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1.  Aufgabenstellung

Die grofdtechnische Herstellung von Methacrylsaure (MAA) und ihres Methylesters
erfolgt trotz neuerer Entwicklungen auf der Basis von Cy4-, C3- und C,-Olefinen immer
noch profitabel Uber das mehrstufige Aceton-Cyanhydrin-Verfahren, welches jedoch
aus Okologischer Sicht als problematisch einzustufen ist. Aus diesem Grunde ware
die einstufige selektive Gasphasenoxidation von i-Butan zu MAA in 6konomischer
und dkologischer Hinsicht eine sehr attraktive Alternative. Allerdings sind Aktivitat,
Selektivitat und Stabilitat der besten bisher getesteten Polyoxometallat-Katalysatoren
mit Kegginstruktur noch viel zu niedrig, um in ernsthafte Konkurrenz zum o. g. Ace-
ton-Cyanhydrin-Verfahren zu treten.

Hauptziel des Vorhabens war es deshalb, neue, effektivere Katalysatoren fur die Se-
lektivoxidation von i-Butan zu MAA zu entwickeln, wobei dies auf der Basis eines in-
tegrierten Ansatzes von Katalysatorsynthese, schnellem katalytischem Screening
und Untersuchungen zur Optimierung der Reaktionsfihrung sowie Aufklarung von
Struktur-Wirkungsbeziehungen erfolgen sollte. Dabei wurde nach einer wissensba-
sierten Strategie vorgegangen.

Der Schwerpunkt der Arbeiten am LIKAT lag zum einen darin, neben den bereits be-
schriebenen Heteropolyverbindungen geeignete andere Mischoxidsysteme mittels
Hydrothermalsynthese und Sprihtrocknung herzustellen, wobei flr die Katalysator-
modifizierung auch die parallelisierte Praparation genutzt wurde.

Neben der strukturellen Charakterisierung der praparierten Katalysatoren (XRD,
Thermische Analyse, FTIR) erfolgte des weiteren die Untersuchung der Katalysator-
wirkungsweise ausgewahlter Systeme vorzugsweise unter Reaktionsbedingungen
mit Hilfe verschiedener in situ Methoden (EPR, UV-vis-DRS, FTIR- und Raman-
Spektroskopie) sowie Transientenexperimenten (TAP). Dabei war ein Schwerpunkt,
die Simultankopplung EPR/Laser-Raman/UV-vis-DRS/on-line-GC aufzubauen, um
die Komplexitat der Struktur-Wirkungs-Beziehungen in einem Experiment unter Re-
aktionsbedingungen zu erfassen. Auf der Basis der gewonnenen Erkenntnisse soll-
ten Synthesestrategien fur mafligeschneiderte Katalysatoren mit als notwendig er-
kannten Schlisseleigenschaften erarbeitet werden.

2. Vorgehensweise
2.1. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Am LIKAT wurden in den letzten Jahren eine Reihe verschiedener physikochemi-
scher in situ- (EPR, UV-vis-DRS, FTIR, XRD) und quasi-in situ-Methoden (XPS) fur
die Untersuchung heterogen-katalysierter Gasphasenreaktionen unter reaktionsna-
hen Bedingungen eingesetzt [1-17]. Mit der Simultankopplung von in situ-EPR/UV-
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vis/on-line GC [2] wurde eine Technik etabliert, die die zeitgleiche Registrierung von
EPR- und UV-vis-Spektren sowie der Produktzusammensetzung an der selben Kata-
lysatorprobe unter identischen Reaktionsbedingungen erlaubt. Durch die Anwendung
der verschiedenen in situ-Methoden [1, 3-14] gelang es, sowohl Vorstellungen zum
Mechanismus bei unterschiedlichen Selektivoxidationen als auch zum Verhalten der
katalytisch aktiven Spezies in diesen Reaktionen zu erarbeiten.

Ein weiterer Schwerpunkt der durchgefuhrten Forschungsarbeiten lag in mechanisti-
schen Untersuchungen zur Wechselwirkung verschiedener Reaktanten (Kohlenwas-
serstoffe, Sauerstoff) mit realen Katalysatoroberflachen bei 10° - 107 mbar unter
Anwendung von Transientenmethoden [15-17] am TAP-Reaktor. Dabei wurden deut-
liche Fortschritte im Verstandnis der Wirkungsweise der aktiven Oberflachenzentren
sowie der selektivitatsbeeinflussenden Katalysatoreigenschaften erreicht.

Bezuglich der Katalysatorpraparation konnte auf umfassende Erfahrungen zur Pra-
paration anorganischer Materialien wie Oxide, Mischoxide, Zeolithe, mesopordse
Molekularsiebe [18-21] und deren Funktionalisierung mit Aktivkomponenten unter
Nutzung von Hydrothermalsynthese, Sol-Gel-Prozessen, mirowellengestitzter Syn-
these, Mikrowellen-Plasma- und verschiedener Fallungstechniken wie Precipitation,
Co-precipitation, Core-shell precipitation, deposition precipitation sowie lonenaus-
tausch zuruckgegriffen werden.

Darlber hinaus stand ein Syntheseroboter flr Impragnierungen mit Aktivkomponen-
ten zur Verfugung sowie acht Autoklaven, in denen parallel Hydrothermalsynthesen
durchgefuhrt werden kdnnen.

2.2. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die in Arbeitspaketen zusammengefassten Aufgaben wurden entsprechend dem
nachfolgenden Projektstrukturplan (Abb. 1) bearbeitet. Dabei wurden die Aufgaben-
komplexe 1 und 2 vom LIKAT, die Aufgabenkomplexe 3 und 5 von der Degussa AG
bearbeitet. Die Bearbeitung des Aufgabenkomplexes 4 als Kernstlick des Verbund-
projektes erfolgte durch beide Partnern. Die Projektkoordination lag in den Handen
der Degussa AG.

Es waren drei Meilensteine vorgesehen. So sollte nach dem ersten Jahr die
EPR/UV-vis/Laser-Raman-Kopplung funktionsfahig und die Automatisierung der Ka-
talysator-Testapparatur abgeschlossen sein. Es sollte ein geeignetes Synthesever-
fahren fur ungetragerte Mischoxide gefunden, erste Schlisselkomponenten guter
Katalysatoren identifiziert und Informationen Uber deren Funktion verfugbar sein. Auf
der Basis dieser Erkenntnisse sollten geeignete Zusammensetzungen fir die Her-
stellung von Tragerkatalysatoren ausgewahlt werden.
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Nach dem zweiten Jahr sollte ein Katalysator mit vergleichbarer Leistung jedoch
besserer Stabilitdt im Vergleich zu bekannten POM-Systemen vorliegen, was einen
Fortschritt im Vergleich zum gegenwartigen Stand der Technik darstellen wirde.

Am Ende des dritten Jahres sollte auf der Basis des wahrend des Projektes erhalte-
nen Erkenntnisse eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung und ein Scale-Up-Versuch
durchgefuhrt werden.

AP11 AP 1.2 AP 1.3
Ungetragerte Mischoxide Feste Sauren mit maligeschner- Scale-Up der Katalysator
aus Mo, %, P und Bi derten Redox-Funktionen Praparationsmethode
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Abb. 1. Projektstrukturplan

Der erreichte Arbeitsstand wurde in halbjahrlichen Abstanden anlasslich der turnus-
mafigen Zusammenkunfte Uberpruft und weitere Aktualisierungen der Arbeits- und
Zeitplane verabredet.

2.3. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen des Concorde-Austauschprogramms wurden Arbeiten zur Praparation
von Mischoxidkatalysator-Precursoren mittels Sprihtrocknung und deren Charakteri-
sierung von Carlotta Cortelli (Universitat Bologna) wahrend eines dreimonatigen Ar-
beitsaufenthaltes am LIKAT durchgefuhrt.

Operando-Raman und -DRIFT-Untersuchungen erfolgten wahrend eines Arbeitsauf-
enthaltes von A. Brlckner bei E. Payen, Laboratoire de Catalyse de Lille, Univ. des
Sciences et Technologies de Lille, France
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3. Wissenschaftlich und technischer Kenntnisstand

MAA wird gemeinsam mit Methylmethacrylat (MMA) technisch in Uberwiegendem
Male nach dem Aceton-Cyanhydrin-Verfahren hergestellt [1, 2]. Nachteile dieses
aufwendigen Mehrschrittprozesses sind der Einsatz eines hochtoxischen Eduktes
sowie die Bildung stochiometrischer Mengen NH4HSO4. Zwar wurde von Mitsubishi
einen Weg aufgezeigt, bei dem zumindest der Anfall von NH;SO4 vermieden werden
kann [3], jedoch wird die Anzahl der Prozessstufen dabei nicht reduziert. Deshalb ist
aus wirtschaftlichen und 0okologischen Grinden eine Abloésung des Aceton-
Cyanhydrin-Prozesses durch ein kostengunstigeres, effektiveres und umweltfreundli-
ches Verfahren erstrebenswert.

Wegen des niedrigen Preises der Ausgangsstoffe, der einstufigen Prozessfuhrung
sowie der Vermeidung unerwinschter Nebenprodukte erscheint die Direktoxidation
von i-Butan in der Gasphase am attraktivsten. In dem SchlUsselpatent von Rohm &
Haas [4] wurden P/Sb/Mo/O-Katalysatoren verwendet, deren Zusammensetzung auf
Polyoxometallate mit Keggin-Struktur schlieRen lasst, obwohl darauf nicht explizit
hingewiesen wird. Seither sind eine Reihe weiterer Patente vorwiegend japanischer
Firmen zu dieser Reaktion erschienen, die alle Polyoxometallate mit Kegginstruktur
als Katalysatoren nutzen [5-14], welche Uber Heteropolysauren als Katalysatorvor-
laufer synthetisiert werden. Diese enthalten neben den Grundbausteinen P und Mo
auch Vanadium sowie eine Reihe anderer Metallionen.

In praktisch allen Reaktionen wurden i-Butan-reiche Eduktzusammensetzungen ver-
wendet, wobei die i-Butan-Umsatze in den meisten Fallen unter 15 % und die sum-
marischen Selektivitaten an Methacrolein (MAC) und MAA nicht oberhalb von 70 %
lagen.

Es gibt auch einige wenige Arbeiten in denen Mehrkomponenten-Mischoxide als Ka-
talysatoren fir die Oxidation von i-Butan verwendet werden [15-18], jedoch wurden
damit keine besseren Ergebnisse als mit POM-Katalysatoren erzielt. DarUber hinaus
werden in der Patentliteratur Multikomponenten-Mischoxide fur die Selektivoxidation
von Propan zu Acrylsaure teilweise auch fur die Selektivoxidation von i-Butan zu
MAA beansprucht. Die trifft z. B. flir MoV 3Tep.23Nbg.10-0.120x zu [19, 20]. Jedoch gibt
es keine Angaben Uber katalytische Testergebnisse flr die Oxidation von i-Butan.

Bei der Oxidation von i-Butan an POM-Katalysatoren wirkt neben der Totaloxidation
zu COy vor allem die parallele Bildung von MAC selektivitatsmindernd, dessen selek-
tive Weiteroxidation zu MAA bisher nicht vollstandig gelingt [21]. Basierend auf kata-
lytischen und vor allem FTIR-Untersuchungen zur Wechselwirkung von i-Butan sowie
madglicher Reaktionsprodukte und Modellverbindungen mit der POM-Oberflache [21]
wurde ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen (Abb. 2), bei dem im geschwindig-
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keitsbestimmenden Schritt die H-Abstraktion aus i-Butan unter Bildung von Alkoxyd-
spezies erfolgt, die spektroskopisch detektiert wurden.

Als zentrale Zwischenstufe wird eine Dioxyalkyliden-Spezies angenommen, die so-
wohl zu COy, zu MAC als auch zu MAA weiterreagieren kann. Als redoxaktive Kom-
ponente im Katalysator wird Molybdan angesehen, das durch den Kohlenwasserstoff
reduziert und durch O, aus der Gasphase wieder reoxidiert wird. Jedoch bleibt der in
Abb. 2 vorgeschlagene Mechanismus spekulativ, da aufder fur die t-Butoxid-Spezies
experimentelle Hinweise lediglich fur die Bildung einer nicht naher beschriebenen
olefinischen Spezies erbracht werden konnten. Welche Ubergangsmetallzentren an
den verschiedenen Reaktionsschritten beteiligt sind wurde ebenfalls nicht geklart.

CH, GH, CH, CHy
| oA
HsC’_. HyC- | CH, Hac"‘;_cfi'la ' __HC ¢CH=
WM e o 0T T T e
{Mg/ ~ {'Ildo/o\ “Mo” Mo Q!!Io/a.:m-
?Hﬂ CH; .’9‘.'
chfc-CI-'ﬁ y “,-.;?\Icféﬂ*: :Q-. Hw :\\‘éﬂa“g ‘.'
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Abb. 2. Mechanismus der i-Butan-Oxidation am POM-Katalysatoren.

Wie oben erwahnt, wurden Mo- und V-haltige Mischoxide auch fir die Oxidation von
i-Butan zu MAA patentiert [19, 20], obwohl katalytische Testergebnisse praktisch nur
fur die Oxidation von C3-Kohlenwasserstoffen zu Acrylsaure vorliegen. Letztere Re-
aktion ist eingehend untersucht worden. Neben VPO-Katalysatoren [22] wurden die
Systeme Bi-V-Mo-O [23], Bi-V-Nb-Sb-Mo-O [24], Mo-V-Sb-Nb-O [25-28] sowie Mo-V-
Nb-Te [29, 30] fur die Oxidation von Propan zu Acrylsaure untersucht. Fir letztere
wurde gefunden, dass der Praparationsweg von entscheidender Bedeutung fur die
Leistungsfahigkeit der Katalysatoren ist. So haben sich hydrothermal hergestellte
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Katalysatoren als wesentlich aktiver und selektiver erwiesen als Materialien gleicher
Zusammensetzung, die Uber eine Slurry-Synthese erhalten wurden [29].

