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1  Einleitung

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen der 2. Phase des Bayerischen Forschungsverbundes
Katalyse (FORKAT II) angefertigt. Die Bearbeitung des Teilprojekts A2 ,,Promotorwirkung
und Depositbildung bei Oxidationskatalysatoren zur PSA-Herstellung™ erfolgte in
Kooperation mit dem Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH (Wacker Chemie).
Das wesentliche Ziel der Untersuchungen von Seiten der Universitit war hierbei die
Erforschung der Rolle von Phosphor als Dotierstoff (Additiv/Promotor) bei V,0s/Ti0,-
Katalysatoren im Hinblick auf die Herstellung von Phthalsdureanhydrid (PSA).

Fiir die partielle heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von o-Xylol zu PSA ist Titan-
dioxid-getragenes Vanadiumoxid (V,0s/TiO;) das beste Katalysatorsystem. Zahlreiche
Patente '*~*>%"# belegen die Wichtigkeit dieser industriellen Anwendung. Mehrere Autoren
befallten sich bereits intensiv mit der Untersuchung des V,05/Ti0,-Katalysatorsystems, und

es existieren viele Ubersichtsartikel, die sich mit dieser Thematik auseinandersetzen S10,11,12

Heutzutage kommen mindestens 90 % aller organischen und anorganischen Produkte in
mindestens einem Reaktionsschritt mit einem Katalysator in Berlihrung. Prinzipiell werden
hierbei homogen und heterogen katalysierte Reaktion unterschieden. Die Herstellung von
PSA ist heterogen katalysiert, da das o-Xylol-Luftgemisch als Reaktionsgas (gasférmig) und

das Katalysatorbett (fest) zwei verschiedene Phasen sind.

Die Phthalsiure wurde erstmals 1836 von Laurent entdeckt'’. Durch intramolekulare
Wasserabspaltung bildet sich ab ca. 190 °C daraus das Phthalsdureanhydrid. Nach der
Essigsdure ist PSA die technisch wichtigste organische Sdure'’, von der weltweit jahrlich
etwa 3,3 Millionen Tonnen produziert werden '*. Zur Zeit wird sie in einem breiten Feld

eingesetzt '
» Als Vorstufe in der Farbstoffindustrie zur Herstellung von Phthaleinen (Fluorescein,
Eosin), Rhodamin und Anthrachinonderivaten.

» Zur Veresterung mit einwertigen Alkoholen zu Dioctylphthalat als Weichmacher in
der Kunststoffindustrie (PVC) (mit 60 % der Weltproduktion das mengenméBig

wichtigste Anwendungsgebiet).



» Als Rohstoff zur Produktion von Alkydharzen, ungeséttigten Polyesterharzen, Farben,

Lacken, Insektiziden und weiteren chemischen Industrieprodukten.

Die kommerzielle Nutzung und die erste Produktionsstitte wurde von BASF 1872 in
Deutschland auf Basis einer Braunstein-katalysierten Reaktion von Naphthalin in Salzsdure
eingefiihrt. Ab 1917 wurde auch Vanadium als Katalysator genannt, und seit 1925 erfolgt die
Oxidation in einem Festbett. Bis 1945 war Naphthalin das einzige verwendete Edukt.
Aufgrund der weltweiten steigenden Nachfrage nach PSA wurde jedoch auch o-Xylol als
Rohmaterial benutzt. Heutzutage ist o-Xylol der wichtigste Ausgangsstoff (> 80 %) fiir die
PSA-Produktion und dem aus Steinkohleteer stammenden Naphthalin vorzuziehen. Es ist
preiswerter, einfacher zu transportieren und weist eine hohere Produktselektivitit (groBere
Reinheit) auf'?. Des weiteren konnen aus 1 kg des Erdélderivats theoretisch 1,395 kg PSA
bzw. aus 1 kg Naphthalin 1,156 kg PSA produziert werden, was einer Gewichtsdifferenz von
etwa 20 % entspricht. Die selektive Oxidation von Naphthalin ist dariiber hinaus problema-
tischer, da die Reaktionsenthalpie zur Bildung von PSA um etwa 60 % hoher ist als die fiir

o-Xylol .

Die industrielle Herstellung der partiellen heterogen katalysierten Oxidation erfolgt in einem
Rohrbiindelreaktor mehrerer tausend Einzelrohre mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase
(vgl. Kap. 10.6). Dabei wird ein Temperaturbereich von 350 bis 400 °C bei maximalen
Selektivititen von etwa 80 mol % bei vollstindigem Umsatz erreicht. Ein GroBteil des
0-Xylols geht dabei als COy verloren, was noch die Moglichkeit fiir Verbesserungen zulaft.
Das Hauptnebenprodukt ist Kohlendioxid. Eine Erh6hung der PSA-Ausbeuten wiirde zu einer
Erniedrigung der Gasemissionen fiihren, was aus umweltpolitischen Standpunkten anzustre-

ben ist.

Seit 1917 und bis heute noch werden Phthalséureanhydrid-Katalysatoren unter Verwendung
von Vanadium eingesetzt. Heutzutage werden in allen PSA-Produktionsstitten TiO,-
getragene Mischoxide als Katalysatormaterial verwendet. Titandioxid in der Anatas-
modifikation als Triger wird hierbei immer Rutil vorgezogen '®. Das eigentliche katalytisch
aktive Material ist ein Vielkomponentensystem, wobei Vanadium immer unter Zusatz

geeigneter Additive bzw. Promotoren als Mischoxid genannt ist.

Verunreinigungen mit Fremdelementen wie K, P, Si und Sulfaten wurden auf der Oberfldche
von kommerziellen TiO,-Trigeroxiden gefundenn. Das System V,0s5/TiO, wird dadurch

charakteristisch beeinfluBit. Das bedeutet, daB3 die Strukturen und somit die katalytischen



Eigenschaften durch die Additive modifiziert werden konnen. Unter den oben genannten

245 mehreren

Zusitzen ist das Element Phosphor als Additiv genannt, der laut Patentschriften
PSA-Katalysatoren gezielt zugesetzt wird. Die genaue Wirkungsweise von Phosphor ist nicht

bekannt, und die Diskussion wurde teilweise kontrovers gefiihrt.

Durch Zusatz von Phosphor wird die katalytische Leistungsfahigkeit eines V,0Os/Ti0,-
Katalysators verdndert. Fiir die 0-Xylol-Oxidation ist neben der Beeinflussung der Aktivitit
sowohl eine Erhohung als auch eine Erniedrigung der PSA-Selektivitdten beschrieben (vgl.
Kap. 10). Die Rolle von Phosphor basiert auf unterschiedlichen Modellen. Folgende Ansatz-

punkte werden im wesentlichen genannt:

» Erhohung der Anzahl von katalytisch aktiven Vanadylgruppierungen,

» EinfluB} der Eduktaktivierung durch die Zunahme der Saurestirke der

Katalysatoroberfliche und

» Stabilisierung niedrigerer Oxidationsstufen fiir Vanadium.

Das Ziel dieser Arbeit ist die gezielte Optimierung des industriell eingesetzten Katalysator-
systems V,0s5/Ti0; fiir die 0-Xylol-Oxidation. Dazu steht die Korrelation von strukturellen
Eigenschaften mit der Aktivitét, der Selektivitdt und der Lebensdauer im Vordergrund. Die
mit Hilfe von physikochemischen Methoden beobachteten Einfliisse von Phosphor als Additiv

sollen mit den Anderungen aus den katalytischen Tests korreliert werden.

Als Herangehensweise an die Problemstellung erfolgte zuerst die Synthese eines Trageroxids
(Anatas), das arm an Kontaminationen ist und somit die Untersuchungen der von Phosphor
induzierten Effekte zuldBt (Kap.5). Im Anschlul daran wurde die physikochemische
Charakterisierung der bindren P,0Os/TiO;- (Kap. 6), V,05/TiO,-Systeme (Kap. 7) und des
terndren P,0s/V,0s/Ti0,-Katalysatorsystems (Kap. 8) durchgefiihrt. Um den Einflul von
Phosphor auf die Struktur und die Oberflichenkomponenten zu erforschen, wurden Experi-
mente am arbeitenden Katalysator unter reaktionsnahen Bedingungen durchgefiihrt (Kap. 9).
Die anwendungsbezogen wichtigste Fragestellung ist die Rolle von Phosphor in V,05/Ti10,-
Katalysatoren im Hinblick auf die Oxidationsreaktionen. Als Edukt wurde neben o-Xylol
auch dessen Primdroxidationsprodukt o-Toluylaldehyd herangezogen, da sich im Verlauf der
Umsetzung die Zusammensetzung der Reaktionsgasmischung dndert. Je nach Lage in der
Reaktorachse nimmt die Konzentration an o-Xylol (anfangs 100 %) ab und die an o-Toluyl-
aldehyd als wichtiges Intermediat zu. Der Einflull von Phosphor wurden im Hinblick auf die

Aktivitit, Selektivitdt und Langzeitstabilitit tiberpriift (Kap. 10).



2 Nomenklatur der Katalysator proben

Tabelle 2-1: Nomenklaturliste der Katalysatorproben

VT V,05/Ti0, mit Monolagen-Menge V,0s

PT P,0s/TiO,

PVT H;PO4 wird nach oder gemeinsam mit V,0s auf TiO, pripariert
VPT H3PO4 wird vor V,0s auf TiO, prépariert

PM Physikalische Mischung

WM Mahlung unter Zugabe von destilliertem Wasser
Sus Herstellung aus Suspension

Imp Herstellung durch Impriagnierung

a unkalziniert

b 5 h bei 450 °C kalziniert

d 20 h bei 450 °C kalziniert

e 1 h bei 450 °C kalziniert




3 Experimentelle Methoden

3.1 BET-Oberflachenmessungen

Die Umsetzungen an heterogenen Katalysatoren finden an der Kontaktstelle zwischen
Adsorbens und Adsorbat statt. Die verfiigbare Oberfliache eines Katalysators spielt dabei die
zentrale Rolle. Zur Bestimmung der Monoschichtkapazitit und gegebenenfalls der Poren-
groBe und -verteilung findet die BET-Methode nach Brunauer, Emmett und Teller'’ als
universelles Verfahren Anwendung. Dazu wird die physikalische Adsorption (,,van der

Waals*“-Wechselwirkung) eines inerten Gases bei tiefer Temperatur untersucht.

Die spezifischen Oberflachen der Pulverproben wurden durch Stickstoffadsorption bei 77 K
ermittelt. Uber den Flichenbedarf eines physisorbierten Stickstoffmolekiils'® (16,2 A
pro Molekiil) wurde aus der Adsorptionsisotherme im Bereich p/po = 0,05 bis 0,35 die
Monoschichtkapazitit berechnet?’. Dazu wurden jeweils ca. 300 mg der Proben vor der
Oberfldchenbestimmung an einer Sorpty 1750 Anlage von Carlo Erba unter Vakuum
5+ 107 hPa) 1 h auf 200 °C erhitzt, um adsorbiertes Wasser zu entfernen. Die eigentliche
Messung der N-Adsorptionsisothermen erfolgte mit einer Sorptomatic 1800 Einheit von
Carlo Erba. Die Mef3daten wurden mit der Software Mileston 200 von Fisons Instruments

ausgewertet.

Aus den ermittelten Werten fiir die spezifische Oberfliche (Sggr in m?/g) 1Bt sich unter
Annahme von wiirfel- oder kugelférmigen Teilchen deren Kantenldnge bzw. deren Durch-
messer (d) abschdtzen (Gleichung 1). Die Abschétzung erfolgt unter Beriicksichtigung der
Dichte (p) nach Whyte *':

Gleichung 1

g=— %
(Seer [p)



3.2 RoOntgenbeugung (XRD)

Rontgenstrahlen haben Wellenlingen im Angstrombereich. Sie konnen den Festkdrper
durchdringen und zur Aufklarung der inneren Struktur beitragen. Durch ihre elastische
Beugung an Atomen ergibt sich bei positiver Interferenz die Moglichkeit, Volumenphasen
und kristalline Phasen auch auf getragenen Systemen zu identifizieren. Hierzu mul die Grof3e
der Kristallite jedoch eine geniigend langreichweitige Ordnung aufweisen. Als Detektions-

limit fiir das Material werden KristallitgréBen von mindestens 30-50 A ** angegeben.

Aus der Bragg’schen Gleichung (Gleichung 2) resultieren die Lage der detektierten Reflexe
(20), die Abstinde (d) der entsprechenden Netzebenen und damit die Strukturinformation der

Probe.

Gleichung 2

A
2[8in0

Die Rontgendiffraktogramme der Proben wurden an einem Siemens-Guinier-Diffraktometer
mit der Cu Kq-Linie, der Energie E = 8,04 keV und der Wellenldnge A = 0,154 nm aufge-
nommen. Durch Vergleich der erhaltenen Diffraktogramme mit Literaturwerten bzw.

PDF-2 Daten lassen sich Informationen uber die Kristallstrukturen der Proben erhalten.

3.3 [|ICP-Messungen

Zur Uberpriifung der Konzentration der zu dem Triigeroxid zugegebenen Additive findet das
ICP-Verfahren (inductively coupled plasma) als Multielementanalyse Anwendung. Bei dieser
Methode dient ein im Hochfrequenzfeld ionisiertes Gas (z.B. Argon) als Atomisierungs- und
Anregungsmedium fiir die Probe. Dabei werden Temperaturen von bis zu 8000 °C erreicht,
wodurch die im Trigergas enthaltenen Substanzen atomisiert und ionisiert werden. Die
quantitative Bestimmung der Elemente erfolgt aus der Normierung mit Eichldsungen
bekannter Konzentration anhand der charakteristischen Spektrallinien des Emissions-

spektrums.

Die Messungen wurden im Department Chemie der LMU Miinchen an einem Vista RL

(CCD-Simultan AES-ICP) der Firma Varian durchgefiihrt. Hierzu wurden 20-50 mg der zu
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untersuchenden Probe mit einer Mischung aus 1 ml HNOjs (65 %-ig) und 0,5 ml HF (40 %-ig)
4 Stunden bei 180 °C in einer Druckbombe aufgeschlossen. Die quantitative Analyse der

Elemente P, S, Ti und V erfolgte mit Hilfe von Mehrelement-Standardlosungen der Firma

Merck.

3.4 Differential-Thermoanalyse, Thermogravimetrie und
M assenspektroskopie (DTA/TG/MYS)

Die Differential-Thermoanalyse (DTA) vergleicht das unterschiedliche Aufheizverhalten
zwischen Probe und inerter Referenzsubstanz (0-Al,O3). In Abhdngigkeit von der Temperatur
kann es zu chemischen Reaktionen, Phasenumwandlungen, Kristallisations- und Zersetzungs-
prozessen kommen. Die hierbei entstehenden Warmestromungen geben einen Hinweis darauf,

ob ein Prozef3 endotherm oder exotherm ablauft.

In Kombination mit der Thermogravimetrie (TG) als thermoanalytische Methode lassen sich

temperaturinduzierte Masseninderungen der Probe verfolgen >*.

Die DTA- bzw. TG-Messungen (Probeneinwaage ca. 80 mg) wurden simultan mit dem Gerét
STA 409 der Firma Netzsch im Sauerstoffstrom (60 ml/min) durchgefiihrt. Die Heizrate
betrug 10 °C/min.

Zusdtzlich war an das thermoanalytische Wiagemellsystem eine beheizbare Quarzkapillare
angebracht, die an einem Massenspektrometer (MS) QMG 421 der Firma Balzer gekoppelt
war. Mit dieser Analysenmethode lieBen sich durch die Anderung der Reaktionsgas-
zusammensetzung zusétzlich Volumen- und Oberflichenvorginge der Proben verfolgen. Die

Steuerung und Datenerfassung erfolgte durch eine Software der Firma Netzsch.

Die resultierenden TG-Kurven wurden mit einer Auftriebskorrektur der Referenzprobe
(a-Al,O3) verrechnet. Die charakteristischen Temperaturen wurden als extrapolierte
Onset-Temperaturen bestimmt?*. Die extrapolierte Onset-Temperatur ist definiert als
Schnittspunkts-Temperatur einer Regressionsgeraden an die Basislinie mit einer Regressions-
geraden im steilsten Bereich des Signals. Mit Hilfe der Software konnte dieser Melwert

ermittelt werden.



3.5 Laser-Raman Spektroskopie (LRYS)

Bestrahlung von Molekiilen und Festkorpern mit Licht fiihrt zu Streustrahlung, die durch
Wechselwirkung mit der Elektronenhiille entsteht. Hierbei lassen sich Photonen mit der
gleichen Energie wie die der einfallenden Lichtquanten detektieren (Rayleigh-Streuung).
Daneben konnen Photonen detektiert werden, die inelastisch gestreut werden. Dieser Prozel3
der Frequenzverschiebung des Erregerlichts wird als Raman-Effekt*2® bezeichnet. Den in
dieser Arbeit untersuchten Katalysatorproben konnen die charakteristischen Energie-
verschiebungen und die daraus resultierenden Schwingungsiibergiinge von Volumenmaterial

und Oberfldchenspezies zugeordnet werden.

Die Aufnahme der Raman-Spektren erfolgte mit einem OMARS-89 Spektrometer der Firma
Dilor, das iiber einen holographischen Notch-Filter der Firma Kaiser zur Reduzierung der
Rayleigh-Strahlung verfiigte. Eine Monochromatorstufe fungierte als Spektrograph mit einem
holographischen Gitter mit 1800 Strichen/mm. Zusammen mit Spaltbreiten von 150 um ergab
sich eine Auflosung von 5 cm™ bei einer Wellenldngenreproduzierbarkeit von 1 cm™. Der
Stepping-Motor-Controller SMC-500 zur Steuerung des Monochromators und das Software-
Paket WinSpec 1.0 stammten von der Firma Spectroscopy Instruments. Als Detektor wurde
eine Peltier-gekiihlte (235 K) Charge-Coupled-Device (CCD) Kamera mit 1752%532 Pixel
der Firma Princeton Instruments eingesetzt. Eine wesentliche Verbesserung der Spektren-
qualitédt ist durch die Einfiihrung der Scanning Multichannel Technik (SMT) am Raman-
Spektrometer durch Spielbauer?’ gelungen. Diese Methodik wurde von Knoll et al.”®
entwickelt. Ein besonderer Vorteil von SMT gegeniiber der iiblichen Multichannel Technik
(MT) ist die Aufnahme eines weiteren spektralen Bereiches in einer Messung bei gleich-

zeitiger Verbesserung des Signal/Rausch-Verhiltnisses.

Die Anregung der untersuchten Katalysatorproben erfolgte mittels der ,,blauen* 488 nm-Linie

eines Argonionen (Ar') Lasers Modell 2020 der Firma Spectra-Physics.

Alle Spektren wurden in der sogenannten Retro-Raman Anordnung aufgenommen. Die
exakte MeBanordnung kann bei Kuba > nachgeschlagen werden. In den meisten Fillen betrug
die Laserleistung 25 mW. Die durch den Laserstrahl bedingte Erwdrmung und Veridnderung

der hydratisierten Probe im Laserspot konnte mittels Rotation der Probe in einem Probenteller



soweit reduziert werden, dafl im Anschluf3 an die jeweilige Messung keine augenscheinliche

Verianderung des Feststoffes zu erkennen war.

Die Raman-spektroskopischen Untersuchungen der Katalysatorproben nach Dehydratisierung
(30 Minuten bei 400 °C im Sauerstoffstrom) sowie inSitu wihrend der o-Xylol-Oxidation
(vgl. Kap. 9.1) erfolgten in einem speziell angefertigten Glasreaktor (vgl. Abbildung 3—1)%.

Diese Messungen konnten allerdings nicht unter Rotation durchgefiihrt werden.

Fir die in situ o-Xylol-Oxidation wurde der bei Kuba®’ beschricbene Aufbau fiir die
Reaktionsfiihrung umgebaut, um die fiir die 0-Xylol-Oxidation (vgl. Kap. 3.10) beschriebenen

Bedingungen zu erhalten. Lediglich folgende Parameter wurden abgeéndert:
» Die Katalysatorproben wurden als Pulver < 0,1 mm und nicht in der Kérnung
0,2 mm — 0,4 mm eingesetzt.
» Die Messung erfolgte ohne Zusatz von SiC als Verdiinnungsmaterial.

» Die Beladung des Reaktionsgases He/O; betrug 0,5 mol % o0-Xylol (Tstiger = 20 °C);

das Stoffmengenverhéltnis zwischen O, und o-Xylol ist somit 40 zu 1.

Raman-Glasr eaktor
in situ o-Xylol-Oxidation

488 nm
— I6 mm

B Katalysator

| Fritte
5 cm

Thermoelement

I

<>
& mm

Abbildung 3-1: Glasreaktor fiir die in situ Raman Experimente



3.6 UV-VIS Spektroskopiein diffuser Reflexion (DR-UV-VIYS)

Das Bestrahlen von Proben mit elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (200-380 nm)
bzw. im sichtbaren Bereich (380-800 nm) kann zu Elektroneniibergéingen fiihren>’. Im Falle
einer Absorption wird der einfallenden Strahlung Energie entzogen. Mit der UV-VIS-
Spektroskopie kann aus der Lage der Absorption die Umgebung von Ubergangsmetallen
charakterisiert werden. Fiir oxidische Systeme lassen sich Aussagen hinsichtlich

Koordinationssphire, Gitterdefekte, PartikelgroBen und Oxidationsstufen treffen.

Die diffusen Reflexionsspektren wurden mit einem Photospektrometer Lambda 15 der Firma
Perkin Elmer aufgenommen. Das Licht der monochromatischen Strahlung (200 — 800 nm) fiel
abwechselnd auf Probe und Weilstandard (BaSO,). Das diffus gestreute Licht wurde mit
Hilfe einer mit Bariumsulfat ausgekleideten Integrationskugel {iber einen groBen Winkel-
bereich auf einem Photomultiplier gesammelt®'. Die Aufzeichnung der Spektren erfolgte mit
einer Auflosung von 2 nm und einer Geschwindigkeit von 60 nm/min gegen den Weil-
standard. Probe und Referenz waren in Quarzglaskiivetten (Suprasil) der Firma Hellma

gefiillt.

Die vom Spektrometer erhaltenen Aufzeichnungen wurden im Absorptionsmodus lg 1/Re
aufgenommen und mit dem Computerprogramm Lal5ToPC* auf einen Computer iibertra-
gen. Die Umrechnung der im ASCII-Format erhaltenen Daten auf 1-R. erfolgte mit dem

Programm abs2refl **.

Das bei einer unendlich dicken Feststoffprobe relative Reflexionsvermogen R., stellt nach
Gleichung 3 das Verhiéltnis der gestreuten Lichtintensitdten von Probe Ip und Referenz Iy als

Funktion der Wellenlidnge dar:

Gleichung 3

2
1
E

10



Aus der Strahlungsbilanz (Absorption A + Reflexion R, + Transmission T =1) folgt mit
T = 0 (aufgrund der hohen Schichtdicken der Proben)** Gleichung 4.

Gleichung 4
A=1-R,

Die Darstellung der UV-VIS-Spektren in Einheiten von 1-R. wurde den in der Literatur
verbreiteten Schuster-Kubelka-Munk-Einheiten vorgezogen, da mehrere fiir diese Theorie zu
machende Voraussetzungen nicht gewédhrleistet waren. Diese sind eine geringe Konzentration
an Absorptionszentren, ihre ideale Verteilung und Partikelgrofen, die kleiner sind als die

Wellenlidnge des Erregerlichts.

3.7 FT-IR Spektroskopie

Durch die Bestrahlung von festen Proben mit Photonen des mittleren IR-Bereichs (MIR)
(400 cm™ — 4000 cm™) werden Schwingungsniveaus angeregt. Aus den FT-IR-Spektren
lassen sich volumenspezifische Informationen des oxidischen Festkorpers gewinnen, zum
einen iber die M—O-Schwingungen mit E <1400 cm™ und zum anderen iiber den
OH-Bereich mit E>3000cm”. Die Verwendung von Sondenmolekiilen ermdglicht
zusitzlich die Charakterisierung der Katalysatoroberfliche und eine Bestimmung der

Saure-Base-Eigenschaften.

Fiir die IR-spektroskopischen Untersuchungen in Transmission standen MeBzellen fiir zwei
unterschiedliche Temperaturbereiche zur Verfiigung. Mit der Tieftemperaturzelle (TT)
(85 K —298 K) wurden (Co)-Adsorptions-Experimente mit CO (vgl. Kap. 5.5, 6.4, 7.4 und
8.4) und NO (vgl. Kap. 7.4 und 8.4) als Sondenmolekiile durchgefiihrt. Mit der Hoch-
temperaturzelle (HT) (298 K — 973 K) wurde in Situ die o-Xylol-Oxidation an den getragenen
Katalysatorproben in statischer Atmosphére (o-Xylol/Sauerstoff-Gemisch) untersucht (vgl.
Kap. 9.3).

Die Spektrometer an der Hoch- (IFS 88) und an der Tieftemperaturzelle (IFS 66) stammten
beide von der Firma Bruker. Zur Aufnahme der FT-IR-Spektren im MIR wurden ein Globar
(SiC) als Strahlungsquelle, ein KBr-Strahlteiler und ein mit fliissigem Stickstoff gekiihlter
Hg-Cd-Te (MCT) Detektor Typ D316 (Bandbreite: 420 cm™ - 7000 cm™) verwendet. Die
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Aufnahme eines Spektrums erfolgte mit 128 Einzelscans bei einer spektralen Auflosung von

1

lcm™. Die Zelle der MefBstinde konnte jeweils mit einer Turbomolekularpumpe

(Typ TPH 050) von Balzers bis zu einem Druck von 1 - 10” hPa evakuiert werden.

Fiir die Transmissionsmessungen wurden die Pulverproben gemoérsert und zwischen zwei
Glimmerplittchen bei einem Druck von 200 kg/cm” zu diinnen, selbsttragenden PreBlingen
(Dichte: 5—15 mg/cm®) gepreBt. Der PreBSling wurde in einem Probenhalter (fiir die
HT-Zelle: 8 x 8 mm* und fiir die TT-Zelle: 18 x 10 mm?) vorgelegt, der vertikal in dem
Zellsystem bewegt werden konnte. Die Dosage der Sondenmolekiile und der Vorbehand-

lungsgase erfolgte liber Nadelventile des Gaseinlasystems.

Weitere Details zum Aufbau der MeBsysteme sind in den Arbeiten von Beutel *°, Schlensog*®

und Sigl*’ zu finden.

Beim TieftemperaturmeBstand erfolgte die Vorbehandlung der Probenprefllinge in der Heiz-
zone der Zelle bei 400 °C in stromendem Sauerstoff oder Wasserstoff fiir 30 bis 60 Minuten
und mit einer nachfolgenden Evakuierung, um die Oberfliche von Verunreinigungen und
Wasser zu befreien. Die Adsorption der Sondenmolekiile wurde in einem Temperaturbereich

zwischen 85 K und Raumtemperatur durchgefiihrt.

Bei Experimenten im Hochtemperaturmefstand wurden die Katalysatorproben 60 Minuten in
stromender Sauerstoffatmosphire bei 400 °C vorbehandelt und die MefBzelle anschlieBend
evakuiert. Die Dosierung von o-Xylol (10 hPa) und Sauerstoff (100 hPa) erfolgte bei Raum-
temperatur. Die temperatur- und zeitabhingigen Verdnderungen der an der Katalysator-
oberfliche adsorbierten Spezies wurden in statischer o0-Xylol/O,-Atmosphére verfolgt

(Kap. 9.3).

Fiir ex Situ IR-Messungen wurden die Proben mit wasserfreiem KBr (Verhiltnis: 1/10 Vol.)

innig verrieben und aus den verdiinnten Materialen Pre3linge hergestellt.

3.8 RoOntgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie ist eine in der Katalyseforschung héaufig
angewandte Untersuchungstechnik. Sie erlaubt Aussagen hinsichtlich der Element-
zusammensetzung, der Dispersion und des Oxidationszustandes der Elemente an der

Probenoberfliche.
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Eine genaue Beschreibung der XPS-Messungen an den einzelnen Systemen ist in der Arbeit

von Grotz ** aufgefiihrt.

3.9 Temperatur-programmierte Reduktion (TPR)

Bei Temperatur-programmierten Reaktionen werden chemische Reaktionen in Abhdngigkeit

von der Temperatur verfolgt >**.

Bei der TPR wird das temperaturabhéngige Reduktionsverhalten einer Pulverprobe ermittelt,
um Informationen {iber die chemische Zusammensetzung, den Wechsel der Oxidationsstufen,
den EinfluB von Promotoren, TeilchengroBen und die Metall-Trager-Wechselwirkung zu

erhalten.

Die Proben wurden in einem Gasstrom aus Wasserstoff und Stickstoff bei konstanter Heizrate
reduziert und der Verbrauch an Wasserstoff mit einem Wiarmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)
iiberwacht. Dabei entstehende Produkte wie Wasser wurden in einer Kiihlfalle vor dem WLD
ausgefroren. Die erhaltenen TPR-Profile zeigen den H,-Verbrauch in Abhédngigkeit von der
Temperatur an. Die erste Abweichung des WLD-Signals von der Basislinie weist auf den
Beginn der Reduktion hin und das Maximum des Wasserstoffverbrauchs auf die Temperatur
der groften Reduktionsrate. Zur quantitativen Auswertung wurde die integrale Flache des
Signals, die der Menge des verbrauchten Wasserstoffs entspricht, bestimmt. Aus der Menge
an eingewogener Feststoffprobe konnte somit die Zahl der Reduktionsidquivalente berechnet

werden.

Obwohl die TPR sehr sensitiv auf die Anwesenheit reduzierbarer Spezies anspricht, ist der
EinfluB der experimentellen Bedingungen, wie Wasserstoffkonzentration, Heizrate,
Gesamtwasserstoffverbrauch oder FluBlrate, auf das Profil des TPR-Signals von
entscheidender Bedeutung. Da die erhaltene Form des Signals, die Temperatur der maximalen
Reduktionsrate (Tp.x) und die Auflésung der Reduktionsschritte sehr stark von den
Durchfiihrbedingungen abhidngen, wurden charakteristische Zahlenwerte eingefiihrt. Monti
und Baiker*! erstellten eine empirische Formel, um optimale TPR-Profile zu erhalten. Am
Beispiel des einstufigen Reduktionsschrittes von Nickeloxid ermittelten sie den Einflu3 der
experimentellen Parameter auf T.,.. Dazu wurde von Monti und Baiker eine Formel
entwickelt, fiir die der Wert K bei einer Heizrate von 6 — 18 °C/min zwischen 55 s und 140 s

liegen soll (Gleichung 5).
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Gleichung 5

So = Konzentration der reduzierbaren Substanz in mol
V = Geschwindigkeit des Reduktionsgases in ml/s

¢, = H,-Konzentration im Gasstrom in mol/ml

Die fiir die TPR-Messungen verwendete Anlage wurde von Verbruggen ** aufgebaut.

Folgende Bedingungen wurden gewahlt:

» Heizrate: 10 °C/min (max. Temperatur des Ofens 850 °C)
» Wasserstoffkonzentration: 5% H; (¢, =2,232 - 10° mol/ml) in N,
» Stromungsgeschwindigkeit: V = 38,4 ml/min

» Probeneinwaage: Getragene Systeme: 100 mg

Referenzverbindungen: 20 mg

Fiir die V-getragenen Systeme und V-haltigen Referenzverbindungen (V,Os und VOPO,)
resultierten die berechneten Werte fiir K von 54 s bzw. 77 s (V,05) und 86 s (VOPQy,). Diese

liegen in dem von Monti und Baiker *' geforderten Bereich.

Auf Gleichung 5 basierend entwickelten Malet und Caballero # einen neuen Parameter P, der
aus dem Produkt von K und der Heizrate 3 resultiert. Anhand der zweistufigen Reduktion von
CuO bewiesen sie den drastischen EinfluB von P auf die Auflosung des TPR-Signals. Die
Werte fiir P sollten niedriger als 20 K sein. Aus den oben erhaltenen Ergebnissen flir den
Parameter K und der Heizrate 3 von 0,167 K/s ergeben sich fiir die V-getragenen Systeme

und V-haltigen Referenzverbindungen P-Werte von 9 K bzw. 13-14 K.

3.10 Katalytische Testreaktionen

Das Ziel anwendungsorientierter Katalyseforschung besteht darin, Informationen hinsichtlich

Aktivitat, Selektivitdt und Langzeitstabilitét eines Katalysators zu erhalten.
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3.10.1 Aufbau der Apparatur und M ef3bedingungen

Die katalytischen Testreaktionen der partiellen Oxidationen von 0-Xylol und o-Toluylaldehyd
wurden in einem von Spengler* und Nakaoka aufgebauten Teststand durchgefiihrt.

Abbildung 3-2 zeigt den Aufbau des MefBplatzes.

—
I
Sattiger: o
o-Xylol e §° =
oder % i %
o-Tol.ald & = W
o 0 ©e° o S
88 %%S " 3 g
0000 S S S
© 0000 o = o
00000 @ @
He/O: . DurchfluBregler
90 ml/min 2-Wegehihne _
Leitung: 150 °C
By-Pass
Abluft < Gaschromatograph
Helium
Abscheider 250 °C
Druckluft —— -
Wasserstoff FID » Integrator

Abbildung 3-2: Aktivititsmefistand fiir die Oxidationsreaktionen von 0-Xylol bzw.
o-Toluylaldehyd, FID: Flammen-lonisations-Detektor

Der in einem Glasreaktor vorgelegte Katalysator (vgl. Kap. 3.10.2) wurde innerhalb einer
halben Stunde iiber einen von einer Eurotherm-Einheit gesteuerten Ofen auf die gewiinschte
Reaktionsstarttemperatur  (Toxy101 =340 °C  und  To-roluylaldenyd = 320 °C)  erhitzt. Die
FluBgeschwindigkeit des Tréagergases, ein Helium-Sauerstoff-Gemisch bestehend aus
80 Vol. % He und 20 Vol. % O,, wurde dabei mittels eines Durchfluireglers von Tylan
General auf 90 ml/min eingestellt. Nach 30 Minuten Vorbehandlungsdauer unter den
genannten Bedingungen wurde die Umgehungslinie (By-Pass) geschlossen, und das
Trigergas durchstromte den thermostatisierten (To-xyiol =25 °C und To-toluylaldenyd = 60 °C),
mit fliissigem Reaktanten befiillten Sattiger. Die Beladung des He/O,-Gemisches entsprach
0,6 mol % an o0-Xylol bzw. 0,35 mol % an o-Toluylaldehyd. Die Rohrleitungen auf dem Weg

vom Sittiger zum Reaktor wurden mit einem Heizband auf 150 °C erhitzt.
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Fiir die o-Xylol-Oxidation mit V-haltigen Katalysatoren wurde die Ofentemperatur nach Start
der Reaktion schrittweise erhoht, bis ein Umsatz (X) von etwa 50 % resultierte. Nach
zweistiindiger Einlaufphase des Katalysators und Uberwachung des Reaktionsverlaufes bei
konstanter Ofentemperatur wurde die Temperatur erh6ht und der erste fiir die Auswertung
relevante MeBwert zwischen 95 und 100 % Umsatz genommen. AnschlieBend wurde die
Ofentemperatur nach jedem MeBpunkt schrittweise reduziert, um den gesamten Umsatz-
bereich zwischen 100 % und etwa 10 % zu erhalten. Wihrend der stufenweisen Erniedrigung
der Ofentemperatur wurde die Ofentemperatur vor jeder Messung 25 Minuten konstant
gehalten. Um die Reproduzierbarkeit wéihrend eines MeBlaufes innerhalb eines Tages zu
gewihrleisten, wurde nach Durchlaufen der Messungen bei hohen Umsitzen (X > 50 %) die
Ofentemperatur auf den Wert angendhert, der fiir den Umsatz von etwa 50 % charakteristisch

war und mit dem Wert vor dem Start der eigentlichen Messung verglichen.

Fir die o-Toluylaldehyd-Oxidation wurde die Ofentemperatur ebenfalls nach Beginn der
Reaktionsfilhrung angepaft bis sich ein Umsatz zwischen 95 und 100 % ergab. Nach
dreistiindiger Einlaufphase wurde die Temperatur nach jeder Messung gesenkt, um ebenfalls

charakteristische MeBpunkte im Umsatzbereich zwischen 100 % und ca. 10 % zu erhalten.

Fiir die 0-Xylol-Oxidation mit V-freien Proben wurde die Ofentemperatur fiir den Reaktions-
start auf 400 °C eingestellt und anschlieBend nach jedem MeBpunkt stufenweise erhoht, bis

sich ein Umsatz von 100 % einstellte.

Nach dem Reaktordurchgang wurde die stromende Produktgasmischung in einer Stahlleitung
bei einer Temperatur von 250 °C thermostatisiert, um eine Kondensation der organischen
Verbindungen zu verhindern. Mittels eines in einem Gaschromatographen (GC) HP 5890 A
der Firma Hewlett Packard angebrachten, ebenfalls beheizten (250 °C) automatischen
6-Wege-Dosierventils konnte das Reaktionsgemisch in eine Probenschleife (Volumen:

0,5 ml) eingebracht werden.

Die Auftrennung und Separierung der organischen Komponenten erfolgte mit einer unpolaren
Kapillarsdule CP SIL 5 CB LowBleed/MS von Chrompack mittels eines Temperaturpro-
gramms. Als Tragergas fiir die Sdule diente Helium. Das in seine Reinstoffe getrennte Eluat
wurde mit Helium als ,,make-up Gas* verdiinnt und mit Hilfe eines Flammenionisations-
detektors (FID) erfalit. Die Temperatur des Detektorblocks betrug 300 °C. Die quantitative
Erfassung der Signale erfolgte durch einen Integrator (SP 4270) der Firma Spectra-Physics.
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Nach Beendigung der Oxidationsreaktion wurde der Ofen auf 150 °C abgekiihlt und die
Menge des eingesetzten Eduktes bestimmt. Eine Oxidation fand unter diesen Bedingungen

nicht statt.

3.10.2 Reaktor und Katalysator

Die grofite Schwierigkeit bei der Durchfiihrung von katalytischen Tests besteht darin, den
EinfluB von Massen- und Wérmetransport zwischen der Gas- und der Festkorperphase
aufgrund von Stromungseinfliissen, der Packung des Katalysatormaterials und der Reaktor-
geometrie zu eliminieren. Dadurch soll der Effekt von Transportphdnomenen auf Aktivitit
und Selektivitdt minimiert werden. In der heterogenen Katalyse wird haufig ein Stromungs-
reaktor benutzt. Ein unter isothermen Konditionen arbeitender Mikrofestbettreaktor ist hierfiir
sehr gut geeignet. Um die Eigenschaften der Katalysatoren richtig vergleichen zu konnen,
miissen Temperatur- und Konzentrationsgradienten beseitigt werden. Hierfiir werden in der

Literatur folgende Kriterien fiir eine isotherme Reaktionsfiihrung empfohlen *>#¢4:

» geringer Reaktordurchmesser und kleine Katalysatorteilchen, Verhéltnis Reaktor- zu
Teilchendurchmesser > 10,

differentielle Reaktionsbedingungen (Umsatz 0-5 %),

Vorerwiarmung des Reaktionsgases,

hohe Durchflufrate,

YV V V V

Verdiinnung des Katalysators mit einem Material hoher Warmeleitfahigkeit;
Verdiinnungsmaterial nicht mehr als 5 — 10 mal groBer als die eingesetzte
Katalysatormenge; zu verdiinntes Katalysatorbett fiihrt zu ungleicher Verteilung und

zu ,,By-Pass* Effekten (Bildung von Kanélen),
» kleiner Temperaturgradient entlang des Katalysatorfestbettes,
» Durchmesser des Katalysatorbettes zwischen 5 mm und 15 mm und

» Hohe des Katalysatorbettes zwischen 5 mm und 10 cm.

Der fiir die Oxidationsreaktionen verwendete Glasreaktor (Abbildung 3-3) ist dem von
Pratt*’ vorgeschlagenen System #hnlich. Dabei handelt es sich um einen rohrenformigen
Stromungsreaktor, bei dem alle oben genannten Parameter beriicksichtigt und verwirklicht
wurden. Das Reaktormaterial Duranglas ist chemisch inert. Der Mikroreaktor ist einfach und

billig zu konstruieren und ermdglicht des weiteren eine leichte Be- und Entladung des
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Katalysatorgutes. Der Mikroreaktor ist vertikal im Ofen positioniert, und das Reaktionsgas-
gemisch stromt von unten nach oben hindurch. Die Quarzwolle dient neben der Fixierung des

Katalysators der Vorerwdrmung des Eduktes und der Vermischung des Produktgasgemisches.

In Abbildung 3-3 ist der Glasreaktor flir die partiellen Oxidationsreaktionen schematisch

dargestellt:

<y
F Produktgasmischung

. Mit SiC verdiinntes Katalysatorbett
N Quarzwolle

B N ;I
(@]
g 8 &
A
Reaktionsgasmischung
v e
8 mm

Abbildung 3-3: Glasreaktor

Bei den Oxidationsreaktionen von o-Xylol bzw. o-Toluylaldehyd wurden jeweils 150 mg
Katalysator (TeilchengroBBe d =0,2 mm — 0,4 mm) mit 750 mg Siliciumcarbid der gleichen
KorngroBBe vermischt (vgl. Tabelle 3—1) und mit Quarzwolle in der Mitte des Glasreaktors
fixiert. Das Katalysatorgut wurde hierzu gepreBt (150 kg/cm?) und zerschlagen und die
Kornung durch Verwendung von Priifsieben auf 0,2 mm bis 0,4 mm eingestellt. Die Ver-

diinnung von Katalysator zu Inertmaterial entsprach 1:3 Volumeneinheiten.

18



Die Temperaturmessung erfolgte an einer Einbuchtung auf der Hohe des Katalysatorbettes
(Abbildung 3-3). Damit konnte die Temperatur immer an der gleichen Stelle mit Hilfe eines
Thermofiihlers abgegriffen werden. Hierfiir wurde immer die Mitte der Fiillhohe der

Katalysator-Inertmaterial-Mischung gewahlt.

In Tabelle 3-1 sind nochmals einige Versuchsbedingungen der Oxidationsreaktionen

zusammengefalt:
Tabelle 3—1: Katalysatordaten
Teilchengrof3e 0,2 bis 0,4 mm
Katalysatoreinwaage 150 mg
Verdiinnung Siliciumcarbid, 0,2 bis 0,4 mm
Kat./SiC = 1/3 Vol.
Katalysatorbetthohe 13 mm
Kontaktzeit 0,1 g-s/cm’

3.10.3 Gaschromatographische Analyse

3.10.3.1 Trennung der Oxidationsprodukte

Das in der Stahlleitung bei 250 °C stromende Produktgasgemisch konnte {iber ein 6-Wege-
Ventil in die Probenschleife (Volumen = 0,5 ml) eingebracht werden. Die Offnungszeit betrug
30 Sekunden und die Temperatur des EinlaBblocks 250 °C. Nach SchlieBung des Ventils
wurden die Komponenten in Heliumtrdgergas (1,5 ml/min bei 200 °C) unter Anwendung
eines Temperaturprogramms getrennt. Dazu wurde eine Starttemperatur des Ofens von 90 °C
gewihlt. Diese wurde 1 Minute konstant gehalten und anschlieBend kontinuierlich mit 10 °C
pro Minute auf 260 °C erhoht (vgl. Abbildung 3—4). Die komplette Auftrennung der
Cs-Oxidationsprodukte war bei einer Ofentemperatur (Sdulentemperatur) von 180 °C
abgeschlossen (vgl. Tabelle 3-2). Zur vollstindigen Reinigung der Séule von hohersiedenden
Fraktionen wurde die Ofentemperatur 5 bis 10 Minuten bei 260 °C konstant gehalten und
dann wieder auf die Starttemperatur (90 °C) des ndchsten Trennzyklus erniedrigt. Die

Analysen konnten in einem Abstand von etwa 30 Minuten durchgefiihrt werden.
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Zur Auftrennung der Molekiile diente eine Kapillarsdaule CP SIL 5 MS der Firma Chrompack.
Diese bestand zu 100 % aus Dimethylsiloxan mit 30 m Lénge, 0,32 mm Durchmesser und
I um Filmdicke. Als unpolare Sdule trennt sie die Substanzen hauptséchlich nach ihrem

Siedepunkt.

Bestimmung der o-Xylol Oxidationsprodukte:
Signal-ldentifizierung:

Technik : GC-Kapillar

Siule :30mx 0,32 mmx 1 um (1) Maleinsdureanhydrid
CP-SIL 5 CB MS (2) 0-Xylol

Trigergas : He, 1,5 ml/min (200 °C) (3) o-Toluylaldehyd

Injektor : Direkt, 6-Wege Ventil (4) o-Toluylséure
T=250°C (5) Phthalsidureanhydrid

Probenschleife: 500 pl (6) Phthalid

Detektor : FID, T =300 °C

260 °C

5- 10 mi
Temperatur programm (GC): min

90 °C

1 min

J—

i

3)

@ !
(©)
(©)

Abbildung 3—4: Charakteristische GC-Parameter und zwei Chromatogramme der
0-Xylol-Oxidation an einem V,05/TiO,-Katalysator bei etwa 25 % (a)
und 95 % (b) Umsatz
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Zwei typische Gaschromatogramme (bei etwa 25 % (@) und 95 % (b) Umsatz) der partiellen
Oxidation von o-Xylol an einem Anatas-getragenen Vanadiumoxid-Katalysator sind in
Abbildung 3-4 gezeigt. Zusitzlich sind weitere charakteristische GC-Parameter fiir die
Trennung der Produkte der Oxidationsreaktion und die Zuordnung der wichtigsten Peaks

angegeben.

Die Retentionszeiten ergeben sich direkt aus dem Chromatogramm. Sie sind in Tabelle 3—2

fiir die wichtigsten Molekiile zusammengestellt:

Tabelle 3-2: Retentionszeiten der Verbindungen aus der 0-Xylol-Oxidation

Molekiil Retentionszeit / Sdulentemperatur
Maleinséureanhydrid 3.4min/114°C
0-Xylol 4,3 min/ 123 °C
o-Toluylaldehyd 6,3 min/ 143 °C
o-Toluylséure 8,7min / 167 °C
Phthalsaureanhydrid 9,5min/ 175 °C
Phthalid 10,0 min / 180 °C

3.10.3.2 Nachweis der Oxidationsprodukte mittels FID

Die aufgrund ihrer Siedepunkte getrennten Komponenten wurden vor der Detektoreinheit mit
Helium als ,,make-up Gas* (45 ml/min) verdiinnt, in den Flammenionisationsdetektor eluiert

und quantitativ erfait. Die Temperatur am Detektorblock betrug 300 °C.

Die in der Séule getrennten Molekiile wurden mit Wasserstoff (30 ml/min) und Luft
(400 ml/min) gemischt. Durch die Verbrennung von Verbindungen mit C[J C- und CL H-
Bindungen werden iiber Radikale Ionen wie CHO" und Elektronen gebildet. Der bei einer
bestimmten Spannung zwischen Anode und Kathode flieBende Strom wird als Signal

detektiert **°,

Das Signal des FID ist massenstromabhdngig. Es hingt nur davon ab, wieviel Molekiile pro
Zeiteinheit in die lonisationsflamme gelangen und sofort ionisiert werden. Die Signalfldche
wird von grofleren oder kleineren Gasstromen des Beschleunigungsgases (make-up Gas)

Helium nicht beeinfluft, da nur die in der ionisierenden Zone pro Zeiteinheit erzeugten lonen
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detektiert werden. Je mehr Molekiile in einer Zeiteinheit in den FID gelangen, um so grof3ere

Signale werden erzeugt (Gleichung 6)**

Gleichung 6
14
I al d
Yi: Signalfliche der Komponente i,
aj: substanzspezifisches Umsetzungsverhéltnis, das auch Eich-,

Korrektur- oder Response-Faktor genannt wird,

Qi Gesamtmenge der Komponente 1.

Die Signalfliche Y;, die von dem Integrator im Chromatogramm angegeben wird, stimmt
allerdings noch nicht mit dem wahren Wert Q; iiberein. In obiger Formel ist der Multi-
plikationsfaktor a; angegeben. Dieser wird in der Literatur als Response-Faktor beschrieben.
Das vom FID ermittelte Signal ist nur in erster Ndherung proportional zur Gewichtsmenge

des Solutes bzw. zur Menge an C-Atomen.

Verbindungen mit polaren bzw. heteroatomhaltigen Gruppen beeinflussen den Eichfaktor. Da
an Heteroatome gebundene C-Atome schlecht oder gar nicht ionisiert werden, tragen sie
wenig oder nichts zum Signal bei. Aus diesem Grunde miissen fiir jedes Molekiil FID-

Korrekturfaktoren eingefiihrt werden.

3.10.3.3 Bestimmung der Eichfaktoren

Eichfaktoren sind mitunter in der Literatur publiziert >, Allerdings miissen sie speziell bei
Flammenionisationsdetektoren fiir jede Anordnung neu bestimmt werden, um quantitative

Aussagen treffen zu konnen.

Zur Bestimmung der substanzspezifischen Korrekturfaktoren wurden bindre Mischungen von
den jeweils 3 Oxidationsprodukten und o-Xylol vorgelegt. Um Phthalsdureanhydrid und
Phthalid in Losung zu bringen, wurde wasserfreies Dioxan als Losungsmittel verwendet. Die
auf das Gewicht der Reinsubstanzen bezogenen Mischungsverhiltnisse betrugen 5:1, 1:1 und
1:5. Jede Mischung wurde dreimal in die Kapillarsdule des Gaschromatographen injiziert und
aufgetrennt, und die beiden Verbindungen wurden anschlieBend quantitativ erfaBt*®. Die

Korrekturfaktoren wurden durch Mittelung der 9 Messungen errechnet (Tabelle 3-3). Als
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Standard fiir die Berechnungen der Ausbeuten und Selektivititen der Oxidationsprodukte

wurde fiir 0-Xylol der Faktor 1 gewihlt:

Tabelle 3-3: Auf o-Xylol normierte Korrekturfaktoren a; der
Cs-Oxidationsprodukte:
Verbindung Korrekturfaktor a;
0-Xylol 1
o-Toluylaldehyd 1,26
Phthalsdureanhydrid 1,81
Phthalid 1,39

Die experimentell ermittelten Korrekturfaktoren weisen eine gute Ubereinstimmung mit den
Werten auf, die vom Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH gemessen wurden.

Fiir o-Toluylsdaure wurde der gleiche Korrekturfaktor wie fiir o-Toluylaldehyd verwendet.

3.10.4 Quantitative Auswertung

Die quantitative Bestimmung der Werte flir Reaktionsumsatz (X), Ausbeute (Y;) und
Selektivitdt (S;) eines Katalysators erfolgte aus den integralen Peakfldchen (F;) und den
Korrekturfaktoren a; der Komponenten i nach Gleichung 7, 8 und 9. F entspricht hierbei der

Menge an o0-Xylol vor Reaktion:

Gleichung 7

X = E_ I:o—><ylol E:IOO%
I:0

Gleichung 8

Y, :Fim d00%
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Gleichung 9

| <

S =—-000%

X

Eine Normierung des Umsatzes auf die Oberfliche des Katalysators entfiel, da die BET-
Oberfldchen der Proben nur unwesentlich voneinander abwichen (vgl. Kapitel 5.1, 6.1, 7.1

und 8.1).
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4  Probenpraparation

Zur Herstellung von Katalysatoren zur Synthese von PSA kann fiir Vanadium als Aktiv-
komponente Vanadiumpentoxid oder eine vanadiumhaltige Vorstufe, die durch thermische

Zersetzung V,0s bildet, eingesetzt werden 1

Die Praparation der Titandioxid-getragenen Systeme erfolgte auf unterschiedlichen Routen.
Divanadiumpentoxid (V,0s) war die Vorstufe fiir die Herstellung der Katalysatoren nach dem
Suspensionsverfahren und auf tribochemischem Wege. Aus Suspension bedeutet hier, dal} die
Vanadiumvorstufe wéihrend des Syntheseschrittes im wisserigen Medium als Suspension
vorlag. Bei der Darstellung nach dem Impriagnationsverfahren wurde Ammoniummetavanadat
(NH4VO;) in wisseriger Oxalsdure als Vanadyloxalat gelost und das Trageroxid damit

imprégniert. Phosphorsédure diente als Vorstufe zur Einbringung von Phosphor als Additiv.

Eine Analyse von Patentreferenzen ergab, dal fiir die Herstellung von PSA-Katalysatoren
Vanadium sowohl als wasserlosliche Komponente (hier Impragnation) als auch direkt als
V05 (hier Suspension und Mechanochemie) eingesetzt werden kann °*>. Aus diesem Grunde
wurden die wie schon oben beschriebenen Vorgehensweisen fiir die Katalysatorherstellung

beschritten.

4.1 Verwendete Gase und Chemikalien

Samtliche in dieser Arbeit verwendeten Gase (vgl. Tabelle 4-1) stammten von der Firma
Messer Griesheim. Aufer Stickstoffoxid wurden alle Gase durch ein Nachreinigungssystem
von Chrompack geleitet. Als Filter standen ein Sauerstofffilter (zur Entfernung von
Sauerstoff, Schwefel und Chlor), ein Feuchtigkeitsfilter (zur Entfernung von Wasser und Ol)

und ein Aktivkohlefilter (zur Entfernung von organischen Verunreinigungen) zur Verfiigung.
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Tabelle 4-1: Verwendete Gase
Gasart Reinheit
Sauerstoff 4.8

Synthetische Luft (KW-frei)
(20,5 Vol. % O»)

Helium/Sauerstoff-Gemisch

80 Vol. % He, 20 Vol. % O,
Wasserstoff
Stickstoff
Helium
Kohlenmonoxid

Stickstoffmonoxid

N>: 5.0 und O,: 5.0

He: 4.6 und O5: 4.5

5.0

5.0
5.0
4.7

2.5

Des weiteren wurden folgende Substanzen verwendet (Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2:

Substanz

Verwendete Chemikalien

Hersteller (Bemerkung)

Titandioxid (Anatas) (TiO;)

Vanadium(V)-oxid (V,0s5)
Ammoniummetavanadat (NHsVO5)
ortho-Phosphorsdure (H;POy4)
Oxalsaure (C,H,04 - 2 H,0)
0-Xylol (CsHj)
o-Toluylaldehyd (CgHgO)
Siliciumcarbid (0,2 — 0,4 mm)
Quarzwolle

Phthalid (CsHsO»)

Consortium fur elektrochemische Industrie

(55 mz/g)
Baker Chemicals (> 99 %)
Fluka (> 99 %)
Merck (85 %-ig)
Fluka (> 99,5 %)
Merck (> 99 %)
Merck (> 98 %)
Wanfrieder Schmirgelwerk (> 99,6 %)
MLCC

Merck (> 98 %)
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Substanz Hersteller (Bemerkung)
Phthalsdureanhydrid (CgH4O3) Merck (> 98 %)
Dioxan Merck (> 99,5 %)
Wasser Kerndl (doppelt destilliert)
Bariumsulfat (BaSO,) Merck (Weillstandard: UV-VIS)
Aluminiumoxid (a-AlO;) Fluka (Referenz: DTA/TG)

4.2 Grundlagen der Spreitung

Getragene Katalysatorsysteme konnen neben den herkdmmlichen Arten auch durch Spreitung
der Aktivkomponente auf dem Triageroxid hergestellt werden. Ist der Schmelzpunkt der zu
tragenden Oberflachenverbindung zu hoch, kann die Préparation nur mittels Impragnation aus
wisseriger Losung oder thermischer Zersetzung stattfinden. Bei V,0s5 oder MoOs ist der
Schmelzpunkt niedrig (658 °C bzw. 795 °C). Durch Heizen der Oxidmischung kann die
Dispersion der Aktivkomponente erhoht werden. Hochaktive Katalysatoren kénnen durch
thermische Behandlung der mechanischen Mischungen hergestellt werden und somit

Anwendung in der Industrie finden.

In Abbildung 41 ist der Prozel3 der Benetzung dargestellt. Dabei sind drei verschiedene Félle

der Benetzung des Trageroxids durch die Aktivkomponente gezeigt (Nichtbenetzung, Benet-

zung und vollstindige Spreitung) >**°.

©>90° Aktivkomponente ©<90°
/@"”I’A Z
keine Benetzung Benetzung Spreitung

Abbildung 4-1: Darstellung der Spreitung

Ob eine Benetzung des Trigers oder eine Spreitung auf dem Tréger stattfinden kann, wird
durch die thermodynamische Behandlung der Festkorper/Festkorper-Wechselwirkung

beschrieben. Analog dem Grenzflachenverhalten zwischen Fliissigkeit und Oberfldche eines
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Festkorpers resultiert nach Gleichung 10 die Benetzung aus der Anderung der freien Ober-

flaichenenergie AF des Systems.

Gleichung 10
AF =y AR, —y DA +y DA,
AF: Anderung der freien Oberflichenenergie
Yag: spezifische Oberflachenenergie der Aktivkomponente
Ysg: spezifische Oberfldchenenergie des Tréagers
Yas: spezifische Grenzfldchenenergie zwischen Triger und aktiver Komponente

AA,: Anderung der Oberfliche der Aktivkomponente
AAq: Anderung der Oberfliche des Trigers

AA: Anderung der Grenzfliche zwischen Triger und aktiver Komponente

Mit der Annahme AA, = AA; = AA, ergibt sich mit AF <0 ein thermodynamisch freiwillig
ablaufender Oberflichenprozel nach Gleichung 11. Werte spezifischer Oberfldchenenergien
sind bei Overbury et al.*® angegeben. Die freien Grenzflichenenergien sind allerdings nicht

bekannt >,

Gleichung 11

yag + yas < ysg

In der Literatur werden verschiedene Mechanismen fiir den Transport einer Komponente auf
der Oberflache eines Trigers diskutiert. Beim Gasphasentransport konnen sich fliichtige
Spezies der Aktivkomponente auf der Oberfliche des Trigeroxids abscheiden, um eine
hochdisperse Spezies zu bilden. Bei der freien Oberflichendiffusion erfolgt die Ablésung von
Fragmenten aus dem Kristallverband. Die Partikel bewegen sich im Konzentrations-
gradienten. Beim Mechanismus des ,,unrolling-carpet” erfolgt die Benetzung des Trigers
aufgrund der freien Beweglichkeit von Molekiilspezies auf den eigenen Kristalliten der

aktiven Spezies. Beim Kontakt mit dem Trager werden sie festgehalten.

Unabhéngig davon, welcher Mechanismus auch fiir die Triebkraft der Erh6hung der Disper-

sion der Aktivkomponente verantwortlich ist, ist stets eine hinreichend gro3e Mobilitit der
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Oberflachenspezies erforderlich. Als empirische Kennzahlen fiir Diffusionsvorgéinge im
Volumen oder an der Oberfliche dienen die Hiittig- (Thg = 1/3 des Schmelzpunktes Tsp, in
Kelvin) und die Tammann-Temperatur (Ttam = 1/2 Tsmp in Kelvin). Erstere gibt die Tempera-
tur an, bei der die Teilchen im Oberflichenverband geniigend thermische Energie besitzen,
um mobil zu sein, und eine Sinterung auftreten kann. Bei der Tammann-Temperatur konnen

Volumenteilchen an die Oberflache diffundieren.

In Tabelle 4-3 sind einige charakteristische Daten flir TiO, und V,0s der oben genannten

Parameter zusammengefalt:

Tabelle 4-3: Freie Oberflichenenergie yund Tammann-Temperatur Trgy, fiir TiO;
und V,0;s
Oxid freie Schmelztemperatur Tammann-Temperatur
Oberflichenenergie *® y Tsmp Tram
10 J/em® [K] [K]
TiO, 28-38 2173 (Rutil) 1086
V105 8-9 963 482

Fiir das System V,0s/Ti0O; stellte sich eine Abhingigkeit der Spreitung von V,0s5 von der Art
der polymorphen TiO,-Modifikation heraus. Haber et al.”’ und Gasior et al.’® zeigten die

dominierende Spreitungstendenz von V,0s auf der TiO, Tieftemperatur-Modifikation Anatas.

Mit Hilfe der Ramanspektroskopie > konnte der Effekt von Wasserdampf wihrend der
Kalzinierung gezeigt werden. Anhand der zeitlichen Entwicklung der charakteristischen
Vanadylschwingung von V,0s bei 997 cm™ wurde bewiesen, daB fiir die Spreitung von V,0s
auf Anatas in Anwesenheit von Wasserdampf eine niedrigere Kalziniertemperatur notig war
als im trockenen Gasstrom. Die Reaktion von V,0s mit Wasserdampf fiihrt zur Bildung von
fliichtigen Oxyhydroxid-Spezies wie V,03(OH);®' oder VO(OH); *, was zu einer Abnahme
der Bande bei 997 cm™ fiir V,0s5 und einer erhhten Spreitung fithren kann. XPS-Untersu-
chungen zeigten, da3 eine mechanische Bearbeitung des Systems V,0s/TiO, unter Zugabe
von Wasser zum Mahlgut zu erhéhter Dispersion fiihrte . Die kontinuierliche Erhdhung der
Aktivitdit wahrend der o-Xylol-Oxidation bei konstanter Ofentemperatur wurde durch die
Benetzung und Spreitung von V,0s auf Anatas erklirt® was bei V,0s/Rutil-Mischungen

nicht beobachtet werden konnte *°.
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4.3 Abschatzung des Platzbedarfs

Die Belegung des Trigeroxids mit einer Monolage der aktiven Komponente geht auf Russell
und Stokes *° zuriick. Sie konnten anhand der Dehydrierungsaktivitit im System MoO3/Al,03
zeigen, dal} bei einer monomolekularen Bedeckung mit MoO; die katalytische Aktivitdt am

grofiten war.

Um die prozentuale Belegung und Abdeckung des Triageroxids mit der Aktivkomponente
oder des Additivs zu berechnen, ist die Kenntnis des Platzbedarfs der jeweiligen Oberflachen-
spezies notig. Da die Struktur und die Geometrie der Spezies allerdings nicht bekannt sind,
werden in der Literatur fiir das System V,0s/TiO; unterschiedliche Vorgehensweisen zur

Bestimmung der theoretischen Monolagenbedeckung des Trigeroxids diskutiert.

Bond und Tahir® beschreiben, daf die Menge einer VO,-Monolage abhiingig vom Priipa-
rationsverfahren und von der Art des Trégers ist. Fiir das System V,0s/TiO, gibt es eine
Reihe von theoretischen und experimentellen Abschitzungen iiber den Platzbedarf einer
VOx-Spezies auf der Oberfliche von TiO,, um daraus die notwendige Menge an V,0s zu

berechnen, die die Monoschichtkapazitit bestimmt.

Mehrere Autoren " berechneten eine theoretische Monolagenbedeckung, indem sie aus
den geometrische Daten eines V,0s-Molekiils eine Abschitzung des Platzbedarfs von
VO, s-Einheiten anstellten. Diese rein theoretische Annahme einer zweidimensionalen
Schicht von VO, s-Einheiten entspriche einem Verhdltnis von 0,145 Gew. % V,0s pro

m” Trigeroberfliche.

Einen experimentellen Ansatzpunkt vollzogen Bond et al.”® und van Hengstum et al.”’,
indem sie Anatas mit VOCl;, VO(OBu); und VO(acac), behandelten. Aus den Versuchen
konnte eine Monolagenkapazitit von 0,1 Gew. % V,0s pro 1 m> TiO, bestimmt werden, was

70 % der theoretischen Monoschicht entspricht.

Wachs et al.” stellten das getragene System aus Imprignation mit steigendem Gehalt an
Vanadium her. Sie postulierten, daf sich nach Uberschreiten der VOy-Monolage kristallines
V,0s bildet, welches Raman-spektroskopisch nachgewiesen werden kann. Das Ergebnis
dieser Untersuchungen ergab eine Monoschichtkapazitit von 0,12 Gew. % V,0s pro m’
Trégeroberfliche. Auf die Problematik dieser Bestimmung der Monoschichtkapazitit weisen

Nogieretal.73 hin. Es konnte gezeigt werden, dal die Ausbildung einer vollstindigen
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monomolekularen Schicht von der Herstellungsmethode abhingt, und daf die Oberfldche von

Ti0; nicht vollstindig mit V,0s abgedeckt wird.

Die Bestimmung der Monoschichtkapazitit bzw. des Platzbedarfs von adsorbiertem N
erfolgte liber die Dichte des fliissigen Stickstoffs nach Emmett und Brunauer (vgl. Gleichung
12) ™. Roozeboom et al. ™ schlugen vor, den Platzbedarf der dispergierten Oxidkomponente

in analoger Weise zu ermitteln.

Gleichung 12

S=(4)[{0,866) M /4+/2AD,)*"

Platzbedarf der Komponente

z

Molekulargewicht der Komponente

Avogadrosche Zahl

o >

©w

: Dichte der Komponente

Der Platzbedarf eines V,Os-Molekiils (mit M = 181,88 g/mol und D= 3,357 g/cm’) betrigt
21,9 Az, was einer Monoschichtkapazitit von 0,14 Gew. % V,0s pro m? Oberfliche oder
bzgl. dem hier verwendeten Triger (55 m*/g) von 7,5 Gew. % V,Os entspricht.

Zur Berechnung des Platzbedarfs einer POy4-Einheit wurde die Dichte von H;PO4
(Ds = 1,85 g/lem®) und das Molekulargewicht von PO, (M =95 g/mol) verwendet. Daraus
resultiert ein Platzbedarf von 21 A% Im Gegensatz dazu geben Busca et al.’® einen aus
geometrischen Uberlegungen berechneten Flichenbedarf fiir eine PO,-Einheit von 24 A* an.
Bei den in dieser Arbeit verwendeten Katalysatorsystemen wurde der Gehalt an Phosphor
bzgl. P,Os angegeben. Die maximale Beladung von 5 Gew. % P,Os entspricht einem
berechneten Aquivalent von 1,55 Monolagen (1,8 ML bei Busca et al.”®). Fiir die kleinste
Beladung an Phosphor mit 0,5 Gew. % P,0Os ergibt sich dementsprechend eine TiO;
Abdeckung von ca. 0,15 ML.

Aus Vanadium und Phosphor kénnen gemischte Oxide hergestellt werden. Wie in Kapitel 8
gezeigt wird, sind zwei VPO-Phasen detektierbar. Zum einen das VOPOy, - 2 H,O , woraus
durch thermische Behandlung das a-VOPO, entstehen kann. Da fiir diese Verbindungen in
der Literatur keine Dichten angegeben sind, erfolgt die Berechnung des Platzbedarfs bzw. die

Bestimmung der theoretischen Monolage aus den Zellparametern fir VOPO, -2 H,0 .
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Bezogen auf TiO, mit einer Oberfliche von 55 m*/g resultiert die Monolagenzusammen-

setzung bei 4,2 Gew. % VOPO, - 2 H,0 ”® bzw. 3,4 Gew. % 0;-VOPO,.

4.4  Probenherstellung

Die Synthese der getragenen Oxidsysteme erfolgte in der Weise, dal der Gehalt an
Vanadiumoxid konstant gehalten wurde und eine berechnete Monolagenbedeckung (Kap. 4.3)
resultierte. Um den EinfluB von Phosphor zum einen auf die physikochemischen Eigen-
schaften des Systems V;0s/TiO, und zum anderen den Effekt des Additivs auf die
Oxidationsreaktionen von o-Xylol und o-Toluylaldehyd zu untersuchen, wurden verschiedene
Beladungen an Phosphor gewdhlt. Folgende Atomzahlenverhiltnisse (vgl. Tabelle 4-4)
zwischen V und P resultierten (Ti/V = 15/1).

Tabelle 4—4: Atomzahlenverhdltnis von Vanadium zu Phosphor in Abhdingigkeit der
P-Belegung
M P,O

enge an rrUs 0’5 1 3 5

[Gew. %]
Atomzahlenverhiéltnis

10/0,9 10/1,8 10/3 10/9
von V/P

Die getragenen Systeme wurden auf vier verschiedenen Wegen prapariert: durch physika-
lisches Mischen der Vorstufen, auf tribochemischem Wege, aus Suspension und durch

Imprignation.

Neben den konventionellen Verfahren zur Herstellung von getragenen Oxidkatalysatoren,
stellt die tribochemische Aktivierung und anschlieBende thermische Behandlung einen
alternativen Ansatz dar, Heterogenkatalysatoren zu synthetisieren. Durch die mechano-
chemische Beeinflussung der oxidischen Festkdrper konnen neben der Anderung von
Morphologie und Textur auch Fehlstellen, Defekte und freie Valenzen induziert werden. Im
Falle des V,0s/Ti0,-Systems resultiert eine Ausbildung stabiler Oberfldchen-Polyvanadat-
spezies . Besonders die Anwesenheit schon geringer Mengen an Wasser wihrend des
Mahlvorgangs fiihrt zu einer signifikanten Verbesserung der Spreitung®’. Im Falle der

o-Xylol-Oxidation konnten Zazhigalov et al.®'® zeigen, daB die Mahlung der

32



Ausgangskomponenten eine erhohte Aktivitdt und eine erhohte Selektivitit bzgl. Phthalséure-

anhydrid zur Folge hatte.

441 TiO,

Die Herstellung des sulfatierten Titandioxids in der Anatasmodifikation erfolgte am
Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH. Dazu wurden 150 g Titanylsulfat
(TiOSOy4) in 375 ml Wasser vorgelegt und mit einer Mischung aus 225 g Urethan und 280 ml
Wasser versetzt. Die Vorstufe des Triageroxids wurde nahe der Siedetemperatur ausgefillt.
Nach Entfernen des Wassers und Trocknung resultierte das farblose SO4-TiO, der

gewiinschten Oberfliche ' durch Tempern bei 600 °C fiir 8 Stunden.

442 P,O4TiO, (PT)

Die Herstellung dieses Probensatzes erfolgte, indem 15 g TiO; in 70 ml destilliertem Wasser
vorgelegt wurde. Durch Zugabe der entsprechenden Menge an Phosphorsdure (85 %-ig)
wurden die Proben prépariert (0,5, 1 und 5 Gew. % P,Os bzgl. TiO,). Die Suspension wurde
20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des Wassers bei 95 °C wurde der Feststoff
20 h bei 110 °C getrocknet. Das resultierende Gemisch wurde anschlieend in einem Morser
zerkleinert und mit Priifsieben auf Korngroflen < 0,6 mm eingestellt. Nach erneuter Trock-
nung fiir 20 h bei 110 °C (0,5, 1 und 5PTImpa) erfolgte die Kalzinierung fiir 1 h bei 450 °C
(0,5, 1 und 5PTImpe). Die Nomenklatur der farblosen Proben, wie in den Klammern

angegeben, kann in Kapitel 4.5 nachgeschlagen werden.

443 V,04TiO, (VT)

4.4.3.1 Suspensionsroute

Zur Herstellung des Monolagenkatalysators wurden 15 g TiO; mit 1,14 g V,05 (7,5 Gew. %
V;,0s bzgl. TiO;) in 70 ml destilliertem Wasser suspendiert. Die weitere Herstellung des
Katalysators erfolgte analog Kapitel 4.4.2. Nach Trocknung (VTSusa) wurde der gelborange-
farbene Feststoff bei 450 °C kalziniert (5 Stunden fiir VT Susb).
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4.4.3.2 Tribochemische Herstellung

Die mechanische Behandlung der Einzelkomponenten erfolgte in einer Planeten-Monomiihle
Pulverisette 6 der Firma Fritsch bei einer Drehzahl von 500 U/min. Das Mahlgut wurde dabei
in einem 250 ml Mahlbecher (Abmessung: 6,5 cm hoch und 7,5 cm breit) aus Achat von 6
Mahlkugeln (Durchmesser: 1,5 cm, Gewicht pro Kugel: 11 g) -ebenfalls aus Achat-
zerschlagen und zerrieben. Der Mahlbehilter rotiert dabei in der Planetenmiihle um seine
eigene Achse und lduft gleichzeitig, entgegengesetzt auf einer Kreisbahn um eine Zentrums-
achse mit einem Frequenzverhiltnis von 3 zu 4. Daraus ergibt sich als Reibwirkung ein
Ablaufen der Mahlkugeln an der GefaBBinnenwand und als Schlagwirkung das Aufprallen von
Mahlkugeln auf die gegeniiberliegende Wand des Mahlbechers. Dies fiihrt zu kurzzeitigen
Uberhitzungen am Aufprallpunkt. Bei der Mahlung kénnen Beschleunigungen von bis zu

30 g erreicht werden.

Zur Herstellung der VT-Monolagenkatalysatoren wurden 70 g TiO, und 5,31 g V,0s als
Einwaage gewdhlt. 10,5 ml destilliertes Wasser (=15 Gew. % bzgl. TiO;) diente als
Mabhlzusatz ***. Das optisch trockene Mahlgut wurde 0,5, 1, 3, 5, 10 und 20 Stunden lang
gemahlen. Dabei verfarbte sich das anfangs (0,5 h) gelborange-farbene Material griinlich. Zur
Probenentnahme wurde der Mahlvorgang unterbrochen und das an der Gefawand anhaftende
Probenmaterial mit einem Spatel abgelost. Die entstandenen Verklumpungen wurden mit
einem Pistill zerstoBen und das Mahlgut wieder vermischt. Jeweils 7 g des Mahlguts wurden

entnommen.

Die Rotationsgeschwindigkeit der Planetenmiihle betrug 500 Umdrehungen/min. Da der
Energieeintrag bei der Mahlung sehr hoch war, resultierte eine Erwdrmung des Mahlbechers.
Da der Mahlvorgang nicht kontinuierlich betrieben werden konnte, dauerte eine Mahlung
jeweils 30 Minuten, gefolgt von einer Abkiihlphase von 45 Minuten. Anschlieend wurde der
Mahlbetrieb wieder gestartet. Auch die Probenentnahme erfolgte jeweils nach der Abkiihl-
phase.

4.4.3.3 Imprignationsverfahren

Die Préparation der imprignierten VT-Probe erfolgte, indem 9,84 g Ammoniummetavanadat
(NH4VO3) in einer Mischung aus 14,92 g Oxalsdure (C,H,O4 -2 H,O) und 0,45 dm’
destilliertem Wasser geldst wurden. Der Stoffmengeniiberschufl zwischen der Sdure und

Vanadium betrug 1,42. 100 g TiO, wurden in der klaren gelborange-farbenen Losung von
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Vanadiumoxalat suspendiert. Die weiteren Préparationsschritte sind analog den beim
Suspensionsverfahren durchgefiihrten. Nach Trocknung (VTImpa) wurde der griine Feststoff
fiir 1 h (VTImpe, zur anschlieBenden Beaufschlagung von Phosphor, vgl. Kap. 4.4.4.3) oder
fiir 5 h/20 h (VTImpb/VTImpd) bei 450 °C getempert. Es resultierte eine gelborange Probe.

4.4.3.4 Physikalische Mischung

Fiir das System V,05/Ti0, wurde eine physikalische Mischung als Referenz hergestellt. Dazu
wurden die Zusétze analog dem tribochemischen Verfahren (vgl. Kap. 4.4.3.2) gewihlt, durch
Schiitteln vermischt und bei 110 °C getrocknet (VTPMa). Die Kalzinierung erfolgte fiir 5 h
bei 450 °C (VTPMD).

4.4.4 P,0O5/V,0s/TiO, (PVT und VPT)

4.4.4.1 Suspensionsroute

Zur Herstellung der Proben mit 0,5, 1, 3 und 5 Gew. % P,Os wurden 15 g TiO; mit
1,14 g V1,05 (7,5 Gew. % V105 bzgl. TiO;) in jeweils 70 ml destilliertem Wasser suspendiert.
Fiir die Zugabe von 5 Gew. % oder 0,75 g P,Os wurden 0,64 ml einer 85 %-igen Phosphor-
sdure verwendet. Die Aufarbeitung der Katalysatoren erfolgte analog dem VT-Suspensions-
katalysator. Nach Trocknung (z.B. 5SPVTSusa) wurden die gelborange-farbenen Feststoffe fiir
5 h bei 450 °C kalziniert (SPVTSusb).

4.4.4.2 Tribochemische Herstellung

Die Priparation der Proben mit 0,5, 3 und 5 Gew. % P,0s erfolgte wie in 4.4.3.2 beschrieben.
Bei der Zugabe des Additivs wurde immer darauf geachtet, dafl die Menge an Wasser 10,5 ml
(bei 70 g TiO,) betrug. Die mechanochemisch hergestellten Katalysatoren (z.B.
0,5PVTWM20ha) wurden 5h bei 450 °C kalziniert (0,5SPVTWMZ20hb). Wihrend der
Mahlung dnderte sich die Farbe des Materials analog dem gemahlenen V,05/Ti0,-System.

4.4.4.3 Imprignationsverfahren

Hier wurde der EinfluB der Imprignationsreihenfolge fir V. (ML) und P (0,5, 1 und
5 Gew. % P,0s) untersucht.

Bei dem System PVTImp wurde zuerst die Probe VTImpe (Kap. 4.4.3.3) hergestellt und

anschlieBend mit P beaufschlagt. Die Priparation erfolgte wie schon unter 4.4.2 beschrieben.
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Die Belegung mit Phosphor im zweiten Syntheseschritt erfolgte auf der Basis von 3 g TiO,.
Nach Trocknung (z.B. 1PVTImpa) wurde der Feststoff 5 h bei 450 °C kalziniert (1PVTImpb).

Wurde TiO, mit P,Os beaufschlagt (Kap. 4.4.2) und anschlieBend mit der Vanadiumvorstufe
impragniert (VPTImp), erfolgte zuerst die Herstellung des Systems 0,5, 1 und SPTImpe. Der
nachfolgende Priparationsschritt erfolgte auf der Basis von 3 g TiO, analog 4.4.3.3. Nach
Trocknung (z.B. 0,5VPTImpa) wurden die Feststoffe 5 h bei 450 °C kalziniert (0,5VPTImpb).

4.4.4.4 Physikalische Mischung

Fiir das System P,0s/V,05/Ti0, wurde eine physikalische Mischung als Referenz hergestellt.
Dazu wurden die Zusitze analog dem tribochemischen Verfahren (vgl. Kap. 4.4.4.2) gewéhlt,
durch Schiitteln vermischt und bei 110 °C getrocknet (SPVTPMa). Die Kalzinierung erfolgte
fiir 5 h bei 450 °C (SPVTPMD).

4.5 Probenbezeichnung

Die Bezeichnung der Proben erfolgt nach dem Schema in Tabelle 4-5:

Tabelle 4-5: Probennomenklatur
1 2 3 4 5
X % VT, PT, PVT, VPT | PM, WM, Sus, | 0,5, 1, 3, 5, 10, a,b,c,d, e
Imp 20
Gew. % P,05 Zusammensetzung Herstellungs- Mabhldauer in Kalzinier-
des Systems und verfahren Stunden bedingungen
Reihenfolge der
Priparation

zu 1) x % gibt die Belegung des Systems in Gew. % P,0s bzgl. TiO, an. Die gewéhlten
Beladungen sind 0,5, 1, 3 und 5 Gew. % P,0s.

zu 2)

Hier werden die Zusammensetzung des Systems und die Probenreihenfolge

angegeben. Bei allen V-haltigen Proben wurde immer die exakt gleiche Menge bzgl.

V,0s5 zugegeben. Es resultierte immer eine Monolagenbelegung von V,05 auf TiO;:

PT: PzOs/ Ti02
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VT:

PVT:

VPT:

zu 3)

PM:

WM:

Sus:

Imp:

zu 4)

zu 5)

V,05/Ti0,
H;PO4 wird nach (Imprégnationsverfahren) oder gemeinsam (Suspensionsverfahren)

mit V,0s auf TiO, préipariert

H;PO,4 wird vor V,0s auf TiO, prépariert (nur Impragnationsverfahren)

Herstellungsverfahren (Vorstufen):

Physikalische Mischung (H3;PO4, V,05 und TiO,)
Mahlung unter Zugabe von destilliertem Wasser (H3;PO4, V,05 und Ti0O;)
Herstellung aus wésseriger Suspension (H3;PO4, V,05 und TiO;)

Herstellung durch Impriagnation (H;PO4, NH4VO3/Oxalséure und TiO;)

Mabhldauer des Systems WM vor Kalzinierung
Kalzinierbedingungen an Luft:

unkalziniert

5 hbei 450 °C
10 h bei 450 °C
20 h bei 450 °C
1 h bei 450 °C

Fiir die Probe mit der Bezeichnung SPVTWMO0,5hb wurden 5 Gew. % P,0s (bzgl. TiO;) mit

einer berechneten Monolagen-Menge V,0s (bzgl. TiO;) und TiO, unter Zusatz von

destilliertem Wasser (15 Gew. % bzgl. TiO,) 30 Minuten gemahlen und anschlieend 5 h bei
450 °C kalziniert.

Bei der Probe VS5PTImpb wurde zuerst 5PTImpa (5 Gew.% P,Os bzgl. TiO;) durch

Impriagnation hergestellt. Nach Kalzinierung (1 h bei 450 °C) resultierte die Probe SPTImpe.
AnschlieBend wurde diese Probe mit NH4sVO; (ML V,0s5 bzgl. TiO;) imprigniert, getrocknet
(V5PTImpa) und 5 h bei 450 °C kalziniert (V5SPTImpb).
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5 Charakteriserung des Trageroxids TiO,
(Anatas)

Im Bereich der Katalyse wird Titandioxid verglichen mit Al,O; oder SiO; in einer kleineren
Zahl von Prozessen eingesetzt. Als Beispiele konnen die getragenen Vanadiumoxid Systeme
und getragenes Cobalt zur Fischer-Tropsch Synthese von Wachs aus Synthesegas genannt
werden ™. Seine auffillige Eigenschaft im Vergleich zu dem weltweit stark verbreiteten
Trageroxid SiO, ist auf die in vielen Fillen resultierende Wechselwirkung mit den getragenen
Aktivkomponenten zuriickzufiihren. Allerdings hat TiO, in der Regel geringere spezifische
Oberfldchen. Ferner zeigt es schlechtere Widerstandsfiahigkeit beziiglich Sinterung. Die
Anzahl an OH-Gruppen betrigt 12-14/nm” fiir Anatas und 9-11 OH-Gruppen fiir Rutil bei

Raumtemperatur H.84

. Diese Hydroxylgruppen bzw. Hydroxidionen koénnen leicht gegen
Sauerstoffionen von H,PO4 oder von HSO4 ausgetauscht werden, die sehr stark auf der
Trigeroberfliche adsorbieren™®. Die TiO,-Oberfliche hat amphoteren Charakter®. Der
isoelektrische Punkt, bei dem Ladungsneutralitit herrscht, liegt fiir reinen Anatas bei einem
pH-Wert von etwa 6,4 . Der Vergleich mit anderen oxidischen Trigern fiihrt zu folgender

Reihenfolge: Si0,<Zr0,<TiO,<y-Al,0;<MgO **.

Titandioxid kommt unter Normaldruck in der Natur in drei polymorphen Modifikationen als
Rutil, Anatas und Brookit vor. Von allen ist Rutil bei Normalbedingungen die thermo-
dynamisch stabile Form. Die Strukturen sind aus oktaedrischen TiO¢-Einheiten aufgebaut, die
im Rutil liber jeweils zwei gemeinsame Oktaederkanten zu linearen Strdngen verkniipft sind
und zusétzlich ihre Ecken mit benachbarten TiOg-Oktaedern teilen. In diesem dreidimen-
sionalen Netzwerk ist jedes Ti-lon von 6 O- und jedes O-lon von 3 Ti-lonen umgeben. Bei
der Brookit-Struktur hat jeder TiO4-Oktaeder drei und bei der Anatas-Struktur vier Kanten

mit anderen TiO4-Oktaedern gemeinsam 89,30

Da Verunreinigungen eine grofle Auswirkung auf die Oberflicheneigenschaften von Anatas
haben, mufte ein hochreines Trigeroxid verwendet werden. Um den Einflul von
Additiven/Promotoren zu untersuchen, wurde das Titandioxid dazu selbst im Labor
hergestellt, um Kontaminationen mit Fremdatomen zu minimieren. Durch Auswahl der

Priparationsroute fiir die Herstellung des Trigeroxids (vgl. Kap. 4.4.1) resultiert ein
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Titandioxid, dem Sulfat beigefiigt ist. Sulfate des TiO, der Form Ti(SO4), und TiOSO, sind

allerdings iiber 300 °C nicht stabil °'.

51 BET-Oberflache

Das sulfatierte TiO, wurde wéhrend der Herstellung 8 Stunden lang bei 600 °C getempert. Es
resultierte eine BET-Oberfliche von 55 m*/g. Mit Hilfe von Gleichung 1 (Kap. 3.1) kann fiir
das Triageroxid eine mittlere TeilchengroBe von 28 nm berechnet werden. Fiir die Berechnung

der Teilchengréfle wurde die Form der TiO,-Kristallite ndherungsweise als Wiirfel betrachtet.

52 DTA/TG/MS

Anatas ist eine metastabile Modifikation des TiO,, die sich bei hoheren Temperaturen in Rutil
umwandelt. Durch den Zusatz von Sulfat kann Anatas stabilisiert werden *>**. Mit Hilfe der
Thermoanalyse 146t sich die Stabilitdt des Trigers untersuchen, da wahrend der Rutilisierung
SO42' zersetzt wird, und SO und SO, als Spaltprodukte detektiert werden konnen. In
Abbildung 5-1 sind dazu die DTA- und die TG-Kurve und das Signal des Massenspektro-
meters der Masse 64 fiir SO, in einem Temperaturbereich zwischen 50 °C und 1025 °C

dargestellt.

Die TG-Kurve von TiO; zeigt, dal der Massenverlust aufgrund von Wasserabgabe in zwei
Schritten abliuft (vgl. Abbildung 5-1). In dem Temperaturbereich bis etwa 175 °C verliert
Titandioxid koordiniertes Hydratwasser. Oberhalb von 175 °C verlduft der Wasserverlust
aufgrund Kondensation von Oberflichen OH-Gruppen nur langsam ab "***. Dieser Prozef ist
bis etwa 600 °C zu beobachten. Das Massensignal fiir Schwefeldioxid (m=64) zeigt eine
Abweichung von der Basislinie bei 695 °C und somit den Start der Zersetzung von Sulfat an.
Das Maximum des Signals liegt bei ca. 800 °C. Dieser Wert stimmt mit dem Beginn der
Rutilisierung des sulfatierten Titandioxids iiberein. Die Temperatur des extrapolierten Onsets
(vgl. Kap. 3.4) wurde mit 805 °C bestimmt. Bei hoheren Temperaturen zeigt das DTA-Signal
die exotherme Umwandlung von Anatas in Rutil zwischen 805 °C und 1000 °C an. Bei
1000 °C kehrt auch das Signal fiir SO, wieder auf den Ausgangswert fiir die Basislinie

zurick.
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Abbildung 5-1: DTA- und TG-Kurve fiir SO+TiO; sowie das MS-Signal (m=64) fiir
S0;

Der Massenverlust von Sulfat wurde direkt aus der TG-Kurve zwischen 600 °C und 1000 °C
bestimmt und betriigt 1,9 Gew. %. Dieser Wert liegt in guter Ubereinstimmung mit dem mit

Hilfe der ICP-Methode ermittelten Wert fiir SO4> von 2,0 Gew. %.

Von dem eingesetzten Trigeroxid wurde nach der thermischen Behandlung ein Raman-
spektrum aufgenommen (Abbildung 5-2), das die vollstdndige Rutilisierung des eingesetzten

Anatas belegte.

5.3 Ramanspektroskopie

Abbildung 5-2 zeigt die Ramanspektren des Trageroxids direkt nach der Herstellung (vgl.
Kap. 4.4.1) sowie nach der thermischen Behandlung bei 1025 °C (vgl. Kap. 5.2).
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Abbildung 5-2: Ramanspektrum von a) Anatas und b) Rutil (nach
Temperaturbehandlung von Probe a bei 1025 °C, vgl. Kapitel 5.2)

Das Ramanspektrum des Triageroxids (Spektrum a) zeigt, daB3 sich nur Signale beobachten
lassen, die fiir Anatas charakteristisch sind *>*°. Das Beugungsmuster der XRD-Messung
bestdtigte dieses Ergebnis. Nach der Temperaturbehandlung des Materials (vgl. Kap. 5.2) bei
1025 °C ist in Abbildung 5-2 (Spektrum b) die vollstindige Rutilisierung zu erkennen. In
Tabelle 5-1 sind die gemessenen Ramanverschiebungen und die Zuordnungen der

Schwingungen angegeben ®*’**.

Tabelle 5-1: Beobachtete Bandenlagen fiir Anatas und Rutil und deren Zuordnung
zu Symmetrierassen

Anatas Rutil
gemessene Ramanbande Symmetrierasse gemessene Ramanbande Symmetrierasse
[em™] [em™]
144 E, 144 Bl
197 E, 239 ]
397 Big 320-360 -
518 Aig, Big 446 E,
639 E, 610 Aig
794 2x By, 829 Bag
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54 DR-UV-VIS

Die Bandliicke von Titandioxid betrdgt etwa 3,0 bis 3,2 eV und liegt damit gerade auBerhalb
des sichtbaren Spektralbereichs. Anatas ist somit dhnlich wie Rutil und Brookit ein farbloser

Feststoff.

Das DR-UV-VIS Spektrum des Anatas (ohne Abbildung) weist eine Absorptionskante
(Wendepunkt) bei 383 nm (3,24 eV) auf. Die aufgrund des groBen Ubergangsdipolmoments
intensive Absorption resultiert aus dem Charge-Transfer (CT) Ubergang O — Ti. Hierbei

werden Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband des Metalloxids verschoben.

Mit einer Absorptionskante bei 410 nm (3,02 eV) hat Rutil eine kleinere Bandliicke als
Anatas*’. Das Trigeroxid P-25 von Degussa, das zu etwa 75 % aus Anatas und zu 25 % aus

Rutil besteht, besitzt eine zwischen Anatas und Rutil gemessene Absorptionskante von

403 nm (3,08 eV).

55 FT-IR Spektroskopie mit CO als Sondenmolekdil

Reines Titandioxid in der Anatasmodifikation hat sowohl Lewis-azide- (LAS) als auch

Bronsted-azide Zentren (BAS).

Die Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache kénnen in dem IR-Spektrum in einem Bereich

von 3600-3800 cm™ beobachtet werden.

Um die Lewis-aziden Zentren (LAS) zu charakterisieren, kann Kohlenmonoxid als Sonden-
molekiil verwendet werden. Die Adsorption der schwachen Base CO an ein LAS erfolgt {iber
eine Koordination mit dem C-Atom. Dabei wird eine 0-Donorbindung aus dem schwach
antibindenden 50*-Orbital mit dem Kation gebildet. Prinzipiell kann eine synergetische
TeRiickbindung durch Elektronentransfer aus d-Orbitalen des Metallkations in das leere
antibindende 21¢*-Orbital des CO zustande kommen. Ti*'-Kationen haben keine d-Elektronen,
und somit resultiert auch keine Riickbindung. Aus der Hochfrequenzverschiebung der
CO-Streckschwingung gegeniiber 2143 cm™ (CO in der Gasphase) kann auf die Stirke der
LAS geschlossen werden. Je stirker die Bindung zwischen CO und Ti*" ist, desto stirker wird

die IR-Schwingungsfrequenz des adsorbierten CO-Molekiils verschoben.
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Durch die Bildung von Ti*"—CO Komplexen bei Tieftemperatur konnten hinsichtlich ihrer
Elektrophilie drei unterschiedliche koordinativ ungesittigte (cus) Ti''-Ionen beobachtet
werden. Diese LAS haben verschiedene Saurestirke. Das stirkste Zentrum wird in der

Literatur '

mit einer charakteristischen Schwingungsfrequenz Vco=2205+5cm™ als
a-Zentrum bezeichnet. Diese Bande kommt durch die Wechselwirkung mit cus Ti*"-Ionen
zustande, die vierfach koordiniert sind. CO-Komplexe mit fiinffach koordinierten Ti*'-Ionen
weisen Banden von Vo = 2185+ 5 cm™ und 2165 cm™ auf. Erstere werden als - und letztere

als y-Zentrum definiert ',

Bei der Adsorption von CO an sauren Hydroxylgruppen kommt es zur Bildung von -OH — CO
Komplexen. Dabei wird sowohl die OH- als auch die CO-Bande (2150 cm™-2175 cm™)

verschoben.

55.1 OxidierteProbe

Das Titandioxid wurde 30 Minuten bei 400 °C in Sauerstoff vorbehandelt und anschlie3end
15 Minuten bei 400 °C evakuiert, bis kein adsorbiertes Wasser mehr detektierbar war. Die

thermische Zersetzung von Sulfat im Vakuum setzt erst bei Temperaturen > 500 °C ein '

(695 °C bei Atmosphérendruck, vgl. Kap. 5.2).

Durch die schrittweise Zugabe von CO bei —188 °C kann in Abbildung 5-3 die Bildung von
CO-Komplexen detektiert werden. Bei geringer CO-Menge (Spektrum b) ergibt sich eine
Bande bei 2195 cm™. Bei weiterer CO-Dosage resultiert eine neue Bande bei 2190 cm™
(Spektrum c), die sich bei groBerer Belegung und Sittigung (Bpnax) nach 2187 cm™ verschiebt.
Ab Spektrum d wichst zusitzlich eine intensive Bande bei 2181 cm™. Bei einem CO-Druck
von 0,5 hPa (Spektrum e) bildet sich ein -OH — CO-Komplex mit Vco = 2172 cm’!. Weitere
CO-Zugabe fiihrt zu keiner Neuformierung von CO-Komplexen, sondern lediglich zur

Physisorption von CO (2145 cm™) auf der Trigeroberfliche.
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Abbildung 5-3: FTIR-Spektren der CO-Adsorption an oxidiertem TiO; bei -188 °C,
CO-Bereich

a) evakuiert b) 0,1 hPa CO ¢) 0,2 hPa CO d) 0,3 hPa CO ¢) 0,5 hPa CO
1 hPaCOundg)5 hPa CO

In den FTIR-Spektren der CO-Adsorption lassen sich drei Lewis-azide Zentren fiir TiO,
detektieren. Die Bande bei 2181 cm™ entspricht dem B-Typus fiir den reinen, sulfatfreien
Anatas. Dabei liegt das cus Ti*"-Kation in einer fiinffachen Koordination vor. Nach
Hadjiivanov und Klissurski 1% kommen diese Metallkationen auf den Flichen (101), (011),
(100) und (010) vor. Durch den EinfluB von Sulfatgruppierungen in der Nachbarschaft zu
einem [-Zentrum verschiebt sich die CO-Streckschwingung zu hoheren Frequenzen. Fiir das
Spektrum g ergibt sich bei CO-Sittigung eine Bande bei 2187 cm™ mit einer Schulter bei
2195 cm™. Diese erhdhte Lewis-Aziditit eines cus Metallkations wird durch den starken

induktiven Effekt der Sulfatgruppen hervorgerufen.

Reiner Anatas kann des weiteren cus Ti'" Zentren aufweisen, die fiir den a- bzw. den y-Typus
charakteristisch sind. Die Konzentration dieser Zentren ist jedoch gewdhnlich gering '®. Fiir
das y-Zentrum kann aus Abbildung 5-3 keine eindeutige Aussage getroffen werden, da es
durch die Banden der CO-Komplexe mit Hydroxylgruppen (2172 cm™) zur Uberlagerung
kommen kann. Durch drastischere Vorbehandlungsbedingungen konnte das TiO, in einer
weiteren Messung vollstindig dehydroxyliert werden. Neben dem Verschwinden der Bande
fir die -OH — CO-Komplexe bei 2172 cm™ konnten auch keine cus Ti*" Zentren geringer

Elektrophilie detektiert werden (ohne Abbildung).
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Fiir das stark azide a-Zentrum mit einer charakteristischen Bande von 2205 + 5 cm™ ist fiir
die Spektren b-g in Abbildung 5-3 eine Asymmetrie oberhalb 2200 cm™ festzustellen. Im
Vergleich zu den bindren Systemen P,Os/TiO; oder V,0s/TiO; ist diese Beobachtung stéirker
ausgeprigt (vgl. Kap. 6.4.2 und 7.4.1). Im reinen Anatas ist das Verhiltnis von a-Zentren zu
B-Zentren von den Vorbehandlungsbedingungen abhingig '°"'%%. Mit zunechmender Tempera-
tur nimmt die Intensitit der hochfrequenten Bande bei etwa 2205 cm™ gegeniiber der
niederfrequenteren bei etwa 2180 cm™ zu. Spezies B resultiert aus der Entfernung von
molekular adsorbiertem Wasser, was laut der DTA-TG Messung fiir den hier verwendeten
Anatas bis zu einer Temperatur von ca. 175 °C ablduft. Bei hoherer thermischer Energie
erfolgt die Dehydroxylierung aufgrund von Kondensationsreaktionen von benachbarten
Hydroxylgruppen (vgl. Kap. 5.2). Dabei soll die Spezies a generiert werden. Die Formierung
dieser Spezies kann jedoch durch die Anwesenheit von Sulfateinheiten auf der TiO,-Ober-
fliche unterdriickt werden '®'*, da OH-Gruppen leicht gegen HSO, ausgetauscht werden

.. 105
konnen

. Die Verbreiterung der oben angesprochenen Bande bis etwa 2220 cm™ deutet auf
0-Zentren hin, die in geringer Konzentration vorliegen. Durch den induktiven Einflul von

Sulfat kann die Elektrophilie der ungestorten a-Spezies verstirkt werden.

Bei der Adsorption von Kohlenmonoxid an sauren Hydroxylgruppen wird sowohl die
CO-Bande als auch die OH-Bande verschoben. Mit zunehmender Dosierung von CO bis
0,3 hPa (Spektrum d) sind zwei Maxima fiir den OH-Bereich in Abbildung 54 A zu
erkennen. Ab Spektrum e sind die stirker sauren LAS gesittigt, und es kommt zur Bildung
von -OH — CO Komplexen. In Abbildung 5-3 konnte hierfiir eine neue Bande bei 2172 cm™
detektiert werden. Die Banden fiir die zwei Hydroxylgruppen bei 3665 cm™ und 3630 cm™
gehen gleichzeitig verloren (Abbildung 54 A) und werden zu niedrigeren Frequenzen
verschoben ([B465 cm™). Die OH-Bandenverschiebung Avey betriigt in etwa 180 cm™ (aus
Differenzspektrum ermittelt). Die Bestimmung erfolgte aus Mittelung der beiden Banden bei
3665 cm™ und 3630 cm™. Die Verschiebung liegt damit hoher als bei reinem Anatas
(Avop < 145 cm™) ', Auch die Bande bei 2172 cm™ von an OH gebundenem CO befindet
sich bei hoheren Frequenzen als im sulfatfreien Anatas (<2166 cm™)'%. Dies zeigt, daB

Sulfat auch die Saurestarke der BAS erhohen kann.
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Abbildung 5—4: FTIR-Spektren der CO-Adsorption an oxidiertem TiO; bei -188 °C,

A) OH- und B) SO-Bereich
a) evakuiert b) 0,1 hPa CO c) 0,2 hPa CO d) 0,3 hPa CO ¢) 0,5 hPa CO
1 hPaCOundg)5 hPa CO

Eine reine Anatasprobe hat im Bereich von 1200 cm™ bis 1400 cm™ keine Absorptions-
banden. Vor der Zugabe von CO zeigt der in dieser Arbeit verwendete Anatas zwei Maxima
im S=0-Schwingungsbereich (Spektrum a, Abbildung 5—4 B). Die Bande bei 1380 cm™ ist
verbreitert und resultiert wahrscheinlich nicht aus einer einzigen Sulfatspezies. Durch den
EinfluB von adsorbiertem CO wird das hochfrequente Signal (1402 cm™) nicht beeinfluBt.
Aufgrund von induktiven Effekten durch die Wechselwirkung mit sowohl an LAS als auch an
BAS koordiniertem CO wird die S=O-Bande bei 1380 cm™ zu niedrigeren Frequenzen
(Avso = 11 em™) verschoben und zusitzlich verbreitert (b-g). Dieses Ergebnis konnte bereits
beobachtet werden '”’. Eine Zuordnung der S=O-Banden zu einer bestimmten Struktur ist fiir
sulfatiertes TiO, noch nicht gelungen. Im S-O-Schwingungsbereich zwischen 1100 cm™ und
1200 cm™ treten aufgrund von Bandeniiberlagerung keine starken, gut aufgelosten Banden
auf, so daB nach Wagqif et al.'® eine sulfatdhnliche Volumenphase ausgeschlossen werden
kann. Saur et al.'” erhielten im dehydratisierten Zustand eine S=O-Schwingung mit
1380 cm™, die sie mit Hilfe von H,'®O Isotopenaustauschexperimenten einer dreifach
verbriickten Sulfatspezies (Ti—0);S=0 zuordneten. Die Lage der S=O-Schwingung 148t sich

|'110

nach Jin et a mit der Bindungsordnung korrelieren. Sie betrdgt fiir die Banden bei

1402 cm™ und 1380 cm™ aus Spektrum a 1,88 bzw. 1,85.
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55.2 Reduzierte Probe

Da die Oxidationsreaktionen von o0-Xylol und o-Toluylaldehyd (vgl. Kap. 10) stindige
Reduktions- und Reoxidationsschritte beinhalten, wurde der Einflu3 einer reduzierenden
H,-Atmosphére fiir die Systeme TiO,, P,Os/TiO,, V,05/Ti0; und P,0s/V,05/Ti0, untersucht
(siche auch Kap. 6.4.3, 7.4 und 8.4).

Das Titandioxid wurde 30 Minuten bei 400 °C in Wasserstoff vorbehandelt und 15 Minuten

bei 200 °C evakuiert, um das adsorbierte Wasser zu entfernen.

XPS-Untersuchungen des Hj-reduzierten Trigeroxids konnten die Abnahme des Schwefel-
signals zeigen®®. Aus den TPR-Daten (Kap.5.6) konnte ein Beginn der Reaktion mit
Wasserstoff ab etwa 450 °C nachgewiesen werden. Bei den hier durchgefiihrten Reduktions-
bedingungen sollten die Ti**-Zentren an der Oberfliche noch nicht reduziert werden
(Kap. 5.6), Oberflichensulfate kénnten jedoch schon mit Wasserstoff reagiert haben '''. Aus
der Verdnderung der Sulfatspezies sollten demnach die unterschiedlichen Eigenschaften fiir

die oxidierte bzw. fur die reduzierte Probe resultieren.

Abbildung 5-5 zeigt die IR-Spektren der CO-Adsorption an dem Hj-vorbehandelten Trager-
oxid bei —188 °C. Im Vergleich zur oxidierten Probe (Kap. 5.5.1) befindet sich die bei
geringster CO-Zugabe (Spektrum b) zuerst auftretende Bande bei 2180 cm™, was dem
ungestorten cus B-Ti'" Zentrum zugeordnet werden konnte. Bei weiterer Zugabe von CO
resultieren Banden bei 2175 cm'l, 2171 cm'l, 2165 cm™ und 2160 cm™. Die Bande bei
2180 cm™ ist zwar zu hoheren Frequenzen hin verbreitert, zeigt jedoch keine Banden bei
2195 cm™ bzw. 2187 cm™. Die bei der oxidierten Probe charakteristischen B-LAS, die durch
die Nédhe zu den Sulfatgruppen in ihrer Sdurestirke zunahmen, sind in ihrer Intensitit stark
zuriickgegangen. Die Reduktion mit Wasserstoff mufl eine Verdnderung der Sulfatspezies

bewirkt haben.

Im Vergleich zum oxidierten Trageroxid ist vor der Zugabe von CO nur noch eine S=O-
Bande erkennbar (Spektrum a, Abbildung 5-6 B). Die Sulfatspezies mit der hochfrequenten
S=0-Schwingung (1402 cm™) wurde durch die Reduktion bei 400 °C zerstort. Die
detektierbare Sulfatspezies hat im S=O-Bereich eine Bande bei 1370 cm™, was einer
Bindungsordnung von 1,83 entspricht. Die Intensitit ist allerdings im Vergleich zur oxidierten

Probe durch die Reaktion mit Wasserstoff eindeutig zuriickgegangen (vgl. Abbildung 54 B).
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Aufgrund induktiver Wechselwirkungen mit dem adsorbierten Kohlenmonoxid verschiebt

sich die Bande Avgo um 16 cm™ zu kleineren Frequenzen (a-h).

Ti**-Ionen haben ein d-Elektron. Sie wiren somit in der Lage eine Riickbindung mit dem
antibindenden 27¢*-Orbital des CO auszubilden. Die Frage, ob mit CO stabile Ti’"-CO
Carbonyle gebildet werden, ist jedoch noch nicht geklart '*”''?. Eine von Busca et al.'" als

charakteristisch hierfiir angegebene Bande bei 2115 cm™ konnte nicht detektiert werden.

Extinktion

2220 2200 2180 2160 2140
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5-5: FTIR-Spektren der CO-Adsorption an reduziertem TiO; bei -188 °C,
CO-Bereich

a) evakuiert b) 0,1 hPa CO c¢) 0,2 hPa CO d) 0,3 hPa CO e) 0,4 hPa CO
) 0,5 hPa COg) 1 hPa CO und h) 5 hPa CO

Im OH-Schwingungsbereich sind nach der Reduktion 3 Banden bei 3732 cm™, 3668 cm™ und
3645 cm™ detektierbar (Abbildung 5—6 A). Die OH-Spezies bei 3668 cm™ hat im Vergleich
zum oxidierten Trigeroxid (3665 cm™) ihre Bandenlage beibehalten. Die Spezies bei
3630 cm™ wurde um 15 cm™ zu hoheren Frequenzen verschoben. Die Hydroxylgruppe mit

einer zugehorigen Bande bei 3732 cm™ wurde neu gebildet.

Aus der stufenweisen Erhohung des CO-Drucks lassen sich die Hydroxylgruppen aus
Abbildung 5-6 A Brensted-aziden Zentren in Abbildung 5-5 zuordnen. Das am schwichsten
azide Zentrum bei 3732 cm™ verliert seine Intensitit erst nach vollstindiger Adsorption von
CO an die beiden azideren OH-Gruppierungen (g und h). Es zeigt einen -OH — CO Komplex

mit einer charakteristischen CO-Schwingungsfrequenz von 2160 cm™. Eine Korrelation der
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azideren Hydroxylgruppen bei 3668 cm™ und 3645 cm™ ist ebenfalls moglich. Als BAS
kénnten sie den Banden bei 2165 cm™ bzw. 2171 cm™ zugeordnet werden. Die OH-Grup-
pierungen fiir die oxidierte bzw. fiir die H,-reduzierte Probe zeigen Banden bei 3630 cm™
(oxidiert) und 3645 cm™ (reduziert). Die Differenz von 15 cm™ basiert wahrscheinlich auf der
partiellen Zerstdrung von Sulfat durch die Reaktion mit Wasserstoff. Im Vergleich zu der
OH-Bande bei etwa 3665 cm™ (oxidierte und reduzierte Probe) befinden sich die Einheiten
vermutlich in naher Umgebung zu Sulfat. Die OH-Bandenverschiebung Avoy aus Abbildung
5-6 A (durch Mittelung der OH-Banden bei 3668 cm™ und 3645 cm™ bestimmt) ist mit ca.
170 cm™ etwas niedriger als fiir die oxidierte Probe (180 cm™). Eine Zuordnung der Schulter
bei 2175 cm™ in Abbildung 5-5 kann nicht eindeutig getroffen werden. Es konnte sich um ein

zusatzliches LAS, aber auch um ein durch Sulfat verstiarktes BAS handeln.

w
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Abbildung 5-6: FTIR-Spektren der CO-Adsorption an reduziertem TiO; bei -188 °C,

A) OH- und B) SO-Bereich
a) evakuiert b) 0,1 hPa CO ¢) 0,2 hPa CO d) 0,3 hPa CO ¢) 0,4 hPa CO
H 0,5hPaCOg) 1 hPaCOundh)5 hPa CO

Auf Anatas finden sich je nach Art der Prdparationsmethode und der Fremdatome unter-
schiedliche Hydroxylstreckschwingungen, so daf} sich eine allgemeine Aussage iiber die
OH-Gruppen erschwert ', Im wesentlichen sollten sich auf der Anatasoberfliche zwei Arten
von OH-Gruppen befinden, die Absorptionsbanden bei 3715 cm™ bzw. 3675 cm™ zuzuordnen
sind. TypI soll im Vergleich zu TypIl eine hdherfrequente Schwingung aufweisen
(Abbildung 5-7) .
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Typ I Typ II

Abbildung 5-7: Hydroxylgruppen auf der Anatasoberfliche

Durch die Behandlung des sulfatierten Anatas mit Wasserstoff bei 400 °C wird ein Teil der
Sulfatstruktur zerstort, und es entsteht eine Bande bei 3732 cm™, die beim oxidierten Material
nicht nachweisbar war. Wihrend der Herstellung des Triageroxids konnen SO42'-Ionen Ober-
flachensauerstoffe oder OH-Gruppen des TypsI substituieren '™, die durch die partielle
Zerstorung von Sulfat wieder neu gebildet werden. Daraus wiirde ebenfalls ein verminderter
induktiver Einfluf3 resultieren, wodurch sich das Verschieben der Bande fiir die OH-Schwin-
gung von 3630 cm™ nach 3645 cm™ in Abbildung 5-6 B erkliren lieBe. Die Bande bei etwa
3665 cm™ wird nicht beeinfluBt, so daf es sich hierbei um eine OH-Streckschwingung einer

ungestorten und zweifach koordinierten Oberflichen-Hydroxylgruppe handeln kann *®''°.

Viele Autoren sind der Meinung, und auch die hier diskutierten Ergebnisse der IR Spektro-
skopie mit CO lassen den SchluB zu, daB die a-Ti*" Zentren durch die Sulfationen blockiert
sind. Hadjiivanov und Davydov '* konnten zeigen, daB nach der Evakuierung von TiO, bei
héheren Temperaturen eine Bande bei 2215 cm™ nachgewiesen werden konnte. In Korrelation
mit den erhaltenen Ergebnissen ist zu sagen, dal das Auftreten der a-Zentren wohl eine
Funktion der Sulfatkonzentration ist. Bei der oxidierten Probe konnte eine Hydroxyl-
schwingung des Typs I nicht verifiziert werden. Erst nach der partiellen Zerstérung der
Oberflichen-Sulfatspezies wurde eine neue OH-Bande (Typ I) bei 3732 cm™ gebildet. Da bei
sulfatiertem Anatas die Temperatur fiir die Dehydroxylierung im Vergleich zu reinem Anatas
hoher liegt, fand eine Dehydroxylierung der OH-Gruppierungen bei den hier gewihlten
Temperaturen wohl nur teilweise statt, und die a-Zentren fiihrten nur zu einer Verbreiterung
in dem CO-Schwingungsbereich von Abbildung 5-3. Fiir die reduzierte Anatasprobe
hingegen ist zwischen 2210 und 2220 cm™ eine schwache Absorption zu erkennen (vgl.

Abbildung 5-5).
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56 TPR

Die Reduktion von reinem Titandioxid beginnt erst ab 500 °C, und bei 700 °C sind erst 3,8 %
der Titanzentren an der Oberfliche reduziert ''®. Der GrofBteil des Wasserstoffverbrauchs ist
daher auf die Reaktion mit der Sulfatgruppierung zuriickzufiihren '''. Die TPR-Auftragung
des sulfatierten Titandioxids ist zusammen mit den bindren PT-Proben in Kapitel 6.5
dargestellt. Die Reduktion beginnt bei ca. 450 °C, und die maximale Rate des Wasserstoft-
verbrauchs befindet sich bei 620 °C.

5.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das im Labor hergestellte Trageroxid ist arm an Kontaminationen und daher geeignet, die von

Additivzusatzen resultierenden Effekte zu erforschen.

Das Titandioxid wurde bei der Herstellung 8 Stunden bei 600 °C getempert. Die Sulfatspezies
ist unter diesen Bedingungen stabil. Der Gehalt an SO,* im TiO, betrigt 2 Gew. %. Aus
XRD- und Raman-Untersuchungen resultierte, da Anatas die einzig detektierbare poly-
morphe Modifikation ist. In reiner Sauerstoffatmosphére wird Sulfat ab einer Temperatur von
etwa 695 °C zerstort. Die exotherme Umwandlung von metastabilem Anatas zu dem

thermodynamisch stabileren Rutil beginnt ab 805 °C.

In hydratisierter Umgebung werden die kationischen Oberflachenzentren von undissoziiertem
H,O und OH-Gruppen bedeckt. Das adsorbierte Wasser wird bis zu einer Temperatur von
etwa 175 °C vollstindig entfernt. Fiir benachbarte Hydroxylgruppierungen konnte ab einer

Temperatur von etwa 175 °C Kondensation beobachtet werden.

Der Zusatz von Sulfat hat einen starken Effekt auf die charakteristischen Sdurezentren von
reinem Anatas. Die Oberflichen-Sulfatspezies werden iiber die OH-Gruppen des reinen TiO;
gebunden. Sulfat erzeugt einen stark elektronenziehenden Effekt auf die lokale Umgebung
des Feststoffs. Fiinffach koordinierte B-Ti*"-Ionen, die sich in der Nihe von Sulfatgruppen
befinden, erfahren eine Erhohung ihrer Sdurestirke. Das LAS mit der stirksten Elektrophilie
(cus a-Ti*"-Tonen) kann nur in geringer Konzentration nachgewiesen werden. Diese vierfach
koordinierten Zentren entstehen durch die Dehydroxylierung von OH-Gruppen. Sie werden

jedoch durch den Zusatz von Sulfat wéihrend der Prédparation partiell substituiert und die
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Bildung der a-Zentren somit weitgehend unterbunden. Neben den LAS wird auch die Sdure-

starke von Ti-OH durch benachbartes Sulfat verstéirkt.

Aus TPR-Untersuchungen mit Wasserstoff folgt, dal bis zu einer Temperatur von 700 °C nur
sehr wenig Ti*" reduziert wird. Der Beginn der Reaktion von Sulfat mit Wasserstoff ist ab ca.
450 °C zu detektieren. Die maximale Rate des Wasserstoffverbrauchs ist bei etwa 620 °C

erreicht.
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6 Charakterisierung desbinéaren Systems
P,Os/TiO,

Phosphor ist zum einen sehr hdufig in kommerziellem Titandioxid vorhanden und kann daher
ungewollt als Verunreinigung in das Katalysatorsystem eingebracht werden. Zum anderen
wird Phosphor dem V,0s/Ti0,-System gezielt als Additiv zugesetzt. Daher wird die
Diskussion bzgl. der Anwesenheit von Phosphor in dem Katalysatorsystem V,0s/TiO, zur
Herstellung von PSA kontrovers gefiihrt. Attribute wie Verunreinigung, TiO,-Stabilisator,

Promotor oder Katalysatorgift finden Anwendung.

Wie in Kapitel 5 beschrieben kénnen die Hydroxylgruppen bzw. Hydroxidionen des Triger-

105 nd stabile anionische

oxids TiO, neben HSO4 auch leicht gegen H,PO, ausgetauscht
Spezies an der Oberfliche gebildet werden®'!"”. Analog zum sulfatierten TiO, sollte eine

Anderung der Oberflichenchemie von Anatas durch die Phosphatierung resultieren.

Titanphosphate haben wie die isostrukturellen Phosphate oder Arsenate von Zirkonium,
Germanium bzw. Zinn eine schichtformige Struktur. Dadurch erregten die weillen Feststoffe

als Tonenaustauschmaterialien das Interesse mehrerer Autoren ''®

. Wihrend der Kalzinierung
kann auch eine zunehmende Breonsted-Aziditét auftreten und es resultieren vielversprechende
Aktivitdten in heterogen, sdurekatalysierten Reaktionen. Als Beispiel sei hier die Isomeri-

19 oder die Dehydratisierung von Alkoholen zu Olefinen '*° genannt.

sierung von But-1-en
Die Verwendung von ionenausgetauschten Proben ist fiir die oxidative Dehydrierung oder fiir

selektive Oxidationen ebenfalls beschrieben %,

6.1 BET-Oberflachen

Aus Kapitel 4.3 resultierte ein Platzbedarf fiir eine POs-Einheit von 21 Az, was fur die
maximale Beladung von Phosphor mit 5 Gew. % P,Os einem berechneten Aquivalent von
1,55 Monolagen entspricht. TiO, mit 1 Gew. % P,Os hat eine Belegung von etwa
0,3 Monolagen.
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Um den EinfluB von Phosphor auf die Oberfliche des Tragers zu untersuchen, wurden zwei
Proben herangezogen. In Tabelle 6—1 sind die Werte fiir die P-freie Probe und die nach Zusatz

von 1bzw.5 Gew. % P,Os nach anschlieBender einstiindiger Kalzinierung bei 450 °C

angegeben:
Tabelle 6-1: BET-Oberfliichen von unpromotiertem und von phosphorhaltigem
TiO;
BET-Oberfliche
Probe
[m®/g]
TiO, 55
1PTImpe 53
SPTImpe 50

Mit steigender Belegung von TiO, mit Phosphor nimmt die BET-Oberfliche des unpromo-
tierten Triageroxids leicht ab. Da sich jedoch die tatsdchlich eingewogene Menge an TiO;
durch den Zusatz des Additivs verringert, wiirde sich unter Beriicksichtigung dieses
Umstandes fiir 5PTImpe eine BET-Oberfliche von 52,5 m’/g ergeben. Die minimale
Abnahme der Oberfldche kann auf eine partielle Blockierung der Poren auf der Oberfliche
des Trigers durch die Phosphateinheiten zuriickgefiihrt werden '*'. Dieser Effekt ist allerdings
sehr klein. Die Genauigkeit fiir die BET-Messungen betrdgt zudem nur etwa 10 %. Daher
liegen die Erniedrigungen der Oberfldchen fiir die P-belegten Proben innerhalb der Grenzen

des Melifehlers.

Mit Hilfe des ICP-Verfahrens (Kap. 3.3) wurde die Menge an Phosphat bestimmt. Zum einen
konnte die wéhrend der Herstellung in das Titandioxid eingebrachte P-Menge tiberpriift
werden. Zum anderen konnte die Beeinflussung durch die nachfolgende Temperatur-
behandlung verfolgt werden. Nach der Pridparation von TiO, resultierte eine Konzentration
von 0,08 Gew. % P,0s. Die Kalzinierung bei 450 °C hatte keinen Einflu3 auf den Phosphor-
gehalt (0,5-5 Gew. % P,0s) der getragenen Phosphat-Proben.

6.2 Ramanspektroskopie

Da bei den Proben mit kleiner Phosphormenge im Bereich zwischen 970 und 1100 cm™

lediglich sehr schwache, nicht aufgeldste Ramanbanden detektiert werden konnten, wurde der
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EinfluB von Phosphor des bindren Systems mit 5 Gew. % P,0s griindlicher untersucht. Dazu
wurde die Probe 5PTImpa bei verschiedenen Temperaturen fiir 30 Minuten kalziniert, um
eine Korrelation mit dem DTA/TG/MS Experiment in Kapitel 6.3 zu ermdglichen. Die
Detektion der Ramanverschiebungen erfolgte -falls nicht anders angegeben- unter

hydratisierten Bedingungen.

Kalzinierung von SPTImpa zwischen 200 °C und 900 °C (Abbildung 6—1 A) zeigt Anatas (A)
als einzige TiO,-Modifikation. Die Spektren a-f zeigen die charakteristischen Anatasbanden
bei 144, 197, 397, 518, 639 und 794 cm’!. Eine weitere Erh6hung der Kalziniertemperatur
fiihrt zur Ausbildung von Rutil (R) als dominierende TiO,-Phase (Abbildung 6-1 B).
Wihrend bei einer Kalziniertemperatur von 1000 °C (Spektrum g) noch Spuren von Anatas
(ersichtlich an der Bande bei 518 cm™) erkennbar sind, fithrt eine weitere Erhohung der
Kalziniertemperatur auf 1135 °C zur vollstindigen Rutilisierung von Anatas (Spektrum h).
Die fiir die Rutil-Phase typischen Schwingungen bei 144, 239, 320-360, 446, 610 und
829 cm™ sind detektierbar.
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Abbildung 6-1: Ramanspektren (50 mW); Einfluf} der Kalziniertemperatur auf
5PTImpa,
A) T=200°C-900 °C und B) T = 1000 °C und 1135 °C
a) 200 °C b) 500 °C c) 600 °C d) 700 °C e) 800 °C f) 900 °C g) 1000 °C
und h) 1135 °C

Da die Trigeroxide Anatas und Rutil bis 700 cm’ intensive Schwingungen und zusitzlich bei
etwa 800 cm™ eine schwache Oberschwingung aufweisen, limitiert sich die Untersuchung von
getragenen Oberflichenkomponenten meistens auf den Bereich > 700 bzw. 800 cm™. Die
Spektren der thermisch vorbehandelten SPTImpa Probe sind in Abbildung 6-2 A und B

erneut dargestellt.
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Die Spektren fiir SPTImpa (ohne Abbildung) und fiir die bei 200 °C kalzinierte SPTImpa
Probe (Spektrum a) sind identisch. Spektrum a zeigt neben Anatas (A) zusétzliche Banden bei
955, 997 und 1092 cm™. Die Imprignierung von TiO, mit Phosphorsiure kann zur Bildung
von verschiedenen Typen von Titanphosphaten fithren®*'*%. Nach Titov et al.'? besitzt
kristallines y-Ti(HPO,), - 2 H,O (y-TiP) folgende Ramanbanden in dem Bereich > 800 cm™
(vgl. Tabelle 6-2): 942 (s), 990 (vs), 1010 (s) und 1088-1120 cm™ (m) (Abkiirzungen fiir die
Bandenintensitéten, siche Tabelle 6-2). Die Lage der Banden fiir das Spektrum a (T=200 °C)
ist mit denen im Y-Ti(HPO,), - 2 H,O vergleichbar. Auch die Verhiltnisse der Banden-
intensitdten stimmen mit denen von Titov et al.'? iiberein. Eine Bande bei etwa 1010 cm™
(fir y-TiP) kann allerdings nicht beobachtet werden. Sie wiirde jedoch von der sehr intensiven
Mode bei 997 cm™ iiberlagert werden. Deshalb kénnte gefolgert werden, daB sich wéhrend
der Priparation eine Ti-P-O Mischphase gebildet hat. Sie konnte fiir Titan und Phosphor
dhnliche Anordnungen wie im kristallinen y-Ti(HPOy), - 2 H,O aufweisen.

Intensitat / a.u.
Intensitat / a.u.

700 800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100

) -1 . -1
Ramanverschiebung / cm Ramanverschiebung / cm

Abbildung 6-2: Ramanspektren; Einfluf3 der Kalziniertemperatur auf SPTImpa,
A) T=200°C-1135 °C (50mW) und
a) 200 °C b) 500 °C ¢) 600 °C d) 700 °C e) 800 °C f) 900 °C g) 1000 °C
und h) 1135 °C
B) T=200 °C und 500 °C (25 mW)
a) 200 °C b) 500 °C b°) 500 °C, dehydratisiert
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Das Spektrum b resultiert nach Kalzinierung bei 500 °C. Es ist mit dem Spektrum der
5PTImpe Probe identisch (ohne Abbildung). Die bei niedrigeren Temperaturen detektierbaren
Banden verlieren an Intensitét, und es entsteht ein breites Bandenprofil (Spektren b). Durch
Dehydratisierung bei 450 °C konnen keine zusitzlichen Informationen iiber die Geometrie der
adsorbierten Phosphat-Spezies gewonnen werden, wie aus Spektrum b” in Abbildung 6-2 B
ersichtlich ist. Die Ramanverschiebungen der Spektrenb und b’ liegen in einem Bereich
zwischen 950 und 1100 cm™ mit zwei breiten Maxima bei etwa 1016 und 1092 cm™. Eine
zusitzliche allerdings sehr schwache Bande ist bei 1262 cm™ zu erkennen (nicht im Aus-
schnitt von Abbildung 6-2 A und B). Hohere Vorbehandlungstemperaturen bis 700 °C

|.'2! erhielten

ergeben keine detektierbare Anderung im Ramanspektrum (c und d). Alyea €t al
ebenfalls flir P-dotiertes TiO; (bei 500 °C kalziniert) ein breites Ramansignal im Bereich von
1050 cm™. IR-Untersuchungen an phosphatiertem TiO, ergaben Banden im Bereich von
1010-1030 cm™ mit einer Schulter bei 1120 cm™. Diese Banden wurden den P—O-Streck-

schwingungen von Oberflichenphosphat zugeordnet ',

Tabelle 6-2: Ramandaten fiir y-Ti(HPO,); + 2 H,0 und fiir a-Ti(HPO,); - H,0 (u.a.
nach Kalzinierung bei 450 °C)

Kristalline Phase Ramanverschiebung

[em']

N 320(w), 385(w), 425(s), 645(w), 942(s),
Y-Ti(HPO4), - 2 H,0 990(vs), 1010(s), 1035(sh), 1045(sh),
1088(m), 1100(m) und 1120(m)

329(s), 428(m), 588(w), 1016(vs), 1024(vs),
1034(sh), 1048(sh) und 1204(w)

a-Ti(HPO,), - H,0'#*

193(s), 250(w), 320(s), 412(s), 528(wW),
569(m), 1024(vs), 1042(m), 1144(w) und
1261(w)

G-Ti(HPO4)2 - H,O
bei 450 °C kalziniert '2°

vs, sehr stark; s, stark; m, mittlere Intensitit; w, schwach; sh, Schulter; br, breit.

Wie in Kapitel 6.3 folgen wird, kann unter den gewéhlten Parametern eine Bildung von
Titanbis(hydrogenphosphat) erwartet werden. Schichtférmige Hydrate vom Typ Ti(HPOs),
geben bis zu einer Temperatur von 450 °C bzw. 500 °C koordiniertes Wasser ab. Im

Anschlul daran kondensieren die OH-Einheiten der Phosphatgruppen des wasserfreien
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Titanhydrogenphosphats, und es entsteht laminares Titanpyrophosphat L-TiP,O7. Da dieser
ProzeB allerdings bei 500 °C noch nicht abgeschlossen ist (vgl. Abbildung 6—4), miifite ein
Gemisch beider Phasen resultieren. In Tabelle 62 sind die wichtigsten Streck- und Defor-
mationsschwingungen der HPO4,* Gruppen von o-Ti(HPO,), - H;O (0-TiP) nach Slade et
al.'* aufgefiihrt. Del Val et al. '*® zeigen ein Ramanspektrum, das nach der Kalzinierung von
0a-Ti(HPOy); - H,O bei 450 °C resultiert. Dabei liegt ein Gemisch aus Ti-hydrogenphosphat
und -pyrophosphat vor '*°. Die Schwingungsmoden, die hierbei nicht von den intensiven
Anatasbanden iiberlagert werden, liegen bei 320, 1024, 1042, 1144 und 1261 cm’!
(vgl. Tabelle 6-2).

Wie aus den Spektren b und b” von Abbildung 62 B hervorgeht ist keine definierte Bande zu
erkennen, sondern lediglich breite, sich liberlagernde P—O-Moden. Wahrscheinlich liegt auf
der Oberfldche des Triageroxids eine anionische Phosphat-Spezies vor, die schlecht kristallin
ist. In Abbildung 6-1 A ist eine zusétzliche Bande bei 318 cm detektierbar. Das y-TiP zeigt
in diesem Bereich nur eine schwache Bande, das O-TiP eine sehr starke und die Pyrophos-
phate keine Bande (vgl. Tabelle 6-2 und Tabelle 6-3). Kalzinierung von 5PTImpa fiihrt zu
Schwingungen, die durchaus im Bereich der intensivsten Banden fiir a-TiP lokalisiert sind.
Eine genaue Zuordnung ist mit Hilfe der Ramanspektroskopie jedoch nicht moglich. Es kann
vermutet werden, dal in SPTImpa Phosphor und Titan eine &hnliche Umgebung wie im
kristallinen y-Ti(HPOy4), - 2 H,O und o-Ti(HPO,), - H,O aufweisen. Die gebildeten

TiP-Mischoxide bestehen demnach aus einem Verband von vermutlich molekularen Spezies.

Bei 800 °C (Spektrum e) ist deutlich erkennbar, da3 eine neue Oberflichenphase entsteht.
Kalzinierung bei 900 °C fiihrt zur Bildung groferer Mengen dieser Verbindung (Spektrum f).
Aufgrund der charakteristischen Banden bei 1041 und 1072 cm™ kann diese als Titanpyro-
phosphat identifiziert werden. Bamberger und Begun '*’ synthetisierten diese Titanphosphat-
Phase als Reinkomponente und erhielten neben einer schwachen Bande bei 251 cm™, die
allerdings von Anatas oder Rutil {iberlagert wird, zwei intensive Banden bei 1039 und

1072 cm™ (vgl. Tabelle 6-3). Die gleichen Autoren stellten bei 1000 °C nach

TiO, + TiP,0, —> (TiO),P,0,

Titanylpyrophosphat (TiO),P,07 her. Das Ramanspektrum des Produktes dieser Reaktion hat
neben Banden bei 821, 856 und 1024 cm’ eine sehr intensive Bande bei 719 cm™ '’
(vgl. Tabelle 6-3). Der bei 1000 °C getemperte Feststoff SPTImp (Spektrum g) weist Banden

des Titanpyrophosphats (1041 und 1072 cm™) sowie zwei weitere Banden des Titanylpyro-
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phosphats auf, die sich bei 722 und 861 cm™ befinden. Wie aus Tabelle 6-3 ersichtlich, hitte
(Ti0),P,07 zusitzliche Banden bei 821 und 1024 cm’’. Diese werden jedoch von Rutil
(829 cm™) bzw. TiP,O; (1041 cm™) iiberlagert. Die Festkorperreaktion zwischen TiO, und
TiP,O; lduft bei hoheren Temperatur weiter ab. Die Banden fiir Titanylpyrophosphat
intensivieren sich durch Kalzinierung bei 1135 °C und die fiir Titanpyrophosphat nehmen an

Intensitét ab (Spektrum h).

Tabelle 6-3: Ramandaten nach Bamberger und Begun ">’
Kristalline Phase Ramanverschiebung
[em™]
Kubisches Titanpyrophosphat a-TiP,0; 251(w) ,1039(vs) und 1072(s)
Titanylpyrophosphat (Ti0),P,0- 719(vs), 821(m), 856(m) und 1024(m)

Bei der Analyse des weniger stabilen schichtformigen Titanpyrophosphats und der stabileren
kubischen Phase konnte die charakteristische symmetrische Streckschwingung vs(POP) nicht
detektiert werden. Im isomorphen Zirkoniumpyrophosphat konnte ebenfalls die symmetrische
Streckschwingung im Ramanspektrum nicht beobachtet werden'?. Fiir das Titanylpyro-
phosphat hingegen zeigte sich eine Bande bei 722 cm™ in den Spektren g und h. Dieses
Ergebnis 146t auf eine unterschiedliche Symmetrie flir das Diphosphat im (TiO),P,0;
schlieBen (vgl. Kap. 6.4.1).

Kubisches Titanpyrophosphat a-TiP,O; zersetzt sich bei Temperaturen > 1100 °C in
(Ti0),P,07 und dieses wiederum in TiO, (Rutil) 127,

6.3 DTA/TG/MS

Die aus der Ramanspektroskopie gewonnene Erkenntnis kann mit der thermoanalytischen
DTA/TG-Methode korreliert werden. Dazu wurde die thermische Stabilitit der synthetisierten
Materialien durch den temperaturbedingten Massenverlust fiir TiO,, 0,5PTImpa, 1PTImpa
und 5PTImpa untersucht (Abbildung 6-3). Fiir letztere Probe wurden mit Hilfe eines
DTA/TG/MS-Experiments die Vorgidnge auf der Feststoffoberfliche genauer erforscht
(Abbildung 6-4).
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Abbildung 6-3 zeigt den Massenverlust fiir TiO, (Kurve a) und fiir die unkalzinierten
PT-Proben (Kurven b, ¢ und d) bis zu einer Temperatur von etwa 1100 °C. Die Probe mit dem
kleinsten Zusatz an Phosphat (b) zeigt im Verlauf keine wesentlich unterschiedlichen
Merkmale zu dem unpromotierten Trager auf (a). Der Massenverlust bis 200 °C ist auf
koordiniertes Wasser zuriickzufiihren. Bis etwa 600 °C ist die weitere Abnahme aufgrund von
Kondensationsreaktionen zwischen benachbarten Hydroxylgruppen sehr gering. Aus der
Zersetzung von Sulfat auf der Oberflaiche und im Volumen resultiert eine Massendifferenz

von etwa 2,0 Gew. % wie mit Hilfe der ICP-Methode bestimmt (vgl. Kap. 5.2).

Massendnderung
o /

1 Gew.%

d

100 200 300 400 500 600 700 800 90010001100
Temperatur / °C

Abbildung 6-3: TG-Kurven fiir das Trigeroxid und die unkalzinierten, bindiren
P,05/TiO;,-Systeme mit 0,5, 1 und 5 Gew. % P05

a) TiO, b) 0,5PTImpa c) 1PTImpa d) SPTImpa

Probe 1PTImpa (c), die das Trdgeroxid bei idealer Dispersion zu ca. 30 % mit Phosphat-
gruppierungen abdecken wiirde, weist einen geringfiigig anderen Verlauf als a und b auf. Der
zunehmende Massenverlust aufgrund von Desorption von Wasser stoppt nicht bei 200 °C,
sondern ist bis 400 °C zu beobachten. Die Stagnierungsphase ist schwicher ausgeprégt. Der
weitere Massenabfall ist im Vergleich zu TiO, (a) nicht so abrupt, sondern kontinuierlich.
Ahnlich verhilt es sich bei dem Feststoff mit der groBten Beaufschlagung von Phosphor
SPTImpa (d). Der wesentliche Unterschied der Kurved ist im Bereich der Kalzinier-
temperatur (450 °C) fiir die Probe SPTImpe zu finden. Ab 442 °C zeigt die TG-Kurve (d) eine
zweite Stufe fiir den Massenverlust. Das thermoanalytische Verhalten der SPTImpa Probe

wird in Abbildung 6—4 genauer untersucht.
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Da aus den MS-Signalen fiir SO bzw. SO, keine thermische Zersetzung der Proben bei
Temperaturen unterhalb 600 °C auftrat, wurde der Sulfatverlust zwischen 600 und 1100 °C
bestimmt. Das Resultat zeigt, da3 mit Phosphor als Zusatz Sulfat nicht vollstdndig desorbiert
wird, sondern ein grofer Anteil wahrscheinlich im Volumen des Feststoffs zuriickbleibt (vgl.
Tabelle 6-4). Anzumerken ist fiir die Probe 5PTImpa, daB3 selbst bei Temperaturen iiber
600 °C Wasser desorbiert wurde, und der Massenverlust von 1,2 Gew. % nicht ausschlieflich
auf den Verlust an Sulfat zurlickzufiihren ist. Tabelle 64 beweist, dal3 Phosphat als Additiv
zur Stabilisierung der Sulfatgruppen fiihrt.

Tabelle 6—4: Massenverlust aufgrund von thermischer Zersetzung von Sulfat fiir das
Trigeroxid und die biniren PT-Systeme

Gewichtsverlust, 600-1100 °C
Probe
[Gew. %]
TiO, 1,9
0,5PTImpa 1,8
1PTImpa 1,1
SPTImpa 1,2

Wie aus Abbildung 63 hervorgeht, hatte der Zusatz von 5 Gew. % P,Os zu dem Trigeroxid
einen groflen Effekt auf die Desorption von Wasser und Sulfat. Aus diesem Grunde wird

diese Probe genauer untersucht.

Abbildung 64 zeigt erneut die TG-Kurve fiir SPTImpa. Die Probe zeigt bis 400 °C einen
Massenverlust, der mit Hilfe des Massensignals (m=18) Wasser zugeordnet werden kann. Der
Wert von 1,5 Gew. % liegt im Bereich fiir das Trageroxid mit 1,2 Gew. %. Zwischen 440 °C
und 480 °C ergibt sich eine zweite Stufe im TG-Verlauf. Der aus der 1. Ableitung bestimmte
Wendepunkt liegt bei 468 °C. Dieser erneute Gewichtsverlust ist auf Desorption von Wasser
zuriickzuftihren, da das MS-Signal 2 Maxima bei 405 und 475°C fiir Wasser zeigt
(Abbildung 6—4). Die Abspaltung von Wasser filir kristallines Titanhydrogenphosphat in
diesem Temperaturbereich fithrt zu einem endothermen Signal '*°. Das MS-Maximum der
Wasserabgabe bei 475 °C fir SPTImpa stimmt mit dem Wert fiir den oben angegebenen
TG-Wendepunkt bei 468 °C {iberein. Zwischen 400 und 600 °C konnte eine Gewichts-
erniedrigung von 1,1 Gew. % beobachtet werden (als Vergleich: TiO,, 0,1 Gew. %).
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Ab ca. 730 °C beginnt die thermische Zersetzung von Sulfat (TiO,, 695 °C), und das
Massensignal fiir Wasser steigt ebenfalls an und weist ein breites Signal bei etwa 800 °C auf.
Die DTA-Kurve zeigt analog hierzu einen exothermen Prozef3, der allerdings noch nicht die
beginnende Rutilisierung widerspiegelt. Diese startet bei 874 °C, was wie bei dem sulfatierten
Anatas auch mit dem Maximum der SO;-Desorptionsrate iibereinstimmt. 0,5PTImpa und
1PTImpa (nicht abgebildet) zeigen wie S5PTImpa (Abbildung 6—4) exotherme Signale
zwischen 1000 °C und 1025 °C. Fiir das Titandioxid konnte kein exothermes Signal gefunden

werden (vgl. Abbildung 5-1).

MS (m=18)

MS (m=64)

MS-Intensitét

Massendnderung / Warmefluf3

200 300 400 500 600 700 800 900 10001100
Temperatur / °C

Abbildung 6—4: DTA- und TG-Kurven fiir 5SPTImpa sowie die MS-Signale (m=18) fiir
Wasser und (m=64) fiir SO,

Titan und Phosphor konnen stark miteinander wechselwirken. Die Synthese von Phosphaten
mit tetravalenten Metallen wie Ti fithrt zu unldslichen sauren Salzen mit der allgemeinen
Summenformel Ti(HPO,), - n H;O; n kann Werte zwischen 1 und 2 aufweisen '*°. Das
Titanbis(hydrogenphosphat) besitzt eine Schichtstruktur, die eine hervorragende Matrix fiir
Intercalationsreaktionen darstellt '*°. Der Abstand zwischen den Schichten betrigt dabei je
nach Art der Phase und Hydratationsgrad zwischen 7,6 und 11,6 A B! Die Struktur fiir
monoklines a-Titanphosphat mit n=1 besteht aus TiO¢-Oktaedern, die mit HPO4-Tetraedern
verbunden sind. Die HPOy-Tetraeder befinden sich jeweils oberhalb bzw. unterhalb der
einzelnen Ebenen. Drei der vier Sauerstoffatome der Phosphatgruppe sind an der Bindung zu
den Titanatomen beteiligt, und die verbleibende saure POH-Einheit steht senkrecht zur Ebene

und bildet vermutlich iiber Kristallwasser die Bindungen zu den benachbarten Schichten.
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Pulverformiger Anatas reagiert durch Refluxieren mit 10 molarer Phosphorsiure’'. Dabei
kann an der Oberfliche ein Ti-P-Mischoxid gebildet werden. Reines Ti(HPOy), resultiert
durch Reaktion mit hydratisiertem TiO, oder TiOCl, bzw. TiCly als Vorstufe. Welche Phase
entsteht, ist eine Funktion der Priparationsparameter. Gewdhnlich entsteht die a-kristalline
Form, das nur eine funktionelle Gruppe, HPO,, hat**. Seltener und nur unter speziellen
Bedingungen soll sich die y- bzw. 3-Form (das Anhydrid der y-Phase) mit zwei funktionellen
Gruppen, jeweils zur Hélfte PO4 und H,PO4 132, bilden kénnen ''®. Die Existenz von zwei
nicht dquivalenten Formen von HPO,4 im y-TiP wird jedoch ebenfalls diskutiert '**. Unter den
gewidhlten Bedingungen ist die Bildung von Ti(HPO,),-dhnlicher Oberflichenspezies zu
erwarten. Die thermischen Ereignisse des DTA/TG/MS Experiments von 5PTImpa zeigen
Ahnlichkeiten zu denen von kristallinem a-Ti(HPO,), - H,O '*° bzw. y-Ti(HPO,), - 2 H,O '*°.

Die Feststoffprobe SPTImpa hat eine Menge an Phosphat auf der Oberfliche, die 1,55
Monolagen entspricht. Das heif3it, da3 ein GroBteil des TiO, mit dem Phosphat in Kontakt tritt.
Durch Erhitzen des unkalzinierten Feststoffs desorbiert zuerst Hydrat-Wasser, welches
physisorbiert auf der Feststoffoberfliche gebunden ist oder sich zwischen den Schichten des
Titanphosphats befindet, {iber ein breites Temperaturintervall. Daraus ergibt sich die
wasserfreie Form des Ti(HPO,),. Der ProzeB3 der Bildung des Anhydrids lduft laut Literatur

bis zu einer Temperatur von 200 °C '*® bis 300 °C*' ab.

Der abrupte Massenverlust ab 442 °C aufgrund von Desorption von Wasser ist auf die
Kondensation von Hydroxylgruppen benachbarter Hydrogenphosphateinheiten zuriick-
zufiihren °"*°. Dabei werden neue P—O—P-Bindungen gekniipft **. Da in Abbildung 64
ein erstes Maximum fiir die Desorption von Wasser schon bei 405 °C zu detektieren war,
konnte diese Kondensationsreaktion fiir SPTImpa schon bei tieferen Temperaturen erfolgen.
Aufgrund des kontinuierlichen Massenverlusts ab 200 °C konnte die Zersetzungsreaktion
zwischen den funktionellen Hydrogenphosphat-Gruppen von schichtférmigen Titan-
phosphaten teilweise schon bei niedrigeren Temperaturen ablaufen '*2. Dabei wird aus dem
wasserfreien Titanbis(hydrogenphosphat) amorphes schichtférmiges L-Titanpyrophosphat
gebildet. Das metastabile TiP,0; kann noch Kristallwasser zwischen den Lagen aufweisen '*°.
Bei Zufuhr von thermischer Energie und auch bei der folgenden Bildung der thermo-
dynamisch stabileren Form des kubischen Titanpyrophosphats kann Wasser freigesetzt
werden. Aus den Ramanergebnissen konnte die Bildung von kubischem Titanpyrophosphat
ab einer Temperatur von 800 °C gesichert werden (Kap. 6.2). Der ab 500 °C erfolgende

Massenverlust konnte auf eine nicht vollstindige Kondensation zwischen den
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Hydrogenphosphateinheiten zuriickzufiihren sein. Bis zu einer Temperatur von 700 °C wiére

eine Koexistenz zwischen wasserfreiem - bzw. y-TiP und metastabilem Diphosphat denkbar.

Der exotherme Prozef3 der Bildung des thermodynamisch stabilen TiP,O5 ist der Rutilisierung
von Anatas vorgelagert. Wie aus den Ramanergebnissen ersichtlich konnte die Bildung von
kubischem Titanpyrophosphat ab einer Temperatur von 800 °C nachgewiesen werden. Die
Reaktion von Titanpyrophosphat mit TiO, zeigte bei 1000 °C ein neues Titan-Phosphor-
Mischoxid. Eine exotherme Wirmetonung fiir die Bildung von Titanylpyrophosphat
(Ti0),P,07 ist bei allen phosphorhaltigen TiO,-Proben bei ca. 1000 °C detektierbar (fiir
5PTImpa: 978 und 1024 °C).

Ein weiterer Effekt von Phosphor wurde schon oben diskutiert. Fiir die TiO,-Proben mit
1 bzw. 5 Gew. % P,Os konnte bis zu einer Temperatur von 1100 °C eine geringere Menge an
thermisch zerstortem Sulfat aus der TG-Kurve bestimmt werden als fiir TiO, bzw. 0,5PTImpa
(Tabelle 6-4). Der Einflul von Phosphat als Additiv fithrt zur Stabilisierung von Sulfat im
Volumen des Trigeroxids. Phosphor bildet mit Titan Mischoxide an der Oberfliche des
Trageroxids. Die Mobilitdt der Oberflichenionen wird eingeschrinkt. Die Anatas zu Rutil-

umwandlung wird gestort und zu héheren Temperaturen verschoben.

In Tabelle 65 sind die Temperaturen fiir den Beginn der Phasenumwandlung von Anatas zu
Rutil fiir das Trégeroxid als Funktion des Phosphorgehalts aufgefiihrt. Bereits geringe
Mengen an Phosphat, die ein Drittel einer berechneten Monolage entsprechen (vgl. Kap. 4.3),
flihren zu einer Temperaturdifferenz von 20°C. GrdéBere Zugaben an Phosphor
(5 Gew. % P,0s) zeigen eine erhdhte Stabilisierung fiir Anatas (AT=70 °C). Der inhibierende
138,139

Effekt von Phosphat auf die Anatas zu Rutil- **"*" bzw. der y-AL,Os-Umwandlung

wurde schon berichtet.

Tabelle 6-5: Extrapolierte Onset Temperaturen fiir die Rutilisierung des
Triigeroxids Anatas und der Phosphor-haltigen Systeme
DTA, extrapolierter Onset
Probe

[°C]
TiO, 806
0,5PTImpa 810
1PTImpa 825
SPTImpa 876
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Aus den Raman- und DTA/TG/MS-Ergebnissen lassen sich folgende Prozesse fiir die Probe
5PTImpa beschreiben:

» Desorption von adsorbiertem Wasser und Verlust von Wasser zwischen den Schichten
des Titanphosphats (bis etwa 200-300 °C). Bildung von wasserfreiem TiP aus
amorphem TiP - n H,O.

» Kondensation von Hydrogenphosphat-Einheiten von TiP (ab ca. 300 °C) und Bildung
von amorphem schichtférmigen Titanpyrophosphat L-TiP,05.

» Dehydroxylierung von TiP und Abgabe von im schichtférmigen Titanpyrophosphat
eingelagertem Wasser (bis etwa 800 °C).

» Bildung von kubischem Titanpyrophosphat a-TiP,O (ab 800 °C).

» Rutilisierung des Tragers (ab 900 °C) und Bildung von Titanylpyrophosphat
(T10),P,07 aus einer Festkorperreaktion zwischen TiP,O7 und TiO, (ab ca. 1000 °C).

6.4 FT-IR Spektroskopie

6.4.1 Exsitu

Um die bisherigen Ergebnisse zu verifizieren, wurde die bei verschiedenen Temperaturen
kalzinierte Probe 5PTImpa mit der FT-IR Spektroskopie untersucht. Dazu wurden von den
Feststoffen KBr-PreBlinge hergestellt und die Experimente an Luft durchgefiihrt. Der Fokus
liegt auf dem fiir die P—O-Schwingungen charakteristischen Bereich zwischen 1300 und

900 cm’.

In Abbildung 6-5 zeigen die bis zu Temperaturen von 800 °C kalzinierten TiO,-Proben mit
5 Gew. % P,Os eine breite Bande mit einem Maximum bei 1020 cm™ (Spektrum a) bzw. bei
1028 cm™  (Spektren b-c), die mehrere Schultern bei hoheren Schwingungsfrequenzen
aufweist. Phosphat bildet oberflichengebundene anionische Spezies auf TiO,''. Die
Wechselwirkung zwischen TiO, und Phosphatspezies fiihrt zu einer grofen Anderung im
Bereich der P—O-Vibrationsbanden fiir die adsorbierte Spezies im Vergleich zu Phosphaten,
die in Losung detektiert werden konnen . Connor und McQuillan'*' untersuchten die

Adsorption von Phosphationen auf Titandioxid in wisseriger Losung bei verschiedenen
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pH-Werten mit der IR Spektroskopie. Die groBe Anderung der Form der Signale fiihrten sie
auf die Modifizierung bei der Adsorption zuriick, und die verbreiterten Banden wiesen auf
sich iiberlagernde P—O-Schwingungsmoden hin. Mit abnehmendem pH-Wert ergab sich eine
Zunahme der Menge an adsorbierter Spezies und fiir pH-Werte zwischen 3 und 7 hatte das
IR Spektrum analog Abbildung 6-5 eine breite Bandenstruktur mit einem Maximum bei
1022 cm™. Eine zusitzliche Bande bei 1230 cm™ konnte einer P—O—H-Deformationsmode

zugeordnet werden (vgl. hierzu auch Abbildung 6-6 A).

Extinktion
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Abbildung 6-5: Ex situ FTIR-Spektren der bei folgenden Temperaturen kalzinierten
Probe SPTImpa:

a) 200 °C b) 500 °C c) 800 °C d) 900 °C e) 1000 °C und f) 1135 °C

Ab einer Temperatur von 500 °C (Spektrum b) 148t sich eine schwache und breite Bande bei
etwa 935 cm™ erkennen. Dies konnte ein Hinweis auf die Bildung von P—O—P-Bindungen
sein. Schichtférmiges Titanpyrophosphat miifite eine V,i(POP)-Schwingung aufweisen. Bei
800 °C wird das kubische Titanpyrophosphat gebildet (Spektrumc), und ab 900 °C
(Spektrum d) kommt es zu einer starken Anderung im Bereich fiir die symmetrischen v, und
antisymmetrischen V,e-Streckschwingungen. Es resultieren Banden fiir kubisches TiP,O7 bei
958, 1081 und 1205 cm™. Im Ramanspektrum fiir diese Probe resultierten Banden bei 1041
und 1072 cm™ (vgl. Abbildung 6-2 A). Aus den mit der Raman- und der IR Spektroskopie
detektierbaren P—O-Moden fiir das Diphosphat 1d6t sich der Schlul ziehen, daB die
beobachtbaren Schwingungen komplementér sind. Die O3;P—O—PO; Pyrophosphat-

gruppierung hat wahrscheinlich ein Symmetriezentrum mit einem Bindungswinkel fiir das
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verbriickende Sauerstoffatom von 180 °. Fiir das kubische ZrP,O; konnte ein analoges
Ergebnis gefunden werden '**'*>, Wie in Kapitel 6.2 dargestellt, entsteht ab ca. 1000 °C das
Titanylpyrophosphat. Aufgrund der Vielzahl der Banden in den Spektren e-f hat das

(Ti0),P,07 im Vergleich zum kubischen TiP,O7 vermutlich niedrigere Symmetrie.

Die Bande bei 1240 cm™ ist bis zu einer Kalziniertemperatur von 500 °C in Abbildung 6-5 zu
detektieren. Diese kann einer in plane Deformationsschwingung & (POH) zugeordnet werden,

wie sie in kristallinen Titanhydrogenphosphaten vorliegt '*°.

Kristalline wasserhaltige Ti(HPO4), zeigen im IR Spektrum breite und sehr intensive Banden
fiir Vy(PO3) und v,5(PO3) mit einem Maximum bei etwa 1020 cm™! 1%, Wihrend der Bildung
von schichtférmigem TiP,O; verschiebt sich das Maximum zu hdheren Frequenzen
(1088 cm™ '*? und 1050 cm™ '**) mit einer komplexen, schlecht aufgeldsten Bandenstruktur
fiir die Reinsubstanz. Bei den unter hydratisierten Bedingungen durchgefiihrten Messungen
verschob sich das Maximum lediglich von 1020 cm™ nach 1028 cm™ wihrend der
Kalzinierung bei 500 °C, und eine signifikante Anderung konnte erst aufgrund der Bildung
von kubischem Titanpyrophosphat beobachtet werden. Bis zu dessen Formierung liegt auf der
Oberfliche von TiO, wahrscheinlich ein Gemisch aus Titanhydrogenphosphat und
schichtféormigen Titanpyrophosphat vor.

6.4.2 CO-Adsorption an den oxidierten Proben

Fiir die CO-Adsorption bei —188 °C wurde das Phosphat-modifizierte Titandioxid mit 0,5, 1
und 5 Gew. % P,0s 2 Stunden lang bei 400 °C in Sauerstoff vorbehandelt und anschlieBend
30 Minuten bei 200 °C evakuiert.

In Abbildung 6—6 A ist zum einen der OH- und zum anderen der SO- bzw. PO-Schwingungs-
bereich fiir die dehydratisierten Proben dargestellt. Das Trageroxid weist im OH-Bereich eine
breite Banden mit Absorptionen bei 3665 cm™ und 3630 cm™ auf (vgl. Kap. 5.5.1). Durch die
Zugabe von Phosphat als Additiv geht die niederfrequente Bande verloren, und es entsteht
eine neue Bande bei 3663 cm™, die mit steigender Phosphorbelegung (Spektrum c) an
Intensitit gewinnt. Wie von Boehm '”° bzgl. der Adsorption von Phosphat berichtet kann ein
Ionenaustausch zwischen geldsten (Los) H,PO4 - und adsorbierten (ads) OH-Gruppen nach

folgender Reaktion stattfinden:
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H,PO, (Lés) + OH "(ads) =—= H,PO, (ads) + OH ~(Los)

Die meisten Hydroxylgruppen bzw. Hydroxidionen des Trdgers werden nach obiger
Gleichung gegen Sauerstoffionen in H,PO,” ausgetauscht *°. Daraus resultiert die Substitution
der OH-Gruppen des Typs II bei 3630 cm™ und 3665 cm™. Die Anwesenheit letzterer wiirde
allerdings durch die P—OH-Schwingung bei 3663 cm™ iiberlagert werden. Der Zusatz von
P,Os fiihrt jedoch zu einer Neubildung von Brensted-aziden Zentren 144 Reines 0O-Titan-
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phosphat zeigt fiir die PO—H-Gruppe eine Streckschwingung bei 3653 cm , reines

y-Titanphosphat bei 3660 cm™ .

Die Sulfatstruktur des unpromotierten TiO, wird durch die Zugabe von Phosphat beeinfluf3t.
Bereits bei 0,5 Gew. % P,Os ist die Bande bei 1400 cm’! verschwunden, und die bei
1380 cm™' ist geringfiigig modifiziert. Das Maximum bei 1380 cm™ weist eine Verbreiterung
zu kleineren Energien auf. GroBere Additivmengen flihren zu einer Intensititsabnahme im
S=0-Bereich, und das Maximum wird iiber 1375 cm™ (1PTImpe) nach 1368 cm™ (5PTImpe)
verschoben (Abbildung 66 A).

Die bindren Systeme mit den kleineren Oberflichenkonzentration an Phosphor zeigen
Schwingungen im P—O-Bereich. Der Feststoff 0,5PTImpe hat ein breites Signal zwischen
etwa 1000 cm™ und 1150 cm™ mit einem Maximum bei ca. 1108 cm™. In diesem Frequenz-
band befinden sich die P—O-Streckschwingungen des Phosphatanions '**. Die P—OH
in plane Deformationsschwingung (1240 cm™) fiir SPTImpe konnte bereits dem Ti-P-Misch-

oxid zugeordnet werden %%,

In Abbildung 6-6 B ist die CO-Adsorption (Spektren b-g) an oxidiertem 0,5PTImpe darge-
stellt. Diese Probe besitzt eine bei idealer Dispersion berechnete Oberflichenbedeckung von
15 % (Kap. 4.3). Im Vergleich zu unpromotiertem TiO, ist eine interessante Verdnderung zu
beobachten. Bei 0,1 hPa CO (Spektrum b) bildet sich ein CO-Komplex an einem LAS, der bei
0,2 hPa gesittigt ist (Spektrum c). Die CO-Mode bei 2195 cm™ konnte einem B-Zentrum
zugeordnet werden, das aus cus Ti*"-Kationen besteht, die in dichter Nachbarschaft zu Sulfat
lokalisiert sind (vgl. Kap. 5.5). Die Ti*" < CO Komplexe des Titandioxids, die nicht
(2180 cm™) oder nur in geringerem Maf3e (<2190 cm™) durch induktive Effekte von Sulfat-
gruppierungen beeinflult wurden, konnen nicht oder nur mit geringer Intensitit beobachtet
werden. Die Zugabe von Phosphat bereits in geringen Konzentrationen kann die Lewis-aziden

Ti*"-Zentren blockieren, die nicht unmittelbar Sulfatgruppen benachbart sind.
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Die Spektren c-g deuten auf die Bildung von -OH~CO Komplexen hin. Wie aus der

Abbildung 66 A hervorging wurden durch die Modifikation mit Phosphat neue BAS gebil-

det. Diese wechselwirken mit den CO-Molekiilen, und es folgt eine CO-Verschiebung zu

2169 cm™. Die Banden der Hydroxylgruppen verlieren in Ubereinstimmung zu Abbildung 6—

6 B-D an Intensitit (ohne Abbildung). Fiir das Trageroxid charakteristische Hydroxylgruppen

konnten nicht detektiert werden.
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FTIR-Spektren von oxidierten Proben,

A) OH-, SO- und PO-Schwingungsbereich fiir das dehydratisierte
P-freie und das P-dotierte Trigeroxid

a) TiO; b) 0,5PTImpe c) 1PTImpe und d) 5PTImpe

B) CO-Adsorption 0,5PTImpe bei -188 °C,

a) evakuiert b) 0,1 hPa CO c¢) 0,2 hPa CO d) 0,3 hPa CO e) 0,5 hPa CO
1 hPa CO undg) 2 hPa CO

C) CO-Adsorption 1PTImpe bei -188 °C und

a) evakuiert b)c) nach CO-Dosage und Evakuierung d) 0,1 hPa CO e)
0,2 hPa COf) 0,5 hPa CO und g) 1 hPa CO

D) CO-Adsorption 5SPTImpe bei -188 °C

a) evakuiert b) nach CO-Dosage und Evakuierung c) 0,1 hPa CO d)
0,2 hPa CO e) 0,3 hPa CO f) 0,5 hPa CO und g) 1 hPa CO
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Ein zusétzlicher Unterschied zwischen dem Trigeroxid und allen phosphatierten Systemen ist
das Verhiltnis zwischen LAS und BAS. War bei dem phosphorfreien Anatas das Verhéltnis
stark auf der Seite der LAS, kann die Umkehr dieses Verhiltnis zugunsten der BAS mit der
Bildung neuer P-OH-Gruppen und der partiellen Blockierung von LAS durch Zugabe von
Phosphor als Additiv erkldrt werden. Die Bande bei 2145 cm’ ist auf physisorbiertes Kohlen-

monoxid zuriickzufiihren.

Die phosphorhaltigen TiO,-Proben weisen im OH-Bereich eine Schwingung mit einem
Maximum bei 3663 cm™ auf. Fiir alle drei Proben ergeben sich CO-Komplexe an BAS mit
einer Bande bei 2169 cm™. Eine Erhohung der Phosphorkonzentration auf dem TiO, kéonnte
den Schluf3 nahelegen, dal die restlichen LAS blockiert werden wiirden. Eine hohe Konzen-
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tration von Phosphat auf der Trageroberfliche ergab bei Hadjiivanov et al eine

vollstdndige Blockierung aller LAS.

Aus der thermogravimetrischen Analyse resultierte, da3 die TG-Kurven von 0,5PTImpa und
TiO, &dhnliches Verhalten an den Tag legten und 5PTImpa sehr stark hiervon abwich
(Abbildung 6-3). Die Probe 1PTImpa zeigte jedoch gerade in dem Temperaturintervall
zwischen 200 °C und 400 °C einen zusitzlichen Massenverlust, der nicht alleine durch eine
stirkere Adsorption von undissoziiertem Wasser erkldrt werden kann. Analog zu 5PTImpa
wird wahrscheinlich eine Agglomeration durch Kondensation von Phosphatgruppen

stattfinden.

Die CO-Adsorption an 1PTImpe (Abbildung 6—6 C) zeigt alle Banden fiir LAS, die durch den
induktiven EinfluB3 von Sulfatgruppen eine Zunahme der Sdurestérke erfahren (b-g). Lediglich
das ungestorte B-Zentrum des cus Ti*"-Kations wird von Phosphat blockiert. Mit
zunehmendem CO-Druck ergeben sich analog zu TiO, Ti*" < CO Komplexe bei 2195 cm™
(Spektrum d), 2195 cm™ /2190 cm™ (e) und 2195 cm™ /2187 cm™ (g). Evakuierung zerstort
die meisten CO-Komplexe, und nur die mit stark aziden LAS (2202 cm™, Spektren b und c)
sind bei -188 °C einem Druck von 10™ hPa stabil.

Bei der Probe mit 5 Gew. % P,0Os ergibt sich aus den Ergebnissen der CO-Adsorption, daf3
alle LAS des B-Typus wieder auftreten (Abbildung 6—6 D). Durch stufenweise Dosierung von
CO zwischen 0,1 und 1 hPa (Spektren c-g) sind Ti*" < CO Komplexe zwischen 2195 cm™ und
2183 cm™ detektierbar. Analog der 1PTImpe Probe sind nur stark azide LAS im Vakuum
stabil (2201 cm™, Spektrum b).
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Aus der CO-Adsorption ergibt sich fiir die LAS der TiO,-getragenen Phosphate ein Trend, der
laut Literatur nicht zu erwarten war. Bei geringem Zusatz an Additiv, wie die Probe
0,5PTImpe mit einer etwa 15 %-igen Monolagenbedeckung zeigte, erfolgte die Blockierung
der cus Ti*"-Zentren (keine Banden bei 2187 und 2180 cm™), die sich nicht in direkter
Nachbarschaft zu Sulfatgruppierungen befanden. Aus den hoherbeladenen Feststoffen
1PTImpe (30 %-ige Monolage) und SPTImpe (1,55 ML) konnte der Schlufl gezogen werden,
daB die durch Kalzinierung bei 450 °C eingebrachte thermische Energie zu einer Konden-
sation der Phosphatgruppen fiihrte. Die bei kleiner P-Menge (0,5 Gew. % P,Os) blockierten
LAS werden wieder freigelegt (Bande bei 2187 cm™ mit Schultern bei 2195 und 2202 cm’™
fir 1PTImpe, Bande bei 2183 cm™ mit Schultern bei 2195 und 2201 cm™ fiir SPTImpe;
jeweils Spektrum g).

Phosphor als elektronegatives Element sollte analog den Sulfatgruppierungen in der Lage
sein, die positive Ladung von benachbarten Lewis-aziden Zentren zu verstiarken. Nach Zhu et
al.'*® jedoch scheinen weitreichende induktive Effekte durch den Zusatz von Phosphat nicht
von Bedeutung zu sein. Spielbauer et al.'*® konnten jedoch an dem bindren System
P,0s/ZrO, zeigen, dall die Stirke der Lewis-aziden Metallkationen des Trageroxids durch
Phosphat erhoht werden. Bei niedrigen CO-Belegungen konnten stark azide Zentren mit einer

zugehdrigen CO Vibration > 2200 cm™ nachgewiesen werden (Abbildung 6-6 B-D).

Aufgrund von induktiven Effekten durch die Wechselwirkung mit koordiniertem CO wird die
S=0-Bande der bindren P,0s/TiO,-Systeme um etwa Avgo=11 em™ zu niedrigeren
Frequenzen verschoben und zusétzlich verbreitert. Die OH-Bandenverschiebung Avoy durch

die gebildeten -OH — CO Komplexe betrigt ca. 150 bis 160 cm™.

6.4.3 CO-Adsorption an den reduzierten Proben

Die bindren Systeme wurden anschlieBend 2 Stunden bei 400 °C mit Wasserstoff vorbe-

handelt und 30 Minuten bei 200 °C evakuiert.

Die Proben 0,5PTImpe und 1PTImpe zeigen im OH-Schwingungsbereich eine dominante
Bande bei 3670 cm™. Des weiteren erstreckt sich zur hoherenergetischen Seite bis etwa
3735cm’ eine schwach definierte Bande. Durch die Reduktion werden vor allem die
Sulfatspezies beeintrachtigt wie sich aus den TPR-Ergebnissen zeigen 148t (vgl. Kap. 6.5).
Das Sulfat des TiO, wurde durch die thermische Behandlung mit Wasserstoff stark

beeintrichtigt, und es ergab sich ein Maximum im S=O-Bereich bei 1370 cm™. Die Intensitit
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in diesem Gebiet fiir die phosphorhaltigen Proben ist sehr stark zuriickgegangen, und die
Sulfatstruktur scheint fast vollstdndig zerstort zu sein. Die Phosphatgruppen jedoch sind stabil
und scheinen nicht modifiziert zu werden wie aus den P—O-Schwingungen zwischen

1000 cm™ und 1150 cm™ erkennbar ist (alles ohne Abbildung).

Diese Beobachtungen konnen mit der CO-Adsorption an 0,5PTImpe verifiziert werden
(Abbildung 6-7 A). Die Elektrophilie der nicht blockierten cus Ti*"-Metallkationen wurde
durch die Zerstérung der Sulfatstruktur modifiziert. Die entsprechende Bande fiir die oxidierte
Probe bei 2195 cm™ wurde zu 2180 cm™ verschoben. Es sind LAS des B-Typs entstanden,
deren Sdurestdrke nicht durch den EinfluB von Sulfatgruppen induktiv verstirkt wird. Die
Reduktion fiihrte auch zu einer Anderung fiir die BAS (Spektrum f). Es ergeben sich zwei
Banden fiir -OH — CO Komplexe bei 2165 cm™ und 2157 cm™. Bei ersterem konnte es sich
um P—OH-Einheiten handeln, deren Frequenz im Vergleich zu der oxidierten Probe um
4 em™ zu kleineren Werten verschoben ist. Da das Maximum im OH-Bereich jedoch ebenfalls
fir den reduzierten Feststoff von 3663 cm™ nach 3670 cm™” verriickt wurde, ist eine
Abschwichung der Aziditdt durch die Zerstdrung von Sulfat erklérbar. Dartiber hinaus wiirde
die Reaktion mit Wasserstoff zu einer Neubildung von Ti—OH-Gruppen fiihren, was anhand

der Bande bei 2157 cm™ gefolgert werden kénnte.

Wie aus Abbildung 67 A" (Graph in Abbildung 67 A) ersichtlich ist bei dem reduzierten
Feststoff 0,5PTImpe eine zusitzliche Bande sehr geringer Intensitit bei 2214 cm™ (nach
unmittelbarer Sittigung) detektierbar. Dabei konnte es sich um a-Ti*" Zentren handeln, deren
Saurestiarke durch nicht zerstortes Sulfat oder Phosphat induktiv verstiarkt wird. In Kapitel 5.5
wurde beschrieben, dal3 diese a-Ti*" Zentren durch Sulfationen blockiert werden kdnnen.
Durch die partielle Zerstdrung der Sulfatgruppen resultierte fiir das phosphorfreie System eine
Hydroxylgruppe mit einer Bande bei 3732 cm™ (Typ I). Bei Dehydroxylierung sollte aus
dieser OH-Gruppe das a-LAS gebildet werden. In Kapitel 5.5 wurde weiterhin gefolgert, daf3
die Temperatur wihrend der Evakuierung zu niedrig fiir eine vollstindige Dehydroxylierung
von OH-Gruppen (TypI) des sulfatierten Anatas war. Die Probe 0,5PTImpe wurde im
Vergleich zu TiO; 15 Minuten ldnger evakuiert. Aulerdem konnte in dem S=0-Schwingungs-
bereich eine wesentlich geringere Intensitit festgestellt werden, was auf eine stérkere
Zerstorung von Sulfateinheiten hinweisen wiirde. Die fiir die Dehydroxylierung notwendigen
Temperaturen werden fiir reinen Anatas niedriger erwartet, und die beobachteten a-Zentren
(im CO-Bereich bei 2214 cm™) geringer Konzentration konnten infolgedessen generiert

werden.
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Abbildung 6-7: FTIR-Spektren der CO-Adsorption an reduzierten P-beaufschlagten
TiO;,-Proben bei —188 °C,

A) 0,5PTImpe und
a) evakuiert b) 0,1 hPa CO c¢) 0,2 hPa CO d) 0,3 hPa CO und
e) 0,5 hPa COf) 1 hPa CO

B) 1PTImpe
a) evakuiert b) nach CO-Dosierung und 20 Minuten Vakuum
¢) 0,1 hPa CO d) 0,3 hPa CO e) 0,5 hPa CO und f) 1 hPa CO

Fiir die H-reduzierte Probe 1PTImpe mit 1 Gew. % P,0Os resultieren mit zunehmendem
CO-Druck 2 Banden fiir LAS bei 2187 und 2180 cm™ (Abbildung 6-7 B). Die LAS kénnen
durch die verbliebenen Sulfatgruppen induktiv verstirkt werden, wodurch die héherfrequente
Bande bei 2187 cm™ entsteht (Spektren ¢ und d). Die Bande bei 2180 cm™ ist charakteristisch
fiir das ungestorte Lewis-azide [3-Zentrum. Analog zur Probe mit 0,5 Gew. % P,0Os ergibt sich
ein BAS bei 2164 cm™, das zu kleinerer Energie eine Schulter bei ca. 2155 cm™ aufweist.
Weitere CO-Zugabe (Spektren d-f) fiihrt zu keiner zusitzlichen Information fiir I1PTImpe. Im
Vergleich zu 0,5PTImpe liegt das relative LAS/BAS-Intensititsverhéltnis von 1PTImpe
weiter auf der Seite der Bronsted-aziden Zentren. Der Zusatz von Phosphor kann sowohl zur
Blockierung der Lewis-aziden Ti*"-Zentren als auch zur Bildung von POH-Gruppen fiihren,
wodurch die Unterschiede resultieren. Nach Evakuierung (Spektrum b) sind die schwachen
CO-Komplexe zerstort, und nur ein LAS geringer Intensitit bei 2195 cm™ ist in Vakuum
stabil (Abbildung 6-7 B). Der stabilisierende Effekt von Phosphat konnte fiir die Probe
1PTImpa zum einen bereits aus der Thermoanalytik in Kapitel 6.3 gefolgert werden. Zum

anderen kann Phosphat auch elektroneninduzierende Effekte aufweisen.
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6.5 TPR

Aus XPS-Messungen an Titandioxid folgten fiir Schwefel im Gegensatz zu Phosphor keine
Anreicherungseffekte an der Oberfliche von TiO,, sondern eine gleichmifige Verteilung im
Volumen '*’. Durch insitu Untersuchungen mit Formiergas (2 h, 500 °C) konnte bestitigt
werden, dal Phosphat gegeniiber der Behandlung stabil war. Es resultierte jedoch eine
Zerstorung der Sulfatspezies, und das Schwefelsignal konnte mittels der XPS nicht mehr
detektiert werden®. Wie in Kapitel 5.6 beschrieben ist in dem Temperaturbereich bis ca.

800 °C nur eine geringfiigige Reduktion von Titanzentren an der Oberfliche zu erwarten.

In Abbildung 6-8 sind die TPR-Profile fiir das Phosphat-freie Titandioxid und fiir die
phosphatierten Systeme dargestellt. Die Anstiege fiir den Hp-Verbrauch sind ausschlieBlich
auf die Reaktion mit Schwefelgruppierungen zuriickzufiihren. Das erste Abweichen der
Kurven von der Basislinie und somit der Beginn der mit der TPR detektierbaren Reduktion
liegt fiir alle Proben zwischen 450 und 500 °C. Im weiteren Verlauf weisen die Feststoffe ein
oder zwei Maxima auf. Das Maximum dieser thermoanalytischen Experimente definiert die

maximale Rate des Wasserstoffverbrauchs.

Das sulfatierte Titandioxid zeigt ein breites Signal mit einem Maximum, das etwa bei 626 °C
liegt (a). Die Proben mit den kleineren P-Beaufschlagungen weisen schon auf eine
Modifizierung des Trageroxids hin. Sowohl 0,5PTImpe als auch 1PTImpe (b und c) zeigen
ein erstes Maximum bzw. eine Schulter bei 604 °C bzw. 598 °C. Ein zweites, intensiveres und
im Vergleich zu TiO; (a) schmales Signal ist in beiden Féllen bei ca. 675 °C zu beobachten.
Die 2 Maxima fiir 5SPTImpe (d) werden bei einer Temperatur von 550 °C bzw. 637 °C
detektiert. Die TPR-Profile a-d wurden integriert. Es resultierte jedoch kein Unterschied
hinsichtlich des H,-Verbrauchs. Die Ergebnisse verdeutlichen, daB3 die Phosphorbeladung
keinen EinfluBl auf die Menge reduzierbarer Spezies in dem angegebenen Temperaturintervall

zu haben scheint.
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Abbildung 6-8: TPR-Profile fiir das Triigeroxid und die kalzinierten, bindiren
P,05/TiO,-Systeme mit 0,5, 1 und 5 Gew. % P05

a) TiO; b) 0,5PTImpe c) IPTImpe d) SPTImpe

Es konnte fiir die Proben mit niedrigem Gehalt an Phosphor (0,5 und 1 Gew. % P,0s) gezeigt
werden, dall schon kleine Mengen an Phosphor einen stabilisierenden Effekt auf die
Sulfatgruppen ausiiben (vgl. Kap. 6.3). Der Verlauf der TPR-Profile dhnelt bis zu einer
Temperatur von etwa 600-610 °C dem des Triagers. Das intensive Maximum bei 675 °C weist
darauf hin, dal durch die gute Verteilung der Phosphatgruppen auf der Oxidoberfliche die
Zerstorung von Sulfat inhibiert wird. Ein génzlich unterschiedliches Bild zeigt die
hochstbeladene Probe (5 Gew. % P,0s). Das unterschiedliche Reduktionsverhalten ist auf die
Bildung neuer Oberfldchenstrukturen zuriickzufiihren. Aus den in Kapitel 6.2 bis 6.4
gezeigten Versuchen konnte die Bildung von gemischten Ti-P-Oxiden fiir die SPTImpe Probe

gesichert werden.

6.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Phosphor als Additiv wechselwirkt mit dem Triageroxid. Es konnten iiber Sauerstoff
verbriickte Titan-Phosphor-Einheiten detektiert werden. Die Oberflichenchemie fiir Anatas

wird demnach beeinfluf3t.

75



Aus der Zugabe von Phosphat zu Titandioxid resultiert eine Neubildung von Brensted-aziden
Zentren. Bei einer 15 %-igen Abdeckung der Triageroberfliache (0,5 Gew. % P,0s) werden die
Lewis-aziden Zentren blockiert, die von benachbarten Sulfatgruppen nicht oder nur schwach
beeinflult werden. Bei Belegung von 0,3 bzw. 1,5 Monolagen mit Additiv (1 bzw.
5 Gew. % P,0Os) aggregieren benachbarte Phosphat-Einheiten wihrend der Kalzinierung bei
450 °C, und die vormals blockierten Lewis-aziden Zentren werden wieder freigelegt.
Phosphat weist wie Sulfat induktive Effekte auf. Die Sdurestirke der Oberflichenzentren wird

durch das Phosphat allerdings nicht so stark beeinfluft.

Phosphor in kleinen Konzentrationen liegt auf dem Trigeroxid als ionisch gebundene
monomere Spezies vor. Bei grolen Konzentrationen (5 Gew. % P,0s) bildet sich wiahrend der
Praparation bei ca. 100 °C ein schichtférmiges amorphes Titanbis(hydrogenphosphat). Die
Kalzinierung bei 450 °C fiihrt zu einer Bildung von P—O—P-Bindungen. Bei diesem
Dehydroxylierungs-/Kondensationsprozef3 entsteht amorphes laminares Titanpyrophosphat.
Da diese Reaktion jedoch erst bei hoheren Temperaturen beendet wird, resultiert auf der

Oberfldche ein Gemisch aus Titanhydrogenphosphat und Titanpyrophosphat.

Bei hoheren Temperaturen werden kubisches Titanpyrophosphat (ab 800 °C) und
Titanylpyrophosphat (ab 1000 °C) gebildet. Der Zusatz von Phosphor stabilisierte das Sulfat
im Volumen des Trigers und inhibierte die Rutilisierung der metastabilen Anatas-

modifikation.

Eine signifikante Auswirkung auf die BET-Oberfliche des TiO; konnte durch die Zugabe von

Phosphat nicht nachgewiesen werden.
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7  Charakterisierung des binéaren Systems
V,05/TiO,

Auf Vanadiumoxid basierende Feststoffe werden als Katalysatoren fiir die Oxidation von
Kohlenwasserstoffen 148, Schwefeldioxid '* und KohlenmonoxidlSo, fiir die Ammoxidation
von aromatischen Kohlenwasserstoffen'”' und fiir die selektive katalytische Reduktion
(SCR) "> von NO mit Ammoniak verwendet. Um die Aktivitit, Selektivitit und
Lebensdauer zu erhohen, konnen diesen Katalysatoren Promotoren und/oder Trdgeroxide
zugesetzt werden. Die Wechselwirkung von Vanadiumoxid mit der Tragerkomponente kann

zu einer Anderung der katalytischen Eigenschaften fiihren.

V,0s als Aktivkomponente fiir Oxidationsreaktionen kann auf Trdgeroxiden dispergiert
werden. Das Ziel hierbei ist die Stabilisierung von hohen Dispersionen und damit die
Maximierung der flir die Eduktmolekiile verfiigbaren Anzahl an aktiven Zentren. TiO,-
getragenes Vanadiumoxid hat im Vergleich zum ungetragenen V,0Os unterschiedliche
Eigenschaften, wie die Aktivitits- und Selektivitdtsdaten fiir die 0-Xylol-Oxidation zeigen 14
Diese Verdnderung konnte nicht auf die unterschiedlichen Oberfldchen fiir die Katalysatoren

reduziert werden.

Zur selektiven Herstellung von Phthalsdureanhydrid (PSA) aus o-Xylol oder aus Naphthalin
ist Anatas (abgesehen von anderen Trageroxiden oder ungetragenem V,0Os) der polymorphen
Ti0,-Modifikation Rutil iiberlegen 155 Die besondere Eigenschaft dieses V,05/Ti0,-Systems
resultiert aus der Wechselwirkung zwischen Anatas und der aktiven Phase. Dies wird
insbesondere auf die kristallographische Ahnlichkeit der (001)- und (010)-Orientierung fiir
Anatas mit der (010)-Ebene flir Vanadiumpentoxid und der sich daraus ergebenden Struktur

fir die Oberflichenvanadiumspezies zuriickgefiihrt '*°.

Deshalb zeigen Rutil-getragene
Vanadiumoxide niedrigere Dispersion und eine geringere Wechselwirkung zwischen der

Aktivkomponente und dem Triger ',

Aus mehreren Arbeiten ist bekannt, da die Katalysatoren, die zum einen amorphe, gut
dispergierte Vanadiumoxidspezies und zum anderen kein kristallines V,0Os aufweisen,

besonders hohe Aktivititen und Selektivititen zeigen. Dariiber hinaus konnte Bond '
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nachweisen, da3 durch die Beladung des TiO,-Trigers mit einer berechneten monomole-
kularen Menge fiir V,0s maximale Aktivitdt folgte. Dabei liegt die aktive Vanadiumoxid-
Phase als wahrscheinlich diinne Schicht amorpher VOx-Spezies vor, die das Titandioxid

bedeckt.

Aus diesem Grunde wurden fiir die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren das Konzept

der Monolage beschritten '’

Alle promotierten (vgl. Kap.8) und nicht promotierten
vanadiumhaltigen Proben hatten eine berechnete und mit der ICP-Methode (vgl. Kap. 3.3)
iiberpriifte Monolage an V,0s (vgl. Kap.4.3). Um den EinfluB unterschiedlicher
Herstellungsrouten auf die Struktur der Oberflichenspezies zu untersuchen, wurde die

Synthese auf drei verschiedenen Wegen beschritten (vgl. Kap. 4.4):
» aus Suspension (V,0s als Vorstufe),

» durch Imprégnierung (wasserlosliche V-Vorstufe, Gemisch aus NH,VO3/Oxalséure,

die durch Kalzinierung V,0s ergibt) und

» durch Mahlung (mechanochemische Aktivierung und anschlieende thermische

Spreitung, V,0s als Vorstufe).

7.1 BET-Oberflachen

Die fiir die katalytischen Untersuchungen relevanten VT-Katalysatoren wurden mit Hilfe der
BET-Methode untersucht. Die genaue Auflistung der Oberfldchen findet sich in Kapitel 8.1
(Tabelle 8-1).

Die experimentell bestimmten Werte fiir die kalzinierten V,0s/TiO,-Proben zeigen, dal die
Art der Priparationsroute keinen Einflul auf die Oberfldche hat. Thre GroB3e wird von der des
eingesetzten Trigeroxids (55 m*/g) vorgegeben. Die in Tabelle 8—1 gelisteten Daten befinden
sich alle bei etwa 55 mz/g und somit innerhalb des Fehlerbereichs (£ 10 %) fiir die
BET-Methode.
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7.2 Ramanspektroskopie

Mit Hilfe der Ramanspektroskopie wurde das V,0s/TiO,-System bereits intensiv untersucht.
Sie erlaubt die Aufkldrung der Natur der molekularen Oberflichenspezies von getragenem

Vanadiumoxid.

In Abbildung 7-1 ist das Ramanspektrum des unkalzinierten und kalzinierten Suspensions-
katalysators (Spektren aund b) und des durch Impriagnierung hergestellten Katalysators

(Spektrum c) dargestellt.

Neben den Banden fiir das Titandioxid Anatas (A) (vgl. Kap. 5.3) lassen sich die charakte-
ristischen Linien fiir kristallines Vanadiumpentoxid nachweisen. Reines V,0s zeigt im
Ramanspektrum charakteristische Banden bei 105, 146, 199, 285, 306, 406, 483, 530, 703
und 996 cm™ '®°. Durch Uberlagerung mit den intensiven Anatasbanden sind allerdings nur

die Banden bei 199, 285, 307, 485, 703 und 997 cm™ detektierbar (vgl. Abbildung 7-1).
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Abbildung 7-1: Ramanspektren der aus Suspension und Impréignierung hergestellten

V,05/TiO,-Systeme (an Luft, hydratisiert),
a) VTSusa b) VTSusb und c) VITImpb (u.a. 5x vergroferter Ausschnitt)

Die Struktur von orangefarbenem V,0s besteht aus quadratisch-pyramidalen VOs-Gruppen
mit einer axialen V=0-Bindung (1,54 A) und vier V—O-Bindungen der Basis (1,77-2,02 A),
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die iiber Ecken und Kanten zu Schichten vereinigt sind. Die Schichten sind iiber lange, axiale
V—O-Bindungen (2,81 A) miteinander schwach verbunden. Jedes Vanadiumatom ist somit
verzerrt oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben, und die daraus resultierende

Koordinationssphére fiir Vanadium wird auch als 5+1 bezeichnet.

In Abbildung 7-2 A und B werden die Ramanspektren fiir die V,0s5/TiO,-Systeme nach
30-miniitiger bzw. 20-stiindiger Mahleinwirkung aufgefiihrt. Die Spektren a sind die Proben
vor der Kalzinierung, und die Spektren b und ¢ unterscheiden sich hinsichtlich der Dauer der

Kalzinierung (5 bzw. 20 h).

(A) A B
(A)
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Abbildung 7-2: Ramanspektren der gemahlenen V,;05/TiO>-Systeme (an Luft,
hydratisiert),

A) VTWMO0,5h und B) VITWM20h
a) unkalziniert b) 5 h, 450 °C und c) 20 h, 450 °C

Alle Spektren in Abbildung 7—1 und Abbildung 7-2 zeigen die fiir V,0Os charakteristischen
Banden. Aus dem Beugungsmuster der XRD-Messungen fiir die Proben VTSusb,
VTWMO,5ha und VTWM20ha konnte die kristalline Struktur fiir Divanadiumpentoxid

tiberpriift und nachgewiesen werden (ohne Abbildung).

In Abhidngigkeit von der Priparationsroute und von den Kalzinierbedingungen ergaben sich
aus den Abbildungen 7-1 und 7-2 unterschiedliche Signalintensititen fiir das Vanadium-
pentoxid. Da ein Vergleich der Intensititen von Messungen verschiedener Proben trotz
identischer MeBparameter aufgrund von Farbung bzw. Koérnung des Materials und der
Spektrometerjustierung als problematisch anzusehen ist, wurden die Bandenintensititen
zwischen dem Triageroxid und der getragenen Komponente desselben Feststoffs betrachtet

und verglichen. Dabei diente das Titandioxid als innerer Standard, auf den normiert wurde.
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Anatas weist eine Bande bei 639 cm™ auf, die von kristallinem Vanadiumpentoxid nur
geringfligig beeinflult wird. Die Bestimmung der integralen Flidchen erfolgte beziiglich der
639 cm'-Bande von Anatas und der 997 cm'-Bande fiir die charakteristische Vanadyl-
Streckschwingung von V,0s. Die Intensitdtsverhéltnisse dieser beiden integralen Fldchen
lassen einen Riickschlufl auf die Menge an kristallinem Vanadiumoxid und somit auf die
Spreitung der getragenen Spezies zu (Tabelle 7-1). Je grofer der Wert, desto grofer ist die
Dispersion der Oberflichen-Vanadiumoxidspezies auf dem Trageroxid.

Tabelle 7-1: Verhidiltnis der integralen Flichen der Banden von Anatas (639 cm™)

zu V,05 (997 cm! ) als Funktion der Priparationsroute und der

Kalzinierung fiir das V,05/TiO;-System (von an Luft gemessenen
Proben ermittelt)

Suspension/Impréagnierung Mechanochemie
Katalysator Verhiltnis Katalysator Verhiltnis
639 cm™ /997 em™ 639 cm™ /997 em™
VTSusa 11,5 VTWMO,5ha 7,5
VTSusb 18,0 VTWMO,5hb 13,8
VTSusd 32,3 VTWMO,5hd 28,8
VTImpe 254 VTWM20ha 7,0
VTImpb 40,0 VTWM20hb 34,9
VTImpd 55,5 VTWM20hd 334

Wiéhrend der Mahlung zwischen 30 Minuten und 5 Stunden nimmt der Zahlenwert fiir das
Verhiltnis zwischen Anatas und V,0s zuerst von 7,5 (VITWMO0,5ha) auf 5,1 ab (VTWMS5ha
ist nicht in der Tabelle 7-1 aufgefiihrt). Eine weitere Mahlung (20 Stunden) fiihrt zum
Anstieg auf 7,0 (VTWM20ha). Wie schon von Spengler ** nachgewiesen fiihrt die Mahlung
innerhalb der ersten fiinf Stunden zur Zerkleinerung und zur Dispergierung der V,0Os-
Kristallite. Weitere tribochemische Beanspruchung resultierte in einer Reduzierung des V,0s,
was auch hier aufgrund der experimentell feststellbaren Verfarbung des Materials nach
griinlich nachgewiesen werden konnte. Letzteres erkldrt die Zunahme des 639/997-
Verhiltnisses. Eine Kalzinierung dieser Proben fiihrt in jedem Fall zu einer Spreitung von
V;,0s5 und zu einer Erh6hung der Dispersion 38 Dabei ist der Effekt bei der langer gemahlenen
Probe (20 h) stirker ausgepréigt. Eine lange Mahldauer scheint die VT-Probe zu aktivieren
und die thermische Spreitung zu beeinflussen. Eine Kalzinierung fiir 20 Stunden zeigt nur

noch fiir die kurz gemahlene VT-Probe eine Abnahme der Banden fiir Vanadiumpentoxid.
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Bei dem aus Suspension hergestellten Feststoff VTSusa ist weniger V,0s auf der Oberfliche
von Anatas detektierbar als bei den mechanochemisch hergestellten Katalysatoren (11,5).
Auch hier folgt aus der thermischen Behandlung eine Abnahme der integralen Flidchen fiir das
kristalline Vanadiumoxid im Vergleich zu TiO,. Nach der Kalzinierung resultieren Banden-

verhiltnisse, die zwischen denen der 0,5 bzw. 20 Stunden gemahlenen VT-Feststoffe liegen.

Durch Imprédgnierung wird eine wasserlosliche Vanadiumspezies auf der Triageroberfliche
aufgebracht, die wahrend der thermischen Behandlung zerstért wird und V,0s bildet. Mit der
Thermoanalytik konnte die Verédnderung der Vanadiumspezies auf der Triageroberflache der
unkalzinierten VTImpa Feststoffprobe liberpriift werden (ohne Abbildung). Bis 450 °C ist der
Massenverlust aufgrund Zersetzung weitgehend abgeschlossen, und im Massenspektrometer
resultieren mehrere Maxima fiir desorbiertes Wasser (m=18) bzw. Kohlendioxid (m=44), die
wihrend der Zerstorung der Oxalat-Ionen auf der Oberfliche gebildet werden. Analog hierzu
sind aus der DTA-Analyse exotherme Warmetonungen detektierbar. Ein endothermes Signal

bei 670 °C weist auf den Schmelzpunkt von gebildetem V,0s hin to1,

Nach einstiindiger Kalzinierung (VTImpe) ergibt sich schon ein gut dispergiertes V,0s5/Ti0,-
System. Eine liangere Kalzinierdauer von 5 Stunden (VTImpb) bzw. 20 Stunden (VTImpd)
filhrt zu einer zunehmenden Spreitung von V,0s auf TiO,. Das imprégnierte Katalysator-
system weist im Vergleich zu den beiden oben beschriebenen Probensystemen geringere
Mengen an V,0s auf. Gemifl den Ramandaten fiihrt diese Herstellungsmethode zu den
hochsten Dispersionen. Die thermische Behandlung fiihrt zur Spreitung von Vanadium-
pentoxid auf Anatas unter Bildung von amorphen VOy-Oberflichenspezies (siche unten).
Interessant hierzu ist anzumerken, daf3 bei den Proben mit geringen detektierbaren Mengen an
V,0s, die V-Spezies bei 1035 cm™ in den Ramanspektren der wasserfreien Katalysatoren
dominierte (Verhltnis der integralen Flichen der Banden 1035 cm™/997 cm™, vgl. Abbildung
7-3).

Der ProzeB3 der Spreitung von V,0s auf der Trageroberfldche ist auf die Wechselwirkung
zwischen den Komponenten des bindren VT-Systems und ihrem Bestreben, die freie
Oberflachenenergie zu minimieren, zuriickzufiihren. Der Effekt von Wasserdampf wihrend
der Kalzinierung wurde bereits beschrieben (vgl. Kap.4.2). Anhand der =zeitlichen
Entwicklung der charakteristischen Vanadylschwingung von V,0s bei 997 cm” konnte
gefolgert werden, da3 der Gehalt an Wasserdampf in der Atmosphére die Migration von V;0s

59,79

auf der Anatasoberflache beeinflufite °"”. Im trockenen Gasstrom war fiir die Spreitung eine

hohere Kalziniertemperatur notwendig. Die Reaktion von V,0s mit Wasserdampf kann zur
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Bildung von fliichtigen Oxyhydroxid-Spezies wie V,03(OH)s; oder VO(OH); fiihren. Diese
Molekiile konnen mit der Oberfldche des Trigeroxids reagieren und eine VOx-Spezies bilden,

wodurch die Abnahme der Bande bei 997 cm™ fiir V5,05 zu erkléren ist 59,

Wihrend der Oxidationsreaktion von o-Xylol bzw. o-Toluylaldehyd werden groBe Wasser-
mengen produziert. Raman-spektroskopische Untersuchungen an gebrauchten Katalysatoren
bestétigten die vollstindige Zerstorung der V,0s-Kristallite wihrend der Oxidation von
o-Xylol an Katalysatoren, die eine geschétzte Monoschichtbelegung von Vanadiumspezies
aufwiesen '®. Die Temperaturen wihrend der reaktionsinduzierten Spreitung lagen niedriger
als die fiir die Kalzinierung verwendeten 450 °C ®. Dies konnte auch anhand der Methanol-

Oxidation verifiziert werden '®*

. Wéhrend der Abnahme an kristallinem V,0s und der gleich-
zeitigen Bildung der amorphen VOy-Spezies zeigten die Katalysatoren eine Formierungs-

phase. Die Aktivitdt bzgl. der 0-Xylol-Oxidation nahm hierbei zu (vgl. Kap. 10.3).

Aus den oben gezeigten Abbildungen konnen zusétzliche Information entnommen werden.

! erhdhte Unter-

Zum einen ist fiir Ramanverschiebungen im Bereich von 800 und 1000 cm’
grundintensitit detektierbar, und zum anderen zeigt sich bei der Bande fiir die V=0-
Schwingung (997 cm™) eine Verbreiterung zu héheren Frequenzen (vgl. u.a. Abbildung 7-1,

VTImpb, Spektrum c, fliinffach vergrofBerter Ausschnitt).

Da die V,0s/TiO,-Katalysatoren wie oben beschrieben in einem Bereich Intensitidten zeigen
(> 800 cm™), die von dem Trigeroxid nicht gestdrt werden, und da sich in wasserfreier
Umgebung zusitzliche Informationen beziiglich der Vanadiumspezies ergeben, wurden die
VT-Proben dehydratisiert. Die Vorbehandlung hierfiir war 30 Minuten bei 400 °C unter
einem Strom von trockenem Sauerstoff und einer nachfolgenden Abkiihlung des Materials auf
100 °C unter sonst gleichen Bedingungen. Bei dieser Probenvorbehandlung desorbiert das auf
der Oberfliche adsorbierte Wasser, wobei die Oberflichenvanadiumspezies ihre

Oxidationszahl +5 beibehalten ',

Die Abbildung 7-3 zeigt die basislinienkorrigierten Ramanspektren fiir die dehydratisierten

Katalysatoren VTImpb, VTSusb, VTWMO0,5hb und VTWM20hb (Spektren a-d).
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Abbildung 7-3: Ramanspektren von dehydratisierten V,05/TiO-Proben
(basislinienkorrigiert),

a) VIImpb b) VISusb c) VIWMO0,5hb und d) VITWM20hb

Die an Luft gemessenen Proben zeigen zwischen 800 cm™ und etwa 1000 cm™ erhohte
Ramanintensitdten. Diese konnen auf Schwingungen im Polyvanadat zuriickgefiihrt

werden '®.

Eine Zuordnung dieser Spezies ist jedoch nach Vuurman et al.'®® fir die
hydratisierte Trageroberfliche sehr kompliziert, da im Bereich zwischen 800 cm™ und 1100
cm™ sowohl tetraedrische und oktaedrische als auch polymere und monomere Vanadium-
oxidspezies zu finden sind. Die molekularen Strukturen hingen im wesentlichen von der
Oberfldchenbelegung, vom Hydratationsgrad und von der Art des eingesetzten oxidischen

Tragers ab.

Durch die Desorption von Wasser entsteht ein neues Signal mit einem Maximum bei
1035 cm™, das zu niedriger Frequenz verbreitert ist. Im Bereich kleinerer Energie 148t sich
zwischen 800 und 1000 cm™ ein #uBerst breites auf mehreren Banden basierendes Raman-
signal mit einem Maximum bei ca. 940 cm™ erkennen. Zu beriicksichtigen ist noch der
zusitzliche Beitrag des ersten Obertons fiir Anatas bei 794 cm™ . Eine Subtraktion des auf das
TiO,-Substrat entfallenden Anteils dndert jedoch die Spektren in Abbildung 7-3 nur
unwesentlich (vgl. auch Abbildung 82, Spektrum a). Die Vanadylbande fiir V,0s wird durch
die wasserfreie Umgebung nicht beeinfluBt. Die Koordinationssphire des kristallinen

Vanadiumoxid ist unabhéngig von der Menge adsorbierten Wassers.

84



Die Ramanbande bei 997 cm™ fiir V,0s fiir die an Luft untersuchten Katalysatoren war zu
grofleren Frequenzen verbreitert (vgl. Abbildung 7-1). Dies konnte ein Hinweis auf eine
amorphe VOy-Spezies sein. Decavanadate zeigen in diesem Bereich charakteristische

-188 .
, was ein

Schwingungen. NagV9Oys - 18 H,O hat eine intensive Bande bei ca. 1000 cm
Indiz fiir dhnliche molekulare Strukturen sein kann. Dariiber hinaus konnten je nach Art des
Gegenkations im kristallinen Decavanadat unterschiedliche Bindungslédngen fiir die kurzen
endstdndigen VO-Gruppen und somit Abweichungen in Bandenlage im Ramanspektrum fiir
diese sehr intensive Mode nachgewiesen werden '®’. Durch Anlagerung von Wassermolekiilen
an solche decavanadatverwandten Strukturen resultiert eine Verbreiterung und Abschwé-
chung der Ramanintensitit. Diese wenig intensiven Banden bei 980-990 cm™'® bzw.
990-1000 cm™ ®  fiir die durch Wasser abgesittigten Vanadiumspezies werden von

19 Wiahrend der Desorption von Wasser kann sich die

kristallinem V,0s {iberlagert
Koordinationssphére fiir das zentrale Vanadiumatom verdndern, und es resultiert eine
Zunahme der VO-Bindungsstirke. Eine tetraedrische Monooxospezies mit einer intensiven

Bande bei etwa 1035 cm™ wird hierbei generiert'’*'"!

. Die in wasserfreier Atmosphére
gebildeten V-Spezies sind iiber Sauerstoffatome an die Titanzentren gebunden. Durch die
Luftfeuchtigkeit werden mehrere Schichten an Wassermolekiilen (> 20 Monolagen 148) auf der
Trégeroberfliche adsorbiert und die iiber Sauerstoff verbriickten Einheiten hydrolysiert. In
wisserigen Vanadatlosungen bilden sich abhingig vom pH-Wert unterschiedliche Vanadat-
aggregate. Die Ansduerung des im basischen Mediums vorliegenden Orthovanadatanions
(VO,>) fiihrt zu einer komplizierten hydrolytischen bzw. Polymerisierungs-Reaktion bei der
Pyrovanadat- (V2074'), Metavanadat- (VO;3;) und Decavanadat-lonen (V100286') als

hochstkondensierte Spezies gebildet werden.

Die molekularen Strukturen der synthetisierten Katalysatoren hidngen neben der V-Belegung
auch von den Eigenschaften des Trdgeroxids ab. Der isoelektrische Punkt von Anatas liegt
zwischen pH 6,0 und 6,4 ®. Der isoelektrische Punkt ist allerdings auch eine Funktion der
Vanadiumbeladung ' %, Bei einer 25 %- bzw. 100%-igen Monolagenbelegung von TiO, mit
V;,0s konnten Werte von 4,0 bzw. 3,4 bestimmt werden. Gemall des Phasendiagramms fiir
Vanadiumoxid in wisseriger Losung wiirde aus der Chemie fiir V>*-Oxide eine Tendenz zur

Bildung von 6-fach koordinierten polymeren Spezies im sauren Medium folgen.

Aus Ramanexperimenten an hydratisierten V,0s/TiO,-Katalysatoren konnte die Abwesenheit

von Ortho- bzw. Pyrovanadaten, die nur in wésseriger basischer Losung vorliegen, bestétigt
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werden. Fiir auf TiO,-getragenes Vanadiumoxid konnten Meta- und Decavanadate nach-

gewiesen werden **, wobei letztere bei hoherem Vanadiumgehalt dominierten.

In wisseriger Losung ergeben sich fiir Metavanadat [(VO;),]" mit 4-fach koordiniertem
Vanadium Ramanbanden bei 945 cm™ (V=0), 840 cm™ (V—O—V) und bei den 6-fach
koordinierten Decameren (u.a. protonierte Spezies) fiir [HnVloOzg](6'n)' bzw. [V10028]6' Linien
bei 1005, 980 (V=0), 850 cm™ (V—O—V) bzw. 990, 960 (V=0), 840 cm™ (V—O—V)'®,
Die von Gil-Llambias et al.'”* bestimmten und oben angegebenen isoelektrischen Punkte fiir
TiO,-getragenes V;0s sind eine Funktion der Vanadiumbelegung. Nach Griffith und
Lesniak ' haben geldste Vanadate folgende Ramanbanden > 800 cm™ gemiB diesen Daten:
994, 970, 960(w), 920(w), 800 cm™ (pH=4,0) und 1001, 970, 925(w), 800 cm™ (pH=3,3).
Zusammenfassend ist zu sagen, dafl aus den Ramandaten filir geldste bzw. mikrokristalline
Decavanadate folgt, daB3 die hochstfrequente Bande der VO-Gruppe die grofBite Intensitét zeigt

und in einem Bereich von 990 und 1005 cm™ liegt .

Durch die Dehydratisierung wahrend des Erhitzens des VT-Katalysators wird die molekulare
Struktur nicht mehr vom isoelektrischen Punkt bestimmt, weil der Einflul der wésserigen
Umgebung eliminiert ist. Aufgrund °'V-NMR Messungen von hydratisierten Katalysatoren
konnten sowohl oktaedrische als auch tetraedrische Strukturen, beide in gestorter Symmetrie,
nachgewiesen werden. Weiterhin wurde dargelegt, da sich mit steigender Bedeckung
zunehmend Polymerisierung und Bildung von sechsfach koordinierten Vanadiumoxidspezies
detektieren lieB. Nach Entfernung der Hydratschicht konnten zwei unterschiedliche
Oberflachenspezies dokumentiert werden. Eine wies eine stark gestorte tetraedrische

Symmetrie auf und die zweite lediglich eine moderat gestérte '*.

Die Zuordnung der Struktur im wasserfreien Medium wird durch die Vergleichbarkeit von
Lage und Breite des Signals der Halogenidoxide VOXj (tetraedrischer Bau, X =F, CIl, Br)

gestutzt 175,176

. Die stark verzerrte tetraedrisch koordinierte Spezies besitzt eine kurze apikale
Vanadylbindung und drei direkt an Titan iiber Sauerstoff verbriickte Bindungen. Das
reversibel 7’ gebildete Monooxo-Monomer hat folglich eine O3—V=0-Struktur und somit
eine Csy-Symmetrie. Das Vorhandensein von nur einer terminalen V=0-Bindung konnte mit

18 . o 178
0»-Isotopenaustauschexperimenten verifiziert werden '’

. Die Wechselwirkung mit Wasser
fiihrt zu einer charakteristischen Verschiebung und Verbreiterung der Bande auf 990 und
1000 cm™. Aus der Adsorption erfolgte eine Erhéhung der Koordinationssphire und eine
Abschwichung der Vanadylbindung'®. Dies kann wie oben beschrieben und gemi$ der

Chemie fiir Vanadate im wésserigen Medium bei verschiedenen pH-Werten durch die
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Bildung von Decavanadaten erkldrt werden. Im Vergleich zu obigem Strukturvorschlag mit
Cs,-Symmetrie zichen Went et al. 179 eine C4-Symmetrie der isolierten Vanadylspezies mit
vier V—O—Ti-Bindungen in Betracht (O4—V=0). Sie erhielten ebenfalls eine bei
11035 cm™ liegende und zu kleineren Frequenzen verbreiterte Bande. Aus dem Ramansignal
fitteten sie zwei Banden. Die Linie fiir die hoherenergetische Vibration wurde einer isolierten
Vanadylspezies zugeordnet, die, falls sie weitere isolierte Spezies in engerer Nachbarschaft

aufwies, zu kleineren Energien verschoben wurde.

Das bei 940 cm™ auftretende Signal wird von mehreren Autoren beschrieben ''7*'*% und

kann den Schwingungen in Polyvanadaten zugeordnet werden '®'. Genaue Zuordnungen der
Lage von Schwingungen zu bestimmten polymeren Vanadiumoxidspezies sind kompliziert.
Im Bereich von 800 cm™ und 1000 cm™ kénnen, wie schon fiir einige Poly- und Oligo-
vanadate beschrieben, mehrere Vibrationen auftreten. Went et al. 17 fitteten in diesem
Bereich die Ramanspektren fiir das bindre V,0s/Ti0,-System mit Vanadiumoxid in verschie-
denen Konzentrationen und erhielten drei Banden, die sie gemidll Tabelle 7-2 einer
nichtkristallinen polymeren Vanadatspezies zuordneten.

Tabelle 7-2: Schwingungen von Polyvanadatspezies > 800 cm’™’ fiir das
V,05/TiO,-System mit variierendem V-Gehalt

810 cm™-850 cm 915 cm™-955 cm™! 960 cm™!

v(V—0—V) v(V=0) v(V=0)

Streckschwingung der |  symmetrische und antisymmetrische | Vanadylgruppen innerhalb

Polyvanadatspezies Streckschwingung terminaler VO, des Polyvanadats

Es lieB sich aus den Untersuchungen und gemilB Tabelle 7-2 der Schluf3 ziehen, dal mit
zunehmendem Vanadiumgehalt mehr polymere Strukturen gebildet werden, und die
terminalen Dioxo-Vanadylgruppierungen gegen V—O—V-Einheiten substituiert werden. Die
Schwingungssfrequenz der V=0O-Gruppe innerhalb der Vanadateinheit wird vom Vanadium-
gehalt nicht beeinfluflt, die der terminalen erhoht sich allerdings mit steigendem Vernetzungs-
grad und wird analog zu den Polyvanadatanionen in wisseriger Losung von ~900 cm™ nach
~1000 cm™ verschoben. Die 2-dimensionalen Oberflichenvanadate wechselwirken nur
geringfligig mit adsorbiertem Wasser '©'7%182 g0 daB die Vibrationen der terminalen
Dioxo-Vanadylgruppen '® dadurch kaum beeintrichtigt werden. Durch die Zunahme der
Koordinationszahl (KZ) fiir Vanadium von 4 auf 6 erfolgt jedoch eine Verschiebung zu
9

groBeren Energien .
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Aus der Ramanspektroskopie an den VT-Katalysatoren resultierten mehrere Oberflédchen-
spezies fiir TiO,-getragenes V,0s, die durch die Prisenz von Wassermolekiilen beeinfluf3t
werden konnen (vgl. Abbildung 7-1 bis 7-3). Neben kristallinem Vanadiumpentoxid
(997 cm™) konnten amorphe Vanadiumspezies beobachtet werden. Zum einen resultierte
unter trockenen Bedingungen eine isolierte monomere VOy4-Spezies (1035 cm™) (Abbildung
7-3), deren Koordinationssphire durch Absittigung mit Wasser erhoht wird und einen
solvatisierten Vanadiumoxid-Cluster (z.B.: Decavanadat) auf der Oberfliche bildet
(990-1005 cm™). Zum anderen ist eine von der Hydratschicht geringfiigic beeinfluBbare
polymere und 2-dimensionale (VOy),-Oberflichenspezies, wahrscheinlich tetraedrischer und
oktaedrischer Natur, mit hoher Dispersion detektierbar. Die Sulfateinheiten an der Trager-
oberfliche beeinflussen die Bildung der Vanadiumspezies nicht. Nach Choo et al.'®® wird

lediglich die fiir die Belegung mit Vanadiumoxid verfiigbare Oberfldche reduziert.

Die Raman-spektroskopischen Betrachtungen zeigten, daB3 unabhidngig von der
eingeschlagenen Préiparationsroute (Suspension, Imprdgnation oder Mechanochemie) die
gleichen Vanadiumoxidspezies auf der Oberfliche des TiO, vorliegen. Wihrend der

Kalzinierung bilden sich die thermodyamisch favorisierten Oberflichenspezies .

7.3 DR-UV-VIS

Die DR-UV-VIS Spektroskopie kann als Meflmethode eingesetzt werden, um die Koordina-

tionssphidre von verschiedenen Vanadium(V)-oxiden zu bestimmen.

Vanadium in der Oxidationsstufe +5 hat die Elektronenkonfiguration 3 d°. Folglich sind nur
intensive Charge-Transfer (CT) Uberginge von O* zu V" zu beobachten. Da die Lage dieser
O -V Ubergiinge von der Umgebung der Vanadiumatome abhiingt, lassen sich Aussagen iiber

die Koordinationssphére flir die dispergierte Oberflachenoxid-Phase machen.

V,0s5 hat wie beschrieben eine 5+1 Koordination. Der Wendepunkt fiir die Absorptionskante
liegt bei 550 nm. Durch eine Abnahme der Koordinationszahl (KZ) folgt eine Blauver-
schiebung fiir den CT-Ubergang. Hanke et al.'® fiihrten diesen Beweis an, indem sie die
CT-Banden verschiedener Oxidverbindungen fiir Vanadium in der Oxidationsstufe +5
untersuchten und mit Zunahme der Koordinationssphére fiir Vanadium eine Verschiebung in

den niederenergetischen Bereich beobachten konnten. Vanadylphosphate (vgl. Kap. 8.3) mit
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einer Koordinationszahl von 5 weisen einen Wert von etwa 480 nm (Wendepunkt) und

Ammoniummetavanadat (V mit der KZ 4) von etwa 405 nm auf (gemessen, ohne Abbildung).

Die UV-VIS diffusen Reflexionsspektren der kalzinierten VT-Katalysatoren weisen Beitrige
aufgrund unterschiedlicher Oberflichenvanadatspezies auf (vgl. Abbildung 7-4). Diese

werden teilweise vom elektronischen Ubergang des Anatas bei 383 nm iiberlagert.
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Abbildung 7-4: DR-UV-VIS Spektren von kalzinierten VT-Katalysatoren,
a) VTWMO0,5hb b) VITWM?20hb c) VTSusb und d) VTImpb

Fir die tribochemisch behandelten Proben konnte eine Abnahme fiir die Lage der
Absorptionskante (Wendepunkte {iber die 1. Ableitung bestimmt) beobachtet werden. Fiir die
Katalysatoren VTWMO0,5ha bzw. VTWM20ha ergaben sich Werte fiir 531 nm bzw. 523 nm
(ohne Abbildung). Diese Verschiebung der Kantenlage kann, induziert durch die
Zerkleinerung der V,0s-Kristallite wihrend des Mahlprozesses, mit dem Quanten-
groBeneffekt erklirt werden '*°. AuBerdem wird die Absorption im Vergleich zum kristallinen
V,0s diffuser, was sich auch bei den kalzinierten V,0s5/TiO,-Systemen fiir die
unterschiedlichen Préparationsrouten in Abbildung 7—4 fortfiihrt und erkennen 14Bt. Durch die
thermische Behandlung erfolgt eine zusétzliche Verschiebung in den kiirzerwelligen Bereich.
Fiir VTWMO0,5hb und VTWM20hb (Spektren a und b) resultieren Absorptionskanten bei 519
und 513 nm. Zusédtzliche Unterschiede aus dem Kurvenverlauf ergeben fiir die hoch-
gemahlene Probe in dem Bereich zwischen 350 und 550 nm wie oben angesprochen einen

kontinuierlichen Verlauf fiir die Absorption, die auch im Bereich zwischen 600 und 800 nm
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erhoht ist. Diese Beitrdge konnen auch bei den aus Suspension (c¢) und durch Impriagnierung
(d) hergestellten Katalysatoren beobachtet werden. Die zusitzliche Stufe bei etwa 360 nm

(Wendepunkt) ist auf die Absorption des UV-Lichts durch das Trageroxid zurtickzufiihren.

Ein Nachweis von tetraedrisch koordinierten Oberfldchenspezies mit Absorptionen zwischen
270 bzw. 345 nm ist fiir Tragermaterialien wie SiOz185 oder AlL,O; 182 moglich, TiO,
absorbiert jedoch in diesem Bereich das ultraviolette Licht und zeigt Uberlagerung. Eine
Aussage und Zuordnung dieser Oberflichenverbindungen ist daher mit der DR-UV-VIS
Spektroskopie nicht moglich. Die Anwesenheit von tetraedrisch koordinierten V-Oxidspezies

fiir V,05/T10; konnte allerdings mit Hilfe der SIW_NMR erbracht werden '¥’.

CT-Banden bei ca. 400 nm deuten auf die Existenz von fiinffach koordinierten Vanadium-
atomen hin'® und konnten auch schon fiir tribochemisch induzierte V5,05/T10,-Proben
verifiziert werden**. Dabei kann es sich um eine zweidimensionale Vanadiumoxidspezies
handeln, die analog zu Vanadiumpentoxid aufgebaut ist. Vanadiumpentoxid hat eine
schichtartige Struktur, die auch als quadratisch pyramidale Einheiten mit einem zentralen
Vanadiumatom und fiinf Sauerstoffliganden beschrieben werden kann, die iiber lange
V—O-Bindungen (2,81 A) zu den benachbarten Lagen verkniipft sind. Eine Erhohung des
V—O-Bindungsabstands wiirde zu einer Erniedrigung der Koordinationssphére fiir Vanadium
fiihren und hétte dementsprechend eine Verschiebung der Absorption in den kiirzerwelligen
Frequenzbereich zur Folge. Die kontinuierliche Entwicklung der Absorption der VT-Proben
im Vergleich zu einer physikalischen Mischung von V,0s und TiO, 14Bt einen Anteil an
Vanadiumspezies erkennen, die eine Abnahme der Koordination im Vergleich zu V,0s

aufwelist.

Ein weiterer Unterschied zu dem CT-Ubergang fiir kristallines Vanadiumpentoxid stellen
zusitzliche Absorptionen im ldngerwelligen Bereich dar. Dieser Effekt ist bei der
imprégnierten Probe VTImpb (d) am stdrksten ausgeprégt. Beginnend ab etwa 750 nm zeigt
der Verlauf des DR-UV-VIS Spektrums eine flache stetige Entwicklung. Oktaedrische
VO*"-Ionen mit Vanadium in der Oxidationsstufe +4 konnten durch ESR-Messungen am

1% V*_lonen haben die Elektronenkonfiguration

System V,05/TiO, nachgewiesen werden
3 d' und zeigen d-d Ubergiinge, die generell schwicher als CT-Ubergénge sind '*°. Sie weisen
verschiedene Uberginge zwischen 750 und 600 nm auf’”**'°. Aus ESR-Untersuchungen
leiteten Bosch ' und Centi et al. ™" ab, da} Vanadium in der Oxidationsstufe +4 auf der
Oberfldache von Anatas stabilisiert werden kann und selbst bei Temperaturen von 500 °C nicht

+ . . .
zu V°' reoxidiert wird.
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Der Absorption flir V,0s mit einer Koordinationssphidre von 5+1 und einer Kante bei etwa
550 nm (Wendepunkt) ist ein zusitzlicher CT-Ubergang vorgelagert. Zwar haben wie
beschrieben die Vanadiumatome in V,0s oktaedrische Umgebung, dieser Polyeder besitzt
allerdings nicht ideale, sondern eine verzerrte Symmetrie. Durch eine Verkiirzung der
langsten V—O-Bindung im V,0s oder durch Bildung einer Struktur mit einer perfekteren
oktaedrischen Geometrie (KZ=6) wiirde eine Rotverschiebung resultieren. Hausinger
et al. % postulierten die Bildung von oktaedrischen Polyvanadaten (Decavanadate) auf TiO»,
was eine Erklarung fiir den im Vergleich zu V,0s zu gréfleren Wellenldngen verschobenen
zusitzlichen CT-Ubergang sein kann. Oktaedrische VO,-Spezies mit V>"-Ionen konnten auch

aus der Ramanspektroskopie abgeleitet werden (vgl. Kap. 7.2).

Die Effekte, die auf oktaedrische VO**-Ionen (V*") und auf 6-fach koordinierte Polyvanadate
zuriickzufiihren sind, sind fiir die kurz gemahlene VT-Probe (a) sehr schwach ausgeprégt,
konnen jedoch durch ldngere Mahldauer induziert werden (b). Intensiv sind die ange-
sprochenen Uberginge bei den aus Suspension und durch Imprignierung hergestellten

Katalysatoren detektierbar (c und d in Abbildung 7-4).

Im Vergleich zu reinem V,0s5 oder einer physikalischen Mischung aus V,0s/TiO; kénnen mit
der UV-VIS Spektroskopie zusitzliche Oberflichen VOy-Spezies detektiert werden. Diese
konnen nach der Probenpréparation durch den thermischen EinfluB entstehen. Die Tendenz
zur Spreitung, das heiflt die Migration von V,0s auf Anatas, konnte auch schon aus Raman-

spektroskopischen Untersuchungen abgeleitet werden.

74 FT-IR Spektroskopie

In diesem Kapitel werden Katalysatoren untersucht, die alle eine nach geometrischen Daten
bestimmte Monolage von Vanadiumoxid aufweisen. Die auf dem Titandioxid getrigerte
aktive Phase wird die Chemie der Oberfldche verdndern. Diese Modifizierung kann mit Hilfe
der FT-IR Spektroskopie von adsorbierten Sondenmolekiilen nachgepriift werden. Aus
diesem Grunde erfolgten die Experimente mit Kohlenmonoxid und/oder Stickstoffmonoxid

als Adsorbat zur Untersuchung der getragenen Vanadiumoxid-Katalysatoren.
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74.1 CO-Adsorption

Wie schon in den Kapiteln 5.5 und 6.4 beschrieben ist CO ein gutes Sondenmolekiil, um Art
und Stirke von sauren Zentren selektiv zu bestimmen. In der Literatur herrscht Einigkeit
dariiber, daf V°"-Ionen aufgrund ihrer koordinativen Sittigung und des hohen kovalenten
Charakters der V—O-Bindung selbst bei tiefen Temperaturen (-188 °C) keine stabilen
Komplexe mit CO bilden. Komplexe mit reduzierten Vanadium-Ionen (d' und d*) hingegen
sind stabil, und die Carbonyle der Art V*"— CO bzw. V?" < CO sollen in dem Bereich von

2212-2180 cm™ bzw. 2190-2178 cm™! absorbieren 7%193:194:195.196,197

Die kalzinierte und aus Suspension hergestellte Probe VTSusb wurde folgendermalen fiir die
CO-Adsorption bei -188 °C vorbehandelt, damit die Oberflidche frei von adsorbiertem Wasser
und organischen Verunreinigungen vorlag: 30 Minuten bei 400 °C in stromender Sauerstoff-

atmosphére und anschlieBende Evakuierung fiir 30 Minuten bei 200 °C.

Durch Adsorption von CO unterschiedlicher Menge resultieren aus Abbildung 7-5 A drei
Maxima bei 2198, 2170 und 2142 cm™ (Spektren b-d), wobei die letztere Bande auf

physisorbiertes Kohlenmonoxid zuriickzufiihren ist.

Im Anschluf3 an dieses Adsorptionsexperiment wurde der Feststoff VTSusb reduziert. Die
Bedingungen hierbei waren 30 Minuten bei 400 °C unter Wasserstoffflul und nachfolgender
Evakuierung fiir 30 Minuten bei 200 °C.

-2170
-2178

Extinktion
Extinktion

a

2220 2200 2180 2160 2140 2220 2200 2180 2160 2140
Wellenzahl / cm” Wellenzahl / cm’

Abbildung 7-5: FTIR-Spektren der CO-Adsorption an VTSusb bei —188 °C,

A) oxidierte Probe und B) reduzierte Probe
a) evakuiert b) 0,1 hPa CO c¢) 0,2 hPa CO und d) 0,5 hPa CO
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Nach Zugabe von 0,1 hPa CO bei -188 °C ergibt sich fiir den reduzierten Katalysator eine
Bande mit einem Maximum bei 2178 cm™ (Spektrum b). Bei weiterer Zudosierung entstehen
neue Carbonylkomplexe, die bei 2163 und 2158 cm™ (Abbildung 7-5 B, Spektren c-d)

absorbieren.

Abbildung 7-5 A und B zeigen die CO-Adsorption an einer oxidierten/reduzierten VT-Probe
(VTSusb). Analoge Untersuchungen an Katalysatoren, die durch Impriagnierung (vgl.
Abbildung 7-7 A) bzw. die nach der Mechanochemie prépariert wurden, weisen keinen
Unterschied sowohl hinsichtlich der Bandenlage fiir adsorbiertes CO als auch beziiglich des
Verhiltnisses zwischen Lewis- und Brensted-aziden Zentren auf. Die in dieser Arbeit
gewihlten Préparationsrouten scheinen demzufolge keinen EinfluB auf die Chemie der

Oberflache zu nehmen.

Wie noch aus Kapitel 7.4.2 hervorgehen wird kann mit Hilfe der NO-Adsorption das
Vorliegen von reduzierten Vanadium-Kationen an der Oberfldche fiir oxidiertes VTSusb nicht
bestitigt werden, so daB3 deren Konzentration sehr gering und unterhalb des Detektionslimits
sein wird. Aus diesem Grunde kann aus der Untersuchung der CO-Adsorption fiir die
oxidierte Probe gefolgert werden, daBl die beobachtbaren LAS im wesentlichen auf die
Ti*"-Kationen des Trigeroxids zuriickzufithren sind. V°" bildet bei fliissiger Stickstoff-

temperatur keine stabilen Komplexe mit Kohlenmonoxid.

AuBer dem in Abbildung 7-5 A gezeigten CO-Bereich sind weitere Informationen erhéltlich
(alles ohne Abbildung). Das oxidierte V,05/TiO,-System zeigt ein breites Signal mit einem
Maximum bei etwa 2041 cm™. Diese Bande liegt im Bereich fiir den ersten Oberton der V=0-
Streckschwingung "**'**1%? Mit Hilfe der XP-Spektroskopie konnte keine Schwefelspezies an
der Oberfliche detektiert werden®. Das IR-Spektrum zeigt jedoch ein zu groBeren
Frequenzen verbreitertes Signal fiir Sulfat mit einem Maximum bei 1367 cm™ (im Vergleich
zu TiO; starker Riickgang der Absorptionsintensitit). Im OH-Schwingungsbereich resultiert
eine breite und nicht aufgelste Bande (maximale Absorption zwischen 3660 und 3635 cm™),
die durch Anlagerung von Sondenmolekiilen um etwa 190 cm™ verschoben wird. Im
Unterschied zum OH-Bereich des verwendeten Anatas fehlt der Auslédufer zu niedrigeren
Frequenzen, was durch die partielle Zerstorung von Sulfat wéihrend der Kalzinierung bei
Anwesenheit von Vanadium begriindet sein kann (vgl. Kap. 5.5). Ungetragenes V,0s zeigt
nach Busca et al.'” bei 3645 cm™ eine Bande fiir die v(OH)-Streckschwingung von
Oberfldichen VOH-Gruppen.

93



Die Komplexe zwischen den Lewis-aziden Zentren und CO fiihren zu einem Absorptions-
maximum bei 2198 cm™ (Abbildung 7-5 A). Der Verlauf dieser Bande weist jedoch eine
Verbreiterung zur hoher energetischen Seite auf, und zu kleineren Frequenzen kehrt sie nicht
wieder zur Basislinie zuriick (u.a. Spektrumb). Die Bande bei 2170 cm™ ist auf
-OH ~ CO Komplexe von Brensted-aziden Zentren zuriickzufithren. Im Vergleich zu den
Spektren des unpromotierten Tragers in Abbildung 5-3 ist die Intensitit fiir die LAS geringer,
und das Verhidltnis LAS/BAS hat sich zugunsten der Brensted-Zentren umgekehrt. Die
Evakuierung des TiO, fand zwar bei 400 °C an Stelle von 200 °C statt, ein Vergleich ist
allerdings moglich, da das Trageroxid nur solange vorbehandelt wurde, bis kein Wasser mehr

nachgewiesen werden konnte.

Wihrend der Herstellung findet die Wechselwirkung der Vanadiumvorstufe iiber die
OH-Gruppen des Anatas statt. Im wisserigen Medium bzw. bei Raumtemperatur an Luft sind
die LAS durch Wasser oder Hydroxylgruppen abgesittigt und werden nach Kalzinierung von
Vanadiumoxid als Aktivkomponente bedeckt, was zur Erniedrigung der detektierbaren
cus Ti*"-Kationen fiihrt. Besonders die freien Zentren, die von den Sulfatgruppierungen
induktiv verstirkt werden, sind stirker vorhanden. Die ungestorten [3-Zentren werden in erster
Linie durch die V-Oxidphase blockiert. Im Vergleich zum Titandioxid ist die Verschiebung
durch das Sulfat fir CO um 3 cm™ groBer (2198 cm™). Diese geringfiigig hohere Frequenz
kann nach Kantcheva et al.?*’ durch den EinfluB von Vanadiumoxid auf den elektronischen
Zustand des Trageroxids zurlickgefiihrt werden. Dieselben Autoren konnten eine vollstdndige
Blockierung von a-Zentren beobachten. Fiir das nicht getrigerte TiO, konnten diese stark
aziden Kationen nachgewiesen werden, da die Spektren b-g von Abbildung 5-3 eine
Verbreiterung bis 2220 cm™” aufweisen. Fiir die getragenen Vanadiumoxid-Katalysatoren
hingegen ist diese Beobachtung nicht so stark ausgeprigt, was fiir eine Abdeckung sprechen
konnte. Allgemein haben die Spektren b-d von Abbildung 7-5 A jedoch in diesem
Frequenzbereich geringere Intensitdt. Dariiber hinaus wiirde jedoch auch eine teilweise
Zerstorung der Sulfatspezies wihrend der Kalzinierung zu einer Reduzierung der stark aziden

Zentren fuhren.

Wie oben schon beschrieben fehlen im OH-Bereich die Hydroxylgruppen, die im TiO, durch
benachbarte Sulfatgruppen induktiv verstirkt wurden. Dies ist wahrscheinlich auf die durch
Vanadiumoxid induzierte partielle Abnahme zuriickzufiihren. Wéahrend der Synthese kommt
es zu einer Adsorption von den Hydroxylgruppen der Aktivkomponente auf den OH-Gruppen

des Trigeroxids, die eine Anderung im OH-Bereich erkliren kénnen. Die Streckmode von
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V—OH-Oberflichen-Hydroxylgruppen befinden sich bei etwa 3660 cm
sichere Zuordnung erschwert, weil das eingesetzte Titandioxid selbst in diesem Bereich
absorbiert. Da sich die Frequenzverschiebung bei Bildung von CO-Komplexen von
ca. 190 cm™ im Bereich der von TiO, (180 cm™) befindet, der Gehalt an Sulfat jedoch stark
reduziert wurde, miifite eine Vielzahl von V—OH-Gruppen mittlerer Sdurestirke gebildet
worden sein. Eine zweifelsfreie Zuordnung der BAS mit einem CO-Komplex bei 2170 cm’™

zu Ti—OH oder V—OH ist anhand der Daten allerdings nicht moglich.

Die Spektren fiir die CO-Adsorption an Hj-reduziertem VTSusb sind in Abbildung 7-5 B
aufgefiihrt. Anteile von chemisorbiertem Kohlenmonoxid mit cus Ti*- und V. Lewis-
Zentren fiihren zu einer Bande bei 2178 cm™. Durch die Reduktion wurden die Sulfatgruppen
nachweisbar zerstort, weshalb keine induktiven Effekte mehr zu erwarten sind. Daraus ergab
sich eine Abschwichung der Surestirke fiir die B-Zentren mit Ti*" — CO Komplexen, die bei
2180 cm™ absorbieren (vgl. Kap. 5.5). Die Zuordnung der reduzierten Vanadium-Ionen

erfolgt durch die CO/NO Coadsorption in Kapitel 7.4.3.

Dariiber hinaus konnen Brensted-Zentren durch H-verbriickte CO-Molekiile detektiert
werden. Aus den Spektren ¢ und d folgt eine Bande bei 2158 cm™, die jedoch nicht eindeutig
zu VOH- bzw. TiOH-Gruppen zugewiesen werden kann (bzgl. 2163 cm™ siche Kapitel 7.4.3).
Im OH-Bereich konnte vor CO-Zugabe durch die Vorbehandlung mit H, eine Verschlech-
terung der Auflosung und daraus resultierend eine verbreiterte Bande mit einem Maximum
bei ~3680 cm™ detektiert werden. Die Verschiebung der OH-Schwingung kénnte neben der
Zerstorung der Sulfatstruktur durch die Reduzierung der Vanadiumspezies mit der Abnahme

der Oxidationsstufe fiir die Vanadium-Ionen erklart werden.

Zusitzlich sind in Abbildung 7-5 B stark azide a-Ti*"-Zentren zu beobachten. Die Intensitit
der Bande bei 2205 cm™ ist allerdings sehr gering. Wie schon beschrieben wurde, konnten

diese cus Pldtze von dem zugegebenen Vanadiumoxid abgedeckt werden.

7.4.2 NO-Adsorption

Kohlenmonoxid als schwach basisches Sondenmolekiil ist zur Differenzierung von Ti*'"- und
V™ Lewis-aziden Zentren nur bedingt geeignet, da sich die CO-Schwingungsfrequenzen
beider Zentren iiberlagern. Stickstoffmonoxid ist eine stark endotherme Verbindung, die
allerdings bei Raumtemperatur metastabil ist. NO hat eine ungerade Anzahl an Elektronen

(,,odd-Molekiil*) und ist somit sehr reaktiv. Aus den mesomeren Grenzstrukturen
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ergibt sich eine Bindungsordnung von 2,5. Als Sondenmolekiill kann es gezielt zur
Untersuchung von reduzierten Vanadiumspezies eingesetzt werden. Die Schwingungs-
frequenz in der Gasphase betrigt 1876 cm™ *°'. Als Radikal tendiert NO dazu Elektronen
abzugeben bzw. aufzunehmen. Dabei entstehende Nitrosyl-Kationen bzw. Nitroxyl-Anionen

zeigen hoher-/niedrigerfrequente Schwingungen.

Das NO-Molekiil hat ein Elektronenpaar in einem schwach antibindenden 50*-Orbital und
ein ungepaartes Elektron in einem nicht bindenden Orbital. Aus diesem Grunde hat es die
Tendenz, Elektronen abzugeben und als schwache Lewis Base zu fungieren. Analog zu
Kohlenmonoxid fiihrt ein partieller Ladungstransfer von dem 50*-Orbital zu einem Lewis-
aziden Zentrum iiber das N-Atom zu einer Erhdhung der NO-Bindungsordnung ***. Fiir die
TeRiickbindungen hingegen ergibt sich ein entgegengesetzter Effekt. Die Nitrosyle
verschiedener NO-Adsorbate fiihren daher formal zu NO® bzw. NO*?®. Anhand der
Elektronenstruktur der Metall-NO-Bindung

O . 0 N
M—N=0l -~ M=N=0)

kann die Bindungsordnung fiir die N-O-Bindung zwischen 2 und 3 liegen. Die 0-Donor- und
TeAkzeptor-Wechselwirkungen fiihren zu einer Verdnderung der Absorptionsfrequenzen fiir
adsorbiertes NO. Die Bandenlagen im IR-Spektrum kénnen zwischen 1700 und 2000 cm™
liegen. Mit NO als reaktives Molekiil konnen weitere N,Oy-Spezies auf der Oberfliache

: o ) 204
gebildet werden, die eine Zuordnung erschweren kdnnen ~".

Zur Untersuchung wurde der Katalysator VTImpb verwendet. Die Probe wurde 30 Minuten
bei 400 °C unter stromendem Sauerstoff vorbehandelt und nachfolgend evakuiert. Die
Adsorption von NO erfolgte bei Raumtemperatur. Die oxidierte Probe zeigte keine
reduzierten Vanadium-Ilonen auf der Oberflédche des Feststoffs (ohne Abbildung). Falls solche
Zentren vorliegen, ist die Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze. Des weiteren kann
die Bildung von NO-Komplexen mit Ti*-Zentren vernachlissigt werden. An der Oberfliche

von oxidiertem VTImpb liegen die Vanadiumzentren in der Oxidationsstufe +5 vor.

Um reduzierte V-Metallkationen zu detektieren, wurde die VT-Probe analog zu den

vorhergehenden Bedingungen unter WasserstofffluB3 vorbehandelt.
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Spektrum a von Abbildung 7-6 A zeigt die Basislinie fiir den reduzierten Katalysator vor der
NO-Dosierung im IR-Bereich zwischen 1550 und 1950 cm™. Direkt nach Zugabe von
1 hPa NO (b) bzw. nach 5-miniitiger Verweildauer (c) resultiert eine Bandenstruktur mit vier
Maxima. Neben den Banden bei 1899, 1827, 1692 cm’ ist die intensivste Bande bei 1766 und
1749 cm! verbreitert (b und c). NO-Adsorptionsmessungen an P-dotiertem V,0s/TiO; fiihren

zu einer verbreiterten Bande mit einer niederfrequenten Schulter (vgl. Abbildung 8-9 B).

Im Anschlufl wurde der Einflul von Sauerstoff auf die NO-Adsorbate untersucht. Spektrum a
von Abbildung 7-6 B ist hierbei die Ausgangsbedingung (13 hPa NO) fiir die O,-Dosierung
(b-d). Nach 30-miniitiger Verweildauer der Reaktionsgase in der Zelle konnten neue Banden
bei 1630, 1579, 1517, 1279 und 1230 cm’' detektiert werden. Von den nach NO-Dosierung
resultierenden Signale verbleiben lediglich die zwei anfangs stirksten Banden mit schwacher

Intensitit.

1766
- 1749

Extinktion
Extinktion

a

1900 1800 1700 1600 2000 1800 1600 1400 1200
Wellenzahl / cm™ Wellenzahl / cm’

Abbildung 7-6: FTIR-Spektren der NO-Adsorption an reduziertem VTImpb bei +25 °C,

A) NO-Adsorption und
a) evakuiert b) direkt nach 1 hPa NO und c) nach 5 Minuten

B) Einfluf; von Sauerstoff
a) 13 hPa NO b) 1 hPa O; c) direkt nach 10 hPa O; und d) nach
30 Minuten

Analog zu Kohlenmonoxid bilden Vanadium-Ionen in der héchsten Oxidationsstufe +5 keine

NO 295290297 Wahrscheinlich kénnen nur solche NO-Komplexe

stabilen Komplexe mit
gebildet werden, bei denen die Kationen d-Elektronen aufweisen und sich die erhohte
Stabilitit durch den Beitrag von TeRiickbindungen erkliren 148t *”. An anderen Trigeroxiden

(ALLOs, ZrO, oder SiO;) konnten mehrere Autoren dhnliche Bandenlagen
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beobachten %% die Zuordnung der durch NO-Adsorption gefundenen Spezies ist jedoch

nicht einheitlich. Die neuesten Untersuchungen stammen von Hadjiivanov et al.*%.

Die gebildeten Spezies nach Zugabe von 1 hPa NO (b, Abbildung 7-6 A) sind wahrscheinlich
vom Typ V™ (NO), (mit n=3und4). Die Dinitrosylspezies weisen sowohl eine
symmetrische als auch eine antisymmetrische Streckschwingung auf. Die V((NO)- bzw.
Vas(NO)-Moden fiir das V4+(NO)2-Dinitr0sy1 absorbieren bei 1899 cm™ bzw. 1749-1766 cm’.
Die V**(NO),-Spezies fithren dementsprechend zu Banden bei 1827 cm™ und 1692 cm™.
Nach einer 5-miniitigen Standzeit (c) nehmen die Intensititen der Banden der V*-Dinitrosyl-
komplexe stirker zu. Das Intensititsverhiltnis liegt stirker auf der Seite von V*'. Die
V¥ (NO),-Komplexe scheinen schneller gesittigt zu werden. Eine mégliche Oxidation von
reduzierten Vanadium-Zentren durch das reaktive Sondenmolekiil sollte in Betracht gezogen
werden®”. Fir die V*(NO),-Spezies konnte eine Bande zwischen 1749 und 1766 cm™
detektiert werden (b und c). Wahrscheinlich sind zwei unterschiedliche Spezies hierfiir
verantwortlich. Hadjiivanov et al.?> konnten zeigen, daB der niederenergetische Anteil der
Bande von der Vorbehandlungstemperatur stirker beeinfluft wird. Erst bei hoéheren

Reduktionstemperaturen konnte er beobachtet werden.

Im Anschlul an die NO-Adsorptionsexperimente wurde die Stabilitdt der NO-Spezies von
reduziertem VTImpb gegeniiber Sauerstoff iiberpriift. Der Ausgangspunkt hierfiir war das
Spektrum a von Abbildung 7—6 B (nach Dosierung von 13 hPa NO). Zugabe von 1 hPa O, (b)
resultierte in einer raschen Abnahme der Banden bei 1827 und 1699 cm™ fiir die V*'(NO),-
Spezies. Die Banden fiir die V**-Dinitrosyle bei 1899 und 1749 cm™ verlieren im Vergleich
dazu nur langsam an Intensitit. Sie werden zu hoheren Energien verschoben. Selbst nach
einer 30-miniitigen Verweildauer von 10hPa O, (d) koénnen noch wenige V* (NO),-

Komplexe nachgewiesen werden.

Durch Zugabe von Sauerstoff konnten Absorptionsbanden unterhalb 1700 cm™ (1630, 1579,
1517, 1279 und 1230 cm™) beobachtet und somit neue N,Oy-Oberflachenspezies detektiert
werden. Diese konnen den Schwingungen fiir Nitro- bzw. Nitrato-Komplexen (NO,  und

NO5") zugeordnet werden ***2%°.

Aus den Adsorptions-Experimenten mit NO bei Raumtemperatur konnten die reduzierten
Vanadium-Kationen durch Bildung von V™-Dinitrosylen unterschieden werden. V°* bildet
bei Raumtemperatur keine stabilen Komplexe mit NO, und nicht promotiertes TiO; zeigt nach

unmittelbarer Zugabe von Stickstoffmonoxid keine nennenswerte Formierung von
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Ti**-Nitrosylen. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit Literaturergebnissen ***2'. Erst
mit zunehmender Verweildauer von NO konnen sich Banden fiir N,O,-Adspezies entwickeln.
Ti-Nitrosyle iiberlagern die Banden der Dinitrosyl-Komplexe mit den reduzierten V>'- bzw.
V*Ionen nicht. Sie weisen nur sehr geringe Intensitit und Banden bei hoheren Energien
auf?03211212 e NO-Adsorption an dem reduzierten V,0s/Ti0,-System liel eine Differen-
zierung von V- und V*"-Kationen zu (Abbildung 7-6 A). Die Schwingungen fiir v{(NO)
bzw. Vas(NO) der Dinitrosyle fiir die V**(NO),-Komplexe bei 1899 cm™ bzw. 1749-1766 cm™
sind im Vergleich zum V*'(NO),-Typ (1827 und 1699 cm™) bei groBeren Frequenzen
detektierbar. V**-Ionen haben geringere Ladung und hohere d-Elektronendichte, was zu einer
verstarkten Riickbindung in das NO-Molekiil und einer Abnahme der N-O-Bindungsordnung
fiihrt. Die V*"(NO),-Komplexe sind gegeniiber Sauerstoff nicht so stabil wie die Adsorbate

der V¥ -Tonen.

7.4.3 CO/NO-Coadsorption

Im Anschlul an die unter Kapitel 7.4.2 durchgefiihrten Experimente wurde die gleiche Probe
(VTImpb) nochmals 30 Minuten bei 400 °C mit Wasserstoff reduziert und 30 Minuten bei
400 °C evakuiert.

Zuerst wurde CO bei Tieftemperatur auf dem reduzierten VT-Katalysator adsorbiert. Das
Spektrum a von Abbildung 7-7 A hat eine Bande weniger als das reduzierte VTSusb (vgl.
hierzu Abbildung 7-5 B). Die Evakuierungsbedingungen waren hier drastischer, was zu einer
vollstdndigen Dehydroxylierung und der Abwesenheit der Bande fiir den -OH — CO Komplex
bei 2158 cm™ fiihrte (a). Die Reduktion ergab des weiteren die vollstindige Zerstdrung der
Sulfatstruktur. Die B-Ti*"-Zentren erfahren dadurch keine Zunahme der Séurestirke und die
CO-Schwingungssfrequenz befindet sich bei 2179 cm™. Physisorbiertes Kohlenmonoxid
absorbiert bei 2141 cm™ (a bis ¢)

Im AnschluB daran wurde das CO/NO Coadsorptionsexperiment durch Zugabe von
Stickstoffmonoxid durchgefiihrt. Die Spektren b und ¢ zeigen die Abnahme der Intensitit im
CO-Bereich (vgl. Abbildung 7-7 A) und die Bildung von Adspezies im NO-Schwingungs-
bereich (Abbildung 7-7 B).
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Abbildung 7-7: FTIR-Spektren (basislinienkorrigiert) der CO/NO-Coadsorption an
reduziertem VTImpb bei -188 °C,

A) CO- und B) NO-Bereich

a) 0,1 hPa CO Gleichgewichtsdruck (durchgezogene Linie)

b) direkt nach 0,1 hPa NO (gestrichelte Linie) und

¢) nach 1 Minute Erwirmung bei Raumtemperatur und anschlieffend
Abkiihlung auf —188 °C (gepunktete Linie)

Stickstoffmonoxid hat einen Siede- bzw. Festpunkt von —151,77 °C bzw. -163,65 °C. Das
Gleichgewicht fiir die Dimerisierung zu N»O, liegt bei Raumtemperatur ganz auf der Seite
des NO. Im fliissigen und im festen Zustand hingegen ist das Stickoxid weitgehend zu

213 Hadjiivanov et al.?” fanden bei tiefen Temperaturen

Distickstoffdioxid dimerisiert
verschiedene N,Oy-Spezies, die sie unterschiedlichen N,O, Isomeren zuordneten >'*. Die
weniger stabile trans-Form (V,(NO) 1764 cm™) konnte nicht auf der Oberfliche nach-
gewiesen werden. Das cis-ONNO (V{(NO) 1870-1863 cm™ und v,(NO) 1785-1760 cm™) und
die antisymmetrische NONO Komponente (V(-O=N) 1778 cm™ und v(O=N-) 1690 cm™)
konnten jedoch detektiert werden. Auch die Bildung von Tri- oder Tetrameren sollte bei
-188 °C in Betracht gezogen werden. Eine griindlichere Untersuchung der Spektren in
Abbildung 7-7 B soll hier allerdings nicht erfolgen, da sie flir die Bestimmung der v Co
Komplexe nicht relevant sind. Lediglich die Bildung von N,O-Spezies auf der Oberfldche

von reduziertem VTImpb soll mit der Zerstérung von v _Cco Komplexen und der dadurch

resultierenden Abnahme der Intensititen im CO-Schwingungsbereich korreliert werden.

Durch Zugabe von Stickstoffmonoxid werden die Carbonylkomplexe, wahrscheinlich
iiberwiegend mit den V™%-Ionen, eliminiert. Nach Zugabe von 0,1 hPa NO (Spektren b in
Abbildung 7-7 A und B) werden die stabileren N,O,-Komplexe mit den reduzierten

V-Metallzentren gebildet. Fiir die Spektren ¢ wurde die Probe aus der Tieftemperaturzone in
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einen Bereich geholt, in dem in etwa Raumtemperatur herrschte. Unter diesen Bedingungen
bilden die Ti*"-Kationen wie schon bewiesen keine stabilen Komplexe mit NO. Die
V™ Zentren werden durch NO blockiert. Bei nachfolgender Abkiihlung zu tiefen
Temperaturen sind diese der Adsorption durch CO entzogen (Abbildung 7—7 A und B). Dies
konnte aus den Anderungen der Intensititen fiir den CO- bzw. NO-Schwingungsbereich
bestitigt werden. Nur das Nitrosonium-lon NO' als Adspezies konnte im gezeigten
Ausschnitt absorbieren (zwischen 2210 und 2150 cm™) und zu einer méglichen Uberlagerung
mit den CO-Moden fiihren. Eine Oxidation von NO ist allerdings unter den gegebenen

Bedingungen nicht zu erwarten *'%.

In Abbildung 7-8 sind die Differenzspektren (a minusb und a minus c¢) hierzu wieder-
gegeben. Die Beschriftung ist analog zu Abbildung 7-7. Es konnen vier verschiedene Banden
im CO-Schwingungsbereich detektiert werden, die durch die Blockierung der reduzierten
Vanadium-lonen durch N,Oy-Spezies zustande kommen: 2184, 2179, 2175 und 2166 cm’!
(aminus b). Diese sind den zerstorten CO-Komplexen der V*- und der V*'-Ionen

zuzuordnen.

Wie schon unter 7.4.1 beschrieben sollen die V*" — CO- bzw. V** < CO Komplexe zu Banden
bei 2212-2180 cm™ bzw. 2190-2178 cm™ fithren. Diese Zuordnungen basieren allerdings nur
auf Daten, die mit Hilfe der CO-Adsorption auf V,0Os/Trégeroxid Systemen gewonnen
wurden. Eine zweifelsfreie Aussage ist gerade aufgrund der Uberlagerung der Carbonyl-
banden fiir V,0s/TiO; problematisch. Die Tendenz zeigt, dal3 V' im Vergleich zu v
niedrigere CO-Frequenzverschiebungen ergibt. Anzumerken ist, da} bei ungetragenem V,0s
eine auf chemisorbiertes CO zuriickzufiihrende Bande bei 2154 cm’ resultierte, die 1m
Vergleich zu dem oben angegebenen Schwingungsbereich von 2212-2178 cm™ stark zu
kleineren Frequenzen verschoben war. Eine Zuordnung dieses Signals wurde von
Busca et al. '*° nicht gemacht. Reduzierte Vanadium-Ionen sind aber auch in reinem V,0s
detektierbar, wodurch die relativ niedrige Frequenz durch eine mdgliche TeRiickbindung

erklarbar ware.

Aus obigen Uberlegungen lassen sich die hochst- und die niedrigstfrequente Bande bei 2184
und 2166 cm™ V*'- und V**-Kationen zuordnen (a minus c). Aus der NO-Adsorption konnten
mindestens zwei verschiedene V*'-Zentren detektiert werden. Die Bildung von zwei
Lewis-aziden Zentren unterschiedlicher Sdurestirke konnte daraus abgeleitet werden. Eine
der Banden bei 2179 cm™ oder 2175 cm™ kénnte somit einem weiteren V'™ — CO-Komplex

zugewiesen werden (a minus b). Eine Zuordnung wire mdglich, falls chemisorbiertes CO der
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cus Ti*"-Zentren doch in geringem MaBe durch NO verdringt wird, und hieraus die
Intensititsabnahme bei 2179 cm™ von Abbildung 7-7 A zustande kommt (b und c¢). Die
Zuordnung der Banden wiirde dementsprechend folgendermafen lauten: 2184 und 2175 cm™

fir V¥ < CO- und 2166 cm™ fiir V** — CO-Komplexe.

Zusitzlich anzumerken ist, da nach der fast vollstindigen Blockierung der V™._Zentren
durch NO die Bande bei 2166 cm™ im IR-Spektrum ¢ von Abbildung 7-7 A fast auf die
Basislinie (a) zuriickféllt. Eine groBe Anzahl ungesittigter Ti-Zentren des y-Typs ist somit

auszuschlief3en.

-2175

Extinktion

2220 2200 2180 2160 2140
Wellenzahl / cm”

Abbildung 7-8: Differenz-Spektren fiir die der CO/NO-Coadsorption an reduziertem
VTImpb bei -188 °C,

Beschriftung (Spektren a, b und c) analog Abbildung 7-7

75 TPR

Die Temperatur-programmierte Reduktion mit Wasserstoff kann erfolgreich als
,Fingerprint-Methode* zur Charakterisierung reduzierbarer Materialien wie Vanadiumoxide
eingesetzt werden. Die Reduzierbarkeit der Katalysatoren gibt Aufschliisse hinsichtlich der

Wechselwirkung fiir den Kontakt zwischen Trageroxid und Aktivkomponente.

Vor der Untersuchung der TiO,-getragenen Vanadiumoxid-Katalysatoren wurde das

kristalline Vanadiumpentoxid, das als Vorstufe fiir die aus Suspension bzw. fiir die nach der
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Mechanochemie hergestellten Katalysatoren diente, unter reduzierenden Bedingungen

iberpriift.

Der Verlauf des TPR-Profils fiir V,0s in Abbildung 7-9 zeigt ab etwa 500 °C ein Abweichen
der Kurve von der Basislinie und den Beginn der Hy-Reduktion an (Typset). Bis etwa 820 °C

(Temperaturlimit des Ofens) sind zwei Maxima zu beobachten (Tp,x). Die fiir die maximale

Rate der Reduktion charakteristischen Werte befinden sich bei 664 und 701 °C.

- 664

-701

1. Stufe: V.0, - 1/3V,0

6 13

2. Stufe: 1/3 VGO13 - V204

Hz-Verbrauch / a.u.

500 600 700 800
Temperatur / °C

Abbildung 7-9: TPR-Profil fiir kristallines V,0s

Wie in Kapitel 3.9 beschrieben sind der Kurvenverlauf der Wasserstoffreduktion und die
experimentell bestimmten Temperaturwerte stark von den Parametern der Reaktionsfiihrung
abhédngig. Daher kann ein Vergleich von TPR-Spektren verschiedener Autoren nur unter
Vorbehalt gezogen werden. Wéhrend Roozeboom et al. 168 fir V7,05 nur ein Maximum
erhielten, konnten Bosch et al.?" drei bis vier Maxima detektieren, von denen allerdings
lediglich die ersten beiden aufgeldst waren. Die Reduktion der Volumenphase lduft liber
mehrere Stufen ab. Folgende Schritte (die Oxide wurden durch Rontgenbeugung detektiert)

werden hierfiir angegeben *'°:
V5,05 - 1/3 V013 - V204 - V5,03

Die beiden in Abbildung 7-9 beobachtbaren Maxima korrespondieren mit der Reaktion zu
V,04. Durch Bestimmen der gesamten integralen Fldche des Profils kann die verbrauchte

Menge an Wasserstoff ermittelt werden. Es resultiert ein Verhiltnis von verbrauchten
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H-Atomen/Vanadium-Ion nahe eins, was einer Reduktion von V> zu V** entspricht. Das
Verhiltnis der beiden zugehorigen Flichen fiir die Maxima bei 664 °C bzw. 701 °C ist 2:1. Es
stimmt mit den in der Literatur angegebenen Reduktionsstufen (vgl. Abbildung 7-9) {iberein,
da eine Erniedrigung der Oxidationszahl um 2/3 zu V43" fiihrt und V0,3 als mogliches
Intermediat entspricht. Der Beginn der Bildung von V" kann ab etwa 770 °C beobachtet
werden. Das Temperaturlimit des Ofens erlaubt jedoch nicht die Untersuchung dieses
Reduktionsprozesses. Die Reduktion von V,0s mit Wasserstoff bis etwa 750 °C fiihrt unter

den gewihlten Parametern zur quantitativen Umsetzung von V> zu V** (Abbildung 7-9).

Die TPR-Profile fiir die kalzinierten VT-Katalysatoren sind in Abbildung 7—10 dargestellt. Im
Vergleich zu Vanadiumpentoxid als Einzelsubstanz ergibt sich eine signifikante Anderung
des Kurvenverlaufs. Der Beginn einer mef3baren Reduktion liegt bei ca. 300 °C und somit um
200 °C unterhalb des Wertes fiir V,0s. Zusétzlich resultiert nur noch ein einziges Maximum.
Fir die getragenen Vanadiumoxid-Katalysatoren liegen diese Maxima zwischen 508 und
518 °C und somit im Rahmen der MeBgenauigkeit der TPR-Methode (vgl. Tabelle 7-3). Die
Differenz zu dem ersten Maximum fiir V,0s ist etwa 150 °C. Des weiteren zeigt die Form der
Reduktionssignale fiir das System V,0s/Ti0, keinen symmetrischen Verlauf, sondern ein zu

niedrigeren Temperaturen verbreitertes Signal.

Hz-Verbrauch / a.u.

200 300 400 500 600 700
Temperatur / °C

Abbildung 7-10:  TPR-Profile von kalzinierten VT-Katalysatoren,
a) VTWMO0,5hb b) VITWM20hb c) VTImpb und d) VTSusb
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Wie schon oben beschrieben, ist ein Vergleich mit Ty,x-Daten von anderen Arbeitsgruppen
als kritisch zu betrachten (Kap. 3.9). Qualitative Gegeniiberstellungen sind jedoch durchaus
moglich, um daraus Hinweise fiir die Identifizierung der VOx-Spezies zu gewinnen. Es konnte
gezeigt werden, dal die Reduzierbarkeit von Vanadiumoxid von der Art des benutzten

Trigeroxids abhing '®*'®*'7 Fir TiO, fiihrte die Wahl der Modifikation bzw. der

0

Priparationsroute nur zu geringfiigigen Effekten’’. Fiir VO,/TiO»-Katalysatoren kleiner

Belegungen (<ML) resultierten hohe Reduktionsraten zwischen 330 und 380 °C, die

wahrscheinlich auf eine einstufige Reduktion von V> zu V?* von VO,-Monolagenspezies

'8 Bei Beladungen im Bereich der Monolage konnten Maxima

168

zuriickgefiihrt werden kann

zwischen 430 und 480 °C aufgrund von kristallinem V,0s beobachtet werden ™. Diese

Zahlenangaben fiir Ty, sollten nicht ohne Vorbehalt mit den hier experimentell erhaltenen

Werten verglichen werden, da auch andere Autoren hohere Temperaturen nachweisen

70218 Der Trend allerdings zeigt, daB die Monolagenspezies (VOy) am einfachsten

70,96,154,158,219
Os

konnten
und getragenes V,0s wiederum leichter als ungetragenes V, zu reduzieren ist.
Aus den TPR-Kurven folgten weiterhin nicht aufgeloste Signale, wenn die Beladung an V,0s
kleiner als 4 Monolagen war, und es folgte ein Verlust von einem Sauerstoffatom pro

Vanadium-Ion fiir eine Monolage von VOy auf TiO, 084,179

Aus obigen Ergebnissen und den bisherigen in Kapitel 7 dargestellten Untersuchungen kann
die Zuordnung der TPR-Kurven von Abbildung 7-10 erfolgen. T, héngt nicht von der Art
der Herstellungsmethode und der Dauer der Mahlung ab, da alle Zahlenwerte (siche Tabelle
7-3) innerhalb von 10°C liegen (a-d). Signifikante Dispersionsunterschiede fiir die
V-Oxidphase der verschiedenen VT-Feststoffproben sind daraus nicht zu erwarten. Die
maximale Reduktionsrate wird allerdings im Vergleich zu ungetragenem Vanadiumpentoxid
wesentlich beeinflufft und um ca. 150 °C zu tieferen Temperaturen verschoben. Dies kann
neben der Dispergierung der aktiven Masse auch auf die Wechselwirkung zwischen dem
Titandioxid und Vanadiumoxid und der Bildung von V—O—Ti-Einheiten zuriickgefiihrt
werden. Die in den Kurven a-d (Abbildung 7-10) vorliegenden Maxima von 508 und 518 °C
konnen durch das Vorhandensein von kristallinem V,0s erkliart werden. Der Beginn der
Reduktion und der Verlauf der Profile im Niedrigtemperaturbereich weisen auf weitere
V-Spezies hin, die auf der Oberfliche von Anatas dispergiert sind und hier als VOy-Spezies

zusammengefalit werden sollen.

Zusitzliche Schliisse konnen aus dem H,-Verbrauch in Tabelle 7-3 gezogen werden. Die

angegebenen Zahlen geben das Verhéltnis von reagiertem Wasserstoff, dargestellt als Anzahl
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verbrauchter H-Atome pro Vanadiumzentrum an. Ein Wert von eins entspricht einer
quantitativen Umsetzung von Vanadium um eine Oxidationsstufe. Laut Literaturdaten erfolgt
unter den gewihlten Bedingungen ein Oxidationswechsel um zwei Einheiten von V" auf V7,
was einem Wert von 2,0 entsprechen sollte. Die iiber die integralen Fldchen berechneten
Werte fiir den Verbrauch an Wasserstoff liegen allerdings dariiber (2,2-2,5). Die TPR mit
Wasserstoff ist eine Volumenmethode, so da3 der Extrabeitrag auf die Reaktion von Sulfat-
gruppierungen zuriickgefithrt werden kann. Ein signifikanter Beitrag von Ti*'-Zentren konnte
gemiB Kapitel 5.6 ausgeschlossen werden, da nur sehr wenig Ti'~ unter den gewihlten
Bedingungen gebildet wird '”’. Die Reduktion von V°* zu V*" bzw. V" findet damit bei sehr
viel niedrigeren Temperaturen als beim kristallinen V,0s statt.

Tabelle 7-3: Aus den TPR-Profilen von Abbildung 7-10 erhaltenen Mefiwerte fiir

die VT-Katalysatoren: H,-Verbrauch pro Vanadiumzentrum und
Temperatur der maximalen Reduktionsrate (T,,,y)

Probe H,-Verbrauch T max
H-Atome/Vanadium-Ion [°C]

VTSusb 2,5 518
VTImpb 2,2 511
VTWMO,5hb 2,2 508
VTWM20hb 2,3 510

Die Charakteristika fiir V,05/TiO, basieren auf der promotierenden Wechselwirkung
zwischen V;,0s5 und TiO,. Dies ist wichtig fiir die spitere Betrachtung des terndren Systems
P,05/V,05/TiO, mit unterschiedlichen Beaufschlagungen an Phosphat (u.a. Kap. 8.5). Die
TiO,-getragenen Vanadiumoxide VOyx bzw. V,0s erfahren eine leichtere Reduktion im
Vergleich zu Vanadiumpentoxid als Einzelsubstanz. Die VOy-Spezies werden dabei bei

niedrigeren Temperaturen als das getragene V,0s reduziert.

7.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Art der Priparationsroute fiir das Monolagen- V,05/TiO,-System beeinflufit nicht die
molekulare Struktur der aktiven V-Oxidphase. Die BET-Oberflichen erfahren keine

Verdanderung und werden von dem des Titandioxids vorgegeben. Die polymorphe Anatas-
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modifikation ist nach Kalzinierung bei 450 °C stabil. Eine Rutilisierung kann ausgeschlossen

werden.

Durch die thermische Behandlung konnte aus den Ramanmessungen durch Spreitung eine
Abnahme der V,0s-Kristallite und die Bildung amorpher VO-Cluster beobachtet werden, die
auf TiO, stabilisiert werden. Der Grad der Dispersion ist hierbei fiir die imprégnierte Probe
am grofiten. Neben kristallinem V,0s konnte eine monomere VO4-Spezies, die durch
Anlagerung von Wassermolekiilen eine decavanadatihnliche Struktur aufweist, detektiert
werden. Das tetraedrisch koordinierte Monoxo-Monomer ist iiber V—O—Ti-Einheiten mit
dem Triageroxid verbunden. Dariiber hinaus ist eine von einer Hydratschicht geringfiligig
beeinfluBbare  2-dimensionale  (VOy),-Oberflachenspezies mit polymerer  Struktur
nachweisbar. Die Strukturen der V-Oxidphase werden hierbei im wesentlichen von der Art
des Triageroxids und vom Maf3 der Belegung dominiert. Die Synthesemethode hatte hierauf
keinen Einflu}, da die Spreitung der Aktivkomponente auf der Oberfliche des Anatas aus
threr hohen Mobilitit erfolgt, und hieraus die Minimierung der freien Energie des getragenen

Oxidsystems resultiert.

Mit Hilfe der DR-UV-VIS Spektroskopie konnten neben V,0s5 weitere Vanadiumoxide auf
der Oberflache nachgewiesen werden, die im Vergleich zu der 5+1 Koordination von V,0s
variieren. Es werden Strukturen auf TiO, gebildet, die zum einen fiinffach koordiniertem
Vanadium (quadratisch pyramidale Koordination) und zum anderen einer perfekteren

oktaedrischen Umgebung (Polyvanadate) entsprechen.

Die Wechselwirkung von TiO, und V,0s5 bewirkte eine im Vergleich zu ungetragenem V,0s
erhebliche Beeinflussung der Reduzierbarkeit. Im Temperaturbereich bis etwa 800 °C erfolgte
die quantitative Umsetzung zu V°*. Der Effekt von Anatas auf das getragene Vanadiumoxid
wird neben der Erleichterung fiir die TPR mit Wasserstoff auch die katalytischen Eigen-
schaften hinsichtlich der Gasphasenoxidation von o-Xylol oder o-Toluylaldehyd erheblich

modifizieren.

Aus der FTIR-Spektroskopie mit CO und NO als Sondenmolekiilen konnte ebenfalls kein
Unterschied der Art der gewdhlten Herstellungsroute auf die Struktur der Katalysator-
oberfliche beobachtet werden. Auf der oxidierten VT-Probe konnten keine reduzierten
Vanadium-Ionen nachgewiesen werden. Das Vanadiumoxid als Aktivkomponente fordert die
partielle Zerstérung von Sulfat wihrend der Kalzinierung. Die Zugabe von Vanadiumoxid
resultiert des weiteren in einer teilweisen Blockierung von cus Ti''-Zentren und in einer

Bildung von VOH-Gruppen mittlerer Sdurestérke.
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Nach Reduktion mit Wasserstoff bei 400 °C ist die Sulfatstruktur vollkommen zerstort und
reduzierte Vanadium-Ionen sind detektier- und unterscheidbar. Aus der CO/NO-Coadsorption

. . . —+ . . . o ..
konnte auf die Prisenz von V>'- und von zwei V**-Kationen unterschiedlicher Siurestirke

geschlossen werden.
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8 Charakterisierung desternaren Systems
P,Os/V,05/TiO,

V,0s5/Ti0,-Katalysatoren haben sich als &uBlerst leistungsfahiges System zur Phthalsdure-
anhydridsynthese erwiesen. Die Zugabe von Additiven (Promotoren) kann die Eigenschaften
des Katalysators beziiglich der Oxidation von Kohlenwasserstoffen entscheidend

beeinflussen.

Unter den wichtigsten Promotoren befindet sich das Oxid des Phosphors. Durch den Zusatz
von Phosphor ergeben sich Wechselwirkungen mit der getragenen Vanadiumoxid-
Oberflichenphase. Der Effekt hierbei ist eine Funktion der Konzentration und der
Reihenfolge der Beaufschlagung. Die Auswirkung der Phosphoroxidzugabe auf das
V,05/TiO,-System wird in der Literatur unterschiedlich diskutiert, und eine detaillierte
Aufklarung ist in der Literatur nicht gegeben. Folgende Eigenschaften werden dem P,Os-

Additiv zugeschrieben:

» Die katalytischen Eigenschaften werden beeinflulit. Phosphor als Additiv fiihrt zur
Ausbildung von V—O—P-Gruppierungen. Bei erhohten P-Beladungen kdnnen sich

(mikro)kristalline Vanadiumphosphat-Mischverbindungen bilden **'*>*%,

» Die Aziditit des V,05/TiO,-Systems wird erhoht 22 1, wodurch sich das
Adsorptions-/Desorptionsverhalten der umzusetzenden Molekiile dndert. Eine gezielte
Abstimmung der Katalysatorschichten im Rohrbiindelreaktor muf3 je nach Laufstrecke

der Reaktionsgasmischung, d.h. je nach Reaktantenzusammensetzung erfolgen.

» Die Wirkungsweise des Katalysators fiir die Oxidationsreaktion hangt neben der
Konzentration der aktiven Vanadiumspezies von der Art des zu oxidierenden
Kohlenwasserstoffs ab ’'. Nur mit Hilfe einer bestimmten Menge an Phosphor wird es
moglich sein, den aktiven Katalysator zu bilden und positive Effekte hinsichtlich

Aktivitit, Selektivitit und Langzeitstabilitit zu erhalten *.

22223 Da die Vanadyleinheiten als

» Die Anzahl der V=0O-Gruppierungen wird erhdht
die fiir die Katalyse verantwortlichen Zentren angesehen werden, sollte eine Zunahme
der katalytischen Aktivitét folgen.
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» Die Bildung von COx soll durch die Modifikation gehemmt werden. Das Additiv kann

100 Bei erhdhten

die nicht bedeckten Stellen des TiO,-Trigers selektiv blockieren
Temperaturen sind diese exponierten Zentren Ursprung fiir die unselektive Total-

oxidation des eingesetzten Reaktanten.

» Der positive Effekt auf die mechanische Belastbarkeit des V,0s5/TiO,-Systems konnte
bereits nachgewiesen werden *****. Phosphorséure kann vorteilhaft als Reagens

zugesetzt werden, um aus dem Katalysator stabile Formkérper herzustellen °%.

» Phosphor, welcher als Verunreinigung in das Trageroxid eingebracht wird, zeigt
Tendenz zur Anreicherung an der Oberfldche von TiO,. Die Bildung eines idealen

Monolagenkatalysators wird dadurch verhindert '*,

» Die Oxidationsstufe von Vanadium wird beeinflu3t. Anhand von Struktur- und
Aktivititsuntersuchungen an getragenen V,0s-P,0Os-Katalysatoren wurde vermutet,
daB3 der Valenzzustand der aktiven Vanadiumspezies durch die Gegenwart von
Phosphor erniedrigt und stabilisiert werden kann '**?***’_ Eine Anderung der
durchschnittlichen Ladung fiir Vanadium unter Reaktionsbedingungen fiihrt zu einer
Anderung der Aktivitit und Produktselektivitit, da der Redoxmechanismus auf dem

Wechsel zwischen V*- und V> "-Ionen basiert.

In diesem Abschnitt wird der EinfluB von Phosphor auf das bindre V,0s/TiO,-System
genauer untersucht. Dazu wurden wie beschrieben Proben hergestellt, die jeweils eine
Monolage V,0s bzgl. des Trigers aufwiesen (vgl. Kap. 4.4). Das sehr reine TiO; in der
Anatasmodifikation wurde im Labor selbst hergestellt, da kommerzielle Produkte stark
verunreinigt sein konnen. Die Dotierung durch Phosphoroxid erfolgte in unterschiedlichen
Konzentrationen (0,5, 1, 3 und 5 Gew. % P,Os bzgl. TiO,), wobei auch die Reihenfolge der
V- bzw. P-Beaufschlagung variiert wurde (Synthese durch Impriagnierung). Fiir die
Katalysatoren mit der groften Menge an Phosphat (5 Gew. % P,Os) resultierte ein Atom-

zahlenverhiltnis zwischen Vanadium und Phosphor von 10 zu 9.

Neben der physikochemischen Charakterisierung in Kapitel 8 wurden auch in situ spektrosko-
pische Untersuchungen durchgefiihrt und die katalytischen Eigenschaften der P-freien und
P-haltigen Systeme flir die o-Xylol- und o-Toluylaldehyd-Oxidation untersucht. Diese

Experimente sind in den Kapiteln 9 bzw. 10 zusammengefal3t.
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8.1 BET-Oberflachen

Alle fiir die o-Xylol- bzw. o-Toluylaldehyd-Oxidation verwendeten vanadiumhaltigen
Katalysatoren und ihre BET-Oberfléchen sind in Tabelle 8—1 aufgefiihrt.

Tabelle 8-1: BET-Oberflichen von vanadiumhaltigen Katalysatoren zur o-Xylol-
bzw. o-Toluylaldehyd-Oxidation
Suspension Impragnierung/Tribochemie
Katalysator BET-Oberfldchen Katalysator BET-Oberflachen
[m®/g] [m®/g]

VTSusb 55 VTImpb 55
0,5PVTSusb 54 1PVTImpb 52
1PVTSusb 53 1VPTImpb 54
3PVTSusb 53 VTWMO,5hb 53
SPVTSusb 50 VTWM20hb 53
SPVTWMO,5hb 48
SPVTWM20hb 50

Die Katalysatoren der bindren VT- bzw. der terndren PVT-Systeme zeigen im Rahmen des
Fehlerbereichs fiir die BET-Methode keine Anderung fiir die GroBe der Oberflichen '*2%
(vgl. Kap. 6.1).

Auch wihrend der o-Xylol-Oxidation iiber mehrere Tage konnten Wachs et al.'® keine
Anderung der Oberflichen beobachten. Aus diesem Grunde konnte fiir die Untersuchung der
Aktivitdt bzgl. der Oxidationsreaktionen an den Katalysatoren mit variierenden P-Gehalten
(vgl. Kapitel 10.2.1, 10.3.1 und 10.4.1) eine Auftragung zwischen Eduktumsatz und
Katalysatorbetttemperatur gewéhlt werden. Eine Normierung auf die spezifische Oberfléache,

die bei unterschiedlichen Zahlenwerten notwendig wére, entfiel dadurch.
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8.2 Ramanspektroskopie

Mit der Ramanspektroskopie kdnnen Aussagen iiber die molekularen Strukturen der VOi-
Spezies getroffen werden. Die frisch hergestellten P,Os/V,05/TiO,-Proben wurden unter
Umgebungsbedingungen (an Luft) und in Abwesenheit der Hydratschicht untersucht.

Die unkalzinierten Suspensionskatalysatoren (0,5-5PVTSusa) wurden wihrend der
Herstellung bei etwa 110 °C getrocknet. Bei den Feststoffproben 3PVTSusa und 5SPVTSusa
mit hoheren Phosphormengen (3 und 5 Gew. % P,Os) sind neben den fiir Anatas und
Vanadiumpentoxid charakteristischen Ramanbanden drei zusitzliche Signale detektierbar.
Diese sind jedoch verbreitert und weisen schwache Intensitdt auf. Die Maxima befinden sich

bei etwa 930, 954 und 1038 cm™ (ohne Abbildung).

Nach Kalzinierung der (P)VT-Suspensionskatalysatoren resultieren die in Abbildung 8-1
angegebenen Spektren. Das Spektrum a zeigt das P-freie Material (vgl. Abbildung 7-1) und
die Spektren b-e die P-haltigen Proben mit steigendem Additivzusatz (0,5-5 Gew. % P,0:s).
Bei geringer P-Dotierung (0,5 und 1 Gew. % P,0s) ergeben sich fiir die an Luft gemessenen
Katalysatoren neben den Schwingungen fiir Anatas (A) und V,0Os keine zusétzlichen Banden
(b und c). Ab 3 Gew. % P,0s lassen sich neue Schwingungen beobachten (Spektrum d). Die
fiir neu gebildetes VPO-Mischoxid charakteristischen Banden werden durch Erhéhung der
Additivmenge intensiviert. Die Ramanbanden fiir SPVTSusb (e) zeigen Maxima bei 580, 928
und 1040 cm™. Die Bande bei 580 cm™ befindet sich zwischen zwei starken Moden des
Anatas (518 und 639 cm™) und ist dadurch erst bei hinreichend hoher Konzentration fiir die

neugebildete Verbindung auszumachen.
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Abbildung 8-1: Ramanspektren der kalzinierten VT-Suspensionskatalysatoren mit
variierendem Phosphorgehalt, 0-5 Gew. % P,05/V>05/TiO; (an Lufft,
hydratisiert),

a) VISusb b) 0,5PVTSusb c) 1IPVTSusb d) 3PVTSusb und
e) SPVTSusb

Die nach Vorbehandlung bei 400 °C fiir 30 Minuten in trockenem Sauerstoffstrom und
folgender Abkiihlung auf 100 °C erhaltenen Spektren sind in Abbildung 8-2 wiedergegeben.
Die Beschriftung der Spektren a-e erfolgt analog zu den an Luft gemessenen. Es wurden
Basislinienkorrekturen durchgefiihrt und der Beitrag fiir den Oberton bei 796 cm™ von Anatas
subtrahiert. In dem Schwingungsbereich zwischen 750 und 1100 cm™ ergeben sich demnach

keine Beitrage durch das Triageroxid.

Die Diskussion der molekularen Strukturen fiir die Oberflichen-VOy-Spezies des P-freien
V,05/Ti0,-Systems ist in Kapitel 7.2 gegeben. Sie sind unabhéngig von der Syntheseroute, da
sich durch Kalzinierung die thermodynamisch bevorzugten Phasen bilden, werden aber durch
V-Beladung und Art des Trigeroxids beeinflufit. Die Tendenz zur Minimierung der freien
Oberfldchenenergie des bindren Systems wird durch die hohe Mobilitit fiir VO begilinstigt. In
Spektrum a (VTSusb) ist die intensive Vanadylmode fiir kristallines Vanadiumpentoxid
(V,05) bei 997 cm™ detektierbar. Sie wird durch Dehydratisierung der Oberfliche nicht
beeinfluft. Zu kleineren Energien hin resultiert ein breites Signal mit einem Maximum bei
etwa 940 cm™. Dabei handelt es sich um eine polymere Struktur fiir Vanadiumoxid. Die

Beitrdge im nieder- bzw. hoherenergetischen Bereich sind auf V—O—V- bzw. auf terminale
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V=0-Einheiten zuriickzufiihren. Oberhalb der V,Os-Vanadylschwingung resultiert ein zu
kleineren Energien hin verbreitertes Signal mit einem Maximum bei 1035 cm™. Im Vergleich
zur V=0-Bindung im V,0s ist die Bindungsordnung dieser VOy-Spezies erhoht. Analog zu
den Oxytrihalogeniden VOHal; wird diese Struktur als tetraedrische Monooxo O=VO:;-
Spezies beschrieben, wobei drei Sauerstoffatome direkt an die Titanatome des Anatas

gebunden sind. An Luft wird diese Gruppierung reversibel hydrolysiert.

Durch Zugabe von geringen Mengen an Phosphat (0,5 und 1 Gew. % P,0s) lassen sich zwei
Verinderungen erkennen (b und ¢, Abbildung 8-2). Die Bande bei 1035 cm™ fiir die kurze
apikale V=0-Bindung verschiebt sich zu héheren Energien (1037 cm™). Die verbreiterte auf
V—O—V- und V=O-Einheiten basierende Bande zwischen 800 und 990 cm™ verliert an
Intensitit. Das Maximum von ca. 940 cm™ (VTSusb) verschiebt sich nach ca. 930 cm™

(IPVTSusb).

Intensitat / a.u.

—i
S
(98]
(%)

800 850 900 950 1000 1050
. -1
Ramanverschiebung / cm

Abbildung 8-2: Ramanspektren der dehydratisierten VT-Suspensionskatalysatoren mit
variierendem Phosphorgehalt, 0-5 Gew. % P,05/V,05TiO; (nach
Basislinienkorrektur und nach Abziehen des Obertons fiir Anatas bei
796 cm™ ),

a) VISusb b) 0,5PVTSusb c) 1IPVTSusb d) 3PVISusbh und e)
5PVTSusb

Diese schon bei geringen Additivmengen (V/P fiir 0,5PVTSusb etwa 10/1) zu beobachtenden
Effekte intensivieren sich durch Zugabe von 3 bzw. 5 Gew. % P,0s (d und e, Abbildung 8-2).

Die V—O—V-Bindungen und die terminalen V=0O-Einheiten im polymeren Vanadat nehmen
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weiterhin stark an Intensitéit ab (800-990 cm™). In diesem Energiebereich ist ein Maximum
bei 928 cm™ detektierbar. Bei Frequenzen oberhalb von 1000 cm™ geht die Symmetrie der
Bande bei 1035-1040 cm™ (a-¢) verloren. Die Bande bei 1040 cm™ weist eine ausgeprigte
Asymmetrie zu niedrigeren Energien hin auf (d und e). Ferner ist eine Bande bei 580 cm™ zu

beobachten, die jedoch auBlerhalb des gewidhlten Ausschnitts liegt.

Bevor die in Abbildung 8-1 und Abbildung 82 durch Modifizierung mit Phosphor
gefundenen Verdnderungen des V,0s/TiO,-Systems diskutiert werden, sollen anhand der
gemahlenen P,0s5/V,05/TiO,-Systeme die Ubereinstimmungen und Unterschiede zum
Suspensionsverfahren aufgezeigt werden. Beide Synthesewege haben die Herstellung der
Proben in einem ,,Eintopfverfahren* gemeinsam. Im Gegensatz zur Impréagnierung wurden die
Aktivkomponenten nicht in unterschiedlicher Reihenfolge zugesetzt, sondern in einem
einzigen Schritt. Das aus Mahlung des Gemischs von drei oxidischen Komponenten (Anatas,
Monolage V,0s, H3PO4 mit 5 Gew. % P,0Os und 15 Gew. % Wasser) resultierende Material
ist in Abbildung 8-3 A und B dargestellt. Die Spektren der unkalzinierten (a), kalzinierten (b)
und kalzinierten/dehydratisierten (c) SPVTWM-Proben resultieren nach 30-miniitiger
(Abbildung 8-3 A) bzw. 20-stlindiger Mahlung (Abbildung 8-3 B).

Nach 30-miniitiger Mahlung sind fiir SPVTWMO0,5ha neben der Vanadylschwingung des
kristallinen Vanadiumpentoxids (V,0s) bei 997 cm™' zwei breite Ramanbanden mit Maxima
bei 950 und 1035 cm™ zu erkennen (a, Abbildung 8-3 A). Durch Kalzinierung der Probe ist
neben 950 cm™ eine neue Bande bei 928 cm™ entstanden und das Maximum bei 1035 cm™
verschiebt sich um 5 Wellenzahlen von 1035 cm™ nach 1040 cm™ (b). Wie schon fiir die
Suspensionskatalysatoren zu beobachten war, konnte eine Schwingung bei 580 cm™ nach-
gewiesen werden, die durch Dehydratisierung (c) an Intensitdt zunimmt. Dariiber hinaus
nimmt in wasserfreier Umgebung die integrale Fliche der Bande bei 1040 cm™ zu. Das
Maximum bei 928 cm™ zeigt 2 Schultern bei 947 cm™ und 966 cm™. Auch zu niedrigeren

Frequenzen ist eine Verbreiterung der 928 cm’'-Bande erkennbar.

Nach einstiindiger Mahlung sind noch Banden fiir das VPO-Mischoxid zu detektieren (nicht
abgebildet). Durch weitergehende tribochemische Beeinflussung werden diese Oxidkom-
ponenten amorph und sind mit der Ramanspektroskopie nicht mehr nachzuweisen. Im
Gegensatz zu V,05/TiO, werden die Banden fiir Vanadiumpentoxid im terndren System
starker beeintrachtigt, und nach 20-stiindiger Mahlung sind die fiir kristallines V,Os
charakteristischen Banden stark zuriickgegangen (vgl. Abbildung 8-3 B). Die Bande bei
997 cm’™ ist sehr schwach und verbreitert (a, SPVTWM20ha). Nach Kalzinierung ist sie nicht
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mehr zu detektieren (b, SPVTWM20hb). Die Dehydratisierung der Feststoffprobe fiihrt zu

einer breiten unsymmetrische Bande mit einem Maximum bei 1038 cm’! (©).

Im Vergleich zu dem bindren V,0s/TiO,-System zeigt die mechanochemische Behandlung an
P,05/V,05/TiO, mit kleinen Phosphorkonzentrationen (0,5 Gew. % P,0s) keinen signifikan-
ten Unterschied beziiglich des ,,Abbaus* von V,0s. Auch koénnen keine VPO-spezifischen
Banden detektiert werden. Bei 3 Gew. % P,0Os ist wie schon bei den Suspensionskatalysatoren
die Analogie zu 5 Gew. % P,0s/V,0s/TiO, gegeben (alles ohne Abbildung). Bei kurzen
Mahldauern sind Mischoxide detektierbar, die durch die weiterfolgende Priaparation amorphe
Strukturen annehmen. Dariiber hinaus zeigt sich wie schon bei der hochsten Additivdotierung,
daB die Kristallstruktur des Vanadiumpentoxids durch Zusatz von Phosphoroxid verloren
geht. Die Abnahme der Ramanbande bei 997 cm™ wihrend der Mahlung ist nicht vollstindig,
nach Kalzinierung von 3PVTWM20ha jedoch ist die Struktur von Vanadiumpentoxid wie
auch bei SPVTWM20hb zerstort.

580 1.
>

928
z
el

1040

Intensitit / a.u.
Intensitit / a.u.

ﬁ T T T T T T T T T
580 900 950 1000 1050 850 900 950 1000 1050
. 1 . 4
Ramanverschiebung / cm Ramanverschiebung / cm

Abbildung 8-3: Ramanspektren des mechanochemisch behandelten Systems SPVTWM,

A) 30 Minuten gemahlen und
a) SPVTWMO0,5ha (unkalziniert) b) SPVTWMO0,5hb (kalziniert) und c)
SPVTWMO0,5hb (kalziniert und dehydratisiert)

B) 20 Stunden gemahlen
a) SPVTWM?20ha (unkalziniert) b) SPVTWM20hb (kalziniert) und c)
SPVTWM?20hb (kalziniert und dehydratisiert)

Durch die Wechselwirkung zwischen V und P werden auf der Oberflache von TiO, gemischte

VPO-Oxide gebildet. Diese konnen analog zu kristallinen VPO-Phasen zugeordnet werden.
Benabdelouahab et al. ?2*?* untersuchten verschiedene VOPQO,4-Phasen (ar-, ag 230223 1, - 232,

5 und y-VOPO, ******) und konnten zeigen, daf bis auf B-VOPO, alle VOPO, Verbindungen
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reversibel zu VOPOy, - 2 H,O hydratisiert werden konnen. Abhidngig von den gewihlten

Parametern konnen aus dem Dihydrat die oben genannten Phasen synthetisiert werden.

Das VOPO, -2 H,O als Vorstufe fiir die kristallinen V°*-P-O-Phasen hat schichtférmige,

tetragonale Struktur >*°

. Es wird durch Refluxieren von V,0s in 85 %-iger Phosphorséure fiir
16 Stunden hergestellt. Das Atomzahlenverhéltnis zur Bildung der kristallinen VPO-Phase
wird hierbei auf P/V =7 eingestellt ®**">*®  Die Phase wird aus gestdrten VOg-Oktaedern
und POs-Tetraedern aufgebaut. Analog zu Vanadiumpentoxid werden die Oktaeder des
Dihydrats durch eine kurze (V=0)- und eine lange Vanadium-Sauerstoff-Bindung aufgebaut.
Die verbleibenden vier dquatorialen Sauerstoffatome besitzen im Vergleich zu den beiden

anderen V—O-Bindungen mittlere Bindungsabstinde zum Vanadium.

Das a-VOPO, kann durch thermische Behandlung von VOPO, - 2 H,O bei Temperaturen
<700 °C an trockener Luft hergestellt werden. Wéhrend der Dehydratisierung bei hoheren
Temperaturen entsteht das ap-VOPO4 (720 °C, 20 Stunden) bzw. 3-VOPO, (Kalzinierung
von 0-VOPO, fiir 5 Stunden bei 800 °C)*°. Die Oktaeder der a-VOPO4-Phasen formen
Ketten, die alternierend entlang der kurzen und der langen V—O-Bindungen aufgebaut
werden. Senkrecht zu der Hauptrichtung der gebildeten Ketten sind die VOg-Oktaeder mit den
POy-Tetraedern verkniipft. Die Ketten entstehen erst wiahrend der Dehydratisierung, indem
die V—OH;-Einheiten durch die langen V—O-Bindungen ersetzt werden. Aus diesem
Grunde liegen im Falle des VOPOq, - 2 H,0 keine Kettenstrukturen zwischen den Oktaedern

vor.

Fir a-VOPO4 und fiir das Dihydrat erfolgt eine Verkniipfung der Sauerstoffatome der
Tetraeder zu Oktaedern von jeweils verschiedenen Ketten. Daraus ergeben sich identische
V—O0;quatoria—P-Einheiten. Der Unterschied zwischen den a-Phasen besteht in der Anord-
nung der Vanadium- und Phosphoratome relativ zur dquatorialen Ebene. Beim a;-VOPO,4 und
auch dem Dihydrat befinden sie sich auf der gleichen Seite; fiir das ay-VOPO, erfolgt durch
Inversion eine Position auf der entgegengesetzten Seiten. Alle drei Phasen besitzen eine
Schichtstruktur. Die a-Phasen koénnen sehr leicht zu dem Dihydrat als Endprodukt reversibel
hydratisieren. Je nach Temperatur und Feuchtigkeitsgehalt resultiert die Dehydratisierung zu

0-VOPO,4 bzw. a;-VOPO, 239.

Das VOPOy, - 2 H,O besitzt zwei Aquivalente an Wassermolekulen. Wie beschrieben sind die
Lagen aus POs-Tetraedern aufgebaut, die liber die gemeinsamen dquatorialen O-Atome der

verzerrten VOg-Oktaedern gebunden sind. Das Vanadium hat zwei axiale Sauerstoffatome,
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einen Vanadyl-Sauerstoff und ein zweites Sauerstoffatom, das zu einem Wassermolekiil der
Zwischenschichten gehort. Das schwicher gebundene zweite Wassermolekiil ist {iber
schwache H-Briicken zwischen den Schichten angeordnet *****!. Der Abstand zwischen den
(VOPO,)., Schichten betriigt hierbei 7,4 A. Durch Dehydratisierung entstehen die wasser-
freien Phasen, wobei sich der Schichtabstand fiir das o-VOPO, auf 4,18 A reduziert 77,240,242
Neben der Moglichkeit der Intercalation von H,O wurden auch Molekiile wie NHj3 229, D,O 242

243,244,245

sowie organische Gastmolekiile erfolgreich in die Schichtstruktur des

01-VOPO4-Wirtsgitters eingelagert.

Alle Ramanspektren der V>'PO-Phasen besitzen im wesentlichen Banden in zwei unter-
schiedlichen Bereichen. Unterhalb von 700 cm™ kénnen sie auf Biegemoden, gekoppelte
Schwingungen und kollektive Vibrationen des Kristallgitters zuriickgefiihrt werden. Das
Problem der Detektion von auf Anatas-getragenem VPO besteht in der Uberlagerung dieser
Banden durch die intensiven Anatasbanden. Zwischen 800 und 1250 cm™ befinden sich die
Streckmoden fiir P—O- und V—O-Bindungen, auf die in der folgenden Diskussion das

Hauptaugenmerk gerichtet werden soll.

In Tabelle 82 sind die wichtigsten Ramanbanden fiir VOPOy4 -2 H,O und a;-VOPO4
aufgefiihrt. Die Zuordnung der einzelnen Moden ist in der Literatur nicht geklédrt. Ein
Erkldrungsansatz kann auf der Annahme von voneinander unabhingigen Schwingungen der
V—O- bzw. PO4-Gruppierungen basieren. Aufgrund der Struktur der VOPOy4-Phasen und den
sich ergebenden Kombinationen zwischen den Tetraedern und den stark verzerrten Oktaedern
wire dieses Herangehen als kritisch anzusehen. Lediglich die kurze V=0-Bindung wird mit
den sie umgebenden Einheiten nur schwach koppeln, so dal} es sich hier um eine eher isolierte
Schwingung handelt. Aus diesem Grunde konnte die Wellenzahl dieser Mode mit der
246

Bindungslinge der Vanadylschwingung korreliert werden, wie von Hardcastle und Wachs

in der Ndherung eines zweiatomigen Oszillators vorgeschlagen wird.

V;,0s hat eine Vanadylbindung mit einer Bindungsldnge von 1,58 A, wodurch eine Raman-
verschiebung mit einer zugehdrigen Mode Vy—o bei 997 cm™ resultiert. Sowohl o;-VOPO, als
auch 0y-VOPO, besitzen den gleichen Bindungsabstand von 1,58 A, jedoch zeigt nur die
o-Phase eine Bande bei 993 cm™ 2%, Das 0a;-VOPO,4 weist keine Schwingung zwischen 980
und 1000 cm™ auf (vgl. Tabelle 8-2). VOPO, - 2 H,O hingegen hat mit 1,567 A eine kiirzere
V=0-Bindung, und die zugehérige Ramanbande befindet sich bei 989 cm™.
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Tabelle 8-2: Ramandaten (nur die wesentlichen Banden sind beriicksichtigt) fiir
VOPO, - 2 H,0, a;-VOPO, und B-VOPO, nach Benabdelouahab **’

Kristalline Phase Ramanverschiebung
[em™]
VOPO, - 2 H,0 279(m), 542(m), 954(vs), 989(m) und
1038(m)
a-VOPO, 541(s), 579(s), 905(w, sh), 928(vs), 944(m),
965(m) und 1038(s)
78(8), 435(s), 892(s), 986(vs), 997(m, sh) und
B-VOPO, (s), 435(s), 892(s), 986(vs), 997(m, sh)
1075(vs)

In Losung =zeigt das Phosphatanion eine flir die symmetrische Streckschwingung
charakteristische Bande v, (PO4”) bei 934 cm™. Durch Hydratisierung von VOPOq - 2 H,0O
konnte diese Bande beobachtet werden. Unter der Annahme, da3 die vier P—O-Bindungen
annihernd identisch sind, 148t sich folgende Bande der symmetrischen PO,*"-Streckschwin-

gung zuordnen: 928 cm™ (fiir 0;-VOPOy), 945 cm™ (o) und 954 cm™ (VOPOy, - 2 H,0).

Zusitzlich konnen fiir alle kristallinen VPO-Phasen Banden beobachtet werden, die im
Frequenzbereich oberhalb 1000 cm™ sind. Wie fir VOPO; gezeigt liegen alle
V=0-Schwingungen bei < 1000 cm™. Die Banden bei > 1000 cm™ sind auf gekoppelte P—O-
und  V—Ojquaoria-Moden  zuriickzufithren. Die Frequenzen sind vom V—O—P-
Bindungswinkel abhiingig”?. Sie nehmen mit steigendem Winkel zu: 1040 cm™ fiir 133,7 ©
(0-VOPO, und VOPO, - 2 H,0), 1075 cm™ fiir 142,5 ° (B-VOPO,) und 1090 cm™ fiir 151 ©
(ap-VOPOy,).

Aus den obigen Ergebnissen folgt, dal die Dehydratisierung von VOPO, - 2 H,O reversibel
ist. Die Struktur der VOPOj4 Schichten bleibt unveréndert. Die Abgabe von Wasser erfolgt in
zwei Schritten bis 80 °C ?**. Wassermolekiile konnen in das Wirtsgitter der Vanadylphosphate
intercalieren. Je nach Lagerbedingungen (Temperatur und Luftfeuchtigkeit) ergibt sich

demnach eine Koexistenz zwischen VOPO, - 2 H,O und Anhydrid.

Wie fiir das Suspensionssystem beschrieben bilden sich auf der Oberfliche von Anatas
gemischte VPO-Oxide. Vor Kalzinierung sind Strukturen erkennbar, die dem Vanadyl-

phosphat-Dihydrat entsprechen. Durch Kalzinierung erfolgt die Dehydratisierung und die
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Bildung von a;-VOPO,. Drei Ramanbanden bei 580, 928 und 1040 cm’! in Abbildung 8-1
(Spektrum e) sind hierfiir Indiz. Der Nachweis von Mischoxiden und damit von V—O—P-
Einheiten ist erst ab 3 Gew. % P,Os erkennbar (Spektrum d), was einem P/V-Atom-
zahlenverhiltnis von etwa 1/2 entspricht. Von kalziniertem 5 Gew. % P,0s/V,05/TiO, wurde
eine XRD-Aufnahme angefertigt, jedoch konnte in dem Beugungsmuster kein Hinweis auf
die Anwesenheit einer kristallinen VPO-Phase gefunden werden. Aus diesem Grunde kann
geschlossen werden, dafl die gebildeten Strukturen keine hinreichend grofle Fernordnung
aufweisen, allerdings dhnliche Atomanordnungen haben. Fiir die Umgebung von Phosphor
und Vanadium kann demnach eine analoge Umgebung (Bindungslingen und

Bindungswinkel) wie in den aufgefiihrten kristallinen Komponenten postuliert werden.

Gemall der obigen Diskussion fiir die kristallinen VPO-Phasen, erfolgt bei der gewédhlten
Kalziniertemperatur von 450 °C aus VOPO, - 2 H,O das a;-VOPO,. Die unter Umgebungs-
bedingungen detektierbaren Strukturen hidngen abgesehen von den Lagerbedingungen vor
allem von dem zeitlichen Abstand zu der vorhergehenden thermischen Behandlung ab. Durch
Messungen der dehydratisierten Proben resultiert eine eindeutigere Identifizierung von VPO,

wie Abbildung 8-2 zeigt.

Fiir den P-freien Katalysator VTSusb wurden, wie in Kapitel 7.2 gezeigt, polymere Vanadate
(V—O—V-Briicken und terminale V=0O-Gruppen, Maximum bei [D40 cm'l), V1,05
(997 cm™) und isolierte Monooxo-Spezies (1035 cm™) nachgewiesen. Durch die Zugabe von
geringen Mengen an Phosphat resultieren zwei Effekte. Zum einen nimmt die Intensitét der
den polymeren Vanadium-Sauerstoff zugeordneten Banden ab, und das Maximum verschiebt
sich zum anderen kontinuierlich mit steigendem Phosphorgehalt fiir 1PVTSusb um 10 cm™
auf 930 cm™ zu niedrigeren Frequenzen. Es ist bekannt, daB sich das Maximum mit
zunehmendem V-Gehalt zu hoheren Energien verschiebt (vgl. Kapitel 7.2). Da anscheinend
ein bestimmter Anteil der Vanadiumzentren mit dem zugegebenen PO, wechselwirkt, und
V—O—P-Bindungen zugunsten von V—O—V- bzw. V=0-Gruppen gebildet werden, nimmt
deren Konzentration ab, und das Maximum verschiebt sich, analog fiir V,0s/TiO, mit
kleinerer V,0s-Beladung, zu niedrigeren Werten. Zum anderen verschiebt sich das Signal bei
1035 cm™ auf 1037 cm™ fiir IPVTSusb. Dies konnte auf eine zunchmende Isolierung von
benachbarten O=V—QOj; zuriickzufiihren sein. Die Bande fiir VTSusb ist nicht symmetrisch,
sondern zu kleineren Frequenzen hin verbreitert. Mit O=V—Os-Einheiten, die sich in

unmittelbarer Nachbarschaft zueinander befinden, wurde die Verbreiterung erklart '°.
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Bei grofleren Mengen Phosphoroxid (3 und 5 Gew. % P,0Os) nimmt die Intensitdt flir die
polymeren Oberflaichenvanadate weiter ab, und a-VOPO, kann eindeutig nachgewiesen
werden. Neben den Banden bei 580 (symmetrische Biegeschwingung fiir PO4), 928 und
1040 cm™, die schon bei den hydratisierten Katalysatoren eindeutig beobachtet wurden, sind
jetzt auch die weniger intensiven Banden wie im kristallinen a-VOPO4 (965, 944 und
905 cm™ **%) als Schultern fiir 3PVTSusb bzw. SPVTSusb (Spektren d und e, Abbildung 8-2)
detektierbar. Vor allem fiir SPVTWMO,5hb (Spektrum ¢, Abbildung 8-3) kénnen die Banden

charakteristisch nachgewiesen werden.

Analog zu den Suspensionskatalysatoren fiihrt die Zugabe von 3 und 5 Gew. % P,0s bei den
auf tribochemischem Wege priparierten Feststoffen zu den gleichen VPO-Mischoxiden. Das
5 Gew. % P,0s5/V,05/Ti0,-System (V/P =10/9) wurde ndher untersucht. Die zugehorigen
Spektren sind in Abbildung 8-3 A und B dargestellt (0,5h und 20h).

Nach 30 Minuten Mahlung sind zwei breite Banden bei 950 und 1035 cm™ ersichtlich
(Spektrum a, Abbildung 8-3 A), die VOPO, -2 H,O zugeordnet werden koénnen. Durch
Kalzinierung wird daraus o-VOPO, gebildet. Da allerdings das Probenmaterial vor dem
Ramanexperiment an Luft gewisse Zeit gelagert wurde, zeigt Spektrum b einen bestimmten
Zeitpunkt wihrend der Rehydratisierung. Bei 928 und 950 cm™ kann ein Doppelpeak
detektiert werden, und das Maximum oberhalb 1000 cm™! verschiebt sich zu 1040 cm™. Nach
Kalzinierung erfolgt Intercalation von Wassermolekiilen in das a;-VOPO, Wirtsgitter, und
durch Rehydratisierung entsteht erneut das Dihydrat. Die Abgabe von im Wirtsgitter
intercalierten Wassermolekiilen kann durch thermische Vorbehandlung bei 400 °C bewirkt
werden. Das Spektrum ¢ zeigt fiinf eindeutig identifizierbare Banden. Diese konnen
0;-VOPO4 zugeordnet werden: 580, 928, 947, 966 und 1040 cm’'. Um den Effekt der
Rehydratisierung und der Laserleistung genauer zu untersuchen, wurde der Katalysator
SPVTWMO,5hb nach 8 Monaten erneut Raman-spektroskopisch vermessen und mit dem
Spektrum b verglichen (ohne Abbildung). Bei gleicher Laserleistung (25 mW) hat sich das
Intensititsverhiltnis der Banden bei 928 und 950 cm’ zugunsten von VOPOy - 2 H,O hin
(950 cm™) verschoben. Zwischen 5 und 100 mW konnte fiir SPVTWMO,5hb gezeigt werden,
daBB mit steigender Laserleistung die Dehydratisierung von VOPOy4 - 2 H;O zu a-VOPO4
stattfindet. Ein partieller Verlust von Wasser durch die Laser-induzierte Beanspruchung der

Probe konnte auch schon von Trchova et al. >*? beobachtet werden.

Mit zunehmender Mahldauer sind im wesentlichen zwei Haupteffekte nachzuweisen. Nach

einer Stunde sind die Bandenintensititen der VPO-Phasen fiir die (un)kalzinierte Probe
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SPVTWMI1h(a)b zuriickgegangen. Nach mechanochemischer Beeinflussung fiir 2 Stunden
sind sie nicht mehr detektierbar (analog 3PVTWM2h). Daneben reduziert sich die integrale
Fliche des Signals bei 997 cm™ fiir kristallines V,0s. Nach 20 Stunden (Abbildung 8-3 B)
konnen im Prinzip nur die charakteristischen Anatasmoden nachgewiesen werden. Die der
Vanadylschwingung von V,0s zugehorige Ramanbande ist verbreitert und schwach. Durch
die Mahlung in Anwesenheit von Phosphat wird die kristalline Struktur des Vanadium-
pentoxids zerstort (a, SPVTWM20ha). Kalzinierung fiir 5 Stunden bei 450 °C fiihrt zu einer
weiteren Verbreiterung der Bande (b). Im Vergleich zu P-freiem VITWMZ20hb 148t sich fiir
3PVTWM20hb und SPVTWM20hb der Abbau und die vollstindige Zerstdrung von kristal-
linem V,0s5 nachweisen. Auf der Oberfliche von TiO, ist keine getragene Komponente
eindeutig zu beobachten, so dal neben VOx amorphe VPO-Phasen vorliegen diirften. Unter
wasserfreien Bedingungen entsteht eine Schwingung mit einer Frequenz bei 1038 cm™ (c,
Abbildung 8-3 B). Diese verbreiterte Bande kann wahrscheinlich auf die schon beschriebene

tetraedrische Monooxo-Spezies zuriickgefiihrt werden.

Vor der Durchfiihrung eines katalytischen Tests erfolgt die Aktivierung bei einer Temperatur
von iiber 300 °C (vgl. Kap. 10). Da VOPOy - 2 H,O unterhalb 100 °C vollstindig dehydrati-
siert, liegen die VPO-Mischoxide auf der Oberfliche von Anatas als a;-VOPO4 vor (ab
3 Gew. % P,0s). Die Untersuchungen zur katalytischen Oxidation von o-Xylol bzw.
o-Toluylaldehyd an (P,05)/V,0s/TiO,-Katalysatoren sind in den Kapiteln 10.3 bzw. 10.4

beschrieben.

Aus den bisherigen Raman-spektroskopischen Experimenten konnten je nach gewdihlten
Parametern mikrokristalline VOPOy - 2 H,O- bzw. a-VOPOy4- oder amorphe VPO-Phasen
nachgewiesen werden. Die Synthese der Suspensions- bzw. der mechanochemisch aktivierten
Katalysatoren erfolgte in einem Herstellungsschritt fiir die Aktivkomponenten mit V,0s bzw.
H3PO, als Vorstufen. Fiir die durch Impréagnierung préparierten Proben wurde zum einen eine
wasserlosliche V-Vorstufe gewédhlt und zum anderen die Reihenfolge der Beaufschlagung
variiert, um die entstehenden FEinfliisse auf die molekularen Oberflichenstrukturen zu

studieren.

Da bei den Proben mit 5 Gew. % P,0s die grofiten Anderungen beobachtet wurden, soll die
Fokussierung im wesentlichen auf diesen Proben liegen. Die kalzinierte Probe SVPTImpb
entstand durch Impridgnierung einer Vanadium-Menge entsprechend einer theoretischen
Monolage auf SPTImpe (Spektrum a, Abbildung 8—4). Bei SPVTImpb erfolgte die Imprégnie-
rung von Phosphat 5 Gew. % P,Os entsprechend auf VTImpe (b).
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Das Ramanspektrum von SPVTImpb zeigt mehrere Banden. AuBler Anatas und V,0s sind im
wesentlichen drei Hauptsignale zu identifizieren: 580, 928 und 1040 cm™. Fiir die TiO»-
Probe, die zuerst mit Phosphoroxid und anschlieend mit Vanadiumoxid beaufschlagt wurde,
ergibt sich ein unterschiedliches Bild. Die fiir VPO-Phasen charakteristischen Banden kénnen
nicht nachgewiesen werden. Nur breite Signale mit geringer Intensitéit sind zu beobachten.
Thre Maxima liegen bei etwa 870 cm™ und zwischen 990 und 1030 cm™. Die Vanadyl-

schwingung fiir V,0s bei 997 cm’! ist ebenfalls nachweisbar.
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Abbildung 8—4:  Ramanspektren von kalzinierten Impriignierungskatalysatoren

(hydratisiert) mit 5 Gew. % P,0s auf V,05/TiO; als Funktion der
Reihenfolge der Beaufschlagung von TiO; mit VO, bzw. PO,,

a) 5VPTImpb (1 P205, 2. V205) und b) 5PVTImpb (1 V205, 2. P205)

Aus den DTA/TG-Untersuchungen an SVPTImpa und 5PVTImpa konnte im Gegensatz zu
P-freiem VTImpa kein endothermes Signal fiir das Schmelzen von V,0s auf der Anatas-
oberfldche detektiert werden (nicht abgebildet). In Tabelle 7-1 wurden die Verhéltnisse der
integralen Flichen der Anatasbande bei 639 cm’ und der Vanadylbande von V,0s bei
997 cm™! fiir das V,05/Ti0O,-System verglichen, um Riickschliisse auf die Dispersion der
Probe ziehen zu konnen. VTImpe, die Vorstufe fiir SPVTImpb, hat ein Verhiltnis von 25,4
(vgl. Tabelle 7-1). SPVTImpb hat einen Wert von 70. Fiir die Synthese in umgekehrter
Dotierungssequenz (SVPTImpb) ergibt sich mit 73,4 ein dhnlicher Wert zu SPVTImpb. Die
Verhiltnisse der integralen Flichen von S5PVTImpb und SVPTImpb sind gréBer als im

P-freien Material, untereinander scheinen jedoch keine Unterschiede zu resultieren. Hohere
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Quotienten wurden mit einer hoheren Dispersion erkldrt, wobei im terndren System eine
Verbindungsbildung zwischen Vanadium und Phosphor das erhohte Intensitdtsverhiltnis

begriindet.

Bei der SPVTImpb Probe mit nachfolgender P-Dotierung konnten dhnliche Strukturen wie bei
den ,,Eintopfsynthesen durch Suspension und Mahlung bestimmt werden. Bei diesem
Herstellungsverfahren wurde V,0s als Vorstufe verwendet. Beim Feststoff SPVTImpb wurde
Anatas mit einer wasserldslichen Vanadiumoxidvorstufe imprégniert, die nach Kalzinierung
V,0s bildet. Das Vanadiumpentoxid konnte in der Zwischenstufe VTImpe (vgl. Kap. 7.2) fiir
die SPVTImpb-Synthese nachgewiesen werden. Die Bildung von a-VOPO4 kann immer
dann erwartet werden, wenn V,0Os als Reaktionspartner fiir das Phosphat zur Verfiigung steht

(fiir V/P < 2).

Dieses Bild édndert sich bei Beaufschlagung mit Vanadiumoxid im zweiten Schritt. Das
System S5PTImp wurde bereits in Kapitel 6.2 untersucht. Fiir SPTImpe, die Vorstufe fiir
SVPTImpb, ergeben sich intensive Wechselwirkungen zwischen Phosphor und Titan,
wodurch gemischte TiP-Oxide resultieren. Aus diesem Grund wird durch Zugabe von
Vanadium kein ai-VOPO, gebildet. Es entstehen sehr breite Banden bei ~870 cm’ und
zwischen 990 und 1030 cm™. Eine Untersuchung aller erhiltlichen Ramandaten fiir kristalline
VPO-Phasen zeigt, da nur das B-VOPO, Banden dhnlicher Lage aufweist (intensivste
Banden >700cm™ bei 892, 986, 997 und 1075cm™) (vgl. Tabelle 8-2)?*. Eine
Identifizierung und Zuordnung der gebildeten Strukturen ist nicht méglich. Die Bildung von
B-VOPO, erfolgt erst bei hoheren Temperaturen. Im Vergleich zu SPVTImpb sind die
Ramanbanden der getragenen Spezies fiir SVPTImpb stark verbreitert. Die verbreiterten
Banden fiir SVPTImpb deuten auf einen eher amorphen Charakter fiir die gebildeten
VPO-Mischoxide hin.
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Die oben genannten Zahlenwerte der Quotienten aus Anatas- und V,0s-Bande fiir SPVTImpb
und SVPTImpb (~70) scheinen von der
Reihenfolge der Additivbeaufschlagung

unbeeinfluBlt zu sein, so dafl anndhernd
gleicher Anteil spektroskopisch erfal3tes
V,0s5 suggeriert wird (vgl. Abbildung 8—4).
Unter Beriicksichtigung des zusétzlichen
Beitrags im  Bereich der Vanadyl-

schwingung bei 997 cm™, der auf

Intensitét / a.u.

gemischtes VPO basiert, resultiert eine
Bestimmung der integralen V,0s-Fliche fiir

SVPTImpb (a), die zusidtzlich VPO-

Fremdanteile beinhaltet. Folglich wird sich

600 700 800 900 1000

der effektive Vanadiumpentoxidgehalt Ramanverschiebung / cm™

verringern. Das Vanadiumoxid reagiert mit

dem bereits vorhandenen POy, und die Abbildung 8-5: Ramanspektren

V,0s5-Menge reduziert sich. Anhand der a) IVPTImpb (1. P,0s, 2. V,05)
Ramanspektren aund b in Abbildung 8-5 b) 1PVTImpb (1. V;0s, 2. P;0s)

fiir das P,0s5/V,05/TiO,-System mit 1 Gew. % P,Os kann dies eindeutig belegt werden
(IPVTImpb und 1VPTImpb).

Auch van Hengstum et al.”' untersuchten zwei Serien von VO,/Ti0,-Katalysatoren mit
unterschiedlicher P-und K-Verunreinigung fiir das Triageroxid (TiO, von der Firma Tioxide:
wie erhalten und extrahiert). Fiir das P-drmere System konnten im Ramanspektrum die
Banden fiir kristallines V,0s beobachtet werden (etwa Monolagenbelegung). Bei Zusatz einer
gleichen Menge an Vanadiumoxid resultierte fiir das P-angereicherte TiO, keine Formierung
von Vanadiumpentoxid, sondern eine amorphe nicht detektierbare Struktur. Der Einflu3 oben
genannter Kontaminationen auf die Struktur der getragenen Vanadiumoxidphase wurde
ebenfalls von Bond und Briickman® bestitigt. Die zur Bildung von Vanadiumpentoxid

notwendige Menge iiberstieg deutlich den berechneten Wert fiir eine Monolage.

Ciambelli et al.”® und Savary et al.”*’ stellten ein getragenes System mit TiO, und
VOPOs - 2 H,O als Vorstufe her und erhielten gut dispergierte V- und P-Spezies auf der
Trageroxidoberfliche. Untersuchungen an getragenen VPO-Katalysatoren offenbarten die

Abhingigkeit der Bildung, entweder von gut dispergierten molekularen VPO- oder von
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kristallinen VPO-Spezies, von der Art des oxidischen Tragers 2*2%20251252  Qyerbeek et
al.?*** fanden eine geringe Wechselwirkung der Aktivkomponente mit SiO,, was zu
ungetragenem kristallinem VPO fiihrte. Mit Al,O3 konnte aufgrund der starken Affinitdt zu
Phosphat kein Volumen VPO-Material beobachtet werden, sondern eine hochdisperse
getragene VPO-Phase. Mit TiO, resultierte analog zu Aluminiumoxid durch die starke
Wechselwirkung der Komponenten eine gut dispergierte VPO-Phase®*, die das TiO,
abdeckte. Weiterhin konnte wie bereits teilweise erwdhnt die Bildung von verschiedenen
VOPO, 92,145.220255.256 phagen (ar-, ay- und/oder B-) bzw. deren Vorstufe VOPO, - 2 H,O von
mehreren Autoren durch die Modifikation von V,05/TiO,-Katalysatoren mit P,Os

nachgewiesen werden.

Fiir P-dotiertes Anatas mit 5 Gew. % P,Os konnten stark an die Oberfliche gebundene
Phosphatanionen nachgewiesen werden (vgl. Kap. 6). Nach der sekundiren Beaufschlagung
von Vanadiumoxid lassen sich die POy-Spezies fiir SVPTImpb nicht mehr nachweisen.
Vanadium kann sowohl mit der freien Trégeroberfliche als auch mit der getrdgerten Phos-
phatschicht wechselwirken, wodurch abhidngig von der Abdeckung durch die P-Oxidphase
V—O—Ti- und V—O—P-Gruppierungen gebildet werden kdnnen.

Wie schon von anderen Autoren beobachtet, kann die Formierung von Vanadiumpentoxid
bzw. die Bildung eines idealen Monolagenkatalysators durch die Anwesenheit von
Oberflichenphosphat verhindert werden'®. Untersuchungen von Deo und Wachs**® am
V-P-Ti-O System bewiesen die Abhdngigkeit der molekularen Strukturen von der Reihen-

folge der V- bzw. P-Zugabe (vgl. Abbildung 8—4).

Zhu et al.'** konnten durch Réntgenbeugung die Bildung von kristallinem Vanadylphosphat

220 war ein

erst bei Atomverhéiltnissen von P/V > 1,25 nachweisen. Bei Deo und Wachs
P/V Verhiltnis von 5 notwendig, um 0;-VOPO4 Raman-spektroskopisch nachweisen zu
konnen. Zur eindeutigen Identifizierung von mikrokristallinem o;-VOPO4 auf der TiO,-
Oberfldche geniigte hier fiir das P-zu-V-Atomzahlenverhiltnis mit 0,5 ein deutlicher

Phosphorunterschuf3, wie aus den obigen Abbildungen hervorgeht.

Phosphor als Additiv koordiniert direkt an die Kontaktflaiche der Vanadiumoxid-Spezies. Es
kommt zur Reaktion mit der V-Oxidphase. Die chemische Affinitdt von Phosphat zu
Vanadiumoxid beeinfluB3t die lokale Struktur der Aktivkomponente und fiihrt zur Bildung von
gemischten Komponenten. Zusammenfassend kann gesagt werden, dal} sich durch Zusatz von

POy zu dem V,0s5/Ti0,-System V—O—P-Einheiten bilden. Durch geringe Mengen an P,Os
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(0,5 und 1 Gew. %) bilden sich amorphe VPO-Mischoxide. Hohere Beaufschlagungen an
Additiv (3 und 5 Gew. % P,0s) konnen zur Bildung von dreidimensionalen VPO-Phasen wie
VOPOy - 2 H,0 bzw. dessen Anhydrid a;-VOPO, fithren. Diese Verbindungen sind allerdings
nicht kristallin, zeigen jedoch Ahnlichkeit zu den beschriebenen kristallinen VPO-Phasen,
woraus eine verwandte Umgebung zu den V>"-P-O Strukturen gefolgert werden kann. Durch
Wahl des Synthesewegs (u.a. Mahldauer) und Reihenfolge der Beaufschlagung kann die
Struktur der Oberflichenspezies der P,0Os/V,0s/TiO,-getragenen Systeme gesteuert werden.
Die gebildeten VPO-Mischoxide liegen gut dispergiert auf der Oberflache des TiO,-Substrats

vor.

Weiterhin kann aus den bis jetzt vorliegenden Raman-spektroskopischen Daten fiir die
Systeme P,0s/Ti0,, V,05/TiO, und P,0s/V,05/TiO, geschlossen werden, dal Phosphor als
Additiv iiber Sauerstoffbriicken sowohl an die TiO,-Oberfliche gebunden ist als auch stark

mit der Vanadiumoxidphase wechselwirkt**’

. Insbesondere die Variation der Dotierungs-
sequenz wihrend des Impréignationsschrittes konnte den EinfluB des Additivs PO, auf die
molekularen Oberflachenstrukturen demonstrieren. Das Phosphoroxid kann sowohl an die
nicht abgedeckte TiO,-Oberfliache als auch an die getragene V-Oxidphase koordinieren. In
den Systemen P,0s/TiO, (vgl. Kap. 6.2) und P,05/V,0s/TiO; entstehen aus den intensiven
Wechselwirkungen Strukturen, die durch Dehydratisierung nicht modifiziert werden, was

durch die Untersuchungen bestétigt werden konnte.

83 DR-UV-VIS

Mit Hilfe der DR-UV-VIS Spektroskopie soll versucht werden, Zusammenhinge zu den in
Kapitel 8.2 gefundenen Ergebnisse aus der Ramanspektroskopie herzustellen. Da die Effekte
bei den Proben mit niedrigem Phosphorgehalt gering sind, soll hier nur auf die V,0s5/TiO,-

Katalysatoren mit einer Beladung von 5 Gew. % P,0s eingegangen werden.

Wie schon gezeigt hat Anatas einen iiber die 1. Ableitung der Absorptionskante bestimmten
Wendepunkt bei 383 nm (vgl. Kap. 5.4). Eine Rutilisierung konnte durch XRD-Aufnahmen
an dem gemahlenen Material nicht detektiert werden. Das eingesetzte kristalline Vanadium-
pentoxid hat eine Absorptionskante bei 550 nm, die ihren Ursprung in dem intensiven
CT-Ubergang hat (vgl. Kap.7.3). Das Vanadiumatom im V,0s ist verzerrt oktaedrisch
umgeben und weist infolgedessen eine 5+1 Koordination auf. Durch eine Abnahme der

Koordinationszahl (KZ) folgt eine Blauverschiebung fiir den CT-Ubergang.
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Die Vanadiumatome in den kristallinen Vanadylphosphaten sind analog zu V,0s gestort
oktaedrisch umgeben. Da der Abstand der lingsten V—O-Bindung der Vanadylphosphate,
z.B. fir a-VOPO4 mit 2,853 A257, im Vergleich zu V,05 mit 2,78 A8 grofBer ist, resultiert
eine Blauverschiebung. Hanke et al.'® zeigten, daB a-VOPO, eine CT-Absorption bei
480 nm (Wendepunkt) besitzt. Experimentelle Untersuchungen an vier verschiedenen
kristallinen VOPOs-Phasen ergaben folgende Werte fiir die Absorptionskante (nicht
abgebildet): 496 nm (ap-VOPO4 ), 497 nm (-VOPO,), 479 nm (y-VOPO,) und 480 nm
(W-VOPO,). Auf die ersten beiden VPO-Verbindungen wurde schon in Kapitel 8.2 niher
eingegangen. Die Bildung von [B-VOPO4 kann aus VOPO,-2 H,O erfolgen. Sie ist
irreversibel, was bestitigt werden konnte (3-VOPO, als einzige Phase). Fiir das a;-VOPO,
konnte ebenfalls nach Lagerung iiber 12 Monate hinaus die Stabilitit der kristallinen Phase

schwingungsspektroskopisch nachgewiesen werden (alles ohne Abbildung).

In Abbildung 86 A und B sind die ersten Ableitungen der DR-Spektren der 30 Minuten
(Abb. A) bzw. 20 Stunden (Abb.B) gemahlenen und kalzinierten VT-Proben mit
(5 Gew. % P,0s5) und ohne Phosphorbeaufschlagung dargestellt. Die Unterschiede sollen den

Einflufl von Phosphor aufzeigen.

Neben dem charakteristischen CT-Ubergang bei 519 nm (a) bzw. 525 nm (b) fiir Vanadium-
pentoxid wird in Abbildung 86 A fiir SPVTWMO,5hb (b) eine ausgepriagtere Schulter bei
etwa 470 nm gefunden. Eine Blauverschiebung kann mit einem Riickgang der V-Koordina-
tionszahl erkliart werden. Dieser Effekt deutet die Bildung von dreidimensionalen VPO-
Mischoxiden an. In den Ramanexperimenten konnte die Koexistenz von VOPOy, - 2 H,O und
0;-VOPO4 beobachtet werden (Spektrum b, Abbildung 8-3 A). Die P-freie Probe (a) zeigt
zwar ebenfalls eine Schulter in diesem Energiebereich, jedoch ist sie nicht sehr ausgeprégt, so
dafl die Bildung von VPO und der daraus resultierende zusétzliche Beitrag durch die

DR-UV-VIS Spektroskopie eindeutig belegt ist (Abbildung 8-6 A).

Analog dazu konnen auch fiir die aus Suspension (SPVTSusb) und durch NaBimpragnierung
(5PVTImpb und SVPTImpb) synthetisierten Katalysatoren Schultern bei 470 nm in der ersten
Ableitung nachgewiesen werden, was fiir die Bildung von VPO spricht (ohne Abbildung).
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Abbildung 8—6:  Erste Ableitungen der DR-UV-VIS Spektren, Einflufi von
5 Gew. % P;0sauf das V,05/TiO,-System (gemahlen),

A) 30 Minuten tribochemisch aktiviert, 5 h bei 450 °C kalziniert und
a) VTWMO0,5hb b) SPVTWMO0,5hb

B) 20 Stunden tribochemisch aktiviert, 5 h bei 450 °C kalziniert
a) VTWM20hb b) SPVTWM20hb

Durch Mahlung bis 20 Stunden entstehen in beiden Féllen Verdnderungen. Fiir das P-freie
VTWM20hb konnte die Abnahme von kristallinem V,0s nachgewiesen werden (Kap. 7.2). In
Gegenwart von Phosphor waren bereits nach 2 Stunden Mahlung keine mikrokristallinen
VPO-Phasen (0i-VOPO4 und VOPO, - 2 H,O) zu beobachten, und eine tribochemische
Beanspruchung bis 20 Stunden resultierte in einer Zerstorung der Vanadiumpentoxidstruktur.
Fir SPVTWM20hb kann die Gegenwart von VOy-, von amorphen VPO- und von direkt an

das Titandioxid gebundenen Phosphat-Spezies vorausgesagt werden.

Aus (a) und (b) konnen die oben beschriebenen Beobachtungen fiir VTWM20hb und
SPVTWM20hb bestitigt werden (Abbildung 8—6 B). Das Minimum der 1. Ableitung fiir
VTWM20hb befindet sich bei 513 nm, was auf V,0s hindeutet (a). Durch die Gegenwart von
Phosphor ergab sich fiir SPVTWM20hb der vollstindige Abbau von V,0s. Die Absorptions-
kante des UV-VIS Spektrums zeigt eine Blauverschiebung um etwa 20 nm zu 492 nm (b),
was die mit der Ramanmethode gefundenen Ergebnisse unterstiitzt. Dariiber hinaus kann in
den lang gemahlenen Proben die Bildung von V** detektiert werden. Die zugehdrigen Minima

der ersten Ableitungen liegen bei etwa 700 nm (a und b).
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84 FT-IR Spektroskopie

In diesem Kapitel werden Untersuchungen mit Hilfe von CO bzw. NO als Sondenmolekiile an
P,05/V,05/Ti0,-Katalysatoren besprochen, die mit den schon getroffenen Ausfiihrungen in
den vorhergehenden Abschnitten 5.5, 6.4 und 7.4 korreliert werden sollen. Da es sich
allerdings im Vergleich zu V,0s/TiO; bzw. P,0s/Ti0O; um ein Mehrkomponentensystem

handelt, erschweren sich die aus den beobachteten Effekten zu treffenden Aussagen.

In Abbildung 8—7 ist das Tieftemperaturexperiment mit CO als Sondenmolekiil fiir IPVTSusb
dargestellt. Untersucht wurde neben der oxidierten Probe auch die Hj-reduzierte, da
Oxidationsreaktionen fortlaufende Reduktions-/Reoxidationszyklen der Aktivkomponente
beinhalten. Die Probe wurde hierzu eine Stunde bei 400 °C im Sauerstoff- bzw. Wasserstoft-

strom vorbehandelt und anschliefend 30 Minuten evakuiert.
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Abbildung 8-7: FTIR-Spektren der CO-Adsorption an 1PVTSusb oxidiert/reduziert bei
-188 °C,
A) oxidierte Probe und
B) reduzierte Probe

a) evakuiert b) 0,1 hPa CO c¢) 0,2 hPa CO und d) 1 hPa CO

Fiir die oxidierte Probe resultiert bei 0,1 hPa CO eine Bande mit einem Maximum bei etwa
2194 cm™ (Spektrum b, Abbildung 87 A). Ein zusitzliches Maximum bei 2184 cm™ und

' deuten auf weitere Lewis-azide Zentren hin. Steigender

eine Schulter bei 2203 cm’
CO-Druck fiihrt dazu, daB sich das Maximum der Bande von 2194 cm™ (b) nach 2191 cm™

verschiebt (d). Bei CO-Sittigung (d) ergeben sich Schultern bei vermutlich 2201 cm™ und
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2180 cm™. Neben physisorbiertem CO (2143 cm™) kénnen noch CO-Komplexe mit Bronsted-
aziden Hydroxylgruppen (2169 cm™) nachgewiesen werden. Nach Reduktion ergeben sich
aus Abbildung 8-7 B folgende Banden aus Spektrum d: 2206 (sh), 2192 (Max.), 2182 (sh)
(alle LAS), 2165 (BAS) und 2142 cm™ (COphysisorbiert)-

Um den EinfluB von Phosphor auf das V,0s/TiO,-System zu verfolgen, wurde auch der
Katalysator mit einer Beladung von 5 Gew. % P,Os untersucht. Abbildung 8-8 A bzw. B
zeigen die CO-Adsorption fiir den oxidierten/reduzierten SPVTSusb Katalysator.

Vergleichbar mit 1PVTSusb ist fiir oxidiertes SPVTSusb bei 0,1 hPa CO eine verbreiterte
Bande zu beobachten (Abbildung 8-8 A). Das Maximum bei 2197 cm™ (b) verschiebt sich
bei CO-Sittigung nach 2188 cm™ (e) (alles LAS). Bei 2175 cm™ (BAS) und 2142 cm™
(physisorbiertes CO) befinden sich zwei zusitzliche Maxima. Des weiteren 148t sich fiir das

zu hoheren Energien verbreiterte Signal eine Schulter bei ca. 2205 cm™ detektieren (b-e).

Nach der Vorbehandlung im Wasserstofffluf} ergeben sich aus den gebildeten CO-Komplexen
signifikante Anderungen fiir die reduzierte SPVTSusb Probe (Abbildung 8-8 B). Nach
Zugabe von 0,1 hPa CO (Spektrum b) resultiert eine Bande bei 2206 cm™. Weitere Dosage
ergibt eine Bande bei 2202 cm” mit zwei Schultern bei 2195 und 2187 cm™ (e). Des weiteren

ergeben sich -OH — CO-Komplexe mit Vco = 2168 cm™ und physisorbiertes CO (2142 cm™).
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Abbildung 8-8: FTIR-Spektren der CO-Adsorption an SPVTSusb oxidiert/reduziert bei
-188 °C,
A) oxidierte Probe und
B) reduzierte Probe
a) evakuiert b) 0,1 hPa CO c¢) 0,2 hPa CO d) 0,5 hPa CO und e)
1 hPa CO
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Wie aus den bisherigen Ergebnissen und aus der XP-Spektroskopie*® hervorgeht, liegen im
oxidierten P,0s/V,05/Ti0,-System die Vanadiumkationen mehrheitlich in der Oxidations-
stufe +5 vor. Die auf der Oberfliche adsorbierten CO-Komplexe sind demzufolge entweder
vom Typus Ti*" < CO von cus Titankationen (LAS) oder auf Bronsted-azide -OH — CO-

Einheiten zuriickzufiihren.

Die Lage der CO-Schwingung von BAS ist fiir 5SPVTSusb 2175 cm™ (e, Abbildung 8-8 A)
und fiir IPVTSusb 2169 cm™ (d, Abbildung 87 A). Aufgrund des schlechten Signal/Rausch-
Verhiltnisses soll hier nicht ndher auf den OH-Schwingungsbereich eingegangen werden. Die
oben angegebenen Daten stimmen mit den Ergebnissen des OH-Bereichs iiberein. Eine
Zuordnung zu Ti-, V- oder P-OH kann hier nicht erfolgen. Im bindren P,Os/TiO,-System
konnte die Bildung von POH-Einheiten beobachtet werden. Aus diesem Grunde kann
angenommen werden, daB die fiir die Bande bei 2175 cm™ verantwortlichen Zentren wahr-

scheinlich mehrheitlich auf POH zuriickzufiihren sind.

Wie bereits beschrieben, konnten verschiedene koordinativ ungesittigte Ti*"-Zentren
beobachtet werden, die wiederum durch die Anwesenheit von Sulfatgruppen in ihrer Aziditét
verstarkt wurden (vgl. Kap. 5.5). Es ergibt sich im Bereich fiir die Lewis-aziden Zentren
jeweils eine Bande, die verbreitert ist. Neben dem Hauptmaximum befinden sich mehrere
Schultern. Das Maximum liegt bei 2188 cm™ (5PVTSusb) bzw. 2191 cm™ (1PVTSusb). Wie
aus den bisherigen Experimenten folgte (vgl. Kap.5.5,6.4und 7.4), ist dies einem
B-Ti*"-Zentrum zuzuordnen, dessen Elektrophiliec durch Sulfat erhoht wurde. Der
CO-Komplex mit dem ungestorten Metallkation befindet sich bei etwa 2180 cm™ und mit
Sulfat in unmittelbarer Nachbarschaft bei etwa 2195 cm™. Bei Dosage von 0,1 hPa CO
konnen diese Spezies, wie in den Spektren b ersichtlich ist, detektiert werden. Weitere
Schultern liegen bei 2201 cm™ (1PVTSusb) und 2205 cm™ (5PVTSusb). Eine zweifelsfreie
Deutung ist allerdings nicht moglich, da zum einen cus 0-Plitze in diesem Bereich
absorbieren konnen. Die Séurestirke dieser stark aziden Ti*'-Kationen kann durch Sulfat
verstiarkt werden. Zum anderen kann Phosphat ebenso wie Sulfat zu induktiven Effekten
fiihren. Die Wahrscheinlichkeit der letzteren Variante konnte durch die héherenergetische
Lage der Schulter fiir SPVTSusb und durch die Tatsache gestiitzt werden, dall die Anzahl der

Zentren des a-Typus gering sein sollte.

Durch die Vorbehandlung in stromender Wasserstoffatmosphire bei 400 °C resultiert die
Reduktion von V°'- zu V**- bzw. V*"-Ionen. Dadurch muB auch die Formierung von

CO-Komplexen mit diesen LAS in Betracht gezogen werden. Aus der CO/NO-Coadsorption
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an VTImpb wurden Banden bei 2184, 2175 (beide V*)und 2166 cm™ (V") detektiert, die als
CO-Schwingungen in den V¥ CO bzw. V*" « CO Komplexen gedeutet wurden (vgl. 7.4.3).

. . + . .
192.193.194.195.196.197 o folgt die Zuordnung fiir V** durch Banden im Bereich von

In der Literatur
2212-2180 cm™ bzw. fiir V** durch Banden im Bereich von 2190-2178 cm™. Mit Hilfe der
CO-Adsorption kann zwischen den koordinativ ungesittigten Metallzentren von Ti'" bzw.

V*/V3 nicht zweifelsfrei unterschieden werden.

Durch die thermische Behandlung mit H; bei 400 °C wird die Sulfatstruktur partiell zerstort.
Die Banden fiir IPVTSusb und 5PVTSusb bei 1402 (sh), 1378, 1368 cm” nehmen an
Intensitit ab, und die Signale verschieben sich nach 1335 cm™ bzw. 1361 und 1327 cm™.
Zunehmender Phosphorgehalt konnte auch hier die stabilisierende Wirkung auf Sulfat
bestétigen (ohne Abbildung).

Die partielle Zerstorung von Sulfat erkldrt die Abnahme der Aziditit der OH-Gruppen. Die
zugehorigen Banden befinden sich bei 2165 cm™ fiir 1PVTSusb (Abbildung 8-7 B) und bei
2168 cm™ fiir SPVTSusb (Abbildung 8-8 B).

Bei geringer Phosphormenge (1 Gew. % P,0s) wird eine Bande bei 2192 cm™ mit Schultern
bei 2206 bzw. 2182 cm™ beobachtet. Hohe P-Zugabe (5 Gew. % P,0s) fiihrt zu einer Bande
bei 2202 cm™ (2206 cm™ bei 0,1 hPa CO) mit Schultern bei 2195 bzw. 2187 cm™.

Im Vergleich zu V,0s/TiO, ergeben sich Komplexe, die im Energiebereich > 2180 cm™
absorbieren. Im bindren VT-System war durch den Abbau von Sulfat der Nachweis von
induktiv verstirkten LAS nicht mdglich. Durch Phosphat (1 Gew. % P,Os) konnte Sulfat
withrend der Reduktion partiell stabilisiert werden. Die Schulter bei 2182 cm™ kann auf ein
ungestortes B-Ti*"-Zentrum zuriickgefiihrt werden. Dariiber hinaus liegt bei 2192 cm’ das
Maximum und bei 2206 cm™ eine weitere Schulter. Diese konnen auf verstirkte Lewis-azide

Ti-Zentren und V**-Ionen (vgl. Kap. 7.4.3) zuriickgefiihrt werden.

Durch Zugabe von 5 Gew. % P,0Os zu einem VT-Suspensionskatalysator werden die Sulfat-
molekiile durch die auf der Oberfliche des Trigeroxids gebildeten Strukturen stabilisiert. Wie
aus dem FT-IR Spektrum von bei 400 °C reduziertem S5PVTSusb zwischen 1300 und
1400 cm™ hervorgeht ist lediglich ein kleiner Teil der Sulfatgruppen zerstort. Die Lage der
Bandenmaxima befindet sich bei 2206 cm™ (b, 0,1 hPa CO) bzw. bei 2202 cm” nach
CO-Sittigung (e). Durch Sulfat induktiv verstirkte B-Ti*" Zentren konnen nachgewiesen
werden (d-e, Abbildung 8-8 B). Ferner konnten durch Sulfat bzw. Phosphat modifizierte

V™e.Kationen zu Absorptionen in diesem Bereich fithren. Die Verschicbung der CO-
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Frequenzen in der Probe mit geringerem P-Gehalt (IPVTSusb) ist gegeniiber SPVTSusb
geringer, was nicht ausschlieBlich durch Sulfat, sondern auch durch die erhohte Phosphor-

konzentration erklarbar ist.

Der Effekt von Phosphor auf die Stabilitit von Sulfat und auf die Sdurestirke der aziden
Zentren konnte mit Hilfe der FT-IR Spektroskopie gezeigt werden. In der Literatur wurde
ebenfalls der EinfluB von Phosphor auf die Aziditit des V,0s/TiO,-Katalysatorsystems

erforscht.

Ai**! konnte die Erhdhung der Aziditit durch die Zugabe von Phosphor anhand der Tem-
peratur-programmierten Desorption mit NH; und der Menge an Pyridin, die notig ist, um die
Aktivitdt der Isomerisierungsreaktion von But-1-en bei 160 °C zu unterdriicken, nachweisen.
Eine Zunahme der aziden Eigenschaften wurde auch von van Hengstum et al.’' aufgrund von

Ergebnissen zur Oxidation von Toluol bzw. 0-Xylol vermutet.

Zhu et al.'*® konnten an einem Monolagen V,0s/TiO,-Katalysator mit unterschiedlichen
Phosphormengen ebenfalls eine Erhohung der Lewis-Aziditdt durch Dotierung nachweisen.
Langreichweitige induktive Effekte sollen gemiB den Autoren allerdings nicht von grof3er

Bedeutung sein.

Um den Einfluf} geringer Mengen von Phosphor als Additiv zu untersuchen wurde die Probe
0,5VPTImpb 30 Minuten bei 400 °C reduziert. Die Spektren in Abbildung 8-9 A und B
zeigen die CO-Adsorption bei —188 °C bzw. die NO-Adsorption bei Raumtemperatur. Im
Vergleich hierzu befinden sich die analogen Experimente am bindren V,0s/TiO,-System in
Abbildung 7-5 B bzw. Abbildung 7-6 A. Obige Probe wurde untersucht, da schon geringe
Mengen an Phosphat, wie fiir 0,5PTImpe (die Vorstufe fiir 0,5VPTImpb) gezeigt (vgl.
Abbildung 66 B), zu einer signifikanten Blockierung der B-LAS fiihrten, die nicht durch das
Sulfat beeinfluBt wurden. Ublicherweise werden laut Patentschriften dem Katalysator-

feststoffsystem fiir die PSA-Produktion Phosphor in geringen Mengen als Additiv zugesetzt.

Abbildung 8-9 A zeigt die CO-Adsorption an dem reduzierten Katalysator zwischen 0,1 und
1 hPa. Die Stirke der aziden Zentren und das Verhéltnis zwischen LAS und BAS orientiert
sich an dem von Abbildung 7-5B fiir P-freies V,0s/TiO,. Lediglich das Maximum
(Spektren b und ¢) bzw. die Schulter (Spektrendunde) bei 2185 cm™ suggeriert eine
Erh6éhung der Aziditdt der Lewis-aziden Zentren, was durch die Gegenwart von Phosphor

bzw. durch das durch Phosphat stabilisierte Sulfat hervorgerufen werden kann.
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Abbildung 8-9: FTIR-Spektren der CO- und NO-Adsorption an reduziertem
0,5VPTImpb (Impriignierung von 0,5PTImpe mit einer Monolage
V>0s) bei —188 °C bzw. +25 °C,

A) CO-Adsorption und
a) evakuiert b) 0,1 hPa CO ¢) 0,2 hPa CO d) 0,5 hPa CO und e)
1 hPa CO

B) NO-Adsorption
a) direkt nach 1 hPa NO und b) 12 hPa NO

Der EinfluB von 0,5 Gew. % P,Os ist, wie die NO-Adsorption fiir den reduzierten
0,5VPTImpb Katalysator zeigt, gering. Die Lage der Banden in Abbildung 8-9 B stimmt mit
der von Abbildung 7-6 A iiberein. Lediglich die Bande fiir die antisymmetrische v,i(NO)-
Mode des V4+(NO)2-Dinitr0syls weist auf einen Unterschied beziiglich der Intensititen fiir
1766 und 1749 cm™ hin (a). Der Grund wurde durch die Bildung von zwei unterschiedlichen
V*"_Spezies auf der Anatasoberfliche erklirt. Wie in Kapitel 8.5 noch gezeigt wird, hat
bereits die Dotierung geringer P-Mengen einen charakteristischen Einflul auf die Reduzier-

barkeit eines V,0s/Ti0,-Katalysators.

85 TPR

Das Ziel der TPR-Versuche ist die Untersuchung des Einflusses von verschiedenen P-Mengen
auf die Redoxeigenschaft eines VO,/Ti0,-Katalysators. In Abbildung 8-10 sind die TPR-
Profile der Suspensionskatalysatoren in Abhdngigkeit von der Phosphorbeladung dargestellt.
Der Beginn einer mefbaren Reduktion (Tonse) befindet sich fiir VTSusb bei ca. 300 °C
(Kapitel 7.5). Durch P-Promotierung verschiebt sich dieser Wert. Der Effekt ist bei den

Feststoffen mit geringerem P-Gehalt nicht sehr deutlich erkennbar, bei hoheren Beauf-
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schlagungen (3 bzw. 5PVTSusb) jedoch liegt der Beginn der Wasserstoffreduktion bei ca.
30-50 °C hoheren Werten.

Wesentlich ausgeprigter ist der EinfluB des Additivs auf die Rate des maximalen
H,-Verbrauchs (Abbildung 8-10). Mit steigender Beladung von Phosphor resultieren zwei
Unterschiede. Zum einen zeigt sich eine Verschiebung fiir Tp,.x. Bereits fiir die Probe mit der
geringsten Additivdotierung (b) dndert sich der Wert fiir VTSusb (a) von 518 °C auf 538 °C
um 20 °C. Die im Bereich von 700-750 °C ersichtliche Abweichung der Kurve b ist
vermutlich auf die Instabilitit der Basislinie zuriickzufiihren. Bei steigender Phosphormenge
ergeben sich folgende Tp.x-Werte: 544 °C fiir IPVTSusb (c), 577 °C fiir 3PVTSusb (d) und
608 °C fiir 5SPVTSusb (e) (vgl. Tabelle 8-3). Zum anderen &ndert sich die Form der TPR-
Signale. Das P-freie V,0s5/TiO,-Material zeigt ein unsymmetrisches zu niedrigeren
Temperaturen verbreitertes Profil. Dieses erfdhrt kontinuierlich mit steigender P-Beladung

eine weitere Verbreiterung und somit eine ausgepréagtere Asymmetrie.

H2-Verbrauch / a.u.
o /o

400 500 600 700
Temperatur / °C

Abbildung 8—10:  TPR-Profile von kalzinierten VT-Katalysatoren (aus Suspension
hergestellt) mit variierendem Phosphorgehalt,

a) VISusb b) 0,5PVTSusb c¢) 1IPVTSusb d) 3PVTSusbh und e)
5PVTSusb

Die Reduktion im bindren System ist auf die synergetische Wechselwirkung zwischen VO
und TiO; zuriickzufiihren (vgl. Kap. 7.5). Durch die Zugabe von Phosphat ergeben sich
zusatzliche Moglichkeiten fiir die gegenseitige Beeinflussung, da das Additiv PO, wie gezeigt

sowohl an TiO, als auch an VOy koordinieren kann. Die aus den gemessenen Ty,.x Werten
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erhiltliche Information tiber das Maximum der Reduktionsrate sollte eine Korrelation mit der
Aktivitit von Oxidationsreaktionen zulassen ®, wie in den Kapiteln 10.2.1 bzw. 10.3.1 noch

am Beispiel fiir o-Xylol bzw. o-Toluylaldehyd dargestellt wird.

Bereits geringe Phosphorzusitze beeinflussen die Tp.-Werte von V,0s5/TiO,. Fiir
0,5PVTSusb mit einem Atomzahlenverhéltnis V/P von ca. 10/1 ergibt sich eine Verzogerung
von 20 °C. Bei einem Verhéltnis von etwa 1/1 fiir SPVTSusb ist die Verschiebung von Tpax
sogar 90 °C. Die kontinuierliche Verschiebung (a-e¢) der maximalen Reduktionsrate zu
hoheren Werten wird in der Betrachtung der selektiven Oxidationsreaktionen erneut

aufgegriffen werden (Kapitel 10.3.1 bzw. 10.4.1).

Andere Autoren haben ebenfalls das System P,0s/V,05/TiO, mit Hilfe der TPR untersucht.
Van Hengstum et al.” fanden, daBl die Gegenwart von P,Os die Reduzierbarkeit von
V,05/TiO, nur geringfiigig beeinflufite. Analog zu den hier gefundenen Ergebnissen konnten
Soria et al.”” diesen Trend der Katalysatorreduzierbarkeit bestétigen. Steigende Beladung

. . . . 254
fiihrte auch zu einer Verschiebung von Tpset zu hoheren Temperaturen =

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dafl die Anwesenheit von Phosphor zu einer Wechsel-
wirkung mit dem Anatas-getragenen Vanadiumoxid flihrt. Dabei konnten V—O—Ti- bzw.
V—O—V-Einheiten abgebaut werden. Neben anionisch gebundenen Phosphat-Spezies
konnen neue V—O—P-Bindungen gekniipft werden (sieche Kap. 8.2). Die gegenseitige
elektronische Beeinflussung von Phosphor und Vanadium ergibt eine verringerte Empfind-
lichkeit auf die Reaktion mit Wasserstoff. Die V—O—P-Gruppierungen sind weniger leicht
reduzierbar. TiO,-getragene V> PO-Phasen (mikrokristallines ai-VOPO,) sind stabiler
gegeniiber Reduktion als getragenes VOsx.

Ein zusétzliches TPR-Experiment (ohne Abbildung) an einer kristallinen VPO-Phase
(ap-VOPQOy,) zeigt abgesehen von Maxima bei 684, 747 und 828 °C ein erstes Maximum bei
584 °C (vgl. Tabelle 8-4). Ciambelli et al.”® untersuchten kristallines VOPO, - 2 H,0, die
Vorstufe fiir a;-VOPOy4, und erhielten fiir Tyax einen Wert von 650 °C. Fiir TiO,-getragenes
VPO konnten sie Wechselwirkungen zwischen der Aktivkomponente und dem Trigeroxid
beobachten. Die leichtere Reduzierbarkeit fithrten sie auf die Dispergierung der VPO-
Oberflidchenspezies zuriick (509-533 °C, Tpax flir Monolagenbelegung am niedrigsten). Die in
der vorliegenden Arbeit untersuchten P,0s/V,05/TiO,-Katalysatoren hatten alle eine

Belegung, die eine theoretische Monoschicht tiberschritt (vgl. Kap. 4.3).
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Das auf der Oberfliche vorliegende Phosphor ist gemil XPS-Messungen 38 gut auf der
Trigeroberfliche des V,0s5/TiO,-Systems dispergiert. Die Anderung der Oberflichenspezies
durch P fiihrt zu einer Modifizierung der katalytisch aktiven Zentren. Die Effekte sind in
Kapitel 10 aufgefiihrt.

In Tabelle 8-3 ist auch der Wasserstoffverbrauch fiir die P-dotierten Suspensionskataly-
satoren zusammengestellt. Das Verhéltnis von verbrauchten H-Atomen zu vorhandenen
Vanadium-Ion, das aus den integralen Flichen der TPR-Profile berechnet wurde, ergibt einen
Zahlenwert, der direkt mit der Anderung der V-Oxidationsstufe korreliert werden kann. Wie
in Kapitel 7.5 diskutiert, ist aus Literaturangaben fiir das bindre System eine Reduktion von
V7 zu V' erwarten, was einem Zahlenwert von 2,0 entspriache. Da die Reduktion von

TiO, vernachlissigt werden kann?****

, und auch eine Reaktion des Phosphoroxids mit
Wasserstoff nicht nachgewiesen werden konnte, wie die XP-Spektroskopie an H,-vorbehan-
deltem 5PVTSusb zeigte **, sind andere Griinde fiir 2,0 iibersteigende Werte verantwortlich.
Fiir das binédre P,Os/Ti0,-System (vgl. Kap. 6.5) war ein stabilisierender Effekt von Phosphor
auf die Sulfatgruppen zu beobachten. Entsprechend diesen Ergebnissen kann auch im terniren
System durch die Prdsenz von Phosphat eine Verringerung des Wasserstoffverbrauchs
detektiert werden (siehe auch FT-IR Spektroskopie, Kap. 8.4). Phosphatiertes TiO, hemmt die
Reduktion von Sulfatspezies im Volumen von sulfatiertem TiO, (Tabelle 8-3).

Tabelle 8-3: Aus den TPR-Profilen erhaltene Mefiwerte fiir die P-promotierten

VT-Katalysatoren: Verbrauch an Wasserstoff pro Vanadiumzentrum
und Temperatur der maximalen Reduktionsrate (T,,,y)

Probe H,-Verbrauch T max
H-Atome/Vanadium-Ion [°C]

VTSusb 2,5 518
0,5PVTSusb 2,4 538
IPVTSusb 2,1 544
3PVTSusb 2,1 577
SPVTSusb 2,1 608

Bis jetzt wurden lediglich die P,0s/V,0s5/TiO,-Katalysatoren behandelt, die {iber das
Suspensionsverfahren synthetisiert wurden. In Tabelle 84 sind die charakteristischen

Tmax-Werte von kalzinierten Proben unterschiedlicher Syntheserouten dargestellt. Alle
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TPR-Profile (auBer ap-VOPO,) zeigten nur ein charakteristisches Maximum, wodurch das
Vorhandensein schwer reduzierbarer und schlecht dispergierter Spezies ausgeschlossen
werden konnte. Das ap-VOPOy diente als Referenz eines kristallinen VPO-Mischoxids fir die

oben angefiihrte Diskussion.

Tabelle 8—4: T .-Werte fiir kalzinierte (P)VT-Katalysatoren und fiir das Mischoxid
a;-VOPOy als Referenz

Impragnierung VPO-Referenz/Tribochemie
Probe Trnax Probe Tonax
[°C] [°C]
VTImpb 511 Og-VOPO,4 584
0,5VPTImpb 535 VTWMO,5hb 508
0,5PVTImpb 525 0,5PVTWMO,5hb 537
1VPTImpb 543 SPVTWMO,5hb 607
1PVTImpb 537 VTWM20hb 510
S5VPTImpb 597 0,5PVTWM20hb 519
SPVTImpb 600 SPVTWM20hb 563

Aus Tabelle 84 folgt fiir die durch Impriagnierung hergestellten Katalysatoren, dal3 die
Reihenfolge der Beaufschlagung mit VO, bzw. PO, keinen Einflu auf Tp. hatte. Die
Zunahme der kennzeichnenden Temperaturen fiir 0,5, 1 und 5 Gew. % P,0s nehmen mit der

Menge an Additiv zu und sind vergleichbar denen der Suspensionskatalysatoren.

Fiir die tribomechanisch hergestellten, phosphorfreien V,0s/TiO,-Proben zeigte die Mahl-
dauer als variierbarer Parameter keinen Einflufl auf Ty.x (=510 °C). Durch Anwesenheit von
0,5 bzw. 5 Gew. % P,0s dndert sich allerdings die Lage des Reduktionsmaximums fiir die
gemahlenen Katalysatoren (Tabelle 8—4). Lange Mahldauern erleichtern die Reduzierbarkeit.
Dies gilt insbesondere fir SPVTWMxhb (x =30 Minuten bzw. 20 Stunden). Die kurz
gemahlene Probe SPVTWMO,5hb (607 °C) zeigt analog zu der Suspensionsprobe (608 °C)
V,05 und mikrokristallines VPO auf der Triageroberfliche (siehe 8.2). Die Tp.x-Werte beider
Katalysatoren entsprechen einander. Durch 20-stiindige Mahlung ist das Vanadiumpentoxid
vollstindig abgebaut, und die gebildeten VPO-Verbindungen liegen als amorphe Cluster
vermutlich hoch dispergiert auf der TiO,-Oberfldche vor (siehe 8.2), wodurch die modifizierte
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Reduzierbarkeit erklarbar wird. Die Temperatur der maximalen Reaktionsrate ist fiir das lang

gemahlene SPVTWM20hb mit 563 °C um 44 °C niedriger als fiir das kurz gemahlene.

8.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Wie aus den bisherigen physikochemischen Untersuchungen an den Katalysatorsystemen
P,05/TiO, und P,0s/V,0s5/Ti0, ersichtlich, resultiert durch die Zugabe von Phosphor als
Additiv die Moglichkeit, die Strukturen auf der Oberfldche des Trigeroxids zu verdandern.
Durch die starke Wechselwirkung mit beiden Elementen bildet Phosphor sowohl mit den

Titan- als auch mit den Vanadiumzentren tiber Sauerstoffatome verbrickte Einheiten.

Phosphor ist ein Additiv, das im Gegensatz zu Zusitzen wie Wolfram, Niob oder Silicium,
dhnlich zu Kalium direkt mit der Oberflichen-Vanadiumoxidphase eines V,0s/Ti0,-
Katalysatorsystems wechselwirken kann. Hieraus entstehen neue Koordinationen und daraus

resultierend signifikante Anderungen der molekularen Strukturen.

Wie aus der Ramanspektroskopie hervorgeht, konnten auf der Anatasoberfliche drei-
dimensionale Mischoxide von Vanadium und Phosphor nachgewiesen werden. Ab einem
P/V-Atomzahlenverhiltnis von 0,5 konnten mikrokristalline VPO-Phasen detektiert werden,
die in Anlehnung an die kristallinen Strukturen zugeordnet werden konnten. Durch die
Zugabe von mindestens 3 Gew. % P,Os entstand VOPO, - 2 H,O, das durch reversible
Dehydratisierung in das a;-VOPO4 tbergeht. Die gebildeten Oberflaichenphasen sind
rontgenamorph, die Vanadylphosphate weisen jedoch hinsichtlich ihrer Bindungszustinde
tibereinstimmende Charakteristika zu den oben genannten kristallinen Phasen auf. Der
Nachweis der Bildung neuer Strukturen und die daraus erfaBbare Anderung der Koordina-
tionssphire fiir Vanadium bei der Bildung von VPO-Mischoxiden konnte mit Hilfe der

DR-UV-VIS Spektroskopie verifiziert werden.

Kleinere Beladungen an Phosphor (0,5 und 1 Gew. % P,Os) fiihren ebenfalls zur Formierung
von V—O—P-Bindungen. Die hierdurch entstehenden molekularen Strukturen sind im

Vergleich zu den oben genannten Phasen nicht mikrokristallin, sondern amorph.

Durch XPS-Messungen *® konnten fiir die VPO-getragenen Komponenten gute Oberflichen-
verteilungen gezeigt werden. Auf der Anatasoberfliche konnen verschiedene Spezies
nebeneinander koexistieren: polymere Vanadate, isolierte Monooxo O=VOs;-Einheiten,

kristallines V,0s, VPO-Mischoxide und méglicherweise anionisch gebundenes PO,
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Phosphor wird als Promotor diskutiert, der freie Ti*" Lewis-Zentren, die die Quelle fiir
Totaloxidation zu COy sein konnen, abdeckt und sozusagen ,,vergiftet”. Die Ergebnisse der
FT-IR Spektroskopie mit Kohlenmonoxid und Stickstoffmonoxid zeigen fiir die oxidierten
Proben die Gegenwart von einer nicht abgedeckten Titandioxidoberfldche. Dariiber hinaus
konnte gezeigt werden, daB3 das Additiv Phosphor die Sdurestirke der Lewis-aziden Zentren
von Ti* bzw. V™ erhéhen kann. Die stabilisierende Wirkung auf das wihrend des Synthese-
prozesses von TiO, eingebrachte Sulfat unter oxidativer/reduktiver Atmosphére konnte in

Abhingigkeit von der Beladung an Phosphoroxid gezeigt werden.

Aus den TPR-Experimenten kann eine Struktur-Reaktivitdtskorrelation aufgestellt werden.
Fiir das bindre V,0s/TiO,-Katalysatorsystem folgten fiir die Oberflichen-Vanadiumoxide
V—O—V- bzw. V—O—Ti-Einheiten, die hinsichtlich ihrer Sauerstoffbindungsenergie
Unterschiede zu den V—O—P-Gruppen aufwiesen. Mit zunehmendem P-Gehalt verschieben
sich die fir die TPR-Kurven charakteristischen Werte fur Toneet bzw. Thax kontinuierlich zu
hoheren Temperaturen. Bei groBeren Beladungen von Phosphor mit 3 bzw. 5 Gew. % P,0s
entstehen mikrokristalline Vanadylphosphate, die gut dispergiert sind. Es konnte gezeigt
werden, dafl die Reaktivitdt dieser Strukturen gegeniiber Wasserstoff im Vergleich zu
getragenem Vanadiumoxid niedriger ist. Aus den TPR-Resultaten kann des weiteren
abgeleitet werden , da3 die Redoxeigenschaften eines P,Os/V,0s/Ti0,-Katalysators durch die
Menge an Phosphatzusatz ganz gezielt variiert und eingestellt werden konnen. Eine
Korrelation der Reaktivitit bzw. der Aktivitdt der Oxidationsreaktionen von o-Xylol bzw.
o-Toluylaldehyd im Mikrofestbettreaktor mit den hier gefundenen Aussagen erfolgt in den
Kapiteln 10.3.1 und 10.4.1.
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9 Insdgitu Charakterisierung

Bis auf die Methode der Temperatur-programmierten Reduktion mit Wasserstoff beschrank-
ten sich die physikochemischen Charakterisierungen der Oberfliche bzw. des Volumens der
synthetisierten Katalysatoren auf Bedingungen, in denen die Proben nach ihrer Herstellung
der Atmosphdre (an Luft) oder wasserfreien Bedingungen (Dehydratisierung) ausgesetzt
waren. Es ist im grofen und ganzen akzeptiert, dal wahrend Oxidationsreaktionen von
Kohlenwasserstoffen wie o-Xylol oder o-Toluylaldehyd die molekulare Struktur und der
Reduktionsgrad auf der Oberfliche und oftmals auch im Volumen Anderungen verglichen mit

den frisch synthetisierten Katalysatoren erfahren konnen 2°*-*!-262

. Das heterogen katalytisch
aktive System sollte somit als ein Gemisch verschiedener Phasen betrachtet werden, ndmlich
im diskutierten Fall die die Reaktanten enthaltende Gasphase und den Feststoffkatalysator.
Die insitu Spektroskopie kann erfolgreich eingesetzt werden, wenn die Untersuchung von

Strukturen und katalytischen Eigenschaften eines Feststoffsystems angestrebt wird ***.

In den letzten Jahren bekam die insitu spektroskopische Untersuchung am arbeitenden
Katalysator eine grole Gewichtung, wie die Vielzahl der Publikationen zu diesem Thema
erkennen 14Bt. Insbesondere die Anderung von VOHPO, - 0,5 H,O als Vorstufe eines
VPO-Katalysators wurde insitu wihrend der n-Butan-Oxidation zu Maleinsdureanhydrid

261.264.265.266  Jor der Rontgenbeugung >* analysiert. Das

intensiv mit der Ramanspektroskopie
V,05/Ti0,-Katalysatorsystem war ebenfalls Gegenstand der Aufmerksamkeit. Anhand
mehrerer insitu Studien wurde die Wechselwirkung zwischen dem Reaktanten und der
Oxidoberfliche untersucht ***?*2™ Dariiber hinaus konnten auch wichtige Informationen
ex situ erhalten werden, indem zum Beispiel die Reduktion von Vanadium in einem
V,05/Ti0,-Katalysator nach der o-Xylol-Oxidation mit Hilfe der ESR-Technik verfolgt

191,271,272
wurde .

In den folgenden Abschnitten sind Experimente an verschiedenen Proben dargestellt, die zum
Ziel hatten, speziell den Einflul des Additivs Phosphor auf den Monolagen VT-Katalysator
zu erfassen. Dazu wurde mit Hilfe der Ramanspektroskopie die Bildung organischer Spezies
(Deposite) widhrend der o-Xylol-Oxidation als Funktion der Temperatur untersucht

(Kapitel 9.1). Diese Ablagerungen wurden anschlieBend im Sauerstoffflul abgebrannt und
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thermoanalytisch verfolgt (Kapitel 9.2). Mit Hilfe der FT-IR Spektroskopie wurden die
adsorbierten Intermediate der o-Xylol-Oxidation untersucht (Kapitel 9.3). Durch Simulation
von Redoxzyklen mit O, und Formiergas wurden die Einfliisse von Phosphor in situ mit der

XP-Spektroskopie verfolgt (Kapitel 9.4).

9.1 Insitu Ramanspektroskopie/ o-Xylol-Oxidation

Die in situ Ramanspektroskopie kann eine wirksame Methode fiir die Untersuchung selektiv
katalytischer Oxidationen sein. Die Vorteile bzw. Nachteile im Vergleich zur FT-IR Methode

wurden von Knozinger > diskutiert.

Die Untersuchung der o-Xylol-Oxidation erfolgte an V,0s/TiO,-Katalysatoren mit unter-
schiedlichem Phosphorgehalt. Die Bedingungen wéhrend der Reaktionsfiihrung bzw. die
Geometrie des Reaktors wurden bereits in Kapitel 3.5 dargestellt (vgl. Abbildung 3—1). Die
wichtigsten Parameter sollen hier jedoch nochmals zusammengefal3t werden. Die Anregung
der Feststoffproben wahrend der Oxidation erfolgte bei einer Laserleistung von 25 mW. Das
Katalysatorbett bzw. die Katalysatorschicht konnte nicht rotiert werden. Die durch die hierbei
bedingte Aufheizung des oxidischen Festkorpers im Laserspot konnte durch die Verwendung
eines He/O,-Gemischs als Trigergas (80 Vol. % He) minimiert werden. Nach anschlieBender
Reoxidation der Probe resultierte keine erkennbare Verdnderung der Probe induziert durch

den Laserspot.

Fiir die Ramanaufnahmen der in situ o-Xylol-Oxidation wurden die Parameter im Vergleich
zur o-Xylol-Oxidation im Mikrofestbettreaktor geringfiigig variiert. Als Katalysatoren
wurden Pulverproben eingesetzt, die nicht mit Karborundum (SiC) verdiinnt waren. Die

Beladung des Reaktionsgases He/O» betrug 0,5 mol % 0-Xylol (Tssiger = 20 °C).

Vor jeder Messung wurde der Katalysator in reiner Sauerstoffatmosphére bei 450 °C fiir etwa
15 Minuten oxidiert, um vorhandene Kontaminationen von der Oberfliche zu entfernen 274
AnschlieBend wurde die gewiinschte Reaktionsstarttemperatur (300, 330, 360 und 400 °C)
eingestellt, und das Reaktantengemisch stromte mit 90 ml/min durch den Reaktor. Der Beginn

der Messungen erfolgte 15 Minuten nach Reaktionsstart.

In Abbildung 9-1 A,Bund C sind die aus der insitu Ramanspektroskopie erhaltenen
Spektren a-d fiir VTSusb, 1PVTSusb und 5PVTSusb bei den Reaktionstemperaturen von
300-400 °C dargestellt. Vor Zugabe des Reaktanten hatte die Katalysatorprobe eine
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gelborange Farbung, und die fiir kristallines V,0s und Anatas charakteristischen Banden
waren detektierbar (u.a. a;-VOPO, fiir SPVTSusb). Durch den Kontakt mit o-Xylol erfolgte
eine Verfiarbung nach grau zusammen mit dem volligen Verschwinden der Ramanbanden des
Katalysators. Unter den Reaktionsbedingungen konnte demnach keine Analyse der moleku-
laren Strukturen der Vanadiumoxid- bzw. VPO-Spezies erfolgen. Der Grund dafiir liegt an
der partiellen Reduktion von V" zu V™ Des weiteren bilden sich auf der Katalysator-
oberfliche organische Deposite. Diese beiden Beobachtungen erkliren den hohen
Absorptionskoeffizienten der Probe, was zu einem Verschwinden der oben beschriebenen

Ramanbanden fiihrt.

. (=3
ML V,0,/TiO, 2 A 1%P,0,/V,0,/TiO,

Intensitit / a.u
I o J
Intensitit / a.u
/{

1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

. -1 . -1
Ramanverschiebung / cm Ramanverschiebung / cm
5%P,0/V,0/TiO, 2 c

Intensitat / a.u.
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Abbildung 9-1: In situ Ramanspektren an 0, 1 und 5 Gew. % PVTSusb fiir die o-Xylol-
Oxidation nach 5 Minuten Einlaufphase; Gasstrom bestehend aus
0,5 mol % o-Xylol/He/O; (80 Vol. % He, 20 Vol. % O),

A) VTSusb
B) 1PVTSusb und
C) 5PVTSusb

a) 300 °C b) 330 °C c) 360 °C und d) 400 °C
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Die Spektren a von Abbildung 9—-1 A-C (300 °C) haben eine Bande mit einem Maximum bei
etwa 1590 cm™ und zusitzlich eine schwache, stark verbreiterte Bande zwischen etwa 1250
und 1450 cm™. Durch Erhdhung der Reaktionstemperatur auf 330-400 °C ergeben sich Inten-
sititsdnderungen fiir die Hauptbande bei 1590 cm™. Die Proben VTSusb (Abbildung 9-1 A)
und 1PV TSusb (Abbildung 9—1 B) zeigen analoges Verhalten. Bei 400 °C kann die Bande bei
1590 cm™ nicht mehr detektiert werden (d). Von 360 °C iiber 330 °C nach 300 °C (Spek-
tren ¢, b und a) nimmt die integrale Flache der entsprechenden Bande zu. Im Gegensatz hierzu
zeigt sich im insitu Experiment mit der hochbeladenen P-dotierten Probe S5PVTSusb
(Abbildung 9-1 C), daB8 die Intensititen der Bande bei 1590 cm™ zwischen 300 und 360 °C
(a-c) nahezu iibereinstimmen. Lediglich bei 400 °C (d) ist eine geringfiigige Abnahme der
integralen Fliache zu beobachten. Im Vergleich zu den beiden zuerst besprochenen Kataly-
satoren weist SPVTSusb bei 400 °C noch signifikante Mengen der durch die Bande bei

1590 cm™ charakterisierten Spezies auf.

Die Ramanspektroskopie kann als niitzliches Hilfsmittel zur Untersuchung von organischen
Ablagerungen (Depositen) eingesetzt werden. Kristalliner Graphit weist lediglich zwei
ramanaktive Moden auf: eine Zwischenlagenmode bei 42 cm™ und eine Intralagenmode bei
1581 cm™. Pragraphitische Kohlenstoffe (polykristallin) zeigen eine zusitzliche Bande mit
einem Maximum bei 1355 cm™?”°. Frither wurden zwei unterschiedliche Interpretations-
moglichkeiten fiir die 1355 cm™-Bande gegeben: zum einen die Koexistenz zwischen gut
kristallisiertem Graphit und amorphem Kohlenstoff und zum anderen die Moglichkeit von

Kristalldefekten und/oder die geringe Ausdehnung der prigraphitischen Parakristallite >’°.

Anhand neuerer Untersuchungen scheint geklirt zu sein, da erstere These nicht zutrifft?’’.
An gut definierten kohlenstoffhaltigen Proben wiesen Wilhelm et al.*’” nach, daf die Bande
bei 1355 cm™ lokal begrenzten Dominen zugeschrieben werden konnte. Die schwache,
verbreiterte Bande (a, Abbildung 9-1 A-C) zwischen 1250 und 1450 cm™ mit einem
Maximum bei 1370-1400 cm™ ist somit auf Spezies unterschiedlicher ClustergroBen

zurickzufiihren.

Kondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe (Verbindungen mit Summenformeln < Cy4H;5)
haben im spektralen Bereich von 1340 bis 1420 cm™ und von 1550 bis 1650 cm™ intensive
Ramanbanden®’”®. Die Lage der Banden zeigt eine Abhingigkeit von der GroBe und der
Geometrie des Molekiils. Die Bande bei ca. 1600 cm™ ist der Streckschwingung der Kohlen-
stoffdoppelbindung zuzuordnen. Zusétzlich ergibt sich fiir kondensierte aromatische Kohlen-

wasserstoffe eine Bande bei etwa 1380 cm™ *’®, die charakteristisch fiir die Schwingung des
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Benzolgeriists ist. Die stark verbreiterte Bande (Spektrena) der vorliegenden Spezies
zwischen 1250 und 1450 cm™ mit einem Maximum bei ca. 1370-1400 cm™ (Abbildung 9-1)

ist demnach stark mit der chemischen Struktur kondensierter Benzolringe korreliert >,

Die Bildung der kohlenstoffhaltigen Ablagerungen, welche in der Literatur als Deposite oder
Coke bezeichnet werden, auf der Katalysatoroberfliche von V,0s/Ti0, wéhrend der o-Xylol-
oder o-Toluylaldehyd-Oxidation konnte aufgrund mehrerer Untersuchungen gesichert

218,274,279,280,281
werden 2!8-274:279:280,

. Die Gegenwart solcher Deposite wurde insbesondere bei niedrigeren
Temperaturen beobachtet. Des weiteren wird vermutet, da3 diese Kohlenstoffdeposite einige
reaktionsspezifische Zentren blockieren und somit unzuginglich machen. Uber die Griinde
bzw. die Ursache dieser Ablagerungen konnen nur Vermutungen angestellt werden. Stark
saure Zentren auf der Oberfliche des Substrats konnten bei sauren Katalysatoren Ursache
hierfiir sein. Die Depositbildung kdnnte somit ein wichtiger Indikator fiir die azido-basischen
Eigenschaften eines Katalysators sein. Die Séurestirke eines Katalysators muf3 demnach

beriicksichtigt werden.

Dias et al. 2?7838 yntersuchten die Bildung der organischen Ablagerungen wihrend der
0-Xylol- bzw. o-Toluylaldehyd-Oxidation. Die Bildung wurde sowohl durch niedrigere
Katalysatorbetttemperaturen als auch durch niedrigere Kontaktzeiten bzw. hohere Stromungs-
geschwindigkeiten beglinstigt. Dariiber hinaus vermuteten sie, da3 die Deposite Quelle fiir die
unerwiinschte Uberoxidation zu den anorganischen Produkten CO und CO, sind und zu
Desaktivierung *’* fithren kénnen. Insbesondere mit o-Xylol als Reaktant sollen die Deposite

gebildet werden (siehe auch Kapitel 10)*'®7.

Abbildungen 9-1 A, B und C zeigen die Bildung von organischen Ablagerungen prégra-
phitischer Struktur. Die Beobachtungen fiir VTSusb und 1PVTSusb wurden bereits oben
erliutert. Die Intensitit der 1590 cm™-Bande hingt stark von der gewshlten Reaktions-
temperatur ab (a-d, Abbildung 9-1 A und B). Zu beachten ist, dal die Intensititen der
Spektren von verschiedenen Katalysatoren nicht verglichen werden kénnen, da die Intensitét
der Ramanbanden eine Funktion der Konzentration der Streuzentren, der Fokussierung des
Lasers und der Streueigenschaften der eingesetzten Probe ist. Eine Intensitdtskorrektur war
nicht moglich, weil eine charakteristische Referenzbande fehlte. Die integralen Flachen fiir
die Bande bei 1590 cm™ von derselben Probe konnen jedoch bei unterschiedlichen
Temperaturen ins Verhéltnis gesetzt werden, da der Fokus des Lasers nach einmaliger Justage

nicht verdndert wurde.
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Die Aktivitidten und Selektivitdten fiir die o-Xylol-Oxidation an VTSusb bzw. IPVTSusb sind
vergleichbar (vgl. Kap. 10.3). Fiir die hier gewahlten charakteristischen Temperaturen von
300, 330 und 360 °C (a-c) resultieren Umsidtze von etwa 10, 35 und 100 %, letzterer bei
maximaler Phthalsdureanhydrid Selektivitit (10.3.2). Bei 400 °C (d) erfolgt eine Zunahme der
CO,-Bildung durch die ansteigende Uberoxidation. Analog zu den von Dias et al.*'®*"*!
gefundenen Ergebnissen konnte durch die Abnahme der Reaktionstemperatur bzw. des
Umsatzes eine Zunahme der auf der Katalysatoroberfliche gebildeten préigraphitischen
Ablagerungen nachgewiesen werden. In Abbildung 9—1 wurde die Depositbildung und ihr
nachfolgender Abbau im O;-haltigen Reaktionsgasstrom Raman-spektroskopisch gezeigt.
Hohere Temperaturen fithren zu einer geringeren Depositbildung, wodurch die steigende

PSA-Selektivitdt zu erklédren ist (10.3.2). Die Deposite sind vermutlich die Ursache fiir die bei

kleineren Umsétzen auftretende vermehrte Bildung von COx.

Die Spektren fiir SPVTSusb mit hohem Phosphorgehalt lassen einen Unterschied im
Vergleich zu den zuvor besprochenen Proben erkennen. Fiir 5 Gew. % P,Os/V,05/Ti0;
ergeben sich bei Katalysatorbetttemperaturen von 300, 330, 360 und 400 °C Umsitze von
<10, 15, 40 und 100 %, letzterer bei anndhernd maximaler Produktselektivitit (10.3.2). Die
Temperaturabhiingigkeit der Intensititen der Bande bei 1590 cm™ (a-d) ist nur schwach
(Abbildung 9—1 C). Im Umkehrschluf3 148t sich sagen, dal durch die Zugabe gro3er Mengen
an Phosphat auch bei hohen Umsitzen signifikante Depositmengen gebildet sind, die zu
ungewliinschten Nebenreaktionen fiihren. Die fiir SPVTSusb aus Kapitel 10.3.2 resultierenden

niedrigeren PSA-Selektivitidten konnen auf diesen Befund zuriickgefiihrt werden.

Wie aus den FT-IR Messungen mit CO als Sondenmolekiil erkennbar war, fiihrte der Zusatz
von Phosphor zu einer Zunahme der Sidurestirke der Lewis-aziden Zentren. Hierdurch
konnten stirkere Wechselwirkungen zwischen dem aromatischen Ring und der Katalysator-
oberfliche folgen, wodurch die Verweildauer der Adspezies auf der Katalysatoroberflache
modifiziert werden konnte. Hierbei werden C—C-Bindungen gebrochen bzw. neu gebildet,
und die Desorption der chemisorbierten Molekiile wird erschwert. Als Folge der Konden-
sation von adsorbierten Spezies kann auch bei hohen Umsétzen eine erleichterte Bildung von
organischen, polymeren Ablagerungen erfolgen, was durch die Spektren a-d fiir SPVTSusb
bewiesen werden konnte. Neben den Ti*"-LAS kénnten auch V*'- bzw. V*'-lonen zu einer

starken Wechselwirkung und zur Bildung von Depositen fiihren.

Die Zusammensetzung der Deposite wurde fiir die 0-Xylol-Oxidation an Katalysatoren auf

Basis von V,05/TiO; noch nicht untersucht. Auch die in Kapitel 9 verwendeten Methoden

147



|.%%2 studierten die Bildung von

lassen keinen Aufschluf3 diesbeziiglich zu. Bulushev et al
organischen Ablagerungen (Coke) wihrend der Partialoxidation von Toluol. Der direkte
Vergleich zwischen o-Xylol und Toluol als Edukt ist natiirlich nicht zuldssig. Anhand der
gefundenen Spezies Cy,Hj 1, konnte dennoch eine dhnliche Zusammensetzung fiir die in
dieser Arbeit beobachteten Deposite vorhergesagt werden. Alle Ergebnisse deuten darauf hin,
daBl die wihrend der o-Xylol-Oxidation auf (P,0s)/V,0s/Ti0,-Katalysatoren gebildeten

Deposite einen H-Unterschuf3 haben.

Die Stabilitdt der gebildeten Ablagerungen wurde mit stromendem Sauerstoff, Helium und
Wasserstoff zwischen 300 und 500 °C untersucht (ohne Abbildung). Unter H,- und
He-Atmosphire konnte noch bei 500 °C die 1590 cm™-Bande detektiert werden. Sauerstoff
hingegen fiihrte bereits bei 300 °C zur vollstindigen Oxidation der pragraphitischen
Ablagerungen. Demzufolge zeigen die Spektren a-d in Abbildung 9—1 A-C die Bildung von

Depositen und deren Abbau unter dynamischen Bedingungen.

Die o-Xylol-Oxidation an V-freien (P,0Os)/TiO,-Proben fiihrt ebenfalls zur Bildung von
organischen Ablagerungen. Bei Toluol war die gebildete Depositmenge auf TiO, um den
Faktor zwei niedriger als an V,0s/TiO; 282, Analog zu den oben diskutierten
(P,05)/V,05/Ti0,-Katalysatoren wurde die insSitu Ramanspektroskopie auf (P,Os)/TiO;
ausgedehnt. Aus den resultierenden Spektren (nicht abgebildet), konnte die Bildung von
Depositen zwischen 300 und 500 °C beobachtet werden. Durch die Anwesenheit von
Phosphor (1 und 5 Gew. % P,0Os) konnte keine wesentliche Beeinflussung fiir die Bande bei
1590 cm™ erreicht werden. P-freies Anatas schien eine groBere Temperaturabhingigkeit fiir
die Depositbildung aufzuweisen. Steigende Reaktionstemperaturen fithren ebenfalls zu einer

Abnahme der 1590 cm™'-Bande.

Im folgenden Kapitel wurde mit Hilfe der DTA/TG/MS die Oxidation der gebildeten

préagraphitischen Deposite in reinem Sauerstoff Temperatur-programmiert verfolgt.

9.2 DTA/TG/MS/ Oxidation der Deposite aus 9.1

Nach der letzten Messung fiir die in situ Ramanspektroskopie wurde jede Probe 15 Minuten
bei 450 °C in reinem Sauerstoff erhitzt, wodurch die vollstindige Oxidation der organischen
Ablagerungen erfolgte. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 300 °C erniedrigt, und der
Feststoff fiir etwa 5 Minuten dem Reaktionsgasgemisch ausgesetzt. Es folgte die Abkiihlung
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der Proben unter reiner Heliumatmosphire, damit die physikalisch adsorbierten o-Xylol-

Molekiile von der Oberfliache desorbierten.

In Abbildung 9-2 sind die DTA-Kurven der Temperatur-programmierten Oxidation fiir
P-freies V,05/Ti0; und fiir IPVTSusb angegeben. Es resultiert jeweils ein exothermes Signal,
das fiir beide Proben bei nahezu der gleichen Temperatur liegt (342 bzw. 344 °C). Bond et

al.?® erhielten Werte, die mit 310-330 °C in einem #hnlichen Bereich liegen.

1PVTSusb

Wirmefluf

200 250 300 350 400 450 500
Temperatur / °C

Abbildung 9-2: Oxidation von gebildeten Depositen nach der o-Xylol-Oxidation,
DTA-Kurven von VISusb und 1PVTSusb in reinem Sauerstofffluf}
aufgenommen

Eine vollstindige DTA/TG/MS Analyse zeigt Abbildung 9-3 A von unpromotiertem TiOs.
Mit der thermoanalytischen Methode im O,-Strom ist ab etwa 330 °C (Tonset) €1in Beginn der
Reaktion zwischen den organischen Depositen und Sauerstoff zu erkennen. Daraus
resultierend erfolgt ein Massenverlust durch Oxidation des Kohlenwasserstoffs zu Wasser
(m=18) und Kohlendioxid (m=44) und ein exothermes DTA-Signal. Aus den Kurven fiir die
Massensignale 18 bzw. 44 konnen weder quantitative noch qualitative Schliisse gezogen
werden, so dal} eine Abschitzung der Zusammensetzung fiir die CxH,-Spezies nicht moglich

ist. Aus der Thermogravimetrie erfolgt ein Massenverlust von 2,0 Gew. %.

In Abbildung 9-3 B sind die DTA-Profile (Kurvena-c) der V-freien und P-dotierten
TiO,-Proben gezeigt. Fiir die Proben TiO,, 1PTImpe und 5SPTImpe resultieren Temperatur-
werte Tax von 376, 423 und 415 °C (vgl. Tabelle 9-1).
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Abbildung 9-3: Oxidation von auf V-freien Proben wihrend der 0-Xylol-Oxidation
gebildeten Depositen, DTA/TG/MS Kurven in reinem Sauerstofffluf}
aufgenommen,

A) DTA/TG/MS von reinem TiO; (Massensignale fiir H,O und CO,
sind nicht mafistabsgetreu) und

B) Differenz-Thermo-Analyse (DTA) von
a) TiO, b) 1PTImpe und c) SPTImpe

In Gegenwart von Vanadium a3t sich kein Unterschied hinsichtlich der Temperatur fiir die
Depositoxidation feststellen. Kleine Mengen an Phosphor (1 Gew. % P,Os) zeigen keinen

signifikanten Effekt.

Fiir die V-freien Proben miissen im Vergleich hierzu héhere Temperaturen aufgewendet
werden, um die Ablagerungen zu oxidieren. Vanadium scheint die Oxidation der Deposite zu
promotieren (vgl. Tabelle 9-1). Die DTA-Kurven (a-c) weisen einen unterschiedlichen
Verlauf auf (vgl. Abbildung 8-3 B). Das reine Trigeroxid hat mit 376 °C den niedrigsten
Tmax-Wert. Durch die Modifikation mit Phosphat steigt der Wert an, zeigt jedoch keinen
einheitlichen Trend in Abhdngigkeit von der Additivkonzentration. Aus den DTA-Profilen b
und c fiir 1bzw. SPTImpe konnte geschlossen werden, dal durch Phosphor die azido-
basischen Eigenschaften der Probenoberfliche modifiziert werden. Die Prdsenz von azideren
Lewis-Zentren kann eine stirkere Wechselwirkung zwischen der Probenoberfliche und dem
aromatischen Kern der gebildeten Intermediate nach sich ziehen, wodurch die gednderte
Aktivierung des basischen Eduktmolekiils o-Xylol erkldrt werden kann. Fiir die gebildeten

Ablagerungen ist eine hohere thermische Energie notwendig, um sie oxidativ abzubauen.
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Tabelle 9-1: Charakteristische Temperatur T, fiir die wihrend der 0-Xylol-
Oxidation gebildeten Deposite von (P;05)/TiO>- und (P,05)/V,05/TiO;-
Proben mit verschiedenem P-Gehalt, aus den DTA-Kurven erhalten

Tmax

Probe
[°C]
VTSusb 342
1PVTSusb 344
Ti0, 376
1PTImpe 423
SPTImpe 415

Auf eine Diskussion der Menge chemisorbierter organischer Deposite wird hier verzichtet, da

die Einstellung eines stationdren Zustands in den Experimenten nicht gesichert ist.

Im Vergleich zu einer reinen Kohlenstoffprobe, Aktivkohle als Referenz, mit Ty,x=760 °C 283

konnten fiir die V-freien (P,05)/Ti0,- bzw. V-haltigen (P,05)/V,05/Ti0,-Systeme niedrigere
Temperaturen (376-423 °C bzw. 342-344 °C) wihrend der Temperatur-programmierten
Oxidation beobachtet werden. Die organischen Ablagerungen sind demzufolge gut auf der
Katalysatoroberfliche dispergiert. Die Vanadiumzentren fordern die Oxidation der wihrend
der Reaktion mit o-Xylol gebildeten Deposite. Die Verbrennung der Produkte ist eine kataly-

sierte Reaktion, die reaktive Sauerstoffspezies auf der Oberflache erfordert.

9.3 Insitu FT-IR Spektroskopie/ o-Xylol-Oxidation

Die Durchfilhrung der IR-Versuche erfolgte nach einstiindiger Vorbehandlung der
Katalysatorproben bei 400 °C in flieBendem Sauerstoff und anschlieBender Abkiihlung unter
Vakuum auf Raumtemperatur. Im Anschlu3 daran wurden 10 hPa o-Xylol (Reinigung des
Eduktes erfolgte vor jeder Messung liber einen einmaligen Einfrier-Schmelz-Zyklus und

simultanes Evakuieren) liber die Gasphase und 100 hPa O, zugegeben.

Mit Hilfe der Ramanspektroskopie konnte wihrend der o-Xylol-Oxidation die Bildung von
pragraphitischen Depositen in situ verfolgt werden. Die Bande, auf die sich der Nachweis der

organischen Ablagerungen stiitzte, lag bei 1590 cm™ (siehe Kap. 9.1). IR-Messungen an
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kondensierten benzoiden Kohlenwasserstoffen zeigen, dafl keine IR-Banden im Bereich von

1600 cm™ nachgewiesen werden konnten ***.

Um Aussagen treffen und Verdnderungen des o-Xylol-Molekiils detektieren zu konnen,

wurde zuerst ein Gasphasenspektrum aufgenommen, das in Abbildung 9—4 dargestellt ist.

Neben dem Kohlenwasserstoff sind Wasser und Kohlendioxid in der Gasphase nachweisbar.
Das o-Xylol-Molekiil hat als aromatische Verbindung mehrere charakteristische Absorp-
tionen: aromatische und aliphatische (C—H)-Valenzschwingungen bei 3100-3000 cm™ bzw.
2960-2850 cm™, mehrere schwache Ober- und Kombinationsschwingungen zwischen 2000
und 1600 cm™, die fiir Aromaten typischen (C=C)-Valenzschwingungen (zwei oder drei
Banden) bei 1600-1500 cm™ und CHs-Deformationsschwingungen bei 1470-1430 cm™ und
1390-1370 cm™ %, Zusitzliche Deformationsmoden, die sich unterhalb 1000 cm’! befinden,

sind aufgrund der verwendeten CaF,-Fenster nicht zugénglich.

0-Xylol in der Gasphase

0,01

Extinktion

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl / cm™

Abbildung 9-4: FT-IR Gasphasenspektrum von o-Xylol

Der Mechanismus der Reaktion von V,0s5/TiO,-Katalysatoren mit verschiedenen Methyl-
aromatischen Kohlenwasserstoffen wie den Isomeren des Xylols und Toluol wurde bereits
IR-spektroskopisch verfolgt 2%¢**72%%2%°  Hieraus konnten verschiedene Aussagen getroffen
werden: Art des Aktivierungsschrittes fiir den Reaktanten und die moglichen Wege der

Produktbildung.
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In Abbildung 9-5 sind die FT-IR Spektren des o-Xylol/Sauerstoff Gemischs an drei
aktivierten ~ VT-Katalysatoren mit unterschiedlichem Phosphorgehalt bei 30 °C
wiedergegeben: VTSusb, 1PVTSusb und SPVTSusb (0, 1 und 5 Gew. % P,0Os, Spektren a-c).
Aus dem Gasphasenspektrum von o-Xylol aus Abbildung 9—4 und einem Referenzspektrum
von o-Xylol im fliissigen Aggregatszustand 284 ergeben sich in diesem Bereich Schwingungen
bei 1605(m), 1507-1496(s), 1474-1464(s) und 1388 cm™'(m). Die Spektren a-c weisen
untereinander in der Lage und Anzahl der Banden keine Unterschiede auf. Die Verhéltnisse
der Intensititen variieren jedoch (a-c). Des weiteren entstethen Banden bei 1408 und

1357 cm™, die nicht fiir das intakte o-Xylol-Molekiil charakteristisch sein kénnen.

- 1590
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Abbildung 9-5: FT-IR Spektren von (P,05)/V,05/TiO; in statischer o-Xylol (10 hPa)
und Sauerstoff (100 hPa) Atmosphdre bei 30 °C,

a) VISusb b) 1PVTSusb und c) SPVTSusb

Prinzipiell kann von der Mdglichkeit ausgegangen werden, dal bei 30 °C zwei unter-
schiedliche Adsorbatspezies auf der Katalysatoroberfliche vorliegen: zum einen physisor-
biertes und zum anderen chemisorbiertes 0-Xylol. Ein physikalisch adsorbiertes Edukt sollte
keine wesentlichen Anderungen in der elektronischen Struktur des Molekiils erfahren,
wodurch auch keine groflen Stérungen der Vibrationen resultieren sollten. Im zweiten Falle
hingegen kann es zu bedeutsamen Anderungen kommen. Busca®****” hat versucht, die
Banden der an V,0s/TiO,-Proben adsorbierten Spezies der Molekiile Toluol, o-, m- und
p-Xylol zuzuordnen. Er kam zu folgendem Resultat. Nach Adsorption von o-Xylol und

anschlieender Evakuierung bei etwa 80 °C konnte ein Verlust von adsorbierten Spezies
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beobachtet werden, der auf Desorption des physisorbierten und des beziiglich seiner Struktur
unversehrten Molekiils zuriickzufiihren war. Auf der Oberflache blieben stiarker adsorbierte,
chemisorbierte Komponenten zuriick. Er konnte dhnliche Spektren wie in Abbildung 9-5
nachweisen. Die Zelle wurde wéhrend der hier durchgefiihrten Experimente nicht gepumpt, so
dall neben chemisorbiertem o-Xylol auch physisorbierte 0-Xylol-Molekiile adsorbiert sind.
Mit Hilfe der IR-Versuche von Busca®****" kénnte eine Zuordnung der in Abbildung 9-5
gefundenen Schwingungen erfolgen: 1605 und 1590 (Ringschwingung), 1538, 1495, 1467,
1454 &,(CH3), 1446, 1408 &(CH>), 1386 dyym(CH3), 1376, 1357 Y(CH,), 1306 V(Ar—CH,)
und 1277 em™ v(Ar—CHa).

Interessant ist die hohe Intensitdt des Signals fiir die Ringschwingung bei 1605 bzw.
1590 cm™ (a-c, Abbildung 9-5). Das Isomer p-Xylol ist im Vergleich zu o-Xylol ein zentro-
symmetrisches Molekiil. Die Mode bei 1590 cm™ ist aufgrund der D,,-Symmetrie verboten.
Bei Kontakt mit der V,05/TiO,-Oberfliche bilden sich aus p-Xylol Intermediate, deren
Symmetrie erniedrigt ist. Als Folge ergibt sich fiir die adsorbierte Spezies eine intensive
Bande bei 1590 cm™ ***** Der aromatische Ring fungiert durch sein delokalisiertes
Elektronensystem als Lewis Base. Eine Wechselwirkung mit der Katalysatoroberflache, das
heiflt die Adsorption iiber das TeElektronensystem an ein saures Zentrum, fiihrt unweigerlich
zu einer Anderung der Elektronendichte des aromatischen Kerns. Das Dipolmoment der

Verbindung dndert sich, was zu den hohen Intensititen der zugehorigen Schwingungsmode

fiihrt.

Eine vollstindige Interpretation aller sichtbaren Moden in Abbildung 9-5 soll hier nicht
erfolgen, jedoch verbleibt die Frage nach der Natur der stark adsorbierten o-Xylol-Spezies im
Vergleich zum freien o-Xylol-Molekiil. Die intensive Bande bei 1357 cm™ und die
Absorption bei 1408 cm™ fiir alle drei Katalysatoren (a-c) wurden verschiedenen Beuge-
schwingungen einer CH,-Gruppierung zugeordnet **°. Das unversehrte o-Xylol besitzt keine
CH,-Gruppe (vgl. Abbildung 9-4). Im Bereich von 1430-1410 cm™ liegen ,,in plane®-
Spreizschwingungen (scissoring bzw. bending mode) von Methylengruppen in zyklischer
oder benzylischer Position***'. Im Frequenzbereich um 1350 cm™ (hier 1357 cm™, a-c)
weist eine sp> hybridisierte Methyleneinheit charakteristische ,,out of plane“~-Schwingungen
auf. Bei diesen nichtebenen Deformationen kann es sich um Torsions- oder Kipp-
schwingungen handeln (twist oder wagging mode). Die beobachtete Frequenz bei 1350 cm™
spricht fiir eine Zuordnung als Kippschwingung. Dies konnte anhand von unterschiedlichen

Referenzverbindungen wie Alkanen oder mehreren benzyltragenden Verbindungen gefolgert
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290,292,293,294

werden . Des weiteren wurde eine groe Abhingigkeit dieser Bande von der

Umgebung der Methyleneinheit herausgearbeitet, so dal eine gewisse Kopplung an die

Ar—C-Schwingung vorliegen konnte *°'.

Die in Abbildung 9-5 gezeigten Spektren stehen im Einklang mit den oben angefiihrten
Literaturergebnissen. Dies wiirde zur Folge haben, da3 ein Wasserstoffatom eines Methyl-
substituenten bereits bei 30 °C (a-c) abstrahiert wird, oder zumindest eine Anderung des
Abstands einer C—H-Bindung resultiert. Das wiirde wiederum bedeuten, dafl bereits bei
30 °C (a-c) eine chemisorbierte o-Methylbenzylspezies auf der Oberfliche des V,0s5/TiO;-
Substrats vorliegt. Durch die partielle Reduktion der V-Oxidphase konnen die
Literaturergebnisse und die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse bestitigt werden
(vgl. Tabelle 9-2). Eine Methylgruppe (1386 cm™, a-c) des chemisorbierten o-Xylol-
Molekiils scheint unversehrt zu sein (Abbildung 9-5). Im Falle des Toluols, das aktiviert als
Benzylspezies entsprechend vorliegen wiirde, fehlt diese Bande*®. Von Miyata et al.*” an
Toluol und deuteriertem Toluol durchgefiihrte Untersuchungen (Zelle wurde gepumpt)
bekréftigen diese Vermutung. Die auf der Oberfléche aktivierte Verbindung benétigt zu ihrer
Bildung Vanadiumzentren, wie aus Versuchen mit V-freien Proben gefolgert werden konnte

(siehe unten).

Die aktivierten Proben zeigen dariiber hinaus Absorptionen bei 3660-3630 cm™ (nicht
abgebildet). Durch die Wechselwirkung mit dem o-Xylol-Molekiil verschwindet die Bande in
diesem Bereich, und es entsteht eine breite Bande mit einem Maximum bei ca. 3400 cm’! fiir

H-Briicken.

Die adsorbierten Molekiile diirften im wesentlichen die Wechselwirkung des aromatischen
Kerns mit Lewis-sauren Zentren spiiren. Die gebildeten TeKomplexe liegen wahrscheinlich in
paralleler Ausrichtung zur Oberfliche vor. Die O*-Ionen der Vanadylgruppierungen
fungieren im Feststoffverband als basische Zentren. Da das Tridgeroxid Anatas nur geringe
Basizitit aufweist, konnen Wasserstoffatome bei Raumtemperatur nicht abstrahiert werden,

wodurch auch keine Dehydrierung und keine Methylbenzylspezies folgt (siehe unten).

Da die Bildung neuer Spezies bei Erhohung der Temperatur unabhéngig vom Phosphorgehalt
ist, wird im folgenden nur die Entwicklung der P-freien Probe VTSusb ndher besprochen.

Unterschiede werden in der Diskussion behandelt.

In den zwei folgenden Abbildungen (Abbildung 9-6 zeigt Bereich zwischen 3100 und
2800 cm™ und Abbildung 9—7 den Bereich 2000-1150 cm™) sind die C-C-, C-H- und C-O-
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Schwingungsbereiche des adsorbierten Reaktanten und der Intermediate dargestellt. Die
Durchfiihrung der Experimente erfolgte fiir die eingesetzten Proben unter identischen
Bedingungen. Zum einen wurde die Temperatur zwischen 30 und 400 °C variiert und jeweils
ein Spektrum nach Erreichen (nach 1 Minute) der entsprechenden Temperatur aufgezeichnet.
Zum anderen wurde zwischen 200 und 400 °C auch die zeitliche Entwicklung der Banden
verfolgt (Anderung der Signalintensititen). Dabei zeigte sich, daB auch nach 30 Minuten bei

konstanter Temperatur noch kein stationdrer Zustand erreicht worden war.

In Abbildung 9-6 ist die Entwicklung der C—H-Streckschwingungen der adsorbierten
Spezies zwischen 30 und 200 °C angegeben. Das Gasphasenspektrum von o-Xylol wird als
Vergleich aufgefiihrt. Der Adsorption von o-Xylol bei 30 °C folgen Moden, die denen des
Ausgangsmolekiils dhnlich sind. Die bei Busca nach Desorption von physisorbiertem o-Xylol
resultierenden Banden sind den hier gefundenen analog, so daB eine Zuordnung **>**” der in
Abbildung 9-6 beobachtbaren C—H-Streckschwingungen erfolgen kann: 3069 und 3022
V(CH)arom, 2973 Vas(CHz), 2946, 2927 Vgym(CH3) und 2872 em™’ 2x 8,(CH3). In dem
Frequenzbereich 3100-2800 cm™ konnen keine eindeutig auf CH,-Gruppen basierenden
Absorptionen nachgewiesen werden, da die Banden der unversehrten Methyleinheiten diese
iiberlagern konnten. Bereits ab 50 °C kann eine Reduktion der Bandenintensitéten beobachtet
werden. Eine weitere Temperaturerhdhung resultiert nicht in der Bildung neuer Moden,
sondern lediglich in einem zunehmenden Intensititsverlust. Ab 200 °C sind die C—H-
Streckschwingungen des aromatischen Zentrums und des Substituenten faktisch nicht mehr
nachzuweisen. Die heterogen katalysierte Umsetzung von o-Xylol und der Mechanismus der
Oxidation des Alkylaromaten konnen anhand des gezeigten Ausschnittes nicht geklirt
werden. Aus diesem Grunde mul3 die Beobachtung der Oberflichenvorginge im Schwin-

gungsbereich zwischen 2000 und 1150 cm™ erfolgen.
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Abbildung 9-6: FTIR-Spektren (C—H-Valenzschwingungen) der 0-Xylol-Oxidation an
VTSusb bei verschiedenen Temperaturen (30-200 °C), statische
Atmosphdire: 10 hPa o-Xylol und 100 hPa O, u.a. das Gasphasen
0-Xylol als Referenz analog zu Abbildung 9-4 (zehnfach vergrifiert)

Die bisherigen Beobachtungen in dieser Arbeit deuten auf eine Aktivierung des o-Xylol-
Molekiils hin. Bereits bei Raumtemperatur kann dieser Proze8 ablaufen. Dabei wird
vermutlich eine o-Methylbenzylspezies gebildet. In Abbildung 9—7 wird die Bildung bestitigt,
und die Verdnderung der chemisorbierten o-Methylbenzylspezies verfolgt. Mit Zunahme der

Temperatur in der Zelle schlieB3t sich die Umsetzung zu den Folgeprodukten an.

Wie in Kapitel 10 noch gezeigt wird, konnen die Produkte, die sich wéhrend der o-Xylol-
Oxidation bilden konnen, zwei Gruppen zugewiesen werden. Molekiile, die wie das o-Xylol
8 C-Atome aufweisen und aus nicht destruktiver Oxidation resultieren: o-Toluylaldehyd,
o-Toluylsdure, Phthalid und Phthalsdureanhydrid. Die ersten drei Verbindungen sind PSA-
Voroxidationsprodukte. Die zweite Gruppe wird aus Produkten gebildet, die aus destruktiver
Chemisorption des aromatischen Rings oder der Substituenten entstehen und im Vergleich zur
vorhergehenden Gruppe nicht mehr zum Zielprodukt PSA fithren konnen: Benzoesdure,

Toluol, Benzol, (Methyl)-Maleinsdureanhydrid und COy (CO bzw. COy).

Mit Zunahme der Temperatur bis 100 °C resultiert eine Abnahme der Banden fiir physi-
sorbiertes o-Xylol, und die aktivierte o-Methylbenzylspezies ist im wesentlichen die
dominierende Oberflichenkomponente mit charakteristischen Banden bei 1408, 1357 und

1306 cm™. Jedoch 4Bt sich schon ab 50 °C eine Verdnderung und eine neue Bande bei
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1628 cm™ feststellen. Durch Insertion eines Sauerstoffatoms in die oben erwihnte Spezies
entsteht der o-Toluylaldehyd. Auf der Oberfliche adsorbierter Aldehyd zeigt eine
Carbonylvalenzschwingung bei 1628 cm™. Das Intensititsmaximum dieser Spezies in

Abbildung 9-7 wird bei etwa 100 °C erreicht.

0,5 1860 1685 1245
| : | 1628 1530 1403 :

00°C i 1790

0°C
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200°C, Vakuum

0-Xylol - Gasphase x20
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Abbildung 9-7: FTIR-Spektren (C-O-Schwingungen der Folgeprodukte, C-C-Streck-
und C-H-Deformationsschwingungsbereich) der o-Xylol-Oxidation an
VTSusb bei verschiedenen Temperaturen (30-400 °C), statische
Atmosphdire: 10 hPa o-Xylol und 100 hPa O, u.a. als Referenzen das
Gasphasen o0-Xylol analog 7u Abbildung 9—4 (zwanzigfach vergrifiert)
und Ausschnitt von VTSusb bei 200 °C unter Vakuum (zeigt die
Sulfatspezies)

Bei Temperaturen > 150 °C kommt es zu einer signifikanten Anderung der adsorbierten
Intermediate, da sich zusdtzliche Banden im Spektrum entwickeln. Der Aldehyd reagiert zu
den Folgeprodukten und die Bande bei 1628 cm™ geht verloren. Es entstehen Banden bei
1860, 1790, 1685, 1530 und 1405 em™. Zwischen 150 und 350 °C liegen eine Vielzahl
adsorbierter Verbindungen auf der Oberfliche vor. Die Signale bei 1530 und 1405 cm™ lassen
auf Carboxylatspezies schlieBen (antisymmetrische und symmetrische Streckschwingung).
Durch die Oxidation der Seitengruppe konnen Carboxylate gebildet werden. Eine genaue
Analyse ist hier allerdings nicht moglich, da Benzoat, Toluat und Phthalat in diesem Bereich
absorbieren. Diese charakteristischen Gruppen sind durch Decarboxylierung bzw. Decarbony-

lierung in der Lage Kohlenstoffoxide COy abzugeben, und durch Desorption ist die
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Formierung von Toluol und Benzol denkbar. Auch die Totaloxidation unter Abbau des

aromatischen Kerns wurde ausgehend von den Carboxylatspezies diskutiert **.

Durch sukzessive Oxidation von o-Toluylaldehyd entstehen Phthalid und Phthalsédureanhydrid
(PSA). PSA ist das Hauptprodukt der o-Xylol-Oxidation. Die zuerst genannte Verbindung
zeigt eine charakteristische Absorption bei 1685 cm™ (C=0-Valenz) und die letztere zwei bei
1860 und 1790 cm™. Das PSA als zyklisches Anhydrid weist ein O=CO OO C=O-
Strukturmerkmal auf, und das zugehérige Bandenpaar gibt die symmetrische (1790 cm™) und
antisymmetrische (1860 cm™) Streckmode wieder. Die adsorbierten Gruppen Carboxylate,
Phthalid und Phthalsdureanhydrid weisen zwischen 250 und 300 °C ihr Intensitditsmaximum
auf. Durch Untersuchungen der zeitlichen Entwicklung bei konstanter Temperatur konnte bei
200 und 250 °C eine Zunahme der erwédhnten Spezies nachgewiesen werden. Bei 300 bzw.
350 °C erfolgte eine Intensititsabnahme der genannten Adsorbate. Die in Abbildung 9-7
aufgefilhrten Spektren wurden nach jeweiliger Temperatureinstellung (ca. I-miniitiger

Verzogerung) aufgezeichnet.

Zwischen 250 und 300 °C ist die Intensitit fiir adsorbiertes PSA maximal. Die CLJ OL C-
Einheit des zyklischen Anhydrids kann mit einer Schwingungsfrequenz von 1245 cm’
angefithrt werden (250 und 300 °C). Ab 350 °C kommt es zu einer Abschwichung der
komplexen Struktur des Spektrums, und insbesondere die fiir PSA charakteristischen Car-
bonylmoden verschieben sich von 1860, 1790 cm™ nach 1868, 1795 cm™ (Abbildung 9-7). Es
ist bekannt, dall bei hohen Temperaturen, d.h. bei hohem o-Xylol-Umsatz, vermehrt Malein-
sdureanhydrid gebildet wird. IR Spektren von zyklischen Anhydriden zeigen Unterschiede
296297298 1y:

sowohl in der Lage der Banden als auch in ihren Verhéltnissen zueinander

Banden bei 1868 und 1795 cm™ sind somit groBteils Maleinsdureanhydrid zuzuschreiben.

Ab 400 °C sind alle organischen Molekiile von der Katalysatoroberfliche desorbiert
(verbleibende Bande bei 1400-1350 cm™ geht auf Sulfat zuriick), bzw. die Temperatur ist mit
400 °C so hoch gewihlt, daB3 sofortige Oxidation vornehmlich zu COy erfolgt. Wie aus der
0-Xylol-Oxidation im Mikrofestbettreaktor in Kapitel 10.3 noch hervorgeht, wird bei etwa
360 °C 100 % Eduktumsatz bei maximaler PSA-Selektivitit erreicht. Mit zunehmender
Reaktionstemperatur wird die Partialoxidation zugunsten der Totaloxidation nach COx
zurlickgedrangt. Auch wenn die Bedingungen zwischen katalytischem Test und insitu

IR-Untersuchung stark verschieden sind, kann eine Korrelation hieraus getroffen werden.
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Die P-freie Probe VTSusb hat vergleichbare Eigenschaften hinsichtlich der Aktivitit wihrend
der o-Xylol-Oxidation, wie der Katalysator 1PVTSusb mit geringem P-Anteil
(1 Gew. % P,0s) zeigt. Durch Erh6hung der Phosphormenge um den fiinffachen Wert nimmt
die Stirke des gebundenen Sauerstoffs durch die Ausbildung von V—O—P-Einheiten zu
(vgl. Kap. 8.5). Gleichbedeutend sinkt die Oxidationskraft bzw. die Sauerstoffmobilitidt von
SPVTSusb im Vergleich zu VTSusb. Der V,05/Ti0,-Katalysator mit 5 Gew. % P,0Os zeigt bei
der partiellen o-Xylol-Oxidation unter den dort gewihlten Bedingungen erst bei 400 °C eine
vollstindige Umsetzung des Reaktanten (vgl. 10.3). In den FT-IR Spektren fiir SPVTSusb
konnen bei 400 °C noch Adsorbate nachgewiesen werden, die denen von VTSusb bzw.

1PVTSusb bei 350 °C dhnlich sind (nicht abgebildet).

Aus der stufenweisen Erhohung der Temperatur kénnen zusammenfassend folgende Verén-

derungen abgeleitet werden:

» Bei Raumtemperatur erfolgt die Adsorption von o-Xylol an (P,05)/V,05/Ti0,-
Katalysatoren zum einen physisorbiert und zum anderen als chemisorbierte
o-Methylbenzyleinheit. Der erste Schritt bei der Oxidation von o-Xylol konnte

demnach die Abstraktion eines Wasserstoffatoms in Anwesenheit von V-Zentren sein.

» Ab etwa 50 °C beginnt die Insertion von Sauerstoff in die aktivierte Spezies unter
Bildung von o-Toluylaldehyd. Bei Erreichen von 150 °C kommt es zur Umsetzung zu
Carboxylat (vermutlich Toluat und Phthalat als Hauptkomponenten), Phthalid und
PSA. Als Quelle hierfiir konnten die beiden zuerst erwéhnten Spezies (Methylbenzyl
und/oder Aldehyd) dienen.

> Bei 350 °C resultiert eine nachweisliche Abnahme der Konzentration von
Cg-Molekiilen, und es kann auf die Uberoxidation zu Maleinsdureanhydrid
geschlossen werden. Aus welcher Spezies das Molekiil entsteht, ist aufgrund der

erhéltlichen Daten nicht zweifelsfrei moglich.

» Zusatz von Phosphor dndert nicht den Mechanismus der o-Xylol-Oxidation (gemaf3
den hier vorliegenden Ergebnissen). Grof3e Phosphorzusitze jedoch (5 Gew. % P,0s)
fiihren zu einer Dampfung der Aktivitét eines V,0s5/Ti0,-Katalysators, und organische

Adsorbate konnen noch bei entsprechend hoheren Temperaturen detektiert werden.

Aus Ramanexperimenten (vgl. Kap.9.1) konnte die Bildung von kohlenstoffhaltigen
Depositen pragraphitischer Struktur in situ nachgewiesen werden. In Abhdngigkeit von der

Temperatur resultierte eine Bande bei 1590 cm™. Das untersuchte Temperaturfenster hierbei
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war 300-400 °C. Nach Friedel et al.””***"" sollte diese Bande auch mit Hilfe der
IR-Spektroskopie bestétigt werden konnen. IR-Messungen an kondensierten benzoiden
Kohlenwasserstoffen haben jedoch gezeigt, daB die Bande bei 1590 cm™ nicht IR-aktiv sein
sollte”®. Aus der Einfachheit der Spektren in Abbildung 9-7 kann bei Temperaturen
<100 °C auf einen disubstituierten Aromaten geschlossen werden. Reaktionen an der
Seitenkette sind moglich. Ab 150 °C erfolgt eine Entwicklung im Frequenzbereich von
1590 cm™. Ob die Deposite IR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnen ist unklar. Die
breite Bande bei 1590 cm™ zwischen 200 und 350 °C kénnte jedoch ein Beleg fiir die
gebildeten Deposite sein. Analog zum Ramanexperiment fiir P-freies VTSusb sind bei 400 °C
keine Adsorbate mehr detektierbar. Fiir SPVTSusb sind entsprechend hohere Temperaturen
erforderlich (ohne Abbildung). Wie aus den TPR-Messungen hervorging folgte durch die
Beaufschlagung von V,05/TiO; mit 5 Gew. % P,Os eine erhdhte Sauerstoftbindungsstirke
bzw. modifizierte Reduzierbarkeit der Probe (Kap. 8.5). Hieraus ergibt sich eine niedrigere

Redoxwirme durch die Reaktion mit dem Reaktanten bei vorgegebener Temperatur.

Untersuchungen mit Xylolisomeren bzw. Toluol unter AusschluB von Gasphasensauerstoff
zeigten, dafl auch dort alle in dieser Arbeit gefundenen Folgeprodukte detektiert werden
konnten **°. Fiir die Oxidation ist somit die Prisenz von O, nicht zwingend notwendig, als

Bedingung allerdings ein oxidierter Katalysator **.

Banden, die auf den ersten Oberton der V=0-Mode zuriickzufiihren sind, befinden sich bei
2100-1900 cm™ ****%. Anhand der T-abhingigen Entwicklung der Spektren kann auf den
Anteil an V™ geschlossen werden'’. TiO, weist in diesem Bereich keine Absorption auf.
Die integralen Flichen der Banden wurden hier zwischen 2100 und 1925 cm™ bestimmt.
Durch Vergleich der Intensititen erfolgte die Berechnung des Anteils von V™ (V*"43%) pej
den jeweiligen Temperaturen (30-400 °C). Als MaB fiir das Vorliegen einer vollstindig
oxidierten Katalysatoroberfliche mit 100 % V°* wurde VTSusb vor o-Xylol Zugabe
herangezogen. Die Berechnung des Reduktionsgrads konnte aus den integralen Fldchen
erfolgen, da die gemessene Extinktion direkt proportional zur Konzentration des

V=0-Obertons ist (Tabelle 9-2).

Durch die Reaktion an der Oberfliche zwischen Vanadiumoxid als Aktivkomponente und
0-Xylol als Reaktant wurden wie oben beschrieben adsorbierte Spezies gebildet. Es gilt als
bewiesen, dall die Oxidation der Kohlenwasserstoffe nach einem Mars-van Krevelen

Mechanismus *** ablauft, wobei der Gittersauerstoff als Insertionsmedium dient. Die
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Vanadylgruppierung wird von mehreren Autoren als aktive Spezies wihrend der Oxidation

diskutiert (siche Kap. 10).

Tabelle 9-2: Reduktionsgrad der V-Oxidphase (V>"°* **) und Lage des
Vanadylobertons von VTSusb wihrend der 0-Xylol-Oxidation als
Funktion der Temperatur (statische Atmosphdre); Berechnung des
Reduktionsgrades erfolgte durch Integration der Signalfliichen
zwischen 2100 und 1925 cm™ fiir 2v(V=0), als Referenz diente VTSusb

vor der 0-Xylol Zugabe
TReaktion vred 2Vna(V=0)
[°C] [70] [em™]
Referenz 0 2041
30 32 2021
50 40 2018
100 37 2018
150 47 2018
200 49 2011
250 60 2009
300 63 2009
350 32 2022
400 8 2035

Die Lage der breiten Obertonbande von V,05/Ti0, (Beitrdge wahrscheinlich von mehreren
V=0-Einheiten) wird mit zunchmender Reduktion der V>'-Spezies zu niedrigeren Werten
verschoben (ohne Abbildung). Vor Zugabe des Reaktionsgasgemisches liegt das Haupt-
maximum bei 2041 cm™. Die Signalfliche ist umgekehrt proportional zum Reduktionsgrad.
Nach Reaktion mit dem Alkylaromaten bei 30 °C konnte eine ca. 30 %-ige Reduktion fiir
Vanadium berechnet werden (Tabelle 9-2), wodurch die Bildung des o-Methylbenzyl-
Intermediats unterstiitzt werden kann. Die Absorptionsbande verschiebt sich nach 2021 cm™.
Die Tendenz kann bis 250 und 300 °C beobachtet werden. Die Banden sind bei 2009 cm™
lokalisiert und der Reduktionsgrad weist mit etwa 60 % den maximalen Wert auf. Etwa die
Hélfte der Oberflichen V=0O-Gruppen sind bei 250 bzw. 300 °C reduziert. Bei diesen

Temperaturen sind auch, wie aus Abbildung 9—7 hervorgeht, die Intensititen der Absorp-
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tionen und somit die Menge adsorbierter Oxidationsprodukte maximal. Mit zunehmender
thermischer Beeinflussung erfolgt die Desorption der Adsorbate und durch Reoxidation von
yred folgt die Zunahme der integralen Flichen fiir das V=0-Obertonsignal. 350 °C fiihrt zu
einem 32 %-igen Reduktionsgrad und zu einer Bande bei 2022 cm™. Fiir 400 °C resultiert
eine 8 %-ige Menge an reduzierter V-Spezies und eine Schwingungsmode bei 2035 cm™. Die
Anndherung an den Ausgangspunkt des Referenzspektrums ist bei 400 °C fast erreicht
(Tabelle 9-2). Fiir die P-haltigen V,0s/Ti0,-Katalysatoren 1PVTSusb und 5PVTSusb
ergeben sich fiir die Lage der Vanadylbande und fiir die partielle Reduktion dhnliche Werte
wie fiir das P-freie System (nicht aufgefiihrt).

Zu beachten ist, daf} die in den in situ FT-IR-Untersuchungen verwendeten Bedingungen von
denen der eigentlichen katalytischen Testung stark abweichen, und ein Vergleich nur unter
Vorbehalt moglich ist. Wéhrend der o-Xylol-Oxidation konnte formal eine mittlere

Oxidationsstufe fiir Vanadium von etwa 4,7 gefunden werden *'>2%>3%.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den insitu Analysen der o-Xylol-Oxidation von
FT-IR- und Ramanspektroskopie sind die betrachteten Temperaturen, bei denen die Vorginge
erforscht wurden. Bei der Ramanspektroskopie konnte die Bildung von Depositen bei
Temperaturen untersucht werden, die im Bereich der Industriebedingungen bzw. der hier
verwendeten Bedingungen fiir die Reaktion im Katalysemefstand liegen. Im Gegensatz
hierzu konnte anhand der Bandenentwicklung, beginnend bei niedrigeren Temperaturen,

mittels der FT-IR Methode die Bildung adsorbierter Folgeprodukte verfolgt werden.

Wie in Kapitel 10.2 folgen wird, konnen auch TiO, und das bindre P,Os/Ti0,-System als
Oxidationskatalysatoren eingesetzt werden. Die Selektivititen bzw. die Aktivitdt ist in
Abwesenheit von Vanadium allerdings geringer. Zu Vergleichszwecken wurden ebenfalls die

in situ IR-Versuche analog zu den V-haltigen Proben durchgefiihrt (ohne Abbildung).

Die auf der Oberfliche von TiO,, 1PTImpe und 5PTImpe bis 100 °C adsorbierten Molekiile
sind physisorbiert, eine wie in Anwesenheit von Vanadium-Zentren nachweisbare Bildung
einer aktivierten o-Methylbenzyl-Spezies kann nicht verifiziert werden. Im Vergleich zu
ungestortem o-Xylol weist das intakte 0-Xylol eine durch den Elektronentransfer induzierte
Verdnderung der Signalintensititen auf. Die Bande im Bereich von 1600 cm™ ist am
starksten. Ein Nachweis von adsorbiertem Phthalsdureanhydrid ist ab 300 °C moglich, und
das Maximum der integralen Flichen fiir PSA (1845 und 1780 cm™) liegt zwischen 400 und
450 °C. Selbst bei 500 °C ist noch PSA detektierbar, wenn auch in geringer Menge. Die
Aussage beziiglich Phthalid schlief3t sich analog der fiir das PSA an (alles ohne Abbildung).

163



9.4 XP-Spektroskopie/ in situ Simulation

Von Grotz*® wurden vorbehandelte Katalysatorproben mit Hilfe der Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden hier zur Vervollstén-

digung der in situ Versuche kurz und ohne Abbildungen diskutiert.

Als Katalysatoren dienten P-freies VTSusb und SPVTSusb. Der P-haltige Feststoff weist eine
grofle Additivbeaufschlagung auf und ist fiir die Praxisanwendung in der Industrie nicht von
Bedeutung. Kleine Additivmengen jedoch fiithren zu Empfindlichkeitsproblemen. Die
spektroskopischen Ergebnisse der VT-Probe mit 5 Gew. % P,0s sollen aus diesem Grunde

auch auf die Proben mit kleinen P-Beladungen iibertragen werden.

Fiir die Experimente erfolgte die Vorbehandlung der Proben (Reduktion bzw. Reoxidation)
im Formiergas- (95 Vol. % N, und 5 Vol. % H,) bzw. Sauerstoffstrom fiir 2 Stunden bei
500 °C. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurden die Katalysatoren unter Ausschlufl von

Luftkontakt in den Rezipienten eingebracht. Es wurden jeweils 2 Redoxzyklen durchfahren.

Betrachtet wurde die Anderung der durchschnittlichen Oxidationsstufen des V2ps, Signals,
da die Lage der Signale der restlichen Elemente keine aussagekriftige Modifizierung erfuhr.
Fiir den Wechsel zwischen V" und V*"/V?* (V™) resultierte fiir die P-beladene Probe ab dem
2. Zyklus eine grofere Differenz fiir den mittleren Valenzzustand der V-Spezies. Obwohl die
Behandlung der Proben im Vergleich zu der eigentlichen Reaktion stark unterschiedlich und
in ihren Bedingungen wesentlich drastischer ist, konnten aus der in situ Simulation trotzdem
Schliisse fiir eine Oxidationsreaktion gezogen werden. Wie in Kapitel 10 noch gezeigt wird ist
das Zusammenspiel verschieden oxidierter Vanadium-Ionen fiir den Redoxproze8 wihrend
einer Oxidationsreaktion von grofler Bedeutung. Der Zusatz von Phosphor zu einem
V,05/Ti0,-Katalysator fiihrt dazu, dafl der Oxidationsstufenwechsel fiir die Vanadium-Ionen

wihrend eines Redoxzyklus vollstindiger ablauft.

9.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Aus den insitu Experimenten an den arbeitenden (P,0Os)/V,0s/Ti0,-Katalysatoren konnten
wichtige Informationen erhalten werden, die im Kapitel 10 ,Katalytische Oxidation im

Mikrofestbettreaktor wieder aufgegriffen werden.
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Wihrend der o-Xylol-Oxidation an V,0s5/TiO; mit und ohne Phosphor als Additiv konnte die
Bildung von organischen Ablagerungen (Deposite) nachgewiesen werden, welche prégra-
phitische Strukturen aufweisen. Das Verhiltnis von C-/H-Atom der gebildeten Deposite liegt
auf der Seite des Kohlenstoffs. Mit Hilfe der insitu Ramanspektroskopie konnten die
polynuklearen Deposite am arbeitenden Katalysator verfolgt werden. Dabei wurde das
Gleichgewicht zwischen ihrer Bildung bzw. ihrer Zerstorung detektiert. P-freies V,0s/TiO;
bzw. der Katalysator mit 1 Gew. % P,Os zeigten eine groe Temperaturabhingigkeit.
Ausgehend von 300 °C folgte eine Abnahme der Ramanintensititen der Bande fiir die
organischen Deposite. Bei 400 °C konnte das Vorhandensein der Ablagerungen nicht mehr
nachgewiesen werden. Dieser Trend setzt sich unter Zugabe von 5 Gew. % P,Os nicht fort.
Selbst bei 400 °C 1aBt sich eine signifikante Depositmenge beobachten. Auf der Oberflidche
adsorbierte Deposite werden durch Kupplungsreaktionen insbesondere von o-Xylol als Edukt

218,274,279

gebildet und in der Literatur als Quelle fiir die unerwiinschte Bildung von COy und

der Desaktivierung des V,0s/TiO,-Katalysators diskutiert.

Die Temperatur-gesteuerte Oxidation der organischen Ablagerungen und die DTA ergaben
fiir die V-haltigen (P,05)/V,05/Ti0,-Proben die gleichen Temperaturwerte. Fiir die V-freien
Systeme (P,05)/Ti0; resultierte, dal in Gegenwart von Phosphat als Additiv die fiir die

Oxidation der Deposite aufzubringende Temperatur zu hoheren Werten verschoben wurde.

Ausgehend von o0-Xylol konnte in situ die Umsetzung zu den Oxidationsprodukten zwischen
30 und 400 °C mit Hilfe der IR-Spektroskopie verfolgt werden. Bei Raumtemperatur erfolgt
die Anlagerung lber die TeElektronenwolken des Molekiils, wobei der aromatische Kern
intakt bleibt. Der Reaktant wird unter Modifizierung einer C—H-Methylbindung adsorbiert
und liegt nach H-Abspaltung durch V=0-Spezies bereits bei Raumtemperatur chemisorbiert
als o-Methylbenzylspezies auf der Katalysatoroberfliche von (P,0Os)/V,05/TiO, vor. Das
gebildete Adsorbat kann als erster Schritt in der o-Xylol-Oxidation angesehen werden. Mit
steigender Temperatur erfolgt die Umsetzung der aktivierten Spezies zuerst zu o-Toluyl-
aldehyd (ab 50 °C) und anschlieBend (ab etwa 150 °C) zu den Folgeprodukten. Als Inter-
mediate konnen Carboxylate (Toluat und/oder Phthalat), Phthalid und Phthalsdureanhydrid
nachgewiesen werden. Bei 350°C ist die Uberoxidation zu Maleinsdureanhydrid zu

beobachten.

Der Grad der Reduktion der Vanadiumzentren wird nicht vom Phosphorgehalt beeinfluf3t.
Durch die Chemisorption der Eduktverbindung erfolgt bereits bei 30 °C eine Reduktion, die

zwischen 250 und 300 °C maximal ist. In diesem Temperatursegment sind die Banden-
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intensitdten fiir die adsorbierten Reaktionsprodukte am grofften. Mit steigender thermischer

4+/3+

Beeinflussung erfolgt die Reoxidation von reduzierten V*"**- zu V*>*-Ionen.

Ein Unterschied zwischen V,05/TiO; ohne P-Beaufschlagung und mit 5 Gew. % P,0Os konnte
bei 400 °C nachgewiesen werden. Durch die Zugabe des Additivs erfolgte fiir die P-haltige
Probe eine Modifizierung in Hinsicht auf die Bindungsstirke flir die Sauerstoffatome und
somit eine verdnderte Reduzierbarkeit. Im Vergleich zum unpromotierten VT-Katalysator
sind die Oxidationsfolgeprodukte auch noch bei hoheren Temperaturen auf der Oberfldche
stabil, was durch die niedrigere Redoxkraft bzw. die geringere Sauerstoffmobilitit aus dem

Feststoffverband erklart werden kann.

Anhand des gleichen Probensatzes konnte durch eine Simulation der wihrend der Oxidations-
reaktion auftretenden Redoxzyklen der Wechsel der Valenzzustdnde fiir die Vanadium-Ionen
in dem Katalysatorpaar mit Hilfe der XP-Spektroskopie verfolgt werden. In Anwesenheit von
Phosphor (5 Gew. % P,0s) stellte sich ein vollstindigerer Wechsel zwischen V> und V™ ab
der zweiten Serie des Redoxzyklus ein. Die Redoxeigenschaft eines V,0s/TiO,-Katalysators
ist ein wichtiger Parameter fiir eine Oxidationsreaktion. Durch Zugabe von Phosphor kann sie

modifiziert werden.
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10 Katalytische Oxidation im Mikrofestbettreaktor

10.1 Uberblick

In Abbildung 10-1 ist ein Reaktionsschema fiir die katalytische Gasphasenoxidation von
0-Xylol (a) bzw. fiir o-Toluylaldehyd (b) angegeben, das alle moglichen Reaktionswege und
Hauptprodukte einbezieht. Die Umsetzung von o-Xylol zu Phthalsédureanhydrid (d) ist eine
komplexe Reaktion, die mehrere aufeinanderfolgende, aber auch parallel ablaufende Schritte
beinhaltet. Zur selektiven Synthese miissen demnach 12 Bindungen gebrochen und wieder
neu gebildet werden. Unter anderem erfolgt die Abstraktion von 6 Wasserstoff- und die
Insertion von 3 Sauerstoffatomen. Da hierbei eine Vielzahl von Wechselwirkungen zwischen
der umzusetzenden Ausgangsverbindung und dem aktiven Zentrum auf der Katalysator-

oberfldche stattfinden, entstehen auller PSA eine Vielzahl zusitzlicher Reaktionsprodukte.

Die Oxidationsprodukte konnen im wesentlichen in zwei Untergruppen unterteilt werden. Die
Molekiile o-Toluylaldehyd (TA), o-Toluylsédure (TS) und Phthalid (PH) haben im Vergleich
zu Phthalsdureanhydrid (PSA) ein niedrigeres O-/C-Atomzahlenverhiltnis (vgl. Abbildung
10-1). Da diese Voroxidationsprodukte analog zu PSA 8 C-Atome aufweisen und in der
Gasphasenoxidation die wichtigsten Cg-Intermediate sind, kann eine Uberfiihrung in das
Zielprodukt PSA erfolgen. Verfahrenstechnische Uberlegungen, wie die Steuerung der
Verweilzeit/Stromungsgeschwindigkeit und der Einsatz von mehreren Katalysatorschichten
(=2) je nach Umsetzung des Reaktanten entlang der Laufstrecke im Rohrbiindelreaktor,
werden in der Industrie beriicksichtigt. Zur zweiten Gruppe gehoren die Uberoxidations-
produkte Maleinsdureanhydrid (MSA) und die Kohlenstoffoxide CO bzw. CO;, (als COx
zusammengefalit). Des weiteren entstehen folgende Nebenprodukte wihrend der o-Xylol-
Oxidation in geringer Konzentration: Benzaldehyd, p-Benzochinon, Benzol, Toluol,
Benzoesdure, Dimethylmaleinsdureanhydrid, Methylmaleinsédureanhydrid (Citronenséure-
anhydrid), Methyl-Benzylalkohol, Phthalan und o-Phthalaldehyd ***°7*%=% n der Literatur
sind iiber 23 Nebenprodukte fiir die partielle 0-Xylol-Oxidation angegeben 2.
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Abbildung 10-1:  Reaktionsschema fiir die katalytische Gasphasenoxidation von 0-Xylol
und o-Toluylaldehyd;
a = 0-Xylol, b = o-Toluylaldehyd, c = Phthalid, d = Phthalsdiiure-
anhydrid, e = Maleinsdureanhydrid, f = Deposite und g = CO, (CO und
COy

Ein Charakteristikum der o-Xylol- und auch der o-Toluylaldehyd-Oxidation ist das Verhalten
der Ausbeute (Y) von PSA als Funktion des Umsatzes (X)''. Durch Erhéhung der Tempe-
ratur im Umsatzbereich < 100 % steigt die Selektivitdt (S) von PSA (d) und damit auch die
fiir die Summe aller Cg-Oxidationsprodukte (Cs-Ox) an. Die Selektivitdt bzgl. PSA durchlauft
kein Maximum bei mittleren Umsétzen. Die maximalen Ausbeuten werden bei Umsitzen
erreicht, die oberhalb 95 % liegen . Bei Umsitzen nahe 100 % konnte allerdings ein leichter
Abfall beobachtet werden>'’. Unter diesen Reaktionsbedingungen wird vermehrt MSA (e)
und COx (g) gebildet. Mit Hilfe der in situ Ramanspektroskopie konnte wéhrend der o-Xylol-
Oxidation die Bildung von Depositen CH, (f) in Abhéingigkeit von der Temperatur
beobachtet werden (Kap.9.1). Bei niedrigen Umsidtzen (hohe o-Xylolkonzentration im
Reaktionsgas) konnte am bindren V,0s/Ti0,-System beobachtet werden, wie die Konden-
sations- bzw. die Kupplungsreaktion zwischen chemisorbierten Adspezies zu organischen
Ablagerungen pragraphitischer Struktur fiihrte. Hohe Temperaturen hemmten die Bildung der
Deposite, wodurch der Zuwachs der Produktselektivititen erkldrt werden kann (vgl.
Kap. 10.3). Die CHy-Deposite werden als Quelle der unerwiinschten CO,-Bildung und als

218,274,279 . )
274279 - Bei Zusatz von 5 Gew. % P,Os konnten die

Desaktivierungsmedium diskutiert
organischen Ablagerungen selbst bei hohen Temperaturen auf der Katalysatoroberfldche

nachgewiesen werden (vgl. Kap. 9.1 und 9.3). Die azido-basischen Eigenschaften kénnen
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durch das Additiv Phosphat modifiziert werden. Daraus resultieren Beeinflussungen der
Adsorptionswechselwirkung und der Verweildauer der Eduktmolekiile auf der Katalysator-
oberfliache. Bei Verwendung von o-Toluylaldehyd als Reaktant konnte eine Reduzierung der

1

gebildeten Depositmenge beobachtet werden?®!. Adsorbierte o-Xylol-Molekiile sind im

wesentlichen als Quelle fiir die polymeren Ablagerungen zu nennen.

Die Anatas-getragenen VOx-Spezies sind die aktiven Zentren fiir die o-Xylol-Oxidation zu
PSA, da hohere Aktivititen bzw. Selektivititen als mit kristallinem V,Os erzielt werden.
Dariiber hinaus weist das getragene System eine geringere Aziditit fiir die Monolagen-
Bedeckung, induziert durch den Triger auf>''. Unter Beriicksichtigung des Reaktionsschemas
fiir die o-Xylol-Oxidation ergeben sich aus Abbildung 10-1 mehrere Reaktionswege. Die
Bildung der Selektivprodukte (a-d) wird insbesondere bei einer komplett ausgebildeten
VOx-Monolage beobachtet. Bedingungen, die vermehrt zu Depositen (f) fithren, sind zum

einen niedrigere Reaktionstemperaturen und zum anderen niedrigere Kontaktzeiten?'®

(vgl.
Kap. 9.1). Fiir die Entstehung von unselektiv gebildetem COy (g) ist die experimentelle
Reaktionsfithrung von grofer Bedeutung. Sowohl die Deposite (f) als auch die adsorbierten

Zwischenprodukte der Selektivoxidation kdnnen zur Totaloxidation fiihren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einflul von Phosphoroxid als Additiv in unterschied-
lichen Konzentrationen fiir die P,Os/TiO,- bzw. P,0s/V,05/TiO,-Systeme erforscht (vgl.
Kap. 6, 8 und 9). Es ergaben sich mannigfaltige Effekte auf die Natur und auf die Struktur der
Oxidsysteme. Signifikante Beeinflussungen der katalytischen Eigenschaften konnten schon
durch geringe P-Mengen bei Gasphasenoxidationsreaktionen mit verschiedenen Kohlen-
wasserstoffen gefunden werden. Einige kommerziell erhéltliche TiO,-Tréger sind bereits mit
grofleren Spuren (insbesondere Phosphor, Kalium und Schwefel) kontaminiert, so da3 sich
unterschiedliche Ergebnisse, die von verschiedenen Autoren gefunden werden, erklidren
lassen. Durch Phosphor-Verunreinigungen resultieren Anreicherungseffekte an der Ober-

fliche von TiO, und stark gebundene Oberflichenphosphat-Spezies auf dem Triger '*.

In dem terndren Katalysatorsystem P,Os/V,05/Ti0, kommt es zur Bildung von Oberfldchen
Vanadylphosphaten und dadurch zu neuen V—O—P-Einheiten, wodurch Unterschiede hin-

sichtlich der katalytischen Leistungsfahigkeit zu erwarten sind.

Deo und Wachs **° beobachteten eine schwache Abnahme der katalytischen Aktivitit fiir die
Partialoxidation von Methanol durch die Zugabe von Phosphor zu V,05/Ti0,-Katalysatoren.
Die Tendenz zur Aktivitidtsabschwidchung konnte fiir P-dotierte VT-Katalysatoren bei der

Ethanoloxidation bestitigt werden 2.
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Bei der Toluoloxidation an P-dotierten V,0s/Ti0,-Katalysatoren wurde eine Erniedrigung der
katalytischen Aktivitdt und der Selektivitdt zu den Seitenkettenoxidationsprodukten Benz-
aldehyd und Benzoesédure beobachtet. Die Dotierung durch Phosphor erhéhte die Aziditédt des
Katalysators, da die Selektivitit zur oxidativen Kupplungsreaktion zunahm. Die Zugabe von

Kalium erniedrigte die Aziditdt, und es resultierte ein gegenldufiger Effekt 145,312

Fiir die partielle Oxidationsreaktion von o-Xylol fanden van Hengstum et al.”', daB der
Zusatz von Phosphor zu V,0s5/TiO, die katalytische Leistungsfahigkeit verbesserte. Sie
konnten die Erhohung der Aktivitdt und der PSA-Selektivitit nachweisen, indem sie die
Beladung von Vanadium an phosphorhaltigen Proben unterschiedlicher Konzentration
variierten. Die Additive flihrten zu einem negativen EinfluB3 bei niedrigem Vanadiumoxid-
gehalt, bei hohen Gehalten hingegen konnte eine positive Wirksamkeit von Phosphor als
Additiv nachgewiesen werden. Der Effekt war insbesondere bei hohen Umsétzen detektierbar.
Da allerdings nur Aussagen iiber Ausbeuten bzw. Selektivititen hinsichtlich Phthalsdure-
anhydrid, nicht aber zu allen Oxidationsprodukten gemacht wurden, sind diese Ergebnisse
nicht vollstindig’'. Aus einer Patentschrift der BASF AG hingegen werden oxidische
Phosphorverbindungen als Promotoren beschrieben, die die katalytische Aktivitidt erhohen,
die Selektivitit jedoch vermindern®. Die o-Toluylaldehyd-Oxidation an P-modifiziertem

V,05/Ti0O, wurde bisher noch nicht durchgefiihrt.

V,05/TiO; sind die vielversprechendsten Katalysatoren fiir die PSA-Herstellung ILISLI

Vergleich zu anderen Trigeroxiden wie Al,O3;, ZrO, oder SiO, fiihrt Anatas zu hdheren
Aktivitidten und Selektivitidten. Dies wird der intensiven Wechselwirkung von Trigeroxid und
getragener Aktivphase zugeschrieben (SOSI, strong oxide support interaction). Es bildet sich
eine hoch dispergierte Oberflichen-Vanadiumoxid-Monoschicht auf TiO, °°. Phosphor wird
in industriellen Prozessen gezielt als Additiv zugesetzt, was durch mehrere Patente belegt
ist”'2. In der Literatur ist die Frage, warum V,0s/TiO,-Katalysatoren Phosphor zugesetzt
wird und was seine Wirkungsweise ist, nicht geklirt. Ob das Additiv Phosphor eine
Verunreinigung, ein Promotor oder ein Katalysatorgift ist, konnte noch nicht klargestellt

werden.

Phosphate konnen die Oberfliche des Trigeroxids verdndern. Wahrscheinlich kdnnen die
experimentell unterschiedlichen Ergebnisse verschiedener Autoren auf die hohen lokalen

6869 Aus diesem Grunde wurde ein P-armes

P-Konzentrationen zuriickgefiihrt werden
Titandioxid (Anatas) fiir die nachfolgende Beaufschlagung mit den Aktivkomponenten V,0s

und P,Os synthetisiert. Der in dieser Arbeit verwendete Anatas weist 0,08 Gew. % P,0s bzgl.
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TiO; auf (vgl. Kap. 6.1). Diese P-Verunreinigung ist im Vergleich zu Literaturangaben sehr
gering (TiO;, von Tioxide hat vor/nach Extraktion 0,38/0,14 Gew. % P,0s5’"). Das Element
Kalium, das haufig in Titandioxid vorkommt und ebenfalls groBen Einflufl auf die kataly-
tischen Eigenschaften von V,0s/TiO, haben kann 68’71, konnte mit Hilfe der ICP-Methode

nicht nachgewiesen werden.

Fiir die V-haltigen Systeme V,0s/TiO; und P,0s/V,05/TiO, wurde das Vanadiumoxid als
berechnete Monolage eingesetzt, da sowohl die Aktivitit als auch die Selektivitit mit
steigendem V-Gehalt zunehmen und durch vollstindig bedecktes Trigeroxid optimale
katalytische Eigenschaften resultieren®>'">. Um den Effekt von Phosphor zu untersuchen,
wurde zuerst das vanadiumfreie (P,0s5)/Ti0,-System hinsichtlich der o-Xylol-Oxidation

eingesetzt.

10.2 o-Xylol-Oxidation an (P,Os)/TiO,

Die erhohte Bildung des CO, Totaloxidationsproduktes wird fiir Katalysatorproben
beobachtet, die eine signifikante Anzahl unbedeckter Trigeroxidzentren aufweisen®'>®,
Starke Lewis-azide Zentren, wie sie fiir TiO, charakteristisch sein konnen, sollen fiir die
intensivere Wechselwirkung mit dem aromatischen Kern verantwortlich sein. Dadurch
konnten C—C-Bindungen gebrochen und die Desorption der Adsorbate erschwert werden.
Durch Variation der Kontaktzeit konnte die Entstehung von hdher kondensierten

Ablagerungen erklért werden *%.

Fir Phosphor als Additiv konnte die selektive Blockierung der Lewis-sauren Zentren
bewiesen werden. Aus diesem Grunde wurden drei V-freie Proben (TiO,, 1PTImpe und
SPTImpe mit 0, 1bzw. 5 Gew. % P,Os) in der o-Xylol-Oxidation eingesetzt. Ziel der

Untersuchungen war der Einflufl von Phosphor auf die Totaloxidation.

Der Reaktionsstart fiir TiO,, 1PTImpe und 5PTImpe erfolgte bei einer Temperatur von
400 °C. Durch stufenweise Erhohung der Temperatur wurde der Eduktumsatz bis ca. 100 %
erhoht.
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10.2.1 Katalytische Aktivitéat

In Abbildung 10-2 sind die Aktivititen der drei V-freien Proben angegeben. Als Auftragung
fiir die x- und die y-Achse wurde die Temperatur im Katalysatorbett gegen den Umsatz von
0-Xylol gewdhlt. Die Temperaturen liegen zwischen 410 und 470 °C. Fiir die gewéhlten
Reaktionsbedingungen resultieren Eduktumsétze von 20 bis 100 %. Wie in Kapitel 10.6 noch
erldutert wird, konnen im industriecllen Maf3stab durch die hohe Exothermie der Oxidations-
reaktion auch im System VT Temperaturspitzen von 450-500 °C resultieren. Die in
Abbildung 10-2 beobachteten Temperaturen liegen gerade in diesem Bereich. Das Verdiin-

nungsmittel SiC zeigt keine Reaktion mit dem o-Xylol *™*.
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Abbildung 10-2:  Aktivitit der o-Xylol-Oxidation an TiO,, IPTImpe und 5SPTImpe

Die Aktivititsauftragungen verlaufen fiir die P-haltigen Proben parallel. Die Probe SPTImpe
scheint aktiver zu sein. Fiir das reine Titandioxid zeigt sich kein eindeutiger Trend. Die
Aktivitdt ist hoher als fiir 1PTImpe. Bei etwa 60 % o-Xylol-Umsatz ergibt sich ein
Schnittpunkt mit der Kurve fiir SPTImpe. Vorher scheint die Aktivitdt von TiO, niedriger,
spiter jedoch hoher zu sein. Der Katalysator 1PTImpe zeigt die niedrigste Aktivitit. In
Abbildung 10-2 konnte keine einheitliche Tendenz in Abhéngigkeit von der P-Konzentration

beobachtet werden.
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10.2.2 Produktselektivitaten

Die Auftragung des Eduktumsatzes erfolgte zum einen gegeniiber der Selektivitit fiir die
Summe aller Produkte mit 8 C-Atomen (Cs-Ox) (Abbildung 10-3 A) und zum anderen
gegeniiber den Totaloxidationsprodukten CO und CO, (COy) (Abbildung 10-3 B). COx
konnte nicht direkt gemessen werden. Die Berechnung erfolgte durch Subtraktion der

organischen Produkte (Abbildung 10-3 B).

Anatas und die Probe mit 1 Gew. % P,0Os stimmen in ihrem katalytischen Verhalten iiberein.
Die Selektivititskurven verlaufen identisch. Im Gegensatz hierzu ergibt sich fiir SPTImpe ein

nahezu linearer Abfall der Selektivitit der Cg-Produkte mit steigender Temperatur (Abbildung
10-3 A).
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Abbildung 10-3:  Selektivitit fiir die o-Xylol-Oxidation an TiO;, 1PTImpe und 5PTImpe

A) Umsatg von 0-Xylol gegeniiber Gesamtselektivitiit bzgl. aller
Cs-Oxidationsprodukte (Cs-Ox)
B) Umsatz von 0-Xylol gegeniiber Selektivitiit von CO, (CO und CO;)

Die vanadiumfreien Proben TiO,, 1PTImpe und SPTImpe fithren im Vergleich zu V-haltigen
Katalysatoren zu schlechten Produktausbeuten. Mit steigendem Umsatz folgt die zunehmende
Produktion von COy (Abbildung 10-3 B). Die Ausbeuten an organischen Molekiilen sinken
bei Erreichen von 100 % Umsatz auf 0 % ab (Abbildung 10-3 A). V,0s/TiO,-Katalysatoren
zeigen gerade in diesem Bereich ihre hochsten Selektivitdten (vgl. Abbildung 10-9).

Die Selektivititskurven fiir TiO, und 1PTImpe zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung
(Abbildung 10-3 A und B). Durch Zugabe von 1 Gew. % P,0Os konnte kein charakteristischer
EinfluB3 beobachtet werden. Mit 5 Gew. % P,0Os konnen die Selektivititen hingegen beeinfluf3t
werden. In dem Umsatzsegment von etwa 25-90 % (T = 430-460 °C) konnte die Selektivitat

173



der Cg-Oxidationsprodukte eindeutig erhoht (Abbildung 10-3 A) und somit die Total-
oxidation zu COy reduziert werden (Abbildung 10-3 B).

In der Literatur wurde der Zusatz von Phosphor als Promotor dahingehend diskutiert, daf3
freiliegendes TiO, abgedeckt wird. Diese exponierten Zentren sollen zur Totaloxidation der
Reaktanten fiihren ®. Wie durch Tieftemperatur-CO-Adsorption an P,Os/TiO, gezeigt werden
konnte, war bereits durch Zusatz von 0,5 Gew. % P,Os (ca. 15 %-ige Monolagenbelegung)
eine signifikante Blockierung von Lewis-aziden Zentren erreicht worden (vgl. Kap. 6.4).
Durch Erhéhung der Phosphormenge erfolgte bereits bei 1 Gew. % P,Os die Kondensation
benachbarter Phosphateinheiten, wodurch keine zusitzliche Abdeckung von cus Ti*"-Ionen
erzielt wurde. Mit 5 Gew. % P,Os resultierte eine rechnerische Monolagenbelegung von 1,5.
Nach Kalzinierung wurde die Chemie der Oberfliche durch das Vorliegen eines Gemischs

von Titanhydrogenphosphat und Titanpyrophosphat stark modifiziert (vgl. Kap. 6).

Durch Zugabe von 1 Gew. % P,0s konnte kein Effekt aus der o-Xylol-Oxidation abgeleitet
werden. Die Abdeckung freier TiO,-Zentren sollte zu einer positiven Beeinflussung, d.h. zu
einer Reduktion der Totaloxidation fiithren. Fiir SPTImpe konnte die Bildung von Ti-P-
Mischoxiden beobachtet werden (vgl. Kap. 6). Dies sollte auch eine Verdnderung der
katalytischen Eigenschaften erwirken. Durch die starke Umsetzung von o-Xylol produziert
ein Industriekatalysator eine Heif3stelle zwischen 450-500 °C. Zusatz von Phosphor (hier
5 Gew. % P,0s) legt den SchluB nahe, da3 in diesem Temperaturbereich ein positiver Effekt
bzgl. der Cg-Ox-Selektivititen resultieren konnte. Eine Abschwichung der Totaloxidation zu

CO wire, wie fiir den Katalysator SPTImpe beschrieben, denkbar.

10.3 O-XyIOI-OXidation an (P205)/V205/T|02

Die oxidative Umsetzung von o-Xylol zu PSA ist eine stark exotherme Reaktion, bei der
1109 kJ/mol (T = 360-390 °C) freiwerden *'*. Die totale Verbrennung des o-Xylols liefert eine
Reaktionsenthalpie von 4380 kJ/mol. Um diesem Sachverhalt Rechnung zu tragen, mufiten
Bedingungen gesucht werden, unter denen das ,,Durchgehen‘ der Reaktion vermieden werden
konnte. Die Problematik der Exothermie konnte prinzipiell umgangen werden, indem die

wihrend der Reaktion entstehende Warme aus dem Reaktorraum abgefiihrt wurde.

Ein Ansatzpunkt war primér eine geringe o0-Xylol-Konzentration (0,6 mol % o-Xylol;

0-Xylol/O; =1/33). Durch hohe Eduktmengen wiirde es durch die resultierende
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Wirmetdnung punktuell zu Aufheizungen kommen. Uberhitzungspunkte oder HeiBflecken
(,,hot spots*) im Katalysatorbett lassen eine Steuerung der katalytischen Gasphasenoxidation
nicht zu, da die entstehende Warme nicht abtransportiert werden kann. Eine Regulierung der
Oxidation wire nicht mehr gegeben, was zum ,,Durchgehen® der Reaktion fiihren wiirde. Es
resultiert Totaloxidation und das Katalysatorgut kann irreversible Schiden erleiden. Die
Probe wurde zusitzlich mit Karborundum (SiC) verdiinnt. Das Trigergas bestand zu
80 Vol. % aus Helium, was einen verbesserten Abtransport der freiwerdenden Wérme

bewirkte.

Die genauen Details zur Reaktionsfithrung bzw. der Gerdteparameter sind in Kapitel 3.10
aufgefiihrt. Der Katalysator wurde 30 Minuten bei 340 °C unter stromendem He/O,-Gemisch
vorbehandelt. Vor Beginn der Zudosierung des Kohlenwasserstoffs wies die Temperatur im
Katalysatorbett fiir alle untersuchten Proben eine Starttemperatur von 309 °C auf. Durch die
Exothermie der Reaktion stieg die Temperatur bis auf einen Maximalwert an (Tpay, siehe
Tabelle 10—1). Durch sofortiges Erhohen der Ofentemperatur wurde ein 50 %-iger o-Xylol-
Umsatz eingestellt. Wihrend 2 Stunden durchstromte das o-Xylol/He/O,-Gemisch das
Katalysatorbett. Wihrenddessen erfolgte die Formierung der katalytisch aktiven Phase. Dabei
konnen verschiedene Vorginge ablaufen. Die Dispersion des Vanadiums auf dem TiO;-
Trager nimmt zu (Spreitung), und die amorphe VOx-Phase, welche die katalytisch aktive und
selektive Spezies ist, wird wihrend der Reaktion gebildet. Des weiteren erfolgt die Reduktion
von Vanadiumoxid. Durch Messung an einem gebrauchten Katalysator konnte ex Situ ein
V> /V* Verhiltnis von 2 detektiert werden, was einer Oxidationsstufe von etwa 4,7 fir die
VO,-Spezies entspricht **’2. Wihrend der Einlaufphase bei etwa 50 %-igem Umsatz erhohte

sich die Temperatur im Katalysatorbett um 2-3 °C.

Bei Vergleichsmessungen konnte beobachtet werden, da3 nach Erreichen des oben genannten
Maximalwertes Ty die Temperatur im Katalysatorbett wieder absank. Die Ofentemperatur
(340 °C) wurde hierbei nicht variiert. Wie schon erwdhnt bilden sich bei niedrigen Tempera-
turen organische Ablagerungen auf der Katalysatoroberfliche (vgl. Kap.9.1), die zur
Desaktivierung fiithren. Sowohl die Aktivitdt als auch die Selektivitit von PSA-Katalysatoren

konnen durch diese Ablagerungen beeinflu3t werden.

Ein wichtiger Punkt fiir katalytische Testreaktionen ist die Reproduzierbarkeit. Diese konnte
an dem verwendeten MeBstand verifiziert werden ****. Dennoch erfolgte die Uberpriifung der
VerldBlichkeit durch Wiederholungsmessungen fiir die o-Xylol- und die o-Toluylaldehyd-

Oxidation. Sowohl die charakteristischen Werte fiir die Katalysatorbetttemperatur als auch fiir
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die Produktausbeuten waren reproduzierbar. Es kann ein Fehlerbereich von etwa 5 % fiir die

Produktselektivititen angegeben werden.

Nach der zweistiindigen Einlaufphase wurde die Ofentemperatur ziigig erhoht, bis ein Umsatz
nahe 100 % resultierte. Nach Aufzeichnen des ersten MeBpunktes wurde die Temperatur
stufenweise herabgesetzt. Die Aufzeichnung der Werte erfolgte in einem Umsatzbereich von
95-100 % bis etwa 10 %. Um auch die Reproduzierbarkeit des Experiments innerhalb eines
Tages zu iiberpriifen, wurde wéhrend der Absenkung der Ofentemperatur auch die
Temperatur eingestellt, die fiir die vorausgegangene Formierungsphase charakteristisch war.
Das hierbei erzielte Resultat zeigte eine Abweichung der Katalysatorbetttemperatur von
maximal 1°C. Auch fiir die jeweiligen Produktausbeuten resultierte eine sehr gute
Ubereinstimmung. Die Einlaufphase von 2 Stunden reicht damit fiir die gewihlten

Reaktionsbedingungen aus.

Im folgenden werden Betrachtungen der Aktivitdt und der Selektivitdten im Hinblick auf die
Oxidationsprodukte mit 8 C-Atomen ausgefiihrt. Das Hauptaugenmerk liegt hierbei auf dem
Einflul von Phosphor als Additiv auf das bindre V,0s/TiO,-System. Die Katalysatoren der
Suspensionscharge mit 5 unterschiedlichen P-Mengen (VTSusb und 0,5, 1, 3 und SPVTSusb)
wurden verwendet. Als Vergleich werden auch die durch Mahlung und Impréignierung

hergestellten Proben herangezogen.

10.3.1 Katalytische Aktivitat

Wie oben beschrieben erhohte sich bei konstanter Beheizung durch die Exothermie der
0-Xylol-Gasphasenoxidation die Temperatur im Katalysatorbett auf einen Maximalwert
(Tmax)- Diese Werte sind fiir die VT-Suspensionskatalysatoren mit variierenden P-Gehalten in
Tabelle 10-1 aufgefiihrt. Die Temperatur wurde {iber einen Thermofiihler abgegriffen, der

jeweils in der Mitte der Reaktionszone lokalisiert war.

Das Ergebnis zeigt eindeutig, wie die Aktivitidt eines V,0s/TiO,-Katalysators durch die
Menge an Additivbeaufschlagung variiert werden kann. Die Temperaturdifferenz vor/nach
Durchstromen des Reaktanten betrdgt fiir das P-freie System 26 °C. Durch Zugabe von
5 Gew. % P,0Os verringert sich dieser Zahlenwert auf 10 °C.
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Tabelle 10-1: Maximale Katalysatorbetttemperatur nach Zudosierung (jeweils 309 °C
vor Reaktionsstart) des Gemisches aus 0-Xylol und Trigergas (He/O3)
bei 340 °C Ofentemperatur

Maximale Katalysatorbetttemperatur Tyax

Katalysator
[°C]
VTSusb 335
0,5PVTSusb 330
1PVTSusb 324
3PVTSusb 320
5PVTSusb 319

Der EinfluB von Phosphor auf die Reaktivitit kann auch nach der Formierungsphase
beobachtet werden (vgl. Abbildung 10-4). Fiir die Aktivitdtsbetrachtungen wurde die
Auftragung der Katalysatorbetttemperatur gegen den Eduktumsatz nach Einstellung des
stationdren Zustands gewdhlt. In der Literatur werden hierzu hdufig Reaktionsraten
angegeben. Dies setzt jedoch die Kenntnis der Anzahl an katalytisch aktiven Zentren voraus.
Die exponierten Stellen konnen jedoch nicht bestimmt werden, weil selektive Chemi-
sorptionstechniken bei Metalloxiden gewdhnlich nicht funktionieren. Da auf der TiO»-
Oberfldche kristalline und mikrokristalline Phasen detektiert wurden, ist die Menge an
Oberfldchen-Vanadiumatomen nicht bekannt. Deshalb wurde oben angesprochene

Auftragung gewihlt.

Die spezifischen Oberflichen fiir die Suspensionskatalysatoren liegen im Rahmen des
Fehlerbereichs flir die BET-Methode. Eine Normierung der Umsétze auf die GroBe der
Oberfldache konnte somit entfallen. Abbildung 10—4 zeigt die Aktivititskurven.

Die Katalysatoren mit hoherem Phosphorgehalt, 3 und 5 Gew. % P,Os, zeigen niedrigere
Aktivitdten als die mit niedrigerer Belegung. Um einen vorgegebenen Umsatz zu erhalten
bendtigen diese Katalysatoren wesentlich hohere Reaktionstemperaturen (vgl. Tabelle 10-2).
Die Effekte sind bei den Proben mit geringer P-Beaufschlagung (0,5 und 1 Gew. % P,0Os)
kleiner. Bei mittleren Umsétzen kann keine signifikante Beeinflussung durch das Additiv
beobachtet werden. Erst bei hohen o-Xylolumsétzen ergeben sich auch fiir 0,5PVTSusb und
1PVTSusb verglichen mit VTSusb kleine Unterschiede in der Aktivitit. Die P-freie Probe
VTSusb ist das aktivste Katalysatorsystem. Zunehmende P-Menge fiihrt zu einer konti-
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nuierlichen Dampfung der o-Xylol-Oxidation (vgl. auch Tabelle 10-1). Als Beispiel hierfiir
konnen die Temperaturen herangezogen werden, bei denen ein Umsatz von 100 %
(extrapoliert) erhalten wird: 356 °C fiir VTSusb, 361 °C fiir 0,5PVTSusb, 366 °C fiir
1PVTSusb, 378 °C fiir 3PVTSusb und 396 °C fiir SPVTSusb. Aus Abbildung 104 und
Tabelle 10-2 ergibt sich eine Temperaturdifferenz zwischen V,0s/TiO; und 5 Gew. %
P»,05/V,05/Ti0, von etwa 40 °C.
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Abbildung 10—4:  Aktivitit der Suspensionskatalysatoren VTSusb, 0,5PVTSusb,
1PVTSusb, 3PVTSusb und 5PVTSusb; Auftragung der Temperatur im
Katalysatorbett gegen den 0-Xylol-Umsatz

Da sich die Effekte beziiglich der Aktivitét speziell bei hoheren Umsétzen offenbaren, wurde
ein charakteristischer Wert Tso herangezogen; Tso ist die Temperatur bei der 50 % Umsatz
erreicht werden. Dies soll auch Vergleiche von Katalysatoren ermdglichen, die auf unter-
schiedlichen Syntheserouten pripariert wurden. In Tabelle 10-2 sind die Tsp-Werte von
Suspensions-, Impriagnierungs- und gemahlenen Katalysatoren angegeben. Dariiber hinaus
wird auch der Tio-Wert aufgefiihrt, also die Temperatur, bei der ein Umsatz von 100 %
erreicht wird. Da allerdings die experimentellen Umsédtze nur nahe an 100 % (> 90 %)
heranreichten, erfolgte fiir alle Katalysatoren die Bestimmung von Tj¢y durch Extrapolation

der Aktivitatskurven.
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Tabelle 10-2: Tso- und extrapolierte Tgp-Werte als Map fiir die Aktivitiit von
Katalysatoren, die auf unterschiedlichen Syntheserouten hergestellt
wurden und die in ihrer P-Menge variieren

Suspension Impragnierung/Tribochemie
Probe e e Probe e
[°C] [°C]
VTSusb 342 /356 VTImpb 333 /351
0,5PVTSusb 342 /361 VTWMO,5hb 340/ 355
1PVTSusb 343 /366 VTWM20hb 337/355
3PVTSusb 353/378 1PVTImpb 343 /367
5PVTSusb 366 /396 1VPTImpb 350/376
SPVTWMO,5hb 373 /400
S5PVTWM20hb 358 /381

Wie bereits aus Abbildung 104 gefolgert wurde, nimmt die katalytische Aktivitdt mit
steigender Beladung an Phosphoroxid ab.

Fiir das P-freie System sind keine drastischen Unterschiede nachweisbar (vgl. Tabelle 10-2).
Die 30 Minuten oder 20 Stunden gemahlenen V,0s/Ti0,-Katalysatoren weisen nahezu
identische Werte im Vergleich zu VTSusb auf. Die impréignierte Probe zeigt geringfiigig

niedrigere Tso- bzw. Tigo-Werte. VTImpb scheint somit der aktivste Katalysator zu sein.

Die Reihenfolge (PVT-VPT) der Beaufschlagung von Phosphor oder Vanadium zeigt, dal3 die
Aktivitdt der imprignierten P,0s/V,0s/TiO,-Katalysatoren beeinfluBt werden kann. Fiir
IPVTImpb (1. V,0s; 2. P,Os) resultieren zu 1PVTSusb identische Werte. Durch Vorlegen
von 1PTImpe und anschlieBende Belegung mit Vanadium folgt ein terndres System, das
weniger aktiv ist. Die charakteristischen Temperaturen aus Tabelle 10-2 sind fiir 1VPTImpb
(1. P2Os; 2. V20s) um 7 bzw. 9 °C zu hoheren Werten verschoben. Fiir die impréignierten
Systeme mit 5 Gew. % P,0Os konnte die Abhéngigkeit der molekularen Oberflachenstrukturen
von der Dotierungssequenz detektiert werden. Fiir SPVTImpb resultierten mit V,0s und
0-VOPO4 zu 5PVTSusb analoge Oxide. Die Strukturen der gebildeten (Misch)Oxide in
SVPTImpb offenbarten demgegeniiber charakteristische Unterschiede (vgl. Kap. 8.2).
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Das System 5 Gew. % P,0s5/V,05/TiO; zeigt eine im Vergleich zu V,0s/TiO, erhebliche
Abhingigkeit von den Mahlbedingungen. Die 20 Stunden tribomechanisch vorbehandelte
Probe weist eine hohere Aktivitit auf. Der 30 Minuten vorbehandelte Katalysator weist die

grofiten Zahlenwerte fiir die Tso- bzw. Tjgo-Temperaturen auf.

Wie aus Tabelle 10-2 hervorgeht orientiert sich die Reaktivitét der katalytisch aktiven Proben
an der fiir die TPR-Methode charakteristischen Rate fiir die maximale Reduktion (Tp.x) mit
Wasserstoff (vgl. Tabelle 8-3 und Tabelle 8—4). Die Oxidationsaktivitdt kann invers zu Tyax
(TPR) korreliert werden. Die P-freien Katalysatoren VTSusb, VTImpb, VTWMO0,5hb und
VTWM20hb weisen die niedrigsten Werte fiir T (TPR) auf und sind hinsichtlich der
0-Xylol-Oxidation am aktivsten. Diese Wechselbeziehung zwischen Aktivitdt und maximaler
Reduktionsrate bestétigt sich fiir IPVTImpb und 1VPTImpb bzw. fiir SPVTWMO,5hb und
SPVTWM20hb (vgl. Tabelle 84 und Tabelle 10-2).

Die Reduzierbarkeit und die o-Xylol-Oxidationsaktivitdt hangen von der Art der Bindungen
im Katalysatorsystem ab. Im Vergleich zum bindren V,0s/TiO,- liegen im terniren
P>,05/V,05/Ti0,-System neben V—O—Ti- und V—O—V- auch V—O—P-Einheiten vor. Es
ergeben sich hohere Bindungsenergien fiir die Sauerstoffatome, wodurch die niedrigeren
Aktivititen erklart werden konnen. Die katalytische Reaktivitit von V,05/TiO, hdngt von der
Anzahl und von der Dispersion der mit dem Trigeroxid wechselwirkenden VOx-Spezies ab.
Andere verhdltnismaBig weniger aktive Komponenten wie die V-Mischoxide a;-VOPO4 oder
amorphes VPO konnten fiir die P-haltigen Proben nachgewiesen werden. Die Anzahl der
teilnehmenden Oberflichen-Vanadiumoxidzentren mit V—O—P-Bindungen wird mit der
Aktivitdit des Katalysators korrelierbar sein, da die verbriickenden Bindungen die
Reduzierbarkeit/Redoxeigenschaften von getragenem VOy beeinflussen, wie aus der
Wechselbeziehung zwischen der katalytischen Leistungsfahigkeit und der Reduzierbarkeit der

aktiven Phase hervorgeht.

Wie bereits erwdhnt konnte auch fiir andere Testreaktionen die abnehmende katalytische

Aktivitit durch die Zugabe von Phosphor als Additiv beobachtet werden '2'+'*2°,

Aus den Aktivititsbetrachtungen der o-Xylol-Gasphasenoxidation kann zusammenfassend
gefolgert werden, dal3 bereits geringe Mengen von Phosphor als Additiv die Reaktivitit des
V,05/Ti0,-Katalysatorsystems wesentlich beeinflussen. Die Reaktivitdt nimmt kontinuierlich
mit steigendem Phosphorgehalt ab. Durch die Wechselwirkung von Phosphor mit Vanadium
kann somit die Aktivitdt eines PSA-Katalysators je nach Phosphorbeladung, aber auch
abhéngig von der eingeschlagenen Syntheseroute, modifiziert und gezielt eingestellt werden.
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10.3.2 Produktselektivitaten

Die Messung der Produktselektivitdten erfolgte nach der Formierungsphase fiir die katalytisch
aktive Spezies. Wie oben beschrieben wurde hierzu die Katalysatorprobe insitu unter
Reaktionsbedingungen 2 Stunden bei 50 %-igem o-Xylol-Umsatz (X) ,,eingefahren®. Im
Anschlul daran konnte keine Verdnderung in Hinblick auf die Aktivitit oder auf die

Selektivitdt (S) beobachtet werden.

Fiir ein physikalisch gemischtes System aus V,0s und TiO, konnte die Zunahme sowohl der
Aktivitit als auch der Selektivitit wihrend der Reaktion nachgewiesen werden ***"2. Wihrend
des Eduktumsatzes resultierte durch Spreitung ein Abbau des kristallinen Vanadiumpentoxids
und die Neuformierung von gut dispergiertem und amorphem Vanadiumoxid VO.
Spengler ** und Anderle ® konnten fiir gemahlene Katalysatoren eine Einlaufphase von etwa
5 Stunden beobachten. Die Ausbildung der katalytisch aktiven Oberflachenspezies in den hier
durchgefiihrten Katalyseuntersuchungen dauerte im Gegensatz dazu nur etwa 2 Stunden, da
fiir die Reaktionsbedingungen gréfere Umsédtze bzw. hohere Katalysatorbettemperaturen

gewihlt wurden.

Um den EinfluB von Phosphor als Additiv hinsichtlich der Cg-Oxidationsprodukte o-Toluyl-
aldehyd (TA), o-Toluylséure (TS), Phthalid (PH) und Phthalsdureanhydrid (PSA) vergleichen
zu konnen, wurden die Produktausbeuten (Y) und die daraus berechneten Selektivititen iiber
einen grofBen Umsatzbereich zwischen etwa 5-20 % und anndhernd 100 % verfolgt. Ein
Selektivitatsvergleich ist fiir die verschieden P-dotierten Proben nur bei gleichen Umsétzen
moglich. Aus diesem Grunde wurde fiir die nachfolgenden Graphen die Auftragung von

Umsatz an 0-Xylol gegeniiber den entsprechenden Selektivititen gewahlt.

Dazu werden zuerst die Suspensionskatalysatoren mit variierender P-Menge herangezogen.
Diese sind P-freies VTSusb (Quadrat als Symbol in allen Graphen), 0,SPVTSusb (Stern),
1PVTSusb (Kreis), 3PVTSusb (Kreuz) und SPVTSusb (Dreieck) (0,5 bis 5 Gew. % P,05).
Fiir letztere Probe mit der grof3ten P-Beladung resultiert ein Atomzahlenverhéltnis V/P von
10/9. Im Anschlul daran erfolgt die hierzu korrelierende Betrachtung der Herstellungs-
parameter wie die Mahldauer (fiir die gemahlenen Systeme VITWMO0,5hb und VTWM20hb
bzw. SPVTWMO,5hb und SPVTWM20hb) oder die Beeinflussung der Dotierungssequenz fiir
Vanadium und Phosphor (fiir die impriagnierten Proben VTImpb, 1PVTImpb und
1VPTImpb).
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Das Reaktionsschema fiir die 0-Xylol-Oxidation (Abbildung 10-1) zeigt, dal der o-Toluyl-
aldehyd das Primiroxidationsprodukt fiir die konsekutive Umsetzung zu PSA ist*". Zur
Bildung miissen 2 H-Atome einer Methylgruppe abstrahiert und 1 O-Atom insertiert werden.
Abbildung 10-5 zeigt die Korrelation zwischen Selektivitit (TA) und Umsatz.

Wie aus allen Kurvenverldaufen hervorgeht, betrigt die Selektivitit bei einem etwa 10 %-igen
Umsatz 20-25 %. Durch Erhohung der Reaktionstemperatur erfolgt die Umsetzung von TA zu
den Folgeprodukten. Die anfdnglich hohe Selektivitit sinkt dementsprechend kontinuierlich
und ndhert sich bei vollstaindigem Umsatz einer Ausbeute bzw. einer TA-Selektivitdt von 0 %

an.
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Abbildung 10-5:  Selektivitiit zu o-Toluylaldehyd (TA) fiir die Suspensionskatalysatoren
VTSusb, 0,5PVTSusb, IPVTSusb, 3PVTSusb und 5SPVTSusb als
Funktion des 0-Xylol-Umsatzes

Aus den fiinf verschiedenen Kurven in Abbildung 10-5 148t sich der Effekt von Phosphor
dahingehend erkennen, dall sich die Selektivitit zu o-Toluylaldehyd mit zunehmender
Phosphorbeladung leicht erhoht. Die Katalysatoren 3PVTSusb und SPVTSusb stimmen in
threm Verlauf iiberein. Das P-freie VT-System weist die niedrigsten Werte auf. Bei Umsétzen
groBer als etwa 70 % geht die Bildung des Aldehyds stark zuriick, und die bei niedrigerem

Umsatz zu beobachtenden Effekte sind nicht mehr ersichtlich.

Das dem o-Toluylaldehyd folgende Intermediat bei der konsekutiven Umsetzung zu PSA ist
die o-Toluylsdure. Im Reaktionsschema in Abbildung 10-1 ist dieses Molekiil jedoch nicht
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aufgefiihrt, da die gebildeten Mengen bei der o-Xylol-Gasphasenoxidation im Vergleich zu
den Hauptprodukten TA, PH und PSA sehr gering sind. Die o-Toluylsdure ist eine Zwischen-
stufe bei der Bildung von Phthalid (c) aus o-Toluylaldehyd (b).

Aus dem Verlauf der Kurven in Abbildung 10-6 ergibt sich ein Selektivitditsmaximum
(2-3 %) fiir die Bildung der o-Toluylsdure zwischen ca. 10 und 20 % o-Xylol-Umsatz. Eine
genauere Lagebestimmung des Selektivititsmaximums ist hier nicht moglich, da in diesem
Bereich zu wenig experimentelle Daten gesammelt wurden. Der weitere Verlauf ist analog
dem des o-Toluylaldehyds und zeigt einen Abfall der Selektivititen. Nahe 100 % Umsatz ist
die Sdure quantitativ abreagiert. Aus dem Maximum der Selektivitits-Umsatz-Auftragung
kann gefolgert werden, daB3 die o-Toluylsdure nicht wie der o-Toluylaldehyd ein Primér-

oxidationsprodukt ist, sondern ein Folgeprodukt.
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Abbildung 10-6:  Selektivitit zu o-Toluylsiiure (TS) fiir die Suspensionskatalysatoren
VTSusb, 0,5PVTSusb, 1PVTSusb, 3PVTSusb und 5SPVITSusb als
Funktion des 0-Xylol-Umsatzes

In Anlehnung an die TA-Selektivititen zeigt sich auch flir die TS-Selektivititen die
Beeinflussung durch Phosphor (vgl. Abbildung 10-6). GroBe Mengen an Additiv (3 und
5 Gew. % P,0s) flihren zu hoheren Selektivitdten. Der P-freie Katalysator VTSusb weist die
niedrigsten Selektivititen auf. Kleine P-Beladungen (0,5 und 1 Gew. % P,Os) fiihren zu
Werten, die dazwischen liegen. Die Kurven nédhern sich einander bei hdherem Umsatz an, und
fiir Umsétze groBer als 90 % ist eine Differenzierung nicht mehr moglich. Anzumerken ist

allerdings, dall die Ausbeuten beziiglich der o-Toluylsdure sehr gering sind und in der
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Gesamtstatistik keine signifikante Rolle spielen werden. Trotzdem resultieren bei Umsétzen
bis etwa 70 % fir 5PVTSusb TS-Selektivititen, die um mehr als 50 % iiber denen des

P-freien Systems liegen.

Der néchste Schritt in der stufenweisen Umsetzung der Intermediate ist der Phthalid. Phthalid
ist ein Folgeprodukt der o-Xylol-Oxidation. Es resultiert ein Maximum fiir die Selektivititen
von 6-7 % bei Umsitzen zwischen 25 und 40 % (Abbildung 10-7)°'°. Eine exaktere Angabe
ist aus den gleichen Griinden wie fiir TS nicht moglich. Bei hoheren Reaktionstemperaturen
sinkt die Selektivitit zu Phthalid und sie ndhert sich analog zu den beiden zuerst bespro-

chenen Zwischenprodukten TA und TS dem Wert 0 % bei einem Umsatz von 100 % an.
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Abbildung 10-7:  Selektivitit zu Phthalid (PH) fiir die Suspensionskatalysatoren
VTSusb, 0,5PVTSusb, 1PVTSusb, 3PVTSusb und 5SPVITSusb als
Funktion des 0-Xylol-Umsatzes

Der Effekt von Phosphor auf die Bildung von Phthalid ist sehr gering. Es kann lediglich die
Aussage getroffen werden, daB3 die P-freie Probe im mittleren Umsatzbereich zwischen

30 und 60 % hohere Phthalid-Selektivitdten aufweist als das phosphorhaltige Material.

Bevor die Betrachtung der PSA-Selektivititen erfolgt, sollen die Resultate fiir die 3 Inter-
mediate gegenilibergestellt werden. Die Bildung des Folgeproduktes o-Toluylsdure ist sehr
gering. Die maximalen Selektivititen liegen zwischen 2 und 3 %. Bis zu einem Umsatz von
etwa 60 % ist das Priméroxidationsprodukt o-Toluylaldehyd das mengenméBig wichtigste

Intermediat. Bei hoheren Konversionen (> 60 %) stimmen die Selektivititen fiir o-Toluyl-
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aldehyd und Phthalid quantitativ iiberein. Allen drei Intermediaten ist die starke Tendenz zur
Folgereaktion eigen. Bei > 80 %-igen Umsétzen sind ihre Ausbeuten bzw. ihre Selektivititen

sehr gering. Bei vollstindiger Umsetzung sollten sie sehr nahe 0 % liegen>">.

Phthalsdureanhydrid ist das quantitativ wichtigste organische Molekiil und das fiir die
0-Xylol-Gasphasenoxidation gewiinschte Zielprodukt. Im Vergleich zu den Selektivitéts-
verldufen der drei Zwischenprodukte ist kein Maximum nachzuweisen. Die Kurvenverldufe in
Abbildung 10-8 offenbaren einen stetigen Anstieg. PSA ist ein metastabiles Zwischen-
produkt, das bei hoheren Temperaturen zu dem thermodynamisch stabileren CO, weiter-
oxidiert werden kann. Haufig sind diesbeziiglich Umsétze notig, die sehr nahe an 100 %
heranreichen. Die Selektivititen erreichen maximal etwa 75 % (Abbildung 10-8). Sie liegen
im Bereich fiir den an einem additivfreien V,0s/Ti0,-Standardkatalysator (EUROCAT
OXIDE) gefundenen Wert von 70 % >'.
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Abbildung 10-8:  Selektivitit zu Phthalsiureanhydrid (PSA) fiir die Suspensions-
katalysatoren VTSusb, 0,5PVTSusb, 1PVTSusb, 3PVTSusb und
SPVTSusb als Funktion des o-Xylol-Umsatzes

Der Katalysator VTSusb zeigt mit die hochsten PSA-Selektivititen. Bei etwa 96 % Umsatz
resultiert eine Selektivitit von 74,5 %. Im Vergleich hierzu weisen die Katalysatoren mit
groBen Phosphorbeladungen (3 und 5 Gew. % P,0Os) tber den ganzen Umsatzbereich
niedrigere PSA-Selektivititen auf. 3PVTSusb hat bei 98 % Umsatz eine Selektivitidt von
68,3 % und SPVTSusb bei 95 % Umsatz eine Selektivitit von 59,4 %. Hohe Zugaben an
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Additiv zeigen stark negative Wirkung auf die Selektivitidt von PSA. Die Werte fallen um bis
zu 15 % (5PVTSusb).

Die PSA-Selektivitit fiir den Katalysator mit der niedrigsten P-Beaufschlagung
(0,5 Gew. % P,0s) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem P-freien. Die Entwicklung der
Kurven fiir VTSusb und 0,5PVTSusb in Abbildung 10-8 verlaufen identisch bis nahezu
vollstindigem Umsatz. Im Rahmen der Mefigenauigkeit ist kein Hinweis auf einen positiven
bzw. auf einen negativen Effekt durch Phosphor zu detektieren. Der Feststoff mit
1 Gew. % P,0s scheint bereits die Ausbeuten eines VT-Katalysators zu modifizieren. Das
Verhiltnis der beiden getragenen Komponenten Vanadium zu Phosphor betridgt ungefahr 5/1.
Bei niedrigen Umsidtzen (bis 45 %) stimmen die PSA-Selektivititen von VTSusb,
0,5PVTSusb und 1PVTSusb iiberein. Im mittleren Bereich zwischen 50 und 70 % kann eine
Abweichung beobachtet werden. Bei anndhernd komplettem Umsatz gleichen sich die
Selektivititen allerdings wieder an. Die Unterschiede sollten nicht als Effekte interpretiert
werden, zumal ein Fehlerbereich fiir die Selektivititen von 5 % experimentell bestimmt
wurde. Dieser liegt fiir einen im Industriemaf3stab liegenden Pilotreaktor im Technikum bei
+1 %. FEine Differenzierung der PSA-Selektivititen ist flir die Proben mit bis zu
1 Gew. % P,Os im LabormaBstab nicht gegeben. GroBere P-Gehalte jedoch fithren zu einer
erhohten COx-Bildung.

Neben den Totaloxidationsprodukten COyx wird bei hohen Umsitzen das Uberoxidations-
produkt Maleinsdureanhydrid (MSA) vermehrt gebildet. Eine signifikante Detektion tritt erst
bei Umsidtzen groBer als 80 % ein (ohne Abbildung). Eine genauere Auswertung und
Untersuchung des P-Effektes soll hier nicht erfolgen. Es konnten keine Anderungen fiir die

MSA-Selektivititen in Abhéngigkeit von der Phosphorkonzentration beobachtet werden.

Aus den bisherigen Graphen ergeben sich die Beeinflussungen durch Phosphor in
Abhingigkeit von der Konzentration auf die Selektivititen der einzelnen Oxidationsprodukte
fir das Monolagensystem V,0s/TiO,. Hierzu wurden die Ausbeuten und daraus die
berechneten Selektivititen der 3 Voroxidationsprodukte, nédmlich o-Toluylaldehyd,
o-Toluylsdure bzw. Phthalid und von Phthalsdureanhydrid untersucht. In Abbildung 10-9
werden die Ergebnisse aus Abbildung 10-5 bis Abbildung 10-8 durch Addieren der

jeweiligen Produktselektivititen als Cg-Oxidationsprodukte (Cg-Ox) zusammengetalt.
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Abbildung 10-9:  Selektivitiit zu allen Oxidationsprodukten (TA, TS, PH und PSA) mit
8 C-Atomen (Cs-Ox) fiir die Suspensionskatalysatoren VTSusb,
0,5PVTSusb, 1IPVTSusb, 3PVTSusb und 5PVTSusb als Funktion des
0-Xylol-Umsatzes

Da PSA fiir die hier gezeigten Konversionen (fiir X > 10 %) das quantitativ wichtigste Oxi-
dationsprodukt ist, ergeben sich die Cg-Ox-Umsatz-Selektivitits-Korrelationen fiir die Kataly-
satoren VTSusb, 0,5PVTSusb, 1PVTSusb, 3PVTSusb und SPVTSusb (Abbildung 10-9) in
grober Ndherung aus den Kurvenverldufen von Abbildung 10-8. Die Ausbeute fiir PSA steigt
kontinuierlich mit dem Eduktumsatz an. Fiir TA als Priméroxidationsprodukt ergab sich fiir
die Selektivitit die gegenldufige Tendenz. TS und PH sind Folgeprodukte des Aldehyds und
zeigen ein Selektivitdtsmaximum, das sich ungefdhr bei ca. 10-20 % bzw. 25-40 % o-Xylol-
Umsatz befindet. Unterhalb von etwa 50 % Umsatz ist der EinfluB3 der Voroxidationsprodukte
auf die Gesamtselektivitdt noch von Bedeutung. Thre Bildung wird bei groBeren o-Xylol-
Umsitzen zugunsten von PSA zuriickgedridngt. Der EinfluB auf die Cs-Ox-Selektivititen
nimmt somit ab, und die Summe aller Oxidationsprodukte kann dann im wesentlichen allein
auf die PSA-Selektivitit reduziert werden (vgl. Tabelle 10-3). Dies soll fiir die Summe der

Selektivitdten fiir TA, TS und PH bei sehr hohen Umsétzen veranschaulicht werden.
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Tabelle 10-3: Summe der Zwischenproduktselektivititen (TA+TS+PH) bei nahe an
100 % heranreichenden o-Xylol-Umsiitzen

Umsatz (Katalysator) Selektivitit (TA+TS+PH)
[70] [70]
94,6  (SPVTSusb) 3,0
95,6 (VTSusb) 1,7
97,7 (0,5PVTSusb) 0,7
98,0  (3PVTSusb) 1,4
98,9 (1PVTSusb) 0,4

Je groBer die Anndherung an den kompletten o-Xylol-Umsatz ist, desto niedriger sind die
summierten Selektivititen der Voroxidationsprodukte (vgl. Tabelle 10-3). Die Werte fiir
TA+TS+PH nehmen in einem engen Umsatzbereich charakteristisch ab (bis auf 3PVTSusb).
Industriell wird die 0-Xylol-Oxidation bei vollstindigem Umsatz ,,gefahren®. Die Rolle von
Phosphor als Additiv ist deshalb speziell bei 100 %-iger Konversion von entscheidender
Bedeutung.

Der Katalysator SPVTSusb ist iiber den ganzen Umsatzbereich der unselektivste. Grof3e
Mengen an Phosphor (5 Gew. % P,Os, V/P =10/9) fiihren zu einer schlechten Cg-Produkt-
ausbeute. SPVTSusb und auch 3PVTSusb produzieren groflere Mengen an COyx, wodurch die
Erniedrigung der Selektivititen zu den Cg-Molekiilen zu erkldren ist (vgl. Abbildung 10-9).
Ein PSA-Katalysator mufl unter den hier angegebenen Reaktionsbedingungen demnach ein

Vanadium zu Phosphor Atomzahlenverhiltnis aufweisen, das grof3er als 2 zu 1 ist.

Fiir die drei verbleibenden Katalysatoren mit oder ohne P-Zusatz kann im Rahmen der
MelBgenauigkeit weder ein positiver noch ein negativer Effekt durch das Additiv postuliert
werden. Die Cs-Ox-Selektivititskurven fiir VTSusb und 0,5PVTSusb zeigen eine zu PSA
analoge Entwicklung (lediglich beim niedrigsten Umsatzwert ist fiir 0,5PVTSusb eine
UnregelméBigkeit zu beobachten). Die maximalen Selektivititen werden bei Umsétzen nahe
100 % erreicht: fiir 95,6 %- bzw. 97,7 %-ige Umsitze stimmen die Selektivitdten mit 76,3 %

bzw. 76,5 % sehr gut iiberein.

Wie bereits bei der Diskussion der PSA-Daten (Abbildung 10-8) angedeutet, scheint eine
Veranderung der Gesamtselektivitdten fiir IPVTSusb moglich zu sein. Abbildung 10-9 zeigt,
daB im mittleren Umsatzbereich (50-70 %) die Selektivititen im Vergleich zu VTSusb oder
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0,5PVTSusb niedriger ausfallen. Fiir hohere Umsétze (88 % bzw. 99 %) resultieren jedoch
wieder vergleichbare Selektivititen. Die Selektivitit beim Endpunkt der Auftragung liegt
zwar unter denen von den Proben mit weniger Phosphor, allerdings konnte ein Abfall der
Selektivititen bei Umsitzen nahe 100 % bereits beobachtet werden’'®. Die Werte des
Katalysators 1PVTSusb (V/P = 5/1) liegen innerhalb der experimentellen Fehlerbreite fiir den
katalytischen Test. Aus Wiederholungsmessungen konnte dieses Ergebnis bestitigt werden.
Fiir den Fall, daB3 eine Aussage beziiglich der PSA- bzw. der Cs-Ox-Selektivititen getroffen
werden miifite, konnte ein negativer Effekt von 1 Gew. % P,0s auf die o-Xylol-Oxidation
eines V,0s/Ti0,-Katalysators vermutet werden. Ein stichhaltiger Beweis wire allerdings nur
durch Uberpriifung im Technikum zu erbringen, da der experimentelle Fehlerbereich dort mit

+1 % kleiner ist (vgl. Kap. 10.6).

Im Anschluf an die Aufkldrung des Einflusses und der Rolle von Phosphor als Additiv fiir
das katalytische System V,0s/TiO, sollen die katalytischen Tests der mechanochemisch
praparierten und durch Impriagnierung hergestellten Proben denen der Suspensions-
katalysatoren gegeniibergestellt werden (alles ohne Abbildungen). Die Gesamtselektivitit
wird wie bereits beschrieben im wesentlichen von der Ausbeute an PSA vorgegeben. Aus

diesem Grunde liegt das Hauptaugenmerk auf der Formierung des Zielproduktes.

Fiir die P-freien Katalysatoren VITWMO0,5hb, VTWM20hb und VTImpb kann im Vergleich
zu VTSusb keine charakteristische Anderung beziiglich der Produktausbeuten bzw. der
-selektivititen beobachtet werden. Auch die lange Mahlung induziert keine Verdnderung.
Wihrend der zweistiindigen Formierungsphase erfolgt die Bildung der katalytisch aktiven
Oberflichenphase. Dies legt den Schlul nahe, dafl die Probenherstellung nicht der kritische
Parameter fiir die V,05/Ti10,-Katalysatoren ist.

Die Langzeitmahlung des terndren PVT-Feststoffgemisches mit 5 Gew. % P,0Os fiihrte im
Gegensatz zu dem bindren VT-System zu einer Verbesserung der Aktivitét fiir die o-Xylol-
Oxidation. Die Selektivititen von 5SPVTSusb und SPVTWMO,5hb stimmen iiberein. Die
Oberfldchenstrukturen der Probe SPVTWM20hb zeigten keine (Mikro)Kristallinitdt, sondern
amorphe Spezies. SPVTWM20hb ergab hohere Cg-Selektivititen. Die Gesamtselektivititen

liegen im Bereich des fiir den Suspensionskatalysator 3PVTSusb gefundenen.

Die Variation der Reihenfolge der Beaufschlagung von Vanadium und Phosphor wurde
anhand der Proben 1PVTImpb und 1VPTImpb iiberpriift. Untereinander konnte eine gute
Ubereinstimmung der Selektivititskurven beobachtet werden. Die Dotierungssequenz hat

demzufolge keine Auswirkung auf die Produktverteilung (fiir 1 Gew. % P,Os). Die
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Selektivitdten entsprechen denen von 1PVTSusb bzw. VTSusb. Ein Abweichen der Selek-
tivititen fiir 1IPVTImpb und 1VPTImpb im mittleren Umsatzbereich scheint ebenfalls fiir
einen (negativen) Effekt durch Phosphor induziert zu sprechen. Die Abweichung liegt

allerdings wieder innerhalb des Fehlerbereiches.

Als Abschlu3 der experimentellen Untersuchungen an dem V,0s/TiO,-Katalysatorsystem
wurde eine vom Industriepartner zur Verfiigung gestellte Probe gepriift. Dabei handelte es
sich um ein Industriematerial, das groBtechnisch als Katalysator einer fritheren Generation
Anwendung fand. Die katalytische Testung der o-Xylol-Oxidation ergab, dafl die Selektivi-
titen zu den Cg-Verbindungen (S =84 %) bei fast komplettem Umsatz um etwa 8 % im
Vergleich zu VTSusb oder 0,5PVTSusb (S =76 %) hoher lag. Ein industriell eingesetztes
Katalysatorsystem kann eine Vielzahl verschiedener Additive aufweisen, wodurch die
Zunahme der Ausbeuten erkldrbar ist. In der Reaktionstechnik werden zudem mindestens
2 Katalysatorschichten verwendet. Je nach Zusammensetzung des Reaktantenstroms
(0-Xylolgehalt) entlang der Reaktorachse im Rohrbiindelreaktor sind unterschiedliche
Eigenschaften der Katalysatoren erforderlich (vgl. Kap. 10.4 und 10.6). Bei der eingesetzten

Probe handelte es sich um einen diesbeziiglich optimierten Katalysator.

Die Variation der Prédparationsroute (Mahlung oder Impriagnierung) ergab keinen Einflul auf
die Produktselektivitidten. Charakteristische Effekte resultierten analog zum Suspensions-
system durch die Modifizierung der chemischen Natur der katalytisch aktiven Spezies.
Phosphor als Additiv wechselwirkt mit Vanadiumoxid. Abhéngig von der Konzentration bzw.
vom Molverhiltnis der TiO,-getragenen Oxide ergeben sich die oben dargestellten

Beobachtungen.

Die Oberflichen-VOy-Spezies des bindren Systems V,0s/Ti0, sind die aktiven und selektiven
Zentren. Die Anwesenheit von kristallinem V,0s konnte fiir alle Katalysatorproben experi-
mentell bestitigt werden. Eine Auswirkung von V,0s auf die 0-Xylol-Oxidation bzw. auf die
Totaloxidation zu CO, ist nach Dines et al.’'” jedoch nicht zu erwarten. Die katalytisch

relevante Spezies ist die Monolagen-VOy-Oberflichenphase '**.

Die katalytische Effizienz bzw. die Leistungsfahigkeit von V,05/Ti0;- bzw. P,Os5/V,05/T10,-
Katalysatoren wurde in Abhidngigkeit von der P-Beladung untersucht. Bei niedrigen
Temperaturen und geringem Umsatz ist die Bildung von Depositen begiinstigt, die zur
Desaktivierung, d.h. zur Blockierung der katalytisch aktiven und selektiven Zentren, fiihrt.
Technisch relevante Bedingungen sind hohe Umsétze, da die Gasphasenreaktion bei

Umsédtzen von 100 % ,,gefahren* wird. Interessant sind demnach in groem Mafe die zu
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treffenden Aussagen bei vollstindigem Umsatz. Des weiteren wird in den industriell

eingesetzten Systemen das Additiv stets in geringen Mengen verwendet.

In diesem Zusammenhang ist auch wichtig, daB Phosphor in der Lage ist, die Aziditit der

221318 Dadurch werden die Adsorptions- und

Oberflache eines VT-Katalysators zu variieren
Desorptionseigenschaften des Reaktanten bzw. der Oxidationsprodukte modifiziert. Mit
zunehmender Umsetzung von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid erhdht sich durch die Insertion
von Sauerstoff die Aziditdt des Molekiils. Ein Gedankenansatz war demzufolge die azido-
basischen Eigenschaften des Katalysators durch Modifikation mit Phosphor zu variieren. Die
Adsorption von PSA sollte auf einer aziden Katalysatoroberflache geschwécht und somit die

destruktive Totaloxidation zu CO, unterdriickt werden.

Der gut dispergierte Phosphor modifiziert die Chemie der katalytisch aktiven Spezies. Die
neu gebildeten V—O—P-Einheiten kdnnen sowohl die Aktivitit als auch die Selektivitit von
PSA-Katalysatoren beeinflussen. Bei groBeren Mengen von Phosphor (P/V > 1/2) bilden sich
auf der Oberflache mit a-VOPO, mikrokristalline VPO-Mischoxide, die im Hinblick auf die
Gesamtselektivitdt der o-Xylol-Oxidation eine negative Auswirkung haben. Die Veridnderung
der Umgebung der Vanadiumzentren resultiert in einer Zunahme der COx-Produktion.
Anhand von insitu Experimenten (vgl. Kap. 9) konnten fiir SPVTSusb erhohte adsorptive
Wechselwirkungen mit dem Eduktmolekiil nachgewiesen werden. Selbst bei hoheren
Temperaturen konnten organische Adsorbate detektiert werden. Diese Ablagerungen fiihren
zu negativen Effekten, da sie Quelle fiir die unselektive Totaloxidation sind. Aufgrund der bei
hohen Umsidtzen beobachteten Deposite ist der VT-Katalysator mit 5 Gew. % P,Os ein

unwirtschaftliches System.

Es existiert wahrscheinlich eine kritische P-Menge bis zu der die Bildung der katalytisch
aktiven und selektiven Phase stattfindet. Fiir geringe Konzentrationen des Additivs (0,5 und
1 Gew. % P,0s) konnten weder positive ' noch negative Effekte durch Phosphor gefolgert
werden. Auch die Zunahme der Aktivitit bei gleichzeitiger Erniedrigung der Produkt-
selektivititen® konnte nicht bestitigt werden. Der Katalysator 0,5PVTSusb mit dem
geringsten P-Gehalt zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem P-freien. Im Rahmen der
MeBgenauigkeit kann fiir die Probe 1PVTSusb keine zweifelsfreie Aussage abgeleitet

werden. Die Tendenz jedoch deutet auf eine Verschlechterung der Gesamtselektivitdt hin.
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10.4 o-Toluylaldehyd-Oxidation an (P,Os)/V,05/TiO,

Bei der 0-Xylol-Oxidation besteht der Reaktant vor dem Eintritt der Reaktionsgasmischung in
den Katalysatorraum zu 100 % aus dem Edukt o-Xylol. Mit zunehmender Laufstrecke entlang
der Reaktorachse erfolgt die Umsetzung zu den in Kapitel 10.3 erwdhnten Zwischen- und
Folgeprodukten. Die Verdanderung der Gaszusammensetzung stellt unterschiedliche Anforde-
rungen an den Katalysator. In der Industrieanwendung wird dieser Faktor beachtet, und die
Katalysatoren werden angepalit, indem mehrere Katalysatorschichten im Einzelrohr eines
Rohrbiindelreaktors, mindestens jedoch zwei, eingesetzt werden. In solchen Systemen erfolgt
u.a. eine Abstimmung mit Phosphor, d.h. da3 die Konzentration des P-Additivs in der zweiten
Lage hohere Werte aufweist. Dies hat mit dem unterschiedlichen Adsorptions-/Desorptions-

verhalten der mdglichen Reaktanten zu tun.

Wie aus der o-Xylol-Oxidation hervorging ist das Priméiroxidationsprodukt o-Toluylaldehyd
(TA) (vgl. Abbildung 10-1) das mengenmifig wichtigste Intermediat im Reaktantenstrom bis
zu einem o-Xylol-Umsatz von etwa 40-60 %. Bei Umsdtzen groBler als 60 % sind die
gebildeten Mengen fiir o-Toluylaldehyd und Phthalid in etwa gleich. Aus diesem Grunde
wurde neben der o-Xylol-Oxidation auch die o-Toluylaldehyd-Oxidation untersucht, da die
hohen TA-Konzentrationen im Gasstrom die PSA-Selektivitdten beeinflussen kdnnen. Hierfiir
wurden aus den fiinf Suspensionskatalysatoren drei ausgewdhlt (VTSusb, 1PVTSusb und
SPVTSusb), die aufgrund der Ergebnisse aus der o-Xylol-Oxidation charakteristische Effekte
erwarten lielen. Die nicht untersuchten Proben 0,5PVTSusb und 3PVTSusb sollten sich

allerdings mit den Ergebnissen fiir die eingesetzten Katalysatoren korrelieren lassen.

Im wesentlichen gilt flir die Gasphasenoxidation mit o-Toluylaldehyd als Edukt das gleiche

wie fiir o-Xylol. Die Unterschiede sollen kurz aufgefiihrt werden.

Die aufgrund der Exothermie der oxidativen Reaktion von o-Toluylaldehyd zu Phthalséure-
anhydrid bzw. zu CO, geringere Warmeténung (A=300 kJ/mol) macht die Bedingungen der
Reaktionsfithrung weniger kritisch. Ein weiterer Punkt ist, da die Konzentration mit
0,35 mol % o-Toluylaldehyd (TA/O, = 1/57) um etwa die Hélfte niedriger gewdhlt wurde als
fir o-Xylol, wodurch die Problematik des , Durchgehens® der Reaktion und lokale

Heifl3flecken stark minimiert wurde.
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Die genauen Details bzgl. der Reaktionsfiihrung bzw. der Geréteparameter sind in
Kapitel 3.10 aufgefiihrt. Der Katalysator wurde 30 Minuten bei 320 °C unter strémendem
He/O,-Gemisch vorbehandelt. Vor Beginn der Zudosierung des Kohlenwasserstoffs wies die
Temperatur im Katalysatorbett fiir alle untersuchten Proben eine Starttemperatur von 315 °C
auf. Diese ist um 6 °C hoher als fiir die 0-Xylol-Oxidation beschrieben, obwohl die Ofen-
temperatur um 20 °C erniedrigt war. Der Grund hierfiir war, dal der Aldehyd beim
Katalysatorscreening auf der Glaswand des Reaktors vor Eintritt in den Ofenbereich
kondensierte. Der Glasreaktor aus Abbildung 3-3 wurde an beiden Enden gekiirzt, und die
Metallverbindungen (Swagelok) schlossen den EinlaB3 des Ofenraums innig ab, wodurch die
Starttemperaturen erklérbar sind. Als Folge konnte die Kondensation des Aldehyds vermieden
werden. Die katalytische Testung erfolgte mit konstanter TA-Beladung des

Reaktionsgasstroms.

Die Reaktionsenthalpie der partiellen Oxidation zur Bildung von PSA liegt fiir den Aldehyden
mit etwa 800 kJ/mol um etwa 300 kJ/mol unterhalb der fiir o-Xylol. Die totale Verbrennung
wiirde dementsprechend eine Reaktionsenthalpie von 4080 kJ/mol nach sich ziehen. Durch
die Exothermie der Reaktion stieg die Temperatur ebenfalls auf einen Maximalwert (Tyax,
Tabelle 10—4) an. Durch sofortiges Angleichen der Ofentemperatur (T-Erhohung nur fiir
5PVTSusb notwendig) wurde ein 100 %-iger o-Toluylaldehyd-Umsatz eingestellt, bei dem
signifikante PSA-Mengen produziert wurden. Innerhalb von 3 Stunden durchstromte das
TA/He/O,-Gemisch das Katalysatorbett, und wéhrenddessen erfolgte die Formierung der
katalytisch aktiven Phase.

Im Vergleich zur o-Xylol-Oxidation konnte ein Absinken der Temperatur nach Erreichen des
Maximalwertes Tp,.x nicht beobachtet werden. Wie bereits erwihnt bilden sich bei niedrigen
Temperaturen und Umsidtzen organische Ablagerungen auf der Katalysatoroberflache (vgl.
Kap. 9.1 fiir o-Xylol), was zur Desaktivierung fithren kann. Warum dieser Effekt nicht
beobachtet wurde, konnte zwei Griinde haben. Zum einen erfolgen die Umsédtze zwar bei
dhnlichen Reaktionstemperaturen, jedoch resultieren hierbei héhere Umsétze. Die Deposit-
bildung wird bei niedrigeren Umsidtzen beobachtet. Zum anderen wird das o-Xylol als

Hauptquelle fiir die Bildung der organischen Deposite diskutiert.

Nach der dreistiindigen Einlaufphase bei 100 %-igem Umsatz wurde die Ofentemperatur
stufenweise erniedrigt, um mehrere Werte im Umsatzbereich von 95-100 % bis etwa 10 %

aufzuzeichnen.
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Die Auswertung der Katalysatortestung erfolgt analog Kapitel 10.3 im Hinblick auf die
Aktivitit und die Selektivititen der Oxidationsprodukte mit 8 C-Atomen (TS, PH, PSA). Das
Hauptaugenmerk liegt hierbei ausschlieBlich auf der Rolle von Phosphor als Additiv. Nur die
aus der Suspensionsroute hergestellten V,0s5/Ti0,-Katalysatoren wurden experimentell

analysiert (0, 1 und 5 Gew. % P,Os).

10.4.1 Katalytische Aktivitéat

In Anlehnung an die o0-Xylol-Oxidation (Tabelle 10-1) sind in Tabelle 104 die Maximal-
werte Tnax der nach Reaktionsstart resultierenden Temperaturen, ausgehend von einer
Starttemperatur von 315 °C, angegeben. Obwohl die Exothermie der Gasphasenoxidation von
o-Toluylaldehyd geringer und die Eduktkonzentration im Gasstrom niedriger sind, zeigen die
Differenzen von Tabelle 104 im Vergleich zu Tabelle 10—1 keine Unterschiede. Fiir die
o-Toluylaldehyd-Oxidation werden gleich zu Beginn der Reaktion hohe Umsitze erreicht.
Wie fiir die o-Xylol-Oxidation folgt auch fiir die TA-Oxidation, dal die Aktivitit eines
V,0s5/Ti0,-Katalysators zu Reaktionsbeginn herabgesetzt und durch die Additivmenge
angepalit werden kann. Die maximale Temperaturdifferenz (vor/nach Reaktionsstart) betragt
fiir das P-freie System VTSusb 24 °C. Durch Zugabe von 1 bzw. 5 Gew. % P,Os verringert
sich dieser Wert auf 15 °C bzw. 10 °C (Tabelle 10-4).

Tabelle 10—4: Maximale Katalysatorbetttemperatur nach Zudosierung (jeweils 315 °C

vor Reaktionsstart) des Gemisches aus o-Toluylaldehyd und Triigergas
(He/0,) bei einer Ofentemperatur von 320 °C

Maximale Katalysatorbetttemperatur Tyax
Katalysator
[°C]
VTSusb 339
1PVTSusb 330
5PVTSusb 325

Diese Beobachtungen wihrend des Reaktionsstartes konnen auch nach der Formierungsphase
nachgewiesen werden. Die Korrelation zwischen TA-Umsatz und Katalysatorbetttemperatur
ist in Abbildung 10-10 dargestellt. Im Vergleich zur o-Xylol-Oxidation (Tabelle 10-2) sind
die charakteristischen Temperaturen (Tso und Tig9, vgl. Tabelle 10-5) zu niedrigeren

Zahlenwerten verschoben.
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Abbildung 10-10: Aktivitiit der Suspensionskatalysatoren VTSusb, 1PVTSusb und
SPVTSusb; Auftragung der Temperatur im Katalysatorbett gegen den
o-Toluylaldehyd-Umsatz (Symbole analog zu Kapitel 10.3)

Aus der Oxidationsreaktion von o-Toluylaldehyd an VTSusb, 1PVTSusb und 5PVTSusb
zeigt sich, daB3 die Aktivitdt mit zunehmendem Phosphorgehalt abnimmt. Diese Beeinflussung

ist tiber den gesamten Umsatzbereich zu beobachten (Abbildung 10-10).

Fiir die Dampfungseigenschaft des Additivs Phosphor konnen die entsprechenden Tempera-
turen herangezogen werden, bei denen ein Umsatz von 100 % bzw. 50 % erhalten wird
(Tabelle 10-5). Die Temperaturdifferenz von Tjo9 zwischen VTSusb und SPVTSusb betriagt
54 °C. Die charakteristischen Tso-Werte bestédtigen den Trend.

Tabelle 10-5: Tsp- und extrapolierte Tgp-Werte als Map; fiir die Katalysatoraktivitiit

bei der o-Toluylaldehyd-Oxidation an Suspensionskatalysatoren als
Funktion der P-Menge (0, 1 und 5 Gew. % P,05s)

Katalysator Tso/~Ti0o
[°C]

VTSusb 275/304

1PVTSusb 284 /310

5PVTSusb 316/ 358

Zusammenfassend kann fiir die Oxidation von o-Toluylaldehyd analog zu o-Xylol gefolgert
werden, dall die Reaktivitit des bindren V,0s5/TiO,-Systems gehemmt werden kann.
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Abhingig von der Additivkonzentration kann die Aktivitdt durch den Zusatz von Phosphor-
oxid geddmpft und gezielt eingestellt werden. Somit ist eine Steuerung der Reaktionsfiihrung

und die Verhinderung von Uberhitzungsstellen im Katalysatorbett mdglich.

Im Vergleich zu den Aktivitdtsbetrachtungen zur o-Xylol-Oxidation scheint der Effekt von
Phosphor bei o-Toluylaldehyd ausgepriagter zu sein. Ein direkter Vergleich ist jedoch

aufgrund der gewéhlten Reaktionsbedingungen nicht zuldssig.

10.4.2 Produktselektivitaten

Die experimentelle Untersuchung der o-Toluylaldehyd-Oxidation findet im Gegensatz zu der
des o-Xylols in der Literatur wenig Beachtung. Da jedoch die konsequente Umsetzung von
0-Xylol unweigerlich zur Verdnderung der Reaktantenzusammensetzung und zur starken Er-
hohung der o-Toluylaldehydkonzentration im Reaktionsgasgemisch fiihrt (Abbildung 10-5),
ist die Beeinflussung der katalytisch aktiven Phase durch Phosphor von entscheidender
Bedeutung. Der o-Toluylaldehyd ist das wichtigste Zwischenprodukt bei der o-Xylol-
Oxidation. Die Messung der Ausbeuten bzw. der daraus resultierenden Produktselektivititen
erfolgte nach einer dreistiindigen Formierungsphase unter Reaktionsbedingungen (3 Stunden
bei 100 %-igem o-Toluylaldehyd-Umsatz). Als Cg-Oxidationsprodukte wurden hierfiir
o-Toluylsdure (TS), Phthalid (PH) und Phthalsdureanhydrid (PSA) in einem groBBen Umsatz-
bereich zwischen 10-30 % und 95-100 % herangezogen. Die Symbole der drei ausgewdhlten
Katalysatoren sind mit denen aus Kapitel 10.3 identisch (VTSusb: Quadrat, IPVTSusb: Kreis
und 5PV TSusb: Dreieck).

Im Reaktionsschema (Abbildung 10-1) fiir die o-Xylol-Oxidation wurde die Bildung von
o-Toluylsdure nicht beriicksichtigt (TS), da deren Konzentration, wie aus Abbildung 10-6
ersichtlich ist, sehr gering ist. Dies dndert sich fiir die o-Toluylaldehyd-Oxidation, da TS fiir
einen nachfolgend ablaufenden Reaktionsweg das Primidroxidationsprodukt wére. Die

Korrelation zwischen TS-Selektivitidt und Umsatz ist in Abbildung 10—11 aufgefiihrt.

Wie aus allen Selektivititskurven hervorgeht, nimmt die TS-Selektivitdt mit abnehmendem
Umsatz zu (vgl. Abbildung 10-11). In dem untersuchten Konversionsbereich konnte kein
Maximum beobachtet werden, was zusétzlich dafiir spricht, da} TS das Priméroxidations-
produkt der TA-Oxidation ist. Durch Erhohung der Reaktionstemperatur erfolgt die
Umsetzung des Intermediates zu den Folgeprodukten, und die Selektivitidt sinkt dement-

sprechend kontinuierlich. Bei vollstindigem Umsatz betrdgt die Ausbeute 0 %. Ein

196



wesentlicher Unterschied im Vergleich zur Selektivitit von o-Toluylaldehyd als Primér-
oxidationsprodukt der o-Xylol-Oxidation ist (vgl. Abbildung 10-5), daB3 im unteren oder
mittleren Umsatzsegment (20 % oder 40-60 %) die erhaltenen Selektivititen mehr als doppelt
so hoch ausfallen (Abbildung 10-11).
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Abbildung 10-11: Selektivitiit zu o-Toluylsdiiure (TS) fiir die Suspensionskatalysatoren
VTSusb, 1PVTSusb und 5PVTSusb als Funktion des o-Toluylaldehyd-
Umsatzes

Der EinfluB von Phosphor auf die TS-Selektivitit ist fiir hohe Konversionen schwierig
abzuschitzen, da die gebildeten Mengen sehr gering sind und sie fiir vollstdndigen
TA-Umsatz gegen Null streben. Fiir kleinere Umsétze folgt aus den charakteristischen
Ausbeuten fiir TS, daB Phosphor die Selektivitit zwischen 20-und 80 %-igem Umsatz
vergroBern kann. Die Entwicklung der TS-Selektivitdtskurven fiir 1PV TSusb und SPVTSusb
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung, so daB die Menge der P-Beaufschlagung zwischen
1 und 5 Gew. % P,0Os keinen nachweisbaren Einfluf3 hat. Wie fiir die o-Xylol-Oxidation zeigt
der P-freie Katalysator VTSusb die niedrigsten Selektivititen fiir die o-Toluylsdure bei

Umsétzen < 80 %.

In der konsekutiven Umsetzung schlie8t sich Phthalid (PH) als néchstes Intermediat an. Die
PH-Selektivititen sind in Abbildung 10—12 mit der o-Toluylaldehyd-Konversion korreliert.
Der Phthalid ist ein Folgeprodukt der TA-Oxidation. Es resultiert ein Maximum bei Umsédtzen
von etwa 60 %, das im Vergleich zur o-Xylol-Oxidation (25-40 %) zu héheren Werten

verschoben ist. Bei hoheren Reaktionstemperaturen sinkt die Selektivitidt zu Phthalid rapide
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ab, ist jedoch selbst bei 100 %-igem TA-Umsatz nicht 0 %. Fiir Umsétze zwischen 99 und
100 % resultieren PH-Selektivititen zwischen 1 und 2 % (vgl. Tabelle 10-6). Ein weiterer
Unterschied zur o-Xylol-Oxidation sind die drastisch hoheren PH-Ausbeuten. Fiir o-Toluyl-
aldehyd als Edukt konnten Selektivititen von maximal 24-31 % nachgewiesen werden. Mit

o-Xylol resultierten lediglich 6-7 %.
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Abbildung 10-12: Selektivitit zu Phthalid (PH) fiir die Suspensionskatalysatoren
VTSusb, 1IPVTSusb und 5PVTSusb als Funktion des o-Toluylaldehyd-
Umsatzes

Fiir die Effekte von Phosphor als Additiv kann aufgrund der gréeren PH-Ausbeuten leichter
eine Aussage getroffen werden (vgl. Abbildung 10-7 fiir die partielle o-Xylol-Oxidation). Die
Probe VTSusb weist bis zu 80 %-igem Umsatz eine niedrigere Phthalid-Selektivitdt auf als
die P-haltigen Katalysatoren auf. Durch Zusatz von Phosphor kénnen die maximalen
Ausbeuten und somit die Selektivititen im entsprechenden Umsatzbereich vergroflert werden
(Abbildung 10-12). Aufgrund der kleinen Menge an gebildetem Phthalid bei nahezu
vollstindigem TA-Umsatz konnen flir den Bereich sehr hoher Umsitze keine Aussagen
getroffen werden. Auch die Menge an Phosphor (1 oder 5 Gew. % P,0s) scheint in diesem

Bereich keine Auswirkung auf die PH-Produktion zu haben.

Im Vergleich zur 0-Xylol-Oxidation kdnnen die Ausbeuten bei der TA-Oxidation hinsichtlich
der Zwischenprodukte o-Toluylsdure und Phthalid um den Faktor 2 bzw. 4 signifikant
gesteigert werden. Die Bildung des Primdroxidationsproduktes o-Toluylsdure ist bis zu einem

Umsatz von etwa 40 % am hochsten (groflere Ausbeuten als PH oder PSA). Die maximalen
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Selektivititen werden bei niedrigen Konversionen erreicht. Zwischen 40 und 50 % Umsatz
entsprechen die gebildeten Mengen an TS und PH einander. Fiir Phthalid ergeben sich im
mittleren Umsatzbereich von etwa 60 % mit 24 bis 31 % die maximalen Selektivititen. Bei
hoheren Konversionen sinken die Selektivititen. Fiir die o-Toluylsdure ndhert sich die
Selektivitdt 0 % bei vollstindigem Umsatz, wohingegen bei Phthalid noch geringe Rest-
mengen detektiert werden kdnnen (Tabelle 10-6).

Tabelle 10—6: Selektivitit zu Phthalid (PH) bei nahe an 100 % heranreichenden
o-Toluylaldehyd Umsiitzen
Umsatz (Katalysator) Selektivitdt (PH)

[70] [70]
96,2 (1PVTSusb) 9,0
98,3 (VTSusb) 5,1
99,3 (5PVTSusb) 2,0
99,5 (VTSusb) 1,9
99,9  (1PVTSusb) 1,1

Das Phthalsdureanhydrid ist ab einem TA-Umsatz von 50-60 % das quantitativ wichtigste
organische Reaktionsprodukt. Abbildung 10-13 zeigt den stetigen Anstieg von PSA fiir die
partielle Oxidation von o-Toluylaldehyd (vgl. Abbildung 10-8). Eine Abnahme der
PSA-Selektivitit konnte auch bei nahe an 100 % heranreichenden Umsitzen nicht beobachtet
werden, vielleicht weil die notwendigen Reaktionstemperaturen nicht so drastisch wie fiir die
0-Xylol-Oxidation sein miissen. Generell sind die bei der Oxidationsreaktion des Aldehyds
entstehenden Mengen an COy geringer als fiir 0o-Xylol. Die maximalen PSA-Selektivititen
resultieren bei Umsétzen zwischen 99 und 100 % und liegen um etwa 8 % (VTSusb), 11 %
(1PVTSusb) oder 21 % (5PVTSusb) iiber denen der o-Xylol-Oxidation (auf 99-100 %

Umsatz extrapolierte Selektivititswerte fiir die 0-Xylol-Oxidation).
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Abbildung 10-13: Selektivitit zu Phthalsdureanhydrid (PSA) fiir die
Suspensionskatalysatoren VISusb, 1PVTSusb und 5PVTSusb als
Funktion des o-Toluylaldehyd-Umsatzes

Die Selektivititsanstiege fiir VTSusb und 1PVTSusb verlaufen in sehr guter Uberein-
stimmung, lediglich fiir die Probe mit 5 Gew. % P,Os resultieren niedrigere Werte. Oberhalb
90 % o-Toluylaldehyd-Umsatz gleichen sich die Kurven an. Aus Tabelle 10-7 ergeben sich

die maximalen Selektivititen zu PSA fiir die TA-Oxidation.

Tabelle 10-7: Selektivitit zu Phthalsiureanhydrid (PSA) bei nahe an 100 %
heranreichenden o-Toluylaldehyd-Umsiitzen fiir VTSusb, 1PVTSusb
und SPVTSusb

Umsatz (Katalysator) Selektivitdt (PSA)
[70] [70]
99,3 (5PVTSusb) 81,2
99,5 (VTSusb) 84,2
99,9 (1PVTSusb) 87,7

Die prozentuale Abweichung des Maximalwertes fiir 1PVTSusb beziiglich VTSusb bzw.
S5PVTSusb betrigt 4,2 bzw. 8,0 %. Da der Fehlerbereich mit 5 % angegeben wurde, kann
gefolgert werden, daBl hohe Phosphorzusitze (5 Gew. %) die PSA-Selektivitit negativ
beeinflussen. Die Differenz zu der phosphorfreien V,0s/TiO,-Probe liegt zwar innerhalb des

angegebenen Bereichs (4,2 %), jedoch scheint sich ein positiver Effekt durch den Zusatz von
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1 Gew. % P,Os zu dem VT-Katalysator (V/P etwa 5/1) abzuzeichnen. Phosphor kann
demnach als Promotor gesehen werden, der wichtig fiir die Bildung und die Weiterreaktion
der Zwischenprodukte ist. Der Einflul von Phosphor wird in einer abschlieBenden Betrach-
tung der Gesamtselektivititen fiir die partielle Oxidation von o-Toluylaldehyd erneut

aufgegriffen werden (siche Abbildung 10-14).

Neben den Totaloxidationsprodukten COy resultiert die Bildung von Maleinsédureanhydrid in
signifikanter Menge erst bei hohen Umsitzen (> 80 %) (ohne Abbildung). Die gebildeten
Werte liegen in etwa in dem Bereich der o-Xylol-Oxidation. Phosphor scheint die MSA-

Ausbeute nicht zu beeintrachtigen.

Durch Addition der Selektivititen fiir die Oxidationsprodukte o-Toluylsdure, Phthalid und
Phthalsédureanhydrid aus Abbildung 10-11 bis Abbildung 10—13 kénnen Aussagen iiber den
Einflul von unterschiedlichen P-Konzentrationen getroffen werden. In Abbildung 10-14 sind
die berechneten Selektivititen der Cs-Oxidationsprodukte (Cs-Ox) als Funktion des Umsatzes

aufgetragen.

Industriell erfolgt die Umsetzung zu PSA bei vollstindigem Eduktumsatz. Die Rolle von
Phosphor als Additiv ist aus diesem Grunde bei 100 % Umsatz von entscheidender Bedeutung
(vgl. Tabelle 10-8). PSA ist bei hohen Umsidtzen das mallgebliche Oxidationsprodukt
(Tabelle 10-7). In diesem Bereich konnen die Cs-Ox-Selektivititen in Abbildung 10-14 im
wesentlichen aus Abbildung 10-13 abgeleitet werden.

Die Umsatz-Selektivitits-Korrelationen fiir die Katalysatoren VTSusb, 1PVTSusb und
SPVTSusb hingen bei niedrigen Umsidtzen stark von den TS- und PH-Ausbeuten ab. Im
Vergleich zur 0-Xylol-Oxidation sind die PSA-Selektivititen erheblich niedriger. Sie steigen
kontinuierlich mit dem Eduktumsatz an. Fiir TS als Primédroxidationsprodukt ergibt sich fiir
die Selektivitdt der gegenldufige Trend. PH ist ein Folgeprodukt der Sédure. Er durchlduft ein

Selektivitdtsmaximum.

Die Cg-Ox Selektivitdten aus Abbildung 10-14 fiir VTSusb und die Katalysatoren mit 1 und
5 Gew. % P,0Os nehmen kontinuierlich mit steigendem Umsatz zu. Die maximale Ausbeute,
d.h. die maximale Selektivitidt wird bei hohen Umsétzen (X > 90 %) erreicht. Bei Umsitzen,
die sehr nahe an 100 % heranreichen, kann eine geringfiigige innerhalb der Fehlerbreite
liegende Selektivititsabnahme fiir VTSusb und 1PVTSusb beobachtet werden (Abbildung
10-14). Die maximalen Selektivititen liegen zwischen 83 und 89 % (Tabelle 10-8). Die
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quantitative Ausbeute fiir die Summe aller organischen Verbindungen ist fiir die o-Toluyl-

aldehyd-Oxidation groBer als fiir 0-Xylol als Reaktant.

L 90 o
CH, o
AE o
OO ; 801 o ]
o3 -
§ O° A
2 70- o n
= o /
> o /l
X 604 /A n —&— VTSusb
2 A —e— IPVTSusb
. e —A— SPVTSusb
504 =
0 20 40 60 80

Umsatz o-Toluylaldehyd / % @[

Abbildung 10-14: Selektivitiit zu allen Oxidationsprodukten (TS, PH und PSA) mit
8 C-Atomen (Cs-Ox) fiir die Suspensionskatalysatoren VTSusb,
1PVTSusb und 5PVTSusb als Funktion des o-Toluylaldehyd-Umsatzes

Die Probe SPVTSusb mit der hochsten Additivbeladung zeigt fiir die Cs-Ox-Selektivititen
einen dhnlichen Verlauf iiber den ganzen Umsatzbereich wie der P-freie Katalysator. Dieses
Ergebnis war im Prinzip nicht zu erwarten, da fiir die o-Xylol-Oxidation die charakteristi-
schen Ausbeuten zu den Teiloxidationsprodukten bedeutend niedriger ausfielen (Kap. 10.3.2).
Im UmkehrschluB konnte eine Zunahme der COy-Formierung abgeleitet werden. Grofle
Mengen an Phosphor (5 Gew. % P,Os, V/P=10/9) fiihren nicht zu einer drastischen
Anderung der Cg-Ausbeuten fiir die TA-Oxidation. Die Selektivititen des Feststoffs
SPVTSusb zu allen Oxidationsprodukten (TS, PH und PSA) sind aufgrund der hoheren
Ausbeuten der Voroxidationsverbindungen TS und PH bis zu einem Umsatz von etwa 80 %
hoher als fiir das V,0s/TiO,-System. Aufgrund der starken Abnahme der angesprochenen
Verbindungen im Produktstrom unter extremeren Reaktionsbedingungen und der gleich-
zeitigen Steigerung flir PSA schneiden sich die Selektivitdtskurven. Oberhalb von etwa 80 %

Konversion resultieren fiir VT Susb damit hohere Gesamtselektivitaten.

Fiir den Katalysator mit 1 Gew. % P,0Os-Beladung kann fiir Umsidtze < 80 % eindeutig ein
positiver Effekt bzgl. der partiellen Oxidation von o-Toluylaldehyd gefolgert werden. Die
geringere Cg-Ox-Selektivitit fiir VTSusb ist auf die niedrigeren TS- und PH-Ausbeuten
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zuriickzufiihren (Abbildung 10-14). Ob sich dieser Trend auch bei héheren Umsitzen
(Xta > 80 %) verfolgen 146t, soll anhand der charakteristischen Selektivititen in Tabelle 10—8
analysiert werden.

Tabelle 10-8: Korrelation von Umsatz (X174 > 80 %) mit den zugehorigen

Cs-Ox-Selektivitiiten (Scs.ox) fiir die o-Toluylaldehyd-Oxidation an
VTSusb, 1IPVTSusb und SPVTSusb

Xta / Scs-ox Xta / Scs-ox Xta / Scs-ox
Katalysator
[%] [%] [%]
1PVTSusb 89,3 /87,8 96,2 / 88,9 99,9 / 88,8
VTSusb 92,9/85,4 98,3/87,4 99,5/ 86,1
SPVTSusb 92,1/82,2 - 99,3 /83,3

Die maximalen Selektivititen werden bei Umsdtzen nahe 100 % erreicht. Analog zu den
Selektivititen fiir PSA liegen die fiir Cg-Ox von 1PVTSusb und VTSusb innerhalb des
experimentellen Fehlerbereichs von 5 %. Fiir IPVTSusb konnte aus der o-Xylol-Oxidation
kein eindeutiger Trend abgeleitet werden, da die Selektivititen nur in einem bestimmten
Umsatzbereich verschieden waren (Kap. 10.3.2). Fiir die o-Toluylaldehyd-Oxidation ergibt
sich ein anderes Bild. Bei kleinen Umsitzen ist die Gesamtselektivitit fiir 1PVTSusb
eindeutig gegeniiber VTSusb erhoht (Abbildung 10-14). Auch im weiteren Umsatzbereich
sind die Cg-Ox-Selektivitidten hoher. Die Spanne zwischen den Katalysatoren verringert sich
jedoch kontinuierlich und fiir Umsétze >90 % liegen die Zahlenwerte innerhalb der

MeBgenauigkeit (vgl. Tabelle 10-8).

Die Tendenz deutet darauf hin, daB3 durch Zusatz geringer Mengen Phosphor (V/P = 5/1) die
Selektivitdten zu allen Oxidationsprodukten charakteristisch beeinfluflt werden konnen. Aus
Wiederholungsmessungen an den drei Katalysatorproben konnten die oben beschriebenen
Betrachtungen eindeutig bestétigt werden. Im Vergleich zum bindren VT-System fiihrt der
Zusatz von 5 Gew. % P,Os zu einem V,0s/TiO,-Katalysator (V/P etwa 1/1) zu keiner
wesentlichen Verdnderung der Gesamtproduktausbeuten. Der Effekt von 1 Gew. % P,Os
resultierte in einer erhdhten Bildung der Cg-Verbindungen. Die Totaloxidation zu COy konnte
unterdriickt werden. Im Gegensatz zur o-Xylol-Oxidation kann fiir die Aldehyd-Oxidation
eine positive Auswirkung auf die Gesamtselektivititen und somit auch auf die maximalen

Produktausbeuten angenommen werden.
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Drei verschiedene P-dotierte V,0s5/TiO,-Katalysatoren wurden hinsichtlich der Produkt-
selektivititen fiir die o-Toluylaldehyd-Oxidation untersucht. Die Bildung von Depositen, die
zur Desaktivierung fithren konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht verfolgt, jedoch
scheint 0-Xylol im wesentlichen die Hauptquelle fiir die organischen Ablagerungen zu sein.
Im industriellen Maf3stab lduft die Gasphasenoxidation bei vollstindigem Umsatz ab. Der
Effekt von geringen (1PVTSusb mit einem Atomzahlenverhiltnis V/P von etwa 5/1) bzw.
grolen Phosphormengen (5PVTSusb, V/P von etwa 1) war fiir die o-Toluylaldehyd-

Oxidation von entscheidendem Interesse.

Die maximale Bildung der Teiloxidationsprodukte liegt fiir die TA-Oxidation um etwa 10 %
iiber der fiir o-Xylol als Edukt. Ausgehend von o-Xylol ist eine negative Tendenz zur
Totaloxidation nachweisbar. Analog zu o-Xylol kann auch fiir den o-Toluylaldehyd eine
Beeinflussung der Adsorptions- und Desorptionseigenschaften des Reaktanten erwartet
werden, da durch die Dotierung mit Phosphor die Aziditdt der Katalysatoroberfliche erhoht

werden kann 2?1318

. Aufgrund der funktionellen CHO-Gruppe tragt der Reaktant ein
insertiertes Sauerstoffatom in der Seitenkette des Substituenten, wodurch die Elektronen-
dichte des aromatischen Nukleus im Vergleich zum heteroatomfreien Molekiil modifiziert
wird. Die Adsorption des Kohlenwasserstoffs ist zum einen von der Aziditit des zu
oxidierenden Molekiils abhéngig, zum anderen lassen sich die azido-basischen Eigenschaften

des Katalysators durch gezielte Modifikation variieren und einstellen.

Durch Zugabe von 5 Gew. % P,0s bilden sich a-VOPO4-Spezies auf der V,05/Ti0,-Kataly-
satoroberfliche (siche Kap. 8.2). Diese mikrokristallinen VPO-Mischoxide scheinen die
Gesamtselektivitit bzw. die COx-Produktion der o-Toluylaldehyd- im Gegensatz zur o-Xylol-
Oxidation nur geringfiigig zu beeinflussen. Es kann davon ausgegangen werden, da3 eine
kritische P-Menge besteht, die es erlaubt, die maximale Ausbeute zu Phthalsdureanhydrid zu

steigern. Fiir die synthetisierten Katalysatoren liegt dieser Konzentrationsbereich bei etwa

1 Gew. % P,0:s.

Fiir die 0-Xylol- und der o-Toluylaldehyd-Oxidation konnte gezeigt werden, dal3 die Art des
zu oxidierenden Kohlenwasserstoffs ein wichtiger Parameter ist. Dies sollte in Betracht
gezogen werden, zumal sich wihrend der industriellen o-Xylol-Oxidation die Zusammen-
setzung des Reaktionsgases lings der Reaktorachse verdndert. Das Additiv ist wichtig fiir die
Bildung und Weiterreaktion der Intermediate. Durch Anpassung der Reaktionstemperatur je

nach Reaktorabschnitt konnte ebenfalls die Produktzusammensetzung beeinflult werden
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(siche Kap. 10.7). Zur Oxidation von o-Toluylaldehyd sind niedrigere Temperaturen

notwendig als fiir o-Xylol.

10.5 Aktivierungsenergien

Im nachstehenden Abschnitt werden die Aktivierungsenergien fiir die Oxidation von o-Xylol
(Kap. 10.3) und o-Toluylaldehyd (Kap. 10.4) an V-haltigen bindren und terndren Systemen
V,05/Ti0, und P,Os/V,05/Ti0, diskutiert.

Dabei wurde eine Vorgehensweise analog zur Literatur eingeschlagen®~". Fiir die
Ermittlung der Aktivierungsenergien wurden durch Auftragung des natiirlichen Logarithmus
des Umsatzes (X < 80 %) in Prozent gegen die reziproke Katalysatorbetttemperatur in Kelvin
(Temp) die jeweiligen Arrhenius-Diagramme erstellt. Die Aktivierungsenergie (Ea) der
0-Xylol-Oxidation (Abbildung 10—15 A) und der o-Toluylaldehyd-Oxidation (Abbildung 10—
15 B) resultiert aus der Steigung der Geraden. Die Steigungen fiir VTSusb und 5PVTSusb
scheinen keinen Unterschied aufzuweisen. Fiir 1PVTSusb ist eine geringfiigig hohere

Steigung bei der o-Toluylaldehyd-Oxidation zu beobachten (Abbildung 1015 B).
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Abbildung 10—15: Arrhenius-Diagramme mit Eduktumsatz (In X) und
Reaktionstemperatur im Katalysatorbett (Temp in Kelvin) fiir die
Proben VTSusb, 1PVTSusb und 5PVTSusb,

A) 0-Xylol-Oxidation
B) o-Toluylaldehyd-Oxidation

Eigentlich miifiten die Aktivierungsenergien fiir differentielle Umsétze < 10 % bestimmt
werden. Unter diesen Bedingungen wird die Reaktionsgeschwindigkeit nur von der Kinetik

und nicht durch physikalische Transportphdnomene wie Diffusion bestimmt. Aus diesem
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Grunde handelt es sich nur um eine Abschidtzung. Die aus Abbildung 10-15 A und B
bestimmten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 10-9 als Funktion der Additivmenge

aufgefiihrt.

Weder fiir die 0-Xylol- noch fiir die TA-Oxidation kann ein Zusammenhang zwischen den
Aktivierungsenergien und der P-Beladung beobachtet werden. Die Werte schwanken und
liegen fiir 0-Xylol zwischen 95 und 115 kJ/mol und fiir TA zwischen 70 und 85 kJ/mol. Das
Additiv Phosphor fiihrt tendenziell zu einer Erhohung der Aktivierungsenergien (vgl. Tabelle
10-9).

Ein Vergleich zwischen den beiden Reaktanten zeigt, daB3 die Aktivierungsenergien fiir
o-Xylol hoéher sind als fiir o-Toluylaldehyd. Die Differenzen liegen zwischen 15 und
30 kJ/mol.

Tabelle 10-9: Aktivierungsenergien (E 4) der P-dotierten V,05/TiO;-Katalysatoren fiir

die 0-Xylol- und fiir die o-Toluylaldehyd-Oxidation aus Abbildung 10—
15 A bzw. Abbildung 10-15 B

EA / 0-Xylol EA / 0-Tol.ald.
Katalysator
[kJ/mol] [kJ/mol]
96 VTSusb 71
115 0,5PVTSusb -
99 1PVTSusb 84
105 3PVTSusb -
103 SPVTSusb 70

Durch Vergleichen von V,05/Ti0;-Proben mit verschiedenen Aktivierungsenergien schlossen
Bond und Briickman® aus der o-Xylol-Oxidation, daB hohere Werte zu PSA-selektiveren
Katalysatoren fiihren. Sie machten diese Beobachtung, indem sie die PSA-Selektivitdten bei
maximaler PSA-Ausbeute (X > 95 %) verglichen. In der Literatur erhdltliche Daten ergeben
fir die Aktivierungsenergien Werte von 65 bis 140 kJ/mol>"”. Der in Tabelle 10-9 angege-
bene Wert von 96 kJ/mol fiir VTSusb liegt damit in diesem Bereich.

Eine Aussage liber den EinfluB3 von Phosphor ist schwer, da sich kein einheitlicher Trend fiir
die Aktivierungsenergien ableiten 14Bt. Ein Vergleich zwischen VTSusb und SPVTSusb fiihrt
zu dhnlichen Ex-Werten (Tabelle 10-9). Bei den Oxidationsreaktionen ergaben sich charakte-

ristische Unterschiede im Hinblick auf die katalytische Aktivitit. Der Zusatz von Phosphor
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konnte Einflul auf den préaexponentiellen Faktor der Arrhenius-Gleichung nehmen. Phosphor
konnte zur Blockierung von katalytisch aktiven Zentren fithren. Phosphor konnte auch die
Konzentration der katalytisch aktiven Zentren (V-Spezies auf der Katalysatoroberfldche)
und/oder deren Aktivitit modifizieren. Die aus Kapitel 8.5 erhaltenen mittleren Sauerstoft-
bindungsenergien zeigen, dal die Energien durch die elektronische Wechselwirkung

zwischen Phosphor und Vanadium tendenziell zunehmen.

10.6 Effekt von Phosphor — Testreaktion im Grol3reaktor

Fiir die industrielle Dampfphasenoxidation von o-Xylol werden mehrere parallel neben-
einander angeordnete Reaktionsrohre als Rohrbiindelreaktoren eingesetzt. Die Abmessung
eines Einzelrohres weist eine Linge von 1,5 bis 3 Meter und einen Innendurchmesser von
15 bis 27 Millimeter auf. Die Umsetzung zu PSA erfolgt mit molekularem Sauerstoff als
Oxidationsmittel. Die Luft-KW-Mischung durchstromt das Reaktorrohr von oben nach unten
(,,downstream*) mit Raumgeschwindigkeiten zwischen 1000 und 6000 h™'°. Die Beladung an

0-Xylol betrigt 40 bis 60 g/m’ (0-Xylol/O, = 1/24 bis 1/12)*.

Das Problem der grof3technischen Produktion von PSA ist die hohe Exothermie der o-Xylol-
Oxidation. Durch hohe KW-Konzentrationen im Gas besteht insbesondere nach Eintritt zu
Beginn des Reaktors die Gefahr der lokalen Uberhitzung und der Bildung von HeiBflecken
(,,hot spots®). In einem engen Bereich innerhalb der Katalysatorfiillung kdnnen Temperaturen
> 500 °C erreicht werden, was zwangsldufig zu einer Abnahme der maximalen PSA-Ausbeute
und zur Zerstorung des Katalysators in der entsprechenden Zone fiihrt. Um dieses Problem in
den Griff zu bekommen, kann am Anfang des Reaktors eine weniger aktive Katalysator-
schicht eingesetzt werden. Zum anderen erfolgt die Kiihlung der Rohrbiindelreaktoren mittels
einer eutektischen Salzschmelze aus Alkalinitrat und —nitrit als Wérmeiibertragungsmedium

zwischen einer Temperatur von 270 bis 380 °C.

Zur Steuerung der Aktivitdt und Selektivitit werden mehrere gepackte, mindestens jedoch
zwei libereinanderliegende Katalysatorschichten verwendet. Fiir die erste Schicht am
ReaktoreinlaB3 (30 bis 70 % der Gesamthdhe im Rohr) finden sich hdufig Konzentrationen fiir
Phosphor, die charakteristisch niedriger sind als in der darauffolgenden Stufe (0,2 bis 0,4 im
Vergleich zu 0,4 bis 1,0 Gew. % hinsichtlich P,Os *). Die Dotierung von Phosphor kann in der
ersten Katalysatorschicht auch vollstindig entfallen®’. Bei Verwendung von mehreren

gestapelten Stufen erfolgt die Anpassung der Menge an Phosphor dahingehend, daf3 sie
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kontinuierlich zwischen den beiden oben angegebenen Bereichen vom Gaseintritt zum
-austritt hin ansteigt. Die katalytische Aktivitdt der Katalysatorschiittung zeigt im Verlauf des
Reaktorrohres eine ansteigende Tendenz, was primér durch die gezielte Abreicherung der in
der ersten Stufe zugesetzten Promotoren Alkali und Antimon erhalten wird®. Fir die
Gasphasenoxidation besteht ferner die Mdglichkeit, da3 die verschiedenen Zonen mit zwei
getrennten Salzbddern auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermostatisiert werden.
Bei Verwendung von 2 Zonen kann die Temperatur der 1. Zone (Gaseintritt) um 2 bis 8 °C

iiber der der 2. Zone liegen °.

Das Grundgeriist der katalytisch aktiven Masse basiert auf V,0s und TiO,. Das Vanadium-
oxid, das in unterschiedlichen Gewichtsteilen zugesetzt werden kann, {iberschreitet die
berechnete Monolagenbedeckung. Als Triageroxid wird pordses TiO, vom Anatastyp
eingesetzt. Die spezifische Oberfliche kann in einem Bereich zwischen 10 und 60 m*/g
liegen, aufgrund der hohen Exothermie der Oxidationsreaktion werden jedoch wahrscheinlich
Tréger niedriger Oberflichen von etwa 10 m%/g verwendet**°. Als Additive bzw. Promotoren
werden in den Patentschriften eine Vielzahl von oxidischen Verbindungen genannt, die als
Beschleuniger oder Inhibitoren die Aktivitdt, Selektivitit und die Lebensdauer der kataly-
tischen Masse beeinflussen sollen. Auller Phosphor, das zwischen 0,2 und 1,2 Gewichtsteile
zugesetzt ist, konnen dies folgende Elemente sein 24, Alkalimetalle Li, K, Rb oder Cs, Ag, Al,
As, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ir, Mn, Mo, Ni, Nb, Sb, Sn, Ta, Tl, W. Als die wichtigsten Elemente
hieraus sind die Alkalimetalle, Phosphor und Antimon zu nennen. Die katalytisch aktive
Masse wiederum wird mit organischen Bindern auf einen nichtpordsen Triger aufgebracht.
Die Schichtdicke betrigt 0,2 bis 2 mm’. Hierbei haben sich Schalenkontakte aus SiC und

AlLO;* oder Silikate (Steatit) in Form von Kugeln oder Ringen bewéhrt 28,

Einem industriell eingesetzten Katalysator wird eine Laufzeit von bis zu 4 Jahren garan-
tiert>'”. Im AnschluB daran resultiert dennoch ein aktives und selektives Katalysatorsystem
hoher Lebensdauer und die Desaktivierung ist nicht der limitierende Faktor. Vielmehr besteht
die Problematik einer mehrjdhrigen Standdauer darin, dafl die Voroxidationsprodukte nicht
weiter umgesetzt werden und sie die Produktqualitit signifikant verschlechtern. Als MaB fiir
die Qualitdt dient hierbei der Phthalid als unteroxidiertes Nebenprodukt (vgl. Tabelle 10-6),
da die Abtrennung vom erhaltenen PSA schwierig ist *°. Dariiber hinaus gilt als MaB fiir die
Giite des Produktes die fiir die Hitzestabilitit charakteristische ,heathazen“-Zahl®". Diese

Zahl gibt die Stiarke der Verfarbung bei Erhitzen des Phthalsdureanhydrids an. Farbtriager als
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Verunreinigung konnen die PSA-Qualitit verringern. Die Produktion von PSA erfolgt durch

vollstindige Umsetzung von o-Xylol im Reaktor mit einer Selektivitdt von > 80 mol %.

Die Umsetzung der im LabormaBstab erhaltenen Ergebnisse auf den GroBmaBstab ist
aufgrund der unterschiedlichen oben genannten Parameter schwierig. Die Grofenunterschiede
sind immens. Der weltweit groBte Rohrbiindelreaktor besteht aus 25000 Einzelrohren?'.

Damit lassen sich bis zu 65.000 Tonnen PSA pro Jahr herstellen **'.

Um den Effekt von Phosphor zu erforschen, wurde nur ein einzelnes Reaktionsrohr der
Rohrbiindeleinheit herangezogen und die katalytische Dampfphasenoxidation von o-Xylol im
Technikum des Consortiums fiir elektrochemische Industrie GmbH untersucht. Die Bedin-
gungen in einer PSA-GroBanlage konnen aufgrund der geometrischen, kinetischen und
chemischen Ahnlichkeit der Pilotanlage sehr gut simuliert werden. Die aus dem Mikrofest-
bettreaktor gewonnenen Ergebnisse konnen mit den im Industriemaflstab gewonnenen
verglichen werden (,,scale up). Neben der Moglichkeit der Produktanalyse ist das Reaktor-
rohr mit einem Thermoelement ausgeriistet, das die Aufzeichnung des axialen Temperatur-

profils im Katalysatorbett entlang der Laufstrecke des Reaktionsgasgemisches ermdglicht.

Die Testung in der Pilotanlage erfolgte in einem Reaktionsrohr, das mit etwa 3 Meter Kataly-
satorschiittung befiillt war. Eingesetzt wurden VT-Katalysatorsysteme in Abhédngigkeit von

der P-Beaufschlagung’".

Neben der Uberpriifung der Produktqualitit, der maximalen
Ausbeute des entstehenden PSA und der Menge an COy, ist das Temperaturprofil von
entscheidender Bedeutung. Die Ergebnisse der Effekte und die Rolle von Phosphor sollen hier

ohne Abbildung erldutert werden.

Der Fortschritt der Temperaturkurven in Abhéngigkeit von der Laufstrecke in den Reaktions-
rohren zeigt, dal die Temperatur in der ersten Hélfte der Reaktorzone ein Maximum
durchlduft. Ein solcher Maximalwert kann fiir einen tribochemisch aktivierten P-freien
Katalysator zum Beispiel nach etwa 70 cm erreicht werden. Die Temperatur im Katalysator-
bett steigt ziigig dabei an**. Insbesondere am ReaktoreinlaB ist die 0-Xylol Konzentration in
der Reaktionsgasmischung hoch. Die freiwerdende Wérme ist aufgrund der hohen
Exothermie der Oxidation grof3. Nachfolgend fillt die Temperaturkurve ab und néhert sich im
weiteren Verlauf bei vollstindigem Umsatz des Eduktmolekiils der Salzbadtemperatur an.
Generell hdngt die Lage des Temperaturmaximums und das Temperaturprofil entlang der
Reaktorachse fiir die exotherme Umsetzung von o-Xylol stark von den Durchfiihrparametern

ab. Diese sind die o-Xylol Konzentration, die Temperatur der Salzbadschmelze, die
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Stromungsgeschwindigkeit, aber auch der Beschaffenheit des Katalysators kommt eine

entscheidende Bedeutung zu.

Aus den Untersuchungen im Pilotreaktor folgte, dafl die im Mikroreaktor gefundenen Ergeb-
nisse zum EinfluB von Phosphor bestitigt werden konnten. Die gewonnenen Erkenntnisse
sind somit auch auf die beim Industriemalstab iiblichen hohen o-Xylol-Beladungen {iber-
tragbar. Durch Vergleichen von Katalysatorsystemen in Abhéngigkeit von der Phosphor-
beaufschlagung konnte eindeutig die ddmpfende Wirkung des Phosphors nachgewiesen
werden. Die PSA-Selektivitit bleibt in einem Fehlerbereich von + 1 % bei Phosphorgehalten
<1 Gew. % unverdndert. Auch fiir die Zudosierung von fliichtigen Phosphorverbindungen
konnte der ddmpfende Effekt des Phosphors an P-freien Katalysatorsystemen beobachtet

werden.

In weiteren Versuchen wurde die Wirkungsweise des Phosphors genauer untersucht.
Phosphor hat demnach keine konstant ddmpfende Wirkung, sondern verringert vor allem die
Katalysatoraktivitit in der Anfangsphase. Bei der ersten Inbetriecbnahme des frischen
Katalysators bildet sich erst im Laufe der Formierungsphase die katalytisch aktive Ober-
flichenphase aus. Der FormierungsprozeB ist beendet, wenn der Katalysator seine volle
Aktivitdt erreicht hat. Die resultierenden Ergebnisse zeigen, daB3 Phosphor vermutlich den
Prozel3 der Formierung verlangsamt. Mit zunehmender Laufzeit des Katalysators gleicht sich
das katalytische Verhalten des P-haltigen Systems dem des P-freien an. Durch Analyse von
gebrauchten Katalysatoren konnte gezeigt werden, da3 im Laufe der Versuchsdauer deutliche
Phosphorverluste auftreten. Nach einer 3-jdhrigen Nutzungsdauer eines BASF-Katalysators
unter industriellen Bedingungen konnte dieser Effekt ebenfalls detektiert werden>*%. Dies
kann auch durch Zugabe von Wasserdampf in die o-Xylol-haltige Reaktionsgasmischung iiber

einen lingeren Zeitraum hinweg verursacht werden ******

. Ein signifikanter Einflul des
Additivs Phosphor auf die Langzeitstabilitit von PSA-Katalysatoren konnte nicht

nachgewiesen werden.

Die Formierungsphase eines PSA-Industrickatalysators in situ kann generell mehrere Tage bis
Wochen dauern, und die vollstdndige Beladung von o-Xylol in der Reaktionsmischung wird
erst wihrend der Hochfahrphase erreicht. Durch den Zusatz von Phosphor resultiert eine
Verringerung der Reaktionsrate. Die Einstellung der Aktivmassenzusammensetzung der
mehrschichtigen Schalenkatalysatoren erfolgt in der Weise, da3 die P-Konzentration in den
gestapelten Katalysatorschiittungen vom Reaktoreintritt her betrachtet kontinuierlich

zunimmt. Die Ausbildung von ausgeprigten Temperaturspitzen kann somit vermieden
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werden, wodurch irreversible Schiadigungen des Katalysators ausbleiben kdnnen. Durch die
Vermeidung von Heillflecken konnen schneller hohe Partialdriicke von o-Xylol eingestellt
und die Stabilitdt der exothermen Reaktion verbessert werden. Die erwiinschte Endbeladung

ist schneller erreichbar.

10.7 Diskussion

Die promotierende Wirkung von Phosphor kann dahingehend diskutiert werden, dal3
bestimmte Phasen oder Oberflichenstrukturen ermdglicht bzw. begiinstigt werden konnen.
Auch eine Anderung der Redoxstufen konnte erfolgen. Diese Parameter wirken sich kritisch

auf die Aktivitdt und die Selektivitit einer Oxidationsreaktion aus.

Prinzipiell sind fiir eine heterogen katalysierte Reaktion die Gasphasendiffusion und die
Adsorption eines Reaktanten auf der Katalysatoroberfliche notwendig. Dort erfolgt die
Brechung und die Neubildung von Bindungen. AnschlieBend desorbiert das entstandene
Molekiil. Die Oxidation von o-Xylol oder o-Toluylaldehyd und die Bildung der in
Kapitel 10.3 bis 10.4 diskutierten Produkte laufen hdchstwahrscheinlich nach einem
Mars-van Krevelen Mechanismus ab>%. Der Katalysator durchlduft wihrend der Reaktion
einen Oxidations-Reduktions-Zyklus. Das Eduktmolekiil wechselwirkt hierbei mit einem
kationischen Zentrum, wobei die O-Insertion in das chemisorbierte Intermediat {iber
Gittersauerstoff erfolgt, und das Kation reduziert wird. Gasphasensauerstoff ist primir nicht
fiir die Produktbildung notwendig, sondern erst im Folgeschritt fiir die Reoxidation des
katalytisch aktiven Zentrums (vgl. Kap.9.3). Eine Voraussetzung fiir die selektive
katalytische Umsetzung zu PSA ist, dal der Wechsel der Oxidationsstufen wihrend des
Redoxmechanismus weder zu leicht noch zu schwer abliuft. Diese Bedingung ist fiir das

System V> v weitgehend erfiillt, kann aber durch Additive beeinfluf3t werden.

In Abbildung 10-1 wurde ein Reaktionsschema fiir die o-Xylol- bzw. die o-Toluylaldehyd-
Oxidation gezeigt, wobei viele mogliche Reaktionswege zu den Folgeprodukten fiihren

koénnen. Bond und Konig®"~%

schlagen fiir die konsekutive Umsetzung zu PSA einen
Mechanismus vor, den sie als Rechenmechanismus (,,rake mechanism®) bezeichnen. Hierbei
gibt es eine Abfolge adsorbierter Cg-Molekiile, die durch die partielle Oxidation unter
Abstraktion von H-Atomen und Insertion bzw. Umordnung von O-Atomen gebildet werden.

Bei der konsekutiven Reaktion kann jedes Zwischenprodukt von der Oberflache desorbieren.
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Deposite, COx oder MSA, werden in der vereinfachten Betrachtungsweise nicht

berticksichtigt.

In veroffentlichten Untersuchungen ist die konsekutive Umsetzung von o-Xylol zu PSA

313,315,326,327,328

beschrieben . Einige Autoren vermuten auch, dal PSA auf direktem Wege

sowohl aus 0-Xylol *772%32% als auch aus o-Toluylaldehyd *'*~?***° gebildet werden kann.

Fiir die o-Xylol-Oxidation ist der o-Toluylaldehyd das erste Oxidationsprodukt (vgl.
Kap. 9.3) 2122 Die Selektivitit nimmt mit steigendem Umsatz bzw. mit steigender
Temperatur kontinuierlich ab. Die Selektivititen fiir o-Toluylsdure und Phthalid durchlaufen
ein Selektivititsmaximum. lhre Bildung erfolgt vermutlich groBteils iiber o-Toluylaldehyd.
Die Produktion von Phthalsdureanhydrid verlduft stetig ansteigend iiber den gesamten
Umsatzbereich, und die maximale Ausbeute wird bei Umsitzen > 95 %, nahe 100 % erreicht
(10.3.2). Die Bildung soll sowohl auf direktem Wege als auch {iber die entsprechenden
Intermediate erfolgen. Da zwei Methylgruppen im ersten Fall oxidiert werden miissen, sind
zwei unterschiedliche VOy-Einheiten erforderlich. Im letzten Fall erfiillt diese Bedingung eine
einzelne VOy-Einheit. Fiir das Maleinsdureanhydrid wird die direkte Bildung aus PSA
vermutlich bei hohen Umsétzen iiberwiegen. Speziell bei Umsdtzen > 80 % erscheinen
signifikante Ausbeuten im Produktstrom. Die Konzentration an o-Xylol ist hierbei niedrig und
die fiir PSA hoch (siehe Kap. 10.3). Der kritische Schritt wird wahrscheinlich der C—H-
Bindungsbruch einer benzylischen Gruppe sein gefolgt von der anschlieBenden Ringdffnung.
Die Beobachtungen der o-Xylol-Oxidation stehen im Einklang mit den insitu FT-IR
Versuchen in Kapitel 9.3. Genauere Aussagen iiber die moglichen Reaktionsschritte (direkte
oder aufeinanderfolgende Route) sind hier nicht moglich, da fiir diese Betrachtung differen-
tielle Reaktionsbedingungen vorteilhaft wiren. Saleh und Wachs>" konnten zum Beispiel
zeigen, dall bei sehr niedrigen Umsidtzen kein PSA nachweisbar ist. Dieses Ergebnis

widerspricht der Moglichkeit der direkten Bildung von PSA aus o-Xylol.

Aus den Ergebnissen der o-Toluylaldehyd-Oxidation kénnen analoge Schliisse zur o-Xylol-
Oxidation gezogen werden (10.4). Die Selektivitit fiir die o-Toluylsdure ist bei niedrigen
Umsitzen am hochsten. Neben dem Primédroxidationsprodukt zeigen die Selektivitdtskurven
fiir Phthalid (Anstieg und Abfall), Phthalsdureanhydrid (Maximum bei Umsédtzen sehr nahe an
100 %) und Maleinsidureanhydrid (X > 80 %) die entsprechenden Charakteristika zur o-Xylol-

Oxidation.

Fiir den katalytischen Reduktions-/Reoxidationszyklus der Oxidationsreaktion kénnen im

wesentlichen 3 funktionelle Einheiten verantwortlich gemacht werden. Diese konnen
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getrennte, aber auch gemeinsame Zentren sein. Die Schritte beinhalten (a) die Aktivierung des
Eduktmolekiils, (b) die Insertion von Gittersauerstoff in die adsorbierte Spezies und (c) die

Reoxidation durch molekularen Sauerstoff.

Fiir den ersten Schritt der Aktivierung bzw. den C—H-Bindungsbruch ist ein Sauerstoffatom
die aktive Stelle. Vermutlich liegen O*-Ionen (evtl. V*"-Oberflichenionen) auf der Katalysa-
toroberfldche vor, und deren Fihigkeit zur Polarisierung und Eduktaktivierung héngt von der
charakteristischen Nukleophilie ab. Die Aktivitit der Oxidation nimmt mit steigender

Basizitit fur Sauerstoff zu.

Die Rate der Sauerstoffinsertion ist primir eine Funktion der V-O-Bindungsenergie (Ev.o).
Des weiteren sind zur selektiven Bildung von PSA 6 Sauerstoffatome beteiligt. Die
unerwiinschte Totaloxidation tritt in Systemen auf, die eine hohe Sauerstoffmobilitit und
demzufolge eine niedrige Metall-Sauerstoff-Bindungsstiarke aufweisen. Fiir die o-Xylol-
Oxidation konnte eine Korrelation zwischen PSA-Selektivitit und Ey. o gefunden werden,
wobei die maximalen Produktausbeuten mit steigender Bindungsenergie zunahmen 3
Niedrige O-Bindungsenergien des Gittersauerstoffs fordern demnach die Totaloxidation.
Durch die Dotierung mit Phosphor wurde die Bindungsstirke fiir Sauerstoff erhoht. Die

geringere Oxidationskraft konnte somit zu hoheren PSA-Selektivititen fiihren.

Die Sauerstoffleerstellen im Gitterverband werden wieder durch Luftsauerstoff regeneriert.
Die Aufnahme von 2 Elektronen pro O,-Molekiil lauft im Beisein von reduzierten Vanadium-
Tonen (V*",V*") ab, die zu V" reoxidiert werden. Eine wichtige Voraussetzung ist der leichte

Elektronentransfer zwischen der Aktivkomponente und dem adsorbierten Sauerstoff.

Die Aktivitdt und Selektivitit sprechen sensitiv auf die mittlere Oxidationsstufe im System
an. Durch Variation des molaren V>"/V*"-Verhiltnisses resultiert nach Cavani et al. > ein
Maximum der PSA-Selektivitit bei 0-Xylol-Umsitzen < 50 %. Bei Prisenz von V** konnten
eine Erhohung der Reaktivitdit und die Abnahme der PSA-Selektivitit beobachtet

werden '°1?7?

. Prinzipiell fiihrt die Elektronenaufnahme zu einer Schwéchung der V—O-
Bindung**’. Die V°"-Zentren sind wahrscheinlich fiir die Insertion von Sauerstoff in den
aktivierten KW-Komplex (vgl. Kap. 9.3) von entscheidender Bedeutung, die reduzierten
Vanadium-lonen sollen einen grofen EinfluB auf die Aktivierung des Eduktmolekiils
haben !, Wihrend der o-Xylol-Oxidation soll sich ein V>'/V*-Verhiltnis von 2/1

einstellen 2.

Der Effekt von Phosphor auf den Valenzzustand von Vanadium in
P,05/V,05/Ti0,-Katalysatoren wurde in dieser Arbeit nicht untersucht. Der Oxidations-

zustand der aktiven Vanadiumspezies soll durch die Gegenwart von Phosphor erniedrigt und
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stabilisiert werden konnen 226227 Aus

der XPS-quasi in situ Untersuchung in Kapitel 9.4
konnte diese These gestiitzt werden. Da Phosphor als Additiv mdglicherweise den
Reduktionsgrad von Vanadium unter Reaktionsbedingungen beeinfluflt, sollte eine Wirkung
hinsichtlich des katalytischen Leistungsvermogens ersichtlich sein. Ein einheitlicher Effekt
ergibt sich allerdings nicht, da die resultierenden Selektivititen fiir 0-Xylol und o-Toluyl-
aldehyd einen unterschiedlichen Trend aufzeigen (vgl. Kap. 10.3 und 10.4). Eine groBere
Anzahl von reduzierten Vanadiumzentren wiirde zu einer verstirkten Wechselwirkung mit

den adsorbierten aromatischen Intermediaten fiihren, wodurch die Desorption erschwert und

die Tendenz zu Kupplungsreaktionen gesteigert wird.

Die Frage nach der Natur der katalytisch aktiven Spezies und nach der funktionellen
Gruppierung, die fiir die selektive Oxidation verantwortlich ist, wird in der Literatur
unterschiedlich diskutiert. Uber die Art der Sauerstoffspezies des Feststoffverbandes, die fiir
die Oxidation verantwortlich sind, ist ebenfalls noch wenig bekannt. Neben nukleophilen
Sauerstoffspezies (O*) konnen elektrophile anionische Sauerstoffspezies (O, O,)
radikalischer Natur vorhanden sein. Letztere wurden auf der Oberfliche von Oxid-
katalysatoren detektiert. Sie zeigen hohe Reaktivitit und sollen die Totaloxidation zu COx

fordern 26323,

Vejux und Courtine "> sehen die terminale V=0O-Einheit als die katalytisch aktive Spezies an.
Durch die gute morphologische Ubereinstimmung zwischen den (001)- und (010)-Ebenen von
Anatas und der (010)-Ebene von V,0s bzw. dessen Suboxiden V¢O;3, V307 oder VO, wird
die iiberragende Aktivitidt und Selektivitit erkldrt. Die TiO,-getragenen VOy-Spezies weisen

eine Vielzahl freier Vanadyleinheiten auf.

Den ausfiihrlichsten Mechanismus beschreibt Bond**’, indem er fiir den Redoxzyklus
4 verschiedene katalytisch aktive Zentren diskutiert. Sie sollen isoliert tetraedrische
Koordination mit Valenzzustinden zwischen +3 und +5 haben. Bond schldgt als vorherr-
schende Vanadiumspezies eine Oxyhydroxygruppierung O=V>*—OH vor, die iiber
2 Sauerstoffatome an das TiO, verbriickt ist. Obwohl eine Vielzahl weiterer V-Oxidphasen
auf der Katalysatoroberfliche von Anatas vorliegt (vgl. Kap. 7), schreibt dieser Versuch
ebenfalls der Vanadyleinheit eine wichtige Schliisselfunktion filir das katalytische

Leistungsvermogen zu.

Nach Centi et al.?”* und Grzybowska-Swierkosz'' hingegen werden V—O—V-Ketten in

Betracht gezogen, da mehrere Sauerstoffatome an der Umsetzung von o-Xylol zu PSA
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teilnehmen. Diese kdnnen prinzipiell aus Volumenphasen oder zweidimensionalen polymeren

Gruppierungen resultieren.

In situ- (1802-Isot0penaustausch) und Reaktivititsuntersuchungen liefern den Hinweis, daf3
die Vanadylgruppierung fiir die KW-Oxidation an getragenen Vanadiumoxidkatalysatoren
nicht der entscheidende Faktor istund sie die katalytische Aktivitit nicht bestimmen soll %,
Analog hierzu konnte auch fiir die verbriickende V—O—V-Bindung keine direkte Korre-
lation mit deren Oberflichenkonzentration gefunden werden, allerdings steigt die Reaktivitét
der o-Xylol-Oxidation mit der V-Beladung. Strukturelle Anderungen ergeben sich in
Abhingigkeit von der getragenen Vanadiumoxidmenge, da der Polymerisationsgrad ansteigt,
und V—O—V- auf Kosten von V=0-Bindungen gebildet werden. Signifikante Unterschiede
hinsichtlich der Reaktivitdt und der Selektivitidt konnen durch die Wahl von verschiedenen
Trigeroxiden, auch unterschiedlicher Modifikation, beobachtet werden’>. Die an das
Trageroxid gebundenen Sauerstoffe scheinen einen groflen EinfluB3 auf Oxidationsreaktionen
zu haben**. Die Elektronegativitit des Sauerstoffatoms in der V—O—Trager-Einheit kann
zielgerecht eingestellt werden. Die Basizitit des Sauerstoffs nimmt mit riicklaufiger
Elektronegativitit fiir das Metallkation des Trdgers zu. Da die Gasphasenoxidation zu
Phthalsdureanhydrid eine komplexe Reaktion ist, die viele Wechselwirkungen, Bindungs-
briiche, Sauerstoff- und Elektronentransfers beinhaltet, werden mehrere Zentren an der
Umsetzung der Reaktanten beteiligt sein. Durch die Dotierung mit Phosphor, der direkt an die
Aktivkomponente koordiniert, folgt sowohl eine strukturelle Anderung der V-Oxidphase als
auch eine Modifizierung der Oberflichenaziditit. Die Aktivitét eines V,05/Ti0,-Katalysators

kann gezielt variiert werden.

Der EinfluB terminaler Vanadyleinheiten konnte nicht mit der o-Xylol- bzw. mit der
TA-Oxidation korreliert werden. Des weiteren erniedrigt sich durch die P-Modifikation der
Polymerisationsgrad der VOy-Oberflachenspezies, neue V—O—P-Gruppen werden erzeugt.
Phosphor in der Oxidationsstufe +5 ist elektronegativer als Vanadium in der gleichen Oxi-
dationsstufe. Die Elektronendichte am Sauerstoffatom nimmt ab, und die Elektrophilie steigt.
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Oxidationsreaktion ist vermutlich die
Aktivierung des Eduktmolekiils. Da die Fihigkeit zur Polarisierung der O*-Ionen mit der
charakteristischen Nukleophilie zunimmt, das Additiv die O-Basizitit allerdings verringert,

wird die Abnahme der katalytischen Aktivitét beobachtet.

Von Satsuma et al. ****** gefundene Ergebnisse belegen, daB durch den Zusatz von Phosphor

die Anzahl der V=0O-Gruppierungen erhoht wird. Eine hieraus abzuleitende Zunahme der
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katalytischen Aktivitdt konnte aus den Katalyseversuchen indessen nicht festgestellt werden.
Die Beteiligung von Vanadylspezies an der Oxidationsreaktion konnte am Beispiel des
0-Xylols gesichert werden (vgl. Kap. 9.3). Eine Zunahme der Reaktivitdt lie} sich jedoch an
keinem in dieser Arbeit durchgefiihrten Experiment bestitigen (vgl. Kap. 10.3.1 und 10.4.1).
Vielmehr fiihrte die Modifikation durch Phosphor zu einer Zunahme der Bindungsstérke fiir
Sauerstoff. Die Abnahme der katalytischen Aktivitdt konnte mit der zugesetzten P-Menge

korreliert werden.

Phosphor als Additiv wechselwirkt sowohl mit TiO; als auch mit Vanadiumoxid. Die Bildung
von V—O—P-Einheiten konnte beobachtet werden. Die Bindungsstéirke fiir die Sauerstoff-
atome wurde erhoht. Die Sauerstoffmobilitit ist aufgrund der verdnderten Redoxeigen-
schaften herabgesetzt. Dies fiihrte kontinuierlich mit der Menge an P-Beladung und mit der
Anzahl an neuformierten Bindungen zu einem Anstieg der charakteristischen Temperaturen
Tmax (TPR). Es folgte eine Wechselbeziechung mit der katalytischen Aktivitit. Ab
3 Gew. % P,Os konnte fiir die Suspensionskatalysatoren 3PVTSusb und 5PVTSusb das
mikrokristalline ~ Mischoxid  a;-VOPOs  nachgewiesen werden. Eine  Struktur-
Reaktivitits-/Selektivitits-Korrelation flir die o-Xylol-Oxidation ergibt, dal a-VOPO4
sowohl zu einer geringeren Reaktivitdt als auch zu schlechteren PSA-Selektivititen fiihrt

(10.3).

Fiir die o-Xylol-Oxidation ist die Bildung von a;-VOPO, (ab P/V >1/2) deshalb zu
vermeiden, da es die Gesamtselektivititen zu den Cg-Oxidationsprodukten markant
beeinflult. Hohe Phosphorgehalte fordern die Bildung von Depositen auch bei hohen
Umsétzen (vgl. Kap. 9.1). Phosphor erhoht die Kontaktzeit der chemisorbierten Intermediate
auf der Oberfliche. Durch Kupplungsreaktionen der Adspezies werden die kohlenstoft-
haltigen Ablagerungen (> Cg) gefordert. Fiir kleine P-Beladungen konnte weder eine positive
noch eine negative Beeinflussung beobachtet werden (10.3.2). Durch die Zugabe von
Phosphor jedoch lieB sich zeigen, daB3 die Ausbeuten fiir die unteroxidierten Produkte
o-Toluylaldehyd und o-Toluylsdure bis zu Umsédtzen von etwa 60 % gesteigert werden

konnten.

Die Wirkung von Phosphor ist reaktionsspezifisch, da dieser fiir o-Toluylaldehyd als Edukt
drastischere Effekte verursacht. Die fiir die 0-Xylol-Oxidation getroffenen Aussagen kénnen
nicht ibernommen werden. Die Anwesenheit von 0;-VOPOQO, beeinfluflte die Selektivititen fiir
die Summe aller Cg-Produkte nicht wesentlich. Fir die P-dotierten V,0s/T10,-Proben konnte

ein Anstieg der Ausbeuten fiir o-Toluylsdure und fiir Phthalid bis zu Umsétzen von etwa 80 %
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nachgewiesen werden (10.4.2). Das wichtigste Ergebnis jedoch ist, daB3 durch die Zugabe von
1 Gew. % P,Os die maximale Ausbeute bzw. die Gesamtselektivitit der Cg-Oxidations-

produkte iiber den gesamten Umsatzbereich bis 100 % erhoht werden kann.

Wie angesprochen ist die konsekutiv-parallele Reaktion zur Bildung von PSA sehr komplex.
Die Selektivitit zu PSA bzw. zu dessen Voroxidationsprodukten wird von der Art der
Wechselwirkung des Reaktanten mit der Katalysatoroberflaiche und auch von der Natur und
Bindungsenergie der Sauerstoffspezies abhingen. Fiir die nacheinander ablaufende
Umsetzung zu PSA wird die Reaktivitdt der entsprechenden Intermediate eine wichtige Rolle
spielen. Startend von 0-Xylol sollte nur die Oxidation am Substituenten erfolgen, wobei der
aromatische Ring intakt bleiben sollte. Der erste Reaktionsschritt beinhaltet demnach die
einfache Brechung einer C—H-Bindung einer Methylgruppe. 0-Xylol ist ein heteroatomfreier
Kohlenwasserstoff, der relativ basisch ist. Durch die sukzessive Insertion von Sauerstoff wird
Elektronendichte des aromatischen Nukleus abgezogen, und die folgenden Intermediate
werden bis PSA zunehmend azider. Demzufolge sind auch die azido-basischen Eigenschaften

des Katalysators diesem Umstand anzupassen.

Die Saurestirke von V,0s/Ti0,-Katalysatoren kann durch die Dotierung mit Phosphor erhéht
werden. Die einfache Wasserstoffabstraktion kann fiir P-modifizierte Katalysatoren in den
Hintergrund gedriickt werden, da azidere Oberflichen stirkere Wechselwirkungen mit dem
basischen Ring fordern. Eine verldngerte Verweildauer der adsorbierten Intermediate auf der
Oberfldche konnte die Zerstorung des aromatischen Kerns fordern. Auch die Anzahl der
aziden Zentren fiir reines V,0s im Vergleich zu gemischtem V,0s/TiO, konnte darauf
hindeuten, daB stirker azide Katalysatoren die Selektivitdt der partiellen o-Xylol-Oxidation
verringern *°. Auch Ivanovskaya und Sembaev>*’ konnten zeigen, daB die PSA-Selektivitit

mit der Basizitit der V,05s/Ti0,-Proben anstieg.

In der ersten Zone des stationdren Katalysators werden gewo6hnlich Alkalimetalle zugesetzt,
um die Uberoxidation gerade zu Beginn des Reaktoreintrittes zu vermeiden **. Nach obigem
Ansatz erfolgt die partielle Umsetzung von o-Xylol an basischen VT-Katalysatoren in
geringerem MaBle zu COy, und die Voroxidationsprodukte wie der o-Toluylaldehyd nehmen
an Konzentration in der Reaktantengasmischung zu. Da die Basizitdt des aromatischen Kerns
im Aldehyden jedoch aufgrund des elektronenziehenden Heteroatoms in der Seitenkette
modifiziert ist, kann durch azidere Katalysatorschichten je nach Lage im Rohrbiindelreaktor

die Selektivitidt zu PSA gesteigert werden, wie in Kapitel 10.4 gezeigt werden konnte.
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Die Wechselwirkung zwischen einer sauren Oberfliche und einem durch Insertion von
Sauerstoffatomen aziden Eduktmolekiil wird abgeschwicht. Mit Phosphor als Additiv kdnnte
die Adsorption von im Vergleich zu o-Xylol azideren Molekiilen erschwert werden, da sie
nicht mehr so intensiv andocken konnen. Die Desorption azider Intermediate wird simultan
erleichtert. Hohere Selektivitdten resultieren fiir die Summe aller Cg-Oxidationsverbindungen.
Die Katalysatorschicht am Reaktorausgang muf3 aus diesem Grunde einen azideren Charakter

aufweisen.

Ein Vergleich der in dieser Arbeit synthetisierten Proben beziiglich der Atomzahlen-
verhéltnisse zwischen Phosphor und Vanadium mit den in Patentschriften (vgl. Kap. 10.6)
angegebenen Werten ist problematisch, da die Konzentrationen im letzteren Fall einen
groBeren Bereich abdecken, und exakte Details nicht preisgegeben werden. Es zeigte sich
jedoch die Tendenz, daf3 die Katalysatorschicht am Gaseinlal beziiglich Phosphor entreichert
ist und in Richtung Gasaustritt zunehmend angereichert wird. Fiir den ersten Fall sind geringe
P-Mengen oder auch die komplette Abreicherung beschrieben. Aus den Patentschriften, die in
Kapitel 10.6 angegeben sind, resultiert, da die Elemente der aktiven Masse einen Bereich
tiberstreichen, der optional bis an ein dquimolares V/P-Verhéltnis heranreicht. Die in dieser
Arbeit synthetisierten VT-Katalysatoren decken mit 0 bis 5 Gew. % P,Os diesen Bereich
vollstdndig ab, insbesondere auch fiir geringe P-Dotierungen. Fiir die Probe 5PVTSusb
resultiert ein Verhéltnis fiir V/P von 10/9. Solch hohe P-Beladungen sollten jedoch fiir einen

PSA-Katalysator als unrealistisch angesehen werden.

Aus den zusitzlichen Versuchen im Pilotreaktor konnte die Wirkungsweise des Phosphors
hinsichtlich der Formierungsphase genauer untersucht werden. Die Ergebnisse konnen in
einem Modell zusammengefalit werden. Dieses Modell geht von der Beobachtung aus, daf3
das Additiv Phosphor keine konstant dampfende Wirkung besitzt, sondern vor allem die
Katalysatoraktivitit in der Anfangsphase verringert. Die Formierungsphase wéhrend der
0-Xylol-Oxidation beinhaltet vermutlich zwei wesentliche Schritte 33, Zum einen nimmt die
Dispersion des aktiven Elements auf dem TiO,-Trager zu (Spreitung), und zum anderen treten
Verdnderungen in der Struktur (Amorphisierung) und in der Oxidationsstufe der Vanadium-
Spezies (partielle Reduktion) auf. Phosphor verlangsamt diesen Formierungsproze3. Dies
konnte moglicherweise durch die bereits beschriebenen starken Wechselwirkungen von
Vanadium und Phosphor erkldrt werden. Die Angleichung des katalytischen Verhaltens der
unterschiedlichen P-Systeme konnte durch den Austrag an Additiv auftreten. Durch die in situ

Zugabe von fliichtigen Organophosphorverbindungen (z.B. PPh;) kann jedoch die urspriing-
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liche geddmpfte Aktivitit zuriickgewonnen werden®. Ein signifikanter EinfluB des Additivs
Phosphor auf die Langzeitstabilitit von PSA-Katalysatoren konnte nicht nachgewiesen

werden.

Durch die Dotierung mit Phosphor kann das Temperaturfenster der stark exothermen
Oxidationsreaktion verbreitert werden. Die Aktivitit des Katalysators kann zielgerichtet
eingestellt und dem Reaktionsverlauf im Reaktor angepallit werden. Dies kann es zum
Beispiel ermoglichen, den PSA-Katalysator mit hoher Beladung, d.h. hoher o-Xylol
Konzentration, ohne unvorteilhafte Temperaturspitzen zu ,,fahren”, was fiir einen stabilen

Betriebszustand und verniinftige PSA-Ausbeuten in industriellen Anlagen unerladBlich ist.

Aus den katalytischen Untersuchungen folgte, da die PSA-Selektivitit der o-Xylol-
Oxidation im Vergleich zur Oxidation von o-Toluylaldehyd charakteristisch niedriger austillt,
und eine Erhohung erreicht werden konnte, wenn ein System die Umsetzung von o-Xylol zu
o-Toluylaldehyd begiinstigt und die Bildung von COy unterdriickt. Durch Zusatz kleiner
Mengen an Phosphor (bis 1 Gew. % P,0s) wird die PSA-Selektivitit bei vollstaindigem
0-Xylol-Umsatz nicht beeintrdchtigt. Die PSA-Selektivitit der o-Toluylaldehyd-Oxidation
indes kann erhoht werden. Durch die Anpassung der P-Dotierung und der Reaktions-
temperaturen entlang des Rohrbiindelreaktors konnte die maximale Ausbeute von PSA
verbessert werden. Im o-Xylol-reichen Reaktionsgas kann Phosphor in geringen Mengen
zugesetzt werden. Im o-Toluylaldehyd-reichen Reaktionsgas sollte jedoch Phosphor zugesetzt

und die Reaktionstemperatur im Vergleich zur ersten Zone erniedrigt werden.

10.8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Ziel der katalytischen Tests war die Erforschung des Effektes von Phosphor als Additiv.
Hierzu wurden die Systeme P,0Os/TiO, und P,0Os/V,0s/TiO, in Abhéngigkeit von der
P-Beladung analysiert.

Das reine Trageroxid zeigt katalytische Aktivitét fiir Temperaturen > 400 °C. Fiir die o-Xylol-
Oxidation konnte die Ausbeute der Cg-Oxidationsprodukte gesteigert werden, wenn dem TiO;

5 Gew. % P,Os zugegeben wurde.

Phosphor als Additiv koordiniert direkt an die Titandioxidoberfldche und an das Vanadium-
oxid. Der EinfluB von Phosphor im Katalysatorsystem V,0s/TiO, fiihrte zu einer Anderung
der Redoxeigenschaften, der molekularen Struktur der V-Oxidphase und der Aziditit.
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Die Erhohung der katalytischen Aktivitdt und Selektivitit im Vergleich zu ungetragenem
V,0s basiert auf der synergetischen Wechselwirkung zwischen V,0s und der Anatas-
oberflache. Es bilden sich gut dispergierte VOx-Spezies auf TiO,.

Untersucht wurde die Rolle von Phosphor hinsichtlich der Oxidationsreaktionen von o-Xylol
und von o-Toluylaldehyd als dessen wichtigstes Intermediat. Die im Labormafllstab gefun-
denen Ergebnisse konnen auf die Industrieapplikation iibertragen werden. Versuche im

Pilotreaktor bestétigten dies.

Die Aktivitdt kann mit der Redoxeigenschaft korreliert werden. Der Zusatz von Phosphor
fiihrte kontinuierlich mit der Beladung zu einer Neubildung von V—O—P-Bindungen. Die
Bindungsstirke fiir Sauerstoff ist im Vergleich zum System V,0s/Ti0, erhoht. Aufgrund der
geringeren Sauerstoffmobilitit resultierten niedrigere Aktivitidten. Fiir stark exotherme
Oxidationsreaktionen bedeutet dies, dall lokale Heif3stellen und damit das ,,Durchgehen* der
Reaktion und eine Katalysatordesaktivierung vermieden werden konnen. Die Reaktivitit von

V,05/Ti0; kann durch die Promotierung mit Phosphor gezielt eingestellt werden.

Durch Zugabe von Phosphor ergibt sich prinzipiell eine einheitliche Tendenz in Hinsicht auf
die Selektivititen der bzgl. Phthalsdureanhydrid unteroxidierten Produkte (o-Toluylaldehyd,

-sdure und Phthalid). Die Selektivititen dieser Cg-Verbindungen kdnnen gesteigert werden.

Fiir die 0-Xylol-Oxidation haben niedrige P-Gehalte (0,5 und 1 Gew. % P,0s) jedoch keinen
nachweisbaren Effekt auf die PSA-Selektivitidt. Die maximalen Ausbeuten zum Zielprodukt
konnen nicht gesteuert werden. Bei hohen P-Gehalten (3 und 5 Gew. % P,0Os) konnte mit
0;-VOPO4 eine weniger aktive Komponente nachgewiesen werden. Neben der strukturellen
Anderung wurde eine Erhohung der Siurestirke beobachtet, wodurch ein neuer Reaktionsweg
favorisiert wird. Die Bildung von organischen Ablagