechselwirkung zwischen

organischem Sondenmolekiil und Katalysator zu beschreiben.

Die Berechnungen der IR-Bandenlagen von gasformigem Acrolein und Methacrolein
wurden fiir 300 °C durchgefiihrt. Sie liefern je nach dem verwendeten Basissatz und den
verschiedenen Rechenmethoden Ergebnisse verschiedenster Giite (vgl. Tab. 6-2 und

Tab. 6-3). Als MaB dient die berechnete Bandenlage der C=O-Schwingungen, die mit



Anwendung der neuen Mef5zelle auf ausgewdhlite Fragestellungen der heterogenen Katalyse 97

den experimentellen Werten verglichen wird. Experimentell findet man bei einer Tem-
peratur von 300 °C fiir Acrolein C=0O-Banden bei 1731 und 1711 cm™ und fiir Meth-
acrolein bei 1727 und 1717 cm™. Der Zeitaufwand zwischen den verschiedenen Re-
chenmethoden und Basissdtzen variiert zwischen einigen Minuten bis hin zu mehreren
Tagen. Ndhere Angaben zu den Rechenmethoden und den Basissédtzen konnen den Ka-
piteln 3.5 und 4.7 entnommen werden. Es stellt sich heraus, dafl nicht immer die beste
Methode und der aufwendigste Basissatz die besten Ergebnisse liefern. Auch héngt die
Giite des Ergebnisses offenbar von dem zu berechnenden Molekiil ab, da sich Unter-
schiede zwischen Acrolein und Methacrolein ergeben. Anzumerken ist noch, daf bei
der Ermittlung von Schwingungsfrequenzen systematische Rechenfehler der einzelnen
Rechenmethoden bekannt sind. Deshalb miissen die berechneten Werte alle mit einem

Ausgabefaktor multipliziert werden, der aus der Literatur [88] entnommen werden kann.

Tab. 6-2 Mit Gaussian 98 berechnete, mit dem Ausgabefaktor korrigierte Bandenla-
gen der C=0O-Schwingung von Acrolein bei 300 °C und 1 atm, alle Angaben

in cm™.

Methode HF B3LYP MP2
Basissatz
STO-3G 1795 1735 1687
6-31G 1704 1652 1584
6-31G** 1646 1733 1669
6-311G 1685 1628 1571
6-311G** 1776 1715 1658

Experimentelle Werte iiber KBr 1731 und 1711

Bei Acrolein lassen sich gute Ergebnisse durch die Kombination von HF und 6-31G,
B3LYP und STO-3G sowie B3LYP und 6-311G** erhalten. Die Simulation der C=0O-
Schwingung im Methacrolein liefert fiir B3LYP und 6-31G**, B3LYP und 6-311G**
sowie MP2 und STO-3G Werte, die den experimentellen sehr nahe kommen. Man sieht,
daB3 sich bei Methacrolein bereits keine guten Ergebnisse mehr mit der Hartree-Fock-
Methode erzielen lassen. Hier muf3 man bereits bessere Methoden anwenden. Allerdings
erkennt man auch, daf} nicht immer die vermeintlich bessere Methode mit den aufwen-
digeren Basissdtzen zu genaueren Ergebnissen fiihrt. So kann mit der MP2-Methode

lediglich im Falle des Methacroleins, interessanterweise mit dem einfachsten Basissatz,
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ein Ergebnis erhalten werden, das dem experimentellen nahe kommt. Wenn man be-
denkt, daB fiir die wachsende Kompliziertheit der verwendeten Rechenmethode und des
Basissatzes ein Vielfaches der Rechenzeit gegeniiber den anderen Féllen aufgewendet
werden muB, zeigt sich, daB3 es sich durchaus lohnt, verschiedene Methoden auszupro-
bieren, bevor man weitergehende Rechnungen durchfiihrt. Interessant ist auch, daf} die
besten Ubereinstimmungen mit dem Experiment je nach berechnetem Molekiil bei an-
deren Methoden und Basissdtzen zu finden sind. Lediglich die Kombination von
B3LYP und 6-311G** fiihrt in beiden Féllen zu recht guten Ergebnissen. DaBl mit
Dichtefunktionalmethoden teilweise bessere Ergebnisse erhalten werden als mit den

sehr aufwendigen MP2-Rechnungen ist auch fiir andere Systeme bekannt [103].

Tab. 6-3 Mit Gaussian 98 berechnete, mit dem Ausgabefaktor korrigierte Bandenla-
gen der C=0-Schwingung von Methacrolein bei 300 °C und 1 atm, alle An-

gaben in cm’.

Methode HF B3LYP MP2
Basissatz
STO-3G 1624 1692 1708
6-31G 1696 1666 1593
6-31G** 1657 1740 1669
6-311G 1675 1646 1576
6-311G** 1775 1724 1660

Experimentelle Werte iiber KBr 1727 und 1717

Aufgrund einer Abwégung des Rechenaufwandes und der Giite der erhaltenen Ergeb-
nisse erfolgt die Berechnung des Einflusses des '®O-Einbaues auf die Bandenlage der
C=0-Schwingung bei Acrolein, Methacrolein, Acryl- und Methacrylsdure einerseits mit
der Hartree-Fock-Methode und dem Basissatz 6-31G und andererseits mit der auf der
Dichtefunktionaltheorie beruhenden B3LYP-Methode und dem Basissatz 6-311G**
(vgl. Tab. 6-4, Tab. 6-5 und Tab. 6-6). Hierbei stellt sich heraus, dal im Fall der
Aldehyde durch den Einbau von 'O eine Verschiebung um 16 — 34 cm™ zu erwarten
ist. Bei den Sduren findet praktisch keine Verschiebung statt, wenn in die OH-Gruppe
ein '*O-Atom eingebaut wird. Der Austausch des Sauerstoffatomes der C=0-Gruppe

bewirkt dagegen wieder eine Verschiebung um 17 — 33 cm™.



Anwendung der neuen Mef5zelle auf ausgewdhlite Fragestellungen der heterogenen Katalyse 99

Tab. 6-4 Mit Gaussian 98 berechnete, mit dem Ausgabefaktor korrigierte Bandenla-
gen der C=0-Schwingung von Acrolein und Methacrolein mit und ohne '*O

bei 300 °C und 1 atm, alle Angaben in cm™.

Rechenmethode / Acrolein Methacrolein
Basissatz 0 %0 0 0
HF / 6-31G 1704 1687 1696 1680
B3LYP/6-311G** 1715 1681 1719 1695
Experiment 1731 und 1711 --- 1727 und 1717 ---

Tab. 6-5 Mit Gaussian 98 berechnete, mit dem Ausgabefaktor korrigierte Bandenla-
gen der C=0-Schwingung von Acrylsdure mit und ohne *O bei 300 °C und

1 atm, alle Angaben in cm™.

160 1601 160 180y 180 160Q Bo_  Bog
Rechenmethode / Y Y Y Y
Basissatz R R R R
HF /6-31G 1719 1718 1702 1701
B3LYP/6-311G** 1739 1738 1710 1710
Experiment 1780 und 1763 --- - -

Tab. 6-6 Mit Gaussian 98 berechnete, mit dem Ausgabefaktor korrigierte Bandenla-
gen der C=0-Schwingung von Methacrylsdure mit und ohne '*O bei 300 °C

und 1 atm, alle Angaben in cm™.

Rechenmethode / Y Y Y

Basissatz R R R R
HF / 6-31G 1728 1728 1707 1706
B3LYP/6-311G** 1753 1753 1721 1720

Experiment 1761 -—- - —
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6.2 Untersuchung von Oberflicheneffekten an oxidischen

Katalysatoren

6.2.1 Unabhingig vom Reaktionsgas zu beobachtende Effekte

Zwischen den beiden hauptsidchlich untersuchten Katalysatoren Cs,H,PVMo;,049 und
MoyV3;W,0x erkennt man deutliche Unterschiede im Metall-Sauerstoff-Schwin-
gungsbereich. Wihrend das Heteropolyséduresalz definierte Banden mit aus der Litera-
tur bekannten Zuordnungen zu bestimmten Metall-Sauerstoff-Schwingungen aufweist,
liegt bei dem Mischoxid ein Bandenagglomerat vor, das keine exakte Zuordnung von
Banden zu bestimmten Metall-Sauerstoff-Schwingungen erlaubt (vgl. Abb. 6-7 und
Kapitel 3.2.4). Zusitzlich zeigt sich zwischen diesen beiden Katalysatortypen bei den
In-situ-Untersuchungen ein Unterschied in den Adsorbatmengen, die sich detektieren
lassen. An dem Heteropolyséduresalz treten bei 300 °C in der Regel intensivere Adsor-
batbanden auf als am Mischoxid. Bei dieser Aussage mufl man allerdings beriicksich-
tigen, dal} diese ,,Adsorbatbanden* von Coke-Ablagerungen auf der Katalysatorober-
fliche hervorgerufen werden (vgl. Kapitel 6.1.1).

4 Mo=0O Mo-O-Mo

eckenverkniipft

Mo-O-Mo

kantenverkniipft

1.5+

1200 1100 1000 900 800
Wellenzahl in cm™
Abb. 6-7 A: Spektrum von Cs,H,PVMo;;040 bei 300 °C unter N, / O,.
B: Spektrum von MoyV3;W 2,04 bei 300 °C unter N, / Os.

Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.



Anwendung der neuen Mef5zelle auf ausgewdhlite Fragestellungen der heterogenen Katalyse 101

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen beobachtet man beim Heteropoly-
siduresalz in der Regel in Anwesenheit einer reaktiven Gasatmosphére Intensitétsverlu-
ste im Bereich der P-O-, V=0-, M0o=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Banden,
die auf eine Beteiligung dieser Gruppen an der Katalyse schlieBen lassen. Der Verlust
von P-O-Gruppen ist hierbei nicht so zu verstehen, da3 wirklich der Sauerstoff entfernt
wird. Vielmehr handelt es sich um eine Symmetrieerniedrigung des POy4-Tetraeders, die
zu dem Intensitétsverlust der IR-Schwingung dieser Gruppe fiihrt. Da beim Mischoxid-
katalysator keine eindeutige Bandenzuordnung gelingt, kann man lediglich die Aus-
sage treffen, dafl terminale Metall-Sauerstoff-Bindungen an der Katalyse beteiligt

sind, da eine Intensititsabnahme der Banden in dem Bereich um 1000 cm™ erfolgt.

Bei der Behandlung der Katalysatoren mit Reaktionsgas treten im Subtraktionsspektrum
sehr hiufig Banden negativer Intensitit bei ca. 3230 und 1414 cm™ auf. Diese werden
durch den Verlust von OH-Valenz- und Deformationsschwingungen verursacht, was auf
eine Abnahme von Kristallwasser oder konstitutionellem Wasser hinweist. Nach Mestl
et al. [16] ist auch eine Zuordnung zu Molybdénhydratschwingungen in H-Bronzen
moglich. Interessant ist, dal der Verlust dieser Gruppen sowohl bei dem Mischoxid-
katalysator als auch bei dem Heteropolysduresalz auftritt, so dall eventuell in beiden
Katalysatoren dhnliche Phasen vorliegen. Der Verlust dieser OH-Gruppen erfolgt
unabhiingig von den eingesetzten Sondenmolekiilen. Eine allgemeine Aussage, wie

er vermindert oder gar verhindert werden kann, ist nicht moglich.

Die hohere Reaktivitdt und den daraus resultierenden hoherem Umsatz auf dem
Mischoxidkatalysator erkennt man an den CO,-Banden, die aufgrund von Stofftrans-
portphdnomenen an Grenzschichten der Katalysatoren (vgl. Kapitel 6.6) bei den Versu-
chen mit O,- und H,O-Zusatz beobachtet werden (vgl. Kapitel 8.1 und 8.2). Sowohl bei
Acrolein als auch bei Methacrolein, Acryl- und Methacrylsdure entsteht auf diesem
Katalysator mehr CO, als auf dem Heteropolyséduresalz. Bei der Behandlung mit Acro-
lein werden zusétzlich noch Gasphasenbanden von Acrylséure sichtbar, die sich auf

dem Heteropolyséduresalz nicht nachweisen lassen.

Vergleicht man die CO,-Produktion an den beiden Katalysatoren, die mit verschiede-
nen Sondenmolekiilen sowie O, und / oder H,O behandelt wurden (vgl. Kapitel 8.1 und

8.2), so zeigt sich auBlerdem, daB3 der Wasserdampfzusatz in der Regel fiir eine Ab-
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senkung der CO,;-Entwicklung und damit fiir eine Selektivititserhohung sorgt, was

auch schon von Bohling fiir die Partialoxidation von Acrolein gefunden wurde [13].

6.2.2 Effekte bei Anwesenheit von Acrolein und Methacrolein

Vergleicht man am Mischoxid die Versuchsreihe mit Methacrolein (vgl. Kapitel 8.2.1)
mit der Versuchsreihe mit Acrolein (vgl. Kapitel 8.2.2), so treten bei 300 °C in Gegen-
wart von Methacrolein lediglich Banden negativer Intensitit im C=0O-Valenzschwin-
gungsbereich des Methacroleins und Banden von CO, auf. C=0O-Banden gasférmiger
Methacrylsdure lassen sich nicht nachweisen. Anders verhélt es sich bei dem Versuch
mit Acrolein, wo auch Gasphasenbanden von entstehender Acrylsdure detektiert wer-
den. Hieraus wird die unterschiedliche Ausbeute an dem Mischoxidkatalysator deut-

lich sichtbar.

Ein Vergleich der Versuche der MeBreihe mit Acrolein bei verschiedenen Temperaturen
an dem Mischoxidkatalysator (vgl. Kapitel 8.4) mit der MeBreihe in Anwesenheit von
Methacrolein zeigt ebenfalls eine bessere Umsetzung des Acroleins im Vergleich zu
Methacrolein. Wéhrend der Reaktionsgasaufgabe bei 200 °C beobachtet man bei Acro-
lein, im Gegensatz zu dem Versuch mit Methacrolein, bereits eine CO,-Entwicklung.
AuBerdem entstehen bei der Methacroleinbehandlung bei 1782 und 1753 cm™ zwei
Banden im C=0O-Valenzschwingungsbereich, die auf eine Ausbildung von Coke hin-
weisen. In Gegenwart von Acrolein treten dagegen bei 200 °C Banden auf, die gebilde-
ter gasformiger Acrylsdure zugeordnet werden. Sogar bei 100 °C 148t sich in Anwesen-
heit von Acrolein eine Schulter im C=0O-Schwingungsbereich der gasférmigen Acryl-
sdure erkennen, die darauf hinweist, da3 bereits Spuren von Acrylsdure gebildet werden.
Zusammenfassend zeigt dies, dall Acrolein bereits bei viel niedrigeren Temperaturen
an dem Mischoxidkatalysator umgesetzt werden kann. An dem Heteropolysiuresalz
(vgl. Kapitel 8.3) erkennt man keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden

Edukten.

Bei der In-situ-Untersuchung des Heteropolysduresalzes bei 300 °C (vgl. Kapitel
8.1.1, 8.1.2 und 8.9) gelangt man zu der Erkenntnis, da3 bei der Oxidation des Acro-
leins die terminalen Mo=0-Gruppen deutlich stirker in die Reaktion eingebunden

werden als bei der Oxidation des Methacroleins. In der Abb. 6-8 erkennt man dies an
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der Bande negativer Intensitit bei ca. 1000 cm’, die bei dem Versuch mit Acrolein, im
Gegensatz zu dem Versuch mit Methacrolein, vorhanden ist. (Die Banden negativer
Intensitdt im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich entstehen bei der im Kapitel 4.6.2
beschriebenen Subtraktion der IR-Spektren (vgl. Abb. 4-19), wenn die Metall-Sauer-
stoff-Schwingungen wéhrend der Reaktion an Intensitét verlieren.) Bestétigt wird diese
Beobachtung durch die Untersuchungen im Rahmen der Kopplung des Differential-
kreislaufreaktors mit der DRIFTS-Zelle (vgl. Kapitel 6.5 und 8.9). Fiir das Mischoxid

1aBt sich aufgrund der nicht eindeutig zuzuordnenden Banden keine analoge Aussage

treffen.
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Abb. 6-8 Differenzspektrum von Cs;H,PVMo,,049 bei 300 °C. A: unter 5 % Meth-
acrolein/ 15 % O,/ 15 % H,0 in N, und B: unter 5 % Acrolein / 15 % O, /
15 % H,0 in N, jeweils minus Cs,H,PVMo;1040 bei 300 °C unter N, / O,.
C: Spektrum von Cs;H,PVMo,,04 bei 300 °C unter N, / O,. Die Spektren

sind auf der Ordinate verschoben, C ist verkleinert dargestellt.

Diese Beobachtung beziiglich der Beteiligung terminaler Mo=O-Gruppen ist ein An-
satz, wie das unterschiedliche Selektivititsverhalten von Acrolein und Methacrolein
erklart werden konnte. Abgesehen von dem bereits erwidhnten Sondenmolekiil Acrolein
sind lediglich Isobutyraldehyd und in geringem Mafle Essigsdure und Aceton in der
Lage, die Mo=0O-Gruppen des Heteropolysduresalzes anzugreifen, Acryl-, Methacryl-

und Isobuttersdure dagegen nicht. Um genauere Aussagen zu erhalten, wiren z. B. In-
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situ-Ramanuntersuchungen notwendig, da hier der Metall-Sauerstoff-Schwingungs-

bereich wesentlich besser spektroskopiert werden kann.

An Cs;H,PVMo;;049 werden wihrend einer Behandlung bei 300 °C mit Reaktionsgas-
mischungen, die neben Acrolein oder Methacrolein auch 1802 enthalten, keine Verdnde-
rungen im Adsorbatbereich oder im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich beobachtet.
Die fehlenden Verschiebungen im Bereich der Adsorbatbanden lassen sich iiber die
Zuordnung zu Coke-Ablagerungen erkldren (vgl. Kapitel 6.1.1). Dall auch die Metall-
Sauerstoff-Schwingungen keine Bandenverschiebung erfahren, weist darauf hin, daf3
nur ein geringer Anteil der Katalysatorsauerstoffatome an der Katalyse beteiligt

ist. Wie in Kapitel 8.8 nédher erldutert, sollte er weniger als 8 % betragen.
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6.3 Bestimmung spezifischer Adsorbatmengen an Cs,H, \PVMo,,0y

Heteropolyséduresalz-Katalysatoren der formalen Zusammensetzung CsyH4xPVMo0;,04
mit 0 < x < 4 zeigen neben unterschiedlichen Stabilititen (vgl. Kapitel 5) auch unter-
schiedliche Umsétze und Selektivititen. Das Salz mit x = 2 stellt den Katalysator dar,
der dem grofBitechnisch eingesetzten am néchsten kommt, da es die beste Performance
aufweist [100], [104]. Um zu untersuchen, ob die Adsorbatmengen auf den Katalysato-
ren mit dieser Beobachtung korrelieren, wurden sie mit der neu entwickelten DRIFTS-
Zelle ermittelt. Hierzu erfolgte eine Behandlung aller Katalysatoren mit einer Mischung
aus 5 % (L L") Methacrolein und 15 % (L L ™) O, in N, bei 300 °C. Die untersuchten
Katalysatoren zeigen bei der Behandlung mit Methacrolein und O, zum Teil unter-
schiedliche Adsorbatmengen (vgl. Abb. 8-50 im Kapitel 8.10). Quantitative Aussagen

lassen sich treffen, da folgende Bedingungen bei allen Messungen erfiillt sind:

¢ Die Mel3dauer, die Vorbehandlung und die Reaktionsgasmischung ist bei allen Ver-
suchen identisch.

e Bei der jeweiligen Aufnahme eines Spektrums der Gasphase liber KBr zeigt sich, daf3
die Bandenintensitidten des Methacroleins bei allen Versuchen gleich sind. Dies be-
deutet, daf in allen Fillen KBr reproduzierbar (Anpredruck, Probenmenge) in das
Probenschélchen gefiillt wurde.

e Daraus 146t sich vermuten, da3 auch eine reproduzierbare Einfiillung des pulverfor-
migen Katalysators in die Probenschélchen erfolgt ist. Bestétigt wird dies durch die
Aufnahme von Spektren der Gasphase iiber den verschiedenen Katalysatoren, die
gleiche Bandenintensitdten des Methacroleins zeigen. Dariiber hinaus weisen alle
Heteropolyséuresalze nach der Vorbehandlung bei 300 °C mit 20 % (L L) O, in N

gleiche Bandenintensitéiten auf.

Zum Vergleich der Adsorbatmengen wird die C=0-Bande bei 1784 cm™ herangezogen
(vgl. Tab. 6-7). Die Auswertung der Bandenintensitdt erfolgt an mit Hilfe der Kubelka-
Munk-Gleichung transformierten Spektren. Das Salz mit einem Céasiumgehalt von drei
zeigt die intensivste Bande. Um eine sinnvolle Aussage zu erhalten, mufl man die Ban-
denintensititen auf die BET-Oberfldchen der Katalysatoren beziehen. Die Bestimmung
der BET-Oberflichen fand im FHI Berlin an Heteropolysduresalzen der gleichen

Charge statt, die bei 300 °C eine Stunde getempert wurden. Betrachtet man also die auf
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die BET-Oberflachen normierten spezifischen Adsorbatintensititen (vgl. Abb. 6-9), so
zeigt sich eine Kurve, bei der das Heteropolysduresalz mit zwei Cdsiumatomen pro
Formeleinheit nicht in den Kurvenverlauf pafit. Dieses Salz stellt den Katalysator dar,
der dem grofBitechnisch eingesetzten am néchsten kommt, da es die beste Performance
aufweist [100], [104]. Wenn man beriicksichtigt, da} die betrachtete Bande von Coke-
Ablagerungen auf der Katalysatoroberfliche hervorgerufen wird (vgl. Kapitel 6.1.1),
ergibt sich, daBl dieser Katalysator unter Reaktionsbedingungen, bezogen auf seine
Oberfliche, eine geringere Coke-Menge aufweist als aufgrund des Verhaltens der ande-
ren Katalysatoren zu erwarten wére. Durch die Ermittlung der spezifischen Adsorbat-
mengen ist es daher moglich, Prognosen beziiglich der Giite von Katalysatoren zu tref-

fen.

Tab. 6-7 Bandenintensititen der C=0-Bande bei 1784 ¢m™ und BET-Oberflichen

der Katalysatoren.

Katalysator Bandenintensitit in K&M | BET-Oberfliche inm”/ g
(Kubelka-Munk-Einheiten) (FHI Berlin)
CsoH4PVMo0,,04 0,08 = 0,02 5
Cs1H3PVMo,;,04 0,18 + 0,04 10
Cs;H,PVMO0,1049 0,22 + 0,05 28
Cs3sHiPVMo,;,04 1,61 + 0,34 143
Cs4sHoPVMo0;,04 0,04 = 0,01 32
M in K&M g m™
0,02 4

Césiumgehalt x

o
N
N
w
N

Abb. 6-9 Einflu des Céasiumgehaltes bei CsyHsxPVMo0;;049 (0 £ x < 4) auf die
Intensitit der Adsorbatbande )

spezifischen Adsorbatmengen M | M =
BET - Oberflache
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6.4 Bestimmung von Reduktionsgraden an oxidischen Katalysatoren

Die Reduktion von Katalysatoren kann mit dem Basislinienanstieg der IR-Spektren
korreliert werden [97]. DaB} dieser Effekt wirklich durch eine Reduktion hervorgerufen
wird, 148t sich dadurch zeigen, daB3 er auch wéhrend der Behandlung von MoyV3; W 2O
mit H, auftritt (vgl. Kapitel 8.5) und durch O,-Zufuhr reversibel gestaltet werden kann.
Als Erklarung fiir das Phinomen dient eine Verdnderung der Durchlédssigkeit des Kata-
lysatormaterials aufgrund der Reduktion, verbunden mit einer stirkeren Absorption der
IR-Strahlung. Eine analoge Beobachtung machen auch Tichy et al. [79]. Sie finden bei
der Untersuchung von KatalysatorpreBlingen eine Verminderung der Durchlissigkeit
iiber 1300 cm™ und erkldren diese durch eine Reduktion des Katalysators. Hierbei han-
delt es sich um den gleichen Effekt, da der Basislinienanstieg nichts anderes als eine
verstiarkte Absorption in diesem Bereich darstellt. Untersuchungen zum Basislinien-
anstieg konnen daher zur In-situ-Bestimmung von Reduktionsgraden an Katalysato-

ren dienen. Dies ist mit anderen Techniken bislang nicht mdglich.

6.4.1 Versuche mit O,/ H,O-Zusatz

Cs,H,PVMO0;1040 und MogV3 W 2,05 wurden zunéchst mit N, / O, bei 300 °C auf einen
reproduzierbaren Ausgangszustand eingestellt und anschlieend unter diesen Gasen auf
die Versuchstemperatur abgekiihlt. Zwischen 100 und 300 °C erfolgte in 50 ° Schritten
eine Behandlung mit Reaktionsgasmischungen, die neben dem Sondenmolekiil (Acro-
lein, Methacrolein, Acryl- oder Methacrylsdure) auch O, und H,O enthielten und somit
den technisch relevanten Mischungen nahe kamen. Fiir jede Messung wurde frisches
Katalysator- und Referenzmaterial verwendet. Zur Ermittlung der Reduktionsgrade liest
man die Hohe der Basislinie des IR-Spektrums bei 4500 cm™ ab, da in diesem Bereich
keine storenden Schwingungen der Festkorper, Gasphase oder Adsorbate vorliegen.
Bezieht man alle bei einem Katalysator ermittelten Werte auf den grof3ten, gelangt man

zu den relativen Reduktionsgraden, die in Abb. 6-10 und Abb. 6-11 dargestellt sind.

Hohe der Basislinie ( 6-1 )

relativer Reduktionsgrad = — - -
Hohe der Basislinie beim Methacroleinversuch bei 300 °C

Die Behandlung des Heteropolysiuresalzes mit verschiedenen Sondenmolekiilen und
O, / H,0 liefert in allen untersuchten Féllen das gleiche Bild (vgl. Abb. 6-10). Mit stei-

gender Temperatur erfdhrt die Basislinie einen leichten kontinuierlichen Anstieg.
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Abb. 6-10 Relative Reduktionsgrade von Cs,H,PVMo;;04 bei den Versuchen mit
Aldehyd bzw. Saure und O, / H,O-Zusatz (vgl. Kapitel 8.3).

Die gleiche Versuchsreihe an dem Mischoxidkatalysator zeigt andere Effekte (vgl.
Abb. 6-11). Unter Acrolein erfolgt hier ein kontinuierlicher Anstieg mit steigender
Temperatur. Bei den anderen Sondenmolekiilen (Methacrolein, Acryl- und Methacryl-
sdure) beobachtet man dagegen zu Beginn nur einen schwachen Anstieg. Zwischen 250
und 300 °C findet dann ein deutlich stirkerer Anstieg statt, was darauf schlieBen 14ft,
daB3 der Katalysator erst bei dieser Temperatur starker reduziert werden kann und Sauer-
stoff zur Verfiigung stellt. Acrolein ist also bereits bei niedrigerer Temperatur in
der Lage, den Mischoxidkatalysator zu reduzieren bzw. den Katalysatorsauerstoff zu

aktivieren.
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Abb. 6-11 Relative Reduktionsgrade von MogV3;W;,0x bei den Versuchen mit Alde-
hyd bzw. Siure und O, / H,O-Zusatz (vgl. Kapitel 8.4).
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Der Vergleich der Versuche mit O,- und H,O-Zusatz bei verschiedenen Temperaturen
zeigt also, daB3 bei dem Heteropolyséduresalz die Sondenmolekiile keinen Einflul} auf die
Reduktion des Katalysators haben. Bei dem Mischoxid liegt dagegen ein Einflull des
Eduktes vor.

6.4.2 Versuche ohne Zusatz von O, / H,O

Vorreduziertes Mischoxid

Fiir die Versuchsreihe an dem vorreduzierten Mischoxid wurde nach der Vorbehand-
lung bei 300 °C mit N, / H, MogV3W 04 unter N, auf die Versuchstemperatur (150
bzw. 200 °C) abgekiihlt und mit den Sondenmolekiilen in N, behandelt. Hierbei kamen
neben den im vorherigen Kapitel verwendeten Sonden auch Isobutyraldehyd, Isobutter-
sdure, Aceton und Essigsdure zum Einsatz. Nach erfolgter Adsorption wurde der Kata-
lysator unter N in 50 © Schritten auf 300 °C aufgeheizt. Da eine Reduktion des Hetero-
polysduresalzes mit H, in einem verniinftigen Zeitrahmen nicht zu realisieren war,

konnten hier keine analogen Versuche durchgefiihrt werden.

An diesem mit H, vorreduzierten Mischoxidkatalysator (vgl. Kapitel 8.5) erfolgt
beim stufenweisen Erhitzen von 150 bzw. 200 °C auf 300 °C immer ein Anstieg der Ba-
sislinie. Je nach Sondenmolekiil ist er kontinuierlich oder am Anfang etwas schwécher
ausgepragt. Da man aber auch bei verschiedenen Temperaturen und damit vermutlich
bei verschiedenen Reduktionsgraden startet, lassen sich keine allgemein giiltigen Aus-
sagen ableiten. Hierflir eignen sich besser die Versuche, die an den oxidierten Kataly-

satoren durchgefiihrt wurden:

Hochoxidiertes Mischoxid und Heteropolysiuresalz

Im Rahmen dieser Mefireihen wurden nach der Vorbehandlung bei 300 °C mit N, / O,
Cs,Ho,PVMO0;1049 und MogViW 1,04 unter diesen Gasen auf die Versuchstemperatur
(100 °C) abgekiihlt und mit Acrolein, Methacrolein, Isobutyraldehyd, Acryl-, Meth-
acryl- und Isobuttersdure in N, behandelt. AbschlieBend erfolgte auch hier wieder in

Gegenwart von N, eine Temperaturerhohung bis 300 °C in 50 ° Schritten.

Am Heteropolyséuresalz (vgl. Kapitel 8.6) erfolgt durch die Behandlung mit Acrolein,

Methacrolein und Isobuttersiure ein leichter und mit Isobutyraldehyd ein etwas stirke-
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rer Anstieg der Basislinie. Hier kann also schon bei 100 °C Sauerstoff des hochoxidier-
ten Katalysators aktiviert werden. Bei den anderen beiden Sduren behélt die Basislinie
ihr Niveau. Durch die Temperaturerh6hung erfolgt bei Acrolein, Isobutyraldehyd und
Isobuttersdure ein kontinuierlicher Basislinienanstieg. Bei Methacrolein, Acryl- und
Methacrylsdure ist der Anstieg dagegen wihrend der ersten 50 °C etwas schwicher aus-
gepragt und anschlieBend intensiver, so da3 man eine etwas spétere Reduktion anneh-
men kann. Acrolein, Isobutyraldehyd und Isobuttersdure konnen daher den Kata-
lysatorsauerstoff am hochoxidierten Heteropolysiuresalz bei niedrigeren Tempe-

raturen aktivieren als die anderen untersuchten Sondenmolekiile.

Andere Verhiltnisse liegen am hochoxidierten Mischoxidkatalysator (vgl. Kapitel
8.7) vor. Wihrend der Behandlung mit den Sondenmolekiilen bei 100 °C erfolgt ledig-
lich mit Acrylsdure ein sehr schwacher und mit Isobutyraldehyd ein stirkerer Basislini-
enanstieg, was die stark reduzierende Wirkung des Isobutyraldehydes unterstreicht. Un-
abhiingig vom Sondenmolekiil erfihrt die Basislinie einen deutlichen Anstieg mit
steigender Temperatur. Am Anfang (insbesondere wéhrend der ersten 50 °C) ist dieser
Anstieg immer schwach ausgeprdgt. Bei Methacrolein, Acryl- und Methacrylsdure
bringt der letzte Sprung von 250 auf 300 °C den grofften Anstieg. Nach der Behandlung
mit Acrolein und Isobuttersdure steigt die Basislinie bereits 50 °C frither deutlich an.
Die Behandlung mit Isobuttersdure hat zur Folge, daf3 bereits ab 150 °C ein deutlicher
kontinuierlicher Anstieg der Basislinie bis 300 °C erfolgt. Es tritt noch ein weiterer Ef-
fekt auf, der die stark reduzierende Wirkung des Isobutyraldehydes untermauert. Ban-
den negativer Intensitit von 2050 bis 1800 cm™, die auf den Verlust von Oberton- und
Kombinationsschwingungen der Metall-Sauerstoff-Gruppen zuriickzufiihren sind, kon-
nen bei dieser Versuchsreihe bereits bei 100 °C in Gegenwart von Isobutyraldehyd recht

deutlich nachgewiesen werden.

Vergleicht man Heteropolysiduresalz und Mischoxid, so kann man festhalten, daf3 in
dieser MeBreihe bei letzterem die Reduktion in der Regel langsamer erfolgt und so-
mit der Sauerstoff erst bei hoheren Temperaturen aktiviert werden kann. Diese Be-
obachtung sollte aber nicht iiberbewertet werden, da die Messungen ohne Wasserzusatz
erfolgten und aus eigenen Messungen und der Literatur [101] bekannt ist, dal Hetero-
polysduresalze bereits bei niedrigen Temperaturen Kristall- und konstitutionelles Was-

ser abgeben konnen, was in einer Reduktion resultiert.
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6.5 DRIFTS-Zelle als ,,Fenster in den Reaktor*

Durch die Kopplung eines Differentialkreislaufreaktors (Arbeitskreis Prof. Gaube) mit
der DRIFTS-Zelle (vgl. Abb. 6-12) gelingt die Beaufschlagung des Katalysators mit
einer Reaktionsmischung, die bereits eine Katalysatorschiittung durchlaufen hat und
daher neben den Edukten das gewiinschte Selektivoxidationsprodukt und Neben-
produkte enthélt. Durch diese Technik ist man in der Lage, den Zustand des Katalysa-
tors an einer beliebigen Stelle im technischen Reaktor zu simulieren und via DRIFT-

Spektroskopie zu untersuchen (vgl. Kapitel 4.4).

Differential-Kreislauf-Reaktor

Edukte —lgoio » GC, on-line Analytik

Kinetik

IR-Strahlung

DRIFT-Spektroskopie

Abb. 6-12 Kopplung von DRIFTS-Zelle und Differentialkreislaufreaktor.

Mit den Untersuchungen, die im Rahmen dieser Kopplung bei 300 °C durchgefiihrt
wurden (vgl. Kapitel 8.9), 146t sich die im Kapitel 6.2.2 getroffene Aussage bestitigen,
daB3 bei der Acroleinumsetzung an Cs;H,PVMo,;04 terminale Mo=O-Gruppen
stiirker an der Katalyse beteiligt sind als bei der Oxidation von Methacrolein. Bei
der Behandlung des Heteropolysiuresalzes mit Methacrolein und je 10 % (L L) O, und
H,O tritt eine Mo=0-Bande negativer Intensitit auf. Sie entsteht durch die im Kapitel
4.6.2 beschriebene Subtraktion der IR-Spektren (vgl. Abb. 4-19) aufgrund eines Inten-
sititsverlustes der Mo=0O-Schwingung wihrend der Reaktion. Diese Beobachtung wire
oberflachlich betrachtet ein Widerspruch zu dem in den Kapiteln 6.2.2 und 8.1.1 getrof-
fenen Postulat, da3 Methacrolein in der Regel nicht die Mo=0O-Gruppen angreift. Erhoht
man allerdings den Volumenanteil des Wassers auf 20 %, so ist diese Mo=0-Bande
negativer Intensitdt praktisch vollstindig verschwunden. Der erhohte Wasserpartial-

druck sorgt also dafiir, daBB diese Gruppen nicht mehr von Methacrolein angegriffen
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werden. Da bei den Versuchen im Kapitel 8.1.1 15 % (L L") H,O in der Gasphase an-
wesend waren, wird verstandlich, warum hier keine Mo=0O-Gruppen beteiligt sind. Wird
im DKR-Versuch anstelle von Methacrolein Acrolein eingesetzt, ist die Mo=0-Bande
negativer Intensitdt deutlich intensiver, was auf eine vermehrte Beteiligung dieser
Gruppen an der Reaktion mit Acrolein schlieBen 148t und sich mit der oben getroffenen

Aussage iiber die Beteiligung von Mo=0O-Gruppen an der Katalyse konform verhilt.

Nach den jeweiligen Versuchen mit verschiedenen Reaktionsgasmischungen wird der
Katalysator im Rahmen dieser Untersuchungen immer mit Wasserdampf und O, in N,
behandelt. Hierbei stellt man fest, dal Wasserdampf mafigeblich zur Regeneration
des Heteropolysiuresalzkatalysators beitrdgt. Im Gegensatz zu der Beobachtung im
Kapitel 8.1.1, wo die Nachbehandlung nur mit N, / O, ohne Wasserdampf erfolgte,
kann sogar das konstitutionelle Wasser wieder regeneriert werden. Die Oberfldchen-

hydroxylgruppen werden dagegen nicht wieder ausgebildet.

Fiir den Wasserdampfgehalt des Reaktionsgases gibt es aber offensichtlich ein Opti-
mum. Bei einem H,O-Partialdruck von 20 % (L L) verliert der Katalysator nimlich
wihrend der Reaktion mit Acrolein oder Methacrolein iiberraschenderweise mehr kon-
stitutionelles Wasser als bei einem Versuch mit 10 % (L L") Wasserdampf. Eigentlich
wiirde man bei einem erhohten Wasserpartialdruck erwarten, daf3 das konstitutionelle
Wasser stabilisiert wird. Erkldren kann man diesen Effekt mit einer teilweisen Zersto-
rung des Heteropolysiuresalzes, die sich auch in einer Entfernung von konstitutio-
nellem Wasser bemerkbar macht. Da sich Heteropolysduresalze in Wasser l0sen, ist der
Beginn dieses Prozesses auch bei zu viel Wasser in der Gasphase denkbar. Dieser Ver-
lust des konstitutionellen Wassers ist, im Gegensatz zu dem im vorigen Absatz be-
schriebenen, irreversibel und 148t sich auch nicht durch eine Nachbehandlung des Ka-

talysators mit einer Mischung aus Wasserdampf und O, in N, wieder ausgleichen.

Durch die Kopplung von DRIFTS-Zelle und Differentialkreislaufreaktor konnte gezeigt
werden, dal mit Hilfe der neu entwickelten MefBzelle solche In-situ-Untersuchungen
durchfiihrbar sind. Allerdings stellte sich heraus, dal3 bei den untersuchten Partialoxida-
tionen Messungen {iber mehrere Tage problematisch sind, da zu starke Fensterbeldge
entstehen oder auf dem Referenzmaterial ebenfalls Ablagerungen auftreten. Hier-

durch wird die Identifikation von Adsorbatbanden erschwert. Fiir zukiinftige Messun-
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gen sollte daher ein Referenzmaterial gefunden werden, das sich wirklich vollig inert
verhélt, was aber aufgrund der Tatsache, dal3 die Ablagerungen im ganzen Reaktor vor-
liegen, fraglich erscheint. Bei diesem meftechnischen Problem handelt es sich aller-
dings um ein reaktionsspezifisches Phinomen (Aerosolbildung wihrend der Partialoxi-
dation der untersuchten Aldehyde Acrolein und Methacrolein), das den prinzipiellen
Einsatz der Methode fiir andere Reaktionen nicht in Frage stellt. Letztendlich konnte
durch die durchgefiihrten Versuche gezeigt werden, dal die Spektren, die in der
DRIFTS-Zelle ohne Kopplung mit dem DKR erhalten werden, zumindest bei dem un-
tersuchten System, keine signifikanten Unterschiede zu den Spektren aufweisen, die bei
der Kopplung mit dem DKR gemessen wurden. Somit kann man davon ausgehen, daf}

im Reaktor der Katalysator an jeder Stelle die gleichen Coke-Ablagerungen aufweist.
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6.6 Grenzen der In-situ-Spektroskopie

Nicht immer ist bei der In-situ-Untersuchung von heterogen katalysierten Reaktionen
eine sichere Bandenzuordnung méglich, da eine Uberlagerung von Adsorptionseffek-
ten und Stofftransportphinomenen am Katalysator auftritt. Speziell bei solch kom-
plizierten Katalysatorsystemen, wie den untersuchten Mischoxiden und Heteropolysdu-
ren, bei denen unter Reaktionsbedingungen noch nicht genau charakterisierte Phasen
vorliegen, ist es daher sehr schwierig, exakte Aussagen {liber die an der Katalyse betei-
ligten Metall-Sauerstoff-Gruppen zu treffen. Nach [46] multen bei einigen Katalysator-
systemen aufgrund ihrer geringen spezifischen Oberfliche und der geringen IR-Trans-
mission Modellsysteme eingesetzt werden, um tiiberhaupt Adsorbate nachweisen zu
konnen. Hier sind mit der neuen Technik zwar deutlich bessere Ergebnisse zu erzielen,
jedoch wird es zur genauen Kldrung der Phdnomene unumgénglich sein, phasenreine
Katalysatoren herzustellen und diese mittels In-situ-DRIFT-Spektroskopie zu untersu-
chen. Vielleicht gelingt es auch mit diesen Modellsystemen beziiglich der Adsorbate
genauere Erkenntnisse zu erhalten, da sich an den realen Katalysatoren unter In-situ-
Bedingungen immer Banden iiberlagern und gegenseitig beeinflussen und somit eine
Zuordnung zu einzelnen Oberflachenspezies erschweren. Aullerdem kdnnen Banden
negativer Intensitdt durch Ablagerungen auf dem Referenzmaterial (vgl. Kapitel 6.5)
oder durch Stofftransportphdnomene an Grenzschichten am Katalysator (vgl. Abb.
6-13) auftreten. Eventuell muf3 auch bei den Sondenmolekiilen ein Einsatz einfacherer

Spezies in Erwdgung gezogen werden.

Konzentration H Konzentration i
R Katalysator ; KBr
— —p
Ort Ort

Abb. 6-13 Problematik des Stofftransportphdnomenes an Grenzschichten am Kataly-
sator bei der In-situ-Spektroskopie: Wenn am Katalysator ein Konzentrati-
onsgefille einer Substanz der Gasphase vorliegt und dieses an dem Refe-
renzmaterial (KBr) nicht auftritt, erhdlt man im Katalysatorspektrum im Be-

reich der Gasphasenbanden dieser Substanz Banden negativer Intensitét.
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Wenn man den Mischoxidkatalysator bei 300 °C mit Methacrolein oder Isobutyralde-
hyd ohne weitere Zusdtze behandelt (vgl. Kapitel 8.2.1 und 8.2.7), erfolgt nach dem
Umschalten auf N, / O, eine heftige Reaktion, die in beiden Fillen dafiir sorgt, da3 Ka-
talysatormaterial aus dem Probenbehélter herausgeschleudert wird. In Gegenwart von
Wasserdampf tritt dieser Effekt bei Isobutyraldehyd auch auf, bei Methacrolein in etwas
abgeschwichter Form. Ist bei der Versuchsreihe mit Methacrolein O, in der Gasphase
zugegen, kann dieser Effekt nach dem Umschalten auf N, / O, nicht beobachtet werden.
Weder bei dem Heteropolyséduresalzkatalysator noch bei den anderen Sondenmolekiilen
tritt eine solche heftige Reaktion auf. Erklart werden kann sie vermutlich durch eine
starke Reduktion des Katalysators durch Methacrolein und Isobutyraldehyd, wo-
bei letzterer noch stirker reduzierend zu sein scheint. Die O,-Zufuhr sorgt dann fiir eine
Reoxidation mit einer starken Wérmeentwicklung, die zu der explosionsartigen Aus-
dehnung des Katalysatorpulvers flihrt. Bei dem Versuch mit Methacrolein und Wasser-
dampf konnte diese etwas schwécher ausgepriagt sein, da das Wasser die Sauerstoff-
ionenbeweglichkeit erhoht und somit fiir eine gleichmiBigere Reduktion des Katalysa-

tors sorgt, was letztendlich in einer langsameren gleichméBigeren Reoxidation resultiert.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Dissertation ist es gelungen, eine neue Mefzelle zur In-situ-DRIFT-
Spektroskopie zu entwickeln (vgl. Abb. 7-1 und Kapitel 4.2.2), fiir die Patentschutz
beantragt wurde. Sie zeichnet sich dadurch aus, da3 sowohl Katalysatorprobe als auch
Referenzsubstanz im selben Probenraum untergebracht und somit demselben Reakti-
onsgas ausgesetzt sind. Beide Substanzen sind in Probengefiflen auf einem drehbaren
Teller im Innern der MeBzelle gelagert und kdnnen abwechselnd in den Spektrometer-
strahlengang gebracht werden. Dadurch lassen sich IR-Absorptionen, die durch Gaspha-
senmolekiile in der MeBzelle verursacht werden, ebenso eliminieren wie Verdnderun-

gen, die durch Belagbildung an den Fenstern der Mef3zelle auftreten.

Abb. 7-1 Haube und Unterbau der neu entwickelten In-situ-DRIFTS-Zelle.

Das Anwendungspotential der MeBzelle erstreckt sich von der Untersuchung von Ad-
sorbatstrukturen (vgl. Kapitel 6.1) und Anderungen von Katalysatoren bzw. Festkdrpern
(vgl. Kapitel 6.2) iiber die Ermittlung spezifischer Adsorbatmengen (vgl. Kapitel 6.3)
und Reduktionsgrade (vgl. Kapitel 6.4) bis hin zu dem Einsatz als ,,Fenster in den Re-
aktor* (vgl. Kapitel 6.5).
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Mit Hilfe dieser MeBzelle wurden als Modellreaktionen folgende Partialoxidationen un-
gesdttigter Aldehyde zu den entsprechenden Carbonsduren untersucht, die auch grof3-

technisch durchgefiihrt werden (vgl. Kapitel 3.1.2 und 3.1.4):

[Kat.]
A0 120, —— /\(O
OH

Kat.
)\%O + 120, u» _ 0
OH

Als Modellkatalysator fiir das zur Acrylsdureherstellung verwendete Mischoxid diente

MoyV3W 70y, fiir den Katalysator der Methacrylsduresynthese Cs;H,PVMo,104.

Es konnten im wesentlichen die in der Literatur (vgl. Kapitel 3.4.2) mit Transmissions-
techniken gefundenen Adsorbate und die daraus abgeleiteten Mechanismen fiir die
Selektivoxidation von Acrolein zu Acrylsdure bestédtigt werden. AuBlerdem gelang der
Nachweis, daB3 die Umsetzung von Methacrolein zu Methacrylsdure nach dem gleichen
Mechanismus ablduft. Anhaltspunkte fiir eine in der Literatur [13] postulierte Ausbil-
dung allylischer Zwischenstufen bei der Methacroleinoxidation lieen sich nicht finden.
Diese Spezies kann daher nicht als Erkldrung fiir den Selektivitatsunterschied zwischen
den beiden Reaktionen dienen. Statt dessen wurde in Ubereinstimmung mit Béhnke
[102] und Petzoldt [8] eine andere Beobachtung gemacht, die als Erkldrung fiir die
schlechtere Gesamtselektivitidt der Oxidation von Methacrolein zu Methacrylsédure die-
nen kann: Methacrylsdure ist fester an den Katalysator gebunden als Acrylsdure, was

die Folgeoxidation des Zielproduktes und somit die CO,-Produktion begiinstigt.

Einen weiteren Ansatz zur Erkldrung des unterschiedlichen Selektivitétsverhaltens kann
man aus der Reduktion des Katalysators ableiten. Wie in Messungen mit Reaktionsgas
(Aldehyd / O, / H,O bzw. Saure / O, / H,0O) gezeigt werden konnte, ist Acrolein bereits
bei niedrigerer Temperatur als Methacrolein, Acryl- und Methacrylsdure in der Lage,
den Mischoxidkatalysator MogV3W;,0x zu reduzieren bzw. den Katalysatorsauerstoff

zu aktivieren (vgl. Kapitel 6.4). Hier wird auch ein Unterschied zwischen den beiden
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eingesetzten Katalysatortypen deutlich. Das Heteropolysduresalz Cs;H,PVMo;1040
wird ndmlich im Gegensatz zu dem Mischoxid von allen vier Sondenmolekiilen in glei-

chem Malle reduziert.

Alle im Rahmen dieser Dissertation untersuchten Sondenmolekiile zeigen als erste Zwi-
schenstufe eine koordinativ gebundene Oberflachenspezies, bei der die Bindung an die
Katalysatoroberfldche iiber den Sauerstoft der Carbonylgruppe erfolgt. Dieses Adsorbat
ist in der Regel schwach gebunden und daher nur unter Reaktionsgas, meist bei - gegen-
iiber der Reaktionstemperatur von 300 °C - niedrigeren Temperaturen (< 200 °C) nach-
weisbar. Nach Popova et al. [46] konnen diese koordinativ gebundenen Oberflachen-
spezies nur an koordinativ ungesittigten polyvalenten Metallkationen andocken. Dies
ist ein Hinweis fiir das Auftreten von Lewis-Sdurezentren in der Katalysatoroberfldche

sowohl des Mischoxides als auch des Heteropolyséduresalzes.

Durch eine Kombination von Ergebnissen der In-situ-DRIFT-Spektroskopie und BET-
Messungen an Katalysatoren der formalen Zusammensetzung CsyHsxPVMo0;;049 mit
0 < x < 4 zeigte sich, daB auf dem Katalysator mit x = 2 eine geringere spezifische
Coke-Menge vorliegt, als aufgrund der Messungen an den anderen Verbindungen zu
erwarten ware (vgl. Kapitel 6.3). Dies konnte erkldaren, warum Cs,H,PVMo,1049, das
dem grofBtechnisch fiir die Methacroleinoxidation eingesetzten Heteropolysduresalz am

nachsten kommt, die beste Performance aufweist [100], [104].

Mit der neu entwickelten DRIFTS-Zelle ist es nunmehr moglich, auch bei solchen
Systemen Adsorbate unter Reaktionsgasen zu detektieren, bei denen die bisher iiblichen
MeBzellen an ihre Grenzen stieBen. Um komplizierte Katalysatorsysteme, wie die unter-
suchten mehrphasigen Mischoxide, vollstindig zu verstehen, sollten daher in Zukunft
phasenreine Oxide prépariert und unter verschiedenen Reaktionsbedingungen spek-
troskopiert werden. Hierdurch lassen sich auch neue Erkenntnisse iiber die katalytisch
aktiven Phasen und den Reaktionsmechanismus gewinnen. Der Einsatz dieser neuen
Technologie wird daher einen bedeutenden Beitrag zu einem rationalen Katalysator-

design liefern.

Bei der Untersuchung heterogen katalysierter Reaktionen ist man oft auf den Einsatz

idealer Systeme angewiesen. Man spricht hier auf der Katalysatorseite vom ,,materials
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gap* zwischen Einkristalloberflichen und Oberflichen von unter technischen Bedingun-
gen arbeitenden Katalysatoren. Viele Untersuchungsmethoden erlauben nur die Be-
trachtung von Katalysatoren unter UHV-Bedingungen. Die Diskrepanz zwischen UHV

und technisch relevanten Druckbedingungen bezeichnet man als ,,pressure gap®.

,materials gap*

A
Ziel der
reale Katalysatorsysteme Katalysatorforschung
ideale Festkorpersysteme
,pressure gap*
UHV bzw. technische
Inertgasatmosphare Bedingungen

Abb. 7-2 , Materials gap* und ,,pressure gap* in der Heterogenen Katalyse.

Das Ziel heutiger Untersuchungen in der Katalysatorforschung ist die Uberwindung von
,materials gap“ und ,,pressure gap“. Es wird versucht, einen Briickenschlag zwischen
idealen und realen Systemen in der Heterogenen Katalyse zu realisieren. Insbesondere
bei der Uberwindung des ,,pressure gap* bietet die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
neue MeBtechnik vielfiltige Anwendungsmoglichkeiten. In der neuen MeBzelle lassen
sich die Adsorptionsprozesse in einem weiten Beladungsbereich untersuchen. Von Va-
kuum bzw. Inertgasatmosphdre mit geringen Zusétzen an Reaktanten bis hin zu hohen
Beladungen bzw. Driicken mit starken Adsorbat/Adsorbat-Wechselwirkungen lassen
sich unterschiedlichste Bedingungen in der MeBzelle realisieren und in situ IR-spektro-
skopisch beobachten. Auch zur Uberwindung des ,,materials gap* kann man durch die
Untersuchung phasenreiner Modellkatalysatoren und mehrphasiger technischer Kataly-

satoren beitragen.

Zum vollstindigen Verstdndnis experimentell gefundener Bandenlagen von Adsorbaten
und zur eindeutigen Interpretation der IR-Spektren werden theoretische Modellierungen
derselben bendtigt (vgl. Abb. 4-21 auf Seite 82). Im Rahmen der Dissertation konnte

gezeigt werden, daB Simulationen mit Gaussian 98 gute Ubereinstimmungen im Falle
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von Gasphasenspektren liefern. Um Adsorbate auf Katalysatoroberflichen zu beschrei-
ben, ist der Aufwand dagegen wesentlich hoher. Anstatt eine reale Katalysatoroberfla-
che eines Mischoxides zu modellieren, ist man auf das Ausweichen auf Modellsysteme
angewiesen, bei denen eine Beschreibung der Katalysatoroberfldche mittels aneinander-
gereihter Elementarzellen oder durch geeignete Cluster erfolgt. Die Auswahl eines sol-
chen Clusters kann dabei sehr zeitaufwendig sein [105]. Insbesondere in diesem Bereich

steckt daher fiir die Zukunft ein grofles Entwicklungspotential.
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8 Versuchsergebnisse

In den ersten beiden Kapiteln dieses Abschnitts werden Versuche beschrieben, bei de-
nen eine Behandlung des Heteropolysduresalzes Cs,H,PVMo,;049 (vgl. Kapitel 8.1)
und des Mischoxides MogViW,0y (vgl. Kapitel 8.2) mit verschiedenen Sondenmole-
kiilen unter unterschiedlichen Reaktionsgasen bei 300 °C erfolgt. Die pulverférmigen
Katalysatoren werden zunéchst 1,5 Stunden mit 20 % O, (L L'l) in N, bei 300 °C vor-
behandelt, um einen reproduzierbaren Ausgangszustand einzustellen. Als Sondenmole-
kiile finden Methacrolein, Acrolein, Methacrylsdure und Acrylsdure Verwendung. Zu-
sdtzlich werden die Adsorbate der bei den untersuchten Partialoxidation auftretenden
Nebenprodukte Essigsdure und Aceton untersucht. Um den Einflu der C=C-Doppel-
bindung zu kldren, finden Versuche mit Isobutyraldehyd und Isobuttersdure statt. Mit
Ausnahme der beiden letztgenannten Verbindungen wird jedes Sondenmolekiil ohne
Zusitze, mit 15 % (L L) O,, mit 15 % (L L) H,0 sowie mit 15 % (L L") O, und
15% (L L") H,O in N, untersucht. Bei Isobutyraldehyd muB auf die Versuche mit O»-
Zusatz verzichtet werden, da sich hier in der Gasphase sofort Isobuttersdure bildet.
Analog werden keine entsprechenden Versuche mit der Isobuttersdure durchgefiihrt.
Von den Aldehyden befinden sich immer 5 % (L L™) in der Reaktionsgasmischung, von
den Sduren und den Nebenprodukten nur 2 %. Bei allen Versuchen erfolgt nach Been-
digung der Reaktionsgasaufgabe eine Spiilung mit 20 % O, in N, bei 300 °C. Bei den
Versuchen mit Isobutyraldehyd wird aufgrund der oben geschilderten Problematik beim
Umschalten von oder auf N, / O, zunichst auf N, und erst nach 5 Minuten auf N, / O,
bzw. Isobutyraldehyd gewechselt. Dadurch stellt man sicher, da3 der Isobutyraldehyd
aus der DRIFTS-Zelle gespiilt wurde, bevor O, eindosiert wird und umgekehrt.

Der Einflul der Temperatur auf die Ausbildung von Adsorbaten wird in den Kapiteln
8.3 und 8.4 untersucht. Fiir jede Messung finden frischer Katalysator und frisches KBr
Verwendung. Die Vorbehandlung besteht aus einer 45miniitigen Spiilung mit 20 % (L
L'l) O, in N; bei 300 °C. AnschlieBend wird unter diesen Gasen auf die gewiinschte
Temperatur abgekiihlt und bei 100, 150, 200, 250 und 300 °C mit 5 % (L L)
Methacrolein bzw. Acrolein oder 2 % (L L) Methacrylsdure bzw. Acrylsiure behan-
delt. Zusitzlich sind immer 15 % (L L") O, und 15 % (L L") H,O im Reaktionsgasge-
misch enthalten. 100 °C wurden wegen der Anwesenheit von Wasserdampf gewéhlt, um

ein Auskondensieren von Wasser zu verhindern. Nach der Behandlung mit den Reakti-
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onsgasen erfolgt wieder eine Spiilung mit 20 % O, (L L") in N,. Auf eine Aufheizung
der Katalysatoren nach beendeter Messung wird verzichtet, da fiir den Erhalt der Sub-
traktionsspektren die Spektren des unbehandelten Katalysators bei den entsprechenden
Temperaturen fehlen. Bei der Betrachtung der Spektren ist von Bedeutung, ob die In-
tensititsunterschiede der Banden temperaturbedingt sind oder durch unterschiedliche
Adsorbatmengen hervorgerufen werden. Durch Vergleich der Spektren der Katalysato-
ren bei den verschiedenen Temperaturen kann man bei beiden Katalysatoren feststellen,
daf} die Katalysatorbanden unabhingig von der Temperatur vergleichbare Intensitéten
aufweisen, so daB3 man bei der Interpretation der Adsorbatbanden auch die Intensitéts-
unterschiede heranziehen und Aussagen iiber relative Adsorbatmengen treffen kann. Die
Spektren, die aus diesen MeBreihen bei 300 °C resultieren, sind bis auf einige geringfii-
gige Unterschiede mit den Spektren identisch, die unter den gleichen Bedingungen im
Rahmen der MeBreihen der Kapitel 8.1 und 8.2 erhalten werden. Die Unterschiede
kommen vermutlich im wesentlichen durch die bei beiden Mefreihen voneinander

variierenden Vorbehandlungszeiten zustande.

Bei allen Versuchen mit Sduren, die bei stark erniedrigten Temperaturen durchgefiihrt
werden, 14Bt sich in der Gasphase eine zusitzliche Bande im C=0O-Valenzschwingungs-
bereich bei niedrigeren V' erkennen. Diese Bande kann der dimeren Form der jeweili-
gen Sédure zugeordnet werden, da durch die Wasserstoffbriickenbindung die C=0-Bin-
dung geschwicht wird und sich daher die Lage der Schwingung nach niedrigeren V'
verschiebt. Im Falle der gasformigen Methacrylsdure zeigt sich bei 100 °C diese Bande
bei 1715 cm™ neben den C=0-Banden bei 1764 und 1753 cm™. Sie wird mit steigenden
Temperaturen immer schwicher und ist bei 300 °C nur noch als schwache Bande bzw.
Schulter bei 1718 cm™ zu erkennen. Die gasformige Acrylsdure (1781 und 1765 cm™)
weist bei 100 °C eine zusitzliche Bande bei 1730 cm™ auf, die mit steigender Tempe-
ratur zunehmend an Intensitét verliert. Bei 150 °C ist sie gerade noch zu erkennen. Bei
hoheren Temperaturen zeigt sie sich nur noch als schwache Schulter an den beiden an-
deren intensiven C=0-Banden. Gasformige Isobuttersidure besitzt bei 100 °C neben der

C=0-Bande bei 1779 cm™ noch eine weitere bei 1729 cm™.

Nach Bohnke [102] erfolgt an einem vorreduzierten Mischoxidkatalysator bei einer auf
200 °C erniedrigten Temperatur im Falle der Adsorption der Sduren keine Weiterre-

aktion. Im Falle der Aldehyde kann man bei nochmals auf 150 °C erniedrigter Tempe-
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ratur ebenfalls davon ausgehen, dal keine signifikanten Umsitze an dem Katalysator
stattfinden. Durch die Wahl dieser moglichst nahe an dem interessierenden Temperatur-
bereich liegenden Ex-situ-Bedingungen gelingt es, Adsorbate zu detektieren, die nur
von einer Oberflichenspezies hervorgerufen werden. Dies ist ein wichtiger Schritt zur
Interpretation der komplexen Spektren, die bei den In-situ-Versuchen auftreten. Bei den
Heteropolyséduresalz-Katalysatoren ist eine solche Versuchsdurchfiihrung leider nicht
moglich, da eine Reduktion des Katalysators mit H, in einem verniinftigen Zeitrahmen
nicht moglich ist und eine Reduktion mit einem organischen Reduktionsmittel zu einer
Coke-Bildung fiihrt, die eine Zuordnung der Adsorbatbanden nicht mehr erlaubt. Im
Rahmen dieser im Kapitel 8.5 beschriebenen Versuche wird daher der Mischoxidkataly-
sator zunéchst unter N, auf 300 °C erhitzt und dann eine Stunde mit 10 % (L L'l) H, in
N, reduziert. Nach einer zweistiindigen Spiilung mit N, kiihlt man den Katalysator auf
die gewlinschte Temperatur ab und behandelt ihn mit dem zu adsorbierenden Stoff.
Verwendung finden hier alle Sondenmolekiile, die auch in den Kapiteln 8.1 und 8.2
eingesetzt werden. Thre Aufgabe erfolgt mit den dort angegebenen Volumenanteilen

ohne weitere Zusétze in N».

Die Adsorption von Methacrolein, Acrolein, Methacrylsdure, Acrylsdure, Isobutyralde-
hyd und Isobuttersdure an einem hochoxidierten Katalysator wird in den Kapiteln 8.6
und 8.7 beschrieben. Hierbei stellt sich die Frage, wie die Sondenmolekiile, die ohne
weitere Zusétze in den oben beschriebenen Volumenanteilen in N, iiber den Katalysator
geleitet werden, auf dem oxidierten Katalysator adsorbieren. Der Katalysator wird zu-
ndchst bei 300 °C unter 20 % (L L'l) 0O, in N, eine halbe Stunde vorbehandelt und an-
schlieBend unter diesen Gasen auf 100 °C abgekiihlt. Nach der einstiindigen Behand-
lung mit dem jeweiligen Reagenz wird unter N, auf 300 °C aufgeheizt und anschlieend
noch einmal mit 20 % (L L") O, in N, behandelt, um das Verhalten bei der Sauerstoff-
zufuhr zu untersuchen. Wiahrend der Autheizphase erfolgt alle 50 °C die Aufnahme

eines Spektrums.

Im Rahmen der Dissertation wurden drei Versuche durchgefiihrt, bei denen eine Zudo-
sierung von '*0, erfolgte (vgl. Kapitel 8.8). Das Ziel dieser Untersuchungen war die
Identifikation von Verdnderungen an sauerstofthaltigen Adsorbatbanden und Metall-
Sauerstoff-Schwingungen des Katalysators. In allen drei Versuchen wird der Hetero-

polysduresalzkatalysator verwendet, da hier intensivere Adsorbate vorliegen als auf dem
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Mischoxid. Der Katalysator wird zunichst mit einer Reaktionsmischung eingefahren,
die 1602 enthalt. Anschliefend stellt man auf 1802 um. Nach 12 Minuten unter 1802 wird

wieder auf '°0, umgeschaltet. Im einzelnen werden folgende Versuche durchgefiihrt:

e 5% (L L") Methacrolein, 15 % (L L") O, in N,
e 5% (LL") Acrolein, 15% (LL™") O, in N,
e 5% (LL") Acrolein, 15 % (L L") Oy, 15 % (L L") H,O in N,

Um den Katalysator mit einer Reaktionsmischung zu beaufschlagen, die im realen Re-
aktor vorliegt, erfolgt eine Kopplung der DRIFTS-Zelle mit dem Differentialkreislaut-
reaktor (DKR) [8] des Arbeitskreises von Prof. Gaube. Fiir diesen Versuch, der in Ka-
pitel 8.9 beschrieben ist, flillt man das Heteropolyséduresalz der formalen Zusammenset-
zung Cs,H,PVMo,;04 als Pulver in die DRIFTS-Zelle ein. Als Referenzsubstanz dient,
wie auch bei allen anderen Versuchen, KBr. Im Differentialkreislaufreaktor liegt der
Katalysator in Form von zylinderférmigen Pellets (ca. 2 X 2 mm) vor. Der Gasstrom
aus dem Differentialkreislaufreaktor wird mit Hilfe eines Nadelventiles so aufgeteilt,
dafl 102 Nml / min zur DRIFTS-Zelle gelangen. Der Rest des Gesamtvolumenstromes
von 500 Nml / min strémt wihrend der Aufnahme der Spektren durch die Analytik der
DKR-Anlage. Somit kann die Zusammensetzung des Gasgemisches, das zu der
DRIFTS-Zelle gelangt, genau ermittelt werden. Beim Autheizen des Katalysators wird
ab 100 °C eine Mischung von 10 % (L L) O, und 10 % (L L") H,O in N, iiber den
Katalysator geschickt. Unmittelbar vor dem Umschalten auf die erste Reaktionsgasmi-
schung erfolgt die Aufnahme des Katalysatorspektrums, das als Subtrahend fiir die Ka-
talysatorspektren unter Reaktionsbedingungen zur Ermittlung der Adsorbatbanden und
der Verdnderungen am Katalysator dient. Die gesamte Messung erstreckt sich iiber drei
Tage. Sowohl Katalysatorpulver als auch Referenzsubstanz verbleiben wéhrend der
gesamten MeBreihe in der DRIFTS-Zelle. Wihrend der Katalysator in dem Differenti-
alkreislaufreaktor iiber Nacht eine Behandlung mit einem geringeren Volumenstrom der
0O, / H,O-Mischung bei 300 °C erféahrt, wird die DRIFTS-Zelle nach dem Abkiihlen auf
Zimmertemperatur blindgeflanscht und am nichsten Tag wieder auf die Reaktionstem-
peratur aufgeheizt. Der erste Tag dient dazu, den Katalysator mit einer Reaktionsgasmi-
schung, bestehend aus 3 % (L L) Methacrolein, 10 % (L L™") O, und 10 % (L L") H,O
in Ny, einzufahren. Am Ende dieses Einfahrvorganges erfolgt eine Reoxidation des Ka-
talysators. Am ndchsten Tag werden verschiedene Reaktionsgasmischungen tiber den

Katalysator geleitet:
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e 3% (LL") Methacrolein, 10 % (L L") O, und 10 % (L L") H,O in N,

e 3% (LL") Methacrolein, 20 % (L L") O, und 10 % (L L") H,O in N,

e 3% (LL") Methacrolein, 10 % (L L") O, und 20 % (L L") H,O in N,

e 3% (L L") Methacrolein, 1 % (L L") Methacrylséure, 10 % (L L") O, und 10 % (L
L'l) H,O in N, (Hiermit wird eine Stelle im Reaktor simuliert, bei der bereits ein
hoherer Umsatz vorliegt.)

e 1% (L L") Methacrylsiure, 10 % (L L") O, und 10 % (L L) H,O in N,

Nach erfolgter Reoxidation wird am nichsten Tag die gleiche Prozedur mit Acrolein /

Acrylséure durchgefiihrt.

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit der neu entwickelten DRIFTS-Zelle ist in den
Kapiteln 6.3 und 8.10 beschrieben. Durch die Kombination mit BET-Oberflichenmes-
sungen ist es moglich, liber die Bestimmung der Adsorbatmengen Vorhersagen iiber

den Katalysator zu treffen, der auch im technischen Betrieb gute Ergebnisse aufweist.

Bei allen in den Kapiteln 8.1 bis 8.7 erwidhnten Versuchen erfolgt unter Reaktionsgas
mindestens zweimal die Aufnahme eines kompletten Spektrensatzes, wie er im Kapitel
4.6.2 beschrieben ist. Sofern nicht ausdriicklich erwdhnt, treten hierbei keine signifi-
kanten Unterschiede zwischen den zu verschiedenen Zeitpunkten erhaltenen Spektren

auf. Das gleiche gilt auch fiir die Spililung mit N, / O, am Ende der Messungen.

Mit Hilfe der in Kapitel 4.2.1 beschriebenen DRIFTS-Zelle werden Katalysatoren be-
ziiglich ihrer Temperaturbestdndigkeit untersucht. Die Ergebnisse sind im Kapitel 8.11

dargestellt.

Lediglich bei den Versuchen, die in den Kapiteln 8.10 und 8.11 beschrieben sind, finden
unkalzinierte Katalysatoren Verwendung (Hersteller FHI Berlin). Bei allen anderen
Versuchen werden Katalysatoren eingesetzt, die bereits bei der Herstellung kalziniert

wurden (Hersteller BASF AG Ludwigshafen).

Auf der nichsten Seite sind die wichtigsten, in den Spektrenauswertungen immer wie-

derkehrenden, Bandenlagen zusammengefafit:
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Tab. 8-1 C=0-Schwingungsbanden der eingesetzten Sondenmolekiile in cm™.

300 °C 100 °C
Methacrolein 1727 /1717 1727/ 1711
Acrolein 1731/ 1711 1731/ 1712
Methacrylsaure 1761 1764 vonomer / 1753 Monomer / 1715Dimer
Acrylsédure 1780/ 1763 178 1monomer / 1765Monomer / 1730pimer
Isobutyraldehyd 1752 1752
Isobuttersdure 1777 1779%onomer / 1729Dimer
Essigsdure 1799 /1778 1799 / 1778 (bei 200 °C)
Aceton 1739 1740 (bei 150 °C)

Tab. 8-2 Ungefihre Bandenlagen der OH-Schwingungen von Festkorpern in cm™.

Kristall- oder konstitutionelles Wasser H-verbriickte Oberflachen-OH-Gruppen
bzw. Molybdénhydratschwingungen in [16] oder physisorbiertes Wasser
H-Bronzen [16]
3220vatenzschwingung 3650 — 3200vatenzschwingung
1414 peformationsschwingung 1625 peformationsschwingung

Tab. 8-3 Ungefihre Lagen der Coke-Banden in cm™ (vgl. Kapitel 3.4.1).

Bandenlage Zuordnung
1850 C=0-Schwingung anhydrid. Verb. [93] oder C=C-Schwingung in Allenen
1780 C=0-Schwingung
1745 C=0O-Schwingung
1600pcit C=C-Valenzschwingung (nach [64]: 1640 bis 1545 cm™)

Die Banden im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich sind in den Kapiteln 3.2.4 auf
Seite 24 ff. und 3.2.5 auf Seite 27 ff. beschrieben. Bandenlagen von Oberflachenspezies
des Acroleins kann man der Tab. 3-1 auf Seite 46 entnehmen. Acrylatbanden sind in der
Tab. 8-4 auf Seite 135 zusammengefalit. Adsorbate von Methacrolein und Methacryl-
sdure werden im Kapitel 3.4.3 auf Seite 50 f. und speziell in der Tab. 3-2 auf Seite 51
erldutert. CO, zeigt eine Doppelbande bei 2365 und 2325 cm™.
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8.1 Cs;H,PVMo,,04 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen

Unabhéngig von dem Sondenmolekiil treten im Bereich der Metall-Sauerstoff-Oberton-
und Kombinationsschwingungen bei ca. 2118, 2045 und 1933 ¢cm™ Banden negativer
Intensitit auf, wenn der Katalysator reduziert wird [16], [20], [26]. Die Bandenintensitét
korreliert dabei, sofern nicht anders erwihnt, mit den Beobachtungen im Metall-Sauer-

stoff-Schwingungsbereich.

8.1.1 Methacrolein

Betrachtet man die CO,-Produktion beim Zudosieren der jeweiligen Reaktionsgas-
mischung, so kann man deutliche Unterschiede feststellen. Wenn Methacrolein mit O,
auf den Katalysator gegeben wird, so stellt sich die hochste CO,-Menge ein. Sie bleibt
auch konstant erhalten. Die Aufgabe von Methacrolein alleine bewirkt ebenfalls eine
leichte CO,-Produktion, die aber rasch wieder absinkt. Dies zeigt, dal das Methacrolein
mit geringen Mengen Oberflachensauerstoff reagieren kann. Bei der Methacrolein /
H,O-Mischung wird am Anfang etwas Methacrolein total oxidiert, was sich in einer
kurzfristigen CO,-Entwicklung manifestiert. AnschlieBend verschwinden die CO,-Ban-
den wieder vollstindig, was dafiir spricht, dal der verfiigbare Sauerstoff bereits inner-
halb weniger Sekunden von der Katalysatoroberflache geholt wurde. Die etwas verzo-
gert erfolgende Wasserzufuhr verdndert an diesem Zustand nichts. Bei der Behandlung
mit Methacrolein / O, / H,O erfolgt zunichst, genau wie bei dem Versuch mit O, al-
leine, eine deutliche CO,-Entwicklung. Die verzogert erfolgende H,O-Zufuhr sorgt aber
dann fiir eine Verminderung der CO,-Produktion. Hieraus konnte man den selektivitits-
steigernden EinfluB des Wasserzusatzes ableiten. Letztendlich kann aber auch einfach
die Zufuhr von Wasserdampf in N, als Tragergas dafiir sorgen, daf3 der CO,-Volumen-
anteil abnimmt, so dal3 dieser Effekt vorgetduscht wird. Bei allen Versuchen erfolgt ein
Anstieg der Basislinie, der mit einer Reduktion des Katalysators in Verbindung ge-
bracht werden kann [97]. In Kapitel 8.5 wird beschrieben, dal wihrend der Behandlung
des Mischoxidkatalysators mit H, ebenfalls ein Anstieg der Basislinie erfolgt. Diese
Beobachtung stiitzt die Zuordnung dieses Anstieges zu einer Reduktion des Katalysa-
tors. In [79] wird bei der Untersuchung von KatalysatorpreBlingen eine Verminderung

der Durchlissigkeit tiber 1300 cm™ beschrieben und durch eine Reduktion des Kataly-
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sators erklért. Hierbei handelt es sich um den gleichen Effekt, da der Basislinienanstieg
ja nichts anderes als eine verstirkte Absorption in diesem Bereich darstellt. Lediglich
im Falle der Behandlung mit Methacrolein / O ist dieser Anstieg schwécher ausgebildet

als bei den iibrigen Versuchen.

1.2+

.8
g | ©
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T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl in cm™

Abb. 8-1 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MeBreihe unter N, / O,. A: 5 % Methacrolein in N,, B: 5 % Methacro-
lein/ 15 % O, in N,, C: 5 % Methacrolein / 15 % H,O in N,, D: 5 % Meth-
acrolein / 15 % O, / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate

verschoben.

Bei dieser Versuchsreihe zeigen sich bis auf den Versuch mit Methacrolein alleine unter
allen Bedingungen in etwa vergleichbare Adsorbatbanden. Bei Methacrolein ohne wei-
tere Zusdtze 14Bt sich im Bereich der C=O-Schwingungen bei 1730, 1718 und 1704 ein
Dreierpeak beobachten, der von adsorbierten Spezies stammen konnte. Da aber insbe-
sondere die ersten beiden Banden nahezu mit den Gasphasenbanden des Methacroleins
tibereinstimmen, handelt es sich wahrscheinlich um eine geringfiigige Schwankung der
Gasphasenkonzentration des Aldehydes. Bei den anderen Reaktionsbedingungen ist im
Bereich der C=0O-Schwingungen eine Bande deutlich gegeniiber den Gasphasen-C=0-
Banden des Methacroleins von 1727 und 1717 cm™ nach hoheren V' verschoben. Bei

dem Versuch mit Methacrolein und O, findet sich eine Bande bei 1783 cm'l, unter
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Methacrolein und H,O bei 1777 und 1743 ¢cm™! und bei Methacrolein mit O, / H,O bei
1766 cm™. Letztere liegt nach 1,5 h unter Reaktionsgas bei 1781 cm™ und hat an Inten-
sitit gewonnen. Gasformige Methacrylsdure zeigt eine C=0-Bande bei 1764 cm™. Im
Bezug auf das Methacrolein mu3 man bei der Betrachtung der Adsorbatbanden also
davon ausgehen, daB3 durch die Adsorption eine Stirkung der C=0O-Bindung erfolgt.
Dies 146t sich mit einem Angriff an der C=C-Doppelbindung oder mit einem Angriff
eines nucleophilen Katalysatorsauerstoffes an dem Kohlenstoffatom der Aldehydgruppe
begriinden. In beiden Féllen wiirde ndmlich ein Elektronenschub in die C=0O-Doppel-

bindung resultieren.

Zusitzlich zu den Banden im typischen C=0O-Valenzschwingungsbereich treten auch
Banden bei niedrigeren V' auf. Sie sind sehr breit, so dal eine Zuordnung zu einer
Wellenzahl nur schwer moglich ist. Bei den Versuchen mit H,O oder O, alleine sind
diese Adsorbatbanden sehr dhnlich. Thr Maximum liegt in beiden Féllen bei 1588 cm™.
Bei den Versuchen mit Methacrolein alleine und mit O, und H,O treten die Maxima bei
1603 und 1554 cm™ auf. Eine Zuordnung dieser Banden ist schwierig, da in diesem Be-
reich sowohl C=C-Doppelbindungsschwingungen als auch OH-Deformationsschwin-
gungsbanden auftreten konnen. Betrachtet man jedoch den Bereich der OH-Valenz-
schwingungen, so kann man, bis auf den Versuch mit O, / H,0O, in allen anderen Fillen
Banden negativer Intensitit bei 3450 und 3220 cm™ nachweisen. Dazu passen auch die
Banden negativer Intensitit bei 1414 cm™, die in diesen Fillen ebenfalls auftreten. Auf-
grund von Beobachtungen, die im Rahmen von Temperaturrampen an Katalysatoren
gemacht wurden (vgl. Kapitel 8.11), kann man davon ausgehen, daf3 die beiden Banden
negativer Intensitét bei 3220 und 1414 cm™ einen Verlust von Kristallwasser oder kon-
stitutionellem Wasser anzeigen. Die erste Bande wird dabei von einer OH-Valenz-
schwingung, die zweite von einer OH-Deformationsschwingung verursacht. Nach Mestl
et al. [16] sind exakt diese Banden Molybdanhydratschwingungen in H-Bronzen zuge-
ordnet. Bei den folgenden Auswertungen werden diese Banden immer einem Verlust
von konstitutionellem Wasser zugeordnet. Man mul} sich aber stets dariiber im klaren
sein, dal auch die vom Mestl et al. vorgeschlagene Zuordnung zutreffen kann. Die
Bande negativer Intensitit bei 3450 cm™ spricht fiir das Verschwinden von molekular
adsorbiertem Wasser. Nach [71] liegen die Valenz- und Deformationsschwingungsban-
den physisorbierten Wassers auf einem Bi-Mo-Si-Katalysator bei 3320 und 1625 cm™.
Adsorbiertes Wasser auf V,05 / TiO,-Katalysatoren zeigt Banden bei 3440 cem™ und
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1629 cm™ [26]. Eine Bande von molekular adsorbiertem Wasser bei 1630 cm™ und eine
breite Bande bei 3650 bis 3200 cm™, die von H-gebundenen OH-Gruppen und adsor-
biertem Wasser verursacht werden, lassen sich nach [16] auf MoO; nachweisen. Im
folgenden wird immer nur der Begriff Oberflichenhydroxylgruppen verwendet. Hiermit
kann aber genauso molekular adsorbiertes Wasser gemeint sein. Im OH-Deformations-
schwingungsbereich ist aufgrund der Adsorbatbanden keine in der Literatur beschrie-
bene korrespondierende Bande negativer Intensitit zu erkennen. Bei dem Versuch mit
O, / H,0 finden sich keine Banden negativer Intensitdt im OH-Schwingungsbereich.
Statt dessen treten hier bei 3500 und 3400 cm™ Banden auf, die auf eine vermehrte Auf-
nahme von Wasser durch den Katalysator hinweisen. Hierbei handelt es sich jedoch
vermutlich um einen MeBfehler, da bei dem analogen Versuch im Rahmen der Untersu-
chung des Temperaturverhaltens (vgl. Kapitel 8.3.1) auch Banden negativer Intensitét
auftreten. Im Falle des Versuches mit H,O alleine findet man neben den Banden negati-
ver Intensitit noch eine Bande bei 3500 cm'l, was bedeuten wiirde, da} neben dem Kiri-
stallwasserverlust Oberflichenhydroxylgruppen gebildet werden konnen. Nach [84]
findet man eine solche Bande auch bei der Adsorption von Acrolein auf einem V-Mo-
Si-O-Katalysator. In beiden Fillen, bei denen H,O in der Gasphase zugegen ist, kann
man also vermuten, dal3 die breiten Banden bei ca. 1600 cm” zum Teil durch Oberfli-
chenhydroxylgruppen oder adsorbiertes Wasser hervorgerufen werden. Ohne Gaspha-
senwasser kann zwar auch durch die Reaktion Wasser gebildet werden, da aber im OH-
Valenzschwingungsbereich keine Hinweise auf OH-Banden zu finden sind, werden hier
die Banden bei 1600 cm™ wahrscheinlich durch C=C-Schwingungen hervorgerufen, die
nach [93] fiir o,B-ungesittigte Carbonylverbindungen zwischen 1640 und 1590 cm’
liegen. Nach [72] kénnen Banden bei 1580 bzw. 1510 cm™ durch antisymmetrische
Valenzschwingungen von Oberflichen-Carboxylaten der Methacrylsdaure hervorgerufen
werden. Nach [85] liegen diese Banden bei 1650 bis 1550 cm™. Die in diesem Absatz
beschriebenen Banden konnten daher auch einer solchen Adsorbatform zugeordnet
werden. Gegen diese Zuordnung spricht allerdings, dall die symmetrische Valenz-
schwingung der Carboxylatgruppe, die nach [72] bei 1380 cm™ und nach [85] bei 1440
bis 1360 cm™ liegen sollte, nicht nachgewiesen werden kann. Wahrscheinlicher ist unter
Berticksichtigung der Ergebnisse bei den anderen Versuchen und aufgrund der Tatsa-
che, daf} diese breiten Banden im C=0- und im C=C-Valenzschwingungsbereich zum
Teil auch bei der Spiilung mit N, / O, erhalten bleiben, da3 sie von undefinierten Depo-

siten, die man auch als Coke-Ablagerungen bezeichnen konnte, auf dem Katalysator
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hervorgerufen werden. Nach [64] (vgl. Kapitel 3.4.1) finden sich Coke-Banden bei 1640
bis 1545 cm™.

Eine CO,-Entwicklung als Hinweis auf eine Grenzschichtbildung in unmittelbarer Néhe
des Katalysators kann im Falle der Behandlung mit H,O nicht nachgewiesen werden.
Unter den anderen Reaktionsbedingungen erkennt man leichte CO,-Banden (2363 und
2338 cm'l) bei dem Versuch mit O, / H,O und etwas starkere bei der Reaktions-
mischung mit O, alleine. Bei dem Versuch mit Methacrolein ohne weitere Zusitze tritt

ein Peak auf, dessen Form nicht zu den {iblichen CO,-Banden paft.

Von besonderem Interesse ist auch das Verhalten der Adsorbatbanden nach dem Aus-
schalten der jeweiligen Reaktionsgasmischungen und dem Anstellen einer N, / O, Spii-
lung. Adsorbate, die fiir eine Selektivoxidation in Frage kommen, sollten hierbei rasch
desorbieren. Adsorbate, die fest auf dem Katalysator liegen bleiben, kommen dagegen
nur fiir eine unselektive Verbrennung in Frage. Nach der Behandlung mit Methacrolein
bleiben die Adsorbatbanden auch nach dem Umschalten auf N, / O, mit nur schwach
verminderten Bandenintensititen erhalten. Es kommt lediglich zu einer kurzfristigen
CO,-Entwicklung. Gleichzeitig werden die OH-Banden negativer Intensitét intensiver.
Dies bedeutet, dall der Verlust von konstitutionellem und adsorbiertem Wasser weiter
fortschreitet. Die Adsorbatbanden sind zum Teil verschoben. Sie liegen jetzt bei 1782
und 1746 cm™ im C=0-Schwingungsbereich. Damit sind sie gegeniiber den Gasphasen-
C=0-Banden des Methacroleins deutlich nach hoheren Wellenzahlen verschoben. Be-
ziiglich der Gasphasenbande der Methacrylsdure liegt eine Bande bei hoheren, eine
Bande bei niedrigeren Wellenzahlen. Dies konnte auf die Anwesenheit zweier Adsor-
batspezies hinweisen. Bei niedrigeren V' ist immer noch eine breite Bande mit Maxima
bei 1594 und 1560 ¢cm’ vorhanden, wovon insbesondere der Bereich bei hoheren V'
wiederum von C=C-Schwingungen hervorgerufen werden konnte. Nach dem Abstellen
der Reaktionsgasmischung und dem Spiilen mit N, / O, sind die Adsorbatbanden auch
im Falle der vorherigen Behandlung mit Methacrolein und O, immer noch zu erkennen.
Sie verlieren nur langsam an Intensitdt. Auch hier sind die OH-Banden negativer Inten-
sitit intensiver geworden. Insbesondere die Bande bei 3450 cm™ hat an Intensitit ge-
wonnen. Aullerdem kann eine Feinstrukturierung der breiten C=C-Adsorbatbande bei
1625 cm™ beobachtet werden, die allerdings durch eine Bande eines Deposites auf dem

KBr vorgetiuscht wird. Die Bande bei 3450 cm™ spricht neben dem Verlust von kon-
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stitutionellem auch fiir eine Entfernung von adsorbiertem Wasser (vgl. oben). Nach der
Behandlung mit Methacrolein und H,O bewirkt das Umschalten auf Spiilgas eine deut-
liche CO,-Produktion. Danach sind die Adsorbatbanden nahezu vollstindig verschwun-
den. Nur noch bei 1620 cm™ erkennt man eine schwache breite Bande. Die OH-Banden
negativer Intensitdt sind intensiver geworden. Die Bande positiver Intensitit, die unter
Reaktionsgas bei 3500 cm™ vorlag, ist jetzt verschwunden. Die Basislinie sinkt wieder
ab. Bei dem Versuch mit O, und H,O konnen nach dem Umschalten auf Spiilgas eben-
falls praktisch keine Adsorbatbanden mehr nachgewiesen werden. Statt dessen entste-
hen hier die Banden negativer Intensitit im OH-Valenzschwingungsbereich, die bei
allen anderen Versuchen bereits unter Reaktionsgas ausgebildet waren. Zusitzlich kann
man noch eine Bande negativer Intensitit bei 1620 cm™ nachweisen, die auch wieder
durch eine Bande auf dem KBr vorgetiuscht wird. Bei allen Versuchen sinkt nach dem
Umschalten auf das Spiilgas die Basislinie ab, was mit einer Reoxidation des Katalysa-
tors erkliart werden kann. Wenn man diese Ergebnisse zusammenfalit, so ergeben sich
folgende Schliisse: Fehlt Wasser in der Reaktionsgasmischung, bilden sich auf dem
Katalysator Adsorbate, die auch unter N, / O, nicht desorbieren. Die Anwesenheit von
H,O in der Reaktionsgasmischung kann zwar die Ausbildung dieser Adsorbate nicht
verhindern, sie bewirkt aber, dal} sie rasch wieder desorbiert werden konnen. Um den
Verlust von Kristallwasser oder konstitutionellem Wasser im Katalysator zu vermeiden,
geniigt es nicht, H,O in der Gasphase anzubieten. Nur die Anwesenheit von O, und H,O

gemeinsam kann dies bewirken.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen bilden sich in allen Féllen Banden
negativer Intensitdt bei 1083, 1034 und 910 cm™ aus. Ist kein O, in der Reaktions-
mischung vorhanden, sind diese Banden deutlich intensiver ausgeprigt als mit O,. Sie
zeigen, daB3 durch die Reaktion mit dem Katalysator vor allem die P-O-, V=0 und ek-
kenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppierungen angegriffen werden [27]. Bei der Behand-
lung mit Methacrolein alleine spielen auch noch die Mo=O-Gruppen eine Rolle, was
man an einer Bande negativer Intensitit bei 1003 cm’ erkennt [27]. Nach dem Um-
schalten auf N, / O, verlieren die Banden negativer Intensitét an Intensitét. Im Falle der
vorherigen Behandlung mit Methacrolein und O, kann dagegen keine deutliche Veran-

derung der Bandenintensitdten beobachtet werden.
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8.1.2 Acrolein

Bei der Aufgabe von Acrolein alleine findet lediglich eine vernachldssigbare CO,-Pro-
duktion statt. Der Zusatz von O, zur Reaktionsgasmischung fiihrt zu einer geringen
CO;-Entwicklung. Hier sieht man, daB3 die Totaloxidation des Acroleins selbst bei der
Anwesenheit von O, deutlich schwicher ausgeprégt ist als bei Methacrolein. Bei dem
Versuch mit Acrolein / H,O a8t sich im Gegensatz zu dem Versuch mit Methacrolein
zu keinem Zeitpunkt eine deutliche CO,-Entwicklung nachweisen. Dies bedeutet, daf3
Acrolein mit dem anfinglich auf dem Katalysator verfiigbaren Sauerstoff deutlich we-
niger totaloxidiert wird als Methacrolein. Bei dem Versuch mit O, / H,O beobachtet
man von Anfang an eine leichte CO,-Produktion, die sich nicht mehr verandert. Bei
allen Versuchen erfolgt ein Anstieg der Basislinie, was eine Reduktion des Katalysators
anzeigt. Der Basislinienanstieg ist bei den beiden Versuchen ohne O,-Zusatz am inten-
sivsten ausgebildet. Unter O, / H,O steigt die Basislinie bereits wesentlich weniger an.

Der geringste Anstieg kann bei dem Versuch mit O, alleine beobachtet werden.

Unter allen Bedingungen treten Adsorbatbanden auf, die ein dhnliches Aussehen besit-
zen. Die intensivsten Adsorbatbanden lassen sich bei der Behandlung mit H,O und mit
Acrolein alleine nachweisen. Im Bereich der C=0-Valenzschwingungen treten Banden
bei 1749 cm™ unter Acrolein, bei 1765 cm’ fiir die Behandlung mit O, und fiir die Be-
handlung mit H,O und O, / H,O bei 1761 cm™ auf. Sie liegen, bis auf den Fall des
Acroleins ohne weitere Zusétze, bereits sehr nahe an der Bandenlage von gasformiger
Acrylsdure (1781 und 1763 cm™). Gegeniiber den C=0-Banden des gasformigen Eduk-
tes Acrolein (1731 und 1711 cm™) sind die Adsorbatbanden deutlich nach héheren v
verschoben. Auch hier kann man wieder einen Angriff an der C=C-Bindung oder einen
Angriff eines nucleophilen Katalysatorsauerstoffatomes postulieren. Da die Bandenlage
aber bereits sehr nahe an den Bandenlagen der Acrylsdure liegt und man davon ausge-
hen kann, dal3 sich bereits eine Stufe ausgebildet hat, die der Acrylsdure sehr nahe
kommt, ist die zweite Variante die wahrscheinlichere. Interessant ist im Gegensatz zu
der Adsorption von Methacrolein, dal keine deutliche Verschiebung gegeniiber der ei-
nen C=0-Bande der gasformigen Acrylsiure bei 1763 cm™ beobachtet wird. Dies
konnte ein Hinweis darauf sein, dal die Carbonylgruppe bereits relativ gut ausgebildet
und von der Adsorption relativ unbeeinfluflt ist. Bei der Behandlung mit O, oder O, /

H,O zeigen sich, wie bereits erwdhnt, Adsorbatbanden, die eine geringere Intensitit
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aufweisen als bei dem H,O-Zusatz. Insbesondere bei dem Versuch mit O, / H,O konnte
man im Bereich der C=0-Schwingungen andeutungsweise zwei Banden erkennen, die
mit den Gasphasen-C=0-Banden der Acrylsdure libereinstimmen, so da3 hier eventuell
eine Uberlagerung von Gasphasen- und Adsorbatbanden vorliegt. Bei den Versuchen
mit Acrolein alleine und mit O, sind im C=0O-Bereich noch jeweils zwei Banden zu
erkennen, die durch geringfiigige Schwankungen der Gasphasenkonzentration des

Acroleins hervorgerufen werden.

T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl in cm’!

Abb. 8-2 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MeBreihe unter N, / O,. A: 5 % Acrolein in Ny, B: 5 % Acrolein / 15 %
O, in Ny, C: 5 % Acrolein/ 15 % H,O in N,, D: 5 % Acrolein/ 15 % O,/ 15
% H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Genau wie bei den Versuchen mit Methacrolein erkennt man auch hier zusitzlich zu
den Banden im typischen C=0-Valenzschwingungsbereich Banden bei niedrigeren V.
Bei dem Versuch mit Acrolein alleine treten Maxima bei 1632, 1602 und 1557 cm’! auf,
mit O, lassen sich Maxima bei 1638 und 1587 cm™ erkennen. Unter H,O liegen die
Maxima bei 1614 und 1553 cm™, unter O, / H,O bei 1633 und 1556 cm™. Da diese
Banden sehr breit sind und daher eine exakte Zuordnung zu einer Wellenzahl nur
schwer moglich ist, kann man davon ausgehen, daf3 es sich in allen Féllen um die glei-

chen Banden handelt. Verursacht werden konnen die Banden bei hoherer V', wie bereits
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im Kapitel 8.1.1 beschrieben, sowohl von einer C=C-Doppelbindungsschwingung als
auch von einer OH-Deformationsschwingung. Da bei allen Versuchen jedoch keine
Banden im OH-Valenzschwingungsbereich um 3500 cm™ auftreten, sollten sie in die-
sem Falle von C=C-Schwingungen hervorgerufen werden. Bei der Adsorption von
Acrolein auf CoMoO,4 + MoO3 oder CoMoO,4 + V;,0s sollte nach [72] eine C=C-Bande
bei 1615 cm™ resultieren, nach [79] eine Bande bei 1620 cm™ auf einem V-Mo-O-Ka-
talysator, was mit den hier gemachten Beobachtungen gut iibereinstimmt. Fiir die Zu-
ordnung der Bande bei niedrigeren V' kommt eine antisymmetrische Valenzschwingung
von Oberflichen-Carboxylaten der Acrylsdaure nach Tab. 8-4 in Betracht. Da aber die
symmetrische Valenzschwingung der Carboxylatgruppe nicht beobachtet wird, ist diese
Zuordnung fraglich. Das Fehlen dieser Bande kann aber auch an der Uberdeckung mit
der Bande negativer Intensitit bei 1414 cm™ liegen. Weitere Hinweise, daB eine solche

Bande nicht unbedingt auftreten muf, lassen sich z. B. in Kapitel 8.4.4 finden.

Tab. 8-4 Bandenlagen der symmetrischen und antisymmetrischen Schwingung von

Oberfldchenacrylaten.
vV antisymmetrisch 111 cm! |V symmetrisch i cm’! Katalysator Bedingung | Literatur
1560 bis 1520 1460 bis 1420 V-Mo-O /SiO, |--- [73]
1570 1445 V-Mo-O 20 °C [79]
1560 bis 1520 1460 bis 1445 V-Mo-Si-O 100 — 200 °C [83]
1520 1445 V-Mo-Si-O 100 — 250 °C [26]
1650 bis 1550 1440 bis 1360 Bandenlage von Carboxylaten [85]

Unter allen Versuchsbedingungen kann man Banden negativer Intensitit im OH-Va-
lenzschwingungsbereich bei 3450 und 3200 cm” und im OH-Deformationsschwin-
gungsbereich bei 1414 cm™ beobachten. Dies spricht fiir einen Verlust von konstitutio-
nellem und adsorbiertem Wasser bzw. Oberflichenhydroxylgruppen. Die durch den
Verlust von Oberflichenhydroxylgruppen normalerweise auftretende, hier aber fehlende
Bande negativer Intensitit im Deformationsschwingungsbereich bei ca. 1600 cm™ wird
durch die Adsorbatbanden iiberdeckt. Lediglich bei der Behandlung mit Acrolein / H,O
bildet sich unter Reaktionsgas bei 3500 cm™ eine Bande im OH-Valenzschwingungsbe-

reich aus.
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Schaltet man von Acrolein zundchst auf N, und kurz darauf auf N, / O, um, so stellt
man fest, da3 die Adsorbatbanden nur minimal an Intensitit verlieren. Die O,-Zufuhr
bewirkt eine CO,-Produktion, die rasch wieder abklingt. Nach dem Umschalten auf N, /
0, finden sich Adsorbatbanden bei 1778, 1736, 1632, 1596 und 1559 cm™'. Die Adsor-
batbanden sind also nahezu unverandert vorhanden. Die Bande bei der hochsten V' war
vermutlich schon wihrend der Behandlung mit Acrolein vorhanden, ging aber in den
Banden des gasformigen Acroleins unter. Stellt man bei dem Versuch mit O, das Acro-
lein aus, so geht die CO,-Produktion langsam zuriick. Die Adsorbatbanden bleiben na-
hezu unverindert erhalten. Neben einer C=0O-Bande bei 1784 cm™ bleibt auch bei ca.
1740 cm™ eine Bande bestehen. Nach niedrigeren ¥V zeigen die Banden keine Verinde-
rung im Vergleich zu der Lage unter Reaktionsgas. Die bei der Behandlung mit Acro-
lein / H,O ausgebildete Bande bei 3500 cm™ verschwindet wieder unter N, / O,. Un-
mittelbar nach dem Umschalten auf N, / O, wird kurzfristig vermehrt CO, gebildet. Die
breite Adsorbatbande bei 1600 cm™ ist im wesentlichen noch vorhanden. Anstelle der
C=0-Bande bei 1762 cm™ sind zwei schwache Banden bei 1782 und 1743 cm™' entstan-
den. Der Versuch mit O, / H,O liefert eine dhnliche Beobachtung. Hier wird bei dem
Umschalten auf N, / O, zwar keine vermehrte CO,-Produktion beobachtet, jedoch 143t
sich hier die C=0O-Bande gar nicht mehr nachweisen. Lediglich die Adsorbatbanden im
C=C- oder Carboxylatbereich sind noch vorhanden. Sie nehmen auch wihrend der an-
schlieBenden Spiilung nicht signifikant ab, so da3 man davon ausgehen muf3, daB3 es sich
im wesentlichen um Coke-Ablagerungen auf dem Katalysator handelt. Im Bereich der
OH-Banden kann man bei allen vier Versuchen eine Intensivierung der Bande negativer
Intensitit bei 3450 cm™ beobachten, wihrend die anderen Banden erhalten bleiben. Eine
Ausnahme stellt der Versuch dar, bei dem die Behandlung mit Acrolein, O, und H,O
erfolgte. Hier 146t sich nach dem Umschalten auf Spiilgas ndmlich nur noch eine sehr
intensive Bande bei 3450 cm™ beobachten, wihrend bei 3220 und 1414 cm’! die Ban-
den nicht mehr nachweisbar sind. Auch hier kann man also von einem vermehrten Ver-
schwinden von Oberfldchenhydroxylgruppen ausgehen. Im Deformationsschwingungs-
bereich bei ca. 1600 cm™ lassen sich zum Teil schwache Bandendeformationen erken-
nen. Allerdings ist es dort sehr schwer, zwischen Banden positiver Intensitét, hervorge-
rufen durch Adsorbate und Banden negativer Intensitdt, hervorgerufen durch einen
Verlust von Oberflichenhydroxylgruppen, zu unterscheiden. Die Basislinie wird in al-

len Versuchen durch das Umschalten auf N, / O, wieder abgesenkt.
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Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Banden treten eine Reihe von Banden negativer Inten-
sitdt auf. Diese liegen bei 1085, 1034, 1003 und 910 cm™! und lassen sich P-O-, V=0-,
Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen zuordnen [27], die also im Verlauf
der Katalyse abnehmen. Die Banden sind bei den beiden Versuchen ohne O,-Zusatz am
intensivsten ausgebildet. Bei den Versuchen mit O,-Zusatz weisen sie insgesamt eine
geringere Intensitit auf. Auffallend ist, dal die V=0-Bande nahezu verschwunden ist,
wéhrend die Mo=0-Bande nur geringfiigig weniger intensiv auftritt als bei den Versu-
chen ohne O,-Zusatz. Dies bedeutet, dal die V=0-Gruppen deutlich besser regeneriert
werden konnen bzw. in Anwesenheit von Gasphasensauerstoff weniger angegriffen
werden. Die Anzahl der Mo=O-Gruppen, die an der Katalyse beteiligt sind, ist dagegen
unabhingig von der Anwesenheit von Gasphasensauerstoff. Im Vergleich mit der Ver-
suchsreihe unter Methacrolein (vgl. Kapitel 8.1.1) féllt auf, da3 dort nur im Falle der
Behandlung mit Methacrolein alleine eine Beteiligung der Mo=0O-Gruppen nachgewie-
sen werden kann. Durch das Umschalten auf N, / O, werden die Metall-Sauerstoff-Ban-
den wieder regeneriert. Im Falle der vorherigen Behandlung mit O,-Zusatz geschieht
dies vollstindig. Ansonsten werden die Banden nicht komplett regeneriert. Lediglich

die Mo=0-Bande wird nahezu vollstindig zuriickgebildet.

8.1.3 Methacrylsiure

Wenn Methacrylsdure alleine auf den Katalysator gegeben wird, beobachtet man zu-
néchst eine deutliche CO,-Entwicklung, die dann wieder auf nahezu Null zuriickgeht.
Dies bedeutet, da3 die Methacrylsdure mit dem Katalysatorsauerstoff ohne Gegenwart
von Gasphasensauerstoff totaloxidiert werden kann. Die gleiche Beobachtung kann man
auch bei H,O-Zusatz machen. H,O alleine bewirkt also keine Verdnderung beziiglich
des Oxidationsverhaltens. Die Behandlung des Katalysators mit Methacrylsidure / O,
fiihrt zu einer deutlich hoheren CO,-Produktion. Der Versuch mit Methacrylsdure / O, /
H,O zeigt, genau wie bei dem Methacrolein, dal Wasser eine Steigerung der Selekti-
vitdt bewirkt. Im Gegensatz zu dem Versuch mit O, alleine ist hier die CO,-Produktion
deutlich vermindert. Sie bleibt wahrend der Beobachtung konstant. Die Basislinien stei-
gen bei den Versuchen ohne O,-Zusatz deutlich hoher an als bei den anderen beiden
Versuchen. Interessanterweise sind auch die Banden negativer Intensitit im OH-Va-

lenzschwingungsbereich bei den Versuchen ohne O,-Zusatz intensiver ausgebildet.
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Abb. 8-3 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MefBreihe unter N, / Oy, A: 2 % Methacrylsdure in Ny, B: 2 %
Methacrylsdure / 15 % O, in Ny, C: 2 % Methacrylsdure / 15 % H,O in Ny,
D: 2 % Methacrylséure / 15 % O, / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf

der Ordinate verschoben.

Bei allen untersuchten Adsorptionsbedingungen treten deutliche Adsorbate auf. In allen
Féllen konnen mehrere Bereiche der Adsorbatbanden identifiziert werden. Bei der Ad-
sorption von Methacrylsdure alleine finden sich neben einer Bande bei 1765 cm™, die
von C=0O-Schwingungen einer Adsorbatform hervorgerufen werden sollten, auch wie-
der recht breite Banden bei niedrigeren ¥ . Thre Maxima liegen bei 1591 und 1534 cm’
(Zuordnung vgl. unten). Die Lage der C=0-Bande befindet sich sehr nahe an dem Wert
der gasformigen Methacrylsdure (1761 cm™). Dies 148t darauf schlieBen, daB die Ad-
sorption ohne gro3e Beeinflussung der Carbonylgruppe erfolgt. Die C=0-Banden bei
den anderen Versuchen sind gegeniiber der Gasphasenmethacrylsédure deutlich nach
hoheren V' verschoben. Bei der Zudosierung von O, oder H,O liegt eine Bande bei
1781 cm'l, bei dem Versuch mit O, / H,O bei 1785 cm™. Die Verschiebung nach hohe-
ren V' und die damit verbundene Bindungsstirkung der C=O-Gruppe kann wieder ent-
weder mit einem Angriff an der C=C-Doppelbindung oder durch den Angriff eines

nucleophilen Katalysatorsauerstoffes am Carbonylkohlenstoffatom erklédrt werden.



Versuchsergebnisse 139

Wie bereits oben erwéhnt, finden sich noch weitere Adsorbatbanden bei niedrigeren Vv .
Sie weisen recht breite Banden auf. Thre Maxima liegen unter Methacrylsdure alleine
bei 1591 und 1534 cm™. Unter H,0 und O, / H,O sehen diese Banden sehr dhnlich aus.
Es finden sich Maxima bei 1615 und 1552 cm™ (H,0) bzw. 1633 und 1550 cm™ (O, /
H,0). Bei dem Versuch mit O, ist die Bande bei 1604 cm! deutlich ausgebildet. Nach
niedrigeren V' ist aber nur noch eine Schulter zu erkennen, die bei deutlich hoheren vV
liegt als die Banden der anderen Versuche. Die Bande bei hoheren v konnte durch OH-
Deformationsschwingungen verursacht werden. Da sich aber im Valenzschwingungsbe-
reich keine entsprechenden Banden finden lassen, liegt die Vermutung nahe, dal3 es sich
hier um C=C-Banden handelt. Unter Beriicksichtigung der Zuordnungen der Literatur
[72] und [85] kann es sich bei der Bande bei niedrigeren V' um Oberfldchencarboxylate
handeln (vgl. Kapitel 8.1.1). Interessanterweise wiren diese bei dem Versuch mit O,
dann nicht oder deutlich geringer vorhanden. Da die zugehdrige symmetrische Schwin-
gung dieser Spezies aber auch hier wieder fehlt, ist diese Zuordnung nicht sicher. Im
OH-Valenzschwingungsbereich treten bei 3460 und 3220 cm™ bei allen Versuchen
Banden negativer Intensitdt auf (Zuordnung vgl. Kapitel 8.1.1). Die zugehorige Bande
negativer Intensitdt im Deformationsschwingungsbereich 148t sich fiir das konstitutio-
nelle Wasser bei 1408 cm™ nachweisen. Sie ist bei dem Versuch mit O, und H,O-Zu-
satz sehr schwach ausgebildet. Bei den Oberflichenhydroxylgruppen wird eine solche

Bande durch die Uberlagerung mit den Adsorbatbanden nicht sichtbar.

Im Gegensatz zu den Versuchen mit Acrolein und Methacrolein treten hier das erste
Mal deutliche Unterschiede in den relativen Intensititen der einzelnen Adsorbatbanden
je nach den Versuchsbedingungen auf. Dall die Intensititen unabhéngig voneinander
sind, 143t darauf schlieflen, da3 die Banden von verschiedenen Adsorbatformen hervor-
gerufen werden. Die C=0-Bande ist bei dem Versuch mit O, am intensivsten ausgebil-
det. Thre relative Intensitit nimmt dann von Methacrylséure alleine iiber den Versuch
mit H,O ab, um schlieBlich bei dem Versuch mit O, / H,O nur noch ganz schwach vor-
handen zu sein. Die vermeintliche Carboxylatbande ist bei dem Versuch mit Methacryl-
sdure alleine am intensivsten sichtbar, in Gegenwart von H,O und O, / H,O schwécher
und, wie bereits erwihnt, im Falle des Zusatzes von O, nicht mehr vorhanden, oder zu-

mindest deutlich nach hoheren V' verschoben.
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Wihrend der Behandlung des Katalysators mit Methacrylsdaure und O, nimmt die Inten-
sitidt der Adsorbatbanden deutlich zu. Zwischen den Messungen nach 1,5 und 2,5 Stun-
den ist dieser Zuwachs nicht mehr so stark ausgeprégt, so dal sich ein Sattigungszu-
stand einstellt. Mit fortschreitender Intensitdtszunahme wird auch die Schulter an der
Bande bei 1604 cm™ im Verhiltnis immer schwiicher. Bei dem Versuch mit H,O 1Bt
sich wéahrend der Behandlung mit dem Reaktionsgas ein Anstieg der Bandenintensitit
bei 1781 cm™ beobachten, wihrend die anderen Banden keine Verdnderung ihrer Inten-
sitit zeigen. AuBerdem entsteht eine Bande bei 3500 cm™ im OH-Valenzschwingungs-
bereich, die beim Umschalten auf N, / O, wieder verschwindet. Unter O, / H;O gewinnt

lediglich die C=0-Bande leicht an Intensitit.

Nach dem Abschalten der Methacrylsdure und dem Umschalten auf N, ist die Bande bei
1534 cm™ sofort verschwunden bzw. nur noch als Schulter zu erkennen. Dies kann aber
auch damit zusammenhéngen, dal3 sofort eine weitere starke Intensitidtszunahme der
Banden negativer Intensitét sowohl im OH-Valenzschwingungsbereich als auch im OH-
Deformationsschwingungsbereich bei 1414 cm™ zu beobachten ist, was insbesondere
diese Adsorbatbande beeinflufit. Die anderen Banden bleiben zundchst unverandert er-
halten. Beim Umschalten auf N, / O, brennen die Adsorbate unter CO,-Entwicklung ab.
Danach lassen sich keine Adsorbate mehr finden. Die Intensivierung der OH-Banden
schreitet weiter voran. Auffillig ist bei diesem Versuch, dafl die Basislinie praktisch
keine Absenkung erfahrt. Bei dem Versuch mit O, bleiben nach dem Umschalten auf N,
/ O, die Adsorbatbanden im wesentlichen bestehen. Lediglich die Schulter an der Bande
bei 1604 cm™ nach niedrigeren ¥ ist jetzt nicht mehr nachweisbar. Dies spricht dafiir,
daB3 es sich bei dieser Schulter um eine Bande eines Oberflichenmethacrylates gehan-
delt hat. Im Bereich der OH-Banden erfolgt insbesondere bei der Bande bei 3460 cm™
ein Intensitdtszuwachs. Die Basislinie erfahrt nur eine schwache Absenkung. Beim Um-
stellen auf N, / O, 148t sich nach der Behandlung mit Methacrylsdure und H,O weder
eine deutliche CO,-Produktion beobachten, noch ein sofortiges Verschwinden aller Ad-
sorbatbanden. Die OH-Bande bei 3500 cm™ ist verschwunden. Die Bande bei 1552 cm’™
148t sich nur noch als Schulter nachweisen. Im Bereich der OH-Valenzschwingungen
wird die Bande negativer Intensitit bei 3460 cm™ intensiver. Die C=0O-Bande ist mit
unveranderter Intensitdt vorhanden. Die Basislinie sinkt ab. Nach der Behandlung mit
0, / H,O bewirkt das Umschalten auf N, / O, keine Intensitdtsverminderung der Adsor-

batbanden. Auch nach der 1,5stiindigen Spiilung sind die Banden noch alle in der glei-
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chen Intensitit vorhanden, so daB3 sie vermutlich von Coke-Banden hervorgerufen wer-
den. Die Basislinie sinkt deutlich ab. Auflerdem kann, wie bereits bei der Versuchsreihe
mit Acrolein, im OH-Schwingungsbereich nur noch eine deutlich intensivere Bande ne-
gativer Intensitit bei 3450 cm™ nachgewiesen werden. Weitere OH-Banden sind nicht
zu erkennen. Insbesondere lassen sich bei ca. 1600 cm™ keine Banden negativer Inten-
sitdt beobachten. Sie werden vermutlich auch hier wieder von Adsorbatbanden tber-

deckt.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen bilden sich unter den jeweiligen Re-
aktionsmischungen Banden negativer Intensitit bei 1083, 1033 und 916 cm™, die fiir
einen Verlust von P-O-, V=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen sprechen
[27]. Hinweise auf die Beteiligung von Mo=0O-Gruppen lassen sich im Gegensatz zu der
Versuchsreihe mit Acrolein keine finden. Bei den Versuchen ohne O,-Zusatz sind die
Banden intensiver als bei Anwesenheit von Gasphasensauerstoff. Durch die Behandlung
mit O, verlieren die Banden bei allen Versuchen an Intensitidt. Die Regeneration der
Strukturen erfolgt bei den Versuchen, bei denen schon wihrend der Behandlung mit

Reaktionsgas O, zugegen war, etwas weniger als im Fall der Vorbehandlung ohne O,.

8.1.4 Acrylsiure

Beziiglich der CO,-Produktion zu Beginn der Reaktionsgasaufgabe lassen sich bei den
Versuchen mit Acrylsdure genau die gleichen Beobachtungen machen, wie mit
Methacrylsdure. Eine zusitzliche Beobachtung ist bei dem Versuch mit O, / H,O mog-
lich. Hier erfolgte die Wasserzufuhr etwas verzdgert gegeniiber der Acrylsdureaufgabe.
Dadurch wird die CO;-Entwicklung im Moment der H,O-Aufgabe auf ein geringeres
Niveau reduziert. Als Erkldrung diirfte hier, genau wie bei Methacrolein, die Verringe-
rung des Volumenanteils des CO, durch die zusitzlichen Gase dienen. Die Basislinie
erfahrt bei allen Behandlungen mit den Reaktionsgasen einen Anstieg, der bei den Ver-
suchen ohne O,-Zusatz besonders stark ausgeprégt ist, was fiir eine Reduktion des Ka-

talysators spricht.

Bei der Adsorption von Acrylsdure unter verschiedenen Bedingungen lassen sich ganz

andere Beobachtungen machen als bei der Adsorption von Methacrylsdure. Eine Adsor-
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batbande im C=0-Valenzschwingungsbereich kann weder fiir den Versuch mit O, al-
leine noch fiir den Versuch mit O, / H,O nachgewiesen werden. Lediglich unter Acryl-
sdure alleine und unter Acrylsdure / H,O treten in diesem Bereich Adsorbatbanden auf.
Fiir den ersten Fall sind sie bei 1773 und 1745 cm™ zu finden, fiir den zweiten Fall bei
1764 cm™. Die Adsorbatbanden liegen damit in etwa bei gleichen oder niedrigeren ¥
als die Gasphasen-C=0-Banden der Acrylsdure (1780 und 1763 cm™). Dies 148t darauf
schlieBen, da3 die Adsorption entweder, im Falle der Verschiebung nach niedrigeren V',
am Sauerstoffatom der Carbonylgruppe erfolgt oder aber die Carbonylgruppe, im Falle
der gleichbleibenden V', an der Adsorption nicht beteiligt ist. Die Anwesenheit von
Sauerstoff verhindert die Ausbildung dieser Adsorbatform. Bei dem Versuch mit O,
treten aufgrund geringfligiger Gasphasenkonzentrationsschwankungen Banden schwach

negativer Intensitédt der gasformigen Acrylsdure auf.

.8 A
.61
B
1 4 C
lg—— 4
g - M
.2
D
OM
4000 30‘00 20‘00 1 0‘00

Wellenzahl in cm™

Abb. 8-4 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen Mefreihe unter N, / O,. A: 2 % Acrylsdure in Nj, B: 2 % Acrylsédure /
15 % O, in N,, C: 2 % Acrylsdure / 15 % H,O in Ny, D: 2 % Acrylsdure / 15
% O, / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Im Gegensatz zu den Banden im C=0-Valenzschwingungsbereich, die nur bei be-
stimmten Versuchen nachweisbar sind, treten im C=C-Valenzschwingungsbereich und

im Carboxylatschwingungsbereich wieder die bereits bekannten breiten Banden auf. Im
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OH-Valenzschwingungsbereich konnen bei allen Versuchen Banden negativer Intensitét
bei 3450 und 3220 cm™ nachgewiesen werden. Die fiir eine Entfernung von Kristall-
oder konstitutionellem Wasser ebenfalls typische Bande negativer Intensitit im OH-
Deformationsschwingungsbereich liegt bei allen Reaktionsbedingungen bei 1414 cm™,
eine entsprechende Bande negativer Intensitit von Oberflaichenhydroxylgruppen wird
von den Adsorbatbanden tliberlagert und kann daher nicht detektiert werden. Da bei kei-
nem Versuch Banden positiver Intensitdt im OH-Valenzschwingungsbereich auftreten,
miissen die beiden Banden bei 1598 cm™ (Acrylsdure alleine) und bei 1634 cm™ (O,)
C=C-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Auch wenn H,O in der Gasphase anwe-
send ist, lassen sich keine OH-Banden im Valenzschwingungsbereich nachweisen, so
daB die Banden bei 1605 cm™ (H,0) und bei 1622 cm™ (O, / H,0O) ebenfalls durch
C=C-Valenzschwingungen hervorgerufen werden sollten [73]. Nach Tab. 8-4 konnen
die Banden bei 1540 cm (Acrylsdure alleine), 1548 cm’ (0,), 1554 cm™ (H,0) und
1526 cm™ (O, / H,0) antisymmetrische Valenzschwingungsbanden von Oberflichen-
acrylaten zugeordnet werden. Wie bereits im Kapitel 8.1.2 beschrieben, kann diese Zu-
ordnung trotz der fehlenden symmetrischen Valenzschwingungsbanden der Carboxylat-
gruppe korrekt sein. Eine CO,-Produktion in unmittelbarer Ndhe des Katalysators wird

nicht beobachtet.

Bei dem Versuch mit Acrylsdure alleine stellt sich im Bereich der C=0O-Banden mit
fortschreitender Behandlung mit dem Reaktionsgas immer deutlicher heraus, daB3 diese
Bande bei 1744 cm™ liegt. Diese deutliche Verschiebung gegeniiber der gasformigen
Acrylsdure nach niedrigeren V' spricht fiir eine Adsorbatform, bei der der Angriff iiber
den Sauerstoff der C=0O-Gruppe an der Acrylsdure erfolgt. Eine solche adsorbierte
Acrylsdure zeigt nach [74] C=0O- und C=C-Valenz- sowie C-H-Deformationsschwin-
gungsbanden bei 1750, 1620 und 1420 cm™. Ahnlich wie bei dem Versuch mit Acryl-
sdure alleine bildet sich die C=0-Bande auch bei dem Versuch mit H,O immer deutli-
cher bei 1740 cm™ aus, was unter diesen Bedingungen ebenfalls fiir einen Angriff an

dem Sauerstoff der C=O-Gruppe spricht.

Bei dem Versuch mit Acrylsdure alleine bewirkt das Umschalten auf N, / O, eine kurz-
fristig erhohte CO,-Produktion. Sie pendelt sich dann auf einem niedrigeren Wert ein.
Im Bereich der Adsorbate erkennt man einige Anderungen. Die Bande bei 1540 cm™ ist

nur noch als schwache Schulter nachweisbar. Aullerdem erfihrt die C=0-Bande bei
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1744 cm™ eine Verschiebung nach 1781 cm™. Diese Bande stimmt mit der hoherfre-
quenten Bande der gasformigen Acrylsdure iiberein, was darauf hindeutet, daB3 jetzt eine
neue Adsorbatform entstanden ist, bei der die C=O-Gruppe nicht beeinfluit wird. Im
Gegensatz zu dem Versuch mit Methacrylsdure bleiben hier also Adsorbate erhalten und
werden nicht auf einen Schlag abgebrannt. Bei dem Versuch mit O, entsteht nach dem
Umschalten auf N, / O, eine neue Bande bei 1790 cm'l, die gegeniiber den C=0O-Ban-
den der Acrylsdure nach hoheren V' verschoben ist. Ansonsten kann nur eine leichte
Intensitdtsabnahme der anderen Banden beobachtet werden. Durch das Umschalten auf
N, / O; nach der Behandlung mit Acrylsidure / H,O wird wieder eine CO,-Produktion
bewirkt. Die C=0-Bande wandert hier nach 1777 cm™, die Carboxylatbande ver-
schwindet. Bei dem Versuch mit O, / H,O hat das Umschalten auf N, / O, zur Folge,
daB3 die Adsorbatbanden nur noch abgeschwicht nachweisbar sind. Eigentlich lassen
sich keine richtigen Adsorbatbanden mehr detektieren. Die bei hoheren V' entstehenden
C=0-Banden konnen vermutlich wieder Coke-Ablagerungen auf dem Katalysator zu-
geordnet werden. Entscheidend ist jedoch, daB sie erst nach dem Umschalten auf N, /
O, entstehen. Die C=0O-Banden, die unter den Reaktionsgasen vorliegen, sollten dage-
gen von wirklichen Adsorbaten hervorgerufen werden, da sie nach dem Umschalten
sofort verschwunden sind. Im Bereich der OH-Banden negativer Intensitét beobachtet
man bei allen Versuchen cine Intensitidtszunahme, was auf einen fortschreitenden Was-
serverlust hinweist. Besonders ausgeprégt ist der Intensitidtszuwachs der Bande negati-
ver Intensitit bei 3450 cm™, was auch fiir ein Verschwinden von Oberflichenhydroxyl-
gruppen spricht, obwohl auch jetzt keine entsprechenden Banden im OH-Deformations-
schwingungsbereich nachgewiesen werden kdnnen. Eine Ausnahme in dieser Versuchs-
reihe stellt wieder der Versuch dar, bei dem als Reaktionsgas Acrylsdure / O, / H,O
verwendet wurde. Hier 148t sich ndmlich auBler der intensiven Bande negativer Intensitét
bei 3450 cm™! nach dem Umschalten auf N, / O, keine weitere OH-Bande beobachten,

auch nicht im Deformationsschwingungsbereich.

Insgesamt bleibt festzuhalten, da3 in Gegenwart von O, im Reaktionsgemisch im C=0-
Schwingungsbereich praktisch keine Banden nachgewiesen werden kénnen. Auch die
anderen Adsorbatbanden haben sehr geringe Intensititen. Hier ergeben sich deutliche

Unterschiede im Vergleich zu dem Adsorptionsverhalten von Methacrylsdure.
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Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen lassen sich nur bei den beiden Versu-
chen ohne O,-Zusatz in der Reaktionsgasmischung deutliche Banden negativer Intensi-
tit erkennen. Dies bedeutet, daB3 nur in diesem Fall die Heteropolysédurestruktur stark
angegriffen wird. Die Adsorbate, die in den anderen beiden Fillen entstehen, greifen die
Struktur des Katalysators nicht an. Die Banden liegen bei 1085, 1034 und 910 cm™ und
deuten daher auf eine Beteiligung von P-O-, V=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-
Gruppen hin [27]. Interessanterweise werden hier, ebenso wie bei Methacrolein und
Methacrylsdure und im Gegensatz zu Acrolein, die Mo=O-Gruppen nicht angegriffen,
was ein Grund fiir das unterschiedliche Verhalten der beiden Eduktmolekiile sein
konnte. Die Behandlung mit N, / O, fiihrt bei den beiden Versuchen, bei denen Banden
ausgebildet sind, zu einer leichten Abschwichung der Bandenintensititen. Die Struktur

kann also nicht vollig regeneriert werden.

8.1.5 Essigsiure

Die Behandlung mit Essigsdure alleine liefert neben dem bereits bekannten CO, auch
deutliche Mengen an CO, erkennbar an den beiden Banden bei 2164 und 2136 cm'.
Sowohl CO; als auch CO entstehen sofort nach der Reaktionsgasaufgabe und zeigen
gleich intensive Banden. Wihrend CO, wieder auf nahezu Null absinkt, bleibt CO auf
einem konstanten Niveau erhalten. Hieraus kann man schlieBen, dal3 CO an anderen
Zentren produziert wird als CO,, bzw. daB} fiir die CO,-Produktion Katalysatorsauer-
stoff oder adsorbierter O, bendtigt wird, der schnell verbraucht ist. Wenn der Katalysa-
tor mit Essigsdure / O, behandelt wird, kann man in erster Linie eine signifikant hohere
CO,-Entwicklung beobachten, die bestehen bleibt. Daneben werden auch wieder die
CO-Banden sichtbar, allerdings nur sehr schwach. Dies bestitigt die Vermutung, dal3
fiir die CO,-Produktion ein hochoxidierter Katalysator bendtigt wird. Der Versuch mit
H,O liefert wiederum andere Ergebnisse: Zundchst wird, wie schon bei anderen Versu-
chen beobachtet, CO, gebildet, dessen Bandenintensititen dann aber schneller als bei
dem Versuch mit Essigsédure alleine wieder auf Null absinken. CO wird etwas verzogert
gebildet, erlangt nicht ganz die Intensitdt der Banden, die bei dem Versuch mit Essig-
sdure alleine auftreten und sinkt relativ rasch wieder auf Null ab. Der H,O-Zusatz
hemmt also sowohl die CO- als auch die CO,-Produktion. Werden O, und H,O gemein-

sam in der Gasphase zugefiihrt, 148t sich nach einer gewissen Zeit nur noch eine CO,-
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Produktion beobachten. Eine anfiangliche CO-Produktion und anfinglich intensivere
CO»,-Banden lassen sich auf die etwas verzogert erfolgende H,O-Zufuhr zuriickfiihren.
Auch hier sorgt die HyO-Zugabe also fiir ein Zuriickdrdngen der CO- und CO;-Produk-
tion. Bei dem Versuch mit Essigsdure alleine steigt die Basislinie am stérksten an, was
mit einer Reduktion des Katalysators erklart werden kann. Unter Essigsdure / H,O fallt
der Anstieg bereits deutlich geringer aus. In beiden Féllen, bei denen O, zugegen ist,

kann nur noch ein sehr geringer Anstieg beobachtet werden.
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Abb. 8-5 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen Mefreihe unter N, / O,. A: 2 % Essigsdure in N,, B: 2 % Essigsdure /
15 % O, in Ny, C: 2 % Essigsédure / 15 % H,O in Ny, D: 2 % Essigsdure / 15
% O,/ 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Bei der Adsorption von Essigsédure lassen sich deutliche Adsorbatbanden nur nachwei-
sen, wenn Essigsdure ohne Zusitze adsorbiert wird. Im C=0 Valenzschwingungsbe-
reich bildet sich hier eine Doppelbande mit Maxima bei 1780 und 1764 cm™, also bei
deutlich niedrigeren ¥ als in der Gasphase (1799 und 1778 cm™), aus. Dies zeigt, daB
die Adsorption unter Beteiligung der C=O-Gruppe erfolgt, deren Bindungsordnung ge-
schwicht wird, was sich in einer Verschiebung der Bande nach niedrigeren V' bemerk-
bar macht. Gleichzeitig konnte man hieraus vermuten, da3 auch bei den Versuchen mit

anderen Sondenmolekiilen, bei denen unter Reaktionsgas bei 1780 und 1764 cm™ Ban-
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den auftreten, zumindest ein Teil dieser Banden von adsorbierter Essigsdure hervorgeru-
fen wird, die als Nebenprodukt anféllt. Gedampft wird diese Vermutung durch die Tat-
sache, dafl die C=0O-Banden mit fortschreitender Behandlung mit der Essigsdure nicht
mehr nachweisbar sind. Bei den Versuchen mit O, und / oder H,O lassen sich im C=0-
Valenzschwingungsbereich keine Banden nachweisen. Insbesondere bei den beiden
Versuchen mit H,O-Zusatz treten jedoch Banden negativer Intensitidt im Bereich der
Gasphasen-C=0-Banden der Essigsdure auf, was fiir eine Verarmung der Gasphase an
Essigsdure in unmittelbarer Ndhe des Katalysators spricht. Eine vermehrte CO;-Pro-

duktion 148t sich aber nicht beobachten.

Auch bei dieser Versuchsreihe treten im Bereich der C=C-Valenzschwingungen oder
der OH-Deformationsschwingungen breite Banden auf. Sie sind wieder bei dem Ver-
such mit Essigsiure alleine am deutlichsten ausgeprigt und finden sich bei 1613 cm™,
mit O bei 1638 cm™, mit H,O bei 1632 ecm™ und mit O, / H,O bei 1620 cm™. Zwar
liegt in der Essigsdure keine C=C-Doppelbindung vor, da sich im OH-Valenzschwin-
gungsbereich aber keine Banden nachweisen lassen, sollte es sich bei diesen Banden um
C=C-Doppelbindungsbanden handeln, die vermutlich von Coke-Ablagerungen auf dem
Katalysator verursacht werden. Banden bei niedrigeren V' lassen sich nicht sicher
nachweisen, da in diesem Bereich eine zum Teil recht intensive OH-Deformations-
schwingungsbande negativer Intensitit bei 1414 cm™ auftritt. Am ehesten kann man
noch bei dem Versuch mit Essigsidure alleine eine Bande bei 1540 cm™ bzw. bei dem
Versuch mit O, bei 1552 cm™ erkennen. Nach [85] kénnte es sich hierbei wieder um die
antisymmetrischen Valenzschwingungsbanden von Oberflachencarboxylaten handeln.
Nach [20] zeigt ein an die Oberflache eines TiO,-getrdgerten V,0s-Katalysators gebun-
denes Acetat Banden bei 1550 und 1445 cm™ sowie eine Schulter bei 1380 cm™. Im
OH-Valenzschwingungsbereich erkennt man nur Banden negativer Intensitét. Sie liegen
bei 3460 und 3215 cm™. Wihrend fiir die zweite Bande bei 1414 cm™ die korrespondie-
rende Deformationsschwingungsbande vorliegt, fehlt diese fiir die erste Bande aufgrund
der Uberlagerung mit den Adsorbatbanden. Die OH-Banden negativer Intensitit sind
bei dem Versuch mit Essigsdure alleine am intensivsten. Interessanterweise ist ihre In-
tensitét bei beiden Versuchen mit O,-Zusatz (mit oder ohne H,O-Zusatz) am geringsten.
Bei der Behandlung mit Essigsdure / H,O liegen die Intensitdten dagegen zwischen die-
sen beiden Extremféllen. Um die Entfernung des konstitutionellen Wassers zu vermin-

dern ist also die Anwesenheit von O, nétig. Der Zusatz von Wasserdampf ist dagegen
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ohne Bedeutung. Wihrend der Behandlung mit Essigsdure und O, 148t sich eine leichte

Abnahme von Kristallwasser mit fortschreitender Reaktionsdauer beobachten.

Bei dem Versuch mit Essigsdure alleine hat das Umschalten auf N, / O, eine deutliche
CO,-Produktion zur Folge. Im C=C-Schwingungsbereich ist die breite Bande immer
noch nachweisbar. Im C=0O-Schwingungsbereich entsteht eine neue schwache Bande
bei 1782 cm™, die eventuell Coke-Ablagerungen zugeordnet werden kann. Bei dem mit
Essigsdure / H,O behandelten Katalysator kann man eine deutliche CO,-Produktion
beobachten, wenn auf N, / O, umgestellt wird. Danach sinkt der CO,-Wert wieder lang-
sam ab. Dies kann mit einem Abbrand der Adsorbate erklart werden. Zuriick bleibt im
Adsorbatbereich lediglich ein breiter Peak bei 1580 cm™. Bei beiden Versuchen, bei
denen in der Reaktionsgasmischung O, anwesend war, lassen sich nach dem Umschal-
ten auf N, / O, keine Adsorbate mehr nachweisen. Die Anwesenheit von O, sorgt also
bei diesem Sondenmolekiil dafiir, dal nur schwach gebundene Adsorbate auf dem Ka-
talysator entstehen. In allen Versuchen dieser Mefireihe bewirkt das Umschalten von
Reaktionsgas auf N, / O, ein Absinken der Basislinie, das einer Reoxidation des Kataly-
sators entspricht. Die OH-Banden negativer Intensitidt werden alle intensiver. Eine be-
sondere Intensivierung erfihrt die Bande bei 3450 cm™. Wurde mit Essigsiure alleine
vorbehandelt, entsteht zusétzlich bei 1600 cm™ eine Einkerbung, in beiden Versuchen
mit Anwesenheit von O, in der Gasphase eine Bande negativer Intensitit bei 1620 cm™.
Einkerbung bzw. Bande werden aber durch Banden von Ablagerungen auf dem KBr

vorgetduscht.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen erkennt man bei der Behandlung mit
Essigsdure alleine die intensivsten Banden negativer Intensitdt. Die Banden bei 1081,
1033 und 910 cm™ weisen auf eine Beteiligung von P-O-, V=0- und eckenverkniipften
Mo-O-Mo-Banden bei der Reaktion hin [27]. Eine schwichere Bande bei 1000 ¢cm™
zeigt, dal auch Mo=0O-Gruppen in geringem Male eine Rolle spielen [27]. Unter Essig-
sdure und H,O finden sich die gleichen Banden mit insgesamt abgeschwiéchten aber
gleichen relativen Intensititen. Anders verhélt es sich bei den beiden Versuchen mit O,-
Zusatz. Hier weisen die Banden alle eine sehr geringe negative Intensitét auf. Allerdings
ist die Mo=0-Bande jetzt intensiver als die anderen. Der Gasphasensauerstoff sorgt also
fiir eine gute Regenerierung aller Banden mit Ausnahme der Mo=0-Bande. Durch die

Spiilung mit N, / O, erfolgt eine Intensitidtsabnahme der Metall-Sauerstoff-Banden, die
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insbesondere in den beiden Versuchen, bei denen vorher eine Reaktionsmischung mit
O, eingesetzt wurde, zu einem vollstindigen Verschwinden dieser Banden fiihrt. Wih-
rend bei dem Katalysator, der mit Essigsdure und H,O behandelt wurde, die Bande der
eckenverkniipften Sauerstoffatome vollstdndig verschwindet und die anderen Banden
deutlich abgeschwicht werden, verlieren die Banden bei dem mit Essigsédure behandel-

ten Katalysator nur wenig an Intensitat.

8.1.6 Aceton

Die Versuchsreihe mit Aceton zeigt, daB der Katalysator offensichtlich nicht in der
Lage ist, Aceton ohne Anwesenheit von Gasphasensauerstoff zu CO, zu oxidieren. In
den Versuchen ohne Zusatzstoffe und mit H,O 148t sich bei der Aufgabe der Reaktions-
gase keine CO,-Entwicklung beobachten. Mit O,-Zusatz entstehen deutliche Mengen
von CO,. Interessanterweise findet man auch bei dieser Versuchsreihe den gleichen
Sachverhalt wie bei den untersuchten Séuren. In Gegenwart von H,O wird weniger CO,
gebildet als ohne H,O-Zusatz. Der Anstieg der Basislinie, der einer Reduktion des Ka-
talysators entspricht, ist bei der Behandlung mit Aceton alleine am intensivsten ausge-
bildet. Durch die Anwesenheit von Wasserdampf wird er bereits vermindert. Am

schwichsten ist er allerdings bei den beiden Versuchen mit O,-Zusatz zu erkennen.

Die Adsorbatbanden zeigen unter allen Reaktionsbedingungen das gleiche Erschei-
nungsbild. Neben einer Bande im C=0-Valenzschwingungsbereich 148t sich im Gegen-
satz zu den bisher gemachten Beobachtungen lediglich eine breite Bande bei niedrige-
ren V' erkennen. Die Bandenintensitdten variieren jedoch deutlich je nach den Ver-

suchsbedingungen.

Im Bereich der C=0O-Valenzschwingungen kann man bei allen Versuchen eine Ver-
schiebung der Bande nach hoheren ¥ als in der Gasphase (1739 cm™) beobachten. Mit
Aceton alleine findet sich eine Bande bei 1778 cm™, mit O, liegt sie bei 1784 cm’, mit
H,0 bei 1780 cm™ und mit 0O, / H,O bei 1763 cm™. Da Aceton keine Doppelbindung
fiir den Angriff bietet, kann diese Verschiebung nach hoheren V' nur durch einen An-
griff eines nucleophilen Katalysatorsauerstoffes am Carbonylkohlenstoffatom und einen

dadurch bedingten Elektronenschub, der in einer Stirkung der C=0O-Bindung resultiert,
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erklart werden. Diese Banden sind besonders intensiv bei den Versuchen mit O, oder
H,O alleine ausgebildet. Nach [20] werden Banden bei 1740 und 1710 cm’ auf TiO,-
getragertem V,0s physisorbiertem Aceton zugeordnet. Diese Spezies ist aber lediglich
bis 50 °C nachweisbar. Das gleiche Temperaturverhalten zeigen nach [20] auch Banden
bei 1565, 1420 und 1365 cm™, die chemisorbiertem Aceton zugeordnet werden. Ledig-
lich die C=0O-Bande dieser Oberflichenspezies, die bei 1680 cm™ liegt, sollte auch bei
hoheren Temperaturen erkennbar sein. Bei dem in der Literatur eingesetzten Katalysator
entsteht dariiber hinaus aus dem adsorbierten Aceton ecin Oberflichenacetat, wie es im
Kapitel 8.1.5 beschrieben ist. Die unter den verschiedenen Versuchsbedingungen beob-
achteten Banden liegen bei deutlich anderen V' als in der Literatur angegeben. Sie miis-
sen daher, genau wie bei den anderen Sondenmolekiilen auch, Oberflachendepositen

oder Coke-Ablagerungen angehoren.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm'’'
Abb. 8-6 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MeBreihe unter N, / O;. A: 2 % Aceton in Nj, B: 2 % Aceton / 15 % O,
in N,, C: 2 % Aceton / 15 % H,0 in Ny, D: 2 % Aceton / 15 % O,/ 15 %
H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Im Bereich der C=C-Valenzschwingungs- oder OH-Deformationsschwingungsbanden
tritt bei allen Versuchsbedingungen eine breite Bande auf. Im Aceton liegen keine Dop-

pelbindungen vor, so daB3 es sich bei dieser Bande eigentlich nur um OH-Deformations-
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schwingungsbanden handeln kann. Da jedoch bei keinem der Versuche entsprechende
OH-Valenzschwingungsbanden um 3500 cm™ zu erkennen sind, ist eine Zuordnung
dieser Bande zu Coke-Ablagerungen wahrscheinlicher. Sie liegt bei dem Versuch mit
Aceton alleine bei 1580 cm'l, mit Zusatz von O, bei 1601 cm'l, mit H,O-Zusatz bei
1604 ¢cm™' und mit dem Zusatz von O, / H,O bei 1610 cm™’. Im Bereich der OH-Valenz-
schwingungen finden sich Banden negativer Intensitit bei 3450 cm™, die fiir eine Ent-
fernung von Oberflachenhydroxylgruppen oder molekular adsorbiertem Wasser spre-
chen. Durch die intensiven Coke-Banden werden die zugehdrigen Banden negativer
Intensitdt im Deformationsschwingungsbereich nicht sichtbar. Zusétzlich erkennt man
noch Banden negativer Intensitit bei 3220 und 1414 cm™, die einen Verlust von Kri-

stall- oder konstitutionellem Wasser anzeigen.

Betrachtet man die Bandenintensitéten, so fillt auf, daB die Bande bei ca. 1600 cm™ in
dem Versuch mit Aceton alleine am intensivsten ist, wogegen die C=0-Bande nur mit
geringer Intensitdt vorliegt. Bei den Versuchen mit O, oder H,O sind die Banden im
C=0 Bereich deutlich intensiver ausgebildet. Sie haben jetzt in etwa gleiche Intensitét
wie die Banden bei ca. 1600 cm™. Bei dem Versuch mit O, / H,O besitzen alle Banden
nur noch geringe Intensitit. Hier sind also kaum Adsorbate vorhanden, was sich aber

innerhalb der ersten 1,5 Stunden unter Reaktionsgas dndert (vgl. weiter unten).

Bei dem Versuch mit Aceton alleine geht die Bande bei 1778 cm™ mit zunehmender
Versuchsdauer immer mehr in eine Schulter iiber und 148t sich praktisch nicht mehr als
eigenstdndige Bande nachweisen. Bei dem Versuch mit O, steigt die Bandenintensitét
aller Adsorbatbanden bis zu dem Spektrum nach 1,5 Stunden noch einmal auf iiber das
Doppelte an, um anschlieend konstant zu bleiben. Im OH-Valenzschwingungsbereich
kann dabei jedoch kein Anstieg beobachtet werden. Dies ist ein weiterer Hinweis dar-
auf, daB8 die Bande bei 1601 cm™ nicht mit OH-Gruppen in Verbindung gebracht wer-
den kann. Da aber in ,,normalen” Adsorbaten auch keine C=C-Bindungen vorliegen
sollten, konnte es sich dabei tatsdchlich um Coke-Banden handeln. Die Anderungen, die
bei dem Versuch mit O, auftreten, werden bei dem Versuch mit H,O in analoger Weise
beobachtet. Lediglich der Anstieg der Bandenintensitidten bis zum zweiten Spektrum
nach 1,5 Stunden unter Reaktionsgas erfolgt auf etwas weniger als das Doppelte des
ersten Spektrums. Bei dem Versuch mit O, / H,O erfolgt innerhalb der ersten 1,5 Stun-

den unter Reaktionsgas eine deutliche Anderung der Intensititen der Adsorbatbanden.
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Die Banden sind in Form und Lage mit den Banden unter O, oder H,O alleine ver-
gleichbar. Neben einer Bande bei 1783 cm™ mit einer Schulter nach hoheren ¥ ist auch
eine breite Bande bei 1580 cm™ vorhanden. Im OH-Valenzschwingungsbereich lassen

sich wiederum keine Banden positiver Intensitdt nachweisen.

Nach der Behandlung mit Aceton alleine tritt unter N, / O, kurzfristig eine vermehrte
CO»-Produktion auf. Die Banden negativer Intensitéit erfahren alle eine Intensivierung.
Da die Bande bei 3450 cm™ relativ zu den anderen OH-Banden an Intensitit gewinnt,
werden also neben konstitutionellem Wasser auch vermehrt Oberflichenhydroxylgrup-
pen entfernt. Aufgrund der intensiven Coke-Banden kann aber auch hier wieder keine
Bande negativer Intensitit bei ca. 1600 cm™ beobachtet werden. Die Adsorbatbanden
bleiben im wesentlichen erhalten. Im C=0O-Bereich bildet sich eine Doppelbande bei
1786 und 1744 cm™ heraus. Nach dem Umschalten auf N, / O, verlieren die Banden
nach der Behandlung mit Aceton und O, nur geringfiigig an Intensitit. Im Bereich der
OH-Schwingungen gewinnen alle Banden an negativer Intensitdt.. Wird zunichst mit
Aceton und H,O behandelt, so bewirkt das Umschalten auf N, / O, kurzfristig eine
leichte CO,-Entwicklung, die aber nicht zu einem Abbrand der Adsorbate fiihrt. Die
Intensitdten der Adsorbatbanden bleiben wieder nahezu unveridndert erhalten. Im Unter-
schied zu dem Versuch mit O, bildet sich hier eine zuséitzliche Schulter bzw. Bande bei
1746 cm™ durch die O,-Zufuhr neu aus. Die OH-Banden negativer Intensitit werden
alle intensiver. Die Bande bei 3450 cm™ gewinnt etwas stirker an Intensitit, wihrend
die breite Bande bei 1608 cm™ gleich bleibt. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, daB es
sich hierbei nicht um eine OH-Bande handeln kann. Bei dem Versuch mit O, / H,O
wird unter N, / O, lediglich die Bande negativer Intensitét bei 3450 cm’! intensiver. Die
breite C=C-Bande bei 1600 cm™ zeigt eine leichte Bandendeformation bei 1630 cm™.
Dies zeigt, daf3 hier besonders Oberflichenhydroxylgruppen entfernt werden. Die Ban-
den negativer Intensitit bei 3220 und 1414 cm™ sind nicht signifikant intensiver gewor-
den. Im Bereich der C=O-Schwingungen ist nur noch eine deutlich schwichere Bande
bei 1787 cm™ zu erkennen. Die Bande bei 1600 cm™ liegt bis auf die Bandendeforma-
tion unverdandert vor. Wahrend der weiteren Spiilung mit N, / O, ergeben sich keine
Verdnderungen mehr. Die Basislinie erfahrt bei allen Versuchen durch die Umschaltung
auf N, / O, einen Abfall, der mit einer Oxidation des Katalysators erkldrt werden kann.

Die Adsorbatbanden, die auch hier wieder unter N, / O, stabil sind bzw. zum Teil erst
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durch die O,-Zufuhr ausgebildet werden, bestitigen die Zuordnung zu undefinierten

Oberfldchenablagerungen.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen erkennt man nur bei den beiden Ver-
suchen ohne O,-Zusatz deutliche Banden negativer Intensitét. Sie liegen bei 1085, 1033
und 910 cm™ und sprechen fiir eine Beteiligung von P-O-, V=0- und eckenverkniipften
Mo-O-Mo-Gruppen an der Reaktion [27]. Lediglich bei der Behandlung mit Aceton
alleine findet man eine sehr schwache Bande negativer Intensitit bei 996 cm™. Anson-
sten gibt es keine Hinweise auf eine Beteiligung terminaler Mo=0O-Gruppen [27]. Bei
beiden Versuchen mit O,-Zumischung kann man nur sehr schwache Hinweise auf Ban-
den negativer Intensitdt finden, die aber bei den gleichen V' liegen, wie bei dem Ver-
such mit Aceton alleine. Durch die Behandlung mit N, / O, werden die Banden auf etwa
halbes Niveau abgeschwicht. Bei beiden Versuchen, in denen zuvor mit O, behandelt

wurde, kann keine deutliche Verdnderung beobachtet werden.

8.1.7 Isobutyraldehyd

Wihrend der Reaktionsgasaufgabe kann man bei keinem der Versuche eine CO,-Pro-
duktion beobachten. Die Basislinie steigt dagegen in beiden Fillen an, was auf eine Re-
duktion des Katalysators schlieen 146t. Diese kann offensichtlich nur im Falle der Be-

handlung ohne Wasser reversibel gestaltet werden.