Neben den erwahnten in situ-Untersuchungen mit verschiedenen spektroskopischen
und Transientenmethoden hat sich insbesondere die in-situ-Laser-Raman-
Spektroskopie (LRS) als auRerordentlich wertvolle Technik zum Studium von V- und
Mo-haltigen getragerten und ungetragerten Oxidkatalysatoren erwiesen [z.B. 31, 32].
Verschiedene Metall-O-Bindungen (z.B. Me-O-Me, Me=0, Me-O-Trager) amorpher
Spezies kénnen anhand ihrer Raman-Banden von einander sowie von nanokristalli-
nen Oxidpartikeln (z.B. MoOs;, V,05) unterschieden werden [33]. Letztere kdnnen mit
LRS wesentlich empfindlicher erfasst werden als mit XRD. Die Zahl der Anwen-
dungsbeispiele fur LRS ist gro. So konnte mit Hilfe von Isotopenaustauschexperi-
menten gezeigt werden, dass '°0, aus der Gasphase vorzugsweise durch den Ein-
bau in Fehlstellen einer teilweise reduzierten Mo-Sb-O-Phase aktiviert wird, wahrend
die reinen Oxide MoO3; und Sb,O, inaktiv waren [33]. In-situ-LRS-Untersuchungen
von Bi-Molybdat-Katalysatoren in der Selektivoxidation von Propan haben gezeigt,
dass die H-Abstraktion aus dem Substrat durch den Bi-O-Mo-Brickensauerstoff er-
folgt, wahrend die in das Allyl-Intermediat insertierte O-Spezies aus der Mo-O-Mo-
Bricke stammt [34]. Im Multikomponentensystem Mo-V-Sb-Nb-O konnte neben
MoOs3 und Sb,04 eine Mo-Sb-O-Phase nachgewiesen werden [26].

Ahnlich aufschlussreiche Ergebnisse sind fiir Vanadium-Spezies bekannt. So wurde
bei der Oxidation von C,-Cs-Alkanen an getragerten V,0s-Katalysatoren nachgewie-
sen, dass sich die Aktivitat der verschiedenen Sauerstoffspezies in den Gruppen
V=0, V-O-V mit V-O-Trager stark unterscheidet [32].

Im Vergleich zur Raman-Spektroskopie, die den selektiven Nachweis verschiedener
Metall-Sauerstoff-Bindungen ermdoglicht, erlaubt die UV-vis-Spektroskopie Unter-
scheidungen bezuglich der Koordinationszahl und des Agglomerisierungsgrades von
MO,-Spezies [35]. Beiden Techniken ist gemeinsam, dass sie hochoxidierte MOy
Spezies (V°*, Mo®") empfindlich detektieren, wahrend der Nachweis reduzierter Me-
tallionen oft schwierig ist. Diese kdnnen jedoch sehr empfindlich mittels EPR-
Spektroskopie nachgewiesen werden. Deshalb wirde eine simultane Kopplung der
drei Methoden den Umfang moglicher Informationen enorm erhohen und sollte des-
halb im Rahmen des Projektes aufgebaut werden.

Aus dem bisherigen Kenntnisstand wird deutlich, dass die Selektivoxidation von i-
Butan zu MAA ein komplexer, die Ubertragung mehrerer Elektronen umfassender
Prozess ist, dessen Teilschritte das Zusammenwirken verschiedener Katalysatorei-
genschaften erfordern, die i) die Aktivierung der C-H-Bindung im i-Butan, ii) die oxi-
dative Dehydrierung zum Alken und iii) die Sauerstoffinsertion unter Bildung von
MAC und MAA umfassen.
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Wahrend der geschwindigkeitsbestimmende Schritt i) durch stark saure Zentren ka-
talysiert wird, erfordern die Schritte ii) und iii) Sauerstoffspezies mit unterschiedlicher
Elektrophilie/Nucleophilie.

Die bisher untersuchten POM-Katalysatoren sind bifunktionell und enthalten sowonhl
starke Bronsted-Zentren fir die Aktivierung von i-Butan als auch verschiedene Git-
tersauerstoff-Spezies flr die selektiven Oxidationsschritte. Aus der Literaturstudie
folgt, dass die Heteropolysauren (dotiert oder undotiert) offenbar ,nur den Katalysa-
torprecursor darstellen. Die eigentliche katalytisch aktive Phase bildet sich durch
Zersetzung der Heteropolysauren wahrend des katalytischen Prozesses, wobei diese
Phase strukturell bisher nicht naher charakterisiert ist. Es sollte daher als Anfangska-
talysatorsystem gleich das Zersetzungsprodukt der Heteropolysauren synthetisiert
und in der Katalyse eingesetzt werden.

Daruber hinaus ist bekannt, dass Alkane, wie Csz- und Cs-Kohlenwasserstoffe auch
an V- und Mo-haltigen Mischoxiden aktiviert werden kdnnen, die nicht erst aus einer
POM-Precursor-Struktur gebildet werden mussen. Der Verlauf der Alkan-Aktivierung
mit nachfolgender Dehydrierung zum Olefin sowie dessen Weiteroxidation ist jedoch
im Einzelfall von der jeweiligen Struktur und Zusammensetzung der Oxidoberflache
abhangig. Die Identifizierung von Eigenschaften, die diese Teilschritte sollte deshalb
Gegenstand insbesondere mechanistischer Untersuchungen in diesem Projekt sein.

4. Darstellung der erzielten Ergebnisse
4.1. Katalysatorpraparation und Charakterisierung
4.1.1. Katalysatoren auf Heteropolysédure-Basis (POM)

Die bisher besten bekannten Katalysatoren fur die Selektivoxidation von i-Butan zu
Methacrylsaure basieren auf Heteropolysaure-Precursoren. Deshalb wurden zu Ver-
gleichszwecken zunachst die reinen Verbindungen H4PVM011049-:8H,O und
(NH4)4PVMo011040-5H20 [1,2] sowie deren thermische Zersetzungsprodukte herge-
stellt. Um optimale Bedingungen fur die Kalzinierung unter Vermeidung der Bildung
von MoOs3 zu ermitteln, wurde die Zersetzung der Verbindungen zunachst thermo-
analytisch im Inertgasstrom studiert und die Zersetzungsprodukte mittels XRD und
FTIR untersucht.

Bei H1PVMo011040-8H20 erfolgt wahrend der 1. TG-Stufe die Abgabe von Kristallwas-
ser, in der zweite Stufe wird strukturelles Wasser abgegeben. Ein exothermer Effekt
bei 463°C korrespondiert mit der Bildung von kristallinem MoO3, welches nach der
Kalzinierung bei 600°C auch mit XRD nachweisbar ist.

Bei (NH4)4PVMo011049-5H,0 erfolgt wahrend der 1. TG-Stufe die Abgabe von Kris-
tallwasser, in der zweite Stufe wird NH3 und wahrscheinlich auch Wasser, das durch
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Reduktion entsteht, abgegeben. Der exotherme Effekt bei 459°C entspricht offenbar
auch hier der Bildung von kristallinem MoO3;. Beim Abbruch des Experimentes bei
300°C, also nach der Wasserabgabe, ist die Ammoniumverbindung unzersetzt
nachweisbar (XRD + FTIR); das Zersetzungsprodukt bei 600°C enthalt als kristalline
Bestandteile MoO3; und Mo4O4. Die Bildung von Mo4O+4 deutet auf eine tiefere Re-
duktion durch das bei der Zersetzung freiwerdende NHj; hin.

Fir die katalytische Testung bei Degussa wurden die in Tab. 1 aufgefuhrten Zerset-
zungsprodukte durch Kalzinierung im Réhrenofen im N2-Strom in grof3erer Menge
hergestellt und rontgenographisch sowie FTIR-spektroskopisch charakterisiert.

Tab. 1. Katalysator-Proben, hergestellt durch thermische Zersetzung von
H4PVMO11O40'8H20 und (NH4)4PVMO11O40'5H20

Probe Kalzinierungsbedingungen
MK 8 aus H4PVMo011049-8H20 (2 h, 450 °C, 10K/min)
MK 9 aus (NH4)4PVMO11040'5H20 (2 h, 550 oC, 10K/m|n)

MK 10 aus HsPVMo11040-8H,0 (2 h, 350 °C, 10K/min)
MK 11 aus (NH4)4PVMo11040-5H,0 (2 h, 450 °C, 10K/min)
MK 12 aus HsPVMo11040-8H,0 (16 h, 300 °C, 1K/min)

Ziel war es, die Bildung von kristallinem MoO3; moglichst zu unterdriicken. Es zeigte
sich, dass hierfur niedrige Temperaturen und langsame Aufheizraten glnstig sind.
Allerdings ist bei der Zersetzung von (NH4)sPVMo011040-5H20 eine ausreichend hohe
Temperatur erforderlich, um ein ammoniumfreies Zersetzungsprodukt zu erhalten.
Dies war bei Probe MK 9, nicht jedoch bei Probe MK 11 der Fall. Allerdings enthalt
die Probe MK 9 daftr auch MoOs.

4.1.2. Mischoxidkatalysatoren (P- und Sb-haltige MoVOy)

Es wurden 5 Verbindungen mit V:Mo-Verhaltnissen von 1:11, 2:10, 3:9, 4:8 und 5:7
durch Spruhtrocknung wassriger Losungen von NH4VO;, (NH4)sMo7024 und
(NH4)2HPO4 hergestellt. Thermoanalytische Untersuchungen im N2-Strom haben ge-
zeigt, dass die Zersetzung in 2 Stufen (ca. 300 und 600 °C) verlauft, die vermutlich
der Abgabe von H,O und NH3; entsprechen, wobei der Temperaturbereich der NHs-
Abgabe sowohl durch das V:Mo-Verhaltnis als auch den P-Gehalt beeinflusst wird.
Nach der ersten Stufe bildet sich aus dem ursprunglich weitgehend amorphen Aus-
gangsprodukt kristallines (NH4)sPVMo11040, welches sich nach der 2. Stufe zu einem
P-haltigen, kristallinen Mo-V-Suboxid zersetzt.
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Um die Bildung von (NH4)4PVMo11049 zu vermeiden, wurden zwei weitere Katalysa-
toren mit V:Mo = 1:11 und 5:7 jedoch ohne Zusatz von (NH4);HPO, hergestellt. In
Tab. 2 sind die Ansatze fur die Spruhtrocknung und Zusammensetzungen der Zer-
setzungsprodukte zusammengefasst, wobei zum Vergleich die durch konventionelle
Synthese hergestellte Verbindung (NH4)4PVMo011040-5H,0 (MK3) mit aufgefihrt ist.

Tab. 2. Katalysatoren, hergestellt durch thermische Zersetzung spriuhgetrockneter
Precursoren

Probe P:V:Mo | Temp. Zusammensetzung
(TA) XRD

MK3 1:1:11 300°C | (NH4)4PVMO011049-5H,0 kub.
600°C |[MoO3 + M04O14

MK13 1:1:11 325°C | (NH4)4PVMo011040-xH20 kub., schlecht kristallin
600°C | (V0.0rM00.93)5014 + M0oO3

MK14 1:10: 2 600°C (V0_07M00_93)5014 + M003

MK15 1:9:3 600°C |V(.95M0g 9705 + MoO3

MK16 1:8:4 600°C |V(.95M0g.9705 + MoO3

MK17 1:7:5 340°C | (NH4)4PVMo041049-xH20 kub., schlecht kristallin
600°C |[Vjp.o5M0g 9705 + MoO3

MK18 1:11 290°C |(NH4)2Mo040+3 + hex. Phase, wenig
ohne P 400°C |hex. Phase (IR: NH;")
600°C | (V0.0rM00.93)5014 + M0O3
MK19 5:7 290°C |schlecht krist. (IR: NH4")
ohne P 450°C V0.95M00,9705

600°C |[Vjp.o5M0g 9705 + MoO3

V0.95M0g. 9705 = “VM0Os5", triklin [PDF: 77- 649]
(V0.07M00.93)5014 = “M05014”, tetragonal [PDF: 31-1437]
hex. Phase: a=10.579 ¢ =3.704 ahnlich (NH4)0_2V0_2M00_803 bzw. NH3(MOO3)3

Obwonhl die Ansatze (P : V : Mo) der klassisch praparierten Ammoniumverbindung
MK3 und der spruhgetrockneten Probe MK13 vergleichbar waren, werden durch die
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unterschiedliche Praparation und nachfolgende Zersetzung offenbar verschiedene
Produkte erhalten (vergl. Tab. 2).

Im Gegensatz zur Zersetzung von HsPVMo011040:8H20 und (NH4)4PVM011040-5H,0
entsteht unter vergleichbaren Zersetzungsbedingungen aus den spruhgetrockneten
Precursoren bei 600°C relativ wenig MoOs.

Die thermische Analyse ausgewahlter Proben bei geringerer Aufheizgeschwindigkeit
zeigt kein prinzipiell abweichendes Verhalten. Die letzte TG-Stufe der NHs-
Freisetzung ist zu etwas niederen Temperaturen verschoben.

Fir die katalytische Testung wurden verschiedene Zersetzungsprodukte durch Kalzi-
nierung im Rohrenofen in groRerer Menge hergestellt, wobei die Bedingungen so
gewahlt wurden, dass die vollstandige NHs-Abgabe gewahrleistet ist, eine verstarkte
Kristallisation von MoO3; jedoch vermieden wird. So wurde im N2-Strom mit 3 K /min
auf 460°C aufgeheizt und 1h bei dieser Temperatur belassen.

Wie die rontgenographischen Untersuchungen zeigten (Abb. 3) ist das auch gut ge-
lungen. Die P-haltigen Proben mit geringen V/Mo-Verhaltnissen (MK13/1 bis
MK15/1) weisen ein der kubischen (NH4)4PVMo11O4o-Struktur ahnelndes Diffrak-
togramm auf, jedoch wird die Kristallinitat mit zunehmendem V-Gehalt schlechter. IR-
spektroskopisch war kein NH;* mehr nachweisbar. Bei den phosphorfreien Proben
MK18/1 und MK19/1 sind als kristalline Phasen die wahrscheinlich vanadiumhaltige
Mos0+4-Phase bzw. das Mischoxid VMoOs nachweisbar.
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Abb. 3. XRD-Aufnahmen der im Rohrenofen bei 460°C kalzinierten MoVO.-Precursoren
aus der Sprihtrocknung.
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Neben der Spruhtrocknung wurden MoVOy-Mischoxid-Katalysatoren auch mittels
parallelisierter Hydrothermalsynthesen hergestellt, wobei phosphorfreie Lésungsan-
satze unter Verwendung von Ammoniummolybdat und -vanadat-Loésungen einge-
setzt wurden, um die Kristallisation von (NH4)4sPVMo011040-xH20 als offenbar stabilste
Verbindung in diesem System zu vermeiden. Darlber hinaus wurden Mischungen
von V705 und MoO3 bzw. V,05 und HMoO4 hydrothermal unter Zusatz von H,O,
Oxalsdure sowie Oxalsaure/Butanol behandelt um reduzierende Bedingungen zu
realisieren.

Die aus Ammoniummolybdat und -vanadat-Lésungen hergestellten Proben mit hdhe-
rem Vanadium-Gehalt waren denen aus der Spruhtrocknung erhaltenen ahnlich. Die
Proben mit niederen Vanadiumgehalten weisen jedoch neben MoO3; auch MoO; auf,
was auf eine starkere Reduktion hindeutet. Die MosO+4-Phase wurde nicht gebildet.
Durch Zusatz von Oxalsaure und/oder Butanol bei der Synthese wird die MoO,-
Bildung noch verstarkt.

Wahrend die Zusammensetzung der durch Kalzinierung im Rohrenofen erhaltenen
Produkte spruhgetrockneter Precursoren gut vergleichbar mit der aus der thermi-
schen Analyse erhaltenen ist, fuhrt die parallelisierte Kalzinierung kleinerer Sub-
stanzmengen zu tiefer reduzierten Proben bzw. zusatzlichen Phasen. Diese Tendenz
wird durch Zusatz von Reduktionsmitteln bei der Synthese noch verstarkt, so dass
.<anreduzierte® Proben eher durch Variation der Zersetzungsbedingungen erzeugt
werden sollten.

Generell ist festzustellen, dass durch Spruhtrocknung wesentlich groRere Substanz-
mengen hergestellt werden konnen als mittels Hydrothermalsynthese. Damit konnten
auch groRRere Probenmengen flr die Modifizierung mit weiteren Komponenten unter
Einsatz der Hochdurchsatztechnik bereitgestellt werden (s. Abschnitt 4.1.5.). Auch
vor dem Hintergrund einer moglichen Umsetzung in den technischen Malistab ist
dieses Herstellungsverfahren gut geeignet.

Aufgrund der Tatsache, dass sich durch Zusatz von Sb die Redoxeigenschaften von
MoVOy-Mischoxid-Katalysatoren beeinflussen lassen, wurden zunachst zwei Precur-
soren mit verschiedenen V:Mo:Sb-Verhaltnissen von 1:1:10 (MK21) und 1:10:1
(MK22) durch Spruhtrocknung wassriger Losungen von Ammoniumvanadat, -
molybdat und -antimontartrat hergestellt. Thermoanalytische Untersuchungen im N»-
Strom zeigten, dass die NHs;-Abgabe bei der Sb-reichen Verbindung bereits bei
350°C, bei der Sb-armeren erst oberhalb 450°C beendet ist. Im Gegensatz zur Sb-
freien Verbindung MK13 mit V:Mo= 1:11 entsteht in Gegenwart von Sb bei 600°C
kein MoO3; und Mo(V)s014, sondern es werden Sb,O3; bzw. Sb-Molybdate gebildet.
Bei 450°C werden rontgen-amorphe Produkte erhalten.

Die Kalzinierung groRerer Substanzmengen erfolgte im Rohrenofen bei 450 und
600°C in Stickstoff. Infolge der stark reduzierenden Bedingungen bei der Zersetzung



Leibniz-Institut fir Katalyse e. V. an der Universitat Rostock 14

des Tartrats entsteht bei 600°C metallisches Sb neben Sb,0O; (MK21) bzw. MoO,
neben verschiedenen Sb-Molybdaten (MK22). Die Kalzinierung von MK 21 an Luft
fuhrte dagegen zur Bildung von Sb,0O;, als kristalliner Phase.

4.1.3. MoVNbTeO-Katalysatoren

Da MoVNbTeOy-Katalysatoren sowohl in der Ethan-Oxidation zu Essigsaure als
auch in der Propan-Oxidation zu Acrylsaure gute Leistungen zeigten [3], wurden die-
se Mischoxide auch fur die i-Butan-Oxidation hergestellt und getestet. Zunachst er-
folgte die Synthese des Precursors auf ,klassischem® hydrothermalen Weg [3,4], wo-
bei ein Verhaltnis der Komponenten von Mo : V:Nb: Te=1:0,36:0,12: 0,17 ein-
gestellt wurde. Fur die Synthese wurden (NH4)sM07024-4H,0, VOSO4-xH20, Te(OH)s
und (NH4)[NbO(C204)2(H20)2]-3H,0 eingesetzt.

Wie die thermoanalytischen Untersuchungen des durch Hydrothermalsynthese erhal-
tenen MoVNbTeOy-Precursors zeigten, wird die Phasenzusammensetzung von der
Aufheizgeschwindigkeit beeinflusst (Abb. 4).

140.0
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3 Kimin — 650°C
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Mo(\).O,, + MoO,

Relative Intensity {9%)

T
0.0-
g.ﬂ 100 15.0 200 250 300 350 40.0 45.0 ZTheta

Abb. 4. XRD-Aufnahmen von MoVNbTeOx-Proben aus der thermischen Analyse
mit verschiedenen Heizraten.

Die thermische Zersetzung im Réhrenofen (3 K/min — 450/600°C, 1h isotherm) fuhr-
te bei 450°C zu der wenig kristallinen Anderson-Phase (wahrscheinlich nanokristalli-
bes M1), bei 600°C zu einem Gemisch der in der Literatur beschriebenen or-
thorhombischen M1 und hexagonalen M2-Phase [3, 5-6] (Abb. 5), wobei sich letztere
bei 650°C weitestgehend zu VOMoO,4 umwandelt.
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Abb. 5. XRD-Aufnahmen von Kalzinierungsprodukten des durch Hydrothermalsynthese
hergestellten MoVNbTeOx-Precursors.

Da mittels Hydrothermalsynthese nur vergleichsweise geringe Mengen hergestellt
werden kdnnen, wurden Experimente dahingehend durchgeflihrt, die Ansatzgrofe zu
erweitern. Wie sich jedoch zeigte, ist dies nicht so einfach moglich. Sowohl aus dem
Vergleich der FTIR-Spektren als auch der DTG- und DTA-Kurven zweier Ansatze
unterschiedlicher Konzentrationen K1(MoVNbTe-HS) und K2(MoVNbTe-HS) ist zu
ersehen (Abb. 6), dass beide Proben nicht identisch sind.
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Abb. 6. FTIR-Spektren, DTA- (durchgezogen) und DTG-Kurven (gestrichelt) sowie
XRD- Aufnahmen zweier hydrothermal hergestellter MoOVNbTeO,-Precursoren.
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Die unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen der Precursoren haben naturlich
auch Konsequenzen fur die Zusammensetzung der kalzinierten Proben, was aus
dem Vergleich der Diffraktogramme der kalzinierten Proben deutlich wird (Abb. 6).
Wahrend bei der Probe K2 nach Kalzinieren bei 600°C im wesentlichen eine Mo5014-
Phase entsteht, welche auch V und Nb enthalten kann, wird bei K1 die so genannte
M1-Phase neben M2 gebildet.

Offenbar spielen die Konzentrationen der Komponenten in der Losung bei der Hydro-
thermalsynthese eine bedeutende Rolle. Interessanter Weise erfolgt neben der Ver-
anderung der Anionenstruktur auch der Einbau von Sulfat in unterschiedlicher Weise
(vergl. FTIR-Spektren in Abb. 6), da sich im Bereich 1210 - 1040 cm™ die Bandenla-
gen verschieben. Das bedingt offenbar auch die Verschiebung der zweiten Zerset-
zungsstufe (Freisetzung von SO;) zu héherer Temperaturen.

Da die Ansatzvergrolderung bei der Hydrothermalsynthese problematisch ist, wurde
die Synthese der MoVNbTeO-Katalysator-Precursoren Uber Spriuhtrocknung favori-
siert. So wurden Ldsungen (Slurry) mit der gleichen Ausgangszusammensetzung
(Mo:V:Nb:Te=1:0,36:0,12: 0,17) fur die nachfolgende Sprihtrocknung herge-
stellt, wobei die Reihenfolge der Vermischung der Einzelkomponenten (1-4) variiert
und als V-Komponente NH4VO3 eingesetzt wurde:

(1) (NH4)6MO7024'4H20 Lbsung
(2) NH4VO; Pulver
(3) Te(OH)s Pulver

(4) (NH4)[NbO(C204)2(H20)2]-3H20  Losung

Synthese 1 (CC1): (1) + (2) + (3) + (4)
Synthese 2 (CC2): (1) + (3) + (4) + (2)
Synthese 3 (CC4): (1) + (3) + (2) + (4)

Mit dieser Synthese-Variation sollte Uberpriuft werden, ob sich eventuell intermediar
unterschiedliche Anionen-Komplexe ausbilden, die die Zusammensetzung des Ziel-
produktes beeinflussen kénnen. Wie die FTIR- und XRD-Untersuchungen der sprih-
getrockneten und kalzinierten Proben zeigten, ist das aber offensichtlich nicht der
Fall (zur in situ-spektroskopischen Verfolgung der Synthese siehe Abschnitt 4.2.3.).

Die Kalzinierung aller Proben erfolgte bei 450, 600 und 650°C im Rohrenofen. Ver-
gleicht man die Phasenzusammensetzung der bei 450 und 600°C kalzinierten Pro-
ben aus Spruhtrocknung (CC4) bzw. Hydrothermalsynthese (K1), so ergeben sich
deutliche Unterschiede (Abb. 7).

Dabei ist naturlich zu berucksichtigen, dass bei der Spruhtrocknung die gesamte Lo6-
sung (Slurry) eingesetzt wird, wahrend bei der Hydrothermalsynthese der Nieder-
schlag von der Lésung abgetrennt und nur dieser dann kalziniert wird. Aus diesem
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Grunde koénnen sich die Element-Gehalte der Katalysatoren etwas unterscheiden
und folglich auch ihre Phasenzusammensetzung.
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Abb. 7. XRD-Aufnahmen von Kalzinierungsprodukten aus unterschiedlich hergestellten
MoVNbTe-Precursoren (CC4: Spruhtrocknung, K1: Hydrothermalsynthese).

Da bei der Hydrothermalsynthese VOSO4-xH,0 als V-Komponente eingesetzt wurde,
ist auch fur die Precursor-Herstellung mittels Spruhtrocknung anstelle von NH;VO;
Vanadylsulfat eingesetzt worden. Mit vergleichbarer Ausgangszusammensetzung
wurden Losungen (Slurry) fur die nachfolgende Spruhtrocknung hergestellt, wobei
die Reihenfolge der Vermischung der Einzelkomponenten (1-4) wieder variiert wurde:

CC7 (Synthese 1): (1) + (2) + (3) + (4)
CC8 (Synthese 2): (1) + (3) + (4) + (2)

Mit dieser Synthese-Variation sollte auch hier Uberpruft werden, ob sich eventuell
intermediar unterschiedliche Komplexe ausbilden, die die Zusammensetzung des
Zielproduktes beeinflussen kénnen. Wie die FTIR-, thermoanalytischen und XRD-
Untersuchungen der spruhgetrockneten bzw. kalzinierten Proben zeigten, gibt es im
Gegensatz zu den mit NH4,VO3 praparierten Precursoren geringfugige Unterschiede
(Abb. 8).

So folgt aus den FTIR-Spektren ein differenzierter Einbau von Sulfat, und auch der
Bereich der M-O bzw. Mo-O-M-Schwingungen ist nicht identisch. Die unterschiedli-
che Precursor-Struktur macht sich insbesondere im thermischen Verhalten anhand
der Temperaturbereiche der Freisetzung von NH3 (2. TG-Stufe) und vor allem auch
der Sulfat-Zersetzung (3. TG-Stufe) bemerkbar. Vergleicht man dagegen die XRD-
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Aufnahmen der bei 650°C kalzinierten Proben, so beobachtet man bei beiden Pro-
ben die gleiche Phasenzusammensetzung.
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Abb. 8. FTIR-Spektren, TG- (durchgezogen) und DTG-Kurven (gestrichelt) sowie XRD-
Auf nahmen zweier sprihgetrockneter MoVNbTeOx-Precursoren.
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Abb. 9. TG- (durchgezogen) und DTG-Kurven (gestrichelt) sowie XRD- Aufnahmen von
Zersetzungsprodukten zweier sprihgetrockneter MoVNbTeOx-Precursoren.
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Wird das thermische Verhalten der Proben aus Sprihtrocknung mit NH4;VO3 (CC1)
bzw. Vanadylsulfat (CC7) gemal Variante 1 synthetisiert verglichen, so werden deut-
lichere Unterschiede sichtbar (Abb. 9). Dies hangt vor allem damit zusammen, dass
das Zersetzungsverhalten des spruhgetrockneten Precursors CC7 bedingt durch die
Anwesenheit von Sulfat verandert wird. Da die Freisetzung von SO, erst bei ver-
gleichsweise hoher Temperatur erfolgt, wird die Bildung der MosO+4-Phase offenbar
begunstigt.

Wahrend die entsprechenden bei 450°C kalzinierten Proben CC1-450 und CC7-450
vergleichbar sind und als kristallinen Bestandteil nur VMoOs aufweisen, haben die
bei 600°C kalzinierten Proben eine unterschiedliche Phasenzusammensetzung, die
der fur die 650°C-Proben aus der thermischen Analyse (vergl. Abb. 9) entspricht.
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Abb. 10. XRD-Aufnahmen von bei 600°C kalzinierten MoVNbTeO,-Katalysatoren.

Vergleicht man die Zusammensetzung der durch Hydrothermalsynthese und Sprih-
trocknung unter Einsatz von VOSO4 als V-Komponente erhaltenen MoVNbTeO,-
Precursoren, so stellt man fest, dass es nicht gelingt, vergleichbare Substanzen zu
erhalten. Dies ist insofern auch nicht Uberraschend, da bei der Hydrothermalsynthe-
se deutlich andere Synthesebedingungen (héhere Temperatur, lange Reaktionszeit)
im Vergleich zur Spruhtrocknung angewendet werden. So weisen die FTIR-Spektren
insbesondere im Bereich der M—O und M-O-M-Schwingungen deutliche Unterschie-
de auf, die auf verschiedene Anionenstrukturen hindeuten, was auch Konsequenzen
hinsichtlich des thermischen Verhaltens (Zersetzungstemperaturen) hat. Demzufolge
werden auch nach dem Kalzinieren unterschiedliche Phasenzusammensetzungen
gefunden (Abb. 10). Wie sich aber auch zeigte, kann durch eine veranderte Kalzinie-
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rungsprozedur (CC7-6000x: Kalzinierung in Luft bis 300°C, dann N, bis 600°C) die
Phasenzusammensetzung verandert werden. Es ist davon auszugehen, dass sowohl
die Ausbildung bestimmter Precursorstrukturen als auch Oxidationszustande insbe-
sondere vom V die Phasenbildung bei der Kalzinierung steuern.

So zeigen die ICP-Ergebnisse der bei 600°C kalzinierten Proben aus Hydrothermal-
synthese (K1-600) und Sprihtrocknung (CC7-600/CC7-6000x) vor allem Unterschie-
de im Nb- und Te-Gehalt (Tab. 3). Interessanter Weise wird bei der modifizierten
Kalzinierung (Luft/N;) ein deutlich héheres Mo : Te-Verhaltnis erreicht, was offenbar
entscheidend flr die Bildung der M1-Phase ( vergl. Abb. 10) ist.

Tab. 3. Zusammensetzung der bei 600°C kalzinierten Katalysatoren aus
Hydrothermalsynthese und Spruhtrocknung (vergl. Abb. 10)
Synthese-Ansatz: Mo:V:Nb:Te=1:0.36:0.12:0.17

Katalysator Mo Vv Nb Te Molverhaltnis
% % % % Mo:V:Nb:Te
CC7-600 48.38 8.86 5.70 6.64 |1:0.34:0.12:0.10

CC7-6000x 46.12 8.74 5.58 1115 |1:0.36:0.12:0.18

K1-600 48.53 9.85 3.26 1246 |1:0.38:0.07:0.19

4.1.4. Getragerte Mischoxid-Katalysatoren

FUr die Praparation getragerter Katalysatoren wurden Materialien mit unterschiedli-
cher Aziditat eingesetzt, wobei TiO, (sulfathaltiger Anatas) und ein Mischoxid
Al,O3/SiO, als Trager verwendet wurden. Die Synthese erfolgte mittels Sprihtrock-
nung mit einem Aktivkomponenten-Anteil von 10%, wobei das Verhaltnis der Kom-
ponenten P:Mo:V=1:11:1 betrug. AnschlieRend wurden die Proben bei 460°C kalzi-
niert. Daruber hinaus wurden Mo/V/TiO,-Katalysatoren mit einem Aktivkomponenten-
Anteil von 20% bzw. 50% hergestellt, wobei die Komponenten im Verhaltnis
Mo:V=7:5 eingesetzt wurden. Die Kalzinierung der Proben erfolgte sowohl bei 460
als auch 600°C. Bei einem Aktivkomponenten-Anteil von 20% ist rontgenographisch
lediglich Anatas als kristalline Phase nachweisbar, wahrend bei hoherem Aktivkom-
ponenten-Anteil sowohl bei der 450°C- als auch der 600°C-Probe neben Anatas
deutlich MoVOs nachweisbar ist. Bei der auf gleiche Art und Weise hergestellten un-
getragerten und bei 600°C kalzinierten Probe liegen neben MoVOs auch MoOs3 und
die Mos0O14-Phase als kristalline Bestandteile vor.

Darlber hinaus sind auch getragerte MoVNbTeOy-Precursoren hergestellt worden,
indem die Precursor-Losung (Slurry) aus Synthese 3 jeweils mit dem festen Trager
(TiO2, Al203/SiO2) gemischt und anschliefend spruhgetrocknet/kalziniert wurden.



Leibniz-Institut fir Katalyse e. V. an der Universitat Rostock 21

Im Falle von Al,O3/SiO; als Trager (CC6) waren keine kristallinen Phasen nachweis-
bar, bei TiO, (CC5) wurden lediglich die Anatas-Reflexe beobachtet.

4.1.5. Modifizierte Mischoxidkatalysatoren

Um die Wirkung von Dotierungselementen hinsichtlich der katalytischen Leistung zu
uberprufen wurden durch Spruhtrocknung/Kalzinierung hergestellte Katalysatoren mit
den Zusammensetzungen P:Mo:V=1:11:1 (MK13) und Mo:V=11:1 (MK18) in unter-
schiedlicher Weise mit Sb, Nb und Bi sowie Kombinationen dieser Elemente paralle-
lisiert modifiziert (insgesamt 48 Proben). Dabei blieb die kubische Heteropolysaure-
Struktur von MK13 bei der Modifizierung mit Sb und Nb erhalten, mit Bi bildeten sich
MoO3 und Bi-Molybdate. Die Mo(V)s014-Struktur von MK18 blieb bei der Modifizie-
rung mit Nb erhalten, mit Bi entstanden ebenfalls MoO3 und Bi-Molybdate, mit Sb war
als kristalline Phase lediglich MoO, nachweisbar.

Zur gezielten Beeinflussung der Oberflachenaziditat wurden ausgewahlte Katalysa-
torproben aus der Spruhtrocknung durch Zugabe von Alkali- und/oder Erdalkalisal-
zen in unterschiedlichen Konzentrationen modifiziert, um den Einfluss dieser Dotie-
rungen auf die katalytische Leistung zu untersuchen. Zugleich wurde die Reprodu-
zierbarkeit der Praparationsmethode fur die Ausgangsproben tberpruft.
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Abb. 11. XRD-Aufnahmen modifizierter phosphorhaltiger Mo/V-Mischoxid-Proben.

Fir die Modifizierung wurden ein  phosphorhaltiges = Mo/V-Mischoxid
(MK17/1W=MK29) sowie zwei MoVNbTeOy-Katalysatoren (CC1-6000x=MK30 und
CC2-6000x=MK31) mittels incipient wetness mit Metallsalz-L6sungen behandelt und
nachfolgend nochmals kalziniert. Zum Vergleich wurde eine Probe nur mit Wasser
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behandelt und kalziniert. Die rontgenographische Untersuchung ausgewahlter Pro-
ben zeigte, dass bei den MoVNbTeO-Katalysatoren MK30 und MK31 keine struktu-
rellen Veranderungen durch die Modifizierung auftraten. Die Praparation des phos-
phorhaltigen Mo/V-Mischoxids MK29 konnte zwar gut reproduziert werden (s. XRD-
Aufnahmen von MK17/1 und MK17W/1 in Abb. 11), jedoch zeigt schon die mit Was-
ser behandelte Vergleichsprobe eine Veranderung, die darin besteht, dass kristalli-
nes MoOj3 entsteht (Abb. 11), was offenbar durch die teilweise Loslichkeit der Aus-
gangsprobe in Wasser bedingt ist.

4.1.6. Untersuchung gebrauchter Katalysatorproben

In Abb. 12 sind die XRD-Aufnahmen der frischen und gebrauchten Katalysatoren
CC1-450, CC1-600 und CC1-6000x dargestellt, wobei von der Katalysatorprobe
CC1-6000x-u1 und u2 zwei gebrauchte Proben vorlagen, die aus unterschiedlichen
Reaktoren stammen.
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Abb. 12. XRD-Aufnahmen von frischen und gebrauchten (u) Katalysatoren CC1-450,
CC1-600 und CC1-6000x.

Zunachst ist noch einmal darauf hinzuweisen, dass sich die frischen Katalysatoren
CC1-600 und CC1-6000x darin unterscheiden, dass bei letzterem keine Mo5014-
Phase und auch kein VOMoO4 vorliegt, daftur aber VMoOs neben M1 und M2.

Die starksten Veranderungen weist die Probe CC1-450 auf (Abb. 12). Nach der Kata-
lyse ist als kristalline Phase nur noch Moy 67V0.3302 nachweisbar, was auf eine deut-
lich Reduktion des Molybdans hinweist.



Leibniz-Institut fir Katalyse e. V. an der Universitat Rostock 23

Die Phase Moy 7V0.3302 wird auch im Falle von CC1-600 und CC1-6000x gebildet,
jedoch in unterschiedlichem Ausmaly. Daruber hinaus erkennt man an den Aufnah-
men der beiden Proben C1-6000x-u1 und -u2 aus unterschiedlichen Reaktoren, dass
der Reduktionsgrad gemessen an der Reflexintensitaten der Phase Mogs7V0.3302
offenbar unterschiedlich ist.

In Abb. 13 sind die Diffraktogramme des frischen und gebrauchten Katalysators
CC1-650 gezeigt. Die frische Probe enthalt im wesentlichen die Phasen M1, M0o50O14
und VOMoO,. Bei der gebrauchten Probe bleibt die Zusammensetzung erhalten, le-
diglich der relative Anteil an VOMoO,4 wird geringer. Das heil3t, dass die bei hdherer
Temperatur kalzinierten Katalysatoren eine deutlich h6here Stabilitat aufweisen.
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Abb. 13. XRD-Aufnahmen des frischen und gebrauchten (u) Katalysators CC1-650.

In Abb. 14 sind die Proben CC1-6000x und MK30-0.5K verglichen, wobei es sich bei
der letzteren um eine mit K modifizierte CC1-6000x-Probe handelt, die zu diesem
Zwecke neu hergestellt wurde (CC1W-6000x), jedoch im Unterschied zur erstprapa-
rierten Probe kein VMoOs enthielt.

Wahrend bei der Probe CC1-6000x nach der Katalyse Mogs7V0.3302 entsteht, bleibt
die Phasenzusammensetzung der Probe MK30-0.5K nach der katalytischen Testung
erhalten, lediglich die Kristallinitat scheint geringfugig abzunehmen. Berucksichtigt
man die Zusammensetzung der jeweiligen frischen Proben so kann man vermuten,
dass Moy s7V0.3302 wahrscheinlich durch Reduktion von VMoOs entsteht. Auch bei
der frischen VMoOs enthaltenen Probe CC1-450, ist nach Katalyse Mogs7V0.3302
nachweisbar (vergl. Abb. 12).
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Abb. 14. XRD-Aufnahmen der frischen und gebrauchten (u) Katalysatoren CC1-6000x

und MK30-0.5K.

Im Ubrigen konnten auch bei den V/Mo/TiO,-Katalysatoren MK27/1 und MK27/2, die
im frischen Zustand VMoOs neben Anatas enthielten, nach der Katalyse die Bildung
von Moy 67V0.3302 nachgewiesen werden.

Inwieweit die Modifizierung mit Alkali moglicher Weise auch zur Stabilisierung der

Phasenzusammensetzung der Katalysatoren beitragt, musste anhand weiterer Expe-
rimente Uberpruft werden.
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4.2. Spektroskopische in situ- und Transientenuntersuchungen
4.2.1. Simultankopplung EPR/Laser-Raman/UV-vis/on-line-GC

Nach Inbetriebnahme des neuen Laser-Raman-Spektrometers RXN (Kaiser Optical
Systems) erfolgten erste Versuche zur Verfolgung der thermischen Zersetzung von
H4PVM011040-:8H20 im Luft- bzw. im N,-Strom. Dabei konnten mit allen drei Metho-
den im Temperaturbereich bis 300°C simultan auswertbare Spektren gemessen wer-
den. Da jedoch oberhalb 300 °C eine Stérung der Messung von Raman-Spektren im
Standard-EPR-Durchflussreaktor durch Emittierung thermischer Strahlung infolge der
Beheizung mittels Pt-Draht erfolgte, wurde die Umstellung der Heizung auf einen
temperierten N2-Strom vorgenommen.

Als Modellreaktion fur den Test der weltweit ersten Dreifachkopplung von in situ-
Methoden wurde die oxidative Dehydrierung von Propan an VO,/TiO,-
Tragerkatalysatoren eingesetzt, da hierzu bereits umfangreiche Erfahrungen aus fru-
heren Arbeiten vorlagen. So konnte durch die Korrelation von Raman- und EPR Sig-
nalen gezeigt werden, dass 1) isolierte O=VO-Spezies entgegen fruheren Annah-
men des Arbeitskreises |. Wachs nicht ausschlieBlich tetraedrisch koordiniert sein
muassen und 2) die Lage der O=V-Raman-Bande weitgehend unabhangig von der
O=VO,-Struktur ist. Darlber hinaus folgte aus der Veranderung der Raman-Spektren
mit steigender Temperatur, dass sowohl VO-Spezies als auch TiO, teilweise wah-
rend der ODP reduziert werden - ein Aspekt, der in der Literatur bisher kaum Beach-
tung fand. Bestatigt wurde dies durch den Anstieg der Signale flr reduzierte V-
Spezies in den EPR- und UV-vis-Spektren sowie durch den Nachweis von Ti** und
O2" mittels EPR nach Abbruch der Reaktion. Gleichzeitig mit der Temperatur und
dem Grad der Reduktion steigen Propan-Umsatz und Propen-Selektivitat im Tempe-
raturbereich von 250-350 °C an, was zeigt, dass Aktivitat und Selektivitat nicht, wie in
der Literatur behauptet, auf V°* beschrankt sind, sondern durch V** getragen werden.
Die Ergebnisse wurden in 2 Publikationen niedergelegt [7,8].

Umfangliche Untersuchungen mit dieser Methodenkombination erfolgten am POM-
Precursor H4PVMo011049-:8H,0 sowie an dessen Zersetzungsprodukt MK12. Bekann-
termallen haben POM-Katalysatoren den Nachteil langer Formierungszeiten, der
durch Vorkalzinierung des Precursors umgangen werden sollte. Deshalb wurde zu-
nachst der Prozess der Kalzinierung des H4sPVMo011049-:8H,0-Precursors im No-
Strom (Aufheizrate 5K/min) in situ untersucht. Bereits im Precursor sind Spuren iso-
lierter, oktaedrisch koordinierter VO?**-Spezies nachweisbar (EPR-Spektrum bei
20°C, Abb. 15).
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Abb. 15. Simultane EPR (a und c), UV-vis (b) und Raman-Spektren (d)
wahrend der Kalzinierung von HsPVMo011049-8H,0 im N,-Strom.

Aufgrund fehlender Beweglichkeit, wie sie bei dieser Temperatur fir VO?* auf Katio-
nenpldtzen der Sekundarstruktur beobachtet wird [9], ordnen wir das Signal VO*-
Spezies zu, die in die Keggin-Anionen (Primarstruktur) eingebaut sind. Mit steigender
Temperatur erfolgt bis ca. 120 °C die Abgabe von an VO?* koordiniertem H,O. Dies
fuhrt zu einer Modifizierung der Koordinationsgeometrie (vermutlich oktaedrisch —
quadratisch pyramidal), die im EPR-Spektrum durch Auftreten eines neuen Signals
mit veranderten Spin-Hamilton-Parametern sichtbar wird. Bei noch hoherer Tempera-
tur erscheint ein véllig verandertes V**-Signal, das im Gegensatz zu Beobachtungen
in [9] durch Rehydratisierung nicht reversibel ist. Es weist auf den irreversiblen Aus-
bau von Vanadium aus der Keggin-Primarstruktur hin. Dies fihrt zur Bildung partiell
defekter Keggin-Anionen, die sich in den Raman-Spektren durch Verschiebung der
(Mo-O-Mo)-Bande bei 256 cm™ nach niederen Wellenzahlen sowie das Auftreten von
V=0-Banden bei 1030 cm™ widerspiegeln. Gleichzeitig ist dieser Prozess mit einer
verstarkten Reduktion von V°* zu V** verbunden, der durch die zunehmende Intensi-
tat von d-d- Ubergdngen des V** sowie eines intervalence-charge-transfer-
Ubergangs zwischen V** und Mo®* in den UV-vis-Spektren oberhalb 600 nm ange-
zeigt wird [10]. Ahnliche Prozesse werden in der Literatur fir den Formierungspro-
zess von POM-Precursoren unter Reaktionsbedingungen beschrieben. Unsere Er-
gebnisse deuten darauf hin, dass dieser durch eine geeignete Kalzinierungsproze-
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dur, in der diese Restrukturierungsprozesse gezielt initiiert werden, eventuell verkurzt
werden kdnnte.

Bei der Untersuchung des durch Kalzinierung aus HsPVM011040-:8H20 im Roéhren-
ofen (N2-Strom, 3K/min bis 300 °C, 16 h) gewonnenen Katalysators MK 12 mit simul-
taner operando-EPR/UV-vis/Raman/on-line GC im Bereich von 20-350°C bleibt die
Struktur des V**-Signals unverandert, jedoch nimmt seine Intensitat (normiert auf
eine Bezugstemperatur zur Eliminierung des Temperatureffektes) bis ca. 350 °C zu
und bleibt dann konstant (Abb. 16a).
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Abb. 16. Simultane EPR- (a), UV-vis- (b) und Raman-Spektren (c) sowie i-Butan-Umsatz (d)
wahrend des Aufheizens von MK12 in 11 % i-Butan, 17,7 % O/N..

Dies korreliert ausgezeichnet mit dem Verhalten der Intensitat im UV-vis-Spektrum
oberhalb 600 nm (Abb. 16b), die den Reduktionsgrad des Katalysators reflektiert.

In den Raman-Spektren (Abb. 16c) ist die V=0-Bande bei 1030 cm™ infolge der prak-
tisch vollstandigen Reduktion des V°* bis 350 °C verschwunden. Dariiber hinaus
nimmt auch die Gesamtintensitat der anderen Banden ab, da durch die dunkle Ver-
farbung des Katalysators die Lichtstreuung herabgesetzt wird. Interessanterweise
konnten keinerlei Hinweise auf die Reduktion von Mo®* zu Mo®* gefunden werden,
wie dies z. B. in [9] als Folge der Behandlung in Methanol/O, (1:3) beobachtet wurde.
Es zeigte sich, dass der Katalysator nach Beendigung des Experiments (2 h, 350°C)
im Luftstrom bei 350°C nicht vollstandig reoxidiert werden konnte. Wahrend die UV-
vis-Intensitat oberhalb 600 nm teilweise abnahm, wurde keinerlei Veranderung der
EPR-Intensitat beobachtet. Dies legt den Schluss nahe, dass zur UV-vis-Absorbance
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oberhalb 600 nm auch C-haltige Deposite beitragen, die sich bei der i-Butan-
Oxidation bilden und an der Katalysator-Oberflache adsorbiert bleiben. Diese Depo-
sitbildung kdnnte auch die Ursache fur die Abnahme des i-Butan-Umsatzes mit der
Zeit sein (Abb. 16d). Die Deposite lassen sich durch nachfolgende Oxidation entfer-
nen, wahrend V** nicht reoxidierbar ist.

In situ- und operando-EPR/UV-vis/Raman-Untersuchungen am Modellkatalysator
H4sPVMo01104 - 8 H20 hatten gezeigt, dass das aktive Zentrum eine Vanadyl-Spezies
enthalt, die nicht in den Keggin-Anionen eingebaut ist, sondern an deren aulerer
Oberflache kondensiert und dadurch als single site stabilisiert wird [11]. In frlheren
katalytischen Tests wurde fur die MoVyssTeo.17Nbg 120x-Katalysatoren K1-450 und
K1-600 eine deutlich bessere katalytische Leistung nachgewiesen als fur die Hetero-
polysaure, wahrend K1-650 weder aktiv noch selektiv war [12]. Ziel der Untersu-
chungen war es deshalb auch, Struktur-Wirkungsbeziehungen in den Ki1-
Katalysatoren im Vergleich zur Heteropolysaure aufzudecken und auf dieser Basis
essentielle Eigenschaften fur gute Katalysatoren zu identifizieren.

Die EPR-Spektren der Ki1-
Proben zeigen im Gegensatz zur
Heteropolysaure infolge magne-
tischer Wechselwirkungen nur
eine schlecht aufgeloste (K1-
450) oder gar keine Hyperfein-
struktur (Abb. 17). Diese ist in
K1-450 und K1-600 nur dipolarer
Natur ((B%?/(B* < 3), wahrend in
K1-650 Spin-Spin-Austausch
uber V-O-V-Brucken vorliegt
(B??%(B* >3). Ursache hierfiir
ist die Phasenzusammenset- : : : : : ,
zung (K1-450: nanokristallines 1000 2000 3000 4000 5000 6000
M1; K1-600: kristallines M1 und BIG

M2; K1-650: VOMo4 neben M1
und M2). Wahrend in den Pha-
sen M1 und M2 die VOe-
Oktaeder durch MoOg voneinander isoliert werden, liegen in VOMoO4 Ketten von
Vanadylzentren vor, wodurch die Dispersitat der V-Zentren sinkt.

Giso=1.962 |

Abb. 17. EPR-Spektren von H4PVM011Q4 - 8 H,O
und K1-Katalysatoren bei RT.
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Abb. 18 zeigt operando-EPR-Spektren der Katalysatoren K1-450 und K1-600 bei
einer Reaktionstemperatur von 350 °C.
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Abb. 18. Operando-EPR bei 350 °C. Feed (farbige Spektren):
11% i-Butan, 17.7% O,/N..

Beim Umschalten von Inertgas auf Feed verliert das EPR-Signal von VO?* in den
ersten Minuten an Intensitat und der Umsatz sinkt. Dies ist vermutlich auf Reduktion
von V** zu katalytisch inaktivem V* zuriickzufiihren. Bei Reoxidation in Luft ist dieser
Prozess reversibel. Es gibt keinen Hinweis auf eine Reduktion von Mo®* zu Mo®*.
K1-600 zeigt unter denselben Bedingungen keinerlei Veranderung des EPR-Signals.
Offensichtlich findet hier keine permanente Reduktion von V** statt. Der anfangliche
Aktivitatsverlust ist deutlich geringer als bei K1-450 und wahrscheinlich auf die Bil-
dung von Depositen zuruckzufuhren. Jedoch ist die Gesamtaktivitat von K1-600
deutlich niedriger als bei K1-450.

Selektivoxidationen an Ubergangsmetalloxiden laufen in der Regel nach einem Mars-
van Krevelen-Mechanismus ab, bei dem Sauerstoff aus dem Katalysatorgitter mit
dem Substrat reagiert. Die entstehenden reduzierten Metallionen werden dann durch
O, aus der Gasphase reoxidiert. Die Fahigkeit der Katalysatoren, reversiblen Redox-
Zyklen einzugehen, sollte deshalb entscheidend fur ihre katalytische Aktivitat sein.
Dies wurde mittels UV-vis-DRS untersucht. Dabei wurde der Wert der Absorbance
bei einer Wellenlange von 700 nm (im Bereich der d-d-Ubergéange reduzierter V-
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Spezies) als Funktion der Zeit verfolgt und mit einem Geschwindigkeitsgesetzt pseu-
do-erster Ordnung unter Annahme zweier verschiedener V-Spezies ausgewertet

(Gleichung 1 und 2, Abb. 19).

Cred = COox1 [1-exp(-k1- )] + COox2 [1-exp(-k2- )] (1)
Cox = COred1exp(-k1- t)] + COred2 [exp(-k2- 1)] (2)
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Abb. 19. UV-vis-Untersuchung der Redoxkinetik von K1-450.

Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind sowohl fur die Reduktion als auch
fur die Reoxidation und fur beide V-Spezies im Falle von K1-600 deutlich kleiner als
fur K1-450 (Tab. 4). K1-650 zeigte keinerlei Redoxaktivitat. Diese Ergebnisse korre-
lieren gut mit dem beobachteten katalytischen Verhalten (Abb. 18).

krea/ 102 min™ | kreox/ 107 min™
K1-450 17.7 (2.5) 12.4 (1.2)
K1-600 6.7 (0.2) 7.4(0.2)
K1-650 - -

Tab. 4. Geschwindigkeitskonstanten
fir die Reduktion in 10% i-Butan/N»
und Reoxidation in Luft bei 350 °C.

Operando-Raman-Untersuchungen wurden in Kooperation mit Prof. E. Payen (Univ.
Lille) am dortigen Spektrometer mit einem 532 nm-Laser durchgefiihrt. Der Katalysa-
tor K1-450 zeigt im Ausgangszustand die fur die Phase M1 typischen Banden. Zum
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Vergleich ist in Abb. 20 auch ein Raman-Spektrum fir die reine, separat synthetisier-
te M1-Phase abgebildet. Beim Aufheizen im Reaktionsgasgemisch bilden sich ober-
halb 300 °C (d. h., mit dem Einsetzen der katalytischen Reaktion, die fur die MosO14-
Phase typischen Banden (970, 900, 850, 710 cm’™’ [13]). Dieses Mo-Oxid, das prak-
tisch nur in Gegenwart geringer Mengen an Verunreinigungen wie z. B. V und/oder
Nb stabil ist, wurde in der selektiven Oxidation von Methanol, Propen, Acrolein [14]
und auch bei der Oxidation von Ethan zu Essigsaure als aktive Phase angesehen
[15]. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass es auch in K1-450 zur katalytischen Aktivi-
tat beitragt. Im Unterschied dazu wird in den Raman-Spektren des Katalysators K1-
600, der aus einer Mischung der wohlkristallisierten Phasen M1 und M2 besteht, kei-
ne Veranderung beobachtet. Offensichtlich ist nur die nanokristalline, redoxaktive
M1-Phase in K1-450 flexibel genug, eine teilweise Umstrukturierung zur MosO14-
Phase einzugehen.

K1-450 8750 K1-600
T/°C
375
325
reaction 300
onset 250
150
I T 1 I 1 1
1500 1000 500 1500 1000 500
Raman shift / cm-1 Raman shift /cm-!
Abb. 20. Operando-Raman-Spektren. Feed: 11% i-Butan, 17.7% O,/N..

Die Resultate der DRIFT-Untersuchungen, die ebenfalls in an der Univ. Lille erfolg-
ten, sind in Abb. 21 dargestellt. Die Banden stammen von adsorbierten Oberflachen-
spezies. Diese bilden sich in deutlich geringerem MalRe am Katalysator K1-600 und
weisen auf dessen geringere Aktivitat hin. Neben den Banden flur cyclisches An-
hydrid und adsorbiertes Methacrolein, die an beiden Katalysatoren zu beobachten
sind, zeigt der aktivere Katalysator K1-450 eine Bande bei 1632 cm™, die von adsor-
bierter Methacrylsaure stammt (vergl. Abschnitt 4.2.2.).

Vergleicht man die Strukturen von H4sPVMo0110O4 und den K1-Katalysatoren unter
Reaktionsbedingungen im Zusammenhang mit deren katalytischer Aktivitat, so
kommt man zu dem Schluss, dass als aktive Zentren isolierte Vanadylzentren in
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maoglichst hoher Konzentration vorliegen sollten. Dies ist in den Phasen M1, M2 und
(MoVNDb)s014 (Katalysatoren K1-450 und K1-600) offensichtlich gegeben, nicht je-
doch in VOMoO, (K1-650). In der Heteropolysaure liegen zwar ideal isolierte V-
Zentren vor, jedoch ist deren Konzentration wesentlich geringer als in K1-450 und
K1-600, was eine deutlich verminderte Aktivitat zur Folge hat. Als weitere Schlissel-
eigenschaft muss eine hohe und reversible Redoxaktivitdt angesehen werden, die
am besten bei K1-450 realisiert wird.

K1-450 ads. MAA K1-600

1632
70 ads. MAC
17
c
= 50{ cvelic

anhydride

8
@ 40
Q0
3
X 30
20
10 ===
1900 1800 1700 1600 1900 1800 1700 1600
Wavenumbers / cm-! Wavenumbers (cm-1)

Abb. 21. Operando-DRIFT-Spektren bei 375 °C. Feed: 11% i-Butan, 17.7% O/N,.

4.2.2. In situ-FTIR-spektroskopische Untersuchungen

Da davon auszugehen war, dass die Oxidation von i-Butan zunachst Uber die Zwi-
schenstufe i-Buten erfolgt, wurden neben Untersuchungen mit i-Butan/O, vor allem
auch Experimente mit i-Buten/O, durchgefuhrt.

In situ-FTIR-spektroskopische Untersuchungen der i-Buten-Oxidation erfolgten an
Zersetzungsprodukten von HsPVMo011040:8H20 und (NH4)4sPVMo0411049-5H,0, wobei
ersteres im Rohrenofen bei 300°C kalziniert wurde (MK12a) und letztres in der
Thermoanalyseapparatur durch kontrolliertes Aufheizen auf 520°C hergestellt wurde
(MK3-TAS520). Daruber hinaus erfolgten Untersuchungen an den Zersetzungsproduk-
ten des durch Hydrothermalsynthese hergestellten MoVNbTe-Precursors, erhalten
durch Kalzinierung im Rohrenofen bei 450 und 600°C (K1-450 und K1-600, vergl.
Abb. 5).

Die Oxidation von i-Buten wurde in der Regel bei 300°C nach oxidativer Vorbehand-
lung des Katalysators bei Reaktionstemperatur untersucht. Nach einer 30-mintigen
Aktivierungsphase des Katalysators im stromenden Reaktionsgas (i-Buten/O,/N, mit
und ohne Wasserdampf) bei 300°C wurde die Reaktionszelle geschlossen und der
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weitere Verlauf der Reaktion 60 min lang beobachtet. Das Verhaltnis i-Buten/O, im
Reaktionsgas betrug 1 : 1,7 bzw. 1,7 : 1.

Daruber hinaus wurde auch die Adsorption/Reaktion der Produkte Methacrolein
(MAC) und Methacrylsaure (MAA) bei Reaktionstemperatur untersucht, wobei fur die
Dosierung Mischungen mit Wasser im Verhaltnis 1:1 eingesetzt wurden.

Die Untersuchungen zur i-Buten-Oxidation zeigten, dass die Reaktion an allen Kata-
lysatoren ahnlich verlauft. Anhand von Art und Menge der gebildeten Adsorbate las-
sen sich jedoch Aktivitatsunterschiede ableiten.

Zur Veranschaulichung des Reaktionsablaufs sind in Abb. 22 exemplarisch die in
situ-FTIR-Spektren des Katalysators MK3-TA520 dargestellt, die wahrend der Reak-
tion bei 300°C mit i-Buten/O,/N, und nachfolgendem Spulen der Zelle mit Ar erhalten
wurden.

C=0

26 |
60 min
29 30 min
' 10 min
initial

1.8

1.4

Absorbance

1,0

0,6

after 60 min + Ar
0,2

2400 2200 2000 1800 1600 1400
Wavenumbers / cm’

Abb. 22. In situ-FTIR-Spektren (Differenzspektren) von MK3-TA520:
Reaktion mit i-Buten/O, (1:1,7) bei 300°C.

Man erkennt, dass sich nach 30 min Behandlung mit Reaktionsgas bereits Adsorbate
auf dem Katalysator gebildet haben (graues Spektrum in Abb. 22). Nach Schlie3en
der mit der Reaktionsgas geflllten IR-Zelle nehmen insbesondere die Banden im
Carbonyl-Bereich und die von CO; zu. Daruber hinaus sind CO und zusatzliche Ban-
den um 1600 und 1400 cm™ nachweisbar. Nach dem Spiilen mit Ar bei 300°C, wel-
ches dem Entfernen der in der Reaktionszelle befindlichen Gasphase dient, sind
deutlich Banden von gebildeten Oberflachenadsorbaten sichtbar. Die Banden bei
1772/1852 cm™ sind typisch fiir adsorbiertes cyclisches Anhydrid [16] und weisen -
wie auch die CO,-Bildung - auf eine Uberoxidation hin.

Die Carbonylbande bei 1736 cm™ riihrt von adsorbierten Reaktionsprodukten MAC
und /oder MAA her. Die Bande um 1418 cm™ ist der Schwingung von —CH»-Gruppen,
die Bande um 1600 cm™ der von C=C bzw. Methacrylat zuzuordnen [17].
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Wie sich zeigte, beeinflusst die Zumischung von Wasser die Reaktion nicht wesent-
lich. In Buten-reicherem Reaktionsgas wird erwartungsgemaf weniger Uberoxidati-
on, also weniger CO; beobachtet.

Bezlglich der Aktivitat bestehen zwischen den Katalysatoren MK12a und MKS3-
TA520 Unterschiede, die sich darin zeigt, dass beim Katalysator MK12a keine An-
hydridbildung erfolgt und weniger CO, gebildet wird. Offenbar arbeitet ersterer we-
sentlich selektiver, was auf strukturelle Unterschiede zurlckzufuhren ist. Auch die
Katalysatoren K1-450 und K1-600 unterscheiden sich deutlich, wie Abb. 23 zeigt.

14 i-Buten: 0,=1:1,7
‘ i-Buten: 0,=1,7: 1
V7773

L K1-450
1602

1.0 1245

a3q 1379
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0,6
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1y
\
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Abb. 23. FTIR-Differenz-Spektren von K1-450 und K1-600 nach Reaktion mit
i-Buten/O; bei 300°C, Abklhlung auf RT und Evakuieren.

Wahrend die Art der Adsorbate vergleichbar erscheint, ist die Menge bei K1-600
doch deutlich geringer. Ursache dafur kann eine weitaus geringere Aktivitat sein, wo-
bei auch zu berlcksichtigen ist, dass sich die spezifische Oberflache durch die hdhe-
re Kalzinierungstemperatur von 48,4 m?/g (K1-450) auf 9,4 m?/g (K1-600) stark ver-
ringert hat und damit eine geringere Aktivitat quasi vorgetauscht wird. Andererseits
kann auch die Aziditat einen wesentlichen Einfluss haben, zumal das Verhaltnis
Brensted/Lewis-Zentren (bestimmt aus den entsprechenden Bandenintensitaten der
Pyridin-Adsorption) bei K1-600 nur ein Drittel dessen von K1-450 betragt.

Die Adsorption/Reaktion von Methacrolein (MAC) / Wasser bei Reaktionstemperatur
diente der Untersuchung von moglichen Neben- und Folgereaktionen.

Wie aus Abb. 24 zu ersehen ist, entstehen durch Weiteroxidation von MAC verschie-
dene Carbonylverbindungen, CO und CO..
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Abb. 24. FTIR-Differenz-Spektren von K1-450 wahrend der Reaktion von
MAC/H,O/Ar bei 300°C.

So treten bereits nach kurzer Zeit neben der fir MAC typischen Carbonyl-Bande bei
1715 cm™ (graues Spektrum in Abb. 24) zusétzliche Banden von Oxidationsproduk-
ten um 1770/1797 cm™ auf. Damit einher geht auch die Bildung von CO,. Nach Ent-
fernen der Gasphase durch einen Ar-Strom wird ein ahnliches Spektrum wie nach
der Reaktion mit i-Buten/O, erhalten (vergl. Abb. 22). Das heil’t, dass sowohl wah-
rend der Reaktion von i-Buten/O; als auch von Methacrolein/H,O bei 300°C die glei-
chen adsorbierten Spezies beobachtet werden, was darauf hindeutet, dass Methac-
rolein als Zwischenprodukt der i-Buten-Oxidation entsteht und nachfolgend teilweise
zu cyklischem Anhydrid und COy weiter oxidiert wird.

Die Adsorption von MAA/H,O bei 300°C ist im Vergleich zu MAC/H,O wesentlich
schwacher ausgepragt. Typische Absorptionsbanden sind bei 1699/1634/1607 cm™
sowie 1538 und 1422 cm™ zu beobachten. AuRerdem erfolgt nur eine geringe CO,-
Bildung, was darauf hindeutet, dass keine weitere Oxidation stattfindet.

Die in situ-Untersuchungen zur Oxidation von i-Butan wurden unter den gleichen Be-
dingungen wie bereits bei der i-Buten-Oxidation beschrieben durchgeflhrt.

Wie erwartet zeigt i-Butan bei der Oxidation im Vergleich zum i-Buten eine deutlich
geringere Reaktivitat an allen untersuchten Katalysatorsystemen. Zur Veranschauli-
chung sind die beobachteten Spektren exemplarisch fur den Katalysator K1-450 so-
wohl fur die i-Butan als auch die i-Buten-Oxidation in Abb. 25 dargestellt. Man er-
kennt deutlich, dass im Ergebnis der Oxidation von i-Butan im Vergleich zum i-Buten
deutlich weniger Adsorbate gebildet werden. Andererseits ist das Ausmal der COy-
Bildung vergleichbar, so dass davon auszugehen ist, dass die i-Butan-Oxidation of-
fenbar wesentlich unselektiver erfolgt.
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Abb. 25. In situ-FTIR-Spektren von K1-450 wahrend und nach Reaktion mit
i-Butan/O; (1:1,7) und i-Buten/O, (1:1,7) bei 300°C.

Wahrend nach der i-Buten-Oxidation und Spulen mit Argon als Adsorbate Reakti-
onsprodukte von MAC und / oder MAA (Bande bei 1736 cm™), Methacrylat (Bande
bei 1605/1569 cm™) und cyclisches Anhydrid (Banden bei 1774/1850 cm™) beobach-
tet werden, sind nach der i-Butan-Oxidation lediglich Banden von Methacrylat (breite
Bande um 1570 cm™) und cyclischem Anhydrid (Banden bei 1782/1850 cm™) nach-
weisbar.

Das Fehlen der Carbonylbande um 1736 cm™, welche Oxidationsprodukten von MAC
zuzuordnen ist, deutet auf eine unterschiedliche Reaktionsweise von i-Butan einer-
seits und i-Buten andererseits am gleichen Katalysator hin. Offenbar lauft die Butan-
Oxidation nicht Uber die intermediare Bildung von i-Buten und MAC (vergl. dazu auch
die TAP-Untersuchungen in Abschnitt 4.2.4). Wie schon bei der i-Buten-Oxidation
beobachtet, verhalten sich die POM- und K1-Katalysatoren auch bei der i-Butan-
Oxidation sehr ahnlich.

Mit Hilfe in situ-FTIR-spektroskopischer Untersuchungen wurde auch der Frage
nachgegangen, tber welche Intermediate die i-Buten/i-Butan-Oxidation erfolgt. Dazu
wurde sowohl die Adsorption von i-Buten als auch die von tert.-Butanol als einem
madglichen Intermediat bei verschiedenen Temperaturen an ausgewahlten Katalysa-
toren untersucht. Abb. 26 zeigt die erhaltenen Spektren von K1-450 nach Adsorption
beider Substrate bei verschiedenen Temperaturen.
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Abb. 26. FTIR-Spektren von K1-450 nach Adsorption von i-Butene / O, (1 : 1.7) bei
verschiedenen Temperaturen und Adsorption von tert.-Butanol bei 20°C.

Aus dem Vergleich der Adsorbatspektren von i-Buten und tert.-Butanol an K1-450 bei
Raumtemperatur ist ersichtlich, dass die Adsorption von i-Buten Uber die Bildung ei-
ner Butoxid-Spezies erfolgt, welche anhand der charakteristischen v(C—O)-Bande bei
1164 cm™' identifiziert werden kann. Letztere tritt auch bei der Adsorption von tert.-
Butanol am gleichen Katalysator auf. Eine merkliche Oxidation von i-Buten beginnt
erst bei 200°C, erkennbar an der breiten Carbonylbande um 1735 cm™. Vergleicht
man die gebildeten Adsorbate nach i-Buten bzw. tert.-Butanol-Oxidation unter glei-
chen Reaktionsbedingungen bei 300°C, so findet man im Prinzip keinen Unterschied.
Dies deutet darauf hin, dass die Aktivierung von i-Buten Uber die Bildung von Buto-
xid-Spezies erfolgt, wobei letztere dann weiter oxidiert werden.

In situ Untersuchungen zur i-Buten-, i-Butan- und tert.-Butanol-Oxidation sowie zur
Aziditat wurden auch an einigen Uber Spruhtrocknung und nachfolgende Kalzinie-
rung hergestellten getragerten Katalysatoren durchgefuhrt. Die auf diese Weise un-
tersuchten Katalysatoren sind in Tab. 5 zusammengestellit.

In Abb. 27 sind die Adsorbatspektren (Differenzspektren) einiger getragerter Kataly-
satoren abgebildet, die nach 1h Reaktion mit i-Butan/O, (1 : 1,7) bei 300°C und
nachfolgendem Spulen mit Ar erhalten wurden. Man erkennt zunachst deutlich, dass
es hinsichtlich der zu beobachtenden Adsorbate eine Tragerabhangigkeit gibt, und
zwar im Prinzip unabhangig von der Art der Aktivkomponente. Wahrend bei den Ka-
talysatoren mit SiO2/Al,O3 als Trager Carboxylatspezies nachweisbar sind, liegt bei
den TiO,-getragerten Proben cyclisches Anhydrid (MSA) adsorbiert vor. Das heiflt,
dass an den getragerten Katalysatoren eine unselektive Oxidation ablauft, die im Fal-
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le von TiO, als Trager zu tiefer oxidierten Produkten fuhrt, was auf eine deutlich ho-

here Aktivitat hindeutet.

Tab. 5. Ubersicht der untersuchten getragerten Katalysatoren

Katalysator

Kalzinierungsbedingungen

MK24/1
P/Mo/V/TiO2 (10%); P: Mo :V=1.:7:5

3K/min — 460°C, 1 h isotherm

MK25/1
P/Mo/V/SiO,/Al;,03 (10%); P: Mo : V. =1:7:5

3K/min — 460°C, 1 h isotherm

MK26/1
Mo/VITiOz (20%); Mo : V. =7:5

3K/min — 600°C, 1 h isotherm

MoVNbTeO,/TiO2 (10%); Synthese 3

MK26/2 3K/min — 460°C, 1 h isotherm
Mo/V/TiO; (20%); Mo : V =7:5
MK27/1 3K/min — 600°C, 1 h isotherm
Mo/V/TiO; (50%); Mo : V =7:5
MK27/2 3K/min — 460°C, 1 h isotherm
Mo/V/TiO; (50%); Mo : V =7:5
CC5-450 3K/min — 450°C, 1h isotherm

CC6-450
MoVNbTeO,/SiO,/Al,03 (10%); Synthese 3

3K/min — 450°C, 1h isotherm
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Abb. 27. FTIR-Spektren (Differenzspektren) getragerter Katalysatoren nach Reaktion

mit i-Butan/O, (1 : 1.7) bei 300°C.

In Abb. 28 sind die Adsorbatspektren der getragerten Katalysatoren CC5-450 und
CC6-450 nach Reaktion mit verschiedenen Edukten (i-Butan, i-Buten, t-Butanol) bei

300°C dargestellt.
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Abb. 28. FTIR-Spektren (Differenzspektren) von CC5- und CC6-450
nach Reaktion mit verschiedenen Edukten bei 300°C.

Im Falle von TiO2 (Probe CC5-450) entstehen bei der i-Buten- und tert.-Butanol-
Oxidation die gleichen Produkte wie beim Vollkatalysator (vergl. Abb. 25). Auch die
Reaktivitat beider Substrate gegenuber (vergl. Bandenintensitaten) ist vergleichbar.
Gegenuber i-Butan ist eine wesentliche geringere Aktivitat zu beobachten; die Oxida-
tion verlauft wie beim Vollkatalysator wesentlich unselektiver, wobei beim getragerten
Katalysator offenbar ausschlief3lich cyclisches Anhydrid (MSA) adsorbiert vorliegt.
Beim SiO,/Al,Os-getragerten Katalysators CC6-450 werden ahnliche Spektren erhal-
ten, wobei sich ein Reaktivitdtsunterschiede t-Butanol > i-Buten >> i-Butan ergibt
(vergl. Bandenintensitaten in Abb. 28). Bei der Oxidation von tert.-Butanol wird neben
Carboxylat offenbar auch noch cyclisches Anhydrid gebildet.

Bei den anderen mit TiO, getragerten Katalysatoren werden sowohl bei der i-Buten-
als auch bei der tert.-Butanol-Oxidation die gleichen Adsorbate wie bei den Vollkata-
lysatoren beobachtet. Das bedeutet, dass die Reaktion in gleicher Weise ablauft.

4.2.3. Monitoring von Mischoxidsynthesen mittels in situ FTIR/Raman

Wie bereits im Abschnitt 4.1.3. beschrieben, wurde bei der MoVNbTeOx-Precursor-
Synthese die Reihenfolge der Vermischung der Einzelkomponenten NH4VO3/VOSOy,,
NH4)6M07024'4H20, Te(OH)e und (NH4)[NbO(Czo4)2(H20)2]'3H20 variiert. Mit dieser
Synthese-Variation sollte Uberpruft werden, ob sich eventuell intermediar unter-
schiedliche Anionen-Komplexe in der Losung ausbilden, die die Zusammensetzung
des Zielproduktes beeinflussen konnen.
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Da im Rahmen eines anderen BMBF-Verbundprojektes (ZOHIR) eine neuartige Di-
amant-ATR-Sonde flr Messungen im mittleren Infrarot entwickelt und im LIKAT ge-
testet wurde, ist diese von uns auch fur das Synthesemonitoring eingesetzt worden.
Da das Laser-Raman Spektrometer, welches im Rahmen dieses Projektes beschafft
und genutzt wurde, ebenfalls zur Verfigung stand, wurden simultane in situ-
FTIR/Raman-Messungen zur Verfolgung der Syntheseschritte durchgeflhrt, um die
Vorteile beider Methoden zur Interpretation der Vorgange zu nutzen bzw. Nachteile
gegenseitig zu kompensieren. Wahrend in situ-Raman-Untersuchungen einer
MoVNbTeOx-Precursor-Synthese bereits beschrieben wurden [18], sind entspre-
chende FTIR-Untersuchungen aufgrund der nunmehr verfiigbaren Sondentechnik in
diesem Projekt erstmals erfolgt.

Methodenbedingt werden mittels Raman-Spektroskopie Informationen sowohl Uber
die flissigen als auch Uber die festen Bestandteile erhalten; mit FTIR nur Uber die
flussige Phase. Wahrend IR-spektroskopisch vorwiegend der Bereich im mittleren
Infrarot (1800 - 650 cm™, Fingerprint-Bereich) erfasst wird, ist mit Laser-Raman-
Spektroskopie auch der Bereich niederer Wellenzahlen bis 100 cm™ zugéngig, so
dass auch die tiefer liegenden M-O-Schwingungen (M = Metall) detektierbar sind. Ein
Vorteil der Raman-Spektroskopie besteht darin, dass die im IR starke Absorption von
Wasser nicht stort und Messungen durch optisch transparente Materialien wie Glas
modglich sind. Aufgrund der unterschiedlichen Anregungsbedingungen weisen be-
stimmte Schwingungsbanden im FTIR- bzw. Raman-Spektrum unterschiedliche In-
tensitaten auf oder sind im IR bzw. Raman inaktiv. Insofern bringt die simultane An-
wendung beider ,komplementarer® Methoden hinsichtlich der Aussagemoglichkeiten
enorme Vorteile.

In Abb. 29 sind die bei der MoOVNbTeO-Synthese 1 (V-Komponente: NH,VO3) erhal-
tenen FTIR- und Raman-Spektren gezeigt.

(NH,) Mo 0.,

+

NH,VO;
+

Te(OH),4
+

(NH_)[NbO{(0ox),(H,0),]
precipitation
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Abb. 29. FTIR- und Raman-Spektren der Syntheseldésung nach sukzessiver (von oben
nach unten) Zugabe der Komponenten (vergl. Abschnitt 4.1.3.).
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Wahrend mittels Raman-Spektroskopie die Veranderungen der Molybdat-Anionen
durch Einbau bzw. Wechselwirkung mit V- und Te-Spezies aufgrund der scharfer
ausgepragten Banden gut verfolgt werden konnten, lieferte die FTIR-Spektroskopie
dariiber hinaus Informationen Uber Sulfat-, Oxalat- und Ammoniumionen. Uberra-
schender Weise konnten im IR die Veranderungen trotz der hohen Eigenabsorption
des Wassers auch gut beobachtet werden. Bei Zugabe der Nb-Komponente fallt ein
Niederschlag aus, der die Raman-Messungen aufgrund dramatisch absinkender
Bandenintensitaten schwierig gestaltet, FTIR-Messungen jedoch problemlos maglich
sind.

Vergleicht man die Synthesevarianten 1 und 3 miteinander (Abb. 30), so wird deut-
lich, dass unabhangig davon, ob sich zunachst [M07024]% + [V10025]® oder das ge-
mischte [TeMogO24]® bildet, bei Zugabe der jeweiligen dritten Komponente das kom-
plexe [TeVMos0.4]®-Anion entsteht. Dies erklart, warum die veranderte Reihenfolge
der Komponentenzugabe keinen Einfluss auf die Struktur des spruhgetrockneten
Precursors hat.

(NH,);Mo,0,, (AHM)
[Ma,0,,]*

. [Mo, 0,15 + [V;5055]%
Synthesis 1: + V

&
Synthesis 3: + Te [TeMog0,,]

Synthesis 1: AHM + V + Te

-
Synthesis 3: AHM + Te + V [TeMo,VO,,]

R

1000 a0a 200
Raman shit {cm-1)

Abb. 30. Raman-Spektren der Syntheselésungen 1 und 3 nach jeweiliger Zugabe der
V bzw. Te-Komponente zu AHM und nach Mischung aller drei Komponenten.

Etwas differenzierter verhalt es sich, wenn anstelle von NH4;VO3 Vanadylsulfat als V-
Komponente eingesetzt wird. Bereits bei der Zugabe von VOSO4 zur AHM-LAsung,
wird diese dunkel, und ein dunkelvioletter Niederschlag fallt aus. Dies machte Ra-
man-Messungen leider unmaoglich.

Was FTIR-spektroskopisch bei den Synthesevarianten 1 und 3 gemessen wurde, ist
in Abb. 31 gezeigt. Auf der linken Seite sind die bei der Synthese 1 gemessenen
Spektren abgebildet, wahren auf der rechten Seite die Spektren beider Syntheseva-
rianten nach Mischung der drei Komponenten Mo, V und Te gezeigt sind.

Durch Vergleich mit dem Spektrum der reinen VOSO4-Lésung (graues Spektrum in
Abb. 31) wird deutlich, dass nach unmittelbarer Zugabe der VOSO4-Ldsung zur
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AHM-L&sung die typische Bande von [Mo;024]> verschwindet bzw. zu héheren Wel-
lenzahlen verschoben wird. Dariiber hinaus sind die SO4*-Banden deutlich zu er-
kennen. Nach einiger Zeit wird ein vollig verandertes Spektrum mit wesentlich inten-
siveren und gut strukturierten Banden gemessen. Dies ist darauf zuruckzufuhren,
dass sich der oben erwahnte Niederschlag auf der Diamant-ATR-Sonde absetzt und
demzufolge das Spektrum des gebildeten Niederschlags gemessen wird.

1442

Synthesis 1:

AHM +V (10 min) AHM + V0SSO, + Te

AHM +V + T ¥ —
AHM =V Te Nb Synthesis 3: v=0
ryries AHM + Te + VOS0, 773
1800 1600 1400 1200 1000 800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers (cm-1) Wavenumbers (cm-1)

Abb. 31. FTIR-Spektren der Syntheseldsung 1 nach sukzessiver (von oben nach unten)
Zugabe der Komponenten (linke Seite) und Vergleich der Spektren der Synthese-
varianten 1 und 3 nach Vermischen von Mo, V und Te-Komponente.

Der selbe Effekt wird auch bei der Synthesevariante 3 beobachtet. Die nachfolgende
Zugabe der Nb-Komponente flhrt zu keiner weiteren Veranderung. In den Spektren
der Lésungen (ohne den Niederschlag) konnten bei beiden Synthesevarianten Am-
monium-, Sulfat-, Oxalat- (Nb) und geringfugig VO-Banden beobachtet werden.
Vergleicht man nun die bei beiden Synthesen gemessenen Spektren der Nieder-
schlage auf der Sonde (Abb. 31, rechte Seite), so sind verschiedene Positionen der
NH4*-, SO4*- und V=0-Banden zu erkennen. Dies deutet auf einen offenbar unter-
schiedlichen Einbau des Tellurs in die Vanadylmolybdat-Struktur hin, wobei dazu bis-
lang keine weiteren Untersuchungen erfolgten.

4.2.4. Transientenuntersuchungen

TAP-Experimente wurden exemplarisch an den Katalysatoren K1-450 und K1-600
durchgefuhrt, um insbesondere die Funktion von Gitter- und adsorbierten Saustoff-
Spezies zu klaren. Dazu wurden Pulsexperimente mit i-Butan und i-Buten zunachst
ohne Sauerstoff durchgefuhrt. Im Falle des i-Butans wurden als Reaktionsprodukte
mit Gittersauerstoff hauptsachlich COx und H,O detektiert, wahrend bei i-Buten ne-
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ben diesen Produkten auch MAC gebildet wurde. Da beim Pulsen mit i-Buten kein
Sauerstoff zugegen war, heillt das, dass der Gittersauerstoff sowohl beim selektiven
als auch beim unselektiven Reaktionsweg beteiligt ist.

Aus der Reihenfolge und der Gestalt des Antwortsignale der Spezies (Abb. 32a)
kann geschlussfolgert werden, dass CO, CO, und MAC uber die Oxidation von i-
Buten gebildet werden, wahrend CO, zusatzlich auch aus der Weiteroxidation von
MAC resultiert.
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Abb. 32. Héhennormierte Antwortsignale erhalten nach Pulsen von i-Buten:Ne=1:1 (a)
und i-Buten:"®0,:Ne= 2:1:2 (b) iiber K1-450.

Um den Effekt der Reduktionsgrades des Katalysators in Bezug auf die Produktver-
teilung zu prufen, wurde der Katalysator Pulsen mit einer grol3en Anzahl von i-Buten-
Molekiilen (ca. 10'®) ausgesetzt. Zu Beginn wurde viel CO beobachtet, welches mit
zunehmender Reduktion des Katalysators jedoch stark abnahm. Die Bildung von
MAC und CO; hangt nur geringfligig vom Reduktionsgrad ab. Die CO-Bildung ist auf
eine hohe Konzentration von oberflachennahem Gittersauerstoff in Relation zu der
geringen Menge von gepulstem i-Buten zurickzufuhren, was zur einer anfangs star-
ken i-Buten-Oxidation zu CO fuhrt. Mit zunehmendem Pulsen von i-Buten verarmt
der Sauerstoffanteil an der Oberflache durch Entfernung als CO und H,O, wodurch
eine Separation der aktiven Sauerstoffspezies stattfindet, die eher die selektive Oxi-
dation befordern.

Ein anderer wichtiger Aspekt der Untersuchungen war, die Rolle des Gasphasen-
Sauerstoffs in Bezug auf die Produktverteilung zu klaren. Durch '®0,/i-Buten-
Pulsexperimente wurde gefunden, dass Gittersauerstoff hauptsachlich die MAC-
Bildung bewirkt, jedoch wurden unterschiedlich markierte COx-Spezies identifiziert.

In Abb. 32b sind typische Antwortsignal von sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukten
gezeigt, die beim Pulsen von '®0,/i-Buten/Ne-Mischungen entstehen. Daraus wird
ersichtlich, dass die Antwortsignale von C'®0 und C'®0, wesentlich schérfer sind als
die der entsprechenden COy Spezies mit Gittersauerstoff. Aufgrund der Tatsache,



Leibniz-Institut fir Katalyse e. V. an der Universitat Rostock 44

dass sowohl markierte als auch nicht markierte CO4-Spezies gebildet werden, kann
man schlussfolgern, dass COy auf zwei unterschiedlichen Reaktionswegen entsteht:
i) unter Beteiligung von Gitter-Sauerstoff (Mars van Krevelen-Mechanismus) und ii)
unter Beteiligung anderer Sauerstoff-Spezies. Anhand der Gestalt und der Reihen-
folge des Entstehens der verschiedenen COy-Antwortsignale kann man ableiten,
dass letzterer Prozess schneller als der erste ist.

Insgesamt zeigten diese TAP-Untersuchungen mit isotopenmarkiertem Sauerstoff,
dass die Selektivitat der Oxidationsprodukte MAC und MAA offenbar auch durch die
Natur der reagierenden Sauerstoff-Spezies beeinflusst wird.

Aufgrund des Befundes, dass beim Pulsen mit i-Butan hauptsachlich CO, entsteht,
und zwar unabhangig davon, ob mit oder ohne Sauerstoff gepulst wird, ergibt sich
die Schlussfolgerung, dass der an der Katalysatoroberflache befindliche Sauerstoff
ausreicht, um eine Totaloxidation von i-Butan zu erreichen. Dagegen wird beim Pul-
sen mit i-Buten neben CO und CO, auch Methacrolein nachgewiesen. Das bedeutet,
dass i-Butan offenbar nicht Uber intermediar gebildetes i-Buten oxidiert wird und,
dass - in Ubereinstimmung mit den in situ-FTIR-spektroskopischen Befunden (vergl.
Abschnitt 4.2.2.) - die i-Butan- bzw. i-Buten-Oxidation demzufolge nach unterschied-
lichen Reaktionsmechanismen verlauft. DarUber hinaus zeigte sich, dass der Kataly-
sator K1-600 weniger aktiv als K1-450 ist und, dass sich das Verhaltnis der Reakti-
onsprodukte CO und CO, an beiden Katalysatoren unterscheidet.

4.3. Zusammenfassung der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Im Rahmen des Projektes wurden etwa 190 Katalysatoren prapariert und bei Degus-
sa gestestet. Die Herstellung der Katalysator-Precursoren erfolgte mittels Hydro-
thermalsynthese und Spruhtrocknung, wobei im Falle gleicher Ansatze mit beiden
Synthesemethoden in der Regel unterschiedliche Produkte erhalten wurden. Die
Spruhtrocknung als Synthesemethode erwies sich als vorteilhaft hinsichtlich der
modglichen Substanzmenge und der Reproduzierbarkeit erwies.

Generell zeigte sich, dass bei hdherer Temperatur kalzinierte Katalysatoren eine ho-
here Phasen-Stabilitét bei der Katalyse zeigen. Es sind jedoch Anderungen der Pha-
senzusammensetzung und der spezifischen Oberflache zu berlcksichtigen. Bei den
Te-haltigen Systemen wird infolge hoherer Kalzinierungstemperaturen ein Te-Verlust
beobachtet.

Aufgrund der verzogerten Inbetriebnahme der Testapparatur und einiger Probleme
mit der Analytik konnten Erkenntnisse aus der katalytischen Ausprufung nicht zeitnah
in notwendige Veranderungen bei Praparation umgesetzt werden, so dass die Opti-
mierung potentieller Katalysatorsysteme nicht immer moglich war.
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Einige der untersuchten Katalysatoren sind zwar ausreichend aktiv fir die Oxidation
von i-Butan, jedoch verlauft die Reaktion nicht selektiv genug. Offenbar ist es noch
nicht ausreichend gelungen, bei ausreichend hohen V-Konzentrationen isolierte V-
Zentren als eine der Schlusselfunktionen fur die i-Butan-Oxidation in entsprechenden
Strukturen zu stabilisieren um damit auch eine hohe und reversible Redoxaktivitat zu
erreichen.

Die Simultankopplung EPR/Raman/UV-vis/on-line GC wurde aufgebaut und erfolg-
reich im Rahmen des Projektes eingesetzt. Es gelingt damit, sowohl strukturelle An-
derungen des Katalysators sowie Veranderungen von Oxidationszustand und Koor-
dination aktiver MOy-Spezies als auch den Umsatz wahrend der katalytischen Reak-
tion zu verfolgen.

Basierend auf diesen Untersuchungen zur i-Butan-Oxidation konnte abgeleitet wer-
den, dass als aktive Zentren isolierte Vanadylzentren in mdglichst hoher Konzentrati-
on vorliegen sollten. Dies zu realisieren setzt bestimmte Strukturelemente im Kataly-
sator voraus, die durch optimierte Zusammensetzungen der Mischoxide und Prapa-
rationsmethoden realisiert werden mussen.

Es konnte nachgewiesen werden, dass MoVTeNbOy-Katalysatoren fir die selective
Oxidation von i-Butan prinzipiell geeignet sind. Als Hauptprodukt wurde MAC erhal-
ten, wahrend keine oder nur geringe Mengen MAA unter den angewandten Kataly-
sebedingungen nachweisbar waren.

Im Vergleich zu den ublicherweise verwendeten POM-Katalysatoren bewirken der
hohere V-Gehalt sowie der Zusatz von Nb und Te eine hdhere Aktivitat der MoV-
TeNbOy-Katalysatoren.

Mittels situ-FTIR-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die wahrend der Oxi-
dation von i-Buten beobachteten adsorbierten Spezies im wesentlichen Oxidations-
produkte von MAC sind. Durch die starke Adsorption von MAC an aziden Zentren
wird dessen Weiteroxidation befordert, so dass eine optimierte Oberflachenaziditat
die MAC-Selektivitat verbessern sollte.

Wahrend der i-Butan- bzw. i-Buten-Oxidation werden verschiedene adsorbierte Spe-
zies beobachtet, was auf einen unterschiedlichen Reaktionsmechanismus beider
Edukte am gleichen Katalysator hindeutet.

Dieser Befund stimmt mit den Resultaten der TAP-Untersuchungen gut Gberein aus
denen geschlussfolgert werden konnte, dass die Butan-Oxidation offenbar nicht Gber
die intermediare Bildung von i-Buten und MAC verlauft.

Daruber hinaus konnte durch TAP-Untersuchungen mit isotopenmarkiertem Sauer-
stoff gezeigt werden, dass die Selektivitat der Oxidationsprodukte MAC und MAA
offenbar auch durch die Natur der reagierenden Sauerstoff-Spezies beeinflusst wird.
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An getragerten Katalysatoren lauft - wie in situ-FTIR-Untersuchungen zeigten - im
Falle von i-Butan eine unselektive Oxidation ab, wobei es hinsichtlich der beobachte-
ten Adsorbate eine Tragerabhangigkeit gibt, wahrend die Art der Aktivkomponente
nur einen geringen Einfluss hat.

Im Falle von TiO; als Trager werden bei der Oxidation von 1-Buten und t-Butanol die
gleichen Adsorbate wie bei Vollkatalysator beobachtet, was auf eine gleiche Reakti-
onsweise hindeutet.

Die erstmals realisierte Kopplung von ATR-FTIR- und Raman-Spektroskopie zur in
situ-Verfolgung von anorganischen Syntheseprozessen in Losung erwies sich als ein
geeignetes Mittel, die strukturellen Vorgange und Anderungen unter bestimmten Re-
aktionsbedingungen zu verstehen. Da bei Mischoxiden vor allem auch die Kalzinie-
rungsbedingungen letztendlich Phasenzusammensetzung und Oxidationszustand
des eigentlichen Katalysators beeinflussen, ist die Korrelation der spektroskopischen
Befunde mit Ergebnissen anderer Charakterisierungsmethoden erforderlich.

4.4. Verwertbarkeit der Ergebnisse

Alle im Rahmen dieses Projektes hergestellten Katalysatoren wurden im Hinblick auf
ihre katalytische Wirkungsweise in der i-Butan- und i-Buten-Oxidation einem kineti-
schen Screening unterzogen. In der iso-Butan-Oxidation zeigen die besten Katalysa-
toren Ausbeuten zu Methacrolein, die in der gleichen GroRRenordnung wie der State-
of-the-art der Patent- und offenen Literatur liegen. Die untersuchten Katalysatoren
zeigten als gewunschtes Selektivprodukt fast ausschliefdlich Methacrolein (mit bis zu
ca. 73 % Selektivitat). Allerdings fallt bei steigenden Umsatzen die Selektivitat zu Me-
thacrolein stark ab. Fur iso-Buten als Edukt wurden an den gleichen Katalysatoren
Methacrolein-Ausbeuten < 50 % erhalten. Dies ist etwas niedriger als bislang in der
Literatur berichtet wurde. Allerdings reichen die erzielten Ergebnisse nicht aus, um
ein Scale-Up in einen groReren Mal3stab zu rechtfertigen.

Erste Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen zeigten, dass durch Rezyklieren des nicht
umgesetzten Eduktes in einer technischen Anlage ca. 70 % Ausbeute an Methacro-
lein erhalten werden kdnnten, jedoch ist der Aufwand fur den Recyclestrom zu hoch,
als das dies ein wirtschaftliches Verfahren rechtfertigen wurde.

Die integrative Interpretation der Resultate der in situ spektroskopischen und Transi-
tenuntersuchungen sowie der katalytischen Daten flhrte zu einem besseren Ver-
standnis der Katalysatorwirkungsweise in der bearbeiteten Reaktion und ermdglichte
Ruckschlusse fur die notwendigen Modifizierungen bei den praparativen Arbeiten
insbesondere hinsichtlich Aziditat und Redoxeigenschaften.

Die im Projekt entwickelte und angewendete EPR/Laser-Raman/UV-vis/on-line-GC-
Simultankopplung stellt ein Instrumentarium dar, mit welchen ein erheblicher Er-
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kenntnisgewinn bei Struktur-Wirkungs-Beziehungen auf molekularem Niveau erreicht
werden konnte. Diese Erkenntnisse und Erfahrungen flieRen in alle weiteren For-
schungsvorhaben ein, in denen Katalysatoren entwickelt und katalytische Reaktions-
ablaufe optimiert werden.

Mit den Ergebnissen des Projektes wurden die Voraussetzungen fir die Untersu-
chung weiterer industriell relevanter Reaktionen geschaffen. Sie tragen zur Erweite-
rung des Leistungsangebots und somit zur Erhdhung der Attraktivitat des LIKAT fur
industrielle Auftraggeber bei.

4.5. Fortschritt von dritter Seite auf dem Gebiet des Vorhabens

Wahrend der Projektbearbeitung sind einige Publikationen erschienen, die sich mit
der Modifizierung von Katalysatoren auf Polyoxometallat-Basis fir die selektive Oxi-
dation von i-Butan zu Methacrolein bzw. Methacrylsaure befassen [19-21], wobei je-
doch hinsichtlich der Katalyseleistung keine wesentlichen Fortschritte erzielt werden
konnten.

Darlber hinaus sind einige Arbeiten zur Praparation von MoVNbTeOy- und MoVNb-
Te(Sb)O«- Mischoxid-Katalysatoren [22-25] erschienen, wobei der Einsatz dieser Ma-
terialien auf die selektive Oxidation von Propan zu Acrylsaure fokussiert ist.

In [26,27] wird die Praparation und Charakterisierung von Mischoxid-Katalysatoren
des Typs MoVTeSbOy und MoVTePOy fur die i-Butan-Oxidation beschrieben, wobei
auch hier hinsichtlich der MAC- und MAA-Ausbeuten keine Fortschritte erzielt wer-
den konnten.

4.6. Veroffentlichung der Ergebnisse
4.6.1. Publikationen

A. Bruckner

Killing three birds with one stone — Simultaneous operando EPR/UV-vis/Raman
spectroscopy for monitoring catalytic reactions

Chem. Commun., 2005, 1761.

U. Bentrup, A. Bruckner, M. Kant, S. Kolf, U. Dingerdissen, S. Jansen,

D. Maschmeyer, H. Siegert, H. W. Zanthoff

Selective oxidation of i-butane and i-butene to methacrolein and methacrylic acid
over Keggin-type polyoxometalate and MoV TeNbO catalysts: A comparative cata-
lytic and in situ-spectroscopic study
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DGMK Tagungsbericht 2005-2, “Oxidation and Functionalization: Classical and Al-
ternative Routes and Sources” October 12 - 14, 2005, Milan, Italy, ISBN 3-936418-
39-X, p. 115.

A. Brickner, E. Kondratenko

Simultaneous operando EPR/UV-vis/Laser-Raman spectroscopy - A powerful tool for
monitoring transition metal oxide catalysts during reaction

Catal. Today, 113 (2006) 16-24.

U. Bentrup, A. Bruckner, M. Kant, S. Kolf, U. Dingerdissen, S. Jansen,

D. Maschmeyer, H. Siegert, H. W. Zanthoff

Selective oxidation of i-butane and i-butene to methacrolein and methacrylic acid
over Keggin-type polyoxometalate and MoV TeNbO, catalysts: A comparative cata-
lytic and in situ-spectroscopic study

Erddl Erdgas Kohle, 9 (2006) 145.

Oil Gas European Magazine 32 (3) (2006) 145.

A. Bruckner, G. Scholz, D. Heidemann, M. Schneider, D. Herein, U. Bentrup, M. Kant
Selective oxidation of isobutane over HiPVMo1104 - X H>0O: New insights on active
sites by a comprehensive in situ approach

J. Catal., 245 (2007) 369.

4.6.2. Vortrége

U. Bentrup, A. Brickner, M. Kant, S. Kolf, U. Dingerdissen, S. Jansen,

D. Maschmeyer, H. Siegert, H. W. Zanthoff

Selective oxidation of i-butane and i-butene to methacrolein and methacrylic acid
over Keggin-type polyoxometalate and MoV TeNbOy catalysts: A comparative cata-
lytic and in situ-spectroscopic study

DGMK-Conference “Oxidation and Functionalization: Classical and Alternative
Routes and Sources”, Milan, Italy, 12.-14.10.2005.

U. Bentrup, A. Brickner, M. Kant, S. Kolf, U. Dingerdissen, H. W. Zanthoff
Selective oxidation of i-butane and i-butene to methacrolein and methacrylic acid
over MoV TeNbO, and Keggin-type polyoxometalate catalysts: application of in situ
FTIR spectroscopy to elucidate structure-reactivity relationships,
ACA-IfOK-Symposium “New methods for the investigation of catalytic reaction
mechanisms - Kinetics and operando spectroscopy -“, Berlin, 27.-28.10.2005
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U. Bentrup, A. Brickner, M. Kant, S. Kolf, U. Dingerdissen, H. W. Zanthoff
Selective oxidation of i-butane and i-butene to methacrolein and methacrylic acid
over Keggin-type polyoxometalate and MoV TeNbOy catalysts: An in situ-
spectroscopic study

2. Concorde Conference, January 26-28, 2006, Thessaloniki

A. Bruckner, D. Herein, U. Bentrup, M. Kant, S. Kolf, U. Dingerdissen, H. Zanthoff
EPR/UV-vis/Raman and XRD studies of Mo-V polyoxometallates during calcination
and selective oxidation of isobutane - The problem of active sites

Second International Congress on Operando Spectroscopy (Operando-ll),

April 23-27, 2006, Toledo

A. Bruckner, U. Bentrup, A.-S. Mamede, C. Dujardin, S. Kolf, E. Payen, H. W.
Zanthoff

Assessing the influence of synthesis and reaction conditions on active sites in MoV-
TeNb catalysts by an integrated in situ/operando-spectroscopic approach

3. Concorde Conference, May 17-19, 2006, Sevilla

U. Bentrup, A. Brickner, M. Kant, S. Kolf, H. W. Zanthoff

The influence of the synthesis method on structural properties

of MoVNbTeOy catalysts: a thermal analytical and spectroscopic study
Jahrestagung der Gesellschaft fir Thermische Analyse (GEFTA), 4.-6.10.2006,
Clausthal-Zellerfeld

4.6.3. Poster

U. Bentrup, A. Brackner, M. Kant, H. W. Zanthoff

Einfluss der Synthesemethode auf strukturelle und katalytische Eigenschaften von
MoVNb TeOy-Katalysatoren:

Eine in situ-spektroskopische und thermoanalytische Studie

40. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, 14.-16. Marz 2007, Weimar

U. Bentrup, A. Brickner, M. Kant, H. W. Zanthoff

The influence of the synthesis method on structural and catalytic properties of
MoVNbTeOy catalysts: a comprehensive in situ spectroscopic, thermoanalytical, and
catalytic study

EuropaCat VIII, August 26-31,Turku
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E. V. Kondratenko, V. A. Kondratenko, U. Bentrup, A. Briickner, H. W. Zanthoff
Origins of methacrolein and carbon oxides in isobutane/isobutene oxidation over
MoV 36Tep.17Nby.120x: A transient isotopic study

EuropaCat VIII, August 26-31,Turku
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