Adsorbatbanden lassen sich bei diesen beiden Versuchen nur mit geringen Intensitéten
nachweisen. Im Falle der Adsorption von Isobutyraldehyd alleine auf dem Katalysator
treten praktisch keine Adsorbatbanden auf. Ist zusédtzlich Wasser in der Gasphase zuge-
gen, so erkennt man eine breite Bande bei 1615 cm™, die C=C-Schwingungen zugeord-
net werden sollte, da fiir eine Zuordnung zu OH-Deformationsschwingungen die zuge-
horige Bande im Valenzschwingungsbereich fehlt. Zusitzlich ist eine breite Bande bei
1770 bis 1700 cm™ entstanden. Hierbei handelt es sich um C=0-Schwingungen von
Adsorbaten. Aufgrund der Breite der Bande ist eine exakte Zuordnung nicht moglich.
Bei beiden Versuchen bilden sich wieder deutliche Banden negativer Intensitdt bei
3450, 3220 und 1414 cm’', die auf den Verlust von Oberflichenhydroxylgruppen und

konstitutionellem Wasser hinweisen. Auch in diesen Versuchen fehlt wieder die zu der
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Bande bei 3450 cm™ passende Bande bei ca. 1600 cm™. Im Falle der Behandlung mit
Isobutyraldehyd und Wasser kann das Fehlen einer solchen Bande durch die Uberdek-
kung durch die Adsorbatbanden erkliart werden. Da sie auch bei dem Versuch mit Iso-
butyraldehyd alleine fehlt, liegen hier eventuell auch Adsorbatbanden vor, die aber auf-

grund der geringen Intensitét nicht nachgewiesen werden konnen.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm'’'

Abb. 8-7 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MeBreihe unter N, / O,. A: 5 % Isobutyraldehyd in N,, B: 5 % Isobutyr-
aldehyd / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Bei dem Versuch mit Isobutyraldehyd erkennt man auch nach dem Umschalten auf N,
keine Adsorbatbande. Sobald O, in die Zelle stromt, zeigt sich jedoch eine deutliche
CO,-Produktion, verbunden mit einem Absinken der Basislinie. Dies deutet zum einen
auf eine Reoxidation des Katalysators hin. Zum anderen bestiétigt die CO,-Entwicklung
die oben aufgestellte Behauptung, da3, obwohl nicht sichtbar, Adsorbate auf dem Ka-
talysator vorgelegen haben miissen. Durch die Behandlung mit O, entstehen Banden bei
1781 und 1761 cm™, die C=0-Schwingungen zugeordnet werden konnen. Zusitzlich
bildet sich eine Bande bei 1615 cm™ aus. Sie wird vermutlich mit den beiden Banden
im C=0-Schwingungsbereich von sehr stabilen Adsorbaten oder Coke hervorgerufen,
da sie alle auch wihrend der Spiilung mit N, / O, erhalten bleiben. Ahnliche Beobach-

tungen lassen sich auch bei dem Versuch mit H,O machen. Hier bewirkt die Umschal-
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tung auf N, keine Verdnderung. Durch die Sauerstoffzufuhr entsteht zwar wieder CO,,
die Basislinie erfahrt aber diesmal keine Verdnderung, so dafl der Katalysator nicht
reoxidiert zu werden scheint. Neu entstehende Banden liegen auch hier wieder bei 1782
und 1738 cm™'. Zusammen mit der weiterhin vorhandenen Bande bei 1615 c¢m™ sind
dies die gleichen Banden, die auch schon bei dem Versuch ohne Wasser auftraten. Die
Zuordnung sollte daher analog erfolgen. Die OH-Banden negativer Intensitit werden

bei beiden Versuchen intensiver durch die Spiilung mit N, und N, / O,.

In beiden Versuchen kann man im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich Banden ne-
gativer Intensitit bei 1079, 1034, 1003 und 910 cm™ erkennen. Bei Isobutyraldehyd
sind also P-O-, V=0-, Mo=0- und eckenverkniipfte Mo-O-Mo-Gruppen an der Reak-
tion beteiligt [27]. Wéhrend die Intensitdt der V=0-Banden in beiden Fillen identisch
ist, sind die restlichen Banden bei dem Versuch mit Isobutyraldehyd alleine intensiver.
Durch die Behandlung mit N, / O, werden alle Banden schwécher, was auf eine gewisse
Restrukturierung schlieBen 146t. Eine vollstdndige Riickbildung tritt aber in keinem Fall
auf. Die Oberton- und Kombinationsbanden zeigen keine deutlichen Verdnderungen

ihrer Intensitéten.

8.1.8 Isobuttersaure

Bei beiden Versuchen wird wihrend der Reaktionsgasaufgabe etwas CO, gebildet, was
fiir eine Totaloxidation der Isobuttersdure spricht. Der in beiden Fillen zu beobachtende

Anstieg der Basislinie ist ein Indiz fiir die Reduktion des Katalysators.

Die Adsorption von Isobuttersdure ohne Zusétze in der Gasphase fiihrt zu einer breiten
Bande bei 1615 cm™, die durch C=C-Schwingungen verursacht wird. Schwache Banden
negativer Intensitit bei 3579, 2986 und 1777 cm™ zeigen, daB8 Isobuttersdure aus der
Gasphase entfernt wird, um an dem Katalysator zu adsorbieren. Betrachtet man den
Versuch, bei dem zusétzlich Wasserdampf in die Gasphase eindosiert wird, so entstehen
die gleichen Banden. Im OH-Schwingungsbereich treten Banden negativer Intensitét bei
3450, 3215 und 1408 cm™ auf. Eine Bande bei ca. 1600 cm™ fehlt wieder aufgrund der
Uberlagerung mit den Adsorbatbanden. Auch bei diesem System werden also Oberfli-

chenhydroxylgruppen und konstitutionelles Wasser entfernt.
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Wellenzahl in cm'’!
Abb. 8-8 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen Mefreihe unter N, / O,. A: 2 % Isobuttersdure in N, B: 2 % Isobutter-

sdure / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Schaltet man nach der Behandlung mit Isobuttersiure alleine auf N, um, so bleiben die
Banden erhalten. Durch die O,-Zufuhr wird kurzfristig CO, erzeugt. Ab diesem Zeit-
punkt nimmt die negative Intensitit der OH-Banden zu. Insbesondere gilt das fiir die
Bande bei 3450 cm™, so daB vermehrt Oberflichen-OH-Gruppen verschwinden. Das
Absinken der Basislinie zeigt eine Reoxidation des Katalysators an. Neben der Bande
bei 1615 cm™ erkennt man jetzt eine C=0-Schwingungsbande bei 1784 cm™. Dies
spricht dafiir, daB3 in diesem Versuch ebenfalls Coke gebildet wird. Bis auf geringfiigige

Bandenverschiebungen treten die Ergebnisse bei dem Versuch mit H,O analog auf.

Bei 1085, 1033 und 910 cm™ beobachtet man im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbe-
reich Banden negativer Intensitét. Sie zeigen, dal3 bei der Adsorption von Isobuttersdure
P-O-, V=0- und eckenverkniipfte Mo-O-Mo-Gruppen beteiligt sind [27]. Im Gegensatz
zu dem Versuch mit Isobutyraldehyd lassen sich keine signifikanten Banden im Mo=0-
Bereich finden. Interessanterweise bilden sich unabhédngig von der Anwesenheit von
H,0O gleich intensive Banden aus. Auch nach dem Umschalten auf N, / O, unterschei-
den sich die beiden Versuche dieser MeBreihe nur unwesentlich. In beiden Féllen wer-

den die Banden deutlich schwicher, was fiir eine Regenerierung der Struktur spricht.
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8.2 MoyV3;W;,0; unter verschiedenen Reaktionsbedingungen

8.2.1 Methacrolein

Wenn Methacrolein / H,O oder Methacrolein alleine aufgegeben werden, beobachtet
man zunéchst eine leichte CO,-Entwicklung, die aber innerhalb weniger Sekunden wie-
der verschwindet. Das Methacrolein ist also in der Lage zunéchst in geringem Male
unter Verwendung des Katalysatorsauerstoffes totaloxidiert zu werden. Hierbei kann es
sich auch um adsorbierten Sauerstoff handeln. Bei dem Versuch mit Methacrolein al-
leine entstehen auch unmittelbar nach der Methacroleinzufuhr Banden negativer Inten-
sitdt im Bereich des Kristallwassers. Die Aufgabe der Methacrolein / O,-Mischung be-
wirkt, neben einer deutlichen CO,-Entwicklung, die auf einem konstanten Niveau
bleibt, auch die sofortige Ausbildung der Banden negativer Intensitdt im Bereich der
OH-Valenz- und Deformationsschwingungen. Unter Methacrolein / O, / H,O bildet sich
aufgrund der etwas verzogerten Wasseraufgabe zunéchst eine deutliche Menge CO,.
Nachdem H,O in die Reaktionsmischung gelangt, sinkt die Intensitit der CO,-Banden
auf einen niedrigeren Wert und bleibt dann konstant. Der Grund ist auch hier wieder die
Verringerung des Volumenanteiles von CO, durch die Zufuhr zusitzlicher Gase. Die
Basislinie steigt in allen Féllen an. Der intensivste Anstieg tritt dabei bei dem Versuch
mit Methacrolein alleine auf. Bei allen anderen Reaktionsmischungen erfolgt ein

schwiécherer Anstieg.

In dieser Versuchsreihe lassen sich praktisch keine Adsorbatbanden nachweisen. Auf-
fallig ist, daB3 die beiden Spektren mit O,-Zusatz ebenso einen dhnlichen Verlauf zeigen,
wie die beiden Spektren ohne O,-Zusatz. Bei dem Versuch mit Methacrolein alleine und
mit H,O-Zusatz ist eine sehr breite Bande zwischen 1650 und 1450 cm™ zu erkennen.
Im Falle des Versuches mit H,O ist diese breite Bande nach hoheren V' etwas intensiver
ausgebildet, was mit der leichten Erhdhung bei 3450 cm™ auf eine teilweise Zuordnung
der Banden zu Oberflichenhydroxylgruppen oder molekular adsorbiertem Wasser
schlieen 146t [16], [20], [26], [71]. Da aber bei dem Versuch mit Methacrolein alleine
diese Adsorbatbanden auch groBtenteils vorliegen, konnen sie nicht ausschliefSlich von
OH-Gruppen hervorgerufen werden. AuBBerdem fehlen die entsprechenden Banden im
OH-Valenzschwingungsbereich. Eine eindeutige Zuordnung der Banden ist nicht mog-

lich, so daB} sie eventuell von Coke hervorgerufen werden. Bei allen Versuchen lassen
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sich schwache Banden negativer Intensitit bei 3230 cm™ und intensivere bei 1414 cm’™
nachweisen, die auf einen Verlust von Kristallwasser oder Molybddnhydratschwingun-
gen in H-Bronzen [16] hindeuten. Interessanterweise kann der Zusatz von H,O in der
Gasphase diesen ProzeB nicht verhindern. Im Falle des Versuches mit O, und H,O er-
kennt man eine Bande negativer Intensitit bei 1627 cm™, die durch eine Bande eines

Adsorbates auf dem KBr vorgetduscht wird.
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Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-9 Differenzspektren zwischen MogV3iW,0x wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MefBreihe unter N, / O,. A: 5 % Methacrolein in Ny, B: 5 % Methacro-
lein/ 15 % O, in Ny, C: 5 % Methacrolein / 15 % H,O in N,, D: 5 % Meth-
acrolein / 15 % O, / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate

verschoben.

In beiden Versuchen ohne O,-Zusatz tritt keine vermehrte CO,-Produktion am Kataly-
sator auf. Bei den Versuchen mit O, und mit O, / H,O lassen sich dagegen deutliche
CO,-Banden bei 2360 und 2320 cm™' nachweisen. Bis auf den Versuch mit Methacro-
lein alleine beobachtet man bei allen Versuchen Banden negativer Intensitét, die exakt
mit den Gasphasen-C=0-Banden des Methacroleins {ibereinstimmen. Dies ist ein Hin-
weis auf eine eventuell vorliegende Grenzschicht an diesem Katalysator. Da bei dem
Versuch mit H;O kein CO, gebildet wird, mufl man hier von einer Zerstérung des

Methacroleins ohne Verbrennung ausgehen, was letztendlich in einer Coke-Bildung
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resultieren wiirde. Unter diesem Gesichtspunkt konnte die breite Adsorbatbande bei
diesem Versuch auch von Coke hervorgerufen werden. Erwdhnt werden sollte noch, daf3
bei beiden Versuchen mit O, die Intensitit der negativen Methacroleinbanden direkt

proportional zu der Intensitdt der CO,-Banden ist.

Schaltet man nach der Behandlung mit Methacrolein alleine auf N, / O, um, so erfolgt
eine reproduzierbare Reaktion, die in abgeschwichter Form auch bei dem Versuch mit
H,O auftritt. Nach dem Offnen der DRIFTS-Zelle zeigt sich, dafl der Katalysator aus
dem Probenbehilter angehoben und teilweise herausgeschleudert wurde. Erkldren kann
man diesen Effekt eigentlich nur mit einer sehr starken thermischen Ausdehnung, die
durch einen Abbrand von Depositen auf dem Katalysator zustande kommt. Diese Ver-
mutung wird dadurch gestiitzt, da} bis kurz vor dem ,,Durchgehen* der Basislinie eine
CO;-Entwicklung beobachtet werden kann. Es versteht sich von selbst, dafl eine Aus-
wertung der Spektren, die nach der Umschaltung erhalten wurden, nicht sinnvoll ist. Es
bleibt lediglich festzuhalten, dal die Verdnderungen bereits nach wenigen Sekunden
abgeschlossen sind. Bei dem Versuch mit O, sind nach dem Umschalten auf N, / O, nur
noch die beiden Banden negativer Intensitdt im Bereich der OH-Valenzschwingungen
bei 3250 cm™ und der OH-Deformationsschwingungen bei 1414 cm™ zu erkennen. Zu-
sdtzlich kann man eine durch ein Deposit auf dem KBr vorgetduschte Bande negativer
Intensitit bei 1621 cm™ nachweisen. Die CO,-Produktion erlischt mit dem Verschwin-
den der Methacroleinbanden. Bei dem Versuch mit H,O wurde zunichst eine Spiilung
mit N, durchgefiihrt. Die breite Adsorbatbande bleibt dabei erhalten, die OH-Valenz-
schwingungsbanden verschwinden. Dies stiarkt die Annahme, dal3 es sich bei den Ban-
den bei niedriger V' um Coke Banden handelt. Nach dem Umschalten auf N, / O, findet
eine heftige CO,-Entwicklung statt. Die Basislinie der Spektren wandert fiir einige Zeit
in einen ganz anderen Bereich. Dies zeigt entweder, da3 die Oberfldche des Katalysa-
tors aus dem Fokus des Spiegelsystemes zur Aufnahme der DRIFT-Spektren bewegt
wird oder, was aufgrund der Tatsache, dafl wieder der urspriingliche Bereich der Basis-
linie erreicht wird, wahrscheinlicher ist, dal das Katalysatorpulver durch einen Hotspot
eine drastische Temperaturdnderung erfahrt. Nach diesem Vorgang lassen sich keine
Adsorbatbanden mehr nachweisen. Die Banden negativer Intensitdt im Bereich der OH-
Valenz- und Deformationsschwingungen bei 3240 bzw. 1418 cm™ sind unverindert
vorhanden. Bei dem Versuch mit O, / H,O bleiben nach dem Umschalten auf N, / O,

alle Banden negativer Intensitdt im OH-Schwingungsbereich unveréndert erhalten. Die
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Basislinie sinkt bei den beiden Versuchen mit anfinglichem O,-Zusatz deutlich ab. In
den anderen beiden Versuchen nimmt sie deutlich hohere Werte an, was aber mit dem
Anheben oder Herausschleudern des Katalysators zusammenhéngt und daher nicht in-

terpretiert werden soll.

Bei beiden Versuchen ohne Gasphasensauerstoff beobachtet man im Metall-Sauerstoff-
Schwingungsbereich die Ausbildung einer intensiven Bande negativer Intensitdt bei
1007 cm'l, die nur eine schwache Schulter nach hoheren V' aufweist. Diese deutet auf
eine Beteiligung von terminalen Metall-Sauerstoff-Gruppen an der Reaktion hin. Eine
genaue Zuordnung ist leider nicht moglich, da z. B. nach [18] und [19] in diversen Mo-
lybdaten die Mo=0-Schwingung von 1000 bis 910 cm™ variieren kann. Nach [20] fin-
den sich V=0-Schwingungen bei 1035 bis 1000 cm™. Fiir Mischungen von MoOs und
V,0s werden in [21] Banden von 1015 bis 980 cm™ beschrieben. Generell kann man
festhalten, da3 Mo=0-Banden in der Regel bei niedrigeren V' vorliegen als V=0-Ban-
den. Erschwerend kommt noch hinzu, da8 die Banden auch von W=0-Schwingungen
iiberlagert werden, die nach [4] ebenfalls bei + 1000 cm™ angesiedelt sein konnen.
Letztendlich werden die aus dem Heteropolysduresalz bekannten P-O-Schwingungen
ebenfalls fiir eine Uberlagerung sorgen. Bei den Versuchen an dem Mischoxidkataly-
sator ist eine exakte Diskussion der Metall-Sauerstoff-Schwingungen daher nicht mog-
lich, da keine wohl definierten Bandenlagen wie bei den Heteropolysduren auftreten. Es
liegt nur ein breiter Bereich vor, der unterhalb von 1000 cm™ auch noch diverse
Schwingungen von iiber Sauerstoffatomen verbriickten Metallatomen aufweist. Die
Anwesenheit von Gasphasensauerstoff verhindert fast vollstindig die Ausbildung einer
solchen oben beschriebenen Bande und damit die drastische Verminderung dieser Ka-
talysatorzentren. Das Umschalten auf N, / O, flihrt bei den beiden Versuchen, bei denen
mit O,-Zusatz behandelt wurde, zur Ausbildung einiger Banden positiver Intensitit bei
kleineren V' als 1000 cm™. Bei den beiden anderen Versuchen ist aufgrund des Heraus-

schleuderns von Katalysatorpulver keine Aussage mdoglich.
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8.2.2 Acrolein

Zu Beginn der Reaktionsgasaufgabe beobachtet man fiir den Versuch mit Acrolein al-
leine, daB kurzfristig CO, gebildet wird. Die Banden verschwinden aber wieder sehr
rasch, so dal man davon ausgehen muf}, da3 Acrolein mit adsorbiertem Sauerstoff rea-
giert oder etwas Sauerstoff aus dem Katalysator fiir die Totaloxidation herauszuldsen
vermag. Ab einem gewissen Reduktionsgrad gelingt dies nicht mehr. Die Reaktions-
gasaufgabe im Falle des Versuches mit Acrolein / O, bewirkt die Einstellung eines kon-
stanten CO,-Intensitdtsniveaus. Der Versuch mit H,O liefert das gleiche Ergebnis wie
bei Methacrolein. Nach der Reaktionsgasaufgabe beobachtet man zundchst etwas CO,-
Entwicklung, die aber sehr rasch wieder auf Null absinkt. Bei Anwesenheit von O, und
H,0 in der Gasphase stellt sich diesmal, da H,O vor dem Acrolein auf den Katalysator
gelangt, ein gleichbleibendes CO,-Niveau ein. Bei allen Versuchen wird ein Anstieg der
Basislinie beobachtet. Im Gegensatz zu den bislang durchgefiihrten Untersuchungen ist
dieser aber hier bei der Behandlung mit Acrolein / H;O am intensivsten ausgebildet.
Uber Acrolein, Acrolein mit O, nach Acrolein mit O, und H,O wird der Anstieg der
Basislinie immer schwécher. Ohne O,-Zufuhr bewirkt der H,O-Zusatz also, dal} der
Katalysator leichter reduziert bzw. der Katalysatorsauerstoff leichter aktiviert wird. In
Gegenwart von O, sorgt der H,O-Zusatz dagegen offensichtlich fiir eine bessere Reoxi-
dation. Man konnte also auch sagen, daB3 durch die Zufuhr von Wasserdampf die Sauer-

stoffionenbeweglichkeit erhoht wird.

Bei allen Versuchen dieser Mefreihe treten deutliche Banden negativer Intensitit bei
3230 und 1414 cm™ auf. Sie zeigen, daB der Katalysator Kristallwasser abgibt. Interes-
sant ist hierbei, dafl in etwa vergleichbare Banden negativer Intensitit im OH-Valenz-
und Deformationsschwingungsbereich vorliegen, egal ob H,O in der Gasphase anwe-
send ist oder nicht. Dies zeigt, dal der Kristallwasserverlust unabhdngig von dem Zu-
satz von Wasserdampf ist. Sowohl im Falle der Behandlung mit Acrolein alleine als
auch mit H,O treten Adsorbatbanden auf. Es handelt sich um sehr breite Banden, bei
denen eine Zuordnung zu einzelnen V' nur schwer moglich ist. Will man dennoch eine
Zuordnung vornehmen, so lassen sich bei dem Versuch mit H,O Maxima bei 1609 und
1535 cm™ finden. Bei dem Versuch mit Acrolein alleine fehlt die Bande bei 1609 cm™.
Die Bande bei hoheren V' konnte C=C-Valenzschwingungen oder OH-Deformations-

schwingungen zugeordnet werden. Dal} sie bei dem Versuch mit Acrolein alleine nicht
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vorliegt, spricht fiir eine Zuordnung zu Oberflachenhydroxylgruppen. Bestirkt wird
diese Vermutung durch die Tatsache, daB3 bei dem Versuch mit H;O-Zusatz eine breite
Bande bei 3500 cm™ vorliegt, die den zugehdrigen Valenzschwingungen der Oberfli-
chenhydroxylgruppen zugeordnet werden kann. Die Bande bei 1535 cm™, die bei bei-
den Versuchen auftritt, konnte nach Tab. 8-4 zu einer Oberflichencarboxylatspezies
gehoren. Eine Bande einer symmetrischen Valenzschwingung der Carboxylatgruppe
1aBt sich dagegen nicht nachweisen, was aber nach den Ausfiihrungen von Kapitel 8.1.2
auch nicht zwingend notwendig ist. Bemerkenswert ist bei diesen Versuchen, da3 weder
eine CO,-Entwicklung in unmittelbarer Ndhe des Katalysators auftritt, noch deutliche
Intensititsverdnderungen der C=0O-Banden des gasformigen Acroleins oder der gasfor-
migen Acrylsdure am Katalysator nachgewiesen werden konnen. Die Banden bei dem
Versuch mit Acrolein alleine werden durch Schwankungen der Gasphasenkonzentration
des Acroleins hervorgerufen. Insbesondere die fehlenden CO,-Banden konnten ein
Hinweis auf eine mogliche Coke-Bildung sein. Bei beiden Versuchen mit O,-Zugabe ist
neben einer CO,-Entwicklung, erkennbar an den Banden bei 2360 und 2330 cm'l, eine
Abnahme der Intensitit der C=O-Banden des Acroleins bei 1732 und 1711 ecm™ zu be-
obachten. Dies spricht fiir die Ausbildung einer Grenzschicht mit einem Konzentrati-
onsgefille des Acroleins zu dem Katalysator. Dariiber hinaus manifestiert sich das Ziel-
produkt der Selektivoxidation, die Acrylséure, in zwei Banden bei 1780 und 1762 cm’™.
Bei dem Versuch mit O, / H,O sind die Banden von Acrolein und Acrylsdure, bei
gleichbleibenden CO,-Bandenintensitéiten, vom Betrag beide gréfler als bei dem Ver-
such mit O, alleine. Dies ist ein eindeutiger Hinweis auf die selektivitdtserhohende
Wirkung des H,O-Zusatzes. [13]. Bei beiden Versuchen mit O, lassen sich im Bereich
der C=C-Schwingungen und der Carboxylatschwingungen schwache breite Banden mit
Maxima bei ca. 1635 und 1530 cm™ nachweisen, die aber ebenso von Coke hervorgeru-
fen werden konnen. Im Vergleich mit der Versuchsreihe mit Methacrolein ist festzu-
stellen, daB3 dort lediglich Banden negativer Intensitdt im C=0O-Valenzschwingungsbe-
reich des Methacroleins und Banden von CO, gefunden wurden. C=0O-Banden von gas-
formiger Methacrylsdure lieen sich nicht nachweisen, woraus die unterschiedliche Se-
lektivitdt auf diesem Katalysator deutlich sichtbar wird. Bei dem Versuch mit H,O al-
leine kann man wihrend der Behandlung mit Reaktionsgas die Ausbildung von immer

intensiveren C=0-Banden negativer Intensitit des Acroleins beobachten.
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Abb. 8-10 Differenzspektren zwischen MooV3iW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MeBreihe unter N, / O;. A: 5 % Acrolein in Ny, B: 5 % Acrolein / 15 %
O, 1n N, C: 5 % Acrolein/ 15 % H,O in N,, D: 5 % Acrolein/ 15 % O,/ 15
% H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Schaltet man nach der Behandlung mit Acrolein zunédchst auf N, und dann auf N, / O,,
so beobachtet man unmittelbar nach der O,-Zufuhr eine massive CO,-Entwicklung, die
dann wieder auf Null absinkt. Hier werden die Adsorbate totaloxidiert. Die Banden ne-
gativer Intensitit, die den Verlust von Kristallwasser zeigen, bleiben in etwa gleich in-
tensiv erhalten. Bei dem Versuch mit Acrolein / O, bewirkt das Ausschalten der Acro-
leinzufuhr, daB3 die Banden von gasformigem Acrolein, Acrylsdure und CO; verschwin-
den. Unter N, / O, lassen sich keine Banden mehr erkennen. Lediglich die vorher schon
vorhandenen Banden negativer Intensitit im OH-Valenz- und Deformationsschwin-
gungsbereich sind noch vorhanden. Nach der Behandlung mit Acrolein und H,O be-
wirkt das Umschalten zundchst auf N», dafl die Adsorbate auf dem Katalysator erhalten
bleiben. Wird O, zudosiert, sind sie verschwunden. Die Banden im Kristallwasserbe-
reich bei 3250 und 1414 cm™ sind unverindert vorhanden. Auch bei dem Versuch mit
O, / H,O bleiben die Banden negativer Intensitdt im Kristallwasserbereich nach dem
Umschalten auf N, / O, bestehen. Ansonsten lassen sich keine Banden mehr nachwei-
sen. Bei allen Versuchen kann ein Abfall der Basislinie beobachtet werden, der einer

Reoxidation des Katalysators entspricht. Im Vergleich mit der Versuchsreihe mit Meth-
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acrolein fillt auf, dal solche unkontrollierten Reaktionen, wie sie dort beim Umschalten
auf N, / O, teilweise auftraten, hier nicht beobachtet werden konnen. Dies konnte an der

geringeren Adsorbatmenge im Falle der Behandlung mit Acrolein liegen.

Genau wie bei der Versuchsreihe mit Methacrolein findet man unter Acrolein bei den
beiden Versuchen ohne O,-Zusatz bei 1002 cm’! eine intensive Bande negativer Inten-
sitdt mit einer starkeren Schulter nach hoheren V. Dies deutet auf den Verlust von ter-
minalen Me=O-Gruppen hin. Wenn O, in der Gasphase zugegen ist, kann die Ausbil-
dung einer solchen Bande nur sehr schwach erfolgen. Die terminalen Me=0O-Gruppen
werden also stindig regeneriert. Es wird sogar bei 980 cm™ eine Bande positiver Inten-
sitdt beobachtet, die eventuell mit einer unter den Reaktionsgasen vermehrten Ausbil-
dung von Mo=0O-Gruppen in Verbindung gebracht werden kann. Im Gegensatz zu den
Beobachtungen an dem Heteropolysduresalz (vgl. Kapitel 8.1.2) bilden sich hier also
offensichtlich sogar vermehrt Mo=O-Gruppen aus, wihrend sie dort nicht regeneriert
werden konnen. Diese Argumentation sollte aufgrund der schwierigen Bandenzuord-
nung allerdings dulerst vorsichtig betrachtet werden. Schaltet man auf N, / O,, so ver-
schwindet die Bande negativer Intensitit bei dem Versuch mit Acrolein alleine voll-
standig. Nach der Behandlung mit Acrolein und H,O wird sie zumindest groBtenteils
zuriickgebildet. Bei den beiden Versuchen mit O,-Zusatz erkennt man nach dem Um-
schalten auf N, / O, mehrere Banden bei 1005 bis 975 cm’'. Hierbei sollte es sich eben-

falls um verschiedene Me=0O-Schwingungen handeln.

8.2.3 Methacrylsiure

Die Versuche mit Methacrylsdure alleine und mit Methacrylsédure / HO zeigen bei der
Reaktionsgasaufgabe einen analogen Verlauf. In beiden Féllen entsteht zundchst etwas
CO,, das aber rasch wieder auf das Nullniveau absinkt. Ohne O, in der Gasphase hat
das Wasser somit keinen Einflu3 auf das Verhalten beziiglich der CO,-Produktion. Die
Methacrylsdure ist also in der Lage, mit dem Katalysatorsauerstoff (vielleicht auch mit
adsorbiertem O;) totaloxidiert zu werden. Bei dem Versuch mit Methacrylsdure / O,
wird eine deutliche Menge CO, gebildet, die konstant bleibt. Wird neben dem O, auch
noch H,O zudosiert, erkennt man wieder eine Absenkung der CO,-Produktion. Die se-

lektivitdtssenkende Folgeoxidation der Methacrylsdure wird also durch den Wasserzu-
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satz vermindert. Bei allen Versuchen erfolgt ein Anstieg der Basislinie. Am intensivsten
ist er bei der Behandlung mit Methacrylsdure alleine, am schwéchsten bei den Versu-
chen mit O,-Zusatz. Unter Methacrylsdure und H,O ist der Basislinienanstieg nur wenig
hoher als bei Anwesenheit von O, in der Gasphase, was dafiir spricht, dal auch schon
die Anwesenheit von H,O bei diesem Sondenmolekiil eine starke Reduktion des Kataly-

sators verhindert.
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Abb. 8-11 Differenzspektren zwischen MogV3iW,0x wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MefBreihe unter N, / Oy, A: 2 % Methacrylsdure in N,, B: 2 %
Methacrylsdure / 15 % O, in Ny, C: 2 % Methacrylsdure / 15 % H,O in N,
D: 2 % Methacrylséure / 15 % O, / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf

der Ordinate verschoben.

In dieser Versuchsreihe lassen sich unter allen Bedingungen teilweise deutliche Ad-
sorbatbanden im C=0-Valenzschwingungsbereich nachweisen. Bei dem Versuch mit
Methacrylsiure alleine findet sich eine recht breite Bande bei 1790 bis 1720 cm™. Hier
eine Verschiebung zu diskutieren erscheint aufgrund der Breite der Bande wenig sinn-
voll. Bei allen anderen Versuchen sind die Banden gegeniiber der Gasphase (1764 cm™)
nach héheren ¥ verschoben. Im einzelnen finden sich die Banden bei 1787 cm™ (O»),
1784 cm™ (H,0) und bei 1796 cm™ (O, / H,0). Diese Verschiebung weist auf einen

Angriff an der C=C-Doppelbindung und einen damit verbundenen Elektronenschub hin,
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der in einer Stirkung der C=O-Gruppe resultiert. Alternativ kann man sich auch einen
Angriff durch einen nucleophilen Katalysatorsauerstoff am Carbonylkohlenstoffatom
vorstellen. Bei diesen Versuchen, bei denen zu der Methacrylsdure noch weitere Zu-
sdtze gemischt sind, tritt auch immer eine mehr oder weniger intensive Bande bzw.
Schulter bei ca. 1855 cm™ auf. Bei den Versuchen mit H,O-Zusatz 148t sich auch noch
eine schwache Bande bei 1733 cm™ (H,0) bzw. 1727 cm™ (O, / H,0) beobachten, die
von Adsorbaten stammen konnte, bei denen die Bindung an den Katalysator iiber den
Sauerstoff der C=0O-Gruppe erfolgt, da dies in einer Schwichung der C=O-Bindung und

somit einer Verschiebung nach niedrigeren V' resultiert.

Im C=C-Valenzschwingungs- oder OH-Deformationsschwingungsbereich treten breite
Banden auf. Hierbei kénnte es sich diesmal um eine Uberlagerung beider Schwin-
gungstypen handeln, da sich auch im OH-Valenzschwingungsbereich zumindest schwa-
che breite Banden finden lassen, die fiir Oberflichenhydroxylgruppen sprechen. Sie
finden sich alle bei 3300 bis 3550 cm™. Die C=C-Valenzschwingungs- oder OH-De-
formationsschwingungsbanden liegen bei 1586 cm™ (Methacrylsdure alleine und mit
0,), 1611 cm™ (H,0) und 1622 cm™ (O, / H,0). Ein geringer Verlust von Kristallwas-
ser tritt auch wieder bei allen Versuchen auf, wie man an den schwachen Banden nega-
tiver Intensitit bei 3240 und 1414 cm™ erkennt. Die Bande einer antisymmetrischen
Carboxylatschwingung liegt in dieser Versuchsreihe bei 1515 cm™ (Methacrylsiure
alleine), 1549 cm™ (0,), 1524 cm™ (H,0) und bei 1531 cm™ (O, / H,0). Unterstiitzt
wird diese Zuordnung im Gegensatz zu den bisherigen Versuchsreihen durch die Tatsa-
che, daf sich auch Banden von symmetrischen Valenzschwingungen der Carboxylat-
gruppe nachweisen lassen. Sie liegen hier bei 1383 cm™ (Methacrylsiure alleine und
mit O,), 1391 cm’! (H20) und bei 1388 cm™! (O, / Hy0). Bei beiden Versuchen mit O,-
Zusatz 14Bt sich eine erhohte CO,-Konzentration in der Ndhe des Katalysators erkennen,

was fiir eine Totaloxidation der Methacrylsdure spricht.

Bei dem Versuch mit Methacrylsdure alleine entstehen im Bereich der C=0O-Valenz-
schwingungen aus der oben beschriebenen breiten Bande zwei Banden bei 1786 und
1727 cm™ (Zuordnung vgl. oben). Durch die intensiver gewordene Bande negativer
Intensitit bei 1408 cm™ ist die symmetrische Carboxylatschwingung bei diesem Ver-
such weitestgehend verschwunden. Dies wiére auch eine Erklarung, warum diese Bande

in den bisherigen Versuchsreihen nie nachgewiesen werden konnte. Bei dem Versuch
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mit O, féllt auf, da nach der 2stiindigen Behandlung mit Reaktionsgas die Banden bei
1850 und 1786 cm™ stark und die Bande bei 1588 cm™ etwas an Intensitit zugenommen
haben. Auch die CO,-Banden sind intensiver geworden. Wahrend der Behandlung mit
Methacrylsdure / HyO kann lediglich im Bereich der C=O-Schwingungsbanden eine
Verianderung beobachtet werden. Die Bande wird deutlich breiter und hat ihr Maximum

bei 1760 cm’™.

Nach der Behandlung mit Methacrylsdure erkennt man nach dem Umschalten auf N, im
Bereich der C=0-Schwingungen wieder eine breite Bande bei 1751 cm™. Die Bande bei
1588 cm’! liegt nur noch als Schulter vor. Nach dem Umschalten auf N, / O, ist eine
heftige CO,-Entwicklung zu beobachten, die mit einem Abbrennen der Adsorbate er-
klart werden kann. Anschlieflend lassen sich keine Banden mehr nachweisen, die von
Adsorbaten herrithren. Die Banden negativer Intensitdt, die durch den Kristallwasser-
verlust zustande gekommen waren, treten immer noch auf. Insbesondere die Bande bei
1414 cm™' ist deutlich intensiver geworden. Bei dem Versuch mit O, bleiben nach dem
Umschalten auf N, / O, die Banden im wesentlichen unverindert erhalten. Die Bande
bei 1549 cm™ 14Bt sich nicht mehr so eindeutig nachweisen. Sie ist mehr mit der Bande
bei 1588 cm™ verschmolzen. Die symmetrische Carboxylatbande ist nach 2 Stunden
Spiilung nicht mehr nachweisbar. Auch die anderen Banden haben an Intensitit verlo-
ren. Beim Umschalten auf N, / O, tritt nach der vorherigen Behandlung mit Methacryl-
sdure / H,O eine kurze heftige CO,-Entwicklung auf. AnschlieBend sind die Adsorbat-
banden deutlich reduziert. Die breite OH-Bande im Valenzschwingungsbereich ist vol-
lig verschwunden. Es finden sich neben einer Schulter bei 1855 cm™ noch Banden bei
1792, 1635 und 1540 cm™. Die Bande bei 1414 cm™ gewinnt an Intensitit. Bei dem
Versuch mit O, / H,O konnen nach dem Umschalten auf N, / O, praktisch keine Adsor-
batbanden mehr nachgewiesen werden; eine deutliche zusétzliche CO,-Bildung wird
nicht beobachtet. Auch die Banden bei 3550 bis 3300 cm™ sind verschwunden. Dies gilt
im tibrigen fiir alle Versuche, bei denen diese Banden vorhanden waren. Bei 3240 und
1414 cm™ sind die Banden negativer Intensitit intensiver geworden. Zusitzlich ist noch
eine Bande negativer Intensitit bei 1565 cm™ entstanden, die durch eine Bande einer
Ablagerung auf dem KBr vorgetduscht wird. In allen Versuchen bewirkt das Umschal-
ten auf N, / O, ein Absinken der Basislinie. Lediglich nach der Behandlung mit

Methacrylsdure alleine kann kein Abfall der Basislinie beobachtet werden.
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Zusammenfassend kann man also festhalten, daB3 lediglich bei dem Versuch mit O, so
feste Adsorbate gebildet werden, dal3 sie spéter nicht vollstindig entfernt werden kon-
nen. Bei allen anderen Versuchen werden die Adsorbate mehr oder weniger heftig ent-

fernt.

Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich erkennt man bei dem Versuch mit
Methacrylsdure eine intensive Bande negativer Intensitit bei 1014 cm™, die durch den
Verlust terminaler Me=O-Gruppen hervorgerufen wird und eine recht deutliche Schulter
nach hoheren V' aufweist. Bei der Behandlung mit Methacrylsdure und O, oder H,O ist
diese Bande nur noch schwach nachweisbar. Unter Methacrylsdure, O, und H,O fehlt
sie ginzlich. In diesen drei Fillen ist aber die Schulter nach héheren V' intensiver zu
erkennen. Durch die Behandlung mit N, / O, nehmen die Bandenintensitéten immer ab,
bei dem Versuch mit Methacrylsdure am starksten und bei dem Versuch mit O, schwa-

cher. Nur bei dem Versuch mit H,O verschwinden die Banden vollstindig.

8.2.4 Acrylsiure

Beziiglich der CO,-Produktion bei der Reaktionsgasaufgabe lassen sich in der Ver-
suchsreihe mit Acrylsdure exakt die gleichen Beobachtungen machen, wie in der Ver-
suchsreihe mit Methacrylsdure. Die Basislinie erfahrt bei beiden Versuchen, bei denen
kein Gasphasensauerstoff zugegen ist, einen deutlichen Anstieg, der ohne H,O noch
etwas intensiver ausfillt. Ist dagegen O, in der Reaktionsgasmischung vorhanden, steigt

die Basislinie kaum an.

Bei allen Versuchen lassen sich Adsorbatbanden finden. Es treten keine Banden bei
hoheren v als die Gasphasen-C=0O-Banden der Acrylsdure (1781 und 1766 cm™) auf.
In dem Bereich dieser Banden sieht man, bis auf den Versuch mit H,O alleine, Banden
negativer Intensitit, die auf eine Verarmung der Gasphase an Acrylsdure in unmittelba-
rer Ndhe des Katalysators hinweisen. Bei den Versuchen ohne H,O beobachtet man
zusitzlich bei 3580 cm™ eine Bande negativer Intensitit im OH-Valenzschwingungsbe-
reich, die der OH-Schwingung der Sduregruppe der Acrylsdure zugeordnet werden
kann. Bei dem Versuch mit H,O alleine ist im Bereich der C=0-Banden eine schwache

positive Bande zu erkennen. Nach 2 Stunden unter Reaktionsgas 148t sie sich jedoch
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nicht mehr nachweisen, so da3 man von einer Schwankung der Gasphasenkonzentration
der Acrylsdure als Ursache fiir diese Bande ausgehen kann. Lediglich bei dem Versuch
mit Acrylsdure alleine kann man eine Bande geringer Intensitit bei 1745 cm™ ausma-
chen, die auf eine Adsorption der Acrylsdure iiber die C=O-Gruppe schlieBen 14Bt. Bei
den Versuchen mit O,-Zusatz lassen sich vermehrt CO,-Banden, hervorgerufen durch
Grenzschichtphdnomene, beobachten. Bei allen Versuchen treten Banden auf, die nach
Tab. 8-4 antisymmetrischen Valenzschwingungsbanden von Oberfldchenacrylaten zu-
zuordnen sind. Im einzelnen treten folgende Banden auf: 1533 und 1518 cm™ (Acryl-
sdure alleine), 1515 cm™ (0,), 1525 und 1502 cm™ (H,0) und 1507 cm™ (O, / H,0).
Die symmetrischen Valenzschwingungsbanden der Carboxylatgruppe konnen nicht
nachgewiesen werden. Sie werden vermutlich von den Banden negativer Intensitét bei
1408 cm™ iiberdeckt, die zusammen mit den Banden negativer Intensitit bei 3240 cm™
fiir einen Verlust von Kristallwasser sprechen. Sie sind bei den beiden Versuchen ohne
0,-Zusatz etwas intensiver ausgebildet. Bei dem Versuch mit O, treten zwei Banden bei
1638 und 1589 cm™' auf. Bei dem H,0O-Versuch findet sich eine Bande bei 1608 cm'l,
bei O, / H,O-Zugabe bei 1619 cm’’. Bei diesen Banden handelt es sich entweder um
OH-Deformationsschwingungsbanden oder um C=C-Valenzschwingungsbanden. Bei
dem Versuch mit O, alleine konnen sie vermutlich C=C-Schwingungen zugeordnet
werden, da keine Banden im OH-Valenzschwingungsbereich auftreten.. Bei den Versu-
chen mit H,O-Zusatz liegt aber eine Uberlagerung beider Schwingungsformen vor, da
die Banden zum einen auch bei dem Versuch mit O, alleine vorhanden sind und sich
zum anderen bei den Versuchen mit H,O-Zusatz Banden auch im OH-Valenzschwin-
gungsbereich von 3600 bis 3300 cm™ finden lassen. Die geringsten Bandenintensititen
weist der Versuch mit O, / H,O auf. Bei den anderen Versuchen liegen in etwa ver-
gleichbare Bandenintensititen vor. Bei dem Versuch mit Acrylsdure alleine treten of-
fensichtlich ausschlielich Acrylate als Adsorbate auf. Durch den Zusatz von O, und /

oder H,O entstehen dann auch andere Adsorbate (erkennbar an den C=C-Banden).

Lediglich bei den beiden Versuchen mit H,O-Zusatz zeigen sich nach drei Stunden un-
ter Reaktionsgas im Bereich der Gasphasen-C=0-Banden der Acrylsdure deutliche
Banden negativer Intensitét, die auf ein Anwachsen der Grenzschicht am Katalysator
hinweisen. Unterstiitzt wird diese Beobachtung durch eine Bande negativer Intensitét

bei 3584 cm™, die auf OH-Schwingungen der Acrylsiure zuriickzufiihren ist.
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Abb. 8-12 Differenzspektren zwischen MogoViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen Mefreihe unter N, / O,. A: 2 % Acrylsdure in Ny, B: 2 % Acrylsédure /
15 % O, in Ny, C: 2 % Acrylsdure / 15 % H,0 in N, D: 2 % Acrylsdure / 15
% O3,/ 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Bei dem Versuch mit Acrylsdure ist nach dem kurzzeitigen Umschalten auf N, und an-
schlieBendem sofortigen Umschalten auf N, / O, eine deutliche CO,-Entwicklung zu
beobachten. Danach lassen sich vollig andere Adsorbatbanden nachweisen. Die Banden
liegen bei 1855, 1788, 1615, 1545 und 1470schuiter cm’. Dies kénnte bedeuten, daf3
durch die Sauerstoffaufgabe ein Teil der Acrylatspezies abbrennt und ein Teil in Ad-
sorbate umgewandelt wird, bei denen eine Stirkung der C=0O-Bindung erfolgt. Es
scheinen aber immer noch Reste von Acrylaten auf der Oberfliche vorzuliegen. Die
Adsorbatbanden sind am ehesten vergleichbar mit denen, die bei der Behandlung von
Cs,H,PVMOo0;1049 mit Methacrylsdure und O, entstehen. Bei dem Versuch mit O, sind
nach dem Umschalten auf N, / O, die Adsorbatbanden verschwunden. Es kann keine
zuséitzliche CO,-Produktion beobachtet werden, was bedeutet, dal die Adsorbate ein-
fach nur desorbieren und nicht abbrennen. Die Banden negativer Intensitét bei 3230 und
1408 cm™' bleiben erhalten. Bei der Umschaltung auf N, / O, tritt nach der Behandlung
mit Acrylsdure und H,O der gleiche Effekt auf, wie bei dem Versuch mit Acrylsdure
ohne Zusatzstoffe. Nach einer deutlichen CO,-Entwicklung treten vollig andere Adsor-

batbanden auf. Die Banden liegen im einzelnen bei 1845, 1785, 1599, 1553 und
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1471 sehutier €™, wobei die letzte Schulter auch durch die Bande negativer Intensitit bei
1414 cm™, die zusammen mit einer Bande negativer Intensitit bei 3230 cm™ auf einen
Verlust von Kristallwasser hinweist, vorgetduscht werden kann. Zur Erkldrung dieser
neuen Banden kdnnen bei diesem Versuch die gleichen Argumente dienen, die bei dem
Versuch mit Acrylsdure alleine angefiihrt wurden. Auch bei dem Versuch mit O, / H,O
werden nach dem Umschalten auf N, / O, die Adsorbatbanden ohne deutlich sichtbare
zusitzliche CO,-Entwicklung desorbiert. Es lassen sich anschlieend keine Adsorbat-
banden mehr nachweisen. Statt dessen finden sich intensivere Banden negativer Inten-
sitdt bei 3230 und 1414 cm'l, was auf einen weiteren Verlust von Kristallwasser hin-
weist. Zusitzlich kann man noch eine Bande negativer Intensitit bei 1585 cm™ nach-
weisen. Diese Bande wird durch eine auf dem KBr entstandene Bande eines Deposites
vorgetduscht. Lediglich die Bande bei 1585 cm™ verliert an Intensitit. Man kann also
festhalten, dal in Gegenwart von O, nur Adsorbate gebildet werden, die wieder gut
desorbierbar sind, wihrend in den anderen Féllen nach dem Umschalten auf N, / O,
vermutlich wieder Coke-Banden entstehen. Bei allen Versuchen erfolgt durch die Be-
handlung mit N, / O, ein Absinken der Basislinie, das bei den Versuchen ohne O,-Zu-

satz natiirlich deutlicher ausgeprégt ist als bei den Versuchen mit O,-Zusatz.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen lassen sich bei dieser MeBreihe, im
Gegensatz zu der Behandlung mit Methacrylsdure, wieder zu erwartende Beobachtun-
gen machen. Bei beiden Versuchen ohne O,-Zusatz entstehen deutliche Banden negati-
ver Intensitit bei 1010 cm™ mit einer recht intensiven Bande nach hoheren 7 , was auf
einen Verlust von Me=0O-Gruppen hinweist. Ist O, in der Reaktionsmischung vorhan-
den, konnen keine Banden erkannt werden. Bei allen Versuchsbedingungen erfolgt nach
dem Umschalten auf N, / O, eine vermehrte Ausbildung terminaler Me=0O-Gruppen.
Erkennbar ist dies bei dem Versuch mit Acrylsdure alleine daran, da3 die Bande negati-
ver Intensitdt vollig verschwindet. Bei Acrylsdure / H,O verliert sie dagegen nur etwas
an Intensitdt, bei den beiden Versuchen mit O,-Zusatz bilden sich sogar Banden positi-

ver Intensitét aus.
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8.2.5 Essigsiure

Die Reaktionsgasaufgabe bei der Behandlung mit Essigsdure mit und ohne Zusétzen
fiihrt bei diesem Katalysator zu den gleichen Beobachtungen, die auch an dem Hetero-
polysduresalz getroffen werden konnten. Dies bezieht sich sowohl auf die CO- und

CO;,-Produktion als auch auf den Basislinienanstieg.

Bei keinem der Versuche lassen sich Adsorbatbanden im Bereich der C=0-Valenz-
schwingungen nachweisen. Im Bereich der Gasphasen-C=0O-Schwingungen der Essig-
sdure treten bei allen Versuchen Banden negativer Intensitdt auf. Diese sind bei den
Versuchen unter Anwesenheit von O, intensiver ausgebildet als bei den Versuchen ohne
0,. Mit O, ist also der Konzentrationsgradient in der Grenzschicht am Katalysator
deutlicher ausgepriagt. Banden im Bereich der C=C-Schwingungen oder der OH-De-
formationsschwingungen lassen sich bei allen Versuchen nachweisen. Sie finden sich
bei 1611 (Essigsdure alleine), 1648 und 1619 (O,), 1668 und 1616 (H,O) und 1668 und
1617 cm™ (O, / H,0). Bei den Versuchen mit H,O-Zusatz besitzen insbesondere die
Banden bei niedrigeren V' eine hohere Intensitdt. Zusammen mit den Banden im OH-
Valenzschwingungsbereich bei 3550 bis 3200 cm™ kann man davon ausgehen, daB sie
durch Oberflichenhydroxylgruppen hervorgerufen werden. Im OH-Valenzschwin-
gungsbereich treten ohne H,O-Zusatz praktisch keine nachweisbaren Banden auf. Die
Banden bei hoheren v kdnnen sowohl von C=C-Schwingungen als auch von stark nach
niedrigeren V' verschobenen C=0-Schwingungen verursacht werden. Letzteres wiirde
fiir einen Angriff des Katalysators an dem Sauerstoffatom der C=O-Gruppe der Essig-
sdure sprechen. Diese Banden bei hoheren V' sind aber alle sehr schwach ausgebildet,
so daf} deren Existenz nicht sicher ist. Des weiteren treten deutliche Banden bei 1519
und 1451 cm™ (Essigsdure alleine), 1518 cm’ (0,), 1522 em™ (H,0) und 1523 cm™ (O,
/ Hy0) auf. Hierbei konnte es sich um Banden von carboxylisch gebundener Essigsidure
handeln (vgl. Kapitel 8.1.5). Interessant ist, dall diese Banden nahezu identisch sind mit
den Banden, die bei dem Versuch mit Acrylsdure auftreten, so da3 auch dort ein Ober-
flichenacetat vorliegen konnte. Bei allen Versuchen ist bei ca. 1353 cm™ eine weitere
Bande vorhanden, die vermutlich auch von dem Oberflichenacetat hervorgerufen wird.
Die intensivsten Adsorbatbanden treten bei dem Versuch mit Essigsdure alleine auf. Am
schwichsten sind die Banden bei dem Versuch mit O, / H,O ausgebildet. Insbesondere

bei den Versuchen ohne H,O-Zusatz findet sich eine Bande negativer Intensitit bei ca.
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3590 cm™, die der OH-Schwingung der gasformigen Essigsiure zugeordnet wird. Fiir
den Verlust von Kristallwasser sprechen schwache Banden negativer Intensitét bei 3230

und 1408 cm’™.

T T T
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Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-13 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen Mefreihe unter N, / O,. A: 2 % Essigsdure in N,, B: 2 % Essigsédure /
15 % O in Ny, C: 2 % Essigsdure / 15 % H,O in N, D: 2 % Essigsdure /
15 % O, / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Nach der Behandlung mit Essigsdure alleine erfolgt durch das Umschalten auf N, / O,
eine deutliche CO,-Entwicklung, die sich nach kurzer Zeit auf einen niedrigeren Wert
einstellt. Adsorbatbanden sind keine mehr nachweisbar, was auf ein Abbrennen der Ad-
sorbate durch die O,-Zufuhr schlieBen 146t. Die Banden negativer Intensitdt bei 3230
und 1414 c¢cm™ bleiben erhalten. Bei dem Versuch mit O, vermindert sich nach dem
Umschalten auf N, / O, allméhlich die CO,-Produktion. Es lassen sich keine Adsorbate
mehr nachweisen. Genau wie bei dem Versuch mit Essigsdure alleine, bleiben Banden
negativer Intensitit bei 3240 und 1414 cm™ bestehen bzw. werden sogar noch etwas
verstiarkt. Nach der Behandlung mit der Reaktionsgasmischung bei dem Versuch mit
H,0O bewirkt das Umschalten auf N, / O,, genau wie bei dem Versuch mit Essigsdure
alleine, eine anfanglich starke CO,-Entwicklung, die dann abflacht sowie einen totalen

Verlust der Adsorbate. Die Banden negativer Intensitit bei 3230 und 1414 cm™ gewin-
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nen wieder etwas an Intensitit. Bei der Behandlung mit O, / H,O erfolgt beim Um-
schalten auf N, / O,, wie auch schon bei dem Versuch mit O, alleine, ein langsamer
Riickgang der CO,-Produktion. Zusitzlich werden auch hier wieder die Banden negati-
ver Intensitit bei 3240 und 1414 cm™ intensiver. Bei allen Versuchen entsteht, wenn sie
nicht schon vorher vorhanden war, eine Bande negativer Intensitit bei ca. 1600 cm™, die

durch eine Bande einer Ablagerung auf dem KBr vorgetduscht wird.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen findet man, genau wie bei dem Ver-
such mit Acrylsdure, bei den Versuchen ohne O,-Zusatz intensive Banden negativer
Intensitit bei 1000 cm™ mit einer Schulter nach héheren ¥ . Auch hier werden also wie-
der die terminalen Me=O-Gruppen angegriffen. Deutlich geringer fillt die Bande bei
den Versuchen aus, bei denen O, zugegen ist. Aullerdem fehlt hier die Schulter nach
hoéheren v . Durch die Behandlung mit N, / O, verschwinden die Banden wieder, was,
zusammen mit dem Abfall der Basislinien, fiir eine Reoxidation des Katalysators
spricht. Die Basislinie senkt sich in allen Fillen wieder auf das urspriingliche Niveau

vor der jeweiligen Behandlung mit dem Reaktionsgas ab.

8.2.6 Aceton

In Bezug auf die CO,-Produktion bei der Reaktionsgasaufgabe 146t sich im Rahmen
dieser Versuchsreihe feststellen, da3 bei den beiden Versuchen ohne O, nur kurzfristig
etwas CO; gebildet wird. In Gegenwart von O, entstehen deutliche Mengen an CO,, die
jedoch bei dem Versuch mit H,O-Zusatz wieder etwas vermindert werden. Bei allen
Versuchen beobachtet man einen Anstieg der Basislinie. Dieser ist bei dem Versuch mit
O, am schwichsten, bei den beiden Versuchen ohne O, mittelstark und bei dem Ver-

such mit O, / H,O am stérksten ausgebildet.

In dieser Versuchsreihe lassen sich unter allen Bedingungen mehr oder weniger inten-
sive Adsorbatbanden nachweisen. Bei den beiden Versuchen mit O,-Zusatz treten in der
Nihe des Katalysators erhohte CO,-Konzentrationen auf. Bei beiden Versuchen mit O,-
Zusatz finden sich Banden negativer Intensitdt im Bereich der C=0O-Gasphasenbanden
des Acetons (1739 cm™). Adsorbatbanden erkennt man bei héheren ¥ als der Gaspha-

sen-C=0-Bande des Acetons. Da im Aceton keine C=C-Doppelbindung vorhanden ist,
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mufl, wenn man diese Banden C=O-Schwingungen zuordnet, ein Elektronenschub
durch einen Angriff eines nucleophilen Katalysatorsauerstoffatomes an der C=0O-
Gruppe erfolgen. Im einzelnen beobachtet man Banden bei folgender Lage: 1779 (Ace-
ton alleine), 1800 (O,), 1780 (H,0) und 1797 und 1779 cm™ (O, / H,0). Die exakte
Bandenlage ist schwer zu bestimmen, da sie zum Teil durch die Banden negativer Inten-
sitdt des Gasphasenacetons beeinflufit werden. Im Bereich der C=C-Doppelschwin-
gungs- und OH-Deformationsschwingungsbanden 148t sich nur bei dem Versuch mit
H,0 eine deutliche Bande bei 1607 cm™! erkennen. Zusammen mit der breiten Bande im
OH-Valenzschwingungsbereich von 3600 bis 3300 cm™, die nur bei diesem Versuch
auftritt, und der Tatsache, dall im Aceton keine C=C-Doppelbindung vorhanden ist,
muf} es sich dabei um Banden von Oberflichenhydroxylgruppen handeln. Auflerdem
zeigen sich noch Banden bei 1550 (Aceton alleine), 1546 (O,, mit sehr breiter Schulter
nach héheren V), 1548 (H,0) und 1550 cm™ (O, / H,0, sehr schwach). Diese Banden
lassen sich genau wie bei dem Heteropolysduresalz (vgl. Kapitel 8.1.6) einem aus dem
Aceton entstandenen Oberfldchenacetat zuordnen. Alternativ kommt auch wieder eine

Zugehorigkeit zu Coke-Ablagerungen in Frage.

A
A
me
1
lg— C
2
D
07
T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl in cm'’'
Abb. 8-14 Differenzspektren zwischen MooV3iW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MeBreihe unter N, / O;. A: 2 % Aceton in Nj, B: 2 % Aceton / 15 % O,
in Np, C: 2 % Aceton / 15 % H,0 in Ny, D: 2 % Aceton / 15 % O,/ 15 %
H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.
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Ein Verlust von Kristallwasser 148t sich bei allen Versuchen durch die Ausbildung von
Banden negativer Intensitdt im Bereich der OH-Valenz- und Deformationsschwingun-
gen bei 3240 und 1414 cm™ nachweisen. Bei dem Versuch mit 0O, / H,0 sind die Ban-
den am intensivsten. Warum dies ausgerechnet bei der Kombination von O, / H,O in
der Gasphase geschieht, ist nicht zu erkldren. Bei den Versuchen mit O,-Zusatz weisen
die Adsorbatbanden deutlich geringere Intensitdten auf als bei den Versuchen ohne O,.
In Verbindung mit den CO,-Banden kann man davon ausgehen, daf3 hier eine Totaloxi-

dation begiinstigt wird.

Lediglich bei dem Versuch mit O, spaltet sich unter dem Reaktionsgas mit zunehmen-
der Versuchsdauer aus der breiten Adsorbatbande eine Bande bei 1650 cm™ ab. Dies
konnte auf die Entstehung von Hydroxylgruppen auf der Oberfliche hinweisen. Die
Bande negativer Intensitit bei 1414 cm™ wird hier intensiver und 148t somit auf einen

fortschreitenden Verlust von Kristallwasser schlief3en.

Bei dem Versuch mit Aceton alleine wird beim Umschalten auf N, / O, kurzfristig eine
deutlich erhohte CO,-Produktion beobachtet. Anschlieflend 148t sich ein leicht erhdhter
Bereich von 2000 bis 1500 cm’ feststellen, der aber vermutlich nicht mehr von Adsor-
baten hervorgerufen wird. Die Bande negativer Intensitit bei 1414 cm™ ist jetzt besser
zu erkennen. Auch die korrespondierende Bande bei 3240 cm™ ist noch vorhanden.
Nach dem Umschalten auf N, / O, nimmt bei dem Versuch mit O, die CO,-Produktion
deutlich ab. Adsorbatbanden kann man keine mehr nachweisen. Zusétzlich tritt noch
eine Bande negativer Intensitit bei 1626 cm™ auf, die auf einen Verlust von Oberflé-
chen-OH-Banden schlieflen 143t. Bei dem Versuch mit H,O findet durch das Umschal-
ten auf N, / O,, wie bei dem Versuch mit Aceton alleine, eine kurze heftige CO,-Ent-
wicklung statt. Es erfolgt aber kein vollstindiger Adsorbatabbrand. Man kann bei 1795
und 1583 cm™ immer noch Banden erkennen, wobei die letzte Bande sehr breit ist.
Auch die Banden negativer Intensitit bei 3240 und 1414 cm™ bleiben erhalten. Nach der
Behandlung mit O, / H,O bewirkt das Umschalten auf N, / O, eine leichte Abnahme der
CO;,-Produktion. Die Adsorbatbanden, die auch schon unter Reaktionsbedingungen sehr
geringe Intensitdt aufwiesen, lassen sich nicht mehr nachweisen. Die Banden negativer
Intensitit bei 3240 und 1414 cm™ bleiben bestehen. Die Basislinie sinkt bei allen Ver-
suchen durch die Behandlung mit N, / O, ab, was einer Reoxidation des Katalysators

entspricht. Lediglich bei dem Versuch, bei dem die Behandlung mit Aceton / H,O er-
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folgte, beobachtet man wéhrend der weiteren Spiilung mit N, / O, eine leichte Abnahme

der Intensitiaten der Adsorbatbanden.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen tritt bis auf den Versuch mit Aceton /
O, bei allen Versuchen eine intensive Bande negativer Intensitdt mit einer Schulter nach
hoheren V' auf. Hier konnen also auch die Me=O-Gruppen in Gegenwart von O, ange-
griffen werden, allerdings nur, wenn auch Wasserdampf mit in der Reaktionsgasmi-
schung vorkommt. Die Behandlung mit N, / O, bewirkt in allen Féllen das Verschwin-

den dieser Banden.

8.2.7 Isobutyraldehyd

Wihrend der Reaktionsgasaufgabe 148t sich bei keinem der Versuche eine CO,-Produk-
tion beobachten. Die Basislinie steigt dagegen in beiden Fillen an, was auf eine Reduk-
tion des Katalysators hinweist. Der Anstieg ist bei der Behandlung mit Isobutyraldehyd

ohne Zusitze etwa doppelt so hoch wie bei dem Versuch mit Wasserdampf.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm™
Abb. 8-15 Differenzspektren zwischen MogViW,0x wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MeBreihe unter N, / O,. A: 5 % Isobutyraldehyd in N,, B: 5 % Isobutyr-
aldehyd / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.
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Bei beiden Versuchen dieser Mefreihe lassen sich keine Adsorbatbanden nachweisen.
Banden negativer Intensitdt im Bereich der Banden des gasférmigen Isobutyraldehyds
treten dagegen in beiden Fillen auf (2976, 2890, 2800, 2708 und 1752 cm™). Dies deu-
tet darauf hin, daf der Aldehyd, im Gegensatz zu der Beobachtung an dem Heteropoly-
sduresalz, an dem Mischoxidkatalysator abreagiert. Hierbei wird auch wieder Kristall-
wasser entfernt, was man an den beiden schwachen Banden negativer Intensitit bei
3230 und 1414 cm™ erkennt. Die Kristallwasserentfernung ist unabhingig von der An-

wesenheit von Wasserdampf in der Gasphase.

Bei dem Versuch mit Isobutyraldehyd alleine erkennt man nach dem Umschalten auf N,
keine deutlichen Unterschiede zu dem Spektrum unter Reaktionsbedingungen. Die Zu-
dosierung von O, bewirkt eine deutliche CO,-Produktion. Auflerdem erfolgt eine deutli-
che Verschiebung der Basislinie des Katalysators, was, wie sich nach dem Ausbau der
Probe herausstellt, darauf zuriickzufiihren ist, dal der Katalysator teilweise aus dem
Probenbehiélter herausgeschleudert wurde. Da sich danach auch Katalysatorpulver auf
dem KBr befindet, ist eine weitere Betrachtung der Spektren nicht sinnvoll. Der Kataly-
sator wird von dem Isobutyraldehyd offensichtlich so stark reduziert, da die O,-Zufuhr
eine explosionsartige Reoxidation bewirkt. Betrachtet man die Spektren bei dem Ver-
such mit Wasserzusatz, so kann man die gleichen Beobachtungen machen. Diese Er-

scheinung tritt bei dem Heteropolyséduresalz nicht auf.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen beobachtet man bei beiden Versuchen
eine intensive, recht scharfe Bande negativer Intensitit bei 997 cm'l, der insbesondere
eine Schulter nach hoheren V' fehlt. Sie ist bei der Behandlung mit Isobutyraldehyd
alleine wesentlich intensiver als bei dem Versuch mit Wasserdampf. Durch das Um-
schalten auf N, / O, scheinen die Banden etwas an Intensitit zu verlieren. Gleichzeitig
sinken auch die Basislinien ab. Aufgrund des Herausschleuderns des Katalysators kon-

nen hier jedoch keine sicheren Aussagen getroffen werden.
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8.2.8 Isobuttersaure

Bei beiden Versuchen beobachtet man bei der Reaktionsgasaufgabe, dafl etwas CO,
gebildet wird, was fiir eine Totaloxidation der Isobuttersdure spricht. Der in beiden
Féllen zu beobachtende Anstieg der Basislinie ist ein Indiz fiir die Reduktion des Ka-
talysators. Er ist bei dem Versuch ohne Wasserdampf deutlich starker ausgeprégt als bei

dem Versuch ohne H,O-Zusatz.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’'
Abb. 8-16 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der jeweili-
gen MeBreihe unter N, / O,. A: 2 % Isobuttersdure in Ny, B: 2 % Isobutter-

sdure / 15 % H,0 in N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen an dem Heteropolysduresalz fiihrt die Adsorption
von Isobuttersdure ohne Zusétze in der Gasphase lediglich zu einer breiten Bande bei
1530 cm™, die sich eventuell einer antisymmetrischen Carboxylatgruppe zuordnen 14Bt.
Nach [85] liegen bei 1650 bis 1550 cm™ die Banden der antisymmetrischen Carb-
oxylate. Die entsprechende Bande der symmetrischen Valenzschwingung der Carboxy-
latgruppe, die nach [85] bei 1440 bis 1360 cm™ angesiedelt ist, kann bei 1377 cm™
nachgewiesen werden. Banden positiver Intensitit im OH-Schwingungsbereich treten
nicht auf, wohl aber schwache Banden negativer Intensitit bei 3240 und 1400 cm™, die

auf einen Verlust von Kristallwasser hinweisen. Schwache Banden negativer Intensitét
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bei 3579, 2986 und 1777 cm™ zeigen, daB} die Isobuttersdure aus der Gasphase entfernt
wird, um an dem Katalysator zu adsorbieren. Betrachtet man den Versuch, bei dem zu-
sdtzlich Wasserdampf in die Gasphase eindosiert wird, so zeigen sich die gleichen Ban-
den. Allerdings kénnen hier im Bereich der OH-Valenzschwingung bei 3500 cm™ und
der OH-Deformationsschwingungen bei 1610 ¢cm™ Banden beobachtet werden, die
durch die Adsorption von Wasser aus der Gasphase hervorgerufen werden miissen. Die
Banden negativer Intensitit der Isobuttersdure sind schwécher ausgebildet als bei dem
Versuch ohne Wasserdampf, was entweder auf eine geringere Grenzschichtdicke oder

eine geringere Adsorption schlieBen 14ft.

Das Umschalten auf N, bewirkt im Falle der vorherigen Behandlung mit Isobuttersdure
alleine, daB3 die Adsorbatbanden geringer werden. Die O,-Zufuhr fiihrt zu einem voll-
standigen Verlust der Adsorbatbanden, verbunden mit einer kurzfristigen CO,-Produk-
tion. Die beiden Banden negativer Intensitit bei 3240 und 1418 cm™, die auf einen
Verlust von Kristallwasser hinweisen, bleiben erhalten. Die gleiche Beobachtung kann
auch bei dem Versuch mit H,O-Zusatz gemacht werden. Die Basislinie sinkt bei beiden
Versuchen durch die Behandlung mit O, wieder nahezu auf das Nullniveau ab, so daf3

man davon ausgehen kann, daf3 der Katalysator wieder reoxidiert wird.

Betrachtet man den Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen, so stellt man fest,
daB sich bei beiden Versuchen eine Bande bei 1014 cm™ ausbildet, die auf einen Verlust
von Me=0-Gruppen schlieen 1d6t. Diese Bande ist bei dem Versuch ohne H,O-Zusatz
deutlich intensiver ausgebildet. Durch die Behandlung mit N, / O, verschwindet sie

vollstindig, diese Zentren des Katalysators konnen also regeneriert werden.



Versuchsergebnisse 181

8.3 Cs;H,PVMo,,04 bei verschiedenen Temperaturen

Bei allen Temperaturen konnte man auch unabhédngig von den Sondenmolekiilen OH-
Banden negativer Intensitit bei 3230 und 1414 cm™ erkennen, die auf einen Verlust von
konstitutionellem Wasser oder nach Mestl et al. [16] auf einen Verlust Molybdadnhy-
dratschwingungen in H-Bronzen hinweisen wiirden. Aufgrund der teilweise intensiven
OH-Banden positiver Intensitit ist es jedoch schwierig, zu entscheiden, ob diese Banden
wirklich vorliegen oder nur vorgetduscht werden. Eine interessante Beobachtung 143t
sich machen, wenn man die Spektren bei verschiedenen Temperaturen vergleicht. Die
Spektren unter N, / O, weisen bei beiden untersuchten Aldehyden immer, mit Aus-
nahme des Bereiches der Metall-Sauerstoff-Schwingungen, eine sehr groBe Ahnlichkeit
zu den Spektren unter Reaktionsgas auf, die bei 50 © hoherer Temperatur aufgenommen
werden. Bei den beiden Séuren tritt dieser Effekt nicht mehr in der gleichen Deutlich-

keit auf.

8.3.1 Methacrolein / O, / H,O

Mit steigender Temperatur erfahrt die Basislinie einen leichten Anstieg. Ein drastischer
Anstieg, wie bei dem Versuch an dem Mischoxidkatalysator bei 300 °C kann hier nicht
beobachtet werden. Bis auf den Versuch bei 100 °C, bei dem keine Verdnderung statt-
findet, tritt nach dem Umschalten auf N, / O, immer eine Reoxidation, erkennbar an
dem Absinken der Basislinie, auf. Die Adsorbatbanden verlieren mit steigender Tempe-
ratur an Intensitit. Im Metall-Sauerstoff-Kombinations- oder Obertonbereich [16], [20],
[26] entwickeln sich unter Reaktionsgas immer Banden negativer Intensitit bei 2124,
2043 und 1940 cm™. Durch die Spiilung mit N, / O, verlieren sie bei allen Temperatu-
ren wieder an Intensitdt und zwar um so stdrker, je hoher die Temperatur ist. Die Ban-

denlagen der C=O-Schwingungen sind in der Tab. 8-5 zusammengefalit.

Ebenso wie bei der Versuchsreihe mit Acrolein lassen sich hier bei 100 °C die intensiv-
sten Adsorbatbanden nachweisen. Mit steigender Temperatur nimmt die Bandeninten-
sitdt ab. Wahrend einige Banden vollig verschwinden, werden andere Banden sichtbar,
die vorher entweder nicht vorhanden waren oder von den intensiven Adsorbatbanden

iiberdeckt wurden. Vergleicht man die Spektren, die bei der Mef3reihe mit Acrolein er-
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halten wurden, mit den Spektren der MefBreihe mit Methacrolein, so stellt man insge-
samt fest, daf} sie nahezu identische Verldufe aufweisen. Unter den gewéhlten Bedin-
gungen kann man also bei diesem Katalysator keine signifikanten Unterschiede in der

Adsorption der beiden Edukte erkennen.
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Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-17 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
5 % Methacrolein / 15 % O, / 15 % H,0 in N; bei verschiedenen Tempera-
turen und dem Katalysator zu Beginn der jeweiligen MefBreihe unter N, / O,.
A: 100 °C, B: 150 °C, C: 200 °C, D: 250 °C, E: 300 °C. Die Spektren sind

auf der Ordinate verschoben.

Im OH-Schwingungsbereich bilden sich bei dem Versuch bei 100 °C sehr intensive
Banden aus. Im einzelnen sind dies Banden im OH-Valenzschwingungsbereich bei
3600 und 3380 cm™ und im OH-Deformationsschwingungsbereich bei 1615 cm™, die
von molekular adsorbiertem Wasser oder Oberflichenhydroxylgruppen hervorgerufen
werden. Zwei sehr breite Banden bei 2900 und 2360 cm™ werden ebenfalls durch die
Wasseraufgabe verursacht. Nach [106] weisen OH-Gruppen , die auf oxidischen Ober-
flichen lokalisiert sind, Banden bei > 2500 cm™ auf. Isolierte OH-Gruppen, die z. B.
nicht liber Wasserstoffbriicken vernetzt sind, besitzen dagegen schérfere Banden und
liegen bei ¥ > 3600 cm™. Bei der Reaktionsgasaufgabe bildet sich zu Beginn bereits
eine Bande bei 1606 cm™ aus, ohne daB eine Bande im OH-Valenzschwingungsbereich
oder Gasphasenbanden zu erkennen sind. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dal die

Bande bei 1615 cm™ durch eine Uberlagerung von Adsorbat- und OH-Schwingungen
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verursacht wird. Eine CO,-Entwicklung 148t sich nicht beobachten. Weitere Banden,
insbesondere im C=0-Schwingungsbereich, treten nicht auf. Aufgrund der hohen Inten-
sitdt der OH-Bande konnen eventuell vorhandene Adsorbatbanden aber auch iiberdeckt
werden. Genau wie bei dem Versuch mit Acrolein kann man an der intensiven OH-De-
formationsschwingungsbande eine Schulter nach hoheren V' beobachten. Nach dem
Umschalten auf N, / O, ist diese Schulter etwas besser zu erkennen und kann in etwa
1720 cm™ zugeordnet werden. Da eine Zuordnung zu einer exakten Wellenzahl nicht
moglich ist, kann eine Interpretation der Verschiebung gegeniiber den Banden des gas-
formigen Methacroleins (1727 und 1716 cm™) nicht erfolgen. Bei 1508 und 1474 cm’™
sind zwei sehr schwache Banden angedeutet, die eventuell einem Oberfldchencarboxy-
lat der Methacrylsdure zugeordnet werden konnen. Dabei wiirde nach [72] die erste
Bande von einer antisymmetrischen Valenzschwingung der Carboxylatgruppe und die
zweite Bande von einer antisymmetrischen Schwingung der CH;-Gruppe hervorgeru-
fen. Eine symmetrische Schwingung der Carboxylatgruppe kann dagegen nicht nach-
gewiesen werden. Nach dem Umschalten auf N, / O, lassen sich noch alle Banden de-
tektieren. Die Spiilung bewirkt eine deutliche Intensitdtsabnahme, insbesondere der OH-
Banden. Im Gegensatz zu dem Versuch mit Acrolein (vgl. Kapitel 8.3.2) tritt hier aber
keine deutliche Bande im C=0-Schwingungsbereich in Erscheinung. Dies bedeutet, daf3
diese Adsorbatspezies entweder bei Methacrolein bei 100 °C iiberhaupt nicht ausgebil-
det werden kann oder aber in deutlich geringeren Mengen. Fiir letzteres spricht, daf3
eine Schulter in dem fraglichen Bereich an der OH-Deformationsschwingungsbande
auftritt. Die OH-Bande bei 3600 cm™ verliert {iberdurchschnittlich an Intensitét, so dal3
bei 3560 cm™ eine weitere OH-Bande sichtbar wird, die bei dem Versuch mit Acrolein
von Beginn an zu sehen war. Die anderen OH-Banden zeigen keine signifikanten Ande-
rungen beziiglich ihrer Bandenlage. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Banden erkennt
man neben einer schwachen Bande negativer Intensitit bei 1085 cm™ drei intensive
Banden negativer Intensitit bei 1035, 980 und 934 cm™'. Diese Banden sprechen fiir
eine Beteiligung von P-O-, V=0-, Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen
an der Adsorption. Eine weitere schwache Bande negativer Intensitit bei 1007 cm™
konnte auch Mo=0O-Gruppen zugeordnet werden. Durch die Spiilung mit N, / O, wer-

den die drei intensiveren Banden abgeschwécht.

Erhoht man die Versuchstemperatur auf 150 °C, so zeigen sich, bis auf wenige Aus-

nahmen die gleichen Banden wie bei 100 °C, allerdings mit geringeren Intensitdten. Die
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OH-Valenzschwingungsbande bei 3600 cm™ ist relativ zu der Bande bei 3560 cm™ in
der Intensitit vermindert. Im Bereich der C=0O-Schwingungen 148t sich jetzt an der we-
niger intensiven OH-Deformationsschwingungsbande bei 1612 cm™ eine Schulter nach
hoheren V' nachweisen, die deutlicher ausgeprégt ist als bei dem Versuch bei 100 °C.
Nach dem Umschalten auf N, / O, erkennt man, dafl diese Schulter durch eine Bande
bei 1738 cm™ hervorgerufen wird. Da sie gegeniiber den C=0-Banden des gasformigen
Methacroleins (1727 und 1716 cm™; gasformige Methacrylsdure: 1764 cm™) nach héhe-
ren V verschoben ist, mufl eine Stirkung der C=0-Bindung erfolgen. Erkldren kann
man dies entweder durch einen Angriff an der C=C-Doppelbindung oder durch den An-
griff eines nucleophilen Katalysatorsauerstoffes an dem Carbonylkohlenstoffatom, wo-
bei die letzte Erklidrung zu favorisieren ist (vgl. unten). Interessant ist, da3 diese Ober-
flachenspezies, im Gegensatz zu dem Versuch mit Acrolein erst bei 150 °C ausgebildet
werden kann. Analog der in der Tab. 3-1 fiir Acrolein beschriebenen Adsorbate sollte es
sich hier um ein carbonylisch gebundenes Methacrolein handeln. Die beiden sehr
schwachen Banden bei 1509 und 1475 cm™ lassen sich genau wie bei 100 °C nachwei-
sen. Wihrend der Reaktionsgasaufgabe macht man die gleichen Beobachtungen wie bei
100 °C. Eine CO,-Produktion tritt wihrend der Reaktionsgasaufgabe nicht auf. Beim
Umschalten auf N, / O, beobachtet man bei dieser Temperatur eine ausgepréigtere Ab-
nahme der Bandenintensititen der OH-Banden. Insbesondere die breiten Banden zwi-
schen 3000 und 2100 cm™ sind nahezu vollstindig verschwunden. Die OH-Valenz-
schwingungsbande bei 3600 cm™ ist ebenfalls verschwunden, was in einer Verschie-
bung der Bande bei 3560 cm’’ nach 3515 cm’! resultiert. Nach dem Umschalten auf N,/
O, ist, wie bereits erwihnt, die C=0-Bande der adsorbierten Spezies bei 1738 cem™! zu
erkennen, da die Intensitdt der OH-Deformationsschwingungsbande abgenommen hat.
An der C=0-Bande bei 1738 cm™' zeigt sich auferdem eine Schulter nach héheren v
bei 1776 cm™, die bereits einen ersten Hinweis auf die Ausbildung von undefinierten
Depositen auf der Oberfliche liefert. Beide Banden bei 1509 und 1475 cm™ kénnen
nicht mehr nachgewiesen werden. Statt dessen erkennt man im C-H-Schwingungsbe-
reich eine schwache Bande bei 2938 cm™. Aufgrund der schwachen Intensitit dieser
Bande sollte sie aber nicht iiberbewertet werden. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbe-
reich finden sich Banden negativer Intensitédt bei 1085, 1034, 1007, 980 und 930 em’™,
Diese konnen von links nach rechts P-O-, V=0-, Mo=0-, Mo=0- und eckenverkniipften
Mo-O-Mo-Gruppen zugeordnet werden und sprechen fiir eine Beteiligung dieser

Gruppierungen an der Adsorption. Besonders intensiv sind die Banden bei 1034 und
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930 cm’! ausgebildet. Beim Umschalten auf N, / O, verlieren diese beiden Banden

deutlich an Intensitét, wihrend bei den anderen Banden keine Verdnderungen zu erken-

nen sind.

Tab. 8-5 Bandenlagen der C=0O-Schwingungen in den Versuchsreihen mit Acrolein

und Methacrolein bei verschiedenen Temperaturen.

C=0-Bande in cm™

C=0-Bande in cm™’

Temperatur

Gase, die liber den

Acroleinversuch Methacroleinversuch in °C Katalysator stromen
Cs;H,PVMo,;04 bei verschiedenen Temperaturen (Kapitel 8.3.1 und 8.3.2)
1694schuiter - 100 Aldehyd / O, / HO
1701 1720schulter N2/ Oy
1697 schuiter 173 8schulter 150 Aldehyd / O, / H,O
1712 1738 N,/ O,
1777 1747 200 Aldehyd / O, / HO
1782 /1738 1784 /1748 N2/ Oy
1780 1780 250 Aldehyd / O, / H,O
1780 1787 N,/ O,
1777 ] 1762gast. sure 1766,gast. siure 300 Aldehyd / O, / H,O
- 1781 N2/ Oy

MoyV3W; 0 bei verschiedenen Temperaturen (Kapitel 8.4.1 und 8.4.2)

1680schuter 1780schuiter / 1720schuiter 100 Aldehyd / O, / H,O
1695 1780schutter / 1720schuiter N2/ Oy
1770schuiter 1780 150 Aldehyd / O, / H,O
1780schuiter / 1740 - 1690 1780 N,/ O,
1781 / 1768pcide gast. Siure 1782 /1753 200 Aldehyd / O, / H,O
1789 1782 N2/ Oy
1781 / 1765 peide gast. Saure 1785 / 1751 schulter 250 Aldehyd / O, / H,O
1789 1790 N,/ O,
1780 / 1762 peide gast. Saure 1792 300 Aldehyd / O, / H,O
-- -- N2/ Oy
1731 und 1711 1727 und 1716 Gasformiger Aldehyd

1781 und 1768

1764

Gasformige Séaure
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Eine CO,-Entwicklung kann bei der Behandlung des Katalysators bei 200 °C nicht
nachgewiesen werden. Wie auch schon bei den Versuchen bei niedrigerer Temperatur
erfolgt die Zudosierung des Wassers etwas verzogert. Die OH-Bande bei ca. 3400 cm™
wird aber bereits ausgebildet, bevor Wasser zudosiert wird. Diese OH-Gruppen miissen
durch eine H-Abstraktion des Methacroleins aus Katalysatorsauerstoffatomen gebildet
werden. Eine OH-Bande bei 3600 cm™ 148t sich nicht mehr nachweisen. Im OH-Va-
lenzschwingungsbereich treten noch breite Banden auf, die ihr Intensitdtsmaximum bei
3560 und 3380 cm™ besitzen. Die Bande im OH-Deformationsschwingungsbereich fin-
det sich bei 1614 cm™. Die breiten Banden zwischen 3000 und 2100 cm™ weisen nur
noch eine sehr geringe Intensitit auf. Mit steigender Temperatur bilden sich also immer
weniger OH-Oberflichenbanden bzw. molekular adsorbiertes Wasser aus. Im C=0O-
Valenzschwingungsbereich erkennt man einen breiten Bereich, der von Adsorbaten
hervorgerufen werden sollte. Er erstreckt sich von einer Schulter bei 1775 cm™ bis zu
ca. 1690 cm™. In diesem Bereich kann man neben einer Adsorbatbande bei 1747 cm™
auch schwache Banden finden, die mit 1732 und 1716 cm’' nur minimal von den Ban-
den des gasformigen Methacroleins (1727 und 1716 cm™) abweichen. Diese Banden
werden durch geringfiigige Konzentrationsschwankungen der C=0-Gasphasenbanden
des Acroleins vorgetiuscht. Die Bande bei 1747 cm™ liegt bei noch hoheren ¥ als bei
dem Versuch bei 150 °C und sollte ebenfalls einer carbonylisch gebundenen Oberflé-
chenspezies zugeordnet werden. Die C=0O-Bindung ist gegeniiber der Gasphase noch
weiter gestiarkt. Mit steigender Temperatur wird eine Oberfldchenspezies erzeugt, deren
C=0-Gruppe immer nédher an der C=O-Gruppe der Methacrylsdure liegt. Die bereits bei
den vorherigen Versuchen kaum zu erkennenden Banden bei 1510 und 1474 cm™ lassen
sich jetzt nicht mehr nachweisen. Das Umschalten auf N, / O, bewirkt eine deutliche
Verminderung der Bandenintensititen im OH-Bereich. Bis auf die Banden zwischen
3000 und 2100 cm™, die nicht mehr zu erkennen sind, lassen sich aber immer noch
deutliche Banden im OH-Schwingungsbereich nachweisen. Sie finden sich bei den glei-
chen Bandenlagen. Lediglich an der OH-Deformationsschwingungsbande ist eine
Schulter bei 1576 cm™ neu ausgebildet, die einer antisymmetrischen Valenzschwingung
eines Oberflichencarboxylates zugeordnet werden kann. Im Bereich der C=O-Banden
zeigen sich im Gegensatz zu den In-situ-Bedingungen jetzt deutlich zwei Banden bei
1784 und 1748 cm™'. Die Zuordnung der zweiten Bande erfolgte bereits weiter oben.
Die erste Bande liegt bei hoheren V' als die Bande von gasformiger Methacrylsidure

(1764 cm™). Hierbei handelt es sich vermutlich genau wie bei der leichten Schulter bei
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1845 cm” um Coke-Ablagerungen auf der Katalysatoroberfliche. Dabei konnte die
Schulter bei 1845 cm™ nach [93] von einer C=0-Schwingung anhydridischer Verbin-
dungen oder einer C=C-Schwingung in Allenen hervorgerufen werden. Im Metall-Sau-
erstoff-Schwingungsbereich finden sich jetzt nur noch Banden negativer Intensitét bei
1085, 1034, 1007 und 930 cm™ (Zuordnung vgl. oben). Bis auf die Bande bei 1007 cm™
sind die Banden alle recht intensiv. Durch die Spililung mit N, / O, verschwinden diese
Banden. Lediglich die vorher intensivste V=0-Bande bleibt mit geringerer Intensitét

erhalten.

Betrachtet man das Anstellen des Reaktionsgases bei 250 °C, kann man ebenfalls keine
COs,-Entwicklung erkennen. Banden zwischen 3000 und 2100 cm’! lassen sich nicht
nachweisen. Bei diesem Versuch treten sowohl im OH-Deformationsschwingungsbe-
reich bei 1617 cm™ als auch im Bereich der OH-Valenzschwingungen bei 3500 und
3414 cm™ Banden auf. Deren Ausbildung erfolgt parallel und ist bereits einige Zeit ab-
geschlossen, bevor Banden von gasformigem Wasser zu sehen sind. Dies bedeutet, daf3
die Banden nicht von dem gasformigen Wasser verursacht werden konnen. Au3erdem
kann man, dhnlich wie bei Acrolein, aus diesen Beobachtungen schlieBen, dafl die
Bande bei 1617 cm™ zumindest nicht ausschlieBlich von C=C-Gruppen von Adsorbaten,
sondern von OH-Gruppen, die sich erst bei der Methacroleinaufgabe ausbilden, hervor-
gerufen wird. Das Methacrolein erfahrt also eine H-Abstraktion. Die Bandenintensititen
sind gegeniiber den vorherigen Versuchen wieder etwas schwicher geworden. Im C=0-
Valenzschwingungsbereich 146t sich die gleiche Beobachtung machen, wie bei dem
Versuch bei 200 °C. Es findet sich ein breiter Bereich, der von Adsorbaten hervorgeru-
fen wird. Er erstreckt sich von einer Bande bei 1780 cm™ bis zu ca. 1695 cm™. Zwei
schwache Banden treten bei 1731 und 1717 cm™ durch geringfiigige Schwankungen der
Gasphasenkonzentration des Methacroleins (1727 und 1716 cm™) auf. Genau wie bei
dem Versuch bei 200 °C beobachtet man bei 250°C keine Adsorbatform, bei der die
C=0-Bindung geschwicht ist. An der Bande bei 1780 cm™ zeigt sich bei 1852 cm™ eine
Schulter nach hoheren V. Die Zuordnung der Banden erfolgt analog des Versuches bei
200 °C. Des weiteren finden sich eine deutliche Schulter bei 1563 cm™ und eine schwi-
chere Schulter bei 1473 cm™. Die erste Schulter kann einer antisymmetrischen Schwin-
gung eines Methacrylates zugeordnet werden (vgl. Kapitel 8.1.1). Bei der zweiten
Schulter konnte es sich nach [72] um eine antisymmetrischen Schwingung einer CHj3-

Gruppe handeln. Eine symmetrische Valenzschwingung der Carboxylatgruppe ist nicht
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nachweisbar. Ein weiterer Hinweis auf die Zuordnung der Bande bei 1615 cm™ liefert
die Spiilung mit N, / O,. Wéhrend die OH-Banden im Valenzschwingungsbereich deut-
lich reduziert werden, bleibt diese Bande mit hoher Intensitit bestehen, so dal} sie nicht
ausschlielich von OH-Gruppen verursacht werden kann, sondern zumindest teilweise
durch C=C-Schwingungen hervorgerufen werden muf. Da also offensichtlich die C=C-
Bindung intakt bleibt, folgt, in Verbindung mit der C=0-Bande bei hoheren V' als bei
gasformigem Methacrolein, daf3, genau wie bei Acrolein, ein Angriff eines nucleophilen
Katalysatorsauerstoffes an dem Carbonylkohlenstoffatom erfolgt. Hierbei bildet sich,
wie bereits bei den vorherigen Temperaturen postuliert, analog der Tab. 3-1 ein car-
bonylisch gebundenes Methacrolein aus. Nach dem Umschalten auf N, / O, lassen sich
einige Banden nachweisen: Die Schulter bei 1852 cm™ ist immer noch vorhanden. Bei
1787 cm’" ist eine scharfe Bande zu erkennen, deren Zuordnung analog zu dem Versuch
bei 200 °C erfolgt. Die tiberwiegend von C=C-Schwingungen hervorgerufene Bande bei
1615 cm™ ist immer noch vorhanden. Zusitzlich kann man bei 1557 cm™ noch eine
Bande und bei 1475 cm™ eine schwache Schulter erkennen (Zuordnung vgl. oben). Da
also die CH;-Gruppe auch bei dieser Temperatur noch intakt zu sein scheint, kann der
Angriff des Katalysators auch nicht an dieser Gruppe erfolgen. AuBlerdem ist noch eine
Bande bei 1214 cm” zu erkennen, die ebenfalls Methacrylaten zugeordnet werden
sollte. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich treten unter Reaktionsgas bei 1087,
1034, 1003 und 930 cm™ Banden negativer Intensitit auf, die auf eine Beteiligung von
P-O-, V=0-, M0o=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen hinweisen. Hier weisen
alle vier Banden eine recht hohe Intensitét auf. Nach dem Umschalten auf N, / O, lassen
sich lediglich die P-O- und die V=0-Bande mit geringerer Intensitit nachweisen. Die

anderen beiden Gruppen wurden also offensichtlich regeneriert.

Wird der Katalysator bei 300 °C mit Reaktionsgas behandelt, so kann man bei dieser
Temperatur praktisch keine OH-Valenzschwingungsbanden positiver Intensitdt beob-
achten. AuBlerdem ist eine CO,-Entwicklung zu erkennen. Im C=O-Valenzschwin-
gungsbereich findet sich jetzt eine Bande bei 1766 cm™. In Verbindung mit den im fol-
genden beschriebenen Beobachtungen beziiglich der C=C-Bande sollte es sich dabei um
ein Adsorbat handeln, bei dem ein Angriff eines nucleophilen Sauerstoffatomes an dem
Kohlenstoffatom der Aldehydgruppe erfolgt. Da gasformige Methacrylsdure eine inten-
sive C=0-Bande bei 1764 ¢cm™ besitzt, kann es sich natiirlich auch um eine Bande der

entstehenden Séure handeln. Im OH-Deformationsschwingungs- oder C=C-Doppelbin-
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dungsbereich erkennt man eine Bande bei 1616 cm™, die noch eine Schulter nach nied-
rigeren ¥ bei ca. 1560 cm™ aufweist. Eine eindeutige Bandenzuordnung bei niedrigeren
V' ist nicht mdglich. Da sich im OH-Valenzschwingungsbereich keine Banden positiver
Intensitdt ausbilden, muf3 diese Bande von C=C-Gruppen hervorgerufen werden. Damit
kann man davon ausgehen, dall die C=C-Gruppen bei diesem Versuch bei der Adsorp-
tion im wesentlichen erhalten bleiben. Dies bedeutet weiterhin, dall die Stirkung der
C=0-Bindung und damit die Bandenverschiebung nach héheren V' gegeniiber dem
Gasphasenmethacrolein nur durch einen Angriff eines nucleophilen Katalysatorsauer-
stoffes an der C=0O-Gruppe erklidrt werden kann. OH-Banden negativer Intensitét bei
3220 und 1414 cm™ weisen auf einen Verlust von konstitutionellem Wasser hin. Eine
weitere Bande negativer Intensitit bei 3460 cm™ zeigt einen Verlust von Oberflichen-
hydroxylgruppen an. Bei ca. 1600 cm™ kann aufgrund der intensiven Adsorbatbanden
keine korrespondierende Bande negativer Intensitdt detektiert werden. Beim Um-
schalten auf N, / O, zeigt sich ein Bild, das, genau wie bei Acrolein (vgl. Kapitel 8.3.2),
von den bei allen anderen Temperaturen gemachten Beobachtungen deutlich abweicht.
Im Bereich der OH-Valenzschwingungsbanden tritt bei 3450 cm™ eine deutlich ausge-
priagte Bande negativer Intensitit auf. Im Bereich der C=0-Valenzschwingungen kann
man lediglich eine schwache Bande bei 1781 cm™ erkennen. Die C=C-Doppelbin-
dungsbande ist immer noch bei 1632 cm™ vorhanden. Aus der Schulter nach niedrigeren
¥ haben sich zwei breite Banden bei 1589 und 1553 cm™ ausgebildet, die entweder auf
die Ausbildung eines Oberflichenmethacrylates hindeuten oder, wie die anderen Ban-
den auch, von Coke-Ablagerungen hervorgerufen werden. Alle anderen Banden sind
verschwunden. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich erkennt man deutliche Ban-
den negativer Intensitit bei 1087, 1033, 1003 und 910 cm’l, die P-O-, V=0-, Mo=0-
und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen zugeordnet werden. Im Vergleich zu den
bisherigen Versuchen ist diesmal insbesondere die Mo=0-Bande deutlich intensiver
geworden. Dies steht im Widerspruch zu den iibrigen im Rahmen dieser Dissertation
gemachten Beobachtungen, wo die Mo=0O-Gruppen in der Regel unter Methacrolein
nicht beteiligt sind. Durch die Spiilung mit N, / O, lassen sich diese Banden praktisch

nicht mehr nachweisen.
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8.3.2 Acrolein/ O,/ H,O

Nach Andrushkevich et al. [73] lassen sich bei verschiedenen Temperaturen deutlich
andere Adsorbatformen des Acroleins nachweisen, was teilweise bestdtigt werden kann.
Beziiglich der Bandenintensititen, der Basislinie und der Metall-Sauerstoff-Oberton-
und Kombinationsschwingungen macht man die gleichen Beobachtungen wie bei dem
Versuch mit Methacrolein an dem gleichen Katalysator. Die Bandenlagen der C=O-

Schwingungen sind in der Tab. 8-5 zusammengetalt.

. .
mg-o-:»

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm™
Abb. 8-18 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
5 % Acrolein / 15 % O, / 15 % H,0 in N; bei verschiedenen Temperaturen
und dem Katalysator zu Beginn der jeweiligen MeBreihe unter N, / O,.
A: 100 °C, B: 150 °C, C: 200 °C, D: 250 °C, E: 300 °C. Die Spektren sind

auf der Ordinate verschoben.

Im OH-Schwingungsbereich bilden sich bei dem Versuch bei 100 °C sehr intensive
Banden aus. Im einzelnen sind dies Banden im Valenzschwingungsbereich bei 3600,
3555 und 3387 cm™ und im Deformationsschwingungsbereich bei 1615 cm™ , die Ober-
flichenhydroxylgruppen oder molekular adsorbiertem Wasser zugeordnet werden kon-
nen. Zwei sehr breite Banden bei 2944 und 2357 cm™ werden ebenfalls durch die Was-
seraufgabe hervorgerufen (Zuordnung vgl. Kapitel 8.3.1), was bei diesem Versuch be-

sonders deutlich wird, da die Acroleinzufuhr etwas verzdgert zu der Wasserzufuhr er-
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folgt. Anfangs adsorbiert alles H,O. Erst wenn die Oberflédche geséttigt ist, werden die
Banden von gasformigem H,O sichtbar. Eine CO,-Entwicklung 146t sich nicht beob-
achten. Weitere Banden, insbesondere im C=0-Schwingungsbereich, treten nicht auf.
Aufgrund der hohen Intensitdt der OH-Bande konnen eventuell vorhandene Adsorbat-
banden aber auch iiberdeckt werden. Lediglich an der intensiven OH-Deformations-
schwingungsbande ist eine Schulter nach héheren V' bei 1694 cm™ zu beobachten. Da3
es sich dabei um eine Bande handelt, wird erst nach dem Umschalten auf N, / O, deut-
lich. Bei 1510 und 1474 cm™ sind zwei weitere Banden sehr schwach angedeutet, die
nach Tab. 8-4 einem Oberflachencarboxylat der Acrylsdure zugeordnet werden konnen.
Dabei wiirde die erste Bande von einer antisymmetrischen und die zweite von einer
symmetrischen Valenzschwingung von Oberflichenacrylaten hervorgerufen. Nach dem
Umschalten auf N, / O, lassen sich noch alle Banden nachweisen. Die Spiilung bewirkt
aber eine Intensitdtsabnahme der OH-Banden, so daB bei 1701 cm™ eine Bande sichtbar
wird. Hierbei sollte es sich um eine C=0-Bande von adsorbiertem Acrolein handeln.
Die Bande ist gegeniiber der Banden von gasformigem Acrolein (1731 und 1713 cm™)
deutlich nach niedrigeren V' verschoben. Man kann daher von einer Adsorption iiber
den Sauerstoff der Aldehydgruppe des Acroleins ausgehen, da eine solche Adsorption
mit einer Schwédchung der C=0O-Bindungsordnung und daher mit einer Verschiebung
der zugehorigen Bande nach niedrigeren V' verbunden ist. Nach [73] kommt dafiir ent-
weder ein Adsorbat in Frage, bei dem die Bindung iiber Wasserstoftbriicken erfolgt
oder ein Adsorbat, bei dem der aldehydische Sauerstoff an ein Metallatom der Kataly-
satoroberfliche koordiniert ist (vgl. auch Tab. 3-1). Im Bereich der OH-Banden tritt,
wie bereits erwahnt, ein Intensitidtsverlust auf. Die Bande bei 3600 cm™! verliert iiber-
durchschnittlich an Intensitit, was zur Folge hat, dal die Bande bei 3555 cm’ etwas
nach niedrigeren V' verschoben wird. Die anderen OH-Banden zeigen keine signifikan-
ten Anderungen beziiglich ihrer Bandenlage. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwin-
gungen bilden sich unter Reaktionsgas intensive Banden negativer Intensitdt bei 1088,
1034, 980 und 925 cm’! aus, die auf eine Beteiligung von P-O-, V=0-, Mo=0- und ek-
kenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der Katalyse hinweisen. Eine schwache Bande
bei 1008 cm™ konnte ebenfalls von Mo=0O-Gruppen hervorgerufen werden. Durch die
Spiilung mit N, / O, verlieren die Banden an Intensitit. Lediglich die V=0-Bande 143t

sich noch gut nachweisen.
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Erhoht man die Versuchstemperatur auf 150 °C, so zeigen sich, bis auf wenige Aus-
nahmen, die gleichen Banden wie bei 100 °C, allerdings mit geringeren Intensititen.
Die OH-Valenzschwingungsbande bei 3600 cm™ ist im Vergleich zu der Bande bei
3556 cm™ in der Intensitét vermindert. Im Bereich der C=0-Schwingungen 148t sich
jetzt an der nicht mehr so intensiven OH-Deformationsschwingungsbande bei 1612 cm’™
eine Bande bei 1697 cm™ nachweisen, die vermutlich der gleichen Oberflichenspezies
zugeordnet werden kann, wie bei 100 °C. Das gleiche gilt auch fiir die beiden schwa-
chen Banden bei 1509 und 1473 cm™'. Bei der Reaktionsgasaufgabe lassen sich die glei-
chen Beobachtungen wie bei 100 °C treffen. Die Gasphasen-H,O-Banden sind aber zu
einem fritheren Zeitpunkt zu erkennen. Eine CO,-Produktion tritt wiahrend der Reakti-
onsgasaufgabe nicht auf. Beim Umschalten auf N, / O, beobachtet man bei dieser Tem-
peratur eine schnellere Abnahme der Bandenintensititen der OH-Banden. Insbesondere
die breiten Banden zwischen 3000 und 2100 cm™ sind nahezu vollstindig verschwun-
den. Die OH-Valenzschwingungsbande bei 3600 cm™ ist ebenfalls nicht mehr nach-
weisbar, was auch bei dieser Messung eine Verschiebung der Bande bei 3556 cm™ nach
niedrigeren V' bewirkt. Nach dem Umschalten auf N, / O, ist die C=0-Bande der ad-
sorbierten Spezies bei 1712 cm™ angesiedelt. Die deutliche Verschiebung gegeniiber der
Bandenlage unter In-situ-Bedingungen kann zum einen durch die Verminderung der
Bandenintensitét der intensiven OH-Deformationsschwingungsbande und eine dadurch
schwicher werdende Beeinflussung der Bandenlage erklért werden. Zum anderen kann
aber auch ein chemischer Grund vorliegen. Nach dem Umschalten auf N, / O, erfolgt
eine Schwichung der Adsorptionsstirke bzw. eine Stirkung der C=0O-Bindungsord-
nung, wodurch sich die Lage der C=0-Bande nach hoheren V' verschiebt. Offensicht-
lich unterscheidet sich die C=O-Gruppe dieser Adsorbatform nur wenig von der des
gasformigen Acroleins (1731 und 1713 cm™). Nach [73] wiirde diese C=O-Bande jetzt
einem carbonylisch gebundenen Acrolein zugeordnet. An dieser C=O-Bande findet sich
auch noch eine Schulter nach héheren ¥ bei 1777 cm™ , die vermutlich wieder Coke-
Ablagerungen angehért. Von den beiden Carboxylatbanden ist nur noch bei 1475 cm™
eine iibrig geblieben, so dall es fraglich erscheint, ob diese Zuordnung korrekt ist. Im
Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen entstehen unter Reaktionsgas Banden
negativer Intensitit bei 1091, 1034, 1007, 979 und 928 cm’, die auf eine Beteiligung
von P-O-, V=0-, M0o=0-, Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der

Katalyse hinweisen. Am intensivsten sind die V=0- und die Mo-O-Mo-Bande ausgebil-
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det. Durch die Spiilung mit N, / O, verlieren die Banden deutlich an Intensitit. Ledig-
lich die V=0-Bande 148t sich noch gut nachweisen.

Eine Behandlung des Katalysators bei 200 °C fiihrt ebenfalls zu keiner CO,-Entwick-
lung. Eine OH-Bande bei 3600 cm™ 1Bt sich jetzt nicht mehr nachweisen. Im OH-Va-
lenzschwingungsbereich treten noch breite Banden auf, die ihr Intensitdtsmaximum bei
3530 und 3387 cm™ besitzen. Die Bande im OH-Deformationsschwingungsbereich fin-
det sich bei 1614 cm™. Eine Beobachtung, die sich bereits bei 150 °C angedeutet hat,
kann bei diesem Versuch weitergefiihrt werden. Bei der Reaktionsgasaufgabe wird zu-
niachst H,O zugefiihrt. Dadurch kommt es zur Ausbildung von OH-Banden. Diese wei-
sen aber eine deutlich geringere Intensitit auf als bei den vorherigen Versuchen und
gelangen sehr schnell zu einer Sittigung. Die Banden von gasférmigem H,O werden
jetzt praktisch von Beginn an sichtbar. Der breite Bereich zwischen 3000 und 2100 cm’™
weist nur noch eine sehr geringe Intensitdt auf. Mit steigender Temperatur bilden sich
also immer weniger OH-Oberflachengruppen aus. Im C=0-Valenzschwingungsbereich
erkennt man einen breiten Bereich, der von Adsorbaten hervorgerufen werden sollte. Er
erstreckt sich von einer Schulter bei 1777 cm™ bis zu ca. 1678 cm™. In diesem Bereich
lassen sich auch schwache Banden finden, die mit 1735 und 1718 cm’! nur minimal von
den Banden des gasformigen Acroleins (1731 und 1713 cm™) abweichen. Diese Banden
werden durch geringfiigige Banden negativer Intensitdt im Bereich der C=0-Gaspha-
senbanden des Acroleins vorgetduscht. Auffillig ist gegeniiber den Versuchen bei ge-
ringerer Temperatur, da3 eine deutlich ausgeprigte Bande oder Schulter bei niedrigeren
V' als in der Gasphase nicht nachgewiesen werden kann. Eine Adsorbatform, bei der die
C=0-Bindung geschwicht wird, liegt also vermutlich nicht mehr vor. Mit der Schulter
nach héheren ¥ bei 1777 cm™ manifestiert sich aber von Anfang an eine neue Adsor-
batform, die lediglich bei dem Versuch bei 150 °C wihrend der Spiilung mit N, / O, zu
beobachten war. Hierbei mufl es sich um einen Angriff an dem Acrolein handeln, der
eine Stiarkung der C=0-Bindung zur Folge hat. Als mogliche Erkldrungen kommt zum
einen ein Angriff an der C=C-Doppelbindung in Frage, die fiir einen Elektronenschub in
die C=0-Doppelbindung sorgt. Zum anderen konnte ein Angriff eines nucleophilen
Katalysatorsauerstoffatomes an dem Carbonylkohlenstoffatom erfolgen, der in analoger
Weise eine Stirkung der Bindungsordnung der C=0O-Gruppe bewirkt. Wie bei den vor-
herigen Versuchen treten auch hier wieder zwei sehr schwache Banden bei 1510 und

1472 cm™ in Erscheinung, die eventuell einem Oberflichencarboxylat zugeordnet wer-
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den konnen. Diese Adsorbatform scheint also bei allen Temperaturen (auler 300 °C)
vorzuliegen. Das Umschalten auf N, / O, bewirkt eine deutliche Verminderung der
Bandenintensitidten im OH-Bereich. Bis auf die Banden zwischen 3000 und 2100 cm'l,
die nicht mehr zu erkennen sind, lassen sich aber immer noch deutliche Banden nach-
weisen. Sie finden sich bei den gleichen Bandenlagen. Lediglich die OH-Deformations-
schwingungsbande hat eine Verbreiterung erfahren. Im Bereich der C=0-Banden zeigen
sich im Gegensatz zu den In-situ-Bedingungen jetzt zwei deutliche Banden bei 1782
und 1738 cm™. Die erste ist identisch mit einer Bande der gasformigen Acrylsiure
(1781 und 1763 cm™). Dies spricht dafiir, daB diese Adsorbatform strukturell bereits
nahe an dem Zielprodukt, der Acrylsdure, angesiedelt ist. Hier wére z. B. eine O=C-O-
Metall-Anordnung denkbar, was aber im Widerspruch zu [73] stehen wiirde, da dort
eine solche carbonylisch gebundene Spezies eine C=0-Bande bei 1730 bis 1710 cm’™
aufweisen sollte. Letztendlich kann es sich auch hierbei wieder um eine Coke-Bande
handeln. Die Bande bei 1738 cm™ liegt interessanterweise ebenfalls bei hoheren v als
die Gasphasenbanden des Acroleins. Vielleicht handelt es sich dabei um das bereits
erwahnte Adsorbat iiber die C=C-Gruppe. Eine vermutlich durch Coke hervorgerufene
Schulter bei 1849 cm™ 146t sich jetzt neu nachweisen. Sie kann nach [93] von einer
C=0-Schwingung anhydridischer Verbindungen oder einer C=C-Schwingung in
Allenen hervorgerufen werden. Genau wie bei dem Versuch bei 150 °C bleibt auch hier
von den beiden vermeintlichen Carboxylatbanden nur eine bei 1475 cm™ zuriick, so daB
Zweifel an der Zuordnung berechtigt erscheinen. Bei 1092, 1034, 1004 und 926 cm™
bilden sich unter Reaktionsgas Banden negativer Intensitit im Bereich der Metall-Sau-
erstoff-Schwingungen aus, die auf eine Beteiligung von P-O-, V=0-, Mo=0O- und ek-
kenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der Katalyse hinweisen. Lediglich die Mo=0-
Bande ist kaum nachweisbar. Nach dem Umschalten auf N, / O, kann nur noch die

V=0-Bande sicher nachgewiesen werden.

Beim Anstellen des Reaktionsgases bei 250 °C kann man ebenfalls keine CO,-Ent-
wicklung erkennen. Ahnlich wie bei dem Versuch bei 200 °C werden sehr schnell die
Banden des gasformigen H,O sichtbar. Banden zwischen 3000 und 2100 cm™ treten
nicht auf. Im OH-Deformationsschwingungsbereich entstehen zunéchst keine Banden.
Lediglich im Bereich der OH-Valenzschwingungen lassen sich zwei breite Banden bei
3525 und 3412 cm™ nachweisen. Aus der Tatsache des Fehlens von OH-Deformations-

schwingungsbanden kann man schlieBen, dal die bei dem verzogert aufgegebenen
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Acrolein entstehenden Banden in diesem Bereich entweder von C=C-Gruppen von Ad-
sorbaten oder von OH-Gruppen, die sich erst bei der Acroleinaufgabe ausbilden, her-
vorgerufen werden. Am wahrscheinlichsten ist der erste Fall, da im zweiten Fall auch
ein Anwachsen von OH-Banden im Valenzschwingungsbereich beobachtet werden
miiflte, was aber nicht der Fall ist. Insgesamt kann man festhalten, da3 die Bandeninten-
sitit gegeniiber den vorherigen Versuchen wieder schwicher geworden ist. Neben den
OH-Banden lassen sich folgende Banden nachweisen. Im C=0-Valenzschwingungsbe-
reich beobachtet man, wie bei dem Versuch bei 200 °C, einen breiten Bereich von einer
Schulter bei 1780 cm™ bis zu ca. 1695 cm™, der von Adsorbaten hervorgerufen wird.
Zwei schwache Banden bei 1733 und 1716 cm™ treten durch geringfiigige Schwankun-
gen der Gasphasenkonzentration des Acroleins auf. Ebenso wie bei dem Versuch bei
200 °C findet sich bei 250°C keine Adsorbatform, bei der die C=0O-Bindung ge-
schwiicht ist. Bei 1780 cm™ erkennt man eine Schulter nach hoheren V . Die Zuordnung
der Banden erfolgt analog des Versuches bei 200 °C. Wichtig ist bei diesem Versuch,
daf die Bande, die bei 1619 cm™ entstanden ist, aufgrund der oben beschriebenen Be-
obachtungen nicht von OH-Deformationsschwingungen, sondern von C=C-Valenz-
schwingungen verursacht wird. In Verbindung mit den nach héheren V' verschobenen
C=0-Banden stérkt dies die Theorie eines Angriffes von nucleophilem Katalysatorsau-
erstoff an der Aldehydgruppe des Acroleins, da die C=C-Bande offensichtlich intakt
bleibt. Es lassen sich aber noch weitere Banden finden. Im einzelnen sind dies schwache
Banden bei 1560, 1510 und 1472 cm’’. Die ersten beiden Banden werden dabei von
einer antisymmetrischen Valenzschwingung und die dritte von der zugehorigen sym-
metrischen Valenzschwingung eines Oberflichenacrylates hervorgerufen. Einen weite-
ren Hinweis auf die Zuordnung der Bande bei 1619 cm’! liefert die Spiilung mit N, / O,.
Wihrend die OH-Banden im Valenzschwingungsbereich verschwinden, bleibt diese
Bande bestehen, so dal3 sie nicht von OH-Gruppen verursacht werden kann. Es bildet
sich sogar eine Bande negativer Intensitit bei 3450 cm™. Nach dem Umschalten auf N, /
0, lassen sich folgende Banden nachweisen. Neben einer Bande bei 1780 cm™ ist noch
eine Schulter bei 1846 cm™ zu erkennen. Die Zuordnung erfolgt in beiden Fillen analog
zu dem Versuch bei 200 °C. Die breite C=C-Bande hat jetzt eine scharfe Spitze bei
1642 cm™ verbunden mit einer stark ausgeprigten Schulter nach niedrigeren V. Diese
Schulter hat ein Maximum bei 1558 cm™. Dies spricht dafiir, da immer noch Oberfli-
chenacrylate vorliegen. Von den beiden anderen in diesem Zusammenhang oben er-

wihnten Banden, 1453t sich nach dem Umschalten auf N, / O, nur noch die Bande bei
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1476 cm™ nachweisen. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten unter
Reaktionsgas Banden negativer Intensitdt bei 1091, 1034, 1003 und 929 cm’! auf, die
auf eine Beteiligung von P-O-, V=0-, Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Grup-
pen an der Katalyse hinweisen. Im Vergleich zu den anderen Temperaturen weist die
Mo=0-Bande eine wesentlich hohere Intensitit auf, die mit denen der anderen Banden
zu vergleichen ist. Nach dem Umschalten auf N, / O, 146t sich keine der beschriebenen

Banden mehr sicher nachweisen.

Wird der Katalysator bei 300 °C mit Reaktionsgas behandelt, so stellt man bei der zu-
erst erfolgenden H,O-Aufgabe fest, da3 bei dieser Temperatur nur noch schwache OH-
Valenzschwingungsbanden entstehen, die in dem Moment, in dem Acrolein mit in die
Mischung gelangt, wieder verschwinden. AuBlerdem werden bei diesem Versuch die
Gasphasen-H,0O-Banden sichtbar, bevor die OH-Oberflichenbanden entstehen. Dieser
Versuch zeigt zum ersten Mal eine sehr schwache CO,-Entwicklung. Im C=0O-Valenz-
schwingungsbereich findet sich jetzt eine Bande bei 1762 cm™, verbunden mit der be-
reits bei den vorherigen Versuchen beobachteten Schulter bei 1777 cm™. In Verbindung
mit den im folgenden beschriebenen Beobachtungen beziiglich der C=C-Bande sollte es
sich dabei um ein Adsorbat handeln, bei dem ein Angriff eines nucleophilen Sauer-
stoffatomes an dem Kohlenstoffatom der Aldehydgruppe erfolgt. Letztendlich kann es
sich auch um Banden entstehender gasformiger Acrylsédure handeln. Zwei Banden bei
1734 und 1715 cm™ lassen sich durch geringfiigige Konzentrationsschwankungen des
Acroleins in der Gasphase erkldren. Im OH-Deformationsschwingungs- oder C=C-
Doppelbindungsbereich erkennt man eine Bande bei 1635 cm™, die noch eine Schulter
nach niedrigeren V' aufweist. Eine eindeutige Bandenzuordnung bei niedrigeren V' ist
nicht mdéglich. Da sich wihrend der Reaktionsgasaufgabe keine OH-Deformations-
schwingungsbanden ausbilden, die ohnehin schwachen OH-Valenzschwingungsbanden
wieder bei der Acroleinzufuhr verschwinden und dafiir Banden negativer Intensitdt bei
3460, 3230 und 1414 cm’! entstehen, die im ersten Fall auf einen Verlust von Oberfli-
chenhydroxylgruppen und in den anderen beiden Fillen von konstitutionellem Wasser
hinweisen, muf3 diese Bande von C=C-Gruppen hervorgerufen werden. Damit kann
man davon ausgehen, da3 die C=C-Gruppen bei diesem Versuch bei der Adsorption im
wesentlichen erhalten bleiben. Dies bedeutet weiterhin, dall die Stirkung der C=0O-Bin-
dung und damit die Bandenverschiebung nach hoheren V' gegeniiber dem Gaspha-

senacrolein nur durch einen Angriff eines nucleophilen Katalysatorsauerstoffes an der
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C=0-Gruppe erklirt werden kann. Beim Umschalten auf N, / O, zeigt sich ein Bild, das
von den bei allen anderen Temperaturen gemachten Beobachtungen deutlich abweicht.
Im Bereich der OH-Valenzschwingungsbanden zeigt sich bei 3450 cm™ eine deutlich
ausgeprigte Bande negativer Intensitit. Im Bereich der C=0O-Valenzschwingungen las-
sen sich keine Banden mehr detektieren, was fiir die Zuordnung der Banden unter Re-
aktionsgasen zu gasformiger Acrylsdure spricht. Man kénnte hier hochstens eine breite
Schulter postulieren. Die C=C-Doppelbindungsbande liegt immer noch bei 1634 cm™.
Aus der Schulter nach niedrigeren ¥ ist eine breite Bande bei 1580 cm™ entstanden.
Hierbei konnte es sich um eine antisymmetrische Valenzschwingung von Oberflichen-
Carboxylaten der Acrylsdure handeln. Da aber die zugehdrige symmetrische Acrylat-
bande fehlt, wird sie vermutlich durch Coke-Ablagerungen verursacht. Im Bereich der
Metall-Sauerstoff-Schwingungen bilden sich unter Reaktionsgas Banden negativer In-
tensitit bei 1085, 1036, 1004 und 910 cm™ aus, die auf eine Beteiligung von P-O-,
V=0-, Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der Katalyse hinweisen.
Im Vergleich zu den anderen Temperaturen weist die Mo=0O-Bande jetzt eine sehr hohe
Intensitdt auf, wihrend die V=0-Bande schwicher geworden ist. Nach dem Umschalten

auf N, / O, 1aBt sich keine der beschriebenen Banden mehr sicher nachweisen.

8.3.3 Methacrylsiaure/ O,/ H,0

Mit steigender Temperatur verlieren die Adsorbatbanden an Intensitdt. Je hoher die
Temperatur ist, desto weniger Molekiile adsorbieren also auf der Katalysatoroberfliche.
Fiir das Verhalten der Basislinie sowie die Banden im Kombinations- oder Obertonbe-
reich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen gilt das gleiche, wie bei der Behandlung mit

den Aldehyden.

Die Behandlung mit Reaktionsgas bei 100 °C fiihrt zur Ausbildung mehrerer breiter
Banden, die nahezu ausschlieBlich durch die Adsorption von Wasser verursacht werden.
Im OH-Valenzschwingungsbereich entsteht eine Doppelbande bei 3606 und 3560 cm™.
Zusammen mit der OH-Deformationsschwingungsbande bei 1615 cm™ kann man hier-
aus auf die Adsorption von molekularem Wasser oder die Ausbildung von Oberflachen-
hydroxylgruppen schliefen. Neben einer weiteren breiten OH-Bande bei 3370 cm™
zeigt sich eine breite Erhdhung von 3200 bis 2200 cm™, die ebenfalls durch das adsor-
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bierte Wasser hervorgerufen wird. An der intensiven OH-Deformationsschwingungs-
bande zeigt sich eine Bande bei 1698 cm™. Diese Bande im C=0-Valenzschwingungs-
bereich kann man aufgrund der deutlichen Verschiebung gegeniiber der Gasphasen-
C=0-Bande der Methacrylsdure (1764 cm™) einer Adsorbatform zuordnen, bei der eine
Adsorption iiber die C=0O-Gruppe erfolgt. Nach [72] weist eine koordinativ an Cobalt-
molybdat gebundene Methacrylsdure eine C=0O-Bande bei 1690 cm™ auf, was gut mit
der hier gemachten Beobachtung iibereinstimmt. Zwei schwache Banden bei 1460 und
1376 cm™ kénnen nach [72] einer antisymmetrischen CH;-Schwingung und einer Kom-
bination aus CHjz-Deformations- und symmetrischer Carboxylatschwingung zugeordnet
werden. Durch das Umschalten auf N, / O, verlieren alle Banden an Intensitidt. Beson-
ders ausgepragt ist der Intensitédtsverlust bei den OH-Banden des molekular adsorbierten
Wassers. An der OH-Deformationsschwingungsbande wird dadurch eine Bande bei
1646 cm™ sichtbar, die C=C-Schwingungen adsorbierter Spezies zugeordnet werden
konnte. Die Adsorbatbande bei 1698 cm™ 148t sich jetzt nicht mehr nachweisen, was die
oben getroffene Zuordnung untermauert, da ein solches Adsorbat relativ locker an die
Oberfliche gebunden sein und daher rasch desorbiert werden sollte. Die Banden bei
1460 und 1380 cm™ bleiben dagegen erhalten. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-
Schwingungen bilden sich Banden negativer Intensitit bei 1036, 981 und 930 cm™ unter
Reaktionsgas aus, die auf eine Beteiligung von V=0-, M0o=0- und eckenverkniipften
Mo-O-Mo-Gruppen an der Katalyse hinweisen. Im P-O-Bereich ist nur eine sehr
schwache Bande negativer Intensitit bei 1085 cm™ zu erkennen. Nach dem Umschalten

auf N, / O, treten keine deutlichen Anderungen auf.

Betrachtet man die Reaktionsgasaufgabe bei 150 °C, so zeigt sich ein dhnliches Bild
wie bei 100 °C. Die Bandenintensititen sind in etwa mit denen nach dem Umschalten
auf N, / O; bei dem Versuch bei 100 °C vergleichbar. Neben dem breiten Bereich von
3200 bis 2200 cm™ finden sich OH-Banden bei 3606, 3556, 3405 und 1613 cm™l. An
der letzten Bande ist eine leichte Schulter bei 1650 cm™ zu erkennen. Eine deutlich
sichtbare Bande im C=0O-Bereich fehlt aber, was wiederum die bei 100 °C getroffene
Aussage zu der dortigen C=0-Bande unterstiitzt, da bei 150 °C diese Spezies vielleicht
schon nicht mehr vorliegt sondern weiter reagiert. Bei niedrigeren V' 1d8t sich lediglich
eine Bande bei 1474 cm™ erkennen. Das Umschalten auf N, / O, fuhrt neben einer all-
gemeinen Intensitdtsabnahme auch zu einigen Verdnderungen des Spektrums. Die bei-

den OH-Banden bei 3606 und 3556 ¢cm™' lassen sich nicht mehr nachweisen. Statt des-
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sen ist neben der Bande bei 3405 cm™ eine Bande bei 3506 cm™ vorhanden. In dem
breiten Bereich von 3200 bis 2200 cm™ ist die Intensitdtsabnahme sehr stark ausgeprégt
und fiihrt nahezu zu einem Verschwinden dieser ErhShung. An der Bande bei 1612 cm™
lassen sich jetzt mehrere Schultern erkennen. Sie liegen bei 1762, 1650 und 1582 cm’™.
Die erste Bande konnte von einer C=0O-Schwingung eines Adsorbates hervorgerufen
werden, bei dem die Sduregruppe nur eine geringfiigige Beeinflussung erfahrt (C=0O-
Bande der gasformigen Methacrylsdure: 1764 cm™), die zweite von einer C=C-Schwin-
gung eines Adsorbates (nach [72] wére sogar eine Zuordnung zu einer C=0-Schwin-
gung eines Adsorbates mdglich) und die dritte von einer antisymmetrischen Carboxylat-
schwingung eines Oberflaichenmethacrylates. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwin-
gungen bilden sich unter Reaktionsgas Banden negativer Intensitdt aus. Neben einer
intensiven V=0-Bande bei 1036 ¢cm™, einer schwachen Mo=0-Bande bei 1007 cm
und einer schwachen Bande eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen bei 930 cm™ tritt
auch noch eine sehr schwache P-O-Bande bei 1084 cm™ auf. Nach dem Umschalten auf
N, / O, haben bis auf die Mo=0O-Bande alle Banden an Intensitat verloren. Neben ihr

1aBt sich nur noch die abgeschwéchte V=0-Bande nachweisen.

T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl in cm’!

Abb. 8-19 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
2 % Methacrylsdure / 15 % O, / 15 % H,0 in N bei verschiedenen Tempe-
raturen und dem Katalysator zu Beginn der jeweiligen Mefreihe unter N, /
0,. A: 100 °C, B: 150 °C, C: 200 °C, D: 250 °C, E: 300 °C. Die Spektren

sind auf der Ordinate verschoben.
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Die Bandenintensitit des Spektrums unter Reaktionsbedingungen bei 200 °C ist gegen-
iiber der vorherigen Temperatur wieder abgesunken. Eine CO,-Entwicklung kann nicht
beobachtet werden. Es finden sich OH-Banden im Valenzschwingungsbereich bei 3530
und 3405 cm™, auBerdem im Deformationsschwingungsbereich bei 1613 cm™. Auch der
breite Bereich von 3200 bis 2200 cm™ ist, wenngleich deutlich schwicher als zuvor,
noch vorhanden. An der Bande bei 1613 cm™ sind bei 1645 und 1707 cm™ zwei Schul-
tern zu erkennen. Nach dem Umschalten auf N, / O, zeigt sich ein, gegeniiber dem unter
In-situ-Bedingungen aufgenommenen, verdndertes Spektrum. Alle Banden erfahren
eine Intensititsverminderung. Insbesondere der breite Bereich bei 3200 bis 2200 cm’™
ist nahezu verschwunden. Im OH-Valenzschwingungsbereich finden sich jetzt zwei
breite Banden mit Maxima bei 3500 und 3400 cm™. Neben der OH-Deformations-
schwingungsbande bei 1612 cm™ werden zwei Banden bei 1639 und 1580 cm™ sichtbar.
Bei der ersten Bande konnte es sich um eine C=C-Valenzschwingungsbande handeln.
Die zweite Bande 148t sich dagegen einer antisymmetrischen Valenzschwingung eines
Methacrylates zuordnen. Die zugehorige symmetrische Valenzschwingung der Car-
boxylatgruppe kann man nicht nachweisen. Eine neue Bande ist bei 1784 cm™ entstan-
den. Diese ist gegeniiber der C=0-Bande von gasformiger Methacrylsdure (1764cm™)
deutlich nach hoheren V' verschoben, was wieder auf einen Angriff an der C=C-Dop-
pelbindung oder an dem Carbonylkohlenstoffatom hinweist und vermutlich einer Coke-
Spezies angehdrt. Zusitzlich ist noch eine Schulter nach hoheren V' vorhanden. Im
Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich kann man neben einer intensiven Bande negati-
ver Intensitidt von V=0-Schwingungen bei 1034 cm™ nur noch zwei schwache Banden
negativer Intensitit bei 1084 und 910 cm™ erkennen, die von P-O- und eckenverkniipf-
ten Mo-O-Mo-Gruppen verursacht werden. Hinweise auf die Beteiligung von Mo=0-

Gruppen lassen sich nicht finden.

Wihrend der Reaktionsgasaufgabe kann man bei 250 °C zum ersten Mal eine CO;-
Entwicklung beobachten, die im weiteren Verlauf wieder abnimmt. Insbesondere die
OH-Banden weisen im Vergleich zu den Versuchen bei niedrigeren Temperaturen ver-
minderte Intensititen auf. Ein erhohter Bereich von 3200 bis 2200 cm™ 148t sich nicht
mehr erkennen. Bei 3530 und 3404 cm™ treten zwei OH-Valenzschwingungsbanden
auf, die nur noch geringe Intensitdt besitzen. In Verbindung mit der immer noch recht
intensiven Bande bei 1616 cm™ kann man schlielen, dal3 diese Bande nicht ausschlief3-

lich von OH-Deformationsschwingungen verursacht wird, sondern auch zum Teil durch
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C=C-Valenzschwingungen. An dieser Bande sind neben einer Schulter bei 1638 cm™,
die von C=C-Schwingungen verursacht werden kann, bei 1700 cm™ eine weitere
Schulter und bei 1774 cm™ eine Bande zu erkennen. Letztere sollte analog der Bande
bei 1784 cm™ der zuvor untersuchten Temperatur und die Schulter bei 1700 cm™ analog
der Bande bei 1698 cm™ bei dem Versuch bei 100 °C zugeordnet werden. Zwei Schul-
tern bei 1560 und 1476 cm™ kénnen einer antisymmetrischen Carboxylatschwingung
eines Oberflichenmethacrylates und einer CHjz-Deformationsschwingung zugeordnet
werden. Nach dem Umschalten auf N, / O,, das nur eine geringfiigige Intensitétsab-
nahme der Adsorbatbanden zur Folge hat, zeigt sich ein dhnliches Bild, wie es schon bei
dem Versuch bei 200 °C vorlag, allerdings mit folgender Ausnahme. Im OH-Valenz-
schwingungsbereich lassen sich jetzt keine Banden mehr nachweisen. Statt dessen tritt
sogar eine Bande negativer Intensitit bei 3460 cm™ auf, was auf einen Verlust von
Oberflichenhydroxylgruppen hinweist. Man kann daher davon ausgehen, daf3 die Ban-
den in dem Bereich, in dem sich OH-Deformationsschwingungen befinden, nicht von
solchen hervorgerufen werden. Die Bande bei 1639 cm™ kann daher einer C=C-Dop-
pelbindungsschwingung zugeordnet werden. Die Banden bei 1584 und 1557 cm™ lassen
sich einer antisymmetrischen Valenzschwingung von Oberflichencarboxylaten der
Methacrylsdure zuordnen. Die Schulter bei 1477 cm™ kénnte von einer CH;-Deformati-
onsschwingung hervorgerufen werden. Aullerdem tritt noch eine weitere Bande bei
1213 cm™ auf. Die C=0-Schwingungsbande bei 1774 cm™ ist unter diesen Bedingun-
gen nach 1786 cm™ verschoben und wird jetzt vermutlich durch Coke-Ablagerungen
hervorgerufen. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen lassen sich nur noch
eine V=0-Bande bei 1034 cm™ und eine Bande eckenverkniipfter Mo-O-Mo-Gruppen
bei 910 cm™ nachweisen, beide mit negativer Intensitit. Wahrend eine Bande, die auf
eine Beteiligung von Mo=0O-Gruppen an der Adsorption schlieBen lieBe, fehlt, kann
diesmal auch keine P-O-Bande detektiert werden, was aber vermutlich an der intensiven
Bande negativer Intensitit bei 1120 cm™ liegen diirfte, die durch Schwankungen der
Gasphasenkonzentration der Methacrylsdure verursacht wird. Nach dem Umschalten

auf N, / O, kann man keine Banden mehr nachweisen.

Die Aufgabe der Reaktionsgase bei 300 °C fiihrt zu einer deutlichen CO,-Entwicklung,
die anschlieBend auf ein niedrigeres Niveau absinkt. Ein Teil der Methacrylsdaure wird
also totaloxidiert. Im OH-Valenzschwingungsbereich lassen sich ebensowenig wie im

Bereich von 3200 bis 2200 cm™ Banden nachweisen. Bei 3470 und 3220 cm™ liegen
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Banden negativer Intensitét vor, die auf einen Verlust von Oberflaichenhydroxylgruppen
und konstitutionellem Wasser hinweisen. Die immer noch recht intensive Bande bei
1618 cm™ sollte auf jeden Fall zum groBten Teil durch C=C-Schwingungen und nicht
durch OH-Deformationsschwingungen hervorgerufen werden. An dieser Bande erkennt
man noch eine Schulter bei 1558 cm™, die analog der vorherigen Temperatur einem
Oberflachenmethacrylat zugeordnet werden kann. Nach hoheren V' findet sich eine
Bande bei 1771 cm™, die von der gleichen Schwingung wie die Bande bei 1774 cm™ bei
250 °C verursacht wird. Wahrend der Behandlung mit dem Reaktionsgas bemerkt man
lediglich eine leichte Intensitdtssteigerung der Adsorbatbanden. Die Umschaltung von
Reaktionsgas auf N, / O, bewirkt im Gegensatz zu den Versuchen bei niedrigeren Tem-
peraturen keine Verminderung der Bandenintensititen der Adsorbate. Bei 3455 cm™ ist
eine intensive Bande negativer Intensitét entstanden. Eine korrespondierende Bande im
OH-Deformationsschwingungsbereich 148t sich nicht beobachten. Sie wird vermutlich
durch die C=C-Bande bei 1602 cm™ iiberdeckt. Die Carboxylatbande bei 1557 cm’™
bleibt erhalten. Zusitzlich entsteht eine starke Schulter bei 1422 cm™. Neben einer
C=0-Bande bei 1789 cm™ erkennt man auch noch bei 1850 cm™ eine Schulter nach
héheren V', beide vermutlich von Coke verursacht. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-
Schwingungen 148t sich neben einer P-O-Bande bei 1088 cm™, einer V=0O-Bande bei
1034 cm™ und einer Bande eckenverkniipfter Mo-O-Mo-Gruppen bei 910 cm™ auch
noch eine schwache Bande bei 1004 cm™ nachweisen, die auf eine geringe Beteiligung
von Mo=0-Gruppen hinweist. Alle Banden besitzen negative Intensititen. Nach dem
Umschalten auf N, / O, bleiben die Banden, bis auf die Mo=0-Bande, die ganz ver-

schwindet, mit abgeschwichten Intensitdten erhalten.

8.3.4 Acrylsidure/ O,/ H,0

Fir das Verhalten der Basislinie, der Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinations-
schwingungen und der Adsorbatmengen gilt das gleiche, wie bei der Behandlung mit

den Aldehyden und der Methacrylséure.

Bei dem Versuch bei 100 °C entstehen bereits lange bevor die Banden der Saure sicht-
bar werden, Banden bei 3610, 3564 und 1615 cm™. Hierbei handelt es sich um OH-

Schwingungen von molekular adsorbiertem Wasser. Neben einer weiteren OH-Bande
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bei 3364 cm™ entwickelt sich parallel zu den anderen OH-Banden ein breiter erhohter
Bereich von 3200 bis 2100 cm™ der ebenfalls auf die Adsorption von Wasser zuriickzu-
filhren ist. Eine CO,-Entwicklung findet nicht statt. An der intensiven OH-Deformati-
onsschwingungsbande bei 1615 cm™ kann man noch bei 1652 cm™ eine angedeutete
Bande erkennen, an die sich eine Schulter nach hoheren ¥ bei ca. 1694 cm™ anschlieft.
Hierbei konnte es sich um eine C=C- bzw. eine C=0-Schwingung eines Adsorbates
handeln. Nach [72] liegt die C=0O-Schwingung einer iiber Wasserstoftbriicken gebunde-
nen Acrylsidure bei 1690 cm™. Dies stimmt gut mit der hier gemachten Beobachtung
iiberein. Nach niedrigeren ¥ sind nur bei 1446, 1291 und 1236 cm™ Banden zu erken-
nen, die von einem Adsorbat stammen konnen. Die erste Bande kann nach Tab. 8-4
einer symmetrischen Carboxylatschwingung eines Oberflichenacrylates zugeordnet
werden. Interessanterweise 146t sich bei diesem Versuch im Gegensatz zu der sonst {ib-
lichen Beobachtung die antisymmetrische Schwingung dieser Gruppierung nicht nach-
weisen, was aber, wie sich bei 150 °C zeigt, an der Uberlagerung mit der intensiven
OH-Deformationsschwingungsbande liegt. Die anderen beiden Banden werden durch
C-H-Deformationsschwingungen verursacht. Das Umschalten auf N, / O, fiihrt zu ei-
nem deutlichen Intensititsverlust aller Banden. Am intensivsten ist er allerdings bei den
drei Banden ausgebildet, die molekular adsorbiertem Wasser zugeordnet werden. Durch
diesen Intensititsverlust wird die Bande bei 1651 cm™ jetzt deutlich sichtbar. Die
Schulter nach hoheren V' ist nicht mehr nachweisbar, was dafiir spricht, daf sie, dhnlich
wie bei dem analogen Versuch mit Methacrylsdure, von einem Adsorbat verursacht
wurde, bei dem eine relativ schwache Bindung der Séure iiber das Sauerstoffatom der
C=0-Gruppe an den Katalysator erfolgt, was zu der oben getroffenen Zuordnung paft.
Alle anderen Banden lassen sich dagegen, zum Teil mit geringfiigigen Bandenverschie-
bungen (1442 und 1240 cm™), noch nachweisen. Unter Reaktionsgas entstehen im Be-
reich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen Banden negativer Intensitét bei 1084, 1035,
980 und 926 cm'l, die auf eine Beteiligung von P-O-, V=0-, Mo=0- und eckenver-
kniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der Adsorption schlieen lassen. Die erste und die
letzte Bande besitzen nur eine geringe Intensitit, wihrend die anderen beiden deutlicher
ausgebildet sind. Eine schwache Bande bei 1006 cm™ kénnte ebenfalls von Mo=0-
Gruppen hervorgerufen werden. Durch die Spiilung mit N, / O, verlieren alle Banden an

Intensitét.
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Bei dem Versuch bei 150 °C wird das Wasser erst verzogert aufgegeben. Dal die Ban-
den im OH-Valenzschwingungsbereich bei 3619 und 3561 cm™ und die Deformations-
schwingungsbande bei 1614 cm™ erst zu diesem Zeitpunkt entstehen, untermauert die
oben aufgestellte Zuordnung dieser Banden zu molekular adsorbiertem Wasser. Anson-
sten zeigt sich unter den Reaktionsgasen wieder ein sehr dhnliches Bild, wie es bei dem
Versuch bei 100 °C nach dem Umschalten auf N, / O, zu erkennen war. Neben den be-
reits erwidhnten Banden des adsorbierten Wassers finden sich auch wieder eine OH-
Bande bei 3383 cm™ und der breite Bereich von 3200 bis 2100 cm™'. Die C=C-Bande
bei 1651 cm™ ist schwach nachweisbar, ebenso eine Schulter bei 1714 cm™, die nach
[73] der C=0-Bande eines carbonylisch gebundenen Acroleins zugeordnet werden
kann. Dies wiirde bedeuten, da3 auch aus der Acrylsdure Adsorbate gebildet werden
konnen, die wieder nahe an dem Edukt der Selektivoxidation angesiedelt sind. In Ver-
bindung mit den Banden bei 1449, 1374 und 1237 cm™ 148t sich zumindest die Bande
bei 1651 cm™ einem Oberflichenacrylat zuordnen. Die Bande bei 1374 cm™ wird nach
[84] einer C-H-Deformationsschwingung eines Acrylates zugeordnet. Da die Schulter
im Gegensatz zu den {ibrigen Banden nach dem Umschalten auf N, / O, verschwunden
ist, sollte sie einer anderen Adsorbatspezies angehdren, was zu der oben getroffenen
Zuordnung pal3t, da die anderen Banden analog der Argumentation bei 100 °C einem
Oberfldchenacrylat angehoren. Beim Umschalten auf N, / O, verlieren alle Banden an
Intensitét. Besonders ausgeprégt ist dies bei den Valenzschwingungsbanden des mole-
kular adsorbierten Wassers. Hier lassen sich nur noch bei 3515 und 3403 cm™ zwei
Banden nachweisen. Aullerdem ist der breite Bereich nur noch schwach zu erkennen.
Auch die zugehorige Deformationsschwingungsbande hat so stark an Intensitdt verlo-
ren, dal} sie nur noch schwer zwischen zwei anderen Banden zu detektieren ist. Dadurch
wird zum einen die C=C-Bande bei 1650 cm™ gut sichtbar (C=C-Bande der gasformi-
gen Acrylsiure: 1642 cm™), zum anderen erkennt man eine Bande, die bislang unter der
intensiven OH-Bande verborgen war. Sie liegt bei 1588 cm™ und stellt die antisymme-
trische Valenzschwingungsbande des Oberflachenacrylates dar. Dieses manifestiert sich
auBerdem durch die Banden bei 1442, 1375 und 1244 cm™. Die Acrylate sind also bei
dieser Temperatur auf der Katalysatoroberfliche stabil. Wie bereits erwihnt, fehlt die
Schulter bei 1714 cm™. Statt dessen ist jetzt eine Schulter bei 1765 cm™ zu erkennen,
die aufgrund der geringen Verschiebung gegeniiber der C=0-Bande der gasformigen
Acrylsdure auf eine Adsorbatspezies schlieBen 146t, bei der die Sduregruppe nur

schwach beeinflult wird. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich bilden sich unter
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Reaktionsgas Banden negativer Intensitdt bei 1084, 1034, 980 und 926 cm™ aus, die fiir
eine Beteiligung von P-O-, V=0-, Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen
an der Adsorption sprechen. Die erste und die letzte Bande sind jetzt etwas intensiver
als bei 100 °C. Die anderen beiden Banden sind wieder recht intensiv ausgebildet. Die
bei 100 °C nur schwach vorhandene Bande bei 1007 ¢cm™, die ebenfalls von Mo=0-
Gruppen hervorgerufen werden konnte, hat auch an Intensitdt gewonnen. Durch die
Spiilung mit N, / O, verlieren alle Banden an Intensitdt. Sicher 146t sich danach nur

noch die V=0-Bande nachweisen.

?
E-o- >

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm™
Abb. 8-20 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
2 % Acrylsdure / 15 % O, / 15 % H,0 in N, bei verschiedenen Temperatu-
ren und dem Katalysator zu Beginn der jeweiligen MeBreihe unter N, / O,.
A: 100 °C, B: 150 °C, C: 200 °C, D: 250 °C, E: 300 °C. Die Spektren sind

auf der Ordinate verschoben.

Auch bei 200 °C wird die Acrylsdure verzégert auf den Katalysator aufgegeben. Da-
durch beobachtet man auch hier erst spéter die Entstehung der OH-Banden des adsor-
bierten Wassers bei 3616 und 1613 cm™. Die OH-Banden bei 3517 und 3414 cm™ be-
ginnen bereits deutlich vorher zu wachsen, so dafl sie durch H-Abstraktion aus der
Acrylsdure (vermutlich aus der OH-Gruppe) entstehen miissen. Der breite Bereich ist
auch wieder vorhanden, allerdings deutlich schwécher als bei den Versuchen bei niedri-

gerer Temperatur. Die Bande bei 1651 cm™ ist ebenfalls zu erkennen, auBerdem auch
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eine leichte Schulter bei 1710 cm™ (Zuordnung vgl. 150 °C). Die Banden von Oberfli-
chenacrylaten lassen sich nicht mehr sicher nachweisen. Hieraus kann man schlief3en,
daB3 bei dieser Temperatur nur noch wenig Acrylat auf dem Katalysator gebildet wird.
Durch das Umschalten auf N, / O, finden signifikante Verdanderungen statt. Alle Banden
verlieren deutlich an Intensitdt. Die OH-Banden des molekular adsorbierten Wassers
sind komplett verschwunden, genau wie der breite Bereich, der demzufolge auch von
dieser Oberflichenspezies hervorgerufen wird. OH-Banden bei 3500 und 3405 cm’
lassen sich immer noch nachweisen. Bei 1852 cm™! ist eine Bande zu erkennen, die un-
ter Reaktionsbedingungen bereits andeutungsweise vorhanden war. V6llig neu hat sich
eine Bande bei 1780 cm™ (C=0-Schwingung eines Adsorbates, bei dem der Angriff an
dem Kohlenstoffatom der C=O-Gruppe oder der C=C-Bindung erfolgt) ausgebildet, die
zusammen mit der Bande bei 1852 cm™ (C=0-Schwingung einer anhydridischen Ver-
bindung oder C=C-Schwingung in Allenen) Coke-Ablagerungen zugeordnet wird. Ne-
ben einer C=C-Bande bei 1641 cm™ erkennt man wieder eine antisymmetrische Carb-
oxylatbande bei 1580 cm™. Weitere Acrylatbanden kénnen nicht nachgewiesen werden.
Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen findet man unter Reaktionsgas schwa-
che Banden negativer Intensitéit bei 1089, 1005, 970 und 925 cm’™. Sie sprechen fiir eine
Beteiligung von P-O-, Mo=0-, Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an
der Adsorption. Eine V=0-Bande negativer Intensitit bei 1034 cm™ weist die groBte
Intensitét auf. Durch die Spiilung mit N, / O, verlieren alle Banden so stark an Intensi-
tit, daB sie nicht mehr detektierbar sind. Lediglich die V=0-Bande bleibt mit geringerer

Intensitéit bestehen.

Die Reaktionsgasaufgabe bei 250 °C fiihrt zu einer CO,-Entwicklung, die sich nach
einem anfianglichen Maximum auf einen niedrigeren Wert einpendelt. Banden von mo-
lekular adsorbiertem Wasser lassen sich nicht mehr finden. OH-Banden liegen bei 3545
und 3414 ¢cm™'. AuBerdem erkennt man eine Bande bei 1618 cm'l, die vermutlich den
OH-Gruppen zugeordnet werden kann, die durch H-Abstraktion aus der Acrylsdure ent-
stehen. Diese Banden sollten daher auch bei den vorangegangenen Versuchen durch
eine Uberlagerung von Deformationsschwingungen molekular adsorbierten Wassers
und Oberflachen-OH-Gruppen zustande gekommen sein. In dem breiten Bereich von
3200 bis 2100 cm™ kann man keine Banden mehr erkennen. Bei 1850 cm™ deutet sich
wie bei der zuvor untersuchten Temperatur eine Bande an. Neben einer Schulter bei

1715 cm™ kann man eine C=C-Bande bei 1640 cm™ nachweisen, die analog des Versu-
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ches bei 150 °C zugeordnet werden. Von den Acrylatbanden 146t sich allenfalls noch
eine Bande bei 1237 cm™ erkennen. Das Umschalten auf N, / O, bewirkt genauso
drastische Anderungen wie bei dem vorherigen Versuch. Banden, die auf das Vorhan-
densein von OH-Gruppen schlieBen lassen, konnen nicht mehr beobachtet werden. Im
Valenzschwingungsbereich findet sich bei 3460 cm™ sogar eine Bande negativer Inten-
sitdt, die den Verlust von Oberflichenhydroxylgruppen untermauert. Neben der Bande
bei 1851 cm™ ist wieder eine neue bei 1784 cm™ entstanden. Beide sollten Coke-Abla-
gerungen zugeordnet werden. Die C=C-Bande bei 1640 cm™ bleibt erhalten. Die
Schulter bei 1715 cm™ fehlt jetzt, was deren oben getroffene Zuordnung unterstreicht.
Banden bei 1601, 1555 und 1212 cm’ sind ebenfalls vorhanden. Sie werden der Reihe
nach von Coke, einer antisymmetrischen Carboxylatschwingung und einer C-H-Defor-
mationsschwingung hervorgerufen. Generell weisen die Banden nach dem Umschalten
auf N, / O, deutlich geringere Intensitdten auf als vorher. Im Bereich der Metall-Sauer-
stoff-Schwingungen erkennt man unter Reaktionsgas eine schwache P-O-Bande negati-
ver Intensitit bei 1088 cm™. AuBlerdem entstehen stirkere Banden negativer Intensitt
bei 1003, 971 und 911 cm™, wobei die ersten beiden von Mo=0- und die letzte von ek-
kenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen verursacht werden. Eine V=0-Bande negativer
Intensitit bei 1034 cm™ weist die groBte Intensitit auf. Alle diese Gruppen sind an der
Adsorption beteiligt. Durch die Spiilung mit N, / O, verlieren alle Banden so stark an

Intensitét, da3 sie nicht mehr nachweisbar sind.

Bei 300 °C beobachtet man bei der Aufgabe der Reaktionsgase eine starke CO,-Pro-
duktion, die zwar auch nach dem Durchgang durch ein Maximum einen niedrigeren
Wert erreicht; dieser liegt aber hoher als bei der vorherigen Temperatur. OH-Banden
bilden sich im Valenzschwingungsbereich bei dieser Temperatur nicht mehr aus. Statt
dessen finden sich Banden negativer Intensitit bei 3460 und 3220 cm™, die auf den
Verlust von Oberflichenhydroxylgruppen und konstitutionellem Wasser hinweisen.
Daher sollte die Bande bei 1618 cm™ auch weniger von OH-Deformationsschwingun-
gen, sondern von C=C-Schwingungen verursacht werden. Neben einer weiteren C=C-
Bande bei 1634 cm™ erkennt man nur noch einen Bereich von 1564 bis 1500 cm™ in
dem mehrere nicht genau zuzuordnende Banden vorliegen, die vermutlich durch an-
tisymmetrische Schwingungen von Oberfldchenacrylaten hervorgerufen werden. Au-
Berdem ist eine etwas intensivere C-H-Deformationsschwingungsbande bei 1238 cm'

vorhanden. Das Umschalten auf N, / O, fiihrt zu einem weiteren Verlust von OH-Grup-
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pen. Erkennbar ist dies an einer intensiven Bande negativer Intensitit bei 3455 cm™.
Eine korrespondierende Bande im Deformationsschwingungsbereich 1a6t sich nicht fin-
den. Dies liegt vermutlich an der breiten Bande von ca. 1700 bis 1380 cm™, die den in
Frage kommenden Bereich iiberlagert. Hierin einzelne Banden zuzuordnen ist nicht
sinnvoll. Der gesamte Bereich wird vermutlich durch Coke-Ablagerungen verursacht.
Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen bilden sich unter Reaktionsgas Banden
negativer Intensitit bei 1085, 1034, 1007 und 911 cm™ aus, die auf eine Beteiligung von
P-O-, V=0-, Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der Reaktion hin-
weisen. Im Gegensatz zu allen bisher bei dieser Temperatur gemachten Beobachtungen
14Bt sich auch noch eine Mo=0-Bande negativer Intensitit bei 970 cm™ nachweisen.
Die hochste Intensitét weisen die Banden der V=0- und der eckenverkniipften Mo-O-
Mo-Gruppen auf. Durch die Spiilung mit N, / O, verlieren alle Banden so stark an In-

tensitit, dal} sie nicht mehr nachweisbar sind.
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8.4 MoyV3;W,,0, bei verschiedenen Temperaturen

Mit steigender Temperatur verlieren die Adsorbatbanden deutlich an Intensitdt, was mit
geringeren Adsorbatmengen erklédrt werden kann. Lediglich bei den beiden Aldehyden
kann zwischen 100 und 150 °C kein grof3er Unterschied festgestellt werden.

8.4.1 Methacrolein / O, / H,O

Die Basislinie erfahrt mit steigender Temperatur einen leichten Anstieg. Bei 300 °C
erkennt man einen deutlich stirkeren Anstieg, was darauf schlieBen 146t, dal der Kata-
lysator bei dieser Temperatur stiarker reduziert werden kann und mehr Sauerstoff zur
Verfligung stellt. Durch das Umschalten auf N, / O, erfolgt bei allen Temperaturen eine
Reoxidation, erkennbar an dem Absinken der Basislinie. Dies ist bei 300 °C auch am
intensivsten ausgeprdgt. Die Bandenlagen der C=O-Schwingungen sind in der Tab. 8-5

zusammengefalit.

Bei der Reaktionsgasaufgabe bei 100 °C kann keine CO,-Entwicklung beobachtet wer-
den. Zunichst bildet sich bei 1642 cm™ eine Bande aus, lange bevor im OH-Valenz-
schwingungsbereich welche entstehen. Dies bedeutet, daB die spiter bei 1612 cm™
nachzuweisende Bande nicht ausschlieSlich von Oberfldchenhydroxylgruppen hervor-
gerufen werden kann. Sie muf}, zumindest teilweise, von C=C-Valenzschwingungen
verursacht werden. Den Oberflichenhydroxylgruppen wird auBlerdem eine breite Bande
im OH-Valenzschwingungsbereich bei 3400 cm™ zugeordnet. Ebenfalls durch die
Wasserzufuhr entsteht eine breite weit auslaufende Schulter an der OH-Valenzschwin-
gungsbande von 3200 bis 2000 cm™. Eine Bande negativer Intensitit bei 1419 cm™
deutet auf einen Verlust von Kristallwasser hin. Aufgrund der intensiven Banden im
OH-Valenzschwingungsbereich kann hier nur eine Einkerbung negativer Intensitét bei
3230 cm™ beobachtet werden. Neben diesen OH-Banden 1aBt sich auch noch eine
Schulter im C=0-Valenzschwingungsbereich bei 1670 cm™ nachweisen, die durch ad-
sorbiertes Methacrolein hervorgerufen werden sollte. Da die Schulter gegeniiber den
Banden von gasformigem Methacrolein (1727 und 1716 cm™) deutlich nach niedrigeren
V' verschoben ist, muf} bei dieser Adsorbatform eine Koordination tiber das Sauerstoff-

atom der Aldehydgruppe erfolgen. Damit wird die C=0-Bindung geschwicht und es
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erfolgt eine Verschiebung der Bandenlage nach niedrigeren V. Nach [72] handelt es
sich dabei um eine schwach gebundene Oberfldchenspezies, die man analog des Acro-
leinadsorbates nach Tab. 3-1 einem koordinativ gebundenen Methacrolein zuordnen
kann. Bei 1780 cm™ 14Bt sich eine weitere schwache Schulter nach héheren ¥ erken-
nen. Hierbei konnte es sich um eine Adsorbatform handeln, bei der die C=O-Bindung
gestarkt wird. Als Erkldrung kommt dafiir ein Angriff des Katalysators an der C=C-
Doppelbindung des Methacroleins oder ein Angriff eines nucleophilen Katalysator-
sauerstoffes an dem Kohlenstoffatom der C=O-Gruppe in Frage, da in beiden Fillen ein
Elektronenschub und somit eine Erh6hung der Bindungsordnung der C=0-Bindung die
Folge wire. Eine eindeutige Zuordnung zu einer der beiden Theorien ist bei diesem
Versuch nicht mdglich. Vermutlich wird diese Bande von einem Vorldufer der Coke-
Ablagerungen, also einem undefinierten Deposit auf dem Katalysator verursacht. Die
Banden negativer Intensitit im Bereich der C=0O-Schwingungen werden durch gering-
fiigige Schwankungen der Konzentration des gasformigen Methacroleins hervorgerufen.
Nach dem Umschalten auf N> / O, beobachtet man eine leichte Abnahme der Banden-
intensititen. Es lassen sich aber noch alle Banden bzw. Schultern nachweisen. Zusétz-
lich erkennt man im Bereich der C-H-Schwingungen zwei schwache Banden bei 2981
und 2943 cm™. Diese Banden besitzen aber eine so geringe Intensitit, daB sie nicht
iiberbewertet werden sollten. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen entstehen
unter den Reaktionsgasen Banden negativer Intensitit bei 1012, 933, 910 und 810 cm™.
Eine Zuordnung zu bestimmten Gruppen des Katalysators ist aber aufgrund der vielen
in diesem Bereich auftretenden Schwingungen nicht moglich. Durch das Umschalten
auf N, / O, verschwinden die Banden. Lediglich die Bande bei der hochsten V' 146t sich

noch abgeschwécht und leicht nach hoheren V' verschoben, nachweisen.

Genau wie bei der Messung bei 100 °C kann bei 150 °C die Ausbildung einer Bande bei
1623 cm™ beobachtet werden, lange bevor Banden von gasformigem H,O zu erkennen
sind bzw. Banden im OH-Valenzschwingungsbereich entstehen. Die Bande, die spéter
bei 1612 cm™ angesiedelt ist, wird daher nicht ausschlieBlich von OH-Deformations-
schwingungen von Oberflichenhydroxylgruppen verursacht, sondern auch durch C=C-
Schwingungen von adsorbiertem Methacrolein. Eine CO,-Produktion kann man bei der
Reaktionsgasaufgabe nicht beobachten. Bei 150 °C lassen sich exakt die gleichen Ban-
den detektieren wie bei 100 °C. Selbst die Bandenintensititen sind in etwa vergleichbar.

Im Bereich der C=0-Banden erkennt man dhnlich wie bei Acrolein nur noch die schwa-
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che Schulter bei 1780 cm™. Die anderen Schultern oder Banden treten nicht mehr auf.
Das Umschalten auf N, / O, liefert ein gegeniiber den In-situ-Bedingungen veréndertes
Spektrum. Die OH-Banden haben deutlich an Intensitit verloren. An der Bande bei
1612 cm™ finden nach héheren V', im Bereich der C=0-Schwingungen, keine signifi-
kanten Verinderungen statt. Nach niedrigeren ¥ tritt eine Schulter bei 1560 cm™ in
Erscheinung, die nach [72] von der antisymmetrischen Carboxylatschwingung eines
Oberflichenmethacrylates hervorgerufen werden konnte (vgl. Tab. 3-2). Im Bereich der
Metall-Sauerstoff-Schwingungen kann man ebenfalls die gleichen Beobachtungen ma-

chen wie bei 100 °C.
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Abb. 8-21 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
5 % Methacrolein / 15 % O, / 15 % H,0 in N; bei verschiedenen Tempera-
turen und dem Katalysator zu Beginn der jeweiligen MeBreihe unter N, / O,.
A: 100 °C, B: 150 °C, C: 200 °C, D: 250 °C, E: 300 °C. Die Spektren sind

auf der Ordinate verschoben.

Wihrend der Reaktionsgasaufgabe bei 200 °C beobachtet man, im Gegensatz zu dem
Versuch mit Acrolein, immer noch keine CO,-Entwicklung. Die OH-Valenzschwin-
gungsbande und die Bande im C=C-Valenz- bzw. OH-Deformationsschwingungsbe-
reich weisen die gleichen Bandenlagen wie bei den beiden vorhergehenden Versuchen
auf, sind jedoch, anders als bei dem Versuch mit Acrolein (vgl. Kapitel 8.4.2), nur ge-

ringfligig schwicher ausgepréagt. Aufgrund geringfiigiger Konzentrationsschwankungen
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in der Gasphase treten Banden negativer Intensitit im Bereich der C=0O-Banden des
gasformigen Methacroleins (1727 und 1716 cm™) auf. AuBerdem erkennt man bei 1782
und 1753 cm™ zwei Banden im C=0-Valenzschwingungsbereich. Diese Banden stim-
men im Gegensatz zu dem Versuch mit Acrolein nicht mit den C=0O-Banden der bei der
Selektivoxidation entstehenden gasformigen Siure (1764 cm™ mit einer Schulter nach
niedrigeren V') iiberein. Es 146t sich ebenfalls keine OH-Valenzschwingungsbande der
Methacrylsdure nachweisen, so dall man davon ausgehen muf3, da3 die beobachteten
Banden von Adsorbaten stammen. Dies trifft insbesondere fiir die Bande bei hoheren V'
zu, die vermutlich, genau wie eine Schulter bei 1845 cm'l, von Depositen auf der Ober-
fliche hervorgerufen wird. Die Bande bei 1753 cm™ kann man eventuell der Schulter
der gasformigen Methacrylsiure zuordnen. An der intensiven Bande bei 1612 cm™ fin-
det sich eine Schulter bei 1549 cm™, die einer antisymmetrischen Schwingung eines
Oberflichenmethacrylates zugeordnet werden kann. Bei 1469 und 1452 cm™ lassen sich
nach [72] noch zwei sehr schwache Banden im Bereich der antisymmetrischen CHj3-
Schwingung nachweisen, die dafiir sprechen, dafl die Methylgruppe bei der Adsorption
intakt bleibt. Das Umschalten auf N, / O, bewirkt deutliche Verdnderungen des Spek-
trums und bestétigt gleichzeitig die oben getroffene Vermutung beziiglich der Banden-
zuordnung im C=0-Valenzschwingungsbereich. Hier ist nur noch bei 1787 c¢m™ eine
Bande zu erkennen, die Coke-Ablagerungen zugeordnet werden sollte. Nach niedrige-
ren V ist lediglich eine schwache Schulter nachweisbar. Die unter In-situ-Bedingungen
vorhandene Bande bei 1753 cm™ ist nicht mehr zu erkennen und sollte daher entweder
von entstandener Methacrylsdure oder von einem Adsorbat hervorgerufen werden, das
nur unter In-situ-Bedingungen auftritt. Die Oberfldchenhydroxylbanden sind im Bereich
der Valenzschwingungen nahezu vollstindig verschwunden. Bei 1610 cm™ findet sich
aber immer noch eine relativ intensive Bande, die aufgrund der sehr schwach ausge-
prigten OH-Valenzschwingungsbanden hauptsdchlich von C=C-Valenzschwingungen
verursacht werden sollte. Dies wiirde bedeuten, da3 die Adsorbate zumindest groften-
teils eine intakte C=C-Doppelbindung aufweisen und somit der Elektronenschub in die
C=0-Doppelbindung durch den Angriff eines nucleophilen Katalysatorsauerstoffes an
dem Carbonylkohlenstoffatom erfolgt. Diese Beobachtung bestétigt auBerdem, daf3
diese Bande unter Reaktionsbedingungen durch eine Uberlagerung von C=C-Valenz-
und OH-Deformationsschwingungen hervorgerufen wird. Die Bande negativer Intensi-
tit bei 1425 cm™ ist noch in abgeschwichter Form gegeniiber den Spektren unter Reak-

tionsbedingungen vorhanden. Aus der Schulter bei 1549 cm™ unter Reaktionsbedingun-
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gen ist jetzt eine Bande bei 1553 cm™ geworden, die damit niher an dem in der Litera-
tur [72] fiir die Adsorption auf Cobaltmolybdat angegebenen Wert von 1580 cm™ liegt.
Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten mit geringfiigigen Verschiebun-
gen die gleichen Banden auf. Nach dem Umschalten auf N, / O, 148t sich praktisch

keine Bande mehr sicher nachweisen.

Zu Beginn der Reaktionsgasaufgabe bei 250 °C beobachtet man wieder das Entstehen
einer Bande bei 1615 cm™, lange bevor Banden von gasformigem H,O sichtbar sind.
Dies zeigt, daB die spiter bei 1613 cm™ angesiedelte Bande auch von C=C-Schwingun-
gen hervorgerufen wird. Nach erfolgter Methacroleinzufuhr wird im Rahmen dieser
Temperaturvariation zum ersten Mal CO, produziert, dessen Bandenintensitdt aber nach
ca. finf Minuten wieder auf nahezu Null absinkt. Im Schwingungsbereich der Oberfla-
chenhydroxylgruppen beobachtet man gegeniiber den vorherigen Temperaturen eine
weitere Intensitdtsabnahme. Im Valenzschwingungsbereich ist nur noch eine schwache
breite Bande bei 3446 cm™ zu erkennen. Die Bande bei 1613 cm™ wird durch eine
Kombination aus OH-Deformationsschwingungen und C=C-Schwingungen hervorgeru-
fen. Die Bande negativer Intensitit bei 1414 cm™ ist bei diesem Versuch intensiver aus-
gebildet als bei den vorherigen Temperaturen. Zusammen mit der angedeuteten Bande
negativer Intensitit bei 3240 cm™ zeigt dies den mit steigender Temperatur wachsenden
Verlust von Kristallwasser. Die eigentlichen Adsorbatbanden, insbesondere im C=0O-
Schwingungsbereich oder im Bereich der Oberflichenacrylate, verlieren gegeniiber dem
Versuch bei 200 °C praktisch nicht an Intensitit. Neben einer Bande bei 1785 cm™, die
der gleichen Adsorbatspezies wie bei 200 °C zugeordnet werden sollte, findet sich eine
Schulter nach niedrigeren ¥ bei 1751 cm™, die eventuell von gasformiger Methacryl-
sdure verursacht wird. Die Schulter nach hoheren V' bei 1850 cm™ ist ebenfalls noch
nachweisbar. Im Bereich der C=0-Banden des gasférmigen Methacroleins (1716 und
1727 cm™) beobachtet man Banden negativer Intensitit, die auf ein Grenzschichtphi-
nomen hinweisen. Eine Doppelbande bei 1556 und 1541 cm™ und eine sehr schwache
Bande bei 1472 cm™ (beeinfluft durch die Bande negativer Intensitit bei 1414 cm™)
konnen einer antisymmetrischen Carboxylatschwingung und einer antisymmetrischen
CHj;-Schwingung eines Oberflichenmethacrylates zugeordnet werden. Die zugehorige
symmetrische Valenzschwingung der Carboxylatgruppe kann dagegen nicht nachgewie-
sen werden. Auch bei 250 °C liegt also die Methylgruppe unverdndert im Adsorbat vor.

Nach dem Umschalten auf N, / O, verschwinden die Banden von Oberflichenhydroxyl-
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gruppen im Valenzschwingungsbereich vollstindig. Im Bereich der OH-Valenzschwin-
gungen erfahrt die bereits unter Reaktionsgasen angedeutete Bande negativer Intensitét
bei 3240 cm™ einen Intensititszuwachs. Dieser ist aber vermutlich nur durch den Inten-
sititsverlust der OH-Bande bei 3446 cm™ vorgetiuscht, da die zugehdrige Bande im
Deformationsschwingungsbereich keine Intensitidtsverdnderungen erfihrt. Neben einer
Bande bei 1790 cm™ 1Bt sich eine weitere schwichere Bande bei 1859 cm™ nachwei-
sen. Die Zuordnung erfolgt analog dem Versuch bei 200 °C. Nach dem Verlust des OH-
Deformationsschwingungsanteiles manifestiert sich eine Bande bei 1633 cm™, die einer
C=C-Doppelbindungsschwingung zugeordnet werden kann. Von der Doppelbande bei
1556 und 1541 cm™ ist nur noch eine Bande bei 1540 cm™ iibriggeblieben. Die Bande
bei 1470 cm™ ist nur noch als Schulter zu erkennen. Im Metall-Sauerstoff-Schwin-
gungsbereich entstehen unter Reaktionsgas drei Banden negativer Intensitéit bei 1025,
910 und 812 cm™. Die Bande bei der hochsten ¥ weist eine deutliche Schulter nach
hoheren v auf. Sie deutet vermutlich auf einen Verlust von terminalen Me=0O-Gruppen
hin. Eine genauere Zuordnung ist nicht moglich. Bis auf diese Bande, die nahezu unver-
andert erhalten bleibt, lassen sich unter N, / O, keine Banden negativer Intensitit mehr

in diesem Bereich nachweisen.

Bei 300 °C beobachtet man bei der Reaktionsgasaufgabe eine deutliche Entwicklung
von CO,, die auf einem konstanten Niveau erhalten bleibt. Aulerdem verliert der Kata-
lysator deutliche Mengen an Kristallwasser, erkennbar an den Banden negativer Inten-
sitit bei 3240 und 1414 cm™. Im Gegensatz zu dem Versuch mit Acrolein lassen sich
nur Banden negativer Intensitit von Methacrolein (1727 und 1716 cm™) nachweisen.
Banden des Zielproduktes der Selektivoxidation kdnnen bis auf eine schwache Bande
bei 1767 cm™ nicht beobachtet werden. Statt dessen treten aufgrund von Grenzschicht-
phdnomenen sogar Banden von CO, auf. Dies zeigt deutlich den Selektivitdtsunter-
schied zwischen der Oxidation von Acrolein und Methacrolein. Adsorbatbanden werden
ebenfalls nicht nachgewiesen. Lediglich bei 1792 und 1540 cm™ konnte man schwache
Adsorbatbanden vermuten, auf deren Interpretation aber aufgrund der nicht gesicherten
Existenz verzichtet werden soll. Nach dem Umschalten auf N, / O, lassen sich ebenfalls
keine Adsorbatbanden erkennen. Lediglich die beiden Banden negativer Intensitét bei
3240 und 1414 cm™ sind unverindert vorhanden. Bei 300 °C konnen sich also im Ge-
gensatz zu den anderen Temperaturen und in Einklang mit den Ergebnissen mit Acro-

lein keine stabilen Adsorbate in detektierbaren Mengen auf dem Katalysator ausbilden.
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Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich entstehen drei Banden negativer Intensitét
bei 1002, 917 und 812 cm™. Die Bande bei der hochsten ¥ weist eine deutliche Schul-
ter nach hoheren V' auf. Sie deutet vermutlich auf einen Verlust von terminalen Me=0-
Gruppen hin. Eine genauere Zuordnung ist nicht moglich. Durch das Umschalten auf N,
/ O, verschwinden diese Banden vollstindig, im Bereich der beiden ersten Banden ent-

stehen sogar schwache Banden positiver Intensitit.

8.4.2 Acrolein/ O,/ H,O

Nach Andrushkevich et al. [73] lassen sich bei verschiedenen Temperaturen deutlich
andere Adsorbatformen des Acroleins nachweisen. Diese Beobachtung kann mit den
hier untersuchten Katalysatoren teilweise bestitigt werden. Die Basislinie erfahrt mit
steigender Temperatur einen Anstieg. Im Gegensatz zu der Versuchsreihe mit
Methacrolein lduft dieser Anstieg aber relativ kontinuierlich ab. Ein Schnitt zwischen
250 und 300 °C tritt unter Acrolein nicht auf. Der Katalysator kann also bereits bei
niedrigerer Temperatur reduziert bzw. der Katalysatorsauerstoff aktiviert werden. Dies
ist ein Hinweis auf das unterschiedliche Verhalten des Katalysators bei den unter-
schiedlichen Edukten. Durch das Umschalten auf N, / O, erfolgt, bis auf den Versuch
bei 100 °C, bei dem keine Anderung stattfindet, bei allen Temperaturen eine Reoxida-
tion, erkennbar an dem Absinken der Basislinie. Die Bandenlagen der C=0O-Schwin-

gungen sind in der Tab. 8-5 zusammengefalt.

Bei der Reaktionsgasaufgabe erfolgt, wie auch schon bei den Versuchen an
Cs,H,PVMo; 1040, immer als erstes die Wasserzufuhr und etwas verzogert die Acrolein-
zufuhr. Eine CO,-Entwicklung kann bei 100 °C nicht beobachtet werden. Zunéchst bil-
den sich bei dem Versuch bei 100 °C Banden von Oberflachenhydroxylgruppen aus,
bevor Banden von gasformigem H,O sichtbar werden. Anfangs wird also auch hier das
gesamte Wasser in Form von Oberflichenhydroxylgruppen gebunden. Die Zeitdauer bis
zum Durchbrechen der Gasphasenbanden des H,O ist auf diesem Katalysator deutlich
kiirzer als auf Cs,H,PVMo,;049. Den Oberflichenhydroxylgruppen wird eine breite
Bande im OH-Valenzschwingungsbereich bei 3400 cm™ und eine scharfe OH-Defor-
mationsschwingungsbande bei 1611 cm™ zugeordnet. Ebenfalls durch die Wasserzufuhr

entsteht eine breite weit auslaufende Schulter an der OH-Valenzschwingungsbande von
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3200 bis 2000 cm™. Eine Bande negativer Intensitit bei 1419 cm™ deutet auf einen
Verlust von Kristallwasser hin. Aufgrund der intensiven Banden im OH-Valenzschwin-
gungsbereich kann hier lediglich eine Einkerbung negativer Intensitit bei 3230 cm™
beobachtet werden. Neben diesen OH-Banden 1d6t sich auch noch eine Bande bzw.
Schulter im C=0-Valenzschwingungsbereich bei 1680 cm™ nachweisen, die durch ad-
sorbiertes Acrolein hervorgerufen werden sollte. Da die Bande gegeniiber den Banden
von gasformigem Acrolein (1731 und 1711 cm™) deutlich nach niedrigeren ¥V verscho-
ben ist, muf} bei dieser Adsorbatform eine Adsorption iiber das Sauerstoffatom der Al-
dehydgruppe erfolgen. Damit wird die C=0-Bindung geschwécht und es findet eine
Verschiebung der Bandenlage nach niedrigeren V' statt. Nach [73] kann man eine Zu-
ordnung zu koordinativ an ein Metallatom gebundenem Acrolein vornehmen, das Ban-
den zwischen 1690 und 1660 cm™ aufweisen sollte (vgl. Tab. 3-1). Bei 1770 cm™ 148t
sich eine weitere schwache Schulter nach hoheren V' erkennen, bei der es sich genau
wie bei dem Versuch mit Methacrolein an dem gleichen Katalysator bei der gleichen
Temperatur bereits um ein undefiniertes Deposit handeln kann (vgl. Kapitel 8.4.1).
Ebenso konnte hier aber auch ein Hinweis auf bereits bei dieser Temperatur gebildete
gasformige Acrylsiure (1781 und 1763 cm™) vorliegen. Nach dem Umschalten auf N, /
O, stellt man eine leichte Abnahme der Bandenintensititen fest. Es lassen sich aber
noch alle Banden nachweisen. Die C=0-Bande bzw. Schulter bei 1680 cm™ ist als ein-
zige gegeniiber den In-situ-Bedingungen verschoben. Sie liegt jetzt bei 1695 cm™. Ver-
mutlich kommt diese Verschiebung dadurch zustande, da3 die Bande vorher von der
intensiven OH-Deformationsschwingungsbande beeinflu3t wurde. Aber auch eine che-
mische Erkldrung 146t sich finden. Wenn die Adsorption so wie oben beschrieben er-
folgt, kann durch das Umschalten auf N, / O, eine Lockerung der Bindung an den Ka-
talysator resultieren. Dadurch wird die C=0-Bindung wieder gestirkt und verschiebt
sich nach hoheren V. Die zweite Schulter bei hdheren V' ist praktisch nicht mehr nach-
weisbar, was ihre Zuordnung zu gasformiger Acrylsdure untermauert. Im Bereich der
Metall-Sauerstoff-Schwingungen entstehen unter den Reaktionsgasen zwei Doppelban-
den negativer Intensitit bei 1007 und 980 cm™ sowie 923 und 907 cm™. Bis auf eine

Bande bei 1029 cm™! sind unter N, / O, keine Banden mehr zu erkennen.

Die Ausbildung der OH-Banden erfolgt bei 150 °C praktisch zeitgleich mit dem Auf-
treten der H,O-Gasphasenbanden. Eine CO,-Produktion 148t sich jetzt sehr schwach

beobachten. Im Bereich der OH-Schwingungen erkennt man exakt die gleichen Banden
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wie bei 100 °C. Selbst die Bandenintensititen sind in etwa vergleichbar. Im Bereich der
C=0-Banden kann man nur noch die schwache Schulter bei 1770 cm™ nachweisen. Das
Umschalten auf N, / O, liefert ein gegeniiber den In-situ-Bedingungen deutlich verén-
dertes Spektrum. Da die OH-Banden deutlich an Intensitit verloren haben, lassen sich
jetzt im Bereich der C=0O-Schwingungen Banden nachweisen. Es zeigt sich ein breites
Plateau bei 1740 bis 1690 cm™, dessen Bandenlage im Bereich der Gasphasenbanden
von Acrolein liegt. Daran findet sich eine Schulter bei 1780 cm™, die anlog des Versu-
ches bei 100 °C zugeordnet werden kann. An der OH-Bande bei 1611 cm™ tritt eine
Schulter bei 1550 cm™ in Erscheinung, die nach Tab. 8-4 einer antisymmetrischen Car-
boxylatschwingung angehort. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten
unter den Reaktionsgasen Banden negativer Intensitit bei 1020, 992, 920 und 811 cm™

auf. Unter N, / O, ist nur noch die erste Bande in verbreiterter Form nachweisbar.

o

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm™
Abb. 8-22 Differenzspektren zwischen MogV3iW,,04 wihrend der Behandlung mit
5 % Acrolein / 15 % O, / 15 % H,0 in N; bei verschiedenen Temperaturen
und dem Katalysator zu Beginn der jeweiligen MeBreihe unter N, / O,.
A: 100 °C, B: 150 °C, C: 200 °C, D: 250 °C, E: 300 °C. Die Spektren sind

auf der Ordinate verschoben.

Die Reaktionsgasaufgabe bei 200 °C fiihrt zu einer leichten CO,-Entwicklung. Die OH-
Banden bilden sich wieder zeitgleich mit den Banden von gasformigem H,O aus. Sie

weisen alle die gleichen Bandenlagen auf wie bei den beiden vorhergehenden Versu-
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chen, sind jedoch deutlich schwécher ausgeprédgt. Aufgrund von Grenzschichtphdnome-
nen treten Banden negativer Intensitdt im Bereich der C=0-Banden des gasformigen
Acroleins (1731 und 1711 em™) und Banden positiver Intensitit im Bereich der C=0-
Banden der gasformigen Acrylsdure (1781 und 1768 cm™) auf. Es zeigt sich also, daB
bereits bei 200 °C Acrylsdure gebildet wird. Dies ist ein deutlicher Unterschied zu den
Beobachtungen mit Methacrolein und zeigt, daB3 Acrolein bereits bei viel niedrigeren
Temperaturen umgesetzt werden kann. Die normalerweise ebenfalls auftretende OH-
Valenzschwingungsbande der Acrylséure 148t sich hier an der intensiven Oberflachen-
hydroxylbande bei 3576 cm™ erahnen. AuBerdem kann man bei 1557 und 1541 cm™
zwei Banden nachweisen, die nach Tab. 8-4 einer antisymmetrischen Carboxylat-
schwingung eines Oberfldchenacrylates zugeordnet werden konnen. Das Umschalten
auf N, / O, bewirkt wieder deutliche Verdanderungen des Spektrums. Die Oberflédchen-
hydroxylbanden sind nahezu vollstindig verschwunden. Lediglich die Banden negativer
Intensitit bei 3240 und 1419 cm™ sind noch vorhanden. Im Bereich der C=0O-Banden
erkennt man neben einer Schulter bei 1856 cm™ eine deutliche Bande. Diese liegt mit
1789 c¢m™ bei deutlich hoheren ¥ als die C=0-Banden von gasférmigem Acrolein oder
gasformiger Acrylsdure. Es muf3 sich hier also in beiden Féllen um eine Adsorbatform
handeln, bei der die C=0O-Bindung gestéirkt wird. Als mogliche Erkldrungen kommen
die beiden bereits bei dem Versuch bei 100 °C erwéhnten in Frage. Vermutlich werden
beide Banden durch Coke-Ablagerungen hervorgerufen. Da die OH-Banden im Valenz-
schwingungsbereich nahezu vollstindig verschwunden sind, sollte die intensive Schul-
ter bei 1605 cm™ wohl eher einer C=C-Doppelbindungsschwingung zugeordnet werden.
Dies wiirde bedeuten, dall die Adsorbate zumindest groBtenteils eine intakte C=C-Dop-
pelbindung aufweisen und somit der Elektronenschub in die C=O-Doppelbindung durch
den Angriff eines nucleophilen Katalysatorsauerstoffes an dem Carbonylkohlenstoft-
atom erfolgt. Bei 1555 cm™ ist jetzt die intensivste Bande nachweisbar, die aus den bei-
den Banden bei 1557 und 1541 cm™ entstanden sein sollte. Im Bereich der Metall-Sau-
erstoff-Schwingungen treten unter den Reaktionsgasen Banden negativer Intensitét bei
1020, 992, 910 und 818 cm’! auf. Unter N, / O, ist praktisch keine Bande mehr erkenn-

bar.

Wenn man die Reaktionsgasaufgabe bei 250 °C betrachtet, so stellt man fest, dal3 wie-
derum das Sichtbarwerden von Gasphasenwasser und die Ausbildung von Oberflachen-

hydroxylgruppen gleichzeitig stattfinden. Nach erfolgter Acroleinzufuhr wird etwas
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mehr CO, produziert als bei 200 °C. Die Banden der Oberfldchenhydroxylgruppen und
des Kristallwasserverlustes liegen bei den gleichen V' wie bei den bisherigen Versuchen
(3400 cm™, sehr breit und 1613 cm™, negative Intensitit 1408 cm™ und angedeutet bei
3240 cm™). Sie sind allerdings, insbesondere im Valenzschwingungsbereich, deutlich
schwicher ausgebildet als bisher. Zwischen 3200 und 2000 cm™ lassen sich jetzt, mit
Ausnahme der CO,-Banden, keine Banden mehr nachweisen. Analog des Versuches bei
200 °C treten auch hier Banden negativer Intensitdt im Bereich der C=0-Banden des
gasformigen Acroleins (1731 und 1711 ecm™) und Banden positiver Intensitit im Be-
reich der C=O-Banden der gasformigen Acrylsdure (1781 und 1765 cm™) auf. Aller-
dings weisen sie nun eine hohere Intensitit auf. AuBBerdem 148t sich jetzt deutlich die
OH-Bande der gasformigen Acrylsdure bei 3579 cm™ erkennen. Im C=O-Valenz-
schwingungsbereich kann man keine weiteren Banden detektieren. Eine intensive Bande
tritt noch bei 1540 cm™ in Erscheinung. Fiir die Zuordnung dieser Bande kommt die
gleiche wie bei 200 °C in Betracht. AuBerdem ist eine Bande bei 1450 cm™ vorhanden.
Hierbei handelt es sich nach Tab. 8-4 um die zugehorige symmetrische Valenzschwin-
gung der Carboxylatgruppe. Nach dem Umschalten auf N, / O, verschwinden die Ban-
den von Oberflichenhydroxylgruppen vollstindig. Im Bereich der OH-Valenzschwin-
gungen findet sich bei 3240 cm™ eine breite Bande negativer Intensitit. Genau wie bei
200 °C kann man nun zwei Banden bei 1859 und 1789 ¢cm™' nachweisen, deren Zuord-
nung analog dem Versuch bei 200 °C erfolgt. Eine Bande bei 1632 cm™ ist einer C=C-
Doppelbindungsschwingung zugehérig. Bei 1554 cm™ ist genau wie bei 200 °C jetzt die
starkste Adsorbatbande sichtbar, die vermutlich aus der In-situ-Bande bei 1540 cm’!
entstanden ist. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich lassen sich in situ nur zwei
Banden negativer Intensitit bei 916 und 815 cm™ erkennen, die nach dem Umschalten

auf N, / O, verschwunden sind.

Bei 300 °C beobachtet man, in logischer Fortfithrung der bisherigen Beobachtungen,
nur noch bei der Wasserzufuhr eine minimale Ausbildung von Oberflichenhydroxyl-
gruppen bei 3400 und 1618 cm™, die unter In-situ-Bedingungen gar nicht mehr sicher
nachzuweisen sind. Aullerdem verliert der Katalysator mit beginnender Acroleinauf-
gabe deutliche Mengen an Kristallwasser, erkennbar an den Banden negativer Intensitét
bei 3240 und 1409 cm™. Dariiber hinaus ist jetzt eine deutliche CO,-Entwicklung zu
beobachten. Neben den Banden negativer bzw. positiver Intensitit von gasformigem

Acrolein (1731 und 1711 cm™) bzw. gasformiger Acrylsiure (1780 und 1762 cm™ so-
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wie 3584 cm™), die bereits bei 250 °C vorhanden waren und bei 300 °C lediglich eine
hohere Intensitdt aufweisen, lassen sich keine deutlichen Banden nachweisen. Lediglich
bei 1618 und 1540 cm™ konnte man schwache Adsorbatbanden vermuten, auf deren
Interpretation aber aufgrund der nicht gesicherten Existenz verzichtet werden soll. Nach
dem Umschalten auf N, / O, kann man ebenfalls keine Adsorbatbanden erkennen. Die
Banden negativer Intensitit bei 3240 und 1414 cm™ sind etwas stirker ausgeprigt, was
fiir eine weiter fortgeschrittene Kristallwasserentfernung spricht. Bei 300 °C koénnen
sich also im Gegensatz zu den anderen Temperaturen keine detektierbaren Mengen sta-
biler Adsorbate auf dem Katalysator ausbilden bzw. Coke-Ablagerungen werden sofort
abgebrannt. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten unter den Reakti-
onsgasen Banden negativer Intensitit bei 1034, 1011, 918 und 814 cm™ auf. Unter N, /

O, ist praktisch keine Bande mehr nachweisbar.

Bis 250 °C 148t sich bei ca. 1450 cm™ unter Reaktionsbedingungen eine Bande nach-
weisen, die bei 300 °C lediglich als Schulter in der intensiven Bande negativer Intensitét
bei 1409 cm™ zu erkennen ist. Diese Bande bleibt lediglich bei 100 °C nach dem Um-
schalten auf N, / O, bestehen. Ansonsten 1483t sie sich nicht mehr nachweisen. Bei dieser
Bande konnte es sich um die symmetrische Schwingung eines Oberfldchenacrylates
handeln. Gasformige Acrylsdure weist allerdings auch eine Bande bei 1424 cm™ auf, die
zumindest bei den Versuchen ab 200 °C, bei denen deutliche Mengen an gasférmiger
Acrylsédure zu erkennen sind, durch die Banden negativer Intensitéit im OH-Deformati-
onsschwingungsbereich entsprechend verschoben sein konnte. Eine sichere Zuordnung

der Bande ist daher nicht moglich.

8.4.3 Methacrylsidure/ O,/ H,0

Die Basislinie erfahrt erst ab 250 °C einen leichten Anstieg. Bei 300 °C erkennt man
einen deutlich stiarkeren Anstieg, was darauf schlieBen 1a6t, da3 der Katalysator bei die-
ser Temperatur stirker reduziert werden kann und mehr Sauerstoff zur Verfiigung stellt.
Durch das Umschalten auf N, / O, erfolgt lediglich bei 300 °C eine Reoxidation, er-
kennbar an dem Absinken der Basislinie. Das Verhalten stimmt damit zumindest weit-
gehend mit dem Verhalten {iiberein, das man an dem gleichen Katalysator mit

Methacrolein beobachten kann.
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Abb. 8-23 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
2 % Methacrylsdure / 15 % O, / 15 % H,0 in N bei verschiedenen Tempe-
raturen und dem Katalysator zu Beginn der jeweiligen MeBreihe unter N, /
0,. A: 100 °C, B: 150 °C, C: 200 °C, D: 250 °C, E: 300 °C. Die Spektren

sind auf der Ordinate verschoben.

Wihrend der Reaktionsgasaufgabe bei 100 °C tritt keine CO,-Entwicklung auf. Eine
breite Valenzschwingungsbande bei 3400 c¢cm™ und eine Deformationsschwingungs-
bande bei 1614 cm™ werden durch molekular adsorbiertes Wasser hervorgerufen. Der
erhohte Bereich von 3200 bis 2200 cm™ wird ebenfalls durch diese Oberflichenspezies
verursacht. Neben einer sehr schwachen Bande bei 1770 cm™ erkennt man eine inten-
sive C=0-Bande bei 1704 cm™. Bei dieser Bande handelt es sich um eine Oberflichen-
spezies, bei der die Adsorption iiber das Sauerstoffatom der C=O-Gruppe erfolgt. Somit
lieBe sich die Verschiebung gegeniiber den Gasphasen-C=0-Banden der Methacryl-
sdure (1764 und 1753 cm™) erkliren. Interessant ist in diesem Zusammenhang, daf} die
Bande bei 1704 cm™ nur bei dieser Temperatur zu beobachten ist. Dies spricht zum ei-
nen dafiir, daB3 es sich um ein eigenstindiges Adsorbat handelt. Zum anderen kann man
postulieren, da3 dieses Adsorbat, da es bei der niedrigsten Temperatur gebildet wird,
eine der ersten Zwischenstufen bei einer Adsorption der Methacrylsdure an diesem Ka-
talysator darstellt. Die Bande bei 1770 cm” wird vermutlich durch geringfiigige
Schwankungen der Gasphasenzusammensetzung verursacht. Banden bei 1538schuiter

1456, 1377, 1303, 1249 und 1202 cm™! befinden sich sehr nahe an den Banden, die nach
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[72] von einem Methacrylat hervorgerufen werden, so da3 eine solche Spezies ebenfalls
auf dem Katalysator vorliegt. Das Umschalten auf N, / O, bewirkt einen Intensitétsver-
lust der OH-Banden. Sie lassen sich aber noch deutlich nachweisen. Die C=0O-Bande
bei 1704 cm™ ist vollig verschwunden, was fiir die oben getroffene Zuordnung spricht,
da diese Spezies relativ leicht desorbierbar sein sollte. Die Methacrylatbanden sind zum
Teil verschwunden. Einige erfahren eine Bandenverschiebung. AuBlerdem entstehen
einige neue Banden, wovon insbesondere die Bande bei 1538 cm™ intensiv ausgebildet
ist. Die Banden liegen mit 1538, 1460, 1422, 1379 und 1245 cm’' ebenfalls nahe an den
Banden eines Methacrylates, so dafl eventuell ein Methacrylat an anderen Zentren ent-
standen ist oder einfach durch den Wechsel der Gasatmosphére leichte Bandenverschie-
bungen aufgetreten sind. Bei 2989 und 2940 cm™ erkennt man im C-H-Valenzschwin-
gungsbereich zwei sehr schwache Banden. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwin-
gungen werden unter den Reaktionsgasen Banden negativer Intensitét bei 1034, 1023,
946 und 814 cm™' sichtbar. Unter N, / O, ist praktisch keine Bande mehr nachweisbar.

Lediglich bei 1027 cm™ erkennt man noch eine schwache Bande negativer Intensitit.

Bei 150 °C laBt sich ebenfalls keine CO,-Entwicklung beobachten. Die OH-Banden
finden sich bei den gleichen V' wie bei dem Versuch bei 100 °C. Sie weisen auch die
gleichen Intensititen auf. Im Bereich der C=0-Banden lassen sich keine Banden von
Adsorbaten erkennen. Die schwachen Banden bei 1770, 1755 und 1716 cm™ werden
durch geringe Schwankungen der Gasphasenkonzentration der Methacrylsdure verur-
sacht. Die iibrigen Adsorbatbanden liegen nahezu bei den gleichen V' wie bei dem Ver-
such bei 100 °C nach dem Umschalten auf N, / O,, ndmlich bei 1538, 1460, 1426, 1379,
1303 und 1249 cm’. Sie sollten wieder einer Methacrylatspezies zugeordnet werden.
Das Spektrum bei 150 °C ist also, wie bereits bei dem Versuch an dem Heteropolysdu-
resalz beobachtet, nahezu identisch mit dem Spektrum, das man bei 100 °C nach dem
Umschalten auf N, / O, erhélt. Nach dem Umschalten auf N, / O, verlieren die OH-
Banden deutlich an Intensitit. Einige Adsorbatbanden sind verschwunden, andere wer-
den besser sichtbar. Diese Banden bei 1539, 1419 und 1245 cm’ konnen einem
Methacrylat zugeordnet werden. Im C=0O-Schwingungsbereich ist jetzt eine schwache
Schulter bei 1775 cm™ zu erkennen, die einer Adsorbatspezies zugeordnet wird, die
entweder iiber die Doppelbindung andockt oder bei der ein Angriff eines nucleophilen
Katalysatorsauerstoffes an dem Kohlenstoffatom der Carbonsduregruppe erfolgt. Sie

stellt aber vermutlich wieder ein undefiniertes Deposit als Vorldufer der Coke-Banden
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dar. Im C-H-Valenzschwingungsbereich beobachtet man zwei sehr schwache Banden
bei 2990 und 2941 cm™. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten unter
den Reaktionsgasen Banden negativer Intensitdt bei 1027, 999, 945 und 812 cm’! auf,
unter N, / O, nur noch ein schwacher Doppelpeak bei 1022 und 1004 cm’™.

Betrachtet man das Spektrum bei 200 °C, so erkennt man weder eine CO,-Produktion
noch deutliche Anderungen beziiglich der Bandenlagen im Vergleich zu 100 °C. Ledig-
lich die OH-Banden haben wieder an Intensitit verloren. Es finden sich Banden bei
3401, 1770, 1755, 1716, 1614, 1526, 1460, 1418, 1401 1379 und 1241 cm™, die analog
des vorherigen Versuches zugeordnet werden kénnen. Eine zusitzlich bei 3579 cm™ zu
detektierende Bande stellt die OH-Schwingung der gasformigen Methacrylsédure dar und
ist auf Schwankungen der Gasphasenzusammensetzung zuriickzufiihren. Nach dem
Umschalten auf N, / O, zeigt sich ebenfalls ein Spektrum, das mit dem bei 150 °C er-
haltenen vergleichbar ist. Wiahrend die OH-Banden im Vergleich zu dieser Temperatur
noch deutlicher an Intensitit verloren haben (insbesondere im Valenzschwingungsbe-
reich und im Bereich von 3200 bis 2200 cm™ erkennt man nahezu keine Banden mehr),
werden die Adsorbatbanden besser sichtbar. Neben einer Bande bei 1789 ¢cm™, die ana-
log der Bande bei 1775 cm™ in dem vorherigen Versuch zugeordnet wird, findet man
wieder die Methacrylatbanden bei 1542, 1417, 1400 und 1243 cm’'. C-H-Banden lassen
sich keine nachweisen. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten unter
den Reaktionsgasen Banden negativer Intensitdt bei 1023, 996, 950, 910 und 814 cm’
auf. Unter N / O, ist lediglich eine schwache Doppelbande bei 1022 und 1007 cm™ zu

erkennen.

Bei 250 °C bewirkt die Reaktionsgasaufgabe zunéchst eine CO,-Produktion, die an-
schlieend wieder auf nahezu Null absinkt. Auch bei dieser Temperatur zeigt sich ein
Spektrum, das mit dem der vorher untersuchten Temperatur groBe Ahnlichkeiten auf-
weist. Die OH-Banden haben erneut gegeniiber 200 °C an Intensitit verloren. Banden,
die analog des Versuches bei 200 °C zugeordnet werden konnen, finden sich bei 1772,
1755, 1716, 1614, 1538, 1526, 1460, 1415, 1400, 1390 und 1242 cm’'. Zusitzlich ist
noch eine Schulter bei 1852 cm™ zu erkennen, die von Coke-Ablagerungen hervorgeru-
fen wird. Wéhrend der Behandlung mit Reaktionsgas wird durch die Schwankung der
Gasphasenkonzentration der Methacrylsiure bei 1789 cm™ eine Bande sichtbar, die

analog den Banden zugeordnet werden sollte, die bisher nur nach dem Umschalten auf
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N, / O, sichtbar waren. Das Umschalten auf N, / O, fiihrt zu einem vollstdndigen Ver-
lust der OH-Valenzschwingungsbanden. Da die bei 1614 cm™ zu beobachtende Schulter
also nicht mehr von OH-Deformationsschwingungen hervorgerufen werden kann, muf}
sie durch C=C-Gruppen verursacht werden. Dies legt den Schluf3 nahe, da3 auch bei den
bisherigen Versuchen dieser MeBreihe die Banden in diesem Bereich durch eine Kom-
bination von OH-Deformations- und C=C-Valenzschwingungen hervorgerufen wurden.
Neben der bereits unter Reaktionsbedingungen zu erkennenden Bande bei 1852 cm’™
findet sich auch bei 1790 cm™ eine recht intensive. Banden, die vermutlich von Ober-
flichencarboxylaten stammen, erkennt man bei 1540, 1472, 1398, 1333 und 1244 em™.
Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten unter den Reaktionsgasen di-
verse Banden negativer Intensitit unterhalb von 1030 cm™ auf. Unter N, / O ist prak-
tisch keine Bande mehr nachweisbar. Lediglich im Bereich von 1030 bis 1000 cm™ ist

eine leichte negative Intensitdt zu erkennen.

Die Aufgabe der Reaktionsgase fiihrt bei 300 °C zu einer deutlichen CO,-Entwicklung,
die sich im weiteren Verlauf auf einen niedrigeren Wert einpendelt. Das Spektrum unter
Reaktionsbedingungen zeigt Banden von CO,, was auf ein Grenzschichtphdnomen
hindeutet. Banden bei 3600, 1773 und 1753 cm” werden durch Schwankungen der
Gasphasenzusammensetzung hervorgerufen. Zwei Banden negativer Intensitdt bei 3245
und 1419 cm™ treten bei dieser Temperatur erstmalig deutlich auf. Sie weisen auf einen
Verlust von Kristallwasser hin. Bei den anderen Temperaturen konnte man zumindest
im Bereich der OH-Valenzschwingungen auch leichte Banden negativer Intensitdt er-
kennen. Die Banden von Oberflichen-OH-Gruppen sind diesmal sehr schwach ausge-
bildet. Eine breite Bande bei 3450 cm™ kann solchen Gruppen zugeordnet werden. Die
zugehorige Bande im Deformationsschwingungsbereich findet sich bei 1617 cm™. Sie
wird aber vermutlich zum Teil auch durch C=C-Valenzschwingungen verursacht. Ne-
ben einer Bande bei 1794 cm™ ist auch schwach die Bande bei 1850 cm™ zu erkennen.
Beide sollten analog den oben getroffenen Aussagen zugeordnet werden. Die Banden
bei 1542, 1526, 1340 und 1277 cm™ werden von einem Oberflaichenmethacrylat hervor-
gerufen. Nach dem Umschalten auf N, / O, sind die beiden Banden negativer Intensitét
intensiver geworden. Andere OH-Banden lassen sich nicht mehr detektieren. Auch Ad-
sorbatbanden sind nur noch wenige mit schwacher Intensitit nachweisbar. Sie liegen bei
1793, 1748, 1647 und 1543 cm™. Die beiden ersten konnten zu Adsorbatspezies gehd-

ren, bei denen zum einen die C=0O-Bindung gestdrkt und zum anderen geschwécht
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wurde. Sie sind allerdings so schwach ausgebildet, da8 ihre Existenz fragwiirdig er-
scheint. Bei der intensiveren, dritten Bande sollte es sich um eine C=C-Bande handeln.
Die ebenfalls intensivere vierte Bande konnte einem Oberflachenmethacrylat zugeord-
net werden. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten unter den Reakti-
onsgasen Banden negativer Intensitéit bei 1030, 1018, 1003, 949, 910 und 813 cm auf,

Unter N, / O, ist praktisch keine Bande mehr nachweisbar.

8.4.4 Acrylsiure/ O,/ H,0

Die Basislinie erfdhrt erst bei 300 °C einen deutlichen Anstieg, was darauf schlieBen
14Bt, daBB der Katalysator nur bei dieser Temperatur deutlich reduziert werden kann und
Sauerstoff zur Verfiigung stellt. Durch das Umschalten auf N, / O, erfolgt lediglich bei
300 °C eine Reoxidation, erkennbar an dem Absinken der Basislinie. Das Verhalten
stimmt damit weitgehend mit dem Verhalten {iberein, das man an dem gleichen Kataly-
sator mit Methacrolein und Methacrylsdure beobachten kann. Es weicht deutlich von

dem Verhalten unter Acrolein ab.

Bei 100 °C 14Bt sich keine CO,-Entwicklung bei der Reaktionsgasaufgabe beobachten.
Die Bande bei 1613 cm™ bildet sich erst bei der etwas verzogert erfolgenden H,O-Auf-
gabe aus, nachdem Acrylsdure schon einige Zeit auf den Katalysator eingewirkt hat.
AuBerdem wichst parallel zu dieser Bande eine breite Bande bei 3400 cm™. Dies zeigt,
daBl es sich bei den beiden Banden um OH-Deformations- bzw. Valenzschwingungs-
banden von molekular adsorbiertem Wasser oder Oberflichenhydroxylgruppen handeln
muB. Eine Uberlagerung der Bande bei niedrigeren ¥V mit C=C-Schwingungen ist auf-
grund der Beobachtungen bei dieser Temperatur nahezu ausgeschlossen. Von 3200 bis
2500 cm™ schlieBt sich eine sehr breite Schulter an die Bande bei 3400 ¢cm™ an, die
auch durch die OH-Schwingungen hervorgerufen wird (vgl. Kapitel 8.3.1). Im C=0-
Valenzschwingungsbereich tritt eine Bande bei 1705 cm™ auf. Da diese Bande gegen-
iiber den Banden der Acrylsiure (Monomer: 1781 und 1765 cm™, Dimer: 1730 cm™)
deutlich nach niedrigeren V' verschoben ist, kann man von einer Adsorption iiber den
Carbonylsauerstoff ausgehen, da in diesem Fall die Doppelbindung geschwécht wird,
was eine Verschiebung der entsprechenden C=0O-Schwingung nach niedrigeren V' zur

Folge hat. Neben einer Schulter bei 1542 cm™ erkennt man noch Banden bei 1444, 1372



Versuchsergebnisse 226

und 1226 cm™. Die Schulter und die erste Bande lassen sich nach Tab. 8-4 einem Ober-
flichenacrylat zuordnen. Bei den anderen beiden Banden handelt es sich nach [73] um
C-H-Deformationsschwingungen. Das Umschalten auf N, / O, sorgt fiir einige Verdnde-
rungen. Die C=0-Bande bei 1704 cm™ ist verschwunden. Dies stirkt die oben getrof-
fene Aussage beziiglich der Zuordnung, da es sich hierbei um ein relativ schwach ge-
bundenes Adsorbat handeln sollte, das nach dem Umschalten auf Spiilgas sofort wieder
desorbiert. Die Bande bei 1226 cm™ ist ebenfalls nicht mehr nachzuweisen, so dal} sie
derselben Adsorbatspezies zugeordnet werden kann, wie die Bande bei 1704 cm™. Wih-
rend die Banden von adsorbiertem Wasser deutlich an Intensitit verlieren, bleiben die
Banden des Acrylates weitestgehend erhalten. Bei 1518 cm™ wird durch die Intensi-
tatsabnahme der Bande bei 1613 cm™ sogar erst eine Bande sichtbar. Bei 1276 cm™
entsteht ebenfalls eine CH-Deformationsschwingungsbande, die unter Reaktionsgas nur
ansatzweise zu erkennen war. Die beiden Banden bei 1442 und 1373 cm™ lassen sich
immer noch detektieren. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen treten unter
den Reaktionsgasen deutliche Banden negativer Intensitit bei 1023, 990, und 814 cm™
auf. Unter N, / O, ist bis auf eine schwache Bande bei 1027 cm’ praktisch keine Bande

mehr nachweisbar.

Das Spektrum bei 150 °C zeigt bei 3400, 3200 bis 2500 und 1612 cm™ ebenfalls OH-
Banden, die eine etwas verminderte Intensitit aufweisen, aber analog der vorherigen
Temperatur zugeordnet werden. Im C=0O-Bereich findet sich eine Bande bei 1663 cm'.
Berticksichtigt man die Aussagen zu der C=0-Bande bei der vorherigen Temperatur
und die Tatsache, daf} bei 200 °C nur noch eine Schulter zu erkennen ist, so kommt man
zu dem SchluB3, daB3 durch die steigende Temperatur das Adsorbat fester gebunden und
die C=0-Bindung immer weiter geschwicht wird. Bei 1539 und 1517 cm™ lassen sich
bei dieser Temperatur antisymmetrische Carboxylatbanden eines Oberfldchenacrylates
nachweisen. Die Banden bei 1442, 1372 und 1275 cm™ kénnen analog der zuvor unter-
suchten Temperatur zugeordnet werden. Die Bande bei 1220 cm™ gehért wieder zu der
zweiten Oberflichenspezies. Dies wird durch die Beobachtung gestérkt, dal nach dem
Umschalten auf N, / O, diese Bande und die Bande bei 1663 cm™ deutlich an Intensitit
verloren haben. Die Intensitit sémtlicher OH-Banden ist ebenfalls deutlich abgesunken.
Die restlichen Banden weisen neben minimalen Bandenverschiebungen alle unverin-

derte Intensitdten auf. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen 146t sich bei 987
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und 969 cm™ ein intensiver Doppelpeak negativer Intensitit mit einer Schulter nach

hoheren V' nachweisen. Unter N, / O, ist praktisch keine Bande mehr zu erkennen.

T T T
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Wellenzahl in cm™

Abb. 8-24 Differenzspektren zwischen MogViW,0x wihrend der Behandlung mit
2 % Acrylsdure / 15 % O, / 15 % H,0 in N, bei verschiedenen Temperatu-
ren und dem Katalysator zu Beginn der jeweiligen MeBreihe unter N, / O,.
A: 100 °C, B: 150 °C, C: 200 °C, D: 250 °C, E: 300 °C. Die Spektren sind

auf der Ordinate verschoben.

Bei 200 °C zeigt sich ein dhnliches Bild wie bisher. Die Banden bei 3573, 1766 und
1719 cm™ werden durch Schwankungen in der Gasphasenzusammensetzung von gas-
formiger Acrylsdure hervorgerufen. Die oben beschriebenen OH-Banden weisen erneut
eine geringere Intensitit auf. Sie liegen bei 3400, 3200 bis 2500 und 1614 cm™. Im
C=0-Schwingungsbereich erkennt man, wie bereits oben angedeutet, nur noch eine
Schulter bei 1657 cm™. Bei 1240 cm™! findet sich eine Bande, die ebenfalls dieser Ober-
flachenspezies angehodren sollte. Acrylatbanden kann man bei 1526, 1440, 1372 und
1277 cm’! nachweisen. Das Umschalten auf N, / O, bewirkt diesmal ein vollstindiges
Verschwinden der OH-Banden. Lediglich bei 1608 cm™ bleibt eine relativ breite Bande
erhalten. Dies kann zum einen bedeuten, daB bei dieser Temperatur eine Uberlagerung
von OH-Banden und C=C-Banden in diesem Bereich vorlag; zum anderen kann diese
breite Bande aber auch von Coke verursacht werden. Die Schulter nach hoheren V' ist

nicht mehr nachweisbar. Die Acrylatbanden haben bei dieser Temperatur erstmals signi-
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fikant an Intensitét verloren, lassen sich aber bei 1523, 1438, 1375 und 1276 cm™! noch
detektieren. Interessant ist hierbei, dal} insbesondere die Intensitdt der Banden bei 1438
und 1375 cm™ relativ zu den anderen Banden zuriickgegangen ist. Dies konnte erkliren,
warum sie bei den In-situ-Versuchen bei 300 °C in der Regel nicht nachweisbar sind.
Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen 148t sich bei 995 und 973 cm™ ein
intensiver Doppelpeak negativer Intensitdt mit einer Schulter nach héheren V' erkennen.

Unter N, / O, hat er deutlich an Intensitét verloren.

Durch die Reaktionsgasaufgabe bei 250 °C kommt es zu einer CO,-Entwicklung, die
aber wieder auf nahezu Null absinkt. Die Intensititen der OH-Banden bei 3400 cm'l, bei
3200 bis 2500 cm™ und bei 1615 cm™ sind erneut reduziert. Die Banden bei 1784 und
1769 cm™ werden durch gasformige Acrylsiure verursacht. Eine Schulter bei 1657 cm™
ist nur noch schwach nachweisbar. Die zugehorige Bande bei 1240 cm™ 14Bt sich besser
erkennen. Die Banden bei 1526, 1440, 1372 und 1276 cm’™ zeigen, daB3 auch bei dieser
Temperatur Acrylate auf der Katalysatoroberflache vorliegen. Im C=0O-Valenzschwin-
gungsbereich entstehen durch das Umschalten auf N, / O, zwei Banden bei 1856 und
1790 cm™. Da diese Banden bei sehr vielen Versuchen nach dem Umschalten auf N, /
O, unabhingig von dem Edukt gebildet werden, konnen sie vermutlich Coke-Ablage-
rungen zugeordnet werden. Neben einer C=C-Bande bei 1644 cm™ entsteht noch eine
Bande bei 1593 cm™, die von dem gleichen Schwingungstyp hervorgerufen werden
sollte. Von den Acrylatbanden ist nur noch die Bande bei 1526 cm™ deutlich zu erken-
nen, obwohl auch sie einen starken Intensitdtsverlust hinnehmen mufite. Von den iibri-
gen Acrylatbanden sind nur noch kaum nachzuweisende Banden iibriggeblieben. Wie
bereits bei 200 °C angedeutet, ist dies ein weiterer Hinweis, warum sie bei den In-situ-
Versuchen bei 300 °C in der Regel nicht detektierbar sind. OH-Banden lassen sich nicht
mehr erkennen. Schwache Banden negativer Intensitit bei 3250 und 1414 cm™ liefern
sogar erste Anzeichen fiir einen Verlust von Kristallwasser. Im Bereich der Metall-Sau-
erstoff-Schwingungen 146t sich neben vielen schwachen Banden negativer Intensitét
eine intensivere bei 970 cm™' nachweisen. Unter N, / O, sind sie praktisch alle ver-

schwunden.

Bei 300 °C entsteht zundchst eine groBBere CO,-Menge, die aber innerhalb weniger Mi-
nuten auf einen konstanten niedrigeren Wert absinkt. Neben sehr schwachen OH-Ban-

den bei 3450 und 1617 cm™ erkennt man nur noch eine antisymmetrische Carboxylat-
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bande bei 1521 cm™, die nach den oben gemachten Beobachtungen fiir die Anwesenheit
von Oberflachenacrylaten sprechen sollte. Daneben treten schwache CH-Deformations-
schwingungsbanden bei 1370 und 1277 cm™ auf. Schwache CO,-Banden weisen auf
das Vorhandensein von Oberflichenphdnomenen hin. Nach dem Umschalten auf N /
O, zeigen deutlich erkennbare Banden negativer Intensitét bei 3250 und 1414 cm'l, daB
Kristallwasser verloren geht. Unter Reaktionsgasen waren sie nur ansatzweise vorhan-
den. Adsorbatbanden lassen sich praktisch keine mehr finden. Lediglich bei 1540 cm™
findet man noch einen Hinweis auf letzte Acrylatspuren auf der Katalysatoroberfldche.
Die Bandenlage kann aber nicht richtig ermittelt werden, da sie von der Bande negativer
Intensitit bei 1414 cm™ beeinfluft wird. Von 1880 bis zu dieser Bande negativer Inten-
sitdt erkennt man nur noch ein Bandenagglomerat, in dem einzelne Banden nicht sicher
zuzuordnen sind und das daher vermutlich durch Coke-Ablagerungen hervorgerufen
wird. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen 148t sich neben vielen schwa-
chen Banden negativer Intensitét eine intensivere bei 970 cm’' nachweisen. Unter N, /

O, ist praktisch keine Bande mehr zu sehen.
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8.5 Adsorption auf MoyV3;W,;,04 nach Vorreduktion mit H,

Wihrend der Behandlung mit H, beobachtet man bei allen Versuchen einen Anstieg der
Basislinie, der die Zuordnung dieses Anstieges zu einer Reduktion des Katalysators
untermauert. Eine Ausbildung neuer OH-Banden kann nicht festgestellt werden. Statt
dessen bildet sich eine breite Bande negativer Intensitit bei 3230 cm™ aus. Zusammen
mit der ebenfalls entstehenden Bande negativer Intensitit bei 1414 cm™ deutet dies auf
einen Verlust von Kristallwasser durch die Reduktion des Katalysators hin. Auffallig ist
auBerdem eine intensive Bande negativer Intensitit bei 1000 cm™ mit einer deutlichen
Schulter nach héheren V. Sie wird durch einen Verlust von terminalen Metall-Sauer-
stoff-Gruppen hervorgerufen. Da keine neuen OH-Banden entstehen, miissen die Sauer-
stoffatome dabei mit dem H, Wasser bilden, das mit dem Gasstrom abtransportiert wird.
Von 2000 bis 1600 cm™ erkennt man breite Banden negativer Intensitit, bei denen es
sich vermutlich um Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungen han-
delt. Sie sind ein weiteres Indiz fiir die Reduktion des Katalysators, da sie sich bei der
Sauerstoffzufuhr am Ende der Messung wieder zurlickbilden. Die nach der Behandlung
mit H; erfolgende Spiilung mit N, fiihrt zu einem weiteren Anstieg der Basislinie. Die
Banden negativer Intensitdt werden intensiver. Dies zeigt, da3 der Katalysator auch un-
ter N, weiter reduziert wird und Kristallwasser verliert. Wéahrend der Aufgabe der ein-
zelnen organischen Sondenmolekiile bei der erniedrigten Temperatur kann man in kei-
nem Fall eine CO,-Entwicklung beobachten, so da3 die Molekiile lediglich adsorbieren
und eventuell eine Aktivierung erfahren. Eine Umsetzung zu den Totaloxidationspro-

dukten ist ausgeschlossen.

8.5.1 Methacrolein bei 150 °C

Bei der Aufgabe von Methacrolein beobachtet man, genau wie bei dem Versuch mit
Acrolein, daB zunichst eine Bande bei 1633 cm™ sichtbar wird, kurz bevor das
Methacrolein durchbricht. Da im OH-Valenzschwingungsbereich keine Banden entste-
hen, sollte es sich hierbei nicht um eine OH-Deformationsschwingungsbande handeln,

sondern um eine C=C-Doppelbindungsbande.
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Abb. 8-25 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator unter N, nach der Vorreduktion
mit Hy. A: 5 % Methacrolein in N, bei 150 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 150 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformiges Methacrolein iiber
KBr bei 150 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-
kleinert dargestellt.

Unter Methacrolein lassen sich folgende Banden nachweisen: Im OH-Valenzschwin-
gungsbereich ist eine breite Bande bei 3440 cm™ entstanden. Zusammen mit der Bande
bei 1611 cm™, die sich zumindest zum Teil zu OH-Deformationsschwingungen zuord-
nen 1dBt, zeigt dies die Entstehung von Oberflichenhydroxylgruppen durch die Adsorp-
tion an. Die letzte Bande sollte aber auch zum Teil durch C=C-Schwingungen von Ad-
sorbaten verursacht werden, da bei der Methacroleinaufgabe in diesem Bereich auch
schon eine Bande entstanden ist, die nicht OH-Gruppen zugeordnet wird. An der breiten
OH-Bande im Valenzschwingungsbereich findet sich noch eine Schulter von 3250 bis
2750 cm™. Auf dieser Schulter lassen sich drei Banden bei 2964, 2943 und 2879 cm’
erkennen, die C-H-Schwingungen der Adsorbate angehdren sollten. Neben der bereits
erwahnten Bande beobachtet man in dem ,,typischen Adsorbatbereich* noch weitere
Peaks. Zwei Banden bei 1732 und 1717 cm™ werden durch Schwankungen der Gas-
phasenzusammensetzung hervorgerufen und gehdéren zu C=0O-Schwingungen des gas-
formigen Methacroleins. Zwei Schultern bei 1667 und 1637 cm™ kénnten einer C=O-

und einer C=C-Schwingung einer Adsorbatform zugeordnet werden, bei der der Angriff
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am Carbonylsauerstoffatom erfolgt, was analog Tab. 3-1 einer koordinativ gebundenen
Oberflachenspezies des Methacroleins entspricht. Die erste Bande kann nach [72] auf
einem CoMoO, / MoOs-Katalysator zwischen 1690 und 1650 cm™ gefunden werden.
Im Bereich der Oberfldchenacrylatbanden erkennt man einen Dreifachpeak bei 1559,
1542 und 1526 cm™. Hierbei handelt es sich entsprechend der Tab. 3-2 um antisymme-
trische Carboxylatschwingungen eines Methacrylates. Die entsprechende symmetrische
Schwingung kann bei 1385 cm™ nachgewiesen werden. Sie wird nach [72] durch eine
Uberlagerung mit einer Deformationsschwingung der Methylgruppe hervorgerufen.
Eine Bande bei 1457 cm™ gehdrt nach [72] zu einer antisymmetrischen Schwingung der
CHj3-Gruppe, die z. B. bei der Adsorption von Methacrolein auf CoMoO,4 / MoOs bei
1460 cm™ angesiedelt ist. Dies ist ein Hinweis, daB die Methylgruppe bei der Adsorp-
tion nicht angegriffen wird. AuBerdem 148t sich noch eine Bande bei 1226 cm™ finden,
die vermutlich von einer C-H-Deformationsschwingung verursacht wird und ebenfalls
von einem Oberflichenmethacrylat stammen sollte. Im Metall-Sauerstoff-Schwin-
gungsbereich haben sich bei 1030, 1019, 1001, 911 und 815 cm™' Banden negativer In-
tensitdt gebildet.

Nach dem Umschalten auf N, bleiben die Adsorbatbanden im wesentlichen erhalten.
Verschwunden sind lediglich die beiden Schultern bei 1667 und 1637 cm™, was deren
Zuordnung zu einer relativ locker gebundenen Oberfldchenspezies unterstreicht. Die
OH-Banden bei 3470 und 1610 cm™ haben an Intensitit verloren. Im C-H-Schwin-
gungsbereich liegen die Banden jetzt bei 2967, 2938 und 2882 cm™'. Der Dreifachpeak
des Methacrylates ist unverdndert vorhanden, die anderen Banden sind nur minimal
nach 1460, 1387 und 1228 cm™ verschoben. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich
sind die Banden negativer Intensitit bei 911 und 815 cm™ verschwunden. Die anderen

Banden lassen sich mit leicht verminderten Intensitdten noch nachweisen.

Daf die Bande bei 1610 cm™ groBtenteils von adsorbiertem Wasser hervorgerufen wird,
zeigt sich, wenn man den Katalysator stufenweise auf 300 °C erhitzt. Die Intensitétsab-
nahme dieser Bande erfolgt zeitgleich mit dem Verschwinden der Bande bei 3470 cm™.
Wihrend diese OH-Valenzschwingungsbande aber bei 250 °C nicht mehr nachweisbar
ist, bleibt bei 1595 cm’' noch eine Schulter erhalten, die bestirkt, dafl in diesem Bereich
eine Uberlagerung von OH-Banden und C=C-Doppelbindungsbanden vorliegt. Die

Banden im C-H-Schwingungsbereich und die Bande bei 1387 cm™ verlieren mit stei-
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gender Temperatur an Intensitdt und lassen sich bei 300 °C nicht mehr erkennen. Dies
macht deutlich, dal mit steigender Temperatur die symmetrische Carboxylatschwin-
gung nicht mehr nachgewiesen werden kann. Die anderen Adsorbatbanden, der Drei-
fachpeak und die Bande bei 1460 cm™ zeigen ein analoges Verhalten. Sie verlieren mit
steigender Temperatur an Intensitét, sind aber auch bei 300 °C noch zu erkennen. Ein
Verlust von Kristallwasser manifestiert sich durch Banden negativer Intensitét bei 3240
und 1414 cm™. Ein Anstieg der Basislinie weist wieder auf eine Reduktion hin, die
wihrend den ersten 50 °C schwicher ausgeprégt ist als bei den nachfolgenden Aufheiz-
schritten. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen bildet sich, insbesondere
zwischen 250 und 300 °C, eine intensive Bande negativer Intensitit bei 1001 cm™ mit
einer Schulter nach hoheren V' aus. Beim Umschalten auf N, / O, ist eine kurze heftige
CO,-Entwicklung zu beobachten. AuBlerdem sinkt die Basislinie ab. Dies zeigt, da3 der
Katalysator reoxidiert wird und die noch verbliebenen Adsorbate verbrannt werden.
Wie bereits eingangs des Kapitels erwihnt, bilden sich die breiten Metall-Oberton-Ban-
den negativer Intensitit bei ca. 1956, 1804 und 1676 cm™ zuriick. Die Banden negativer

Intensitdt im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich lassen sich nicht mehr nachweisen.

8.5.2 Acrolein bei 150 °C

Genau wie bei dem Versuch mit Methacrolein entsteht bei der Acroleinaufgabe zu-
néchst eine Bande bei 1650 cm'l, kurz bevor das Acrolein durchbricht. Da im OH-Va-
lenzschwingungsbereich keine Banden entstehen, sollte es sich hierbei nicht um eine
OH-Deformationsschwingungsbande handeln, sondern um eine C=C-Doppelbindungs-
bande. Banden gasformiger Acrylsdure lassen sich ebensowenig wie CO,-Banden beob-
achten, so dall das Acrolein lediglich auf der Oberfliche des Katalysators adsorbieren
sollte. Eventuell erfolgt eine Aktivierung des Acroleins. Im Bereich der OH-Valenz-
schwingungen finden sich zwei breite Banden mit Maxima bei 3500 und 3400 cm', die
Oberflichenhydroxylgruppen zuzuordnen sind. Im Bereich der OH-Deformations-
schwingungen 148t sich eine intensive Bande bei 1612 cm™ nachweisen, die ebenfalls
auf ausgebildete OH-Oberflachengruppen hindeutet. Vermutlich kommt diese Bande
durch eine Uberlagerung der OH-Deformations- und C=C-Doppelbindungsschwingung
zustande. Ein Teil des Acroleins muf} also bei der Adsorption eine H-Abstraktion erfah-

ren. Im C=0-Valenzschwingungsbereich lassen sich wihrend der Behandlung mit
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Acrolein Banden bei 1732 und 1716 cm™ erkennen. Diese liegen nahezu exakt bei den
Werten der C=0-Schwingungen des gasformigen Acroleins (1731 und 1712 ecm™), so
daB ihr Auftreten vermutlich auf Konzentrationsschwankungen in der Gasphase zuriick-
zufiithren ist. Diese Erkldrung ist zwar naheliegend, wie die Auswertung des Spektrums
wihrend der nachfolgenden N,-Spiilung jedoch ergibt (vgl. unten), liegen hier auch Ad-
sorbatbanden. Neben zwei schwachen Banden bei 1666 und 1650 cm™ und der bereits
beschriebenen Bande bei 1612 cm™ fallen besonders eine Bande bei 1541 cm™ und ein
Doppelpeak bei 1454 und 1445 cm™ auf. Die ersten beiden Banden werden von einer
C=0- und einer C=C-Schwingung eines iiber den Sauerstoff der C=0-Bindung adsor-
bierten Acroleins hervorgerufen, da durch die Adsorption diese Bindung geschwécht
wird, was zu einer Verschiebung der Bande gegeniiber der Gasphase nach niedrigeren
v fiihrt. Nach [73] konnen sie am ehesten koordinativ an Metallatome gebundenem
Acrolein zugeordnet werden. Die anderen Banden bei niedrigerer V' lassen sich nach
Tab. 8-4 einem Oberflichenacrylat zuordnen. Bei 1399 und 1372 cm™ erkennt man

zweil weitere Banden, die nach [73] zu C-H-Deformationsschwingungen gehdren.
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Abb. 8-26 Differenzspektren zwischen MogViW,0x wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator unter N, nach der Vorreduktion
mit Hy. A: 5 % Acrolein in N; bei 150 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung bei
150 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasférmiges Acrolein tiber KBr bei
150 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist verkleinert

dargestellt.
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Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich zeigen sich Banden negativer Intensitdt bei
1014, 989, 957, 919 und 906 cm'l, die auf eine Beteiligung von Metall-Sauerstoft-
Gruppen an der Reaktion schlieBen lassen. Eine Zuordnung der Banden zu bestimmten
Schwingungen ist nicht moglich. An den OH-Valenzschwingungsbanden schlieB3t sich

eine breite Schulter im Bereich von 3250 bis 2750 cm™' an.

Nach dem Umschalten auf N, bleiben die Adsorbate im wesentlichen erhalten. Einige
Banden sind jedoch leicht verdndert. Die OH-Valenzschwingungsbanden haben etwas
an Intensitét verloren, sind aber immer noch deutlich nachweisbar. Auch die Intensitét
der Bande bei 1612 cm™ ist etwas geringer, so daB sie zumindest teilweise durch De-
formationsschwingungen von Oberflaichenhydroxylgruppen hervorgerufen wird. Die
Schulter an den OH-Valenzschwingungsbanden ist ebenfalls noch vorhanden. Auf die-
ser Schulter lassen sich C-H-Banden bei 2957, 2872 und 2837 cm™ erkennen. Zwei
Banden bei 1716 und 1697 cm™ werden von C=0-Schwingungen hervorgerufen. Sie
liegen nur wenig neben den C=0-Banden von gasformigem Acrolein, so dall man hier
von einem Adsorbat ausgehen kann, bei dem die C=O-Bindung nur minimal ge-
schwicht wird. Die erste Bande sollte nach [73] carbonylisch und die zweite Bande tiber
Wasserstoffbriicken gebundenem Acrolein zugeordnet werden. Fiir die Ausbildung des
carbonylisch gebundenen Adsorbates ist eine H-Abstraktion nétig, die zu der oben be-
schriebenen Ausbildung von Hydroxylgruppen palit. Die beiden Banden, die unter
Acrolein bei noch niedrigeren V' vorhanden waren, lassen sich nicht mehr nachweisen.
Dies bestitigt die oben getroffene Zuordnung. Es handelt sich also um ein Adsorbat, das
nur locker gebunden ist und unter N, sofort wieder desorbiert. Dies ist vermutlich die
erste Zwischenstufe bei der Umsetzung des Acroleins. Neben der Carboxylatbande bei
1541 cm™ zeigen sich zwei weitere Banden bei 1558 und 1525 cm™. Sie waren auch
unter Acrolein in abgeschwéchter Form vorhanden und werden vermutlich ebenfalls
von dem Carboxylat hervorgerufen. Von dem Doppelpeak ist nur noch eine Bande bei
1454 cm™ tibriggeblieben, die eine Schulter nach niedrigeren ¥ aufweist. Ansonsten
kann man nur noch eine Bande bei 1387 cm™ nachweisen. Im Metall-Sauerstoff-
Schwingungsbereich ist nur noch die intensive Bande negativer Intensitit bei 1014 cm™
zusammen mit einer Bande bei 1004 cm™ vorhanden. Die anderen Banden negativer
Intensitdt, die unter Acrolein vorlagen, sind nicht mehr zu erkennen und wurden daher
vermutlich durch die oben beschriebene leicht desorbierbare Adsorbatspezies verur-

sacht.
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Beim stufenweisen Autheizen auf 300 °C kénnen Verdnderungen beobachtet werden.
Mit steigender Temperatur nehmen die Intensitdten der Banden im OH-Valenzschwin-
gungsbereich ab. Sie verschwinden zwischen 200 und 250 °C vollstdndig. Da die Bande
bei 1612 cm™ ein véllig analoges Verhalten zeigt, sollte sie durch Deformationsschwin-
gungen von Oberfldchenhydroxylgruppen hervorgerufen werden. Die C-H-Banden zei-
gen aber ebenfalls das gleiche Verhalten, so dal man davon ausgehen mul3, daB3 sie zu
einer Oberflachenspezies gehoren, die relativ schwach gebunden ist. Dies relativiert
wieder die Aussage beziiglich der Bande bei 1612 cm™, da sie natiirlich auch, zumindest
teilweise, einer solchen Spezies zugeordnet werden kénnte. Die C=0-Banden erfahren
ebenfalls eine Verdnderung. Mit steigender Temperatur verlieren sie an Intensitdt und
verschmelzen zu einer einzigen Bande bei 1713 cm™. Im Bereich der Acrylatbanden
bilden sich mit steigender Temperatur Banden bei 1520 und 1373 cm™ aus. Im Metall-
Sauerstoff-Schwingungsbereich werden die beiden Banden negativer Intensitdt intensi-
ver und verschieben sich leicht nach niedrigeren ¥ (1011 und 998 cm™). Die Basislinie
steigt an; der Verlust von Kristallwasser schreitet voran. Der Katalysator wird also
weiter reduziert. Genau wie bei dem Versuch mit Methacrolein steigt die Basislinie bei
der ersten Temperaturerhohung nur schwach und bei den beiden darauffolgenden deut-
lich starker an. Schaltet man anschlieend auf 20 % (L L'l) O, in Ny, so tritt eine CO,-
Entwicklung auf. Die Adsorbate werden totaloxidiert. Gleichzeitig beginnt eine Reoxi-
dation des Katalysators, erkennbar an einem Absinken der Basislinie und dem Verlust
der Banden negativer Intensitdt im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich. Im Adsor-
batbereich entstehen schwache Banden bei 1793 und 1600 cm™, die durch geringe

Coke-Ablagerungen hervorgerufen werden.

8.5.3 Methacrylsiaure bei 200 °C

Unter Methacrylsiure erkennt man zwei sehr intensive Banden bei 1507 und 1418 cm™.
Fiir die Zuordnung der Bande bei 1507 cm™, die noch eine Schulter bei 1475 cm™ auf-
weist, kommt eine antisymmetrische Valenzschwingung von Oberflachen-Carboxylaten
der Methacrylsdure in Betracht, die zwar nach [72] bei 20 °C bei 1570 cm™ liegen
sollte; die Autoren beobachten aber eine Verschiebung nach niedrigeren v durch eine
Temperaturerh6hung. Der symmetrischen Valenzschwingung der Carboxylatgruppe, die

nach [72] bei 1380 cm™ zu finden ist, wird die zweite Bande bei 1418 cm™ zugeordnet.
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Man kann also davon ausgehen, daf3 hier ein Oberflichenmethacrylat gebildet wurde.
Die Schulter bei 1475 cm™ (antisymmetrische CH;-Schwingung; nach [72] bei 1470 bis
1460 cm™) zeigt, daB die Methylgruppe bei der Adsorption unbeeinfluBt bleibt. Die
Bande bei 1633 cm™, die auf eine intakte C=C-Doppelbindung hindeutet, fillt bei die-
sem Versuch deutlich schwiécher aus als bei dem Versuch mit Acrylsdure. Dies konnte
bedeuten, dal bei der Methacrylsdure die C=C-Doppelbindung leichter angegriffen
werden kann. Neben einer intensiven Bande bei 1243 cm™, die auch bei [72] auftritt,
erkennt man noch eine schwache Bande bei 1310 c¢cm’, die zumindest bei der
Methacroleinadsorption nach [72] gefunden wird. Beide sollten ebenfalls von dem
Oberflichenmethacrylat hervorgerufen werden. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbe-
reich kann man zwei recht intensive Banden negativer Intensitit bei 950 und 765 cm™
beobachten. Nach dem Umstellen auf N, lassen sich alle beschriebenen Banden, bis auf
die Metall-Sauerstoff-Banden negativer Intensitét, noch nachweisen. Lediglich die Ban-

denintensitit hat etwas abgenommen.
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Abb. 8-27 Differenzspektren zwischen MogViW,0x wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator unter N, nach der Vorreduktion
mit Hy. A: 2 % Methacrylsdure in N, bei 200 °C, B: nachfolgende N,-Spii-
lung bei 200 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Methacrylsdure
iiber KBr bei 200 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist

verkleinert dargestellt.
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Erhitzt man den Katalysator auf 300 °C, so erkennt man nur noch die beiden intensiven
Carboxylatbanden in etwas abgeschwéchter Form, wobei die Bande der symmetrischen
Schwingung relativ zu der antisymmetrischen Schwingung stirker an Intensitit verloren
hat, was eventuell das Fehlen dieser Bande bei den In-situ-Versuchen erkliaren konnte.
Alle iibrigen Banden, die bei 200 °C nachgewiesen wurden, sind bei 300 °C ver-
schwunden. Im Gegensatz zu der Messung mit Acrylsdure bleibt hier aber die symme-
trische Methacrylatbande erhalten. Man kann daher postulieren, dal das Methacrylat
fester an die Oberfldche gebunden ist als das Acrylat. Dadurch wird die Folgeoxidation
der Methacrylsédure gegeniiber der Acrylsdure begiinstigt. Dies steht in Einklang mit
Differentialkreislaufreaktormessungen [8], wo fiir die Oxidation der Methacrylsdure
eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit als fiir die Acrylsdure gefunden und eine stirkere
Adsorption der Methacrylsdure postuliert wird. Auch Sorptionsuntersuchungen [102]
liefern beziiglich der Adsorptionsstirke das gleiche Ergebnis. Im Metall-Sauerstoff-
Schwingungsbereich entsteht wieder eine intensive Bande negativer Intensitdt mit einer
Schulter nach héheren V' . Die Basislinie erfihrt einen Anstieg, der allerdings schwicher
ausgepragt ist als in den Versuchen mit Acrolein, Methacrolein und Acrylsdure. Das
Kristallwasser geht nicht weiter verloren. Das Umschalten auf 20 % (L L™") O, in N
bewirkt eine sofortige heftige CO,-Produktion, verbunden mit einem Abfall der Basisli-
nie. Der Katalysator wird also reoxidiert, die Adsorbate totaloxidiert. Es entsteht eine
Bande bei 1792 cm'l, die zusammen mit der breiten Bande bei 1600 cm™ von Coke her-
vorgerufen wird. Eine breite Bande negativer Intensitdt bei 3240 und eine Bande nega-
tiver Intensitit bei 1414 cm™ deuten auf einen Kristallwasserverlust durch die Reoxida-
tion oder die Totaloxidation hin. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich treten keine

Banden negativer Intensitit mehr auf.

8.5.4 Acrylsiure bei 200 °C

Unter Acrylsdure zeigen sich einige Banden, die sich einem Oberflichenacrylat zuord-
nen lassen. Am intensivsten sind dabei die Banden bei 1509 und 1445 cm'l, die nach
Tab. 8-4 von einer antisymmetrischen und einer symmetrischen Valenzschwingung der
Carboxylatgruppe hervorgerufen werden. Zusitzlich findet sich noch eine Bande bei
1635 cm’', der aufgrund der fehlenden OH-Bande im Valenzschwingungsbereich nicht

eine OH-Deformationsschwingung, sondern eine C=C-Schwingung zugeordnet werden
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kann [73], [82], [84]. Dies zeigt, dall die C=C-Doppelbindung bei der Adsorption intakt
bleibt, was interessant ist, da diese Bande bei der Adsorption von Methacrylsdure deut-
lich geringere Intensitit besitzt. Des weiteren lassen sich zwei Banden bei 1372 und
1276 cm™ nachweisen, die von C-H-Deformationsschwingungen des Oberflichenacry-
lates hervorgerufen werden. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich bildet sich ne-
ben einigen schwicheren Banden negativer Intensitét eine Bande negativer Intensitét bei
968 cm™ aus. Die nachfolgende Spiilung mit N, bewirkt, wie auch bei dem Versuch mit
Methacrylsdure, nur eine geringe Abnahme der Bandenintensitidt der Adsorbate. Die
Banden erfahren teilweise minimale Verschiebungen und finden sich nun im einzelnen
bei 1635, 1504, 1441, 1374 und 1276 cm™. Bei 992 cm™ erkennt man die einzige
schwache Bande negativer Intensitit, die im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich

iibriggeblieben ist.
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Abb. 8-28 Differenzspektren zwischen MogV3iW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator unter N, nach der Vorreduktion
mit Hy. A: 2 % Acrylsdure in N, bei 200 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 200 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Acrylsdure iiber KBr
bei 200 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist verkleinert

dargestellt.

Die Erhohung der Temperatur auf 250 °C hat eine weitere, etwas stidrkere Abnahme der

Bandenintensitdten zur Folge. Deutliche Unterschiede zu dem Spektrum bei 200 °C
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ergeben sich aber erst bei 300 °C. Neben einer intensiveren Abnahme der Bandeninten-
sitdten, die im Falle der C=C-Bande fast zu deren Verschwinden fiihrt, haben sich bei
den beiden C=0-Banden des Oberflachencarboxylates die relativen Intensitdtsverhalt-
nisse verindert. Die Bande der symmetrischen Valenzschwingung bei 1442 cm™ weist
einen groBeren Intensitdtsverlust auf als die Bande der antisymmetrischen Valenz-
schwingung. Dies konnte auf ein Einfrieren dieses Schwingungstyps bei hoheren Tem-
peraturen hindeuten. Auflerdem ist dies eine mogliche Erkldrung, warum bei den In-
situ-Versuchen diese Schwingung nicht nachgewiesen werden kann. Wahrscheinlich
werden diese schwachen Banden bei 300 °C aber von keinen definierten Strukturen auf
der Oberfliche hervorgerufen, sondern von Coke-Ablagerungen. Wihrend der Tempe-
raturerh6hung entsteht auch wieder eine Doppelbande negativer Intensitédt bei 1011 und
1000 cm™. Der Anstieg der Basislinie, der auf eine Reduktion des Katalysators hin-
welist, ist bei dem zweiten 50 © Schritt etwas stirker als bei dem ersten. Beim Umschal-
ten auf N, / O, werden die Adsorbate sofort abgebrannt, was man in einer kurzfristigen
heftigen CO,-Entwicklung sieht. Gleichzeitig erfolgt eine Reoxidation des Katalysators,
erkennbar an dem Absinken der Basislinie. Es lassen sich keine Adsorbatbanden mehr
finden. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich konnen keine Banden mehr nachge-
wiesen werden. Lediglich die Banden negativer Intensitit im Kristallwasserbereich sind

immer noch vorhanden.

8.5.5 Essigsiure bei 200 °C

Bei 1526 und 1446 cm™ zeigen sich unter Essigsdure zwei sehr intensive Banden, die
Oberfldchencarboxylaten der Essigsdure zugeordnet werden kénnen. Sie sind gegentiber
den entsprechenden Adsorbatbanden der Methacrylsdure (1507 und 1418 cm™) deutlich
nach héheren V' verschoben. Dal} dieser Effekt auch bei den Gasphasen-C=0-Banden
der beiden Sduren zu beobachten ist, spricht fiir eine solche Zuordnung (Gasphasen-
C=0-Banden von Essigsdure: 1799 und 1778 cm™, von Methacrylsiure: 1764 cm™). Bei
der Bande bei 1526 cm™ handelt es sich um eine antisymmetrische Valenzschwingung,
die auch mit der in der Tab. 3-1 aufgefiihrten Schwingung eines ,,Carbonatocarboxyla-
tes* iibereinstimmt. Die Bande bei 1446 cm™ sollte einer symmetrischen Valenzschwin-
gung der Carboxylatgruppe zugeordnet werden. Dariiber hinaus 148t sich noch eine

schwichere Bande bei 1350 cm™ nachweisen, die auch von dem Adsorbat hervorgeru-
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fen wird. Nach Tab. 3-1 stellt sie die symmetrische Schwingung des ,,Carbonatocarb-
oxylates* dar. Die Bandenlagen stimmen relativ gut mit den in der Literatur [20] be-
schriebenen tiberein, wo ein an die Oberfliche eines TiO,-getragerten V,0s-Katalysa-
tors gebundenes Acetat zwei Banden bei 1550 und 1445 cm™ sowie eine Schulter bei
1380 cm™ besitzt. In dem vorliegenden Versuch kann man bei ca. 1630 cm™, im Gegen-
satz zu dem Versuch mit Acryl- bzw. Methacrylsdure, keine Bande nachweisen, was die
Zuordnung dieser Bande zu einer C=C-Bindung untermauert. Im Metall-Sauerstoft-
Schwingungsbereich bilden sich bei 995 cm™ eine intensivere und bei 913 cm™ eine
schwichere Bande negativer Intensitdt aus. Nach dem Umstellen auf N, lassen sich, bis
auf die Banden im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich, die beschriebenen Banden

alle noch nachweisen. Lediglich die Bandenintensitét hat etwas abgenommen.
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Abb. 8-29 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator unter N, nach der Vorreduktion
mit Hy. A: 2 % Essigsdure in N bei 200 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 200 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasférmige Essigsdure {iber KBr
bei 200 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist verkleinert

dargestellt.

Erhitzt man den Katalysator mit den Adsorbaten auf 250 °C, so verlieren die Banden
lediglich etwas an Intensitdt. Bei 300 °C ist die Bandenintensitét deutlich verringert. Die

Bande der antisymmetrischen Schwingung des Oberfldchencarboxylates ist dabei am
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intensivsten ausgebildet. Die Bande der symmetrischen Schwingung hat relativ zu der
antisymmetrischen Schwingung starker an Intensitdt verloren, die dritte Bande ist nur
noch ansatzweise vorhanden. Diese Beobachtung beziiglich der Intensitdtsabnahme der
Carboxylatbanden stimmt wieder sehr gut mit den Beobachtungen bei Acrylsidure und
Methacrylsdure iiberein, was diese Zuordnung untermauert. Die Basislinie erfédhrt beim

Hochheizen einen kontinuierlichen Anstieg, der allerdings nur schwach ausgepragt ist.

Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich bilden sich Banden negativer Intensitdt bei
1004, 845 und 815 cm™'. Das Umschalten auf N, / O, bewirkt eine sofortige heftige
CO,-Produktion, verbunden mit einem Abfall der Basislinie. Der Katalysator wird
reoxidiert, die Adsorbate totaloxidiert. Bei 3240 und 1414 cm™ weisen Banden negati-
ver Intensitdt auf einen Verlust von Kristallwasser hin. Im Metall-Sauerstoff-Schwin-

gungsbereich liegen jetzt bei 978, 960 und 876 cm™ Banden negativer Intensitit vor.

8.5.6 Aceton bei 150 °C

Das adsorbierte Aceton zeigt eine intensive C=0-Bande bei 1679 cm™. Sie ist gegen-
iiber der C=0-Bande des gasformigen Acetons (1740 cm™) deutlich nach niedrigeren v
verschoben, was fiir eine Adsorption iiber das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe
spricht, da dabei eine Schwéchung der C=0-Bindung erfolgt, die in einer Verschiebung
der entsprechenden Schwingung resultiert. Die gleiche Erkldarung wird in der Literatur
[20] verwendet. Hier entsteht bei der Chemisorption von Aceton an einem TiO,-getré-
gerten V,0s-Katalysator eine Bande bei 1680 cm™. Unabhingig von dem Sondenmo-
lekiil erfolgt also der erste Schritt der Adsorption auf MogV3;W; >0« zunichst iiber den
carbonylischen Sauerstoff. Es entsteht eine koordinativ gebundene Oberfldchenspezies.
Neben der soeben beschriebenen Bande erkennt man weitere bei 1560, 1512, 1368 und
1245 cm™. Sie stimmen nicht mit den Banden iiberein, die von der Essigsdure bei der
Adsorption erzeugt werden. Eine Ubereinstimmung 148t sich noch am ehesten mit den
Banden zeigen, die bei den In-situ-Untersuchungen am gleichen Katalysator mit Essig-
sdure (vgl. Kapitel 8.2.5) oder Aceton (vgl. Kapitel 8.2.6) auftreten. Es konnte sich da-
her um ein Oberflichenacetat handeln. Banden bei 1565, 1420 und 1365 cm™ gehdren
nach [20] zu chemisorbiertem Aceton. Auch hier finden sich Gemeinsamkeiten, so daf3

sich die Banden auch einer solchen Spezies zuordnen lassen. Im Metall-Sauerstoff-
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Schwingungsbereich tritt keine deutliche Bande auf. Das Aceton ist also nicht in der
Lage, den Katalysator unter diesen Bedingungen weiter zu reduzieren. Nach dem Um-
stellen auf N, bleibt von der C=0-Bande nur noch eine schwache Bande bei 1670 cm’!
ibrig. Dies zeigt, dal} es sich bei diesem Adsorbat, bei dem die Bindung an den Kataly-
sator iiber die Carbonylgruppe erfolgt, um eine relativ locker gebundene Form handeln
mufB. Die restlichen Banden bleiben im wesentlichen erhalten. Da sie teilweise an Inten-
sitdt verlieren, werden sie zum Teil von dieser Adsorbatform mit verursacht, die unter

N, wieder desorbiert. Die Banden liegen unter N, bei 1559, 1510, 1376 und 1246 em™.
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Abb. 8-30 Differenzspektren zwischen MogViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator unter N, nach der Vorreduktion
mit Hy. A: 2 % Aceton in N; bei 150 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung bei
150 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformiges Aceton iiber KBr bei
150 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist verkleinert

dargestellt.

Das Erhitzen auf 300 °C fiihrt insgesamt zu einer Intensitdtsabnahme der Banden.
Wihrend die Bande bei 1510 cm™ bei allen Temperaturen erhalten bleibt, ist die C=0-
Bande bei 1670 cm™ ab 200 °C nicht mehr nachweisbar. Die restlichen Banden lassen
sich ebenfalls ab 200 °C kaum mehr detektieren. Neben einem Anstieg der Basislinie
erkennt man auch wieder die Ausbildung einer Bande negativer Intensitit bei 1000 cm™

mit einer starken Schulter nach hoheren V. Aullerdem verliert der Katalysator Kristall-
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wasser, erkennbar an den Banden negativer Intensitit bei 3240 und 1414 cm™. Die Ba-
sislinie steigt bei den ersten 50 °C gar nicht an, die Erh6hung von 200 auf 250 °C bringt
dann den grofBten und die nachfolgende Erhéhung auf 300 °C einen etwas geringeren
Anstieg der Basislinie. Durch das Umschalten auf N, / O, entsteht eine sofortige heftige
CO;-Entwicklung, verbunden mit einem Abfall der Basislinie. Der Katalysator erfihrt
eine Reoxidation, die Adsorbate werden totaloxidiert. Adsorbatbanden kann man keine
mehr erkennen. Lediglich die Kristallwasserbanden negativer Intensitdt bleiben erhal-
ten. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich ist die intensive Bande negativer Inten-

sitidt nicht mehr nachweisbar.

8.5.7 Isobutyraldehyd bei 150 °C

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-31 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator unter N, nach der Vorreduktion
mit Hy. A: 5 % Isobutyraldehyd in N; bei 150 °C, B: nachfolgende N,-Spii-
lung bei 150 °C, C: N,-Sptilung bei 300 °C, D: gasformiger Isobutyraldehyd
tiber KBr bei 150 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist

verkleinert dargestellt.

Das IR-Spektrum unter Isobutyraldehyd zeigt eine breite Bande im OH-Valenzschwin-

gungsbereich bei 3450 cm™ und eine zugehorige Bande im OH-Deformationsschwin-
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gungsbereich bei 1612 cm™. Bei der letztgenannten Bande ist eine Abgrenzung von
eventuellen C=C-Banden notwendig. Sie gelingt, da beide oben erwidhnten Banden par-
allel bei der weiter unten beschriebenen Temperaturerhohung verschwinden. Sie sollten
also molekular adsorbiertem Wasser oder Oberflichenhydroxylgruppen zugeordnet
werden. Neben einem Bandenagglomerat bei 1558, 1542, 1526 und 1511 cm™ erkennt
man Banden bei 1473, 1388 und 1271 cm™. Diese Adsorbatbanden liegen bei sehr dhn-
lichen V' wie die Adsorbatbanden des Methacroleins, was mit einer Oxidehydrierung
des Isobutyraldehydes zu Methacrolein [6], [107] und anschlieBender Adsorption erklért
werden kann. Die geringen Abweichungen in der Bandenlage der Adsorbate kommen
dann durch Uberlagerung mit wirklichen Isobutyraldehydadsorbaten zustande. Im Be-
reich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen entsteht ein intensiver Dreierpeak negativer
Intensitéit bei 1030, 1019 und 1003 cm™ mit einer intensiven Schulter nach héheren ¥
und eine Bande negativer Intensitit bei 909 cm™. Dies unterstiitzt die Oxidehydrie-
rungstheorie, da diese Beobachtung bei dem Versuch mit Methacrolein analog auftrat.
Durch das Umschalten auf N, verlieren lediglich die Bande bei 909 ¢cm™ und die OH-
Banden leicht an Intensitét, alle anderen Banden bleiben ohne Verdnderung erhalten.

Von 3000 bis 2850 cm™ lassen sich schwache C-H-Schwingungsbanden erkennen.

Das Erhitzen auf 300 °C bewirkt, wie bereits oben erwéhnt, eine parallele Abnahme der
beiden OH-Banden. Sie lassen sich ab 250 °C nicht mehr nachweisen. Auch die
Adsorbatbanden verlieren an Intensitit. Bei 300 °C ist nur noch eine breite Bande bei
1530 cm™ zu erkennen. Zusitzlich hat der Katalysator durch die Erhitzung wieder
Kristallwasser verloren. Die C-H-Banden sind bereits ab 250 °C nicht mehr
detektierbar. Bandenverschiebungen oder neue Banden konnen nicht beobachtet
werden. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich ist eine intensive Bande negativer
Intensitéit bei 1003 cm™ mit einer deutlichen Schulter nach héheren ¥ entstanden, was
zusammen mit dem Anstieg der Basislinie fiir eine Reduktion des Katalysators spricht.
Der Anstieg erfolgt kontinuierlich mit steigender Temperatur. Lediglich wéahrend der
letzten 50 °C ist er schwicher ausgeprigt. Das Umschalten auf 20 % (L L") O, in N
bewirkt eine sofortige heftige CO,-Produktion, verbunden mit einem Abfall der Basisli-
nie. Der Katalysator wird reoxidiert, die Adsorbatschicht in Totaloxidationsprodukte
umgewandelt. Zuriick bleiben zwei Banden bei 1795 und 1580 cm™, die durch Coke-
Ablagerungen verursacht werden und die beiden Banden negativer Intensitdt des Kri-

stallwasserverlustes. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich lassen sich praktisch
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keine Banden negativer Intensitdt mehr nachweisen. Zusammenfassend kann man fest-
halten, dal} die Beobachtungen im Rahmen dieses Versuches mit denen des Versuches
mit Methacrolein in weiten Teilen iibereinstimmen, so dal man davon ausgehen kann,
daB der Isobutyraldehyd sehr schnell zu Methacrolein umgesetzt wird und anschlie3end

dieses an dem Katalysator fiir die Adsorbate sorgt.

8.5.8 Isobuttersiaure bei 200 °C

Die Adsorption von Isobuttersdure auf dem reduzierten Katalysator fiihrt zur Ausbil-
dung mehrerer Banden. Im OH-Valenzschwingungsbereich erkennt man eine schwache
breite Bande bei 3400 cm™, die zusammen mit der OH-Deformationsschwingungsbande
bei 1614 cm™ auf geringfiigige Mengen adsorbierten Wassers hinweist. Eine Bande bei
1666 cm™ konnte einer durch die Adsorption iiber den Sauerstoff der C=O-Gruppe dra-
stisch nach niedrigeren ¥ verschobenen C=0-Schwingung (Gasphase: 1778 cm™) zu-
geordnet werden. Alternativ kime eine Zuordnung zu einer C=C-Schwingung, die fiir
die Ausbildung ungesittigter Strukturen sprechen wiirde, in Frage. Im C-H-Valenz-
schwingungsbereich erkennt man drei schwache Banden bei 2981, 2944 und 2883 cm™.
Des weiteren treten deutliche Banden unterhalb von 1600 ¢cm’™ auf, die alle einem Ober-
flachencarboxylat der Isobuttersdure zugeordnet werden sollten. Im einzelnen liegen
diese Banden bei 1510, 1477, 1429, 1377, 1302 und 1241 cm’'. Auch hier konnte wie-
der ein Teil der Banden durch Oberflichenmethacrylate hervorgerufen werden, was
auch auf eine Oxidehydrierung der Isobuttersdure schlieBen 14B3t. Von besonderem In-
teresse ist die Bande bei 1477 cm™, die nur bei den Versuchen mit Methacryl- und Iso-
buttersdure, aber nicht bei der Adsorption von Acryl- oder Essigsdure, auftritt. Es han-
delt sich hierbei nach [72] um eine antisymmetrische CH3-Schwingung, was ihr Auf-
treten bzw. Fehlen erkldrt. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich findet sich im
Gegensatz zu allen bisherigen Messungen eine Bande positiver Intensitit bei 983 cm™.
Durch das Umschalten auf N, erfolgt bei den meisten Adsorbatbanden keine Verédnde-
rung. Lediglich die OH-Banden und die Bande bei 1666 cm™ sind verschwunden. Dies
zeigt, daBl es sich bei den OH-Banden vermutlich um molekular adsorbiertes Wasser
gehandelt hat, das rasch entfernt wird. Im Falle der Bande bei 1666 cm™ kann man nach
dieser Beobachtung davon ausgehen, daB3 sie, wie auch schon bei vielen anderen Ver-

suchen, von der C=0O-Schwingung eines locker gebundenen Adsorbates hervorgerufen
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wurde. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich 148t sich bei 1004 cm™ wieder eine

Bande negativer Intensitét mit einer deutlichen Schulter nach héheren V' nachweisen.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm™
Abb. 8-32 Differenzspektren zwischen MogViW,0x wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator unter N, nach der Vorreduktion
mit H,. A: 2 % Isobuttersdure in N, bei 200 °C, B: nachfolgende N,-Spii-
lung bei 200 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Isobuttersdure
iiber KBr bei 200 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist

verkleinert dargestellt.

Das Erhitzen auf 250 °C fiihrt bis auf minimale Bandenverschiebungen lediglich zu
einem Intensitdtsverlust der Banden der Adsorbate. Bei 300 °C sind bis auf eine breite
Bande bei 1520 cm™ keine Adsorbatbanden mehr sichtbar. Hierbei handelt es sich
vermutlich um Coke-Ablagerungen. Die Basislinie steigt wahrend der ersten 50 °C nur
relativ schwach an. Die nichsten 50 °C bewirken dann einen deutlichen Basislinienan-
stieg. Banden negativer Intensitdt im Bereich des Kristallwassers zeigen dessen Verlust.
Die Bande negativer Intensitit bei 1003 cm™ ist intensiver geworden. Das Umschalten
auf N, / O, bewirkt eine sofortige heftige CO,-Produktion, verbunden mit einem Abfall
der Basislinie, was auf eine Totaloxidation der verbliebenen Adsorbate und eine Reoxi-
dation des Katalysators hinweist. Mit Ausnahme der Banden negativer Intensitdt im

Bereich der Schwingungen des Kristallwassers sind alle anderen verschwunden.
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8.6 Adsorption auf oxidiertem Cs,H,PVMo,,04, bei 100 °C

Bei keinem der in diesem Kapitel beschriebenen Versuche wird bei der Aufgabe des
organischen Sondenmolekiiles eine CO,-Entwicklung beobachtet, so da3 eine Adsorp-
tion erfolgt, die lediglich mit einer Aktivierung des Adsorbates einhergeht. Eine uner-
wiinschte Umsetzung zu den Totaloxidationsprodukten ist ausgeschlossen. Im Bereich
der Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungen [16], [20], [26] lassen
sich bei 300 °C, unabhédngig von dem eingesetzten Sondenmolekiil, bei 2117, 2040 und
1925 cm™! intensive Banden negativer Intensitdt nachweisen, die durch die O,-Behand-

lung wieder auf das urspriingliche Niveau zuriickgehen.

8.6.1 Methacrolein

Ahnlich wie bei der unten beschriebenen Behandlung mit Acrolein entstehen bei der
Aufgabe von Methacrolein bei 100 °C Banden bei 1688 und 1608 cm™, bevor die Ban-
den von gasformigem Methacrolein sichtbar werden. Die Bande bei héherer V' wird
durch eine C=0-Schwingung hervorgerufen. Sie ist gegeniiber den C=0-Schwingungen
des gasformigen Methacroleins (1727 und 1711 cm™) deutlich nach niedrigeren V' ver-
schoben. Dies deutet auf eine Adsorption liber den Sauerstoff der C=O-Gruppe hin, da
dabei eine Schwichung der C=0-Bindung erfolgt. Die zweite Adsorbatbande, die einer
C=C-Schwingung zugeordnet werden kann, zeigt, da}, zumindest in diesem frithen Sta-
dium, eine Adsorption ohne Beeintrichtigung der C=C-Doppelbindung erfolgt. Eine
Zuordnung dieser Bande zu OH-Schwingungen ist nicht moglich, da im OH-Valenz-
schwingungsbereich die entsprechenden Banden fehlen. Die Basislinie steigt schwach

an, was mit einer geringen Reduktion des Katalysators erklirt werden kann.

Im Adsorbatspektrum unter Methacrolein erkennt man von den beiden oben beschriebe-
nen Banden nur noch eine bei 1611 cm™. Da jetzt im OH-Valenzschwingungsbereich
bei 3407 und 3499 cm™ zwei Banden vorliegen, muB die Bande bei 1611 cm™ auch
teilweise durch OH-Deformationsschwingungen von Oberflichenhydroxylgruppen oder
molekular adsorbiertem Wasser hervorgerufen werden. Schwache Banden negativer
Intensitit bei 3220 und 1414 cm™ deuten auf einen Verlust von Kristallwasser hin. Im

C-H-Valenzschwingungsbereich haben sich Banden bei 2939 und 2880 cm™ ausgebil-
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det. Am intensivsten ist die Bande bei 2939 cm™. Ob es sich dabei um eine nach niedri-
geren V' verschobene C-H-Bande einer C=C-Doppelbindung handelt oder um die nach
hoheren V' verschobene aldehydische C-H-Bande kann nicht geklart werden. Dal} die-
ses Spektrum vermutlich durch eine Uberlagerung von mindestens zwei verschiedenen
Adsorbaten verursacht wird, erkennt man im C=O-Valenzschwingungsbereich. Hier
findet sich neben einer Bande bei 1735 cm™ auch eine Bande bei 1700 cm™. Diese Ban-
den liegen hoher bzw. niedriger als die Gasphasen-C=0-Banden des Methacroleins
(1727 und 1711 ecm™). Das Adsorbat, das durch die Verschiebung nach hheren v ge-
kennzeichnet ist, kann entweder {iber einen Angriff eines nucleophilen Katalysatorsau-
erstoffes an dem Aldehydkohlenstoffatom oder durch einen Angriff des Katalysators an
der C=C-Doppelbindung gebildet werden, da in beiden Fillen die C=0O-Bindung durch
den Elektronenschub gestirkt werden sollte. Im ersten Fall liegt dann analog der Zuord-
nung beim Acrolein (vgl. Tab. 3-1) ein carbonylisch gebundenes Methacrolein vor. Die
Verschiebung der C=0-Bande nach niedrigeren V' wird durch ein Adsorbat verursacht,
bei dem die Adsorption iiber das Sauerstoffatom der Aldehydgruppe erfolgt. Dies ent-
spricht einem koordinativ gebundenen Methacrolein. Schwache Banden bzw. Schultern
bei 1562, 1510, 1461 und 1364 cm’ konnten bereits einem Oberflachenmethacrylat
zugeordnet werden. Dies wiére dann die dritte Adsorbatform, die in diesem Spektrum
erkennbar ist. Gleichzeitig wiirde das bedeuten, dal3 bereits bei dieser niedrigen Tempe-
ratur ein dem Zielprodukt der Selektivoxidation dhnliches Adsorbat ausgebildet wird.
Nach [72] werden die ersten beiden Banden von einer antisymmetrischen Carboxylat-,
die dritte von einer antisymmetrischen CHs- und die vierte von einer kombinierten
symmetrischen Carboxylat- und CHj-Deformationsschwingung hervorgerufen (vgl.

Tab. 3-2). Die Methylgruppe bleibt also bei der Adsorption erhalten.

Durch das Umschalten auf N, ergeben sich einige geringfiigige Unterschiede zu dem
Spektrum unter Methacrolein. Verdnderungen in der Intensitit der Banden lassen sich
nicht beobachten. Die OH-, C-H- und Methacrylatbanden bleiben bis auf Verschiebun-
gen um 1-2 cm™ erhalten. Lediglich im C=0-Valenzschwingungsbereich beobachtet
man Verinderungen. Die Bande bei 1700 cm™ ist verschwunden, was die oben getrof-
fenen Aussagen beziiglich deren Zuordnung stiitzt, da ein Adsorbat, das {iber den Sauer-
stoff der C=O-Gruppe andockt, relativ locker gebunden sein sollte und daher unter N,
sofort desorbiert. Diese Spezies sollte daher im katalytischen Prozef3 als eine der ersten

Zwischenstufen ausgebildet werden. Die Bande bei 1735 cm™ ist nach 1731 cm™ ver-
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schoben, dies konnte bedeuten, da3 unter N, die Bindung dieses Adsorbates an den Ka-
talysator geschwicht wird, so dafl der Einflul auf die C=0O-Bindung abnimmt. Im Ge-
gensatz zu dem Versuch mit Acrolein werden aber unter N, keine Banden sichtbar, die

unter Methacrolein nicht auch schon nachgewiesen werden konnten.
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Abb. 8-33 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oz. A: 5 % Methacrolein in N, bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformiges Methacrolein iiber
KBr bei 100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-
kleinert dargestellt.

Durch die Temperaturerh6hung verlieren ab 250 °C beide OH-Valenzschwingungsban-
den an Intensitit. Bei 300 °C erkennt man bei 3450 und 3200 cm™ nur noch zwei Ban-
den negativer Intensitit. Die kombinierte OH-Deformationsschwingungs- und C=C-
Valenzschwingungsbande bei 1614 cm™ wird ebenfalls mit steigender Temperatur
schwidcher, was ihre teilweise Zugehorigkeit zu OH-Schwingungen unterstreicht.
Gleichzeitig erfahrt diese Bande eine Verschiebung nach niedrigeren V' (bei 300 °C:
1588 cm™), verbunden mit einer Verbreiterung. Die C-H-Valenzschwingungsbanden
verlieren mit steigender Temperatur an Intensitét. Sie sind ab 250 °C nicht mehr nach-
weisbar. Die C=0-Bande bei 1731 cm™ 148t sich bis 250 °C nahezu unverindert detek-
tieren. Sie verschiebt sich lediglich leicht nach héheren ¥ (bei 250 °C: 1735 cm™). Ab
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200 °C entsteht an dieser Bande aber eine Schulter nach hoheren V', die immer intensi-
ver wird und letztendlich dafiir sorgt, da3 bei 300 °C nur noch zwei Banden bei 1780
und 1749 cm™ zu erkennen sind. Die gasformige Methacrylsdure zeigt eine Bande bei
1765 cm™. Mit der Argumentation, die oben fiir die C=O-Banden des adsorbierten
Methacroleins gefiihrt wurde, konnten diese Banden also zwei verschiedenen Adsorbat-
formen der Methacrylsdure angehdren, die sich durch die Temperaturerhohung gebildet
haben. Zusammen mit der breiten Bande bei 1588 cm™ wird diese Bande aber vermut-
lich Coke-Ablagerungen zugeordnet. Die Methacrylatbanden verlieren mit steigender
Temperatur an Intensitét und lassen sich bereits ab 200 °C nicht mehr nachweisen. Fiir
die oben aufgestellte Zuordnung der Banden zu Coke-Ablagerungen spricht auch, dal3
die Umschaltung auf N, / O, lediglich eine leichte Verschiebung bewirkt. Sie liegen
jetzt mit 1786, 1744 und 1600 cm’! bei Werten, die auch bei dem Versuch mit Acrolein
erhalten werden, was wiederum ein Indiz dafiir ist, dal es sich nicht um spezielle Ad-
sorbate der einzelnen Aldehyde handelt, sondern um Banden, die unabhingig von dem
Edukt sind. Eine CO,-Entwicklung tritt ebensowenig auf, wie das Entstehen oder Ver-
schwinden einzelner Banden. Die Bande negativer Intensitit bei 3450 cm™ hat an Inten-
sitdt gewonnen, was fiir eine Entfernung von Oberflichenhydroxylgruppen spricht. Das
Fehlen der zugehdrigen Bande im Bereich der OH-Deformationsschwingungen 143t sich

durch die Uberlagerung dieses Bereiches mit den Coke-Banden erkliren.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen kann man unter Methacrolein Banden
negativer Intensitit bei 1090, 1037, 1010 und 932 cm’! erkennen, die fiir eine Beteili-
gung von P-O-; V=0-, M0o=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der Ad-
sorption sprechen. Unter N, verlieren insbesondere die letzten beiden Banden deutlich
an Intensitit. Nach dem Aufheizen auf 300 °C ist bei 910 cm™ die intensivste Bande
vorhanden. Wéhrend die P-O- und die V=0-Bande auch noch gut nachweisbar sind,
weist die Mo=0-Bande die niedrigste Intensitét auf. Durch die Behandlung mit O, wer-
den alle Banden wieder zuriickgebildet. Lediglich die Mo-O-Mo-Bande kann noch ge-

ringfligig nachgewiesen werden.
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8.6.2 Acrolein

Bei der Aufgabe von Acrolein bei 100 °C entstehen, bevor die Banden von gasformi-
gem Acrolein sichtbar werden, Banden bei 1691 und 1627 cm™. Die Bande bei hoherer
Vv kann einer C=0-Schwingung zugeordnet werden. Da sie gegeniiber den C=O-
Schwingungen des gasformigen Acroleins (1731 und 1712 cm™) deutlich nach niedrige-
ren V' verschoben ist, erfolgt eine Adsorption iiber den Sauerstoff der C=O-Gruppe, der
in einer Schwichung der C=0O-Bindung resultiert. Zu dieser Beobachtung paf3t auch die
zweite Adsorbatbande, die einer C=C-Schwingung zugeordnet werden kann und dafiir
spricht, da3 die Adsorption ohne Beeintrichtigung der C=C-Doppelbindung erfolgt.
Eine Zuordnung dieser Bande zu OH-Schwingungen ist nicht moglich, da im OH-Va-
lenzschwingungsbereich die entsprechenden Banden fehlen. Nach [73] lassen sich diese
beiden Banden einem koordinativ an ein Metallatom gebundenen Acroleinadsorbat zu-
ordnen. Eine Zuordnung zu einem iiber Wasserstoftbriicken gebundenen Acrolein ist
wegen der fehlenden OH-Valenzschwingungsbande bei ca. 3500 cm™ unwahrscheinli-
cher. Die Basislinie steigt schwach an, so dal man von einer geringen Reduktion des

Katalysators ausgehen kann.

Das Adsorbatspektrum unter Acrolein zeigt neben den bereits oben beschriebenen Ban-
den, die jetzt geringfiigig verschoben bei 1695 und 1619 cm™ liegen, auch zwei Banden
bei 3499 und 3412 cm™. Da es sich bei den letzten beiden um OH-Valenzschwingungen
handelt, mul} die Bande bei 1619 cm™! auch teilweise durch OH-Deformationsschwin-
gungen hervorgerufen werden. Aullerdem wére jetzt eine Zuordnung des Adsorbates zu
tiber Wasserstoffbriicken gebundenem Acrolein moglich. Schwache Banden negativer
Intensitit bei 3220 und 1409 cm™ deuten auf einen Verlust von Kristallwasser hin. Im
C-H-Schwingungsbereich haben sich Banden bei 2944, 2880 und 2740 cm™ ausgebil-
det, wobei die Bande bei 2944 cm™ die héchste Intensitit besitzt. Bei 1476, 1361 und
1246 ¢cm™ kann man auBerdem schwache Banden erkennen, die eventuell bereits einem
Oberfldachenacrylat zugeordnet werden konnen. Die erste Bande wiére dabei nach [73]
eine symmetrische Carboxylatbande und die anderen beiden C-H-Deformationsschwin-
gungsbanden. Zwei sehr schwache Banden bzw. Schultern bei 1734 und 1712 cm’
werden durch geringfiigige Schwankungen der Gasphasenkonzentration des Acroleins

hervorgerufen.
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4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™

Abb. 8-34 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N»
/ O2. A: 5 % Acrolein in N; bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung bei
100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformiges Acrolein iiber KBr bei
100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist verkleinert
dargestellt.

Durch das Umschalten auf N, ergeben sich einige geringfiigige Unterschiede zu dem
Spektrum unter Acrolein. Die Adsorbatbanden bleiben aber mit nahezu unveridnderter
Intensitét erhalten. Sie liegen jetzt bei 3498, 3406, 2947, 2875, 2735, 1722, 1703 1614,
1477, 1356 und 1246 cm™. Der deutlichste Unterschied ist im C=0-Schwingungsbe-
reich zu erkennen. Die beiden Banden bei 1722 und 1703 cm™ sollten dabei nach [73]
zwei verschiedenen Oberfldchenspezies zuzuordnen sein, ndmlich einem carbonylisch

gebundenen und einem iiber Wasserstoffbriicken gebundenen Acrolein (vgl. Tab. 3-1).

Die Erhéhung der Temperatur fiihrt zu mehreren spektralen Anderungen. Die Basislinie
erfahrt einen kontinuierlichen Anstieg, der auf eine Reduktion des Katalysators hin-
weist. Bei dem Versuch mit Methacrolein war der Anstieg bei den ersten 50 °C etwas
schwicher ausgeprdgt und anschlieend intensiver, so dal man eventuell eine etwas
spatere Reduktion annehmen kann. Ab 250 °C verlieren die beiden OH-Valenzschwin-
gungsbanden an Intensitit und lassen sich bei 300 °C nicht mehr nachweisen. Statt des-

sen findet man bei 300 °C zwei Banden negativer Intensitéit bei 3450 und 3200 cm™.
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Die kombinierte OH-Deformationsschwingungs- und C=C-Valenzschwingungsbande
bei 1614 cm™ verliert ebenfalls mit steigender Temperatur an Intensitit. Gleichzeitig
verschiebt sich diese Bande nach niedrigeren ¥ (bei 300 °C: 1580 cm™) und verbreitert
sich. Die Kristallwasserbanden negativer Intensitit bleiben wihrend des ganzen Auf-
heizvorganges gleich intensiv. Die C=0-Banden wachsen bis 200 °C zu einer Bande
zusammen, bevor sie sich ab 250 °C wieder in mehrere Banden aufspalten. Unter ande-
rem findet sich nun eine Bande bei héheren ¥ (1777 cm™). Diese Bande liegt in dem
Bereich, in dem die Gasphasenbanden der Acrylséure beobachtet werden. Es konnte
sich also um eine Vorstufe der Acrylsdure handeln, die sich durch die Temperaturerho-
hung gebildet hat. Zusammen mit der breiten Bande bei 1580 cm™ wird diese Bande
aber wahrscheinlich von Coke-Ablagerungen hervorgerufen. Die Acrylatbanden verlie-
ren mit steigender Temperatur an Intensitét und lassen sich ab 300 °C nicht mehr nach-
weisen. Die ohnehin schwachen C-H-Banden verlieren ebenfalls mit steigender Tempe-
ratur an Intensitét. Sie sind ab 200 °C nicht mehr zu erkennen. Fiir die oben aufgestellte
Zuordnung der Banden zu Coke-Ablagerungen spricht, dal die Umschaltung auf N, /
O, lediglich eine Verschiebung nach hoheren V' bewirkt. Eine CO,-Entwicklung kann
ebensowenig beobachtet werden, wie das Entstehen oder Verschwinden einzelner Ban-
den. Die Bande negativer Intensitit bei 3450 cm™ hat an Intensitit gewonnen, was fiir
eine Entfernung von Kristallwasser spricht. Die fehlende Bande im Bereich der OH-
Deformationsschwingungen 1Bt sich durch die Uberlagerung mit den Coke-Banden
erkldren. Sie liegen jetzt bei 1785, 1742 und 1599 cm™'. Die Basislinie sinkt deutlich ab,

was fiir eine Reoxidation des Katalysators spricht.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen entstehen bei der Behandlung mit
Acrolein Banden negativer Intensitét bei 1089, 1038, 1008 und 925 cm™!, was auf eine
Beteiligung von P-O-, V=0-, Mo=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der
Adsorption zuriickzufiihren ist. Die Bande bei 925 cm™ weist die groBte Intensitit auf,
so daB die eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen offenbar am starksten beteiligt sind.
Unter N, besitzen die ersten beiden Banden noch deutliche Intensitdten, wihrend die
anderen beiden an Intensitét verloren haben. Nach dem Erhitzen auf 300 °C sieht man
deutliche Banden negativer Intensitit bei 1090, 1034 und 910 cm™. Bei 822 cm™ scheint
dagegen eine schwache Bande positiver Intensitdt entstanden zu sein. Dies bedeutet, daf3
durch die Strukturverinderung des Katalysators bei der Behandlung P-O-Gruppen,
V=0-Gruppen und eckenverkniipfte Mo-O-Mo-Gruppen verlorengehen. Gleichzeitig
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werden vermehrt kantenverkniipfte Mo-O-Mo-Gruppen ausgebildet. Im Bereich der
Mo=0-Banden bei 1004 cm™ 148t sich nur eine schwache Bande negativer Intensitit
nachweisen. Durch die Behandlung mit O, verschwinden diese Banden nahezu voll-
standig, so daB die Katalysatorstruktur bei der Reoxidation weitgehend wieder herge-

stellt wird.

8.6.3 Methacrylsiure

Bei der Aufgabe der Methacrylsiure entsteht auch wieder eine Bande bei 1608 cm™,
bevor die Banden der gasformigen Methacrylsdure sichtbar werden. Parallel dazu ent-
wickelt sich aber auch im OH-Valenzschwingungsbereich bei 3400 cm™ eine breite
Bande, so dall man hier von einer Ausbildung von Oberflichenhydroxylgruppen ausge-
hen kann. Diese konnen allerdings nur aus der adsorbierenden Methacrylsdure gespeist
werden, was auf eine H-Abstraktion schlieffen 146t. Diese wiederum sollte am ehesten
aus der Sauregruppe moglich sein. Die Basislinie erfahrt keinen deutlich ausgepriagten

Anstieg. Somit wird der Katalysator wenig bis gar nicht reduziert.

Unter Methacrylsdure lassen sich folgende Adsorbatbanden erkennen. Bei 3413 und
1607 cm™ liegen die OH-Banden, die bereits zu Beginn der Behandlung mit der Meth-
acrylsdure ausgebildet wurden. Die Bande bei 3499 cm™, die bei der Adsorption der
Aldehyde auftrat, fehlt. Fiir die Ausbildung der OH-Gruppen mul3, wie bereits erwihnt,
eine H-Abstraktion aus der Methacrylsidure erfolgen. Banden bei 1519, 1464, 1432,
1379 und 1245 cm™, die einem Oberflichenmethacrylat zugeordnet werden konnen,
wiirden diese H-Abstraktion erkldren. Sie stimmen bis auf die erste Bande sehr gut mit
den Werten tiiberein, die nach [72] fiir die Adsorption der Methacrylsdure auf einem
Cobaltmolybdat gefunden werden. Auch hier bleibt die Methylgruppe bei der Adsorp-
tion intakt. Eine Bande bei 1642 cm™, die von einer C=C-Schwingung eines Adsorbates
verursacht wird, zeigt, da die C=C-Bande der gasférmigen Methacrylsdure bei exakt der
gleichen V' liegt, dal} bei der Adsorption kein Angriff an der C=C-Bindung erfolgt. Ge-
gen dieses Argument spricht zwar, dall keine C-H-Valenzschwingungsbande oberhalb
von 3000 cm™ gefunden wird; wie man aber im Gasphasenspektrum sieht, ist auch dort
keine deutlich sichtbare Bande oberhalb von 3000 cm™ auszumachen. Die C-H-Banden

des Adsorbates liegen bei 2965, 2935 und 2875 cm™. Im C=0-Schwingungsbereich
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findet sich noch eine Bande bei 1704 cm™, die man aufgrund ihrer Verschiebung nach
niedrigeren V' einem schwach gebundenen Adsorbat zuordnen kann, bei dem die Bin-
dung iiber den Sauerstoff der C=O-Gruppe erfolgt. Bestétigt wird diese Zuordnung auf-

grund des Verschwindens dieser Bande beim Umschalten auf N, (vgl. unten).

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™

Abb. 8-35 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oz. A: 2 % Methacrylsdure in N; bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Methacrylsdure {iber
KBr bei 100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-
kleinert dargestellt.

Das Umschalten auf N, hat bei den meisten Banden lediglich geringfiigige Verschie-
bungen um maximal 1-2 cm™ zur Folge. Auch die Bandenintensititen bleiben bis auf
wenige Ausnahmen erhalten. Diese Ausnahmen stellen Banden bei 1642 und 1605 cm™
dar, die geringfligig an Intensitit verloren haben. Erkldren kann man dies durch die ein-
zige deutliche Verdanderung, die wéhrend der Umschaltung auf N, auftritt, nimlich das
Verschwinden der Bande bei 1704 cm™ . Dadurch geht auch die Intensitit der unmittel-
bar daneben liegenden Banden zuriick. AuBerdem sollte die Bande bei 1642 cm™ fiir
beide postulierten Adsorbatspezies gleich sein, so daB3 sie, wenn eine Spezies ver-

schwindet, abnehmen muf}. Durch das Verschwinden der Bande bei 1704 em™, wird
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bestitigt, dal sie von einer adsorbierten Spezies hervorgerufen wird, die nur unter

Methacrylsdure vorliegt, folglich schwach an die Katalysatoroberfldche gebunden ist.

Wird die Temperatur erhoht, kommt es wieder zu einem Anstieg der Basislinie, hervor-
gerufen durch eine Reduktion des Katalysators. Dieser ist, genau wie bei dem Versuch
mit Methacrolein, fiir die ersten 50 °C nur schwach und anschliefend deutlich stirker
ausgepragt. Die OH-Banden im Valenzschwingungsbereich verlieren an Intensitdt und
sind ab 250 °C nicht mehr nachweisbar. Bis 300 °C entstehen in diesem Bereich zwei
Banden negativer Intensitit bei 3450 und 3200 cm™, die auf einen Verlust von Oberfla-
chenhydroxylgruppen und Kristallwasser hinweisen. Eine korrespondierende Bande im
Deformationsschwingungsbereich kann nur fiir den Kristallwasserverlust bei 1414 cm™
beobachtet werden, was an der Uberlagerung mit den weiter unten beschriebenen Coke-
Banden liegt. Die C-H-Banden nehmen an Intensitit ab und lassen sich ab 200 °C nicht
mehr nachweisen. Betrachtet man die Banden bei 1642 und 1605 cm'l, so kann man
feststellen, dal sie zusammen mit den Methacrylatbanden mit steigender Temperatur an
Intensitdt verlieren. Ab 200 °C koénnen sie nicht mehr identifiziert werden. An ihre
Stelle tritt ab dieser Temperatur eine breite Bande bei 1590 cm™. Diese Bande 1Bt sich
ebenso undefinierten Coke-Ablagerungen zuordnen, wie eine Bande, die aus einer
Schulter mit steigender Temperatur bei 1782 cm™ ausgebildet wird. Durch die Um-
schaltung auf N, / O, wird kurzfristig heftig CO, produziert. Die Basislinie sinkt deut-
lich ab, was mit einer Reoxidation des Katalysators erkldart werden kann. Gleichzeitig
wird die Bande negativer Intensitit bei 3450 cm™ deutlich intensiver. Dies zeigt den
durch die Reoxidation fortschreitenden Verlust von Oberflachenhydroxylgruppen. Auf-
grund der Coke-Banden, die nicht abbrennen, wird aber auch jetzt keine Bande im OH-
Deformationsschwingungsbereich sichtbar. Die Banden negativer Intensitit bei 3200
und 1414 cm™ lassen sich nicht mehr nachweisen. Zusitzlich zu den beiden Coke-Ban-
den, die jetzt bei 1782 und 1600 cm™ anzutreffen sind, findet sich noch eine weitere

Coke-Bande bei 1738 cm™.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen erkennt man bei 1038 und 1007 cm’™
zwei schwache Banden negativer Intensitét, was fiir einen Verlust von terminalen V=0O-
und Mo=0O-Gruppen spricht. Insbesondere die eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen
scheinen bei der Adsorption der Methacrylséure nicht beteiligt zu sein. Im Zusammen-

hang mit den Beobachtungen bei der Adsorption der Aldehyde kann man davon ausge-
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hen, daB3 diese Gruppen bei der Selektivoxidation eine wesentliche Rolle spielen. Unter
N, verliert die Mo=0-Bande an Intensitit. Neben der V=0-Bande 148t sich jetzt auch
eine schwache Bande negativer Intensitit bei 925 cm™ erkennen. Nach dem Aufheizen
auf 300 °C sind bei 1084, 1034 und 910 cm™' intensive Banden und bei 1003 cm™ eine
schwache Bande negativer Intensitdt entstanden, die durch die Behandlung mit O, fast

vollstidndig verschwinden.

8.6.4 Acrylsiure

Wenn die Acrylsdure auf den Katalysator aufgegeben wird, werden sofort die Banden
der Gasphase sichtbar. Banden, die unmittelbar davor entstehen, kann man nicht nach-
weisen. Ein Basislinienanstieg findet nicht statt, so dal keine Reduktion des Katalysa-

tors erfolgt.

Wihrend der Behandlung mit Acrylsdure treten mehrere Adsorbatbanden auf. Der auf-
falligste Unterschied zu den bisher beschriebenen Versuchen ist, dal im C=0O-
Valenzschwingungsbereich keine Banden zu erkennen sind. Lediglich eine Schulter bei
1714 cm™ konnte ein Hinweis auf eine Adsorbatform sein, bei der die Bindung an den
Katalysator iiber den Sauerstoff der C=O-Gruppe erfolgt. Hierfiir wiirde auch sprechen,
daB3 diese Schulter nach dem Umschalten auf N, verschwunden ist. Auf jeden Fall ist
von dieser Adsorbatform im Verhiltnis zu den andern Adsorbatformen weniger vorhan-
den, als dies bei dem Versuch mit Methacrylsdure der Fall war. Die Banden bei 1651,
1589, 1558schuiter 1445, 1373, 1276 und 1239 cm™ werden von einem Oberfldchenacry-
lat hervorgerufen. Sie stimmen nahezu vollstindig mit den Bandenlagen {iberein, die
nach [72] fiir die Adsorption von Acrylsdure auf einem Cobaltmolybdat gefunden wer-
den. Nach [72] kann man eine Bande bei 1640 cm™ einer C=C-Schwingung und eine
Bande bei 1370 cm™ einer C-H-Deformationsschwingung zuordnen. Die Zuordnung der
Carboxylatschwingungen erfolgt entsprechend der Tab. 8-4. Durch die Ausbildung des
Oberflichenacrylates miissen auch OH-Gruppen auf der Oberfldche ausgebildet werden.
Diese zeigen sich zum einen in einer breiten OH-Bande im Valenzschwingungsbereich
bei 3400 cm'l, an der noch eine Schulter bei 3500 cm™ zu erkennen ist. Zum anderen
kann man die zugehorige OH-Deformationsschwingungsbande unter den beiden inten-

siven Adsorbatbanden bei 1651 und 1589 cm™ vermuten. Zusitzlich findet man noch
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einen breiten Bereich von 3200 bis 2200 c¢cm™, der auch von den Oberflichen-OH-
Gruppen hervorgerufen werden sollte. Im Gegensatz zu den Beobachtungen bei der
Methacrylsdure kann man aber hier Banden negativer Intensitit bei 3220 und 1404 cm™
erkennen, die auf einen Verlust von Kristallwasser hinweisen. Banden im C-H-Valenz-

schwingungsbereich konnen nicht identifiziert werden.

T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl in cm™
Abb. 8-36 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oz. A: 2 % Acrylsédure in N, bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung bei
100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Acrylsdure liber KBr bei
100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist verkleinert
dargestellt.

Nach dem Umschalten auf N, verschwindet als deutlichste Anderung die Schulter bei
1714 cm™, was die oben getroffene Zuordnung stiitzt, da eine solche Adsorbatform re-
lativ schwach gebunden sein sollte. Alle anderen Banden bleiben mit Verschiebungen
von maximal 5 cm™ erhalten. Die Acrylatbanden erhalten ihre Intensititen. Lediglich
die Banden bei 1647 und 1587 cm™ werden schwicher. Dies kénnte mit einer Uberlage-
rung mit OH-Deformationsschwingungsbanden zusammenhéngen, da auch die OH-
Valenzschwingungsbande und der breite Bereich von 3200 bis 2200 cm™ an Intensitit

verlieren.
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Durch die Temperaturerhdhung steigt die Basislinie des Katalysators an, was mit einer
Reduktion erklart werden kann. Hier erfolgt genau wie bei Methacrolein und Meth-
acrylsdure und anders als bei Acrolein wihrend der ersten 50 °C ein schwécherer und
anschlieend ein stirkerer Anstieg. Die OH-Banden im Valenzschwingungsbereich ver-
lieren an Intensitdt und sind ab 300 °C nicht mehr nachweisbar. Bei dieser Temperatur
lassen sich zwei Banden negativer Intensitit bei 3450 und 3200 cm™ erkennen, die auf
einen Verlust von Oberflichenhydroxylgruppen und konstitutionellem Wasser hinwei-
sen. Eine korrespondierende Bande negativer Intensitit im Deformationsschwingungs-
bereich kann nur bei 1409 cm™ detektiert werden, was an den weiter unten beschriebe-
nen Coke-Banden liegt. Der erhohte Bereich von 3200 bis 2200 cm™ ist ab 200 °C nicht
mehr nachweisbar. Die Acrylatbanden verlieren mit steigender Temperatur an Intensi-
tit. Bei 300 °C sind sie verschwunden. Ab 200 °C ist eine Bande bei 1782 cm™ zu er-
kennen, die zusammen mit der im Bereich der ehemaligen Acrylatbanden entstandenen
breiten Bande bei 1560 cm™ Coke-Ablagerungen zugeordnet werden kann. Wird O,
zudosiert, beobachtet man eine kurzfristige CO,-Produktion. Es kommt zu einem Abfall
der Basislinie. Dies zeigt, die Reoxidation des Katalysators. Die Bande negativer Inten-
sitit bei 3450 cm™ wird gleichzeitig deutlich intensiver, was auf den durch die Reoxi-
dation fortschreitenden Verlust von Oberflichenhydroxylgruppen hinweist. Aufgrund
der Coke-Banden, die nicht abbrennen, wird jetzt keine Bande im OH-Deformations-
schwingungsbereich sichtbar. Die Banden negativer Intensitit bei 3200 und 1409 cm’™
lassen sich nicht mehr nachweisen. Die Coke-Banden setzen sich jetzt aus mehreren

Banden zusammen: 1782, 1736, 1628, 1599 und 1424 em’™,

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen kann man bei der Behandlung mit
Acrylsdure drei schwache Banden negativer Intensitit bei 1034, 1011 und 993 cm’
erkennen. Die erste Bande deutet auf einen Verlust von V=0O-Gruppen, die anderen bei-
den von Mo=O-Gruppen hin. Unter N, sind sie nicht mehr nachweisbar. Sie konnen
daher mit den Adsorbaten in Zusammenhang stehen, die nur unter Reaktionsgas-
atmosphire auftreten. Nach dem Autheizen auf 300 °C sind neben einer intensiven
Bande negativer Intensitit bei 912 cm™ noch schwichere bei 1091, 1038 und 1004 cm'™
vorhanden, die sich alle durch die Behandlung mit O, fast vollstindig zuriickbilden.
Diese Beobachtung konnte ein Hinweis darauf sein, dal bei diesem Sondenmolekiil

insbesondere die eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen angegriffen werden.
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8.6.5 Isobutyraldehyd

Ahnlich wie bei den Versuchen mit Acrolein und Methacrolein bilden sich wihrend der
Behandlung mit Isobutyraldehyd Banden aus, bevor diejenigen des gasformigen Isobu-
tyraldehydes sichtbar werden. Eine breite Bande bei 3400 cm™ und eine schérfere bei
1606 cm™ stammen von Oberflichen-OH-Gruppen. Diese miissen durch eine H-Ab-
straktion aus dem Isobutyraldehyd gebildet werden. Eine Bande bei 1662 cm™, die
ebenfalls sofort zu erkennen ist und nicht mit Gasphasenbanden iibereinstimmt, 143t
sich entweder einer stark verschobenen C=O- oder einer C=C-Schwingung zuordnen.
Im letzteren Fall hiee das, daB3 die H-Abstraktion durch eine Dehydrierung erfolgen
wiirde. Da der Katalysator wihrend der Behandlung einen Anstieg der Basislinie er-

fahrt, somit reduziert wird, kann man von einer oxidativen Dehydrierung ausgehen.

Wiéhrend der Behandlung mit Isobutyraldehyd finden sich intensive OH-Banden im
Valenzschwingungsbereich bei 3502 und 3390 cm™. Im Deformationsschwingungsbe-
reich ist die zugehorige Bande bei 1611 cm™ angesiedelt. Sie werden durch Oberfli-
chenhydroxylgruppen hervorgerufen. Zwei Banden negativer Intensitit bei 3220 und
1414 cm™ zeigen einen Verlust von Kristallwasser an. An der Bande bei 1611 cm™ sind
zwei Schultern bei 1665 und 1650 cm™ angelagert, die auf Adsorbate mit C=C-Doppel-
bindungen schlielen lassen. Dazu palit auch die Tatsache, dall im C-H-Valenzschwin-
gungsbereich eine Bande bei 3109 cm™ zu erkennen ist, die ebenfalls ungesittigten
Strukturen zugeordnet wird. AuBBerdem ist bekannt, daf3 aus Isobutyraldehyd Methacro-
lein durch oxidative Dehydrierung an Heteropolyanionen mit Molybddn und Phosphor
als Hauptkomponenten [6] gebildet werden kann, was die hier gemachten Beobachtun-
gen unterstiitzt. Im C-H-Schwingungsbereich finden sich auBBerdem noch Banden bei
3012 und 2930 cm™. Bei einer Bande bei 1723 cm™ handelt es sich um eine C=O-
Schwingung eines tliber das Sauerstoffatom der C=0O-Gruppe adsorbierten Isobutyralde-
hyds. Begriinden kann man dies durch die durch diesen Abgriff bedingte Verschiebung
der Bande gegeniiber der Gasphase (1752 cm™) nach niedrigeren V. AuBerdem lassen
sich noch schwache Banden bei 1557, 1542 und 1526 ¢cm™ erkennen. Zusammen mit
einer schwachen Schulter bei 1490 cm™ und einer schwachen Bande bei 1237 cm'
konnten sie eventuell auf ein vorhandenes Oberflichencarboxylat hinweisen. Aufgrund

ithrer geringen Intensitét ist diese Aussage aber nicht sehr zuverldssig. Im Gegensatz zu
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dem Versuch an dem reduzierten Mischoxid bei 150 °C (vgl. Kapitel 8.5.7) kann man

hier nicht das gleiche Spektrum finden, wie bei dem Versuch mit Methacrolein.

[e")

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-37 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oa. A: 5 % Isobutyraldehyd in N bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformiger Isobutyraldehyd tiber
KBr bei 100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-

kleinert dargestellt.

Durch das Umschalten auf N, ergeben sich lediglich geringfiigige Unterschiede zu dem
Spektrum unter Isobutyraldehyd, die Bandenlagen und Intensitdten bleiben weitgehend
erhalten. Im C-H-Bereich zeigen sich jetzt nur noch Banden bei 2977 und 2940 cm'.
Alle Adsorbate sind also relativ fest an die Oberfliche gebunden und lassen sich nicht
einfach durch Spiilung mit N, entfernen. Lediglich im Bereich etwaiger Carboxylatban-
den findet ein Intensitétsriickgang statt, so dal die zuvor ohnehin schwachen Banden

praktisch gar nicht mehr zu erkennen sind.

Wird die Temperatur schrittweise erhoht, so stellt man fest, dall bis 300 °C die OH-
Banden verschwunden sind. Bei dieser Temperatur erkennt man Banden negativer In-
tensitdt bei 3450 und 3200 cm™. Im OH-Deformationsschwingungsbereich kann auf-

grund der breiten Coke-Banden neben der Bande negativer Intensitit bei 1414 cm™
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keine entsprechende Bande bei ca. 1600 cm™ nachgewiesen werden. Die Basislinie er-
fahrt genau wie bei Acrolein einen kontinuierlichen Anstieg, so dafl der Katalysator also
weiter reduziert wird. Die C-H-Banden lassen sich ab 250 °C nicht mehr eindeutig
nachweisen. Das gleiche gilt auch fiir die Carboxylatbanden. Die C=0-Bande ist bereits
ab 200 °C nicht mehr zu erkennen. Mit steigender Temperatur bildet sich bei 1550 cm™
eine breite Bande aus, die zusammen mit der bei 300 °C neu entstandenen Schulter bei
1778 em™ Coke-Ablagerungen zugeordnet werden kann. Die Zudosierung von O, be-
wirkt keine deutlich sichtbare CO,-Entwicklung. Der Katalysator wird reoxidiert, er-
kennbar an dem Absinken der Basislinie. Gleichzeitig werden vermehrt Oberflachenhy-
droxylgruppen und konstitutionelles Wasser abgegeben, was in der Intensivierung der
Banden negativer Intensitit bei 3450, 3200 und 1414 cm™ resultiert. Coke-Banden las-
sen sich jetzt bei 1786, 1745 und 1600 cm™ finden. Die gleichen Banden treten auch bei
den Versuchen mit Methacrolein, Acrolein, Methacrylsdure und Acrylséure (mit gering-
fiigigen Abweichungen) auf, so dafl die Zuordnung zu Coke-Banden, die unabhingig
von dem Edukt sind, sehr wahrscheinlich ist. Lediglich bei dem Versuch mit Isobutter-

siure kann man nur noch eine schwichere Bande bei 1560 cm™' nachweisen.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen bilden sich bei der Behandlung mit
Isobutyraldehyd Banden negativer Intensitit bei 1095, 1036, 1003 und 912 cm™ aus,
wobei die Bande bei 1003 cm™ die geringste Intensitit aufweist. Dies bedeutet, daB
durch die Strukturverinderung des Katalysators bei der Behandlung P-O-, V=0-,
Mo=0- und eckenverkniipfte Mo-O-Mo-Gruppen verlorengehen. Unter N, verliert le-
diglich die Bande bei 912 cm™ geringfiigig an Intensitit. Durch die Temperaturerhd-
hung werden die beiden Banden terminaler Metall-Sauerstoff-Schwingungen schwi-
cher, die entsprechenden Gruppen werden also wieder regeneriert. Die V=0-Bande ist
gar nicht mehr nachweisbar. Unter O, lassen sich nur noch schwache P-O- und Mo-O-
Mo-Banden negativer Intensitit nachweisen. Die Katalysatorstruktur wird bei der

Reoxidation weitgehend wieder hergestellt.
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8.6.6 Isobuttersaure

Wenn die Isobuttersdure auf den Katalysator aufgegeben wird, bildet sich bei 1647 cm™,
unmittelbar bevor die Banden der Gasphase sichtbar werden, eine Bande aus. Diese
Bande kann einer C=C-Doppelbindung zugeordnet werden, was fiir eine Oxidehydrie-
rung auch bei der Adsorption der Isobuttersdure spricht. Ein Basislinienanstieg tritt nur

minimal auf, so da3 eine Reduktion des Katalysators, nur sehr geringfiigig erfolgt.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™

Abb. 8-38 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oy. A: 2 % Isobuttersdure in N, bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Isobuttersdure iliber
KBr bei 100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-
kleinert dargestellt.

Unter Isobuttersidure erkennt man zunéchst einmal im Valenzschwingungsbereich OH-
Banden von Oberflichenhydroxylgruppen bei 3511 und 3394 cm™. Ein Verlust von
Kristallwasser manifestiert sich in zwei schwachen Banden negativer Intensitét bei 3220
und 1414 cm™. Ein breiter erhohter Bereich von 3200 bis 2200 cm™ wird ebenfalls von
Oberflachenhydroxylgruppen verursacht. Auf diesem Bereich sind drei recht intensive
C-H-Valenzschwingungsbanden zu erkennen. Sie liegen bei 2982, 2941 und 2885 cm™.

Gegentiber den C-H-Schwingungen der gasformigen Isobuttersdure sind sie nur gering-
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fiigig nach niedrigeren V' verschoben. Man kann also davon ausgehen, daf3 die Adsorp-
tion unter weitgehendem Erhalt des gesittigten Kohlenstoffgeriistes erfolgt. C-H-Ban-
den ungesittigter Verbindungen treten oberhalb von 3000 cm™ nicht auf. Wie aber bei
den Gasphasenspektren von z. B. Acrolein zu sehen ist, besitzen die C-H-Banden der
ungesdttigten Verbindungen oftmals sehr geringe Intensitéten, so dal3 sie hier vielleicht
einfach unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Die Richtigkeit der letzten Behauptung ist
notwendig, damit eine Bande bei 1643 cm™ C=C-Schwingungen zugeordnet werden
kann. Alternativ wire auch eine Zuordnung zu einer OH-Deformationsschwingungs-
bande mdglich. Wie sich aber bei der weiter unten diskutierten Temperaturrampe zeigen
wird, ist diese Zuordnung zu OH-Schwingungen eher unwahrscheinlich. Das Entstehen
ungesittigter Strukturen weist auf eine oxidative Dehydrierung der Isobuttersdure zur
Methacrylsiure hin. An der Bande bei 1643 cm™ ist eine Schulter nach hoheren ¥ bei
1714 cm™ angesiedelt. Hierbei handelt es sich um eine C=0-Schwingung. Da sie gegen-
iiber den C=0-Banden der gasférmigen Isobuttersdure deutlich nach niedrigeren V' ver-
schoben ist, gehort sie zu einem Adsorbat, bei dem die Bindung an den Katalysator {iber
den Sauerstoff der C=O-Gruppe erfolgt. Dieses Adsorbat ist nur relativ locker gebun-
den, da es unter N, sofort desorbiert. Banden bei 1555, 1475, 1368, 1306, 1280 und

1236 cm™ sollten einem Oberflichencarboxylat der Isobuttersdure zugeordnet werden.

Das Umschalten auf N, bewirkt lediglich geringfiigige Verdnderungen des Spektrums.
Neben der bereits oben erwihnten Schulter bei 1714 cm™ verschwindet auch der breite
Bereich von 3200 bis 2200 cm™. Alle anderen Banden haben etwas an Intensitit verlo-
ren, weisen aber, bis auf geringfiigige Verschiebungen um bis zu 3 cm™, die gleichen

Bandenlagen auf wie unter Isobuttersiure.

Wird die Temperatur erhoht, erfolgt genau wie bei Isobutyraldehyd und Acrolein ein
kontinuierlicher Basislinienanstieg, der mit einer Reduktion des Katalysators erklért
werden kann. Acrolein, Isobutyraldehyd und Isobuttersdure konnen daher den Kataly-
satorsauerstoff bei niedrigeren Temperaturen aktivieren als die anderen untersuchten
Sondenmolekiile. Die OH-Valenzschwingungsbanden verlieren bei der Temperatur-
erhdhung erst oberhalb von 200 °C signifikant an Intensitdt. Bei 300 °C finden sich so-
gar Banden negativer Intensitit bei 3450 und 3200 cm™. Die Bande bei 1642 cm™ ver-
liert von Beginn an Intensitit und ist ab 200 °C nicht mehr nachweisbar. Dies legt die

Vermutung nahe, dal3 es sich dabei doch, zumindest teilweise, auch um C=C-Schwin-
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gungen eines organischen Adsorbates handeln muf. Im gleichen Temperaturbereich
verschwinden ndmlich auch die C-H- und die Carboxylatbanden. Ab 150 °C bildet sich
bereits langsam eine Bande aus, die bei 300 °C bei 1780 cm™ anzutreffen ist. Sie gehért,
ebenso wie die ab 200 °C entstandene breite Bande bei 1560 cm™, zu Coke-Ablagerun-
gen auf dem Katalysator. Sobald O, in die Zelle eindosiert wird, beobachtet man eine
kurze heftige CO,-Entwicklung. Gleichzeitig beginnt die Basislinie wieder abzufallen,
was fiir eine Reoxidation des Katalysators spricht. Im OH-Valenzschwingungsbereich
wird die Bande bei 3450 cm™ intensiver, was mit einem fortschreitenden Verlust von
Oberflichenhydroxylgruppen erklirt werden kann. Die Banden bei 3200 und 1414 cm’™
lassen sich nicht mehr nachweisen. Eine nicht zu erkennende Bande negativer Intensitit
im OH-Deformationsschwingungsbereich bei ca. 1600 cm™ wird durch die Coke-Ban-
den iiberdeckt. Die Coke-Banden haben an Intensitét verloren. Eindeutig zu erkennen ist

nur noch eine breite Bande bei 1560 cm’™.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen entsteht sich bei der Behandlung mit
Isobuttersiure eine intensive Bande negativer Intensitit bei 1092 cm™. Dies bedeutet,
daB durch die Strukturverdnderung des Katalysators bei der Behandlung P-O-Gruppen
verlorengehen. Schwichere Banden negativer Intensitidt erkennt man bei 1041, 1013,
1004 und 926 cm™. Sie sprechen fiir eine geringe Beteiligung von V=0, Mo=0- und
eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen an der Adsorption. Unter N, haben alle Banden
deutlich an Intensitdt verloren und lassen sich praktisch nicht mehr nachweisen. Durch
die Temperaturerh6hung auf 300 °C bilden sich wieder schwache Banden negativer
Intensitit bei 1084, 1034, 1011, 997 und 915 cm’' aus. Die hohere Intensitit der Banden
deutet auf eine Beeinflussung der P-O-Gruppen sowie eine bevorzugte Reaktion unter
Verlust von eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen hin. Durch die Behandlung mit O,
verschwinden alle Banden vollstindig, so da3 die Katalysatorstruktur bei der Reoxida-

tion wieder hergestellt wird.
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8.7 Adsorption auf oxidiertem MooV;W; ;04 bei 100 °C

Bei allen Versuchen entstehen insbesondere bei 300 °C Banden negativer Intensitdt von
2050 bis 1800 cm™, die auf den Verlust von Oberton- und Kombinationsschwingungen
der Metall-Sauerstoff-Gruppen zuriickzufiihren sind. Sie verschwinden wieder durch die
Behandlung mit N, / O,. Eine CO,-Entwicklung tritt bei keinem der Versuche wéhrend
der Aufgabe der organischen Molekiile auf. Die Adsorption fiihrt also maximal zu einer
Aktivierung des Adsorbates. Die Reaktion zu den Totaloxidationsprodukten findet nicht

statt.

8.7.1 Methacrolein

Genau wie bei dem Versuch an dem Heteropolysduresalz entsteht bei diesem Versuch,
wihrend der Methacroleinaufgabe eine Bande bei 1639 cm™, bevor Methacrolein in der
Gasphase sichtbar wird. Diese Bande kann einer C=C-Doppelbindung eines Adsorbates
zugeordnet werden. Die Basislinie steigt, im Gegensatz zu dem Versuch an dem He-
teropolysduresalz, nicht signifikant an, so dal der Mischoxidkatalysator praktisch nicht

oder zumindest deutlich weniger als das Heteropolysduresalz reduziert wird.

Das Adsorbatspektrum unter Methacrolein zeigt eine OH-Valenzschwingungsbande bei
3410 cm™, an die sich eine breite Schulter nach niedrigeren ¥ bis ca. 2000 cm™ an-
schlieBt. Auf dieser Schulter sind zwei C-H-Valenzschwingungsbanden bei 2965 und
2939 cm™ aufgesetzt. Ansatzweise erkennt man auch Banden negativer Intensitit bei
3230 und 1419 cm™, was fiir einen Verlust von Kristallwasser spricht. Zwei Banden im
C=0-Valenzschwingungsbereich bei 1732 und 1695 cm™ liegen bei hdheren bzw. nied-
rigeren ¥ als die C=0-Banden des gasformigen Methacroleins (1727 und 1711 ecm™).
Genau wie bei dem Versuch an dem Heteropolysduresalz kann man daher davon ausge-
hen, daB das Spektrum durch eine Uberlagerung von mindestens zwei Adsorbatspezies
zustande kommt. Deren Zuordnung erfolgt analog zu der beim Heteropolyséduresalz
getroffenen. Es handelt sich bei den beiden Adsorbatformen um Oberfldchenspezies,
deren Adsorption zum einen entweder iiber die C=C-Bindung oder einen nucleophilen
Katalysatorsauerstoff am Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe erfolgt und zum anderen

iiber den Sauerstoff der C=O-Gruppe. Vermutlich wird die Bande bei 1732 cm™ wieder
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von einem carbonylisch gebundenen und die Bande bei 1695 cm™ von einem koordina-
tiv gebundenen Methacrolein analog den Acroleinzwischenstufen (vgl. Tab. 3-1) verur-
sacht. Eine C=C-Bande ist nicht nachzuweisen, was aber auch an einer Uberdeckung
durch die intensive OH-Deformationsschwingungsbande bei 1614 cm™ liegen konnte.
Eine Schulter bei 1568 cm™ (antisymmetrische Carboxylatschwingung) und Banden bei
1456 (antisymmetrische CHj;-Schwingung), 1387 (symmetrische Carboxylatschwin-
gung und CHj-Deformationsschwingung), 1318 und 1245 cm™ werden nach [72] von
einem Oberflichenmethacrylat hervorgerufen. Dies erklirt die entstandenen OH-Ban-
den. Gleichzeitig heiflit das wieder, da3 das Methacrolein bereits bei diesen niedrigen
Temperaturen aktiviert und zu dem Zielprodukt der Selektivoxidation umgesetzt wird.

Die Methylgruppe bleibt dabei intakt.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™

Abb. 8-39 Differenzspektren zwischen MogViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oy. A: 5 % Methacrolein in N, bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformiges Methacrolein tiber
KBr bei 100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-
kleinert dargestellt.

Schaltet man von Methacrolein auf N,-Spiilung um, so lassen sich praktisch keine Un-
terschiede erkennen. Die OH-Banden und C-H-Banden sind minimal verschoben. Die

Methacrylatbanden liegen jetzt bei 1560, 1460, 1387 und 1294 cm™. Auch die C=0-
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Bande bei 1731 cm™ bleibt erhalten. Interessanterweise ist bei 1695 cm™ die C=0-
Bande nicht wie bei dem Heteropolysduresalz verschwunden, sondern nach wie vor
vorhanden, wenn auch nach 1688 cm™ verschoben. Im Gegensatz zu dem Heteropoly-
sduresalz ist dieses koordinativ gebundene Methacrolein also auf dem Mischoxidkataly-
sator fester gebunden und wird nicht durch die Spiilung mit N, entfernt. Es konnte sich

daher auch um ein iiber Wasserstoffbriicken gebundenes Methacrolein handeln.

Durch die Temperaturerhohung verschwinden die OH-Banden positiver Intensitdt im
Valenz- und Deformationsschwingungsbereich zwischen 250 und 300 °C. Bei 300 °C
treten deutliche Banden negativer Intensitit bei 3230 und 1419 cm™ auf, was mit einem
Verlust von Kristallwasser erkldrt werden kann. AuBBerdem erfahrt die Basislinie einen
deutlichen Anstieg mit steigender Temperatur. Dies ist ein Zeichen fiir eine Reduktion
des Katalysators. Am Anfang (insbesondere wahrend der ersten 50 °C) ist dieser An-
stieg schwach ausgeprigt. Der letzte Sprung von 250 auf 300 °C bringt den grofBten
Anstieg. Die C-H-Valenzschwingungsbanden lassen sich ab 200 °C nicht mehr nach-
weisen. Die Banden im C=0O-Schwingungsbereich verlieren ebenfalls mit steigender
Temperatur an Intensitédt. Eine neue Bande bei hdheren V' bildet sich aber im Gegensatz
zu dem Versuch an dem Heteropolysduresalz und den Versuchen mit Acrolein nicht
aus. Die Intensitdt der Methacrylatbanden nimmt mit steigender Temperatur ab. Sie sind
ab 250 °C nicht mehr eindeutig nachweisbar. Einzige Ausnahme bildet die Bande bei
1560 cm'l, die sich verbreitert und bei 300 °C ein Maximum bei 1530 cm™ aufweist.
Wabhrscheinlich handelt es sich hierbei um eine Coke-Bande. Wird auf N, / O, umge-
schaltet, so entsteht kurzfristig etwas CO,. Die Basislinie, die beim Autheizen angestie-
gen war, sinkt jetzt wieder ab, was auf eine Reoxidation des Katalysators schlielen 14ft.
Ansonsten bleiben die Banden negativer Intensitit im Bereich der OH-Schwingungen
erhalten. Einer Coke-Schicht kénnen eine scharfe Bande bei 1792 cm™ und eine breite
mit Maxima bei 1590 und 1553 cm™ zugeordnet werden. Die Bande bei 1792 cm™ bil-

det sich bei diesem Versuch erst durch die Zufuhr von Sauerstoff aus.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen kann man unter Methacrolein Banden
negativer Intensitit bei 1010, 925 und 820 cm™ erkennen. Dies deutet auf eine Reduk-
tion des Katalysators und einen Verlust von terminalen und verbriickten Metall-Sauer-
stoff-Banden hin. Nach dem Umschalten auf N, 146t sich nur noch eine schwache Bande

negativer Intensitit bei 1024 cm™ detektieren. Das Aufheizen bewirkt eine Verschie-
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bung der Bande negativer Intensitit nach 1007 cm™, verbunden mit einer deutlichen In-
tensivierung und der Ausbildung einer Schulter nach héheren V. Durch die Zufuhr von
O, bildet sich diese Bande wieder vollstindig zurlick, was fiir die gute Reoxidierbarkeit

des Katalysators spricht.

8.7.2 Acrolein

Bevor Banden von gasformigem Acrolein sichtbar werden, entsteht hier, dhnlich wie bei
dem Versuch an dem Heteropolysiuresalz, eine Bande bei 1665 cm™, die entweder ei-
ner C=C-Doppelbindung oder einer drastisch nach niedrigeren V' verschobenen C=0-
Schwingung eines Adsorbates zugeordnet werden kann. Die Basislinie steigt, im Ge-
gensatz zu dem Versuch an dem Heteropolysduresalz, nicht signifikant an, so daf3 der
Mischoxidkatalysator praktisch nicht oder zumindest deutlich weniger als das Hetero-

polysduresalz reduziert wird.
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Abb. 8-40 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Os. A5 % Acrolein in N; bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung bei
100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformiges Acrolein iiber KBr bei
100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist verkleinert

dargestellt.
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Das IR-Spektrum unter Acrolein zeigt bei 3400 cm™ eine OH-Valenzschwingungs-
bande. An diese Bande schliefit sich eine breite Schulter nach niedrigeren V' bis ca.
2000 cm™ an. Auf dieser Schulter kann man schwache C-H-Banden bei 2947, 2880 und
2731 cm™ erkennen. Eine schwache Bande negativer Intensitit bei 3230 cm™ deutet
zusammen mit einer Bande negativer Intensitit bei 1409 cm™ einen Kristallwasserver-
lust an. Zwei Banden bei 1736 und 1717 cm™ werden durch Konzentrationsschwankun-
gen des gasformigen Acroleins (1731 und 1712 cm™) hervorgerufen. Wie sich bei dem
Spektrum unter N, weiter unten zeigen wird, liegen aber auch in diesem Bereich Adsor-
batbanden, so dal} diese Banden bereits davon mitverursacht werden konnen. Eine
Bande bei 1692 cm™ wird einer C=0-Schwingung zugeordnet. Da sie gegeniiber den
C=0-Schwingungen des gasformigen Acroleins deutlich nach niedrigeren V' verscho-
ben ist, kann man eine Adsorption iiber den Sauerstoff der C=O-Gruppe postulieren, da
dabei eine Schwichung der C=0-Bindung eintritt. Diese Bande wurde auch bei dem
Versuch an dem Heteropolyséduresalz nachgewiesen und sollte daher der gleichen koor-
dinativ gebundenen Oberflichenspezies zugeordnet werden. Die zugehorige C=C-
Bande liegt bei diesem Versuch bei 1649 cm™. Eine Bande bei 1610 cm™ stellt eine
OH-Deformationsschwingungsbande dar. Banden bei 1551, 1442 und 1365 cm™ kénnen
von einem Oberfldchenacrylat hervorgerufen werden. Es handelt sich dabei um eine an-
tisymmetrische und eine symmetrische Carboxylatschwingung sowie um eine C-H-De-
formationsschwingung [73]. Dies bedeutet, daB3 das Acrolein bereits bei diesen niedri-
gen Temperaturen aktiviert und zu einem Adsorbat umgesetzt wird, welches dem Ziel-

produkt der Selektivoxidation bereits sehr nahe kommt.

Das Umschalten auf N, bewirkt einige Verdnderungen des Adsorbatspektrums. Wah-
rend neben den Acrylatbanden auch die OH- und C-H-Banden bis auf minimale Ver-
schiebungen um 1-2 cm™, unter Beibehaltung ihrer Intensititen, erhalten bleiben, fallt
auf, daB die Banden bei 1692 und 1649 cm™ nicht mehr nachgewiesen werden kénnen.
Das koordinativ gebundene Acrolein ist also relativ locker gebunden und kann daher als
eine der ersten Zwischenstufen bei der Umsetzung von Acrolein zu Acrylsdure be-
trachtet werden. Zwei neue Banden sind bei 1727 und 1699 cm™ entstanden. Dieses
Phinomen trat auch bei dem Versuch an dem Heteropolysduresalz auf. Genau wie dort
sollten diese Banden nach [73] zwei verschiedenen Oberflichenspezies zuzuordnen
sein, ndmlich einem carbonylisch gebundenen und einem iiber Wasserstoffbriicken ge-

bundenen Acrolein (vgl. Tab. 3-1).
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Wird die Temperatur erhoht, so beobachtet man bis 250 °C ein Verschwinden der OH-
Banden positiver Intensitit im Valenz- und Deformationsschwingungsbereich. Die
Banden negativer Intensitit bei 3230 und 1414 cm™ werden bei 300 °C intensiver aus-
gebildet. Die Basislinie erfihrt einen Anstieg. Dieser ist wiahrend der ersten 50 °C sehr
schwach, die néchsten 50 °C etwas stirker und danach sehr stark ausgeprégt. Die C-H-
Valenzschwingungsbanden kénnen ab 200 °C nicht mehr nachgewiesen werden. Die
Banden bei 1727 und 1699 cm™ verlieren mit steigender Temperatur an Intensitit und
lassen sich ab 200 °C nur noch als eine Bande bei 1704 cm™ nachweisen. Bei hoheren
Temperaturen wird diese Bande immer schwécher, um bei 300 °C nur noch als ange-
deutete Bande bei 1718 cm™ vorzuliegen. Parallel zu dem Verschwinden dieser Banden
entsteht aus einer schwachen Schulter eine Bande geringer Intensitit bei 1781 cm™. Die
Acrylatbanden verlieren mit steigender Temperatur ebenfalls an Intensitdt. Bei 300 °C
kann nur noch eine Bande bei 1530 cm™ nachgewiesen werden. Hierbei konnte es sich
um eine antisymmetrische Valenzschwingung eines Oberflichenacrylates handeln. In
Kombination mit der Bande bei 1777 cm™ erscheint aber eine Zuordnung zu einer
Coke-Schicht als die sinnvollere Alternative. Wird auf N, / O, umgeschaltet, so entsteht
kurzfristig etwas CO,. Die Basislinie, die bei dem Autheizen angestiegen war, sinkt
jetzt wieder ab, was auf eine Reoxidation des Katalysators schlieBen 14B3t. Ansonsten
bleiben die Banden negativer Intensitit im Bereich der OH-Schwingungen erhalten.
Einer Coke-Schicht kénnen eine scharfe Bande bei 1792 cm™ und eine breite Bande mit

Maxima bei 1593 und 1554 cm™ zugeordnet werden.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen erkennt man unter Acrolein Banden
negativer Intensitit bei 1004, 992 und 952 cm™. Dies deutet auf eine Reduktion des
Katalysators und einen Verlust von terminalen und verbriickten Metall-Sauerstoff-Ban-
den hin. Nach dem Umschalten auf N, ist nur noch eine schwache Bande negativer In-
tensitit bei 1023 cm™ zu erkennen. Das Aufheizen bewirkt eine Verstirkung der Ban-
den negativer Intensitit. Man findet jetzt bei 1034, 1017 und 1003 cm™ einen Dreier-
peak mit einer ausgepriagten Bande negativer Intensitit nach hoheren v'. Durch die Zu-
fuhr von O, bildet sich diese Bande wieder vollstindig zuriick, was fiir die gute Reoxi-

dierbarkeit des Katalysators spricht.
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8.7.3 Methacrylsiure

Bei der Aufgabe der Methacrylsdure kann man bei diesem Versuch, im Gegensatz zu
dem Versuch auf dem Heteropolysduresalz, keine eindeutigen Banden erkennen, bevor
die Gasphasenbanden der Methacrylsdure sichtbar werden. Die Basislinie steigt nicht
an. Der Katalysator wird also nicht reduziert. Die gleiche Beobachtung macht man auch

an dem Heteropolyséuresalz.

T T T
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Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-41 Differenzspektren zwischen MooViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oz. A: 2 % Methacrylsdure in N; bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Methacrylsdure {iber
KBr bei 100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-
kleinert dargestellt.

Unter Methacrylsdure erkennt man OH-Valenz- bzw. Deformationsschwingungsbanden
bei 3400 und 1615 cm™. Um diese Banden auszubilden, ist eine H-Abstraktion aus der
Methacrylsdure nétig. Methacrylatbanden bei 1526, 1460, 1423, 1379 und 1245 cm’™
konnen diese H-Abstraktion erkldren. Sie weichen nur wenig von den Banden auf dem
Heteropolyséduresalz (vgl. Kapitel 8.6.3) und damit von den in der Literatur [72] be-
schriebenen Banden ab. Hinweise auf den Verlust von Kristallwasser lassen sich nicht

finden. Im C-H-Valenzschwingungsbereich kann man nur ganz schwache Banden bei
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2987 und 2935 cm™ erkennen. Banden oberhalb von 3000 cm™, die C-H-Schwingungen
ungesittigter Verbindungen zuzuordnen sind, konnen nicht nachgewiesen werden. Da
aber auch bei der gasformigen Methacrylsdure solche Banden kaum zu erkennen sind
und die Adsorbatbanden im C-H-Bereich ohnehin nur geringe Intensitéten aufweisen,
sollte aus dieser Beobachtung nicht geschlossen werden, da3 ungeséttigte Strukturen
fehlen. Neben zwei schwachen Banden negativer Intensitidt von C=0O-Schwingungen der
gasformigen Methacrylsdure bei 1765 und 1715 cm™ lassen sich noch zwei Banden bei
1700 und 1675 cm™ nachweisen. Hierbei sollte es sich bei der Bande bei 1700 cm™ um
eine C=0-Schwingungsbande handeln, die von einem Adsorbat hervorgerufen wird, bei
dem die Bindung an den Katalysator iiber den Sauerstoff der C=O-Gruppe erfolgt, da
dies eine Verschiebung nach niedrigeren ¥ zur Folge hat. Die Bande bei 1675 cm™
stellt entweder eine C=C-Schwingung desselben Adsorbates dar, da sie, ebenso wie die
zuvor beschriebene Bande, nach dem Umschalten auf N, verschwunden ist oder wird
von einer C=0-Schwingung eines weiteren analog gebundenen Adsorbates (eventuell
an andere Zentren) verursacht. Aufgrund der Bandenlage sollte die letzte Zuordnung
favorisiert werden. Diese Adsorbate sind also nur relativ locker an die Oberfliche ge-

bunden. Die gleiche Beobachtung tritt an dem Heteropolysduresalz auf.

Das Umschalten auf N, hat bei den meisten Banden lediglich geringfiigige Verschie-
bungen um maximal 4 cm™ zur Folge. Auch die Bandenintensititen bleiben bei diesen
Banden erhalten. Eine Ausnahme von dieser Beobachtung stellen zunéchst einmal die
oben erwihnten Banden bei 1700 und 1675 cm™ dar, die nicht mehr nachgewiesen wer-
den konnen und daher von einer leicht desorbierbaren, schwach gebundenen Oberfla-
chenspezies stammen. Die OH-Bande bei 1615 cm™ ist nach 1606 cm™ verschoben.
Zusitzlich erkennt man jetzt eine Bande bei 1636 cm™, die unter Methacrylsdure als
Schulter an der Bande bei 1615 cm™ bereits vorhanden war. Hierbei handelt es sich
vermutlich um eine C=C-Valenzschwingung, die zeigt, da3 diese Gruppierung bei der
Adsorption unangetastet bleibt. Eine schwache Bande bei 1735 cm™ lieBe sich ebenfalls
einem Adsorbat zuordnen, bei dem eine Adsorption iiber den Sauerstoff der C=0O-
Gruppe erfolgt. Im Gegensatz zu den koordinativ gebundenen Spezies, die unter N,
immer sofort desorbieren, konnte dieses Adsorbat iiber Wasserstoffbriicken an den Ka-
talysator gebunden sein. AuBerdem ist noch eine schwache Bande bei 1794 cm™ vor-

handen, die auf bereits entstandene Coke-Ablagerungen hinweist.
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Erhoht man die Temperatur schrittweise auf 300 °C, finden anfangs nur geringe Verén-
derungen der Basislinie statt. Erst bei dem Ubergang von 250 zu 300 °C erfolgt ein
starker Basislinienanstieg, was mit einer Reduktion des Katalysators erkldrt werden
kann. Bis 250 °C verschwinden die beiden OH-Banden. Bei 300 °C erkennt man
schwache Banden negativer Intensitit bei 3240 und 1409 cm™, die einen Verlust von
Kristallwasser anzeigen. Die Banden bei 1735 und 1636 cm™ sind ab 200 °C nicht mehr
nachweisbar, so daB sie eventuell von derselben Oberfldchenspezies hervorgerufen wer-
den. Die C-H-Banden verschwinden in dem gleichen Temperaturbereich. Die Bande bei
1793 cm™ verschiebt sich nach niedrigeren ¥ (300 °C: 1779 cm™). Diese neue Lage ist
ein weiteres Indiz fiir die Zuordnung zu Coke-Ablagerungen, da diese typischerweise
bei solchen V' anzutreffen sind. Die Methacrylatbanden verlieren mit steigender Tempe-
ratur an Intensitét und lassen sich bei 300 °C nicht mehr erkennen. Dies gilt vermutlich
auch fiir die Bande bei 1530 cm™. An ihrer Stelle bildet sich jedoch eine breite Bande
bei 1546 cm™ aus, die zusammen mit der Bande bei 1779 cm’! durch entstehende Coke-
Ablagerungen hervorgerufen werden sollte. Eine weitere Beobachtung kann man bei
300 °C machen. Hier sind CO,-Banden zu erkennen, die auf eine erhohte CO,-Konzen-
tration in unmittelbarer Ndhe des Katalysators schlieBen lassen, die durch die Verbren-
nung der Adsorbate verursacht werden. Da kein O, in der Gasphase anwesend ist, muf3
der bendtigte Sauerstoff entweder vom Katalysator oder von den Adsorbaten geliefert
werden. Interessant ist diese Beobachtung vor allem daher, weil bei keinem der bisheri-
gen Versuche (auch nicht bei dem Heteropolysduresalz) eine solche Erscheinung auf-
trat. Durch die Umschaltung auf N, / O, wird kurzfristig vermehrt CO, produziert. Die
Intensitit der CO,-Banden sinkt aber rasch wieder auf den bereits unter N, beobachteten
Wert ab. Die Basislinie sinkt deutlich ab, was mit einer Reoxidation des Katalysators
erklirt werden kann. Die Banden negativer Intensitit bei 3230 und 1408 cm™ bleiben in
etwa mit gleicher Intensitdt vorhanden, so dal} ein weiterer Kristallwasserverlust nicht
vorliegt. Die Coke-Banden, insbesondere die breite bei 1546 cm™, verlieren deutlich an
Intensitét. Die von der Methacrylséure gebildeten Coke-Ablagerungen konnen also auf
dem Mischoxidkatalysator im Gegensatz zu dem Heteropolysduresalz zumindest teil-

weise abgebrannt werden.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen zeigen sich unter Methacrolein zwei
Banden negativer Intensitit bei 944 und 911 cm™, die unter N, nicht mehr nachgewie-

sen werden konnen. Nach dem Aufheizen auf 300 °C entsteht eine intensive Bande ne-
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gativer Intensitit bei 1004 cm™ mit einer deutlichen Schulter nach hoheren ¥ . Die Be-

handlung mit O, fiihrt zu einem vollstidndigen Verschwinden dieser Bande.

8.7.4 Acrylsiure

Wenn die Acrylsdure auf den Katalysator aufgegeben wird, erkennt man eine entste-
hende Bande bei 1680 cm™, unmittelbar bevor die Banden der gasformigen Acrylsiure
sichtbar werden. Wie sich weiter unten zeigen wird, gehort diese Bande zu einer Ober-
flichenspezies, die lediglich schwach an den Katalysator gebunden ist. Ein Basislinien-
anstieg kann kaum beobachtet werden, so dal eine Reduktion des Katalysators nur in

geringem Male erfolgt.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm™

Abb. 8-42 Differenzspektren zwischen MogV3iW,0x wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der MeBreihe unter N,
/ Oz. A: 2 % Acrylsédure in N, bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung bei
100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Acrylsdure liber KBr bei
100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist verkleinert
dargestellt.

Wihrend der Behandlung mit Acrylséure treten mehrere Adsorbatbanden auf. Im Ge-

gensatz zu dem Versuch an dem Heteropolysduresalz und in Ubereinstimmung mit allen
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anderen bisher gemachten Versuchen finden sich bei diesem Versuch wieder Banden,
die einer relativ locker gebundenen Oberflichenspezies angehdren. Die Bande bei
1692 cm™ wird einer C=0-Schwingung der iiber den Sauerstoff der C=0-Gruppe an
den Katalysator gebundenen Acrylsiure zugeordnet. Die Bande bei 1675 cm™ wird, da
sie bei der nachfolgenden N,-Spiilung ebenfalls verschwindet, vermutlich von dem glei-
chen Adsorbat hervorgerufen. Bei ihr kdnnte es sich um eine C=C-Schwingungsbande
handeln. Alternativ kdme auch eine Zuordnung zu einer C=0-Schwingung einer weite-
ren, eventuell an anderen Zentren adsorbierten, analog gebundenen Spezies in Frage. C-
H-Schwingungen lassen sich bei diesem Adsorbat nicht nachweisen. Im Bereich der
OH-Schwingungen findet man bei 3350 cm™ eine schwache breite Valenzschwingungs-
bande und eine schwache Deformationsschwingungsbande bei 1605 cm™. Verursacht
werden beide durch die H-Abstraktion bei der Adsorption der Acrylsdure als Acrylat.
Die Acrylatbanden liegen bei 1638, 1542, 1442, 1372 und 1275 cm’'. Nach [73] handelt
es sich bei der ersten Bande um eine C=C-Schwingung und bei der vierten um eine C-
H-Deformationsschwingung. Die zweite und die dritte Bande werden nach Tab. 8-4 von
Carboxylatschwingungen hervorgerufen. Hinweise auf den Verlust von Kristallwasser
konnen hier genauso wenig gefunden werden, wie bei dem Versuch mit Methacrylséure.
Bei beiden Versuchen mit den zugehorigen Aldehyden treten dagegen solche Banden

auf.

Wenn auf N, umgestellt wird, verlieren die Banden bei 1692 und 1675 cm’! deutlich an
Intensitit, was fiir eine schwach gebundene Oberfldchenspezies spricht. Zuriick bleibt
nur noch eine Schulter bei 1669 cm™. AuBerdem ist bei 1753 cm™ eine weitere Schulter
zu erkennen, die ebenfalls gegeniiber den Gasphasenbanden der Acrylsdure (1781 und
1765 cm™) nach niedrigeren ¥ verschoben ist, so daB die Adsorption iiber den Sauer-
stoff der C=O-Gruppe erfolgen muf3. Allerdings konnte es sich hierbei, genau wie bei
dem Versuch mit Methacrylsdure, um ein tiber Wasserstoftbriicken gebundenes Adsor-
bat handeln. Die Acrylatbanden bleiben mit unverdnderter Bandenlage und —intensitét
erhalten. Die sowieso nur schwach ausgebildeten OH-Banden haben etwas an Intensitét
verloren. Im Bereich der Deformationsschwingungen 148t sich die OH-Bande aufgrund

der intensiven Acrylatbanden nicht mehr nachweisen.

Erhoht man die Temperatur, findet ein Anstieg der Basislinie statt. Insbesondere bei

dem Wechsel von 250 nach 300 °C erfolgt der intensivste Anstieg. Ab 250 °C lassen
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sich keine OH-Banden mehr nachweisen. Bei 300 °C erkennt man statt dessen Banden
negativer Intensitit bei 3200 und 1414 cm™. Dies zeigt einen Verlust von Kristallwasser
an. Die beiden Schultern bei 1753 und 1669 cm™ kénnen ab 200 °C nicht mehr detek-
tiert werden. An ihrer Stelle entsteht eine Schulter bei 1785 cm™. Von den Acrylatban-
den ist die Bande bei 1638 cm™ bereits ab 250 °C nicht mehr zu identifizieren. Die iib-
rigen Acrylatbanden sind bis 300 °C verschwunden. Bei 1546 cm™ ist eine breite Bande
entstanden, die zusammen mit der Schulter bei 1785 cm™ Coke-Ablagerungen angehort.
Genau wie bei dem Versuch mit Methacrylsdure an dem gleichen Katalysator tritt bei
diesem Versuch eine CO,-Entwicklung bei 300 °C auf. Da auch hier kein O, zugegen
ist, mul} der Sauerstoff aus dem Katalysator oder den Adsorbaten stammen. Die O,-Zu-
fuhr fiihrt kurzfristig zu einer erh6hten CO,-Produktion. Anschlieend stellt sich wieder
der Wert ein, der zuvor auch ohne O, in der Gasphase vorlag. Daraus kann man schlie-
Ben, dal die Menge an aus den Adsorbaten gebildetem CO, weder von dem in der Gas-
phase zur Verfligung gestellten O, abhédngt, noch von dem Oxidationszustand des Ka-
talysators. Die Basislinie sinkt ndmlich wéhrend der O,-Zufuhr ab, was ein Indiz fiir die
Reoxidation des Katalysators und damit eine Erhhung seines Oxidationszustandes, ist.
Trotzdem stellt sich wieder der urspriingliche CO,-Wert ein. Die kurzfristige Mehrpro-
duktion an CO, 1af3t sich vermutlich durch den Abbrand von Adsorbaten erkldren, die
mit dem Gasphasensauerstoff reagieren konnen. Die beiden Banden negativer Intensitét,
die den Verlust von Kristallwasser anzeigen, sind durch die Reoxidation intensiver ge-
worden, was auf einen weiteren Verlust des Kristallwassers schlielen 1463t. Die Coke-
Banden haben deutlich an Intensitét verloren und lassen sich nur noch schwach nach-
weisen. Auch hier zeigt sich, dall die von der Acrylsdure gebildeten Ablagerungen auf

diesem Katalysator relativ gut entfernt werden konnen.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen erkennt man bei der Behandlung mit
Acrylsédure eine intensivere und eine schwichere Bande negativer Intensitét bei 988 und
814 cm™. Unter N, konnen sie nicht mehr nachgewiesen werden. Nach dem Autheizen
auf 300 °C ist eine intensive Bande negativer Intensitit bei 1010 cm™ mit einer deutli-
chen Schulter nach héheren V' vorhanden. Sowohl die Bande als auch die Schulter ver-
schwinden durch die Behandlung mit O, vollstindig, was die gute Reoxidierbarkeit des

Katalysators deutlich macht.
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8.7.5 Isobutyraldehyd

Ahnlich wie auch bei der Behandlung des Heteropolysiuresalzes mit Isobutyraldehyd
entsteht eine Adsorbatbande, bevor die Banden des gasformigen Isobutyraldehydes
sichtbar werden. Sie liegt bei 1680 cm™ und sollte einer C=0-Schwingung oder einer
C=C-Schwingung zuzuordnen sein. Fiir den letzteren Fall wire dies ein Hinweis auf die
oxidative Dehydrierung des Isobutyraldehydes zu Methacrolein. Die Basislinie erfahrt

wéhrend der Behandlung einen Anstieg, so da3 der Katalysator reduziert wird.

T T T
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Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-43 Differenzspektren zwischen MogViW,,04 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oz. A: 5 % Isobutyraldehyd in N, bei 100 °C, B: nachfolgende N,-Spiilung
bei 100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformiger Isobutyraldehyd tiber
KBr bei 100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-
kleinert dargestellt.

Wihrend der Behandlung mit Isobutyraldehyd erkennt man eine intensive OH-Bande
im Valenzschwingungsbereich bei 3400 cm™ mit einer breiten Schulter bis 2000 cm™.
Die zugehorige Bande im Deformationsschwingungsbereich liegt bei 1611 cm™. Auf
den Verlust von Kristallwasser weisen zwei Banden negativer Intensitdt bei 3230 und
1414 cm™ hin. Daneben findet man zwei schwache Banden bei 1688 und 1668 cm™.

Die Bande bei hoheren V' wird vermutlich durch eine C=0-Schwingung eines iiber den
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Sauerstoff der C=0O-Gruppe adsorbierten Molekiiles hervorgerufen, kann aber auch auf
ein Adsorbat des entstandenen Methacroleins hinweisen, da dort ebenfalls eine solche
Bande auftritt. Die Bande bei 1668 cm™ wird dagegen von einer C=C-Doppelbindung
verursacht, die auf eine Dehydrierung des Isobutyraldehydes schlieBen 1iBt. Ahnliches
wurde auch bei dem analogen Versuch mit dem Heteropolysduresalz beobachtet (vgl.
Kapitel 8.6.5). Von 3000 bis 2750 cm™ finden sich noch mehrere schwache C-H-Ban-
den. AuBerdem liegen bei 1554, 1471 und 1380 cm™ Banden, die den Methacrylatban-
den, die bei dem analogen Versuch mit Methacrylsdure bzw. Methacrolein entstehen,
sehr dhnlich sind. Im Gegensatz zu den vermeintlichen Carboxylatbanden, die auf dem
Heteropolyséduresalz auftreten, sind die Banden hier gut ausgebildet. Deshalb kann man
davon ausgehen, daB3 neben der oxidativen Dehydrierung, die zu dem Methacrolein
fithrt, auf dem Mischoxidkatalysator auch gleich eine Weiterreaktion zur Methacryl-
sdure abliuft. Eine C=0-Bande negativer Intensitit bei 1752 cm™ zeigt, daB die Gas-

phase in unmittelbarer Néhe des Katalysators an Isobutyraldehyd verarmt.

Nach dem Umschalten auf N, erkennt man nur wenige Verdnderungen des Spektrums.
Die OH-Banden und die Carboxylatbanden bleiben bei der gleichen Lage und mit der
gleichen Intensitit erhalten. Lediglich die Bande bei 1554 cm™ ist nach 1545 cm™ ver-
schoben. AuBerdem zeigt sich nun eine Bande bei 1526 cm™, die unter Isobutyraldehyd
lediglich als Schulter zu sehen war. Die beiden Banden bei 1688 und 1668 cm™ kénnen
nicht mehr sicher nachgewiesen werden. Im C-H-Schwingungsbereich liegen drei Ban-

den bei 2979, 2943 und 2889 cm™.

Durch die Temperaturerhohung verlieren die OH-Banden von Beginn an Intensitit und
lassen sich ab 250 °C nicht mehr detektieren. Die C-H- und die Carboxylatbanden ver-
schwinden im gleichen Temperaturbereich. Ab 250 °C ist nur noch eine breite Bande
bei 1545 cm™ nachzuweisen, die von Coke-Ablagerungen verursacht wird. AuBerdem
sind die Banden negativer Intensitit bei 3250 und 1414 cm™, die einen Kristallwasser-
verlust anzeigen, besser zu erkennen. Die Basislinie erfahrt wihrend der ersten 50 °C
nahezu keinen Anstieg. Danach erfolgt bis 300 °C ein deutlicher kontinuierlicher An-
stieg, so dal} der Katalysator weiter reduziert wird. Die Zudosierung von O, fiihrt kurz-
fristig zu einer schwachen CO,-Entwicklung. Die Basislinie sinkt deutlich ab. Der Ka-
talysator wird reoxidiert. Die Banden negativer Intensitdt bleiben in etwa gleich inten-

siv, so daB} kein weiteres Kristallwasser abgegeben wird. Neben der breiten Coke-Bande
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bei 1545 cm™, die etwas an Intensitit verloren hat, ist bei 1788 cm™ eine weitere Coke-

Bande entstanden.

Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen bilden sich bei der Behandlung mit
dem Isobutyraldehyd Banden negativer Intensitit bei 1030, 917, 877 und 775 cm™ aus.
Es scheinen also mehr Metall-Sauerstoff-Zentren von dem Isobutyraldehyd angegriffen
zu werden als von den bisherigen Sondenmolekiilen. Unter N, ist nur noch eine Bande
negativer Intensitit bei 1015 cm™ zu sehen, die aber immer noch relativ intensiv ist.
Nach dem Aufheizen auf 300 °C ist hier eine sehr intensive Bande mit einer starken
Schulter nach hoheren V' vorhanden. Dies konnte auf einen Verlust endstindiger Me-
tall-Sauerstoff-Gruppen hinweisen. Zusétzlich ist noch eine Bande negativer Intensitét
bei 775 cm™ zu erkennen. Durch die Zufuhr von 0O, verschwinden diese Banden wieder
vollstédndig, was die gute Reoxidierbarkeit des Katalysators zeigt. Die Banden negativer
Intensitéit von 2050 bis 1800 cm™, die auf den Verlust von Oberton- und Kombinations-
schwingungen der Metall-Sauerstoff-Gruppen zuriickzufiihren sind, konnen bei diesem
Versuch bereits unter Isobutyraldehyd recht deutlich nachgewiesen werden. Durch die
Temperaturerhohung werden sie noch einmal etwas intensiver. Durch die Behandlung
mit N, / O, gehen sie verloren. Dies untermauert die stark reduzierende Wirkung des

Isobutyraldehydes.

8.7.6 Isobuttersiure

Wenn Isobuttersdure auf den Katalysator aufgegeben wird, bildet sich zunéchst eine
Bande bei 1662 cm™ aus, bevor die Banden der Gasphase sichtbar werden. Da im OH-
Valenzschwingungsbereich keine entsprechenden Banden entstehen, sollte es sich um
eine C=C-Bande handeln. Dies bedeutet, da3 auch die Isobutterséure eine Oxidehydrie-
rung erfdhrt. Den gleichen Effekt beobachtet man auch bei dem Heteropolyséduresalz.

Ein Basislinienanstieg tritt nicht auf, so daf keine Reduktion des Katalysators erfolgt.

Unter Isobuttersdure erkennt man zunéchst einmal eine OH-Bande im Valenzschwin-
gungsbereich bei 3400 cm™. Die zugehdrige Deformationsschwingungsbande liegt bei
1620 cm™. Hinweise auf einen Kristallwasserverlust konnen bei diesem Versuch ge-

nauso wenig gefunden werden, wie bei den anderen beiden Versuchen mit den Sduren.
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Die Behandlung mit den Aldehyden fiihrt dagegen in allen Féllen zu einem Verlust von
Kristallwasser. Bei 2979, 2943 und 2880 cm™! sind drei recht intensive C-H-Valenz-
schwingungsbanden zu erkennen. Gegeniiber den C-H-Schwingungen der gasférmigen
Isobuttersdure erfolgt nur eine geringfiigige Verschiebung nach niedrigeren v . Die Ad-
sorption findet also unter weitgehendem Erhalt des gesittigten Kohlenstoffgeriistes
statt. C-H-Banden ungesittigter Verbindungen treten oberhalb von 3000 cm™ nicht auf.
Wie aber aus den Gasphasenspektren von z. B. Acrolein zu sehen ist, besitzen die C-H-
Banden der ungesittigten Verbindungen oftmals sehr geringe Intensititen, so daf3 sie
hier eventuell einfach unter der Nachweisgrenze liegen. Zwei Banden bei 1666 und
1650 cm™ lassen sich unter dieser Annahme C=C-Schwingungen zuordnen. An der
Bande bei hoheren ¥ ist eine Schulter bei 1705 cm™ angesiedelt. Hierbei handelt es
sich um eine C=0O-Schwingung. Da sie gegeniiber den C=0O-Banden der gasformigen
Isobuttersdure deutlich nach niedrigeren V' verschoben ist, liegt ein Adsorbat vor, bei
dem die Bindung an den Katalysator {iber den Sauerstoff der C=O-Gruppe erfolgt. Die-
ses Adsorbat ist nur relativ locker gebunden, da es unter N, sofort desorbiert. Banden
bei 1549, 1475, 1430, 1371, 1306 und 1223 cm™ sollten einem Oberflachencarboxylat
der Isobuttersdure angehdren. Zwei Banden negativer Intensitit bei den Werten der
C=0-Schwingungen der gasformigen Isobuttersdure zeigen, dal deren Konzentration

am Katalysator durch die Adsorption abnimmt.

Schaltet man auf N, um, so treten einige geringfligige Verdnderungen des Spektrums
auf. Neben dem Verlust der bereits oben erwihnten Schulter bei 1705 cm™ stellt man
fest, dal} sich an die OH-Valenzschwingungsbande jetzt eine sehr breite Schulter bis
2000 cm™ anschlieBt. Alle anderen Banden haben etwas an Intensitit verloren. Beson-
ders ausgeprégt ist der Intensititsverlust der Banden bei 1666, 1650 und 1612 cm.
Dies kann aber auch mit dem Verschwinden der Schulter bei 1705 cm™ zusammenhén-
gen. Die Bandenlagen bleiben, bis auf geringfiigige Verschiebungen um bis zu 3 cm™,
erhalten. Nur die Banden bei 1612 und 1525 cm™ (vorher 1620 bzw. 1549 cm™) weisen

groflere Bandenverschiebungen auf.

Wihrend der Temperaturerhdhung auf 300 °C treten folgende Verdanderungen auf: Die
OH-Banden und die C-H-Banden sind bis 250 °C nicht mehr nachweisbar, die Banden
bei 1666 und 1650 cm™ sogar schon bis 200 °C. Die Banden der Oberflichencarboxy-
late lassen sich bis auf die Bande bei 1426 cm™ ebenfalls ab 250 °C nicht mehr identifi-
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zieren. Die Bande bei 1426 cm™ ist bei 300 °C verschwunden. Bei dieser Temperatur
erkennt man schwache Banden negativer Intensitit bei 3200 und 1414 c¢m™. Wiahrend
dieses Versuches werden also nur geringe Mengen an Kristallwasser durch die Tempe-
raturerh6hung entfernt. Genau wie bei den Versuchen mit Acryl- und Methacrylsdure
kann man wieder bei 300 °C eine leichte CO,-Produktion an dem Katalysator beobach-
ten. Auch hier muf3 der Sauerstoff aus den Adsorbaten oder dem Katalysator stammen,
da kein Gasphasensauerstoff zur Verfiigung steht. Eine Bande bei 1550 cm™ bleibt bei
300 °C als Schwingung von Coke-Ablagerungen zuriick. Durch die Temperaturerho-
hung steigt die Basislinie an, was mit einer Reduktion des Katalysators zusammenhéngt.
Der Anstieg ist wihrend der ersten 100 °C nur schwach und anschlieend deutlich stér-
ker ausgepriagt. Wenn O, zugefiihrt wird, brennen fast alle Adsorbate ab, erkennbar an
einer kurzzeitigen heftigen CO,-Entwicklung. Danach konnen praktisch keine Adsor-
batbanden mehr nachgewiesen werden. Die Basislinie sinkt deutlich ab, was fiir die
Reoxidation des Katalysators spricht. Dabei wird etwas Kristallwasser entfernt, da die

Banden negativer Intensitit im OH-Bereich leicht an Intensitdt zunehmen.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-44 Differenzspektren zwischen MogViW,0x wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Gasen und dem Katalysator zu Beginn der Mefreihe unter N,
/ Oz. A: 2 % Isobuttersdure in N, bei 100 °C, B: nachfolgende N»-Spiilung
bei 100 °C, C: N,-Spiilung bei 300 °C, D: gasformige Isobuttersdure liber
KBr bei 100 °C. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben, D ist ver-

kleinert dargestellt.
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Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen kann man unter Isobuttersdure ledig-
lich eine Bande negativer Intensitit bei 862 cm’! erkennen, die unter N, wieder ver-
schwunden ist. Erst durch die Temperaturerh6hung bildet sich eine Bande negativer
Intensitit bei 1025 cm™ aus. Diese weist eine starke Schulter nach héheren V' auf. Er-
kldren kann man dies mit einem Verlust terminaler Metall-Sauerstoff-Gruppen. Durch
die Behandlung mit O, verschwinden diese Banden vollstindig, so daf} die Katalysator-

struktur bei der Reoxidation wieder regeneriert wird.

8.7.7 Vergleich mit den Ergebnissen am reduzierten MoyV3;W;,04

Vergleicht man die Ergebnisse dieser Versuchsreihe mit denen, die im Rahmen der
MefBreihe am reduzierten Katalysator erhalten wurden, so konnen bei den Aldehyden bis
auf eine Ausnahme keine signifikanten Unterschiede beziiglich der Bandenlage der Ad-
sorbate beobachtet werden, so da3 man davon ausgehen kann, dafl im wesentlichen die
gleichen Adsorbate gebildet werden. Die Ausnahme stellen die Banden bei 1695 cm™
(Methacrolein), 1692 cm™ (Acrolein) sowie 1688 und 1668 cm™ (Isobutyraldehyd) dar,
die bei dem oxidierten Katalysator bei 100 °C auftreten und einem iiber das Sauerstoft-
atom der C=0-Gruppe gebundenen sogenannten koordinativen Adsorbat (vgl. Tab. 3-1)
zugeordnet werden. An dem reduzierten Katalysator bei 150 °C konnen sie nur als eine
Schulter bei 1667 cm™ (Methacrolein) und 1666 cm™ (Acrolein) bzw. gar nicht mehr
(Isobutyraldehyd) nachgewiesen werden. Wenn es sich in beiden Fallen um die gleiche
Spezies handelt, bedeutet dies, dal sie bei Acrolein und Methacrolein am reduzierten
Katalysator fester gebunden ist, was die stirkere Verschiebung der Bande nach niedri-
geren V' erklart bzw. sie im Falle des Isobutyraldehydes nicht in detektierbaren Mengen
vorliegt. Bei den Versuchen am reduzierten Katalysator lassen sich dariiber hinaus ge-
ringere Adsorbatmengen und im Bereich der antisymmetrischen Carboxylatschwingung
bei Methacrolein und Isobutyraldehyd ein Dreifachpeak anstelle eines einzelnen Peaks
erkennen. Gleichzeitig liegt die Basislinie bei allen drei Sondenmolekiilen bei hoheren
Werten, was darauf hinweist, dafl eine bereits anreduzierte Katalysatoroberfliche von
den organischen Sondenmolekiilen besser angegriffen werden kann. Au3erdem brennen
die Adsorbate im Falle des Methacroleins beim Umschalten auf N, / O, praktisch voll-
standig ab, wihrend bei der Versuchsreihe am oxidierten Katalysator auch unter N, / O,

deutliche Coke-Ablagerungen zuriickbleiben. Bei dem Versuch mit Acrolein brennen
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die Adsorbate beim Umschalten auf N, / O, etwas mehr ab als bei der Versuchsreihe am
oxidierten Katalysator, wo auch unter N, / O, noch intensivere Coke-Ablagerungen
zuriickbleiben. Bei der Temperaturerh6hung und der nachfolgenden Behandlung mit N,
/ O, verhalten sich die Katalysatoren in den Isobutyraldehydversuchen in beiden Féllen

analog. Hier lassen sich auch am Versuchsende noch schwache Coke-Banden finden.

Vergleicht man die Ergebnisse der Adsorption der verschiedenen Sduren im Rahmen
dieser Versuchsreihe mit denen, die im Rahmen der Mefreihe am reduzierten Kataly-
sator erhalten wurden, so konnen bei Acryl- und Isobuttersdure nur geringfiigige Unter-
schiede ausgemacht werden. Im Falle der Acrylsdure entstehen OH-Banden nur bei dem
Versuch am oxidierten Katalysator. Allerdings weisen sie auch hier nur eine minimale
Intensitét auf. C-H-Schwingungsbanden lassen sich bei beiden Versuchen nicht nach-
weisen. Die Bandenintensitédten sind bei dem Versuch am reduzierten Katalysator etwas
hoher. Bei Isobuttersdure variieren lediglich die relativen Bandenintensitéiten teilweise
deutlich zwischen den beiden Versuchen. Dies kann aber an dem Temperaturunter-
schied zwischen den beiden Mefreihen liegen. Die Bande, die am oxidierten Katalysa-
tor bei 1542 cm™ (Acrylsdure) bzw. 1549 cm™ (Isobuttersdure) vorliegt, ist am redu-
zierten Katalysator bei beiden Sduren nach 1510 cm™ verschoben, so daB man davon
ausgehen kann, dal diese Bande zusammen mit den restlichen Banden jeweils von dem
gleichen Adsorbat hervorgerufen wird. Am oxidierten Katalysator liegt noch eine wei-
tere Adsorbatform vor. Banden bei 1692 und 1675 cm™ sprechen unter Acrylsiure fiir
eine schwach gebundene Oberflichenspezies, bei der die Adsorption vermutlich {iber
den Sauerstoff der C=0O-Gruppe erfolgt. Unter N, bleibt davon nur noch eine Schulter
bei 1669 cm™ iibrig. Die Basislinie liegt bei der Acrylsiure in beiden Versuchen etwa
gleich hoch. Auerdem brennen hier die Adsorbate bereits beim Hochheizen auf 300 °C
und beim Umschalten auf N, / O, unter CO,-Entwicklung ab. Am reduzierten Kataly-
sator kann erst die O,-Zufuhr eine CO,-Entwicklung bewirken. Bei beiden Versuchen
bleiben unter N, / O, nur noch minimale Coke-Ablagerungen zuriick. Bei Isobuttersdure
liegt die Basislinie bei dem Versuch am reduzierten Katalysator hoher als am oxidier-
ten, so dal man vermuten kann, daf3 ein vorreduzierter Katalysator leichter von der Iso-
buttersdure weiter reduziert werden kann. Unter N, bleiben nur bei dem Versuch an dem
oxidierten Katalysator Banden bei 1666, 1650 und 1612 cm™ erhalten. Bei dem redu-
zierten Katalysator verschwinden jetzt zusitzlich die OH-Valenzschwingungsbanden.

Die Bandenintensitdten sind unter N, bei den iibrigen Banden bei beiden Versuchen
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etwa gleich, weder beim Hochheizen noch unter N, / O, kann man deutliche Unter-

schiede erkennen.

Bei der Behandlung mit Methacrylsdure stellt man einige Unterschiede zwischen den
Versuchen am oxidierten und reduzierten Katalysator fest. OH-Banden entstehen, genau
wie bei dem Versuch mit Acrylsdure, nur bei dem Versuch am oxidierten Katalysator.
Die bei dem reduzierten Katalysator fehlenden OH-Banden lassen darauf schlieBen, daf3
hier die H-Abstraktion bei der Ausbildung der Oberflichenmethacrylate zur Bildung
von Wasser fiihrt, das sofort durch den Gasstrom bei 200 °C abtransportiert wird. Au-
Berdem treten am oxidierten Katalysator bei 1460 und 1379 cm™, sowohl unter
Methacrylsdure als auch unter N,, zwei Banden auf, die am reduzierten Katalysator
nicht nachgewiesen werden konnen. C-H-Schwingungen lassen sich ebenfalls nur bei
dem oxidierten Katalysator erkennen. Diese Beobachtung legt nahe, dal es sich dabei
um Banden eines Methacrylates handelt, das an anderen Zentren gebildet wird oder zu-
mindest mit dem reduzierten Katalysator eine andere Wechselwirkung eingeht. Deutli-
che Unterschiede im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich, die diese Theorie stiitzen
wiirden, erkennt man nicht. Die Bande, die am oxidierten Katalysator bei 1526 cm™
vorliegt, ist am reduzierten Katalysator (genau wie bei den anderen beiden Sduren) nach
1507 cm™ verschoben, so dal man davon ausgehen kann, da3 diese Bande zusammen
mit den restlichen Banden von dem gleichen Adsorbat hervorgerufen werden. Die Ban-
denintensititen sind bei beiden Versuchen in etwa vergleichbar, so dal von der einen
Adsorbatform gleiche Mengen vorliegen sollten. Zusétzlich ist aber am oxidierten Ka-
talysator noch eine weitere Adsorbatform vorhanden. Die Basislinie befindet sich bei
dem Versuch am oxidierten Katalysator bei hoheren Werten. Auflerdem brennen hier
die Adsorbate bereits beim Hochheizen auf 300 °C und beim Umschalten auf N, / O,
unter CO,-Entwicklung ab. Am reduzierten Katalysator kann erst die O,-Zufuhr eine
CO,-Entwicklung bewirken. Bei beiden Versuchen bleiben auch unter N, / O, Coke-

Ablagerungen zuriick.
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8.8 Isotopenexperimente

Anstelle von '°0, wurde in den drei im folgenden aufgefiihrten Versuchen an dem He-
teropolyséuresalz fiir ca. 12 Minuten '*0, in der Reaktionsgasmischung zudosiert. Hier-
bei wurden der Gesamtvolumenstrom und die Volumenanteile konstant gehalten. Es

erfolgte also lediglich eine Umschaltung von 160, auf 1802 und zuriick.

e 5% (L L") Methacrolein, 15 % (LL") O, in N,
e 5% (LL") Acrolein, 15 % (LL™") O, in N,
e 5% (LL") Acrolein, 15% (LL") O, 15% (L L") H,0 in N,

Die Auswertung der Spektren und die Zuordnung der Banden erfolgt fiir den ersten Fall
analog dem entsprechenden Versuch des Kapitels 8.1.1 und fiir die anderen beiden Fille

analog den entsprechenden Versuchen des Kapitels 8.1.2.

Bei keinem der drei durchgefiihrten Versuche konnen im Adsorbatbereich oder im Be-
reich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen signifikante Verdnderungen festgestellt wer-
den, wie aus Abb. 8-45, Abb. 8-46 und Abb. 8-47 ersichtlich ist. Insbesondere lassen
sich keine Bandenverschiebungen nachweisen, die nach Tab. 8-6 und Tab. 6-4 bis Tab.
6-6 (vgl. Kapitel 6.1.4) deutlich zu erkennen sein miifiten. Nach Hoefs et al. [108] soll-

ten solche Verschiebungen ebenfalls mindestens 20 bis 30 cm™' betragen.

Fiir die Adsorbatbanden lassen sich zwei Erkldrungen fiir diese fehlende Verschiebung
finden. Die erste ist mit der Frage nach der Nachweisgrenze verkniipft. Die durch Ad-
sorbate verursachten Banden im C=0-Schwingungsbereich bei ca. 1780 cm™ weisen
eine maximale Intensitidt von ca. 0,02 bzw. 0,05 Einheiten auf, wie man aus der Abb.
8-45 und der Abb. 8-46 entnehmen kann. Das Untergrundrauschen betrigt etwa 0,002
Einheiten. Geht man nun davon aus, dal} eine detektierbare Bande die dreifache Inten-
sitdt des Untergrundrauschens aufweisen sollte, muf} sie mindestens 0,006 Einheiten
besitzen. Damit muf in mindestens 30 bzw. 12 % der Adsorbate ein '*O-Einbau vorlie-
gen, damit eine neue Bande nachzuweisen ist. Erschwerend kommt hinzu, daf3 die Ban-
den negativer Intensitit, die aufgrund eines Grenzschichtphdnomenes im Bereich der
C=0-Banden des Acroleins auftreten, durch eine Uberlagerung die Detektion der '*O-

Banden behindern. Nach Fehlings [109] haben bei der Behandlung mit Acrolein bereits
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nach einer Minute unter '*0, 20 % und nach acht Minuten 50 % der entstehenden
Acrylsdure markierten Sauerstoff eingebaut. Bei Methacrolein liegen geringere Prozent-
sitze vor. Die Aufnahme der IR-Spektren unter '*O, erfolgt nach ca. sechs Minuten, so
dafl Banden ausreichender Intensitdt vorliegen sollten. Da dennoch keine Banden de-
tektiert werden, muf3 fiir das Fehlen der Verschiebungen die zweite mogliche Ursache
verantwortlich sein, ndmlich daf3 die Adsorbatbanden bei 300 °C von Depositen auf der
Oberfliache hervorgerufen werden, die nicht in der Lage sind, einen Sauerstoffaustausch
vorzunehmen. Hierfiir kdmen in erster Linie Coke-Ablagerungen in Frage. Gestiitzt
wird diese Zuordnung zu Coke durch die Beobachtungen, die bei den iibrigen Versuchs-
reihen auftreten, ndmlich, da3 die Banden in der Regel auch nach bis zu einer Stunde
unter N, / O, erhalten bleiben und unabhingig von den eingesetzten organischen Mole-
kiilen nahezu identische Bandenlagen aufweisen (vgl. Kapitel 6.1.1). Dies bedeutet, daf3
die Adsorbate, die fiir die eigentliche Selektivoxidation verantwortlich sind, fiir die un-

tersuchten Systeme bei 300 °C unter der Nachweisgrenze liegen.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm™
Abb. 8-45 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
5% (L L") Acrolein und 15 % (L L™") O, in N; und dem Katalysator zu Be-
ginn der MeBreihe unter N, / O,. A vor, B wéhrend und C nach der Be-

handlung mit '®0,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Die Beobachtung, daf3 auch im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen keine sig-

nifikanten Verdnderungen auftreten, konnte zu dem Schluf3 fiihren, da3 der Sauerstoff
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bei diesem Katalysator nicht eingebaut wird, sondern in adsorbierter Form an der Reak-
tion teilnimmt, wie von Kripylo [66] vermutet (vgl. Kapitel 3.4.2). Hoefs et al. [108]
konnten fiir die Partialoxidation von Propen zu Acrolein an KBr-Prefllingen von Bis-
muthmolybdaten, die nach der Behandlung mit Propen und 80, angefertigt wurden,
deutliche Verschiebungen in den IR-Spektren nachweisen, die auf eine Beteiligung von
Gittersauerstoff schlieen lassen. Allerdings trat diese Beobachtung nur an einer o- und
einer y-Phase dieses Katalysators auf. Die B-Phase zeigte nur sehr geringe Verdanderun-
gen wihrend der Behandlung mit Propen und '80,. Fiir ein Uranantimonat konnte hier
nachgewiesen werden, daf3 die IR-Banden des Katalysators keine Verdnderungen wih-
rend der Reaktion erfahren, so dall die Autoren folgern, da3 kein Gittersauerstoff an der
Reaktion beteiligt ist. Statt dessen wird ein Hydroperoxidmechanismus vorgeschlagen.
Da aber im Falle der Oxidation von Acrolein und Methacrolein zu den entsprechenden
Carbonsduren nach dem Stand des Wissens von einer Beteiligung des Gittersauerstoffes
an der Katalyse ausgegangen wird (vgl. Kapitel 3.4.2 und 3.4.3), muf} diese Erkldrung

vermutlich verworfen werden.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-46 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
5% (L L") Methacrolein und 15 % (L L") O, in N, und dem Katalysator zu
Beginn der MeBreihe unter N, / O,. A vor, B wihrend und C nach der Be-

handlung mit '*0,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.
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Tab. 8-6 Bandenlagen des Heteropolysduresalzes Cs,H,PVMo;,049 vor und nach
dem Austausch mit 1802. Die Lagen nach dem Austausch sind mit dem Mo-

dell des harmonischen Oszillators berechnet.

P-O V=0 Mo=0 Mo-O-Mo | Mo-O-Mo

eckenverkniipft kantenverkniipft
Isotop '°O 1075cm™ | 1032 cm™ | 1002cm™ | 898 cm™ 840 cm’™’
Isotop 80 1035 cm’™ 987 cm’' 953 cm’! 854 cm™ 799 cm’!

Als Erklérung fiir die nicht zu beobachtenden Verschiebungen der Metall-Sauerstoff-
Banden dient, da3 zu wenige Zentren des Katalysators innerhalb der insgesamt zwolf-
miniitigen Behandlung unter '*0, einen Austausch erfahren. Dies hat zur Folge, da$f der
Anteil der Struktureinheiten, die 'O eingebaut haben, so gering ist, da$ sie nicht nach-

gewiesen werden konnen.

Sakata et al. [110] untersuchten den ¥0O_Austausch in H;PMo0,,049. Diese Autoren
setzten jedoch nicht '®0,, sondern '*O-dotiertes Wasser ein. Dieses sorgte bereits bei
150 °C fiir einen Sauerstoffaustausch in der Heteropolysdure und eine Verschiebung der
IR-Banden um ca. 40 cm™, ohne daB eine Reduktion des Katalysators vorher stattge-
funden hatte. Nach einer Stunde unter markiertem Wasser waren 80 % der Sauerstoff-
atome der Mo=0O-Gruppen ausgetauscht. Nimmt man eine zeitliche Linearitit des Aus-
tausches an, so wiren nach 12 Minuten lediglich 16 % der Mo=0O-Gruppen mit mar-
kiertem Sauerstoff ersetzt. Aullerdem mufl man bedenken, dal3 bei den im Rahmen der
Dissertation durchgefiihrten Untersuchungen kein markiertes Wasser, sondern '*0, ein-
gesetzt wurde. Markiertes Wasser kann also nur durch die Totaloxidation des Acroleins
gebildet werden, so daB3 es fraglich erscheint, ob die gebildeten Wassermengen ausrei-
chen, um innerhalb des Zeitrahmens der Untersuchung einen detektierbaren Austausch
an den Katalysatorzentren vorzunehmen. Dieser Effekt kann noch durch die Stromungs-
richtung in der DRIFTS-Zelle verstirkt werden. Sie sorgt dafiir, dal der GroBteil der
entstehenden Produkte sofort nach unten durch die Katalysatorschiittung gesaugt wird,
so dal} keine ausreichende Wechselwirkung mehr mit dem Katalysatorpulver erfolgt,

das von dem IR-Strahl erfa3t wird.

Tsuneki et al. [111] berichten von einem schnellen '*O-Austausch durch '*0, an einem
Ag-Salz der von Sakata et al. verwendeten Heteropolysdure wéhrend eines Reduktions-

Oxidations-Zyklusses, wobei formal immer drei Sauerstoffatome der Formeleinheit bei
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jeder Reduktion entfernt und bei der anschlieBenden Oxidation wieder mit 'O aufge-
fiillt wurden. Nach dem ersten Zyklus erkennt man kaum Unterschiede im IR-Spektrum.
Nach dem sechsten Zyklus sind 36 % des Sauerstoffes des Heteropolyséduresalzes aus-
getauscht, was zu signifikanten Veridnderungen im IR-Spektrum fiihrt. Dies muf} aller-
dings kein Widerspruch zu den im Rahmen dieser Dissertation gefundenen Beobach-
tungen sein, da ein Unterschied vorliegt, ob man einen Katalysator, wie bei [111] ge-
schehen, erst reduziert und anschlieend oxidiert oder ihm gleichzeitig Reduktions- und
Oxidationsmittel anbietet. Im letzten Fall stellt sich mit Sicherheit ein anderer Reduk-
tionsgrad ein, an dessen Ausbildung unter Umstinden auch andere Zentren beteiligt
sind. Aulerdem kann man vermuten, da3 durch die Coke-Ablagerungen nicht die ge-
samte Katalysatoroberflache fiir die Reaktion zur Verfiigung steht, so dall die Anzahl

der Zentren, die 80 einbauen konnen, vermindert ist.

Fehlings [109] hat insbesondere fiir Mo-V-W-Mischoxidkatalysatoren, aber auch fiir die
im Rahmen dieser Dissertation eingesetzten Heteropolysduresalze, gezeigt, daB3 fiir die
Acroleinoxidation die Reoxidation des Katalysators nicht ausschlieBlich durch den Ka-
talysatorbulk erfolgt. Fiir Methacrolein sollte sogar eine ausnahmslose Reoxidation iiber
die Katalysatoroberfldche stattfinden. Daraus folgt, dal vermutlich nur wenige Zentren
in der Katalysatoroberfliche in dem beobachteten Zeitraum einen '*O-Einbau erfahren.
Da bei der Aufnahme der DRIFT-Spektren sowohl Katalysatoroberflidche als auch Ka-
talysatorbulk erfafit werden, kann man von einem geringen Prozentsatz an ausge-

tauschten Sauerstoffatomen ausgehen.

Tsuneki et al. [112] beobachten auch einen '*O-Einbau, wenn das oben erwihnte Ag-
Salz gleichzeitig mit H, und '®0; in einem geschlossenen System bei 150 °C behandelt
wird, bis der Wasserstoff verbraucht ist, was sechs Stunden dauert. Hierbei erfolgt ein
Austausch von 8 % des Sauerstoffes, was sich in relativ deutlichen spektralen Verdnde-
rungen zeigt. Da dem System geniigend Zeit fiir eine Gleichgewichtseinstellung gege-
ben wird, liegt hier jedoch eine andere Voraussetzung vor, als wenn man das System in
situ unter stromenden Reaktionsgasen betrachtet. Aus den Beobachtungen dieser Auto-
ren kann man aber ableiten, daB3 sogar 8 % ausgetauschte Sauerstoffatome gut zu detek-
tieren sein miiiten. Somit folgt aus dem Fehlen dieser Verdnderungen bei den im Rah-
men dieser Dissertation durchgefiihrten Versuchen, daB3 deutlich weniger als 8 % des

Katalysators einen Austausch des Sauerstoffes erfahren haben muB.
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Letztendlich stellt sich noch die Frage, warum nicht einmal beim Umschalten zwischen
den beiden Isotopen Gasphasenbanden von markierten Produkten nachweisbar sind.
Dies kann zum einen erneut an den zu geringen Konzentrationen am Beginn der Kataly-
satorschiittung liegen. Zum anderen spielt auch hier wieder die Strdmungsrichtung in
der DRIFTS-Zelle eine Rolle, die dafiir sorgt, dal der Grofteil der entstehenden Pro-
dukte sofort nach unten durch die Katalysatorschiittung gesaugt wird, so daf} sie nicht

mehr von dem IR-Strahl erfalit werden konnen.

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-47 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
5% (L L") Acrolein, 15 % (L L") O, und 15 % (L L") H,0 in N, und dem
Katalysator zu Beginn der MeBreihe unter N, / O,. A vor, B wihrend und C
nach der Behandlung mit '®0,. Die Spektren sind auf der Ordinate verscho-

ben.
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8.9 Adsorption auf Cs,H,PVMo,,0, bei der Kopplung mit dem DKR
(AK Gaube)

Bei der ersten Reaktionsgasaufgabe erfolgt eine Reduktion des Katalysators, was an
einem Anstieg der Basislinie zu sehen ist. AuBlerdem erkennt man eine CO,-Entwick-
lung, hervorgerufen durch eine Totaloxidation. Unmittelbar nach der Aufgabe entsteht
auch eine Bande bei 1766 cm™, die bei dem nach dieser Spektrenreihe aufgenommenen
Gasphasenspektrum nicht so deutlich nachgewiesen werden kann. Die Vermutung, daf3
es sich dabei um eine Adsorbatbande handelt, wird bei der Messung des Katalysators
unter dem Reaktionsgas bestitigt. Man erkennt eine Bande bei 1766 cm™, die gegen-
iiber den C=0-Banden von gasférmiger Methacrylsiure (1764 und 1753 cm™) nur mi-
nimal nach hoheren V' verschoben ist. Diese Bande kann also einer C=0O-Schwingung
eines Adsorbates zugeordnet werden, das dem gewiinschten Endprodukt bereits sehr
nahe kommt. DaB sie nicht von gasféormiger Methacrylsidure hervorgerufen wird, zeigt
sich spiter, da diese Bande wihrend der Abstellung der Reaktionsgasmischung trotz
Konzentrationsschwankungen in der Gasphase unverdndert erhalten bleibt. Auflerdem
zeigen sich Banden bei 1622, 1590, 1558, 1323, 1276 und 1220 cm’'. Die erste Bande
liegt im Bereich der C=C-Doppelbindungsschwingungen und der OH-Deformations-
schwingungen von adsorbiertem Wasser. Da aber im Bereich der zugehorigen OH-Va-
lenzschwingungen nur eine Bande negativer Intensitét bei 3450 cm™ auftritt, kann man
davon ausgehen, daB3 diese Bande ausschlieBlich durch Schwingungen von C=C-Dop-
pelbindungen hervorgerufen wird. Nach [72] werden die zweite und die dritte Bande
von antisymmetrischen Schwingungen einer Carboxylatgruppe verursacht. Die symme-
trische Valenzschwingung der Carboxylatgruppe 148t sich dagegen nicht nachweisen.
Dafiir gibt es zwei mogliche Griinde: Zum einen wére ein Einfrieren dieses Schwin-
gungstyps denkbar. Zum andern liegt bei 1414 cm™ eine intensive Bande negativer In-
tensitit, die zusammen mit der Bande negativer Intensitit bei 3226 cm™ auf einen Ver-
lust von konstitutionellem Wasser hinweist und die eine entsprechende Methacrylat-
bande iiberdecken konnte. Vermutlich handelt es sich aber bei den oben beschriebenen
Banden nach der Beobachtung, die in Kapitel 6.1.1 beschrieben wurde, ohnehin um
Coke-Ablagerungen, zumal die Banden bei 1622, 1590 und 1558 cm™ eigentlich nur
eine breite Bande darstellen. Neben Banden negativer Intensitit im Bereich der Ober-

ton- und Kombinationsschwingungen endstindiger Metall-Sauerstoff-Gruppen bei
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2120, 2047 und 1959 ¢cm™ treten auch unterhalb von 1100 cm™ im Bereich der Hetero-
polysdureschwingungen Banden negativer Intensitét auf, die auf die Beteiligung von P-
0O-, V=0-, M0o=0- und eckenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen schlieBen lassen. Im ein-
zelnen liegen die Banden bei 1086, 1035, 1003 und 912 cm™. Im Gegensatz zu den Ver-
suchen im Kapitel 8.1.1 sind hier auch Mo=0-Banden beteiligt. Dies konnte mit der
unterschiedlichen Vorbehandlung (mit und ohne H,O) zusammenhédngen. Wéhrend der
fortschreitenden Behandlung mit Reaktionsgas entstehen keine signifikanten Verdnde-
rungen. Die Bande negativer Intensitit bei 3450 cm™ wird intensiver, wihrend keine
deutliche Intensivierung bei 1414 cm™ beobachtet werden kann. Da die Adsorbatbanden
insgesamt einen Intensitdtszuwachs verzeichnen, spricht dies dafiir, dal die Bande bei
1414 cm™ durch ein Zusammenspiel einer Bande negativer Intensitit und einer Bande
positiver Intensitit eines Methacrylates hervorgerufen wird. Im Bereich der C=C-
Schwingungen hat sich jetzt die intensivste Bande bei 1602 cm™ herausgebildet, flan-
kiert von zwei Banden geringerer Intensitit bei 1631 und 1556 cm™. Bei niedrigeren v
lassen sich zwei Banden bei 1361 und 1226 cm™ nachweisen. Nach dem Abstellen des
Methacroleins erfahrt der Katalysator eine Reoxidation, erkennbar an dem Absinken der
Basislinie. Die Adsorbatbanden verlieren alle deutlich an Intensitét. Nach einer knappen
Stunde ohne Methacrolein in der Gasphase findet man nur noch schwache Banden bei
1668, 1470, 1455 und 1398 cm™'. Dies unterstreicht, daB es sich bei diesen Banden vor-
nehmlich um Coke-Ablagerungen auf dem Katalysator handelt, die nur langsam von der
Oberflache entfernt werden konnen. Im Bereich der Heteropolysdurebanden sind jetzt
keine Banden mehr zu erkennen, so dal man von einer Regeneration der Katalysator-
struktur ausgehen kann. Dafiir spricht auch, dal die Banden negativer Intensitét, im
Bereich des konstitutionellen Wassers verschwunden sind, was auf eine Regeneration
dieses Wassers hinweist. Bei dem entsprechenden Versuch von Kapitel 8.1.1 bleiben
die Banden negativer Intensitét erhalten, da nicht mit HO gespiilt wird. Der H,O-Zu-
satz spielt also eine wichtige Rolle in der Regeneration der Katalysatorstruktur. Im Be-
reich der OH-Banden ist lediglich die Bande negativer Intensitit bei 3450 cm™ noch
vorhanden. Die Oberflichenhydroxylgruppen werden also nicht erneuert. Auflerdem
erkennt man noch eine Bande negativer Intensitit bei 1206 cm™ . Uber Nacht erfihrt der

Katalysator keine Verdnderungen.
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Abb. 8-48 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo,;049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der MeB-
reihe unter N, / O,. A: 3 % Methacrolein / 10 % O, / 10 % H,O in N,
B: 3 % Methacrolein / 20 % O, / 10 % H,0O in N,, C: 3 % Methacrolein /
10 % O, / 20 % H,0 in Ny, D: 3 % Methacrolein / 1 % Methacrylsdure /
10 % O,/ 10 % H,0 in Ny, E: 1 % Methacrylsdure / 10 % O, / 10 % H,O in

N». Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Am néchsten Tag wird der Katalysator nacheinander mit den in der Einleitung des Ka-
pitels 8 aufgefiihrten Reaktionsmischungen behandelt. Die Aufgabe von Methacrolein
bewirkt wieder eine Reduktion des Katalysators, erkennbar an dem Ansteigen der Ba-
sislinie. Das Differenzspektrum zwischen dem Katalysator unter Reaktionsbedingungen
und dem unbelegten Katalysator ist nahezu identisch mit dem Spektrum, das einen Tag
zuvor zu Beginn des Einfahrens erhalten wurde. Daraus kann man schlieBen, daB3, zu-
mindest fiir dieses System, die Art der Adsorbate nicht von der Einfahrdauer des Kata-
lysators abhidngen. Auch im Bereich der Metall-Sauerstoff-Zentren ergibt sich ebenfalls
das gleiche Bild, so dal3 auch hier wieder die gleichen Zentren beteiligt sind. Die Erho-
hung des Sauerstoffpartialdruckes bewirkt keine deutlichen Anderungen beziiglich der
Bandenlage der Adsorbate. Lediglich die Intensititen zeigen geringfiigige Verdnderun-
gen. Zwischen den Banden bei 1645 und 1541 cm™ ist jetzt eine deutliche Einkerbung
vorhanden bzw. die bei dem vorherigen Versuch zwischen diesen Banden vorhandene

Bande ist weniger intensiv. Die Bande bei 1222 cm™ hat an Intensitét gewonnen. Die
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Basislinie liegt insgesamt geringfiigig niedriger als bei dem Versuch mit 10 % (L L™)
0,, so dall man davon ausgehen kann, dall die Verdoppelung des Sauerstoffvolumen-
anteils fiir einen etwas geringeren Reduktionsgrad des Katalysators sorgt. Im Bereich
der Metall-Sauerstoff-Schwingungen scheint die V=0-Bande etwas an Intensitét verlo-
ren zu haben, so daf} eventuell bei hoherem Sauerstoffpartialdruck diese Gruppen weni-
ger an der Reaktion beteiligt sind. Der Versuch mit einem erhdhten Wasserpartialdruck
liefert ebenfalls keine deutlichen Unterschiede beziiglich der Bandenlagen im FTIR-
Spektrum. Im Bereich der OH-Valenzschwingungen des Katalysators ist die Bande ne-
gativer Intensitit bei 3450 cm™ schwicher ausgeprigt, so da man davon ausgehen
kann, daB3 ein Teil des zuvor entfernten adsorbierten Wassers bzw. der Oberflachenhy-
droxylgruppen regeneriert wird. Im Bereich der OH-Deformationsschwingungen macht
sich dies durch eine Steigerung der Bandenintensitit der Bande bei 1645 cm™ bemerk-
bar, die durch eine Uberlagerung von C=C-Valenzschwingungen und OH-Deformati-
onsschwingungen zustande kommt. Neben dieser Bande 148t sich jetzt praktisch nur
noch eine Bande bei 1540 cm™ ausmachen. Zwischen diesen beiden Banden kann man
nur noch eine Schulter bei ca. 1610 cm™ an der 1645er Bande erkennen. Die C=0O-
Bande bei 1761 cm™ ist unverindert vorhanden. Neben zwei schwachen Banden bei
1306 und 1263 cm™ ist wieder die Bande bei 1224 cm™ relativ in ihrer Intensitit ge-
wachsen. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen kann man jetzt praktisch
keine Mo=0O-Bande negativer Intensitdt mehr nachweisen, so dal der erhohte Wasser-
partialdruck dafiir verantwortlich ist, dal diese Gruppen nicht mehr an der Katalyse
beteiligt sind. Diese Beobachtung unterstiitzt die im Kapitel 8.1.1 getroffene Aussage
beziiglich der Beteiligung von Mo=0O-Gruppen an der Katalyse, da dort mit einem Vo-
lumenanteil von 15 % (L L") H,O gefahren wird, so daB die Mo=0O-Gruppen dort eben-
falls nicht angegriffen werden. Im Bereich der entsprechenden Oberton- und Kombina-
tionsschwingungen zeigen sich keine signifikanten Unterschiede zu den vorherigen
Versuchen. Auffillig ist dagegen im Bereich der OH-Schwingungen eine stiarkere Aus-
bildung von Banden negativer Intensitit bei 3230 und 1414 cm™, was fiir einen stirke-
ren Verlust von konstitutionellem Wasser spricht. Dies ist verwunderlich, da man ei-
gentlich bei einem erhohten Wasserpartialdruck das Gegenteil erwarten wiirde. Bedenkt
man jedoch, da3 der Verlust des konstitutionellen Wassers auch auf eine Zerstérung der
Heteropolysédurestruktur hinweisen kann, so wird diese Beobachtung besser verstind-
lich. Da sich Heteropolysduresalze in Wasser 16sen, ist der Beginn dieses Prozesses na-

tiirlich auch bei zu viel Wasser in der Gasphase mdglich. Die Simulation eines héheren
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Methacrolein-Umsatzes durch Zudosieren von 1 % (L L) Methacrylsdure bewirkt ge-
geniiber den vorherigen Versuchen die Ausbildung einer neuen Bande bei 1781 cm™,
die gegeniiber den Gasphasenbanden sowohl von Methacrylsdure (1764 und 1752 cm™)
als auch von Methacrolein (1729 und 1718 cm™) deutlich nach hoheren Wellenzahlen
verschoben ist, was fiir eine Adsorption unter Stirkung der C=0-Bindung spricht. Da
die Bande bei 1766 cm™ immer noch nachgewiesen werden kann, muff man davon aus-
gehen, dall die Methacrylsdure ein anderes Adsorbat bildet als das Intermediat, das aus
dem Methacrolein entsteht und bereits sehr nahe an dem Zielprodukt der Selektivoxida-
tion liegt. D. h. also, da3 die Readsorption der produzierten Methacrylsdure zu einem
anderen Adsorbat fiihrt als bei der Oxidation des Methacroleins auf der Katalysator-
oberflache entsteht. Aufgrund der bisherigen Versuche handelt es sich bei der Bande bei
1781 cm™ jedoch auch wieder um eine Bande eines undefinierten Deposites. Im Bereich
der OH-Banden bleibt im wesentlichen die Situation erhalten, die bei dem Versuch mit
viel Wasser vorlag. Dies ist fiir die Banden des konstitutionellen Wassers auch nicht
anders zu erwarten, wenn die oben gefiihrte Argumentation stimmt, da in diesem Fall
der beginnenden Katalysatorzerstérung eine Regeneration kaum mdglich sein diirfte.
Bei allen anderen Banden zeigt sich, insbesondere auch in den relativen Intensitéten, das
gleiche Bild, das schon aus dem Versuch mit hohem Wasserpartialdruck bekannt ist.
Deshalb sollen hier nur noch die restlichen Bandenlagen ohne genaue Diskussion aufge-
fihrt werden: 1643, 1610schulter, 1540, 1306, 1261, und 1225 cm’’. Im Bereich der Me-
tall-Sauerstoff-Schwingungen und der zugehorigen Oberton- und Kombinationsschwin-
gungen sind keine signifikanten Verdnderungen zu beobachten. Auch hier scheinen die
Mo=0-Gruppen nur noch geringfiligig an der Reaktion beteiligt zu sein. Um das Vorlie-
gen verschiedener Adsorbate von Methacrolein und Methacrylsdure zu beweisen, wird
am SchluB} noch einmal Methacrolein abgeschaltet und lediglich Methacrylsdure in der
Reaktionsgasmischung belassen. Hierbei zeigt sich eindeutig, daB bei 1766 cm™ die
Bande verschwindet. Zuriick bleibt im C=0-Bereich eine Bande bei 1786 cm'l, die al-
lerdings an Intensitét eingebilit hat, was aber durch das Verschwinden der intensiven
Bande bei 1766 cm™ erklirt werden kann, auf der sie aufgesetzt war. Alle anderen Ban-
den zeigen keine Verdnderungen beziiglich Bandenintensitit und —lage. Das Umschal-
ten auf N, / O, bewirkt zum einen wieder ein Absinken der Basislinie, zum anderen
verlieren die Banden negativer Intensitit im Metall-Sauerstoff-Kombinations- und
Obertonbereich deutlich an Intensitit. Auch die Banden im Metall-Sauerstoff-Schwin-

gungsbereich sind nahezu verschwunden, so da3 man von einer weitgehenden Regene-
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ration dieser Zentren ausgehen kann. Alle diese Beobachtungen sprechen fiir eine
Reoxidation des Katalysators. Zurlick bleiben, neben einer Coke-Bande bei 1645 cm'l,
Banden negativer Intensitit im OH-Schwingungsbereich bei 3450 und 3230 cm™. Ne-
ben der Bande bei 1414 cm™ kann keine entsprechende Bande bei ca. 1600 cm™ nach-
gewiesen werden. Sie wird vermutlich durch Coke-Banden iiberlagert. Eine starke Ban-
dendeformation bei 1564 cm™ wird zumindest teilweise durch Banden von undefinier-
ten Adsorbaten vorgetduscht, die auf dem KBr wéhrend der Messung entstanden sind.
Nachdem der Katalysator iiber Nacht blindgeflanscht war, stellt man am nédchsten Tag

keine Veridnderungen fest.
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Abb. 8-49 Differenzspektren zwischen Cs,H,PVMo;,049 wihrend der Behandlung mit
verschiedenen Reaktionsgasen und dem Katalysator zu Beginn der MeB-
reihe unter N, / O,. A: 3 % Acrolein / 10 % O, / 10 % H,O in Np, B: 3 %
Acrolein / 20 % O, / 10 % H,0 in N,, C: 3 % Acrolein / 10 % O, / 20 %
H,0 in N, D: 3 % Acrolein / 1 % Acrylsdure / 10 % O, / 10 % H,O in Ny,
E: 1 % Acrylsdure / 10 % O, / 10 % H,O in N,. Die Spektren sind auf der

Ordinate verschoben.

Bei der Mef3reihe mit Acrolein féllt sofort auf, dall die Adsorbatmengen deutlich niedri-
ger sind als bei der MefBreihe mit Methacrolein. Der Anstieg der Basislinie ist dagegen
in etwa vergleichbar, so dal man von einem dhnlichen Reduktionsgrad des Katalysators

ausgehen kann. Die Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsbanden bei 2120,
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2047 und 1959 cm™ verlieren wieder an Intensitit, was ebenfalls fiir die Reduktion
spricht. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Schwingungen bilden sich Banden negativer
Intensitdt aus, die auf die Beteiligung von P-O-, V=0-, M0o=0- und eckenverkniipften
Mo-O-Mo-Gruppen schlieBen lassen. Im einzelnen liegen die Banden bei 1082, 1034,
996 und 912 cm™ . Im Unterschied zu dem Versuch mit Methacrolein ist hier die Mo=0-
Bande deutlich intensiver, was auf eine vermehrte Beteiligung dieser Gruppen an der
Reaktion mit Acrolein schliefen 14B3t. Da die Adsorbatbanden nur geringe Intensitét
zeigen und von den Ablagerungen der vorherigen Messungen auch noch Banden auf
dem Katalysator hervorgerufen werden, sollen zur Auswertung lediglich die Banden
herangezogen werden, die deutlich an Intensitdt gewonnen haben oder neu entstanden
sind. Bei der ersten Gasmischung zeigt sich eine Doppelbande bei 1780 und 1762 cm™,
die entweder einer C=O-Schwingung eines Adsorbates oder gasformiger Acrylsdure
(1780 und 1762 cm™) zugeordnet werden kann. Sie ist gegeniiber den C=0-Banden von
gasformigem Acrolein (1733 und 1710 cm™) deutlich nach héheren ¥ verschoben. Ge-
nau wie bei dem Versuch mit Methacrolein kann man also davon ausgehen, dal3, wenn
es sich um Adsorbate handelt, diese Adsorbatbande zu einer Oberflachenspezies gehort,
bei der die Carbonylgruppe der Acrylsdure schon weitestgehend ausgebildet ist und
durch die Adsorption nicht beeinflufit wird, wie z. B. in einem n-Komplex der Acryl-
sdure. Im Bereich der OH-Valenz- und Deformationsschwingungen finden keine signi-
fikanten Verdnderungen im Vergleich zum Vortag statt. Auch hier werden wieder Ban-
den negativer Intensitit bei 3450, 3230 und 1414 cm™ ausgebildet. Adsorbatbanden
lassen sich neben der Bande bei 1762 cm™ auch bei folgenden Wellenzahlen finden:
1715, 1645, 1606, 1539, 1514 1223 cm™, wobei die dritte bis fiinfte Bande auch durch
eine Bande negativer Intensitit bei 1570 cm™ vorgetiuscht werden kénnte. Die zweite
Bande wird durch C=C-Schwingungen eines Adsorbates hervorgerufen. Bei den Ban-
den bei 1539 und 1514 cm™ kann es sich nach Tab. 8-4 um Schwingungen von Oberfli-
chenacrylaten handeln. Bei der Behandlung mit erhdhtem Wasserpartialdruck liegt die
Basislinie in der gleichen Hohe wie bei der ersten Reaktionsmischung. Der Wasserge-
halt hat also keinen Einflufl auf den Reduktionsgrad des Katalysators. Auch bei diesem
Versuch erkennt man wieder eine Intensititszunahme der Banden negativer Intensitit
des konstitutionellen Wassers bei 3230 und 1414 cm™. Zusitzlich entsteht eine Bande
negativer Intensitit bei 1388 cm™, die aber durch eine Bande eines Deposites auf dem
KBr vorgetduscht wird. Die Intensititszunahme der OH-Banden negativer Intensitit, die

bereits bei dem Versuch mit Methacrolein beobachtet wurde, bestétigt die Vermutung,



Versuchsergebnisse 300

daB es sich herbei um eine irreversible Entfernung des konstitutionellen Wassers durch
eine teilweise Strukturzerstorung aufgrund des zu hohen Wasserpartialdruckes handelt,
da sie unabhédngig von dem verwendeten Substrat ist. Aber auch im Bereich der OH-
Schwingungen der Oberflichenhydroxylgruppen bei 1627 und 1570 cm™ treten deutlich
stirkere Banden negativer Intensitét auf, was trotz der Erhohung des Wasseranteiles in
der Gasphase auf einen Verlust von Oberflichenhydroxylgruppen hinweist. Die C=0-
Banden der sduredhnlichen Spezies liegen unverindert bei 1779 und 1766 cm™. Bei
niedrigeren V' konnen aufgrund der intensiven Banden negativer Intensitit bei 1627 und
1570 cm™ keine Banden nachgewiesen werden. Lediglich bei 1225 cm™ liegt eine
Bande, die durch Adsorbate hervorgerufen werden sollte. Bei allen anderen Banden
kann man sich nicht sicher sein, ob sie vorgetduscht sind oder nicht. Im Metall-Sauer-
stoff-Schwingungsbereich bleiben die Banden unverindert erhalten. Die Erhohung des
Sauerstoffpartialdruckes fiihrt bei der C=0-Bande des Adsorbates zu keiner Verdnde-
rung. Sie ist weiterhin bei 1780 und 1766 cm™ angesiedelt. Insbesondere die Banden
negativer Intensitit der Oberflichenhydroxylgruppen bei 3450, 1622 und 1570 cm’
zeigen eine deutlich hohere Intensitit, was bedeutet, dal durch den hoheren Sauerstoft-
gehalt des Reaktionsgases diese Gruppen von der Oberflache verschwinden. Die Bande
negativer Intensitit bei 1388 cm™, die durch eine Ablagerung auf dem KBr vorgetiuscht
wird, bleibt gleich intensiv erhalten. Weitere Adsorbatbanden lassen sich nur noch bei
1225 und 1206 cm™ finden. Alle anderen eventuell vorhandenen Banden werden von
den starken Banden negativer Intensitdt {iberdeckt. Die Basislinie ist wieder, wie auch
bei dem Versuch mit Methacrolein, durch einen geringeren Reduktionsgrad des Kataly-
sators etwas abgesunken. Im Metall-Sauerstoff-Schwingungsbereich bleiben die Banden
unverandert erhalten. Im Gegensatz zu der Messung mit Methacrolein / Methacrylsdure
entsteht bei dieser Mefireihe beim zusétzlichen Zudosieren von Acrylsdure keine zu-
sdtzliche Bande im C=0O-Schwingungsbereich. Dies bedeutet entweder, dall die Acryl-
sdure keine Adsorbate bildet oder, was wahrscheinlicher ist, daf} die Adsorbate, die aus
der Acrylsdure entstehen, identisch sind mit denen, die aus Acrolein gebildet werden.
Eine weitere Erklarung wire, da3 potentielle Adsorptionszentren durch ,,Acroleinadsor-
bate* blockiert sind, so dall keine Adsorption erfolgen kann. Diese Theorie scheidet
aber aus, da bei dem nachfolgenden Versuch mit Acrylsdure alleine auch keine neuen
Banden entstehen, obwohl hier die Zentren nicht mehr von den ,,Acroleinadsorbaten‘
blockiert sein sollten. Auch bei den im Kapitel 8.1.4 beschriebenen Versuchen mit

Acrylsdure kann man in Anwesenheit von O, keine C=0O-Schwingungsbanden erken-



Versuchsergebnisse 301

nen, so dal man davon ausgehen muf3, daB3 hier keine Adsorbate gebildet werden, bei
denen die C=0O-Gruppe intakt bleibt. Im Bereich der Adsorbatbanden sind im Vergleich
zu der Messung ohne Acrylsdure nahezu keine Unterschiede zu erkennen. Die C=0-
Bande bei 1780 cm™ ist jetzt etwas intensiver als die C=O-Bande bei 1766 cm™. Neben
zwei, eventuell auch nur vorgetiuschten Banden bei 1680 und 1668 cm™ 148t sich eine
Bande bei 1226 cm™ den Adsorbaten zuordnen. Weitere Banden konnen aufgrund der
hohen Intensitdt der diversen Banden negativer Intensitdt nicht nachgewiesen werden.
Gegeniiber dem vorherigen Reaktionsgas, in dem ein erhohter Sauerstoffpartialdruck
vorlag, erkennt man jetzt deutlich intensivere Banden negativer Intensitét bei 3220 (OH-
Valenzschwingung) und 1383 cm™ (vorgetduscht durch eine Ablagerung auf dem KBr),
wobei die erste Bande fiir einen fortschreitenden Verlust von konstitutionellem Wasser
spricht. Im Bereich der Metall-Sauerstoff-Banden (auch im Oberton- und Kom-
binationsschwingungsbereich) fallen nur geringfiigige Unterschiede zu den vorherigen
Messungen auf. Die Mo=0-Bande negativer Intensitit liegt jetzt bei 1004 cm™ und ist
schwicher geworden. Bei 837 cm™ ist eine neue schwache Bande negativer Intensitit
entstanden, die auf eine Beteiligung von kantenverkniipften Mo-O-Mo-Gruppen schlie-
Ben 1aBt. Nach dem Ausschalten des Acroleins und der Behandlung mit Acrylsdure al-
leine, lassen sich praktisch keine Adsorbatbanden mehr nachweisen. Insbesondere die
C=0-Bande der adsorbierten Spezies ist praktisch nicht mehr vorhanden, was die oben
beschriebene Argumentation unterstiitzt. Bei 1680 cm™ konnte eine Bande vorliegen,
die aber auch von den starken Banden negativer Intensitdt vorgetduscht werden kann.
Bei 1228 cm™ tritt wieder eine Bande auf, die eventuell von Oberflichenacrylaten
stammt. Die Basislinie ist wieder abgesunken und die Metall-Sauerstoff-Kombinations-
und Obertonbanden haben etwas von ihrer negativen Intensitét verloren, was bedeutet,
daf} der Katalysator nun wieder einen geringeren Reduktionsgrad besitzt. Im Bereich der
Metall-Sauerstoff-Banden erfolgt ebenfalls ein leichter Intensitétsriickgang. Insbeson-
dere die Mo=0-Bande negativer Intensitét ist deutlich weniger intensiv und liegt jetzt
bei 1014 cm™. Lediglich die Bande kantenverkniipfter Mo-O-Mo-Gruppen scheint
keine Intensitdtsverdnderung zu erfahren. Im Bereich der OH-Banden hat sich keine
signifikante Verdnderung ergeben. Nach dem Umschalten auf eine Spiilung mit N, / O,
/ H,O konnen praktisch keine Adsorbatbanden mehr nachgewiesen werden. Dies zeigt,
daB bereits unter dem Reaktionsgas mit Acrylsdure keine groBBen Adsorbatmengen vor-
handen waren. AuBBerdem entstehen bei dem Versuch mit Acrylsdure offensichtlich ge-

ringere Mengen an Coke auf dem Katalysator bzw. kdnnen leichter abgebrannt werden.
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Wihrend die OH-Banden negativer Intensitét alle erhalten bleiben, kann man im Metall-
Sauerstoff-Schwingungsbereich und im zugehorigen Oberton- und Kombinations-
schwingungsbereich keine Banden negativer Intensitdt mehr nachweisen, was fiir eine

Regeneration dieser Gruppen durch die Behandlung mit dem Spiilgas spricht.

Nach AbschluB3 der Versuche stellt man beim Offnen der Zelle fest, daB sich auf dem
KBr ein brauner Belag befindet. Dieser wird mit frischem KBr als Background vermes-
sen. Dabei stellt sich heraus, daB er zwei Banden bei 1565 und 1381 cm™ im IR-Spek-
trum besitzt. Diese liegen exakt an der Stelle, bei der, insbesondere bei den Versuchen
mit Acrylsdure, die starken Banden negativer Intensitét auftreten, so da3 sie durch diese
Ablagerungen auf dem KBr vorgetduscht werden konnen. Dies erschwert natiirlich die

Interpretation ungemein.

Zusammenfassend kann man festhalten, dal es bei der Methacrylsdure eine Adsorbat-
form gibt, bei der die Carbonylgruppe intakt bleibt, da eine C=0O-Bande auftritt, bei der
es sich aber hochstwahrscheinlich um ein undefiniertes Deposit auf der Oberflache han-
delt. Im Falle der Acrylsdure muf3 die Adsorption iiber die Carbonylgruppe erfolgen, da

hier keine C=0-Bande mehr nachgewiesen werden kann.
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8.10 Adsorbatmengenbestimmung auf Heteropolysauresalzen mit un-

terschiedlichem Cs-Gehalt

Die von der Abteilung fiir Anorganische Chemie des Fritz-Haber-Institutes der Max-
Planck-Gesellschaft hergestellten Heteropolysduresalz-Katalysatoren der formalen Zu-
sammensetzung CsyHsxPVMo0;104 mit 0 < x < 4 wurden mit 5 % (L L'l) Methacro-
lein und 15 % (L L") O, bei 300 °C behandelt. Der Vergleich der Adsorbatmengen
erfolgte an der C=O-Bande bei 1784 cm™ der mit Hilfe der Kubelka-Munk-Gleichung
transformierten Spektren (vgl. Abb. 8-50 und Tab. 6-7).

Kubelka-
Munk-
Einheiten

2500 2000 1500
Wellenzahl in cm’™
Abb. 8-50 Differenzspektren zwischen CsyH4PVMo,,04 wihrend der Behandlung
mit 5 % Methacrolein und 15 % O; in N, und dem Katalysator zu Beginn
der MefBreihe unter N, / O,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.
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8.11 Temperaturrampenversuche

Neben den unkalzinierten Katalysatoren CsyHsxPVMo0;1049 mit 0 < x < 4 (vgl. Kapitel
8.10) werden auch zwei kalzinierte Katalysatoren (Cs,H,PVMo;,049 mit und ohne Zu-
satz von CuSb,0g) untersucht. Alle werden zunéchst eine halbe Stunde bei 25 °C mit N,
gesplilt und anschlieBend einer Temperaturrampe von 25 bis 500 °C mit einer Steigung

von 5 °C / min unter 100 Nml / min N, ausgesetzt.

8.11.1 H,PVMo,,0,4 (unkalziniert)

Wihrend der Temperaturrampe wird die Deformationsschwingungsbande physisorbier-
ter Wassermolekiile bei 1622 cm™ [71] deutlich schwicher und ist ab 150 °C nicht mehr
zu identifizieren. Die breite OH-Bande bei 3500 cm™ muB in zwei Bereiche unterteilt
werden. Von 3700 bis 3500 cm™ verlieren die OH-Valenzschwingungsbanden im glei-
chen Temperaturbereich an Intensitit wie die Bande bei 1622 cm™. Sie werden daher
ebenfalls von physisorbiertem Wasser hervorgerufen. Der Rest nimmt dagegen erst ab
325 °C deutlich ab und ist ab 470 °C nicht mehr nachweisbar. Hierbei sollte es sich da-

her um fester gebundenes Kristallwasser oder konstitutionelles Wasser handeln.

25°C (abgekiihlt)

o0 2+ 300°C

200°C

100°C

25°C

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl in cm™
Abb. 8-51 Spektren von HsPVMo;,049 wihrend einer Temperaturrampe (5 °C / min)

unter N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.
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Die Heteropolysiurebanden (1079, 1017, 924 und 850 cm™) zeigen bis 300 °C beziig-
lich der Bandenlage und der Intensititsverhiltnisse keine signifikanten Anderungen.
Die Bande bei 850 cm™ wird ab 300 °C breiter und verschiebt ihr Maximum nach héhe-
ren V. Ab 375 °C bildet sich aus der Mo=0O-Bande bei 1037 cm™ eine zusitzliche
Bande aus. Nach [29] handelt es sich hierbei um eine V=0-Valenzschwingung von
Kationen im VPMo-Gitter. Nach [45] wird diese Bande VO**-Kationen zugeordnet, die
aus dem Anionenkifig ausscheiden. Die Bande bei 924 cm™ bildet bei der gleichen
Temperatur eine Schulter nach hoheren V' aus. Ab 460 °C gehen die Heteropolysaure-
banden verloren. Es bilden sich unterhalb von 1200 cm™ Banden aus, die nicht mehr
bestimmten Strukturen zugeordnet werden konnen. Vielmehr handelt es sich hier um
eine Uberlagerung von verschiedenen Metall-Sauerstoff-Schwingungen. Bei diesem
Zerfall der Heteropolysdure werden nach Berndt et al. [25] P-V-Mo-Oxide gebildet. Der
bei noch hoherer Temperatur zu beobachtende Druckanstieg in der DRIFTS-Zelle 143t
sich z. B. mit einer Sublimation von MoOj erkldren, das sich im Reaktorausgang nie-
derschldgt und diesen verstopft. Die Strukturdnderungen bleiben auch beim Abkiihlen

erhalten, wie das Spektrum zeigt, das man anschlieBend bei Zimmertemperatur erhélt.

Im Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbereich [16], [20], [26],
entstehen ab 350 °C bei 2116, 2055 und 1970 cm™ drei Banden, die mit steigender
Temperatur immer deutlicher ausgepragt werden. Bei 470 °C erféhrt die Obertonbande
bei 1970 cm™ eine Verschiebung nach 1960 cm™. Die anderen Obertonbanden ver-
schwinden. AuBierdem entsteht eine Bande bei 1875 cm™. Diese Anderungen treten par-
allel zu den oben beschriebenen Anderungen der Heteropolysiurebanden auf und sind

wie diese auf den Kristallisationsprozel3 zuriickzufiihren.

8.11.2 CsH;PVMo,,04 (unkalziniert)

Mit steigender Temperatur wird bei 1610 cm™ die Bande physisorbierten Wassers [71]
deutlich schwicher und ist ab 180 °C nicht mehr zu identifizieren. Von der breiten OH-
Bande bei 3500 cm™ nimmt ein Bereich von 3700 bis 3500 cm™ im gleichen Tempera-
turbereich ab wie die Bande bei 1610 cm™. In diesem Bereich deuten sich wihrend der
Abnahme zwei Banden bei 3617 und 3555 cm™ an, die nach [29] Oberflichenhydroxyl-
gruppen zugeordnet werden. Der Rest der breiten OH-Bande verliert erst ab 225 °C
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deutlich an Intensitdt. Ab 350 °C ist er nicht mehr nachweisbar. Hierbei handelt es sich

daher um fester gebundenes konstitutionelles Wasser oder Kristallwasser.

25°C (abgekuhlt)

|200°C

5/ 100°C

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl in cm™

Abb. 8-52 Spektren von CsH3;PVMo;,049 wihrend einer Temperaturrampe (5 °C /

min) unter N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Im Bereich der Heteropolysiurebanden (1077, 1010, 917 und 847 cm™) treten keine
Anderungen bis 225 °C auf. Zwischen den Banden bei 917 und 847 cm™ bildet sich ab
225 °C eine weitere Bande bei 877 cm™ aus. Mit weiter steigender Temperatur entste-
hen auBerdem zwei Banden bei 1031 und 962 cm™. Bei der Bande bei 1031 cm™ [29]
handelt es sich nach [29] um V=0-Valenzschwingungen von Kationen im VPMo-Git-
ter, nach [45] hervorgerufen von VO*'-Kationen, die aus dem Anionenkifig ausschei-
den. Ab 325 °C verliert die Bande bei 917 cm™ immer weiter an Intensitit und wird
schlieBlich bei 400 °C in eine Dreierbande bei 914, 894 und 877 cm™' umgewandelt. Ab
300 °C findet eine Verschiebung der P-O-Bande nach niedrigeren V' statt. Eine Schulter
an der P-O-Bande entsteht ab 460 °C. Gleichzeitig verliert die Bande bei 847 cm™ signi-
fikant an Intensitit. Die restlichen Heteropolysdurebanden werden zwar ebenfalls deut-
lich verédndert, lassen sich aber auch nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur noch
weitestgehend identifizieren. Der bei noch héherer Temperatur zu beobachtende Druck-
anstieg in der DRIFTS-Zelle 148t sich z. B. mit einer Sublimation von MoQO; erkliren,
das den Reaktorausgang verstopft. Dieses Heteropolysduresalz zerfillt bei 460 °C nach

Berndt et al. [25] in CssHPVMo,,049 und P-V-Mo-Oxide. Dies erklart die oben be-
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schriebenen Effekte. Da aber nach dem Zerfall neben den P-V-Mo-Oxiden immer noch
ein Heteropolyséduresalz vorliegt, sind sie nicht so deutlich wie bei der Heteropolysdure

(vgl. Kapitel 8.11.1).

Ab 175 °C werden drei Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungs-
banden [16], [20], [26] sichtbar, die ab 275 °C bei 2117, 2040 und 1973 cm™ deutlich
zu erkennen sind. Sie verlieren wihrend der oben beschriebenen Strukturumwandlung

ab 460 °C an Intensitit und lassen sich nicht mehr eindeutig voneinander differenzieren.

8.11.3 Cs;H,PVMo,,04 (unkalziniert)

Beim Aufheizen erfdhrt die Deformationsschwingungsbande physisorbierten Wassers
bei 1607 cm™ [71] eine deutliche Intensititsabnahme und ist ab 200 °C nicht mehr zu
identifizieren. Die breite OH-Valenzschwingungsbande bei 3500 cm™ nimmt von 3700
bis 3500 cm™ im gleichen Temperaturbereich ab wie die Bande bei 1607 cm™ und wird
dort ebenfalls von physisorbiertem Wasser oder von Oberflichenhydroxylgruppen her-
vorgerufen. Die librigen OH-Schwingungen dieser breiten Bande werden erst ab 225 °C
schwiécher und sind ab 470 °C nicht mehr detektierbar. Sie gehdren zu fester gebunde-

nem konstitutionellen Wasser oder Kristallwasser.

25°C (abgekuhlt)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl in cm™

Abb. 8-53 Spektren von Cs,H,PVMo;,04 wihrend einer Temperaturrampe (5 °C /

min) unter N». Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.
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Bis auf eine Ausnahme erfahren die Heteropolysdurebanden bei 1078, 1006, 906 und
840 cm™ bis 225 °C hinsichtlich der Bandenlage und der Intensititsverhiltnisse nur
maginale Anderungen. Zwischen den Banden bei 1078 und 1006 cm™ beginnt sich be-
reits bei 70 °C eine Bande auszubilden, die ab 350 °C deutlich bei 1035 cm™ zu erken-
nen ist. Sie wird nach [29] durch V=0-Valenzschwingungen von Kationen im VPMo-
Gitter hervorgerufen. Nach [45] kann man diese Bande VO?"-Kationen zuordnen, die
aus dem Anionenkéfig ausscheiden. Ab 180 °C bildet sich zwischen den Banden bei
906 und 840 cm™ eine weitere bei 878 cm™ aus. Die Bande bei 906 cm™ verliert gleich-
zeitig immer mehr an Intensitdt. Ab 125 °C findet eine Verschiebung der P-O-Bande
nach niedrigeren V' bzw. die Ausbildung einer neuen Bande bei niedrigeren V' statt. Die
beschriebenen Verdnderungen bleiben auch nach dem Abkiihlen auf 25 °C erhalten.
Weitere Anderungen kann man im untersuchten Temperaturbereich nicht beobachten.
Im Vergleich zu den beiden zuvor untersuchten Verbindungen (vgl. Kapitel 8.11.1 und
8.11.2) treten keine deutlichen Verdnderungen bei hohen Temperaturen auf, die mit

Strukturumwandlungen korreliert werden kdnnten.

Im Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbereich [16], [20], [26]
sind ab 130 °C drei Banden bei 2117, 2033 und 1937 cm™ deutlich sichtbar. Sie bleiben

auch beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur erhalten.

8.11.4 Cs;HPVMo,;04 (unkalziniert)

Die OH-Deformationsschwingungsbande bei 1622 cm™ verliert zusammen mit einem
Bereich von 3700 bis 3500 cm™, der von OH-Valenzschwingungen verursacht wird, mit
steigender Temperatur an Intensitit und ist bereits ab 100 °C nicht mehr nachzuweisen.
Diese Banden sollten daher von physisorbiertem Wasser oder Oberflichenhydroxyl-
gruppen hervorgerufen werden. Kristallwasser oder konstitutionelles Wasser ist fiir den
Rest der breiten OH-Bande bei 3500 cm™ verantwortlich. Hier erfolgt erst ab 270 °C
eine deutliche Intensitdtsabnahme. Eine vollstindige Wasserentfernung ist bei diesem
Katalysator wihrend der Temperaturrampe nicht mdglich. Auch nach dem Abkiihlen
auf Zimmertemperatur ist ein Teil des Wassers immer noch in der Struktur eingebun-

den.
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| 25°C (abgekiihit)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl in cm™

Abb. 8-54 Spektren von CszsHPVMo,,049 wihrend einer Temperaturrampe (5 °C /

min) unter N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Im Bereich der Heteropolysiurebanden (1079, 1005, 903 und 839 cm™) verschiebt sich
die Mo=0-Bande bei 1005 cm™ mit steigender Temperatur nach niedrigeren ¥ und
wird deutlich intensiver. Die Bande bei 903 cm™ beginnt sich ab 320 °C in drei Banden
bei 913, 897 und 878 cm™ aufzuspalten. Ab 250 °C entsteht bei 1027 cm™ eine neue
Bande. Sie wird nach [45] VO*"-Kationen zugeordnet, die aus dem Anionenkifig aus-
scheiden. Nach [29] handelt es sich um V=0-Valenzschwingungen von Kationen im
VPMo-Gitter. Diese Bande ist nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur immer noch
bei 1033 cm™ vorhanden. Alle anderen Anderungen im Bereich der Heteropolysédure-
banden sind nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wieder verschwunden.
Cs3HPVMo; ;04 stellt also offensichtlich eine sehr stabile Verbindung dar, da die Ban-
den dieses Heteropolysduresalzes im Gegensatz zu HfPVMo;,049 und CsH3:PVMo;,040
kaum verdndert werden. Dies stimmt mit den Untersuchungen von Berndt et al. [25]
iiberein, wo durch den Zerfall von CsH3;PVMo,;049 neben P-V-Mo-Oxiden das hier
untersuchte Heteropolyséduresalz (CssHPVMo,104) als stabile Spezies gebildet wird.

Bei 2116, 2035 und 1932 cm™ erkennt man bei diesem Heteropolysiuresalz von Anfang
an drei Banden im Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbereich
[16], [20], [26]. Auch nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur sind diese Banden

noch unverdndert vorhanden.
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8.11.5 Cs;PVMo,,04 (unkalziniert)

Ab 70 °C wird die Deformationsschwingungsbande physisorbierter Wassermolekiile bei
1625 cm™ [71] deutlich schwicher und ist ab 130 °C nicht mehr zu identifizieren. Von
der breiten OH-Bande bei 3800 bis 2800 cm™ nimmt von 3800 bis 3500 cm™ ein Be-
reich im gleichen Temperaturbereich ab wie die Bande bei 1625 cm™. Er kann ebenfalls
physisorbiertem Wasser zugeordnet werden. Das gleiche gilt fiir einen Bereich von ca.
3300 bis 2800 cm™. Wihrend der Abnahme dieser OH-Banden wird eine intensive
Bande bei 3430 cm™ sichtbar, die vorher zum Teil durch die anderen OH-Banden iiber-
deckt war. Ab 280 °C verliert sie an Intensitét. Eine vollstindige Wasserentfernung ist
wéhrend der Temperaturrampe nicht moglich. Auch nach dem Abkiihlen auf 25 °C ist
ein Teil des Wassers immer noch in der Struktur eingebunden. Hierbei handelt es sich

daher um fester gebundenes Kristallwasser oder konstitutionelles Wasser.

25°C (abgekiihlt)

Ig R 400°C
| 300°C
200°C
100°C

25°C

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl in cm’!
Abb. 8-55 Spektren von Cs4PVMo;,049 wihrend einer Temperaturrampe (5 °C / min)

unter N,. Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Bei den Heteropolysdurebanden (1085, 1072, 1002, 900 und 836 cm™) zeigen sich von
Anfang an zwei P-O-Banden bei 1085 und 1072 cm™', hervorgerufen von einer Symme-
triereduktion durch die anwesenden Césiumatome. Nach dem Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur ist diese Aufspaltung verschwunden. Statt dessen hat sich bei 1133 cm™ eine

neue Schulter ausgebildet. Die Mo=0-Bande bei 1002 cm™ verschiebt sich mit steigen-
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der Temperatur nach niedrigeren V' und zeigt eine deutliche Intensititssteigerung. Nach
dem Abkiihlen auf 25 °C liegt sie bei 1009 cm™ und auch die stérkere Intensitit ist wie-
der verschwunden, so dal man von einem reversiblen Temperatureffekt ausgehen muf.
Die Bande bei 900 cm™ spaltet sich ab 300 °C in drei Banden bei 913, 897 und 879 cm’™
auf. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur lassen sich lediglich zwei Banden bei
914 und 894 cm™ nachweisen. Ab 380 °C kann man eine schwache neue Bande bei
1029 cm™ erkennen, die nach einigen Minuten bei 500 °C wieder verschwindet. Auch
am Ende der Messung 1a6t sich bei 25 °C diese Bande nicht mehr nachweisen. Es han-
delt sich hierbei um eine V=0-Valenzschwingung von Kationen im VPMo-Gitter [29].
Nach [45] wird diese Bande VO*'-Kationen zugeordnet, die aus dem Anionenkifig aus-
scheiden. Dieser Effekt scheint also bei diesem Heteropolysduresalz nur temporér auf-
zutreten. Der Grund konnte sein, dal3 zu viele Cadsiumionen in der Struktur sind, so daf}
VO?* nur bei bestimmten Temperaturen Platz findet. Im Gegensatz zu CssHPVMo,04,
bei dem nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur praktisch keine Verdnderungen zu
der Ausgangsverbindung vorlagen, treten hier einige Unterschiede auf, so daB in Uber-
einstimmung mit Berndt et al. [25] man folgern kann, dall Cs4sPVMo;;04¢ eine weniger
stabile Verbindung darstellt. Am Ende der Messung stieg der Druck in der DRIFTS-
Zelle bei diesem Heteropolysduresalz nicht an. Dies 146t darauf schlieBen, da3 das durch
den hoheren Césiumgehalt stabilisierte Heteropolyséduresalz nicht so stark zersetzt wird,

wie das bet H{PVMo11049 bzw. CsiH3;PVMo,,04 der Fall ist.

Die Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbanden [16], [20], [26]
bei 2118, 2041 und 1940 cm™ sind von Anfang an deutlich zu erkennen. Auch nach

dem Abkiihlen auf 25 °C sind sie noch unveriandert vorhanden.

8.11.6 Cs,H,PVMo,;04, (kalziniert)

Das von der BASF praparierte Heteropolysduresalz Cs,H,PVMo;,049 wurde bereits
nach der Herstellung sechs Stunden bei 370 °C getempert. Die Intensitdten der Schulter
im OH-Valenzschwingungsbereich bei 3700 bis 3500 cm™ und der OH-Deformations-
schwingungsbande bei 1611 cm™ nehmen wihrend der Temperaturrampe ab. Beide sind
ab 200 °C nicht mehr zu identifizieren. Sie werden von relativ schwach gebundenem

physisorbiertem Wasser [71] bzw. von Oberflichenhydroxylgruppen verursacht. Eine
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Bande bei 3449 cm™ wird ab 200 °C deutlich schwicher. Eine vollstindige Entfernung
dieser Bande wird erst nach fiinf Minuten bei 500 °C erreicht. Die breite OH-Bande bei
3227 cm™ verliert zusammen mit der Bande bei 1415 cm™ ab 400 °C an Intensitit. Eine
nahezu vollstindige Wasserentfernung gelingt erst am Ende der Temperaturrampe nach
zehn Minuten bei 500 °C. Hierbei handelt es sich daher um fester gebundenes konstitu-
tionelles Wasser oder um Kristallwasser. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur
lassen sich bis auf eine sehr schwache Bande bei 1415 cm™ keine OH-Banden mehr

nachweisen.

25°C (abgekiihlt)

T T T T T T
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Wellenzahl in cm™
Abb. 8-56 Spektren von CsH,PVMo,,049 wihrend einer Temperaturrampe (5 °C /

min) unter N». Die Spektren sind auf der Ordinate verschoben.

Bei allen Heteropolysdurebanden (1074, 1035, 1009, 902 und 840 cm™) 148t sich mit
steigender Temperatur eine mehr oder weniger stark ausgeprigte Verschiebung nach
niedrigeren V' beobachten. Da sich alle Banden nach dem Abkiihlen auf Zimmertempe-
ratur wieder an der gleichen Stelle wie vor dem Erhitzen befinden, mufl man von einer
reversiblen temperaturbedingten Verschiebung ausgehen. Zwischen den beiden Banden
bei 902 und 840 cm! bildet sich ab 175 °C eine Schulter an der Bande bei 902 cm’™! aus,
die mit steigender Temperatur intensiver wird und letztlich dafiir sorgt, dall bei 500 °C
die Banden in diesem Bereich nur noch schwer identifiziert werden konnen. Nach dem
Abkiihlen auf 25 °C lassen sich wieder zwei Banden bei 894 und 839 cm™ erkennen.

Somit sind auch diese Verdnderungen weitgehend reversibel. Eine schwache Schulter



Versuchsergebnisse 313

an der P-O-Bande nach hoheren V', die sich nach [29] mit dem Einbau von Vanadium
in die Keggin-Einheit und der damit verbundenen Symmetrieerniedrigung des PO4-Te-
traeders erklaren 148t, ist nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur etwas starker aus-
geprigt. Diese einzige irreversible Anderung kénnte darauf hinweisen, daB durch die

Temperaturbehandlung vermehrt Vanadium in die Keggin-Einheiten eingebaut wird.

Im Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbereich [16], [20], [26]
sind bei diesem Heteropolysduresalz von Anfang an drei Banden bei 2122, 2040 und
1935 cm™ deutlich zu erkennen. Auch nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur sind

diese Banden unverindert vorhanden.

8.11.7 CSzH2PVM011040 mit 8,06 % Clle206 (kalziniert)

Das von der BASF priparierte Heteropolysduresalz Cs,H,PVMo;,049 wurde bereits
nach der Herstellung sechs Stunden bei 370 °C getempert und anschlieend mit 8,06 %
CuSb,0¢ versetzt. Wéhrend der Temperaturrampe verlieren die Schulter im OH-
Valenzschwingungsbereich bei 3614 cm™ und die OH-Deformationsschwingungsbande
bei 1616 cm™ deutlich an Intensitit und sind ab 170 °C nicht mehr zu identifizieren. Sie
werden daher von schwach gebundenem physisorbiertem Wasser bzw. von Oberflé-
chenhydroxylgruppen hervorgerufen [71]. Die OH-Bande bei 3450 cm™ wird ab 220 °C
deutlich schwicher. Eine vollstindige Entfernung gelingt bei 440 °C. Die breite OH-
Valenzschwingungsbande bei 3244 cm™ bleibt zusammen mit der OH-Deformations-
schwingungsbande bei 1419 cm™ sehr lange vorhanden. Sie werden beide konstitutio-
nellem Wasser bzw. Kristallwasser zugeordnet. Da die Bande bei 3244 cm™ von der
Bande bei 3450 cm™ iiberlagert wird, scheint sie bereits frither an Intensitét zu verlieren.
Tatséichlich nehmen die Intensititen der Banden bei 3244 und 1419 cm™ erst ab 370 °C
deutlich ab. Eine nahezu vollstindige Wasserentfernung gelingt bei 420 °C. Nach dem

Abkiihlen auf Zimmertemperatur lassen sich keine OH-Banden mehr nachweisen.
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25°C (abgekuhlt)
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Abb. 8-57 Spektren von Cs;H,PVMo0;1049 mit 8,06 % CuSb,O¢ wihrend einer Tempe-
raturrampe (5 °C / min) unter N,. Die Spektren sind auf der Ordinate ver-

schoben.

Bei allen Heteropolysdurebanden (1074, 1035, 1008, 910 und 842 cm'l) beobachtet
man, genau wie bei der Verbindung ohne CuSb,0¢-Zusatz (vgl. Kapitel 8.11.6) mit
steigender Temperatur eine mehr oder weniger stark ausgeprigte Verschiebung nach
niedrigeren V' . Nach dem Abkiihlen auf 25 °C liegen aber, bis auf die unten beschriebe-
nen Einschrinkungen, alle Banden wieder an der gleichen Stelle wie vor dem Erhitzen.
Es handelt sich also um eine weitgehend reversible temperaturbedingte Bandenver-
schiebung. Zwischen den Banden bei 910 und 842 cm™ bildet sich ab 120 °C eine
Schulter an der Bande bei 910 cm™ aus, die mit steigender Temperatur an Intensitit
gewinnt. Bei 500 °C lassen sich die Banden in diesem Bereich nur noch schwer identifi-
zieren. Nach dem Abkiihlen auf 25 °C erkennt man eine deutlich verbreiterte Bande bei
910 cm™ und eine Bande bei 834 cm™. Eine schwache Schulter nach héheren ¥ an der
P-O-Bande ist nach dem Abkiihlen auf 25 °C stirker ausgeprégt. Da sie nach [29] durch
einen Einbau von Vanadium in die Keggin-Einheit und der damit verbundenen Sym-
metrieerniedrigung des POs-Tetraeders entsteht, konnte dies bedeuten, daB3 durch die
Temperaturbehandlung vermehrt Vanadium in die Keggin-Einheiten eingebaut wird.
Die V=0-Bande bei 1035 cm™ geht oberhalb 400 °C immer mehr in eine Schulter iiber
und ist nach fiinf Minuten bei 500 °C nicht mehr nachweisbar. Auch nach dem Abkiih-

len auf Zimmertemperatur bleibt diese Bande verschwunden. Neben der Mo=0-Bande
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bei 1011 ¢cm™ ist nach dem Abkiihlen noch eine weitere Bande bei 997 cm™' zu erken-

nen, die nach acht Minuten bei 500 °C ausgebildet wurde.

Bei 2125, 2042 und 1940 cm™ sind bei diesem Heteropolysiuresalz bereits bei 25 °C
Metall-Sauerstoff-Oberton- und Kombinationsschwingungsbanden [16], [20], [26] deut-
lich zu erkennen. Auch nach der Temperaturrampe und dem Abkiihlen auf 25 °C sind

diese Banden unveriandert vorhanden.

Bei dem im Kapitel 8.11.6 untersuchten Heteropolyséduresalz, das sich von dem hier
verwendeten lediglich durch den fehlenden Promotor-Zusatz unterschied, waren alle
Verdanderungen, die im Rahmen der Temperaturrampe auftraten, reversibel. Der hier
untersuchte Katalysator mit CuSb,O4-Promotor verliert bei 500 °C eine V=0-Bande,
eine Bande bei 997 cm™ wird bei gleicher Temperatur neu ausgebildet. Dies ist ein
Hinweis auf eine Strukturverdnderung des Katalysators, die eventuell zu einer Verringe-

rung der Langzeitstabilitét fithren kann.
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10 Anhang

10.1 Verwendete Gerite und Reagenzien

Gerite:

e Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer FTS 175 C der Firma BIO-RAD

e dreidimensionaler Praying-Mantis-Zusatz flir die diffuse Reflexion der Harrick
Scientific Corporation

e DRIFTS-Reaktionskammer (verbessertes Modell der Reaktionskammer HVC-DR2
der Harrick Scientific Corporation)

e DRIFTS-Reaktionskammer (Eigenentwicklung [5], Patentschutz beantragt)

e PID-Regler KS 40 der Firma Philips

e Hochleistungsheizpatrone mit eingebautem NiCr-Ni-Thermoelement HS/T der Firma
Heinz Stegmeier GmbH (Durchmesser 6,5 mm, Liange 40 mm, Leistung 125 W bei
220 V)

e NiCr-Ni-Thermoelemente der Firmen Temperatur Messelemente Hettstedt GmbH
und Greisinger electronic GmbH

e Massendurchflufiregler EL-FLOW der Firma Bronkhorst und 5850TR der Firma
Brooks

e Heizleitungen unterschiedlicher Lange der Firmen ISOPAD und Horst

e Kryostat Modell unistat der Firma Huber

e Thermostate Modell HC der Firma Julabo

e Wechselstromsteller Modell 013 und 014 der Firma Gerstel

e Mehrkanaltemperaturanzeigegerit, Eigenbau der BASF AG

Software:
o WIN-IR-Software Version 4.14 der Firma BIO-RAD

e Molecular Modelling Software Gaussian 98

Reagenzien:

Soweit nicht anders erwédhnt, wurden handelsiibliche Chemikalien verwendet. Die Gase

stammen von der Linde AG, Mainz Kostheim. Die Katalysatorphasen wurden von der
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BASF AG, Ludwigshafen und vom Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft,
Abteilung Anorganische Chemie und Strukturforschung, Berlin zur Verfiigung gestellt.

R: 37/38-41
S: 16-33-3/7-26-36
R: 45-26/27/28-34-43
S: 16-26-36/37/39-45
R: 23/24/25-34
S: 45-26-27-36/37/39
R: 35-21
S: 16-45-26-36/37/39
e [sobuttersdure (C4HsO;):  R:34-20/21/22
S
R
S
R
S
R
S
R
S

Aceton(C;HgO):

e Acrolein (C3H40):

e Acrylsdure (CsH40,):

e Essigsdure (C,H40,):

: 26-27-36/37/39
:20/21/22

: 16-3/7-26-36

: 23/24/25-34

: 16-26-36/37/39-45

: 34-20/21/22-43

: 26-27-36/37/39

: 20/21/22-36/37/38-43-40
: 26-36-22

e [sobutyraldehyd (C4HgO):

e Methacrolein (C4HgO):

e Methacrylsdure (C4HgO,):

e Phenothiazin:

e Wasserstoff (Hy): Reinheitsgrad 99,9990 %
e Stickstoff (N2):  Reinheitsgrad 99,8 %
e Sauerstoff (O,):  Reinheitsgrad 99,995 %

e Katalysatorphasen:

H4PVMo,;04 (FHI, unkalziniert)

Cs H3PVMo011049 (FHI, unkalziniert)

Cs,H,PVMO0;,049 (FHI, unkalziniert)

Cs3sH{PVMo;,049 (FHI, unkalziniert)

Cs4sPVMo;,049 (FHI, unkalziniert)

Cs,H,PVMO011049 (BASF, mit und ohne CuSb,0¢-Zusatz, kalziniert)
Moy V3W; 204 (BASF, kalziniert, 32,1 < x < 38,1)

*® & & & o oo o
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10.2 FTIR-Steuerprogramme

10.2.1 SCAN.AB

Es handelt sich hierbei um ein Programm zur Aufnahme mehrerer Spektren mit ver-
schiedenen Background-Spektren und einem definierten zeitlichen Abstand zwischen
den einzelnen Spektren. Zusitzlich kann die Eingabe der Anzahl der Spektren und der
zu akkumulierenden Einzelaufnahmen nach dem Aufrufen des Programmes in Win-

dows-Fenstern erfolgen (File-Name: scan.ab).

10 input "Wie viele Spektren sollen aufgenommen werden?", s
20 input "Wie viele Einzelaufnahmen sollen fir jedes Spektrum akkumuliert werden?", a
30 input "Wie viele Sekunden sollen zwischen zwei Aufnahmen liegen?", t

40 dim aname(256)
string aname = "cparms scans="
forj=1toa
string $aname, 0
next j
driver $aname
90 driver "calibrate"
100 dim bname(256)
150 dim sname(256)
200 string bname = "cparms back=back000"
250 string sname = "scan spc000"
400 fori=1tos
500  string $bname, 0
550  string $sname, 0
600  driver $bname
625 v=clock(0)

650 driver $sname

680 noshow

700 if not(clock(t)) goto 700
800  nexti

900 end

Thkkkkkhkkkhkkhkkhkhkhkhkkhkhkhhhkhkhkhhkkhhkhhhhkhkhhkhhhhhhhhhkhhhhhhhhhkhkhhhhhhhhhhhhhhhhhkhhhkhkhkhhhhhkkkx

'Erlduterung der einzelnen Zeilen:

10 Eingabe der Anzahl der Spektren s, die aufgenommen werden sollen
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'20 Eingabe der Anzahl der fir jedes Spektrum zu akkumulierenden Aufnahmen a

'30 Eingabe der Zeitdauer t zwischen dem Aufnahmebeginn zweier Spektren

'40 Subroutine, die die Anzahl der fur jedes Spektrum zu akkumulierenden Aufnahmen a an
das FTIR weitergibt

'90 Kalibrieren des FTIR (sicherheitshalber, falls Parameter gedndert wurden)

100  GroRe der String-Variablen fiir die Backgrounds festlegen

150  GroRe der String-Variablen fir die Spektren festlegen

'200 Inhalt der String-Variablen fur die Backgrounds festlegen

'250 Inhalt der String-Variablen fur die Spektren festlegen

'400  Beginn der Schleife zur Aufnahme der in Zeile 10 festgelegten Anzahl an Spektren s

'500 Backgroundname bei jedem Durchgang um 1 am Ende erhéhen

'5650  Spektrenname bei jedem Durchgang um 1 am Ende erhéhen

'600  Anweisung an das FTIR, den bendétigten Background zu laden

'625  Zurilcksetzen der Timer-Uhr auf O
Starten der Uhr, unabhangig davon lauft das Programm aber bis zur Zeile 700 weiter

'650  Anweisung an das FTIR, das Spektrum aufzunehmen

'680  Anweisung, das aufgenommene Spektrum nicht auf dem Bildschirm anzuzeigen
(LaRt man alle Spektren anzeigen, stlrzt der Steuerrechner des FTIR’s beim 30.
Spektrum ab, da so viele Spektren nicht auf dem Bildschirm Ubereinander dargestellt
werden kdnnen.)

'700  Anhalten des Programmes bis t Sekunden verstrichen sind

'800  Ende der Schleife

'900 Programmende

10.2.2 BACK.AB

Dieses Programm dient zur Aufnahme mehrerer Background-Spektren mit einem defi-

nierten zeitlichen Abstand zwischen den einzelnen Spektren. Zusitzlich kann man die

Anzahl der Spektren und die Anzahl der zu akkumulierenden Einzelaufnahmen nach

dem Aufrufen des Programmes in Windows-Fenstern eingeben (File-Name: back.ab).

10
20
30
40

input "Wie viele Spektren sollen aufgenommen werden?", s
input "Wie viele Einzelaufnahmen sollen fir jedes Spektrum akkumuliert werden?", a
input "Wie viele Sekunden sollen zwischen zwei Aufnahmen liegen?", t
dim aname(256)
string aname = "cparms bscans="
forj=1toa
string $aname, 0

next j
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driver $aname

90 driver "calibrate"

100 dim bname(256)

200 string bname = "scan back000"

300 fori=1tos

350 v=clock(0)

400 driver "cparms scanto=bg"

500  string $bname, 0

600  driver $bname

650 if not(clock(t)) goto 650

700 next i

800 end

'Erlauterung der einzelnen Zeilen:

10
‘20
'30
‘40

‘90

100
'200
‘300
'350

'400
'500
'600
'650
'700
'800

Eingabe der Anzahl der Spektren s, die aufgenommen werden sollen

Eingabe der Anzahl der fir jedes Spektrum zu akkumulierenden Aufnahmen a
Eingabe der Zeitdauer t zwischen dem Aufnahmebeginn zweier Spektren
Subroutine, die die Anzahl der fur jedes Spektrum zu akkumulierenden Aufnahmen a an
das FTIR weitergibt

Kalibrieren des FTIR (sicherheitshalber, falls Parameter geandert wurden)

GroRe der String-Variablen fur den Background festlegen

Text der String-Variablen festlegen

Beginn der Schleife zur Aufnahme der in Zeile 10 festgelegten Anzahl an Spektren s
Zurlcksetzen der Timer-Uhr auf O

Starten der Uhr, unabhangig davon lauft das Programm aber bis zur Zeile 650 weiter
Anweisung an das FTIR, die Spektren im Einstrahl-Modus aufzunehmen
Spektrenname mit jedem Durchgang um 1 am Ende erhdhen

Spektrum aufnehmen

Anhalten des Programmes bis t Sekunden verstrichen sind

Ende der Schleife

Programmende



Anhang 327

10.3 Gaussian-Input-Files

Um eine Berechnung in Gaussian 98 durchfiihren zu konnen, bendtigt man einen Input-
File und einen File, der als Subroutine mit dem Befehl ,,qsub Filename* auf einen
Rechner des Hochschulrechenzentrums geschickt wird. Ein solcher Subroutine-File ist

im folgenden exemplarisch dargestellt:

#!/bin/sh
HH R R R R R R R R

HH R R R R R R

HHEFHHFHHH

#$ -l aix, g98, xlong

#$ -S /usr/bin/csh

#$ -o /import/w002/work/gaus_ct1/dqsg981.out

#$ -e /import/w002/work/gaus_ct1/dqsg981.err

#3 -notify

#3$ -m ae

#$ -passwd
R
#

setenv g98root /afs/software/sw-unix/gaussian-98/AIX
setenv GAUSS_EXEDIR /afs/software/sw-unix/gaussian-98/AIX/g98

setenv PATH
Nlocal/bin:/usr/bin:/usr/ccs/bin:/usr/ucb:/usr/local/bin:/usr/local/bin/X11:/afs/hrzone.th-
darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-98/AIX/g98:/afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-
unix/gaussian-98/AIX/g98/local:/afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-
98/AlX/g98/extras:/afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-98/A1X/g98/bsd
setenv GAUSS_SCRDIR /import/w002/work/gaus_ct1

setenv LD_LIBRARY_PATH /afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-
98/A1X/g98/bsd:/afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-
98/A1X/g98/local:/afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-
98/AlX/g98/extras:/afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-
98/A1X/g98:/home/burg/g98/bsd:/home/burg/g98/local:/home/burg/g98/extras:/home/burg/g98:/u
sr/openwin/lib:/usr/ucblib

setenv GAUSS_ARCHDIR /afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-
98/A1X/g98/arch

setenv GO98BASIS /afs/hrzone.th-darmstadt.de/software/sw-unix/gaussian-98/AlX/g98/basis

g98 </home/gaus_ct1/gaussian/kai1510a.gi >&home/gaus_ct1/gaussian/kai1510a.go

#
#
HHH R R R R R Y
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Zu diesem Subroutine-File gehort der Input-File kail510a.gi, der im folgenden darge-
stellt ist. Das Ergebnis der Rechnung wird als Output-File kail510a.go abgespeichert.

Y%mem=8MW
Y%rwf=/import/w002/work/gaus_ct1/kai1510a.rwf
%NoSave
%chk=/import/w002/work/gaus_ct1/kai1510a.chk
%NoSave

#hf/sto-3g scf=(direct) opt freq(Readlsotopes)

Geooptimierung Methacrolein mit 180 bei 300 Grad

01

00.0.0.

C1.230.0.

C 3.4085 1.15788 0.

C 1.8985 1.15788 0.

C 1.23 2.31576 0.

H 1.77 -0.935307 0.

H 3.77181 2.18555 -0.0000000898417
H 3.77181 0.644043 -0.889988

H 3.77181 0.644043 0.889988

H 1.77 3.25107 0.0000000817672
H 0.149997 2.31576 0.

573.151.0
18

12

12

12

12

1

JEE N L L QI

Wichtig ist, da3 man nach der letzten Zeile noch mehrere Return’s eingibt, da Gaussian
98 ansonsten nach wenigen Rechenschritten ohne erkennbaren Grund die Simulation
abbricht. Die mit # beginnende Zeile dient der Eingabe von Rechenmethode (HF), Ba-
sissatz (STO-3G) und der Spezifizierung, was berechnet werden soll (opt freq bedeutet
Geometrieoptimierung mit anschlieBender Berechnung der Schwingungsfrequenzen).
Durch den Befehl (Readlsotopes) wird das Rechenprogramm angewiesen, Temperatur
(573,15 K), Druck (1,0 atm) und die Isotope der einzelnen Atome (hier speziell '*0) zu
beriicksichtigen. Gibt man hier nichts an, wird automatisch mit 'H, 12C und "0 gerech-
net. Im zentralen Teil des Input-Files erkennt man die XYZ-Koordinaten der einzelnen
Atome. In dem Beispiel handelt es sich um Methacrolein. Fiir andere Rechenmethoden,

Basissitze, Temperaturen, Driicke, Isotope und Molekiile miissen die entsprechenden
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Zeilen des Programmes modifiziert werden. In der Tab. 10-1 sind noch einmal die

XYZ-Koordinaten fir

Acrolein, Acrylsaure,

Methacrolein und Methacrylsdure

angegeben, mit denen die jeweiligen Berechnungen durchgefiihrt wurden.

Tab. 10-1 XYZ-Koordinaten fiir die Berechnungen mit Gaussian 98.

Acrolein Methacrolein
H 3.3411 0.5555 0. 0 0. 0. 0.
H 1.4166 0.5555 0. C 1.23 0.0000000 O.
H 0.3434 1.9542 0. C 3.4085 1.1578800 O.
H 2.3789 3.3333 0. C 1.8985 1.1578800 O.
O 4.3034 2.2222 0. C 1.23 2.3157600 O.
C 3.3411 1.6666 0. H 1.77 -0.935307 0.
C 2.3789 2.2222 0. H 3.77181 2.1855500 -0.0000000898417
C 1.4166 1.6666 0. H 3.77181  0.6440430 -0.889988
H 3.77181  0.6440430 0.889988
H 1.77 3.2510700 0.0000000817672
H 0.149997 2.3157600 O.
Acrylséure Methacrylsdure
H 4.345 0.5416 0. O 0. 0. 0
0O 3.3828 1.0972 0. O 1.949 -1.06521 0
O 4.345 2.7638 0. C 1.334 0. 0
C 3.3828 2.2083 0. C 3.51251  1.15788 0
H 2.4205 3.875 0. C  2.00251 1.15788 0
H 1.4583 1.0972 0. C 1.33401 2.31567 0.
H 0.3472 2.2083 0. H -0.232245 0.931484 0.0000000814329
C 2.4205 2.7638 0. H 3.87582 2.18555 -0.0000000898417
C 1.4583 2.2083 0. H 3.87582  0.644043 -0.889988
H 3.87582  0.644043 0.889988
H 1.87401 3.25107 0.0000000817672
H 0.254008 2.31576 0.
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10.4 Abkiirzungsverzeichnis

E Extinktion
F(R_) Kubelka-Munk-Funktion, K/S (bzw. K&M)

1 am Detektor gemessene Strahlung nach dem Durchgang durch die Probe
Iy am Detektor gemessene Strahlung nach dem Durchgang durch die Referenz
I* Primérstrahlung

1, Strahlungsflufl

J, Strahlungsfluf3

K Absorptionsmodul, cm™

M spezifische Adsorbatmenge, K&M g m™

R am Detektor gemessene, an der Probe gestreute Strahlung

Ry am Detektor gemessene, an der Referenz gestreute Strahlung

R_ Reflexionsgrad einer unendlich dicken Schicht, mit R_ € [0;1]

Rg Reflexionsgrad einer streuenden Schicht, mit Rg € [0;1]

Rg’ Reflexionsgrad einer streuenden Schicht, mit Rg” € [0;1]

S Streumodul, cm™

T Transmission, mit 7 € [0;1]

Txatalysator Temperatur der Katalysatorschiittung, °C

TRregler am Temperaturregler einzustellende Heizpatronentemperatur, °C

Xs Gesamtdicke einer streuenden Schicht, m
S+K
¢ s
Konzentration, mol L!
d Schichtdicke bei der Transmission, cm
i Intensitét einer nach unten gehenden Strahlung
j Intensitit einer durch Reflexion, Brechung und Beugung nach oben gehenden
Strahlung
ki Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, mol s™ Pa™
k> Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, mol s pa”
n Reaktionsordnung beziiglich des Sauerstoffes

Po, Partialdruck des Sauerstoffes, Pa
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PR Partialdruck der zu oxidierenden Substanz, Pa

r; Reaktionsgeschwindigkeit, mol s™

7 Reaktionsgeschwindigkeit, mol s™

t Zeit, s

Xs Dicke eines Teiles einer streuenden Schicht, m
S

©] Konzentration des katalytisch aktiven Sauerstoffes (Bedeckungsgrad)
1-0 Anteil an reduziertem Katalysator

£ molarer dekadischer Extinktionskoeffizient, L mol™! cm™!
v Wellenzahl, cm™

X absorbierter Strahlungsanteil

o gestreuter Strahlungsanteil

T durchgelassener Strahlungsanteil
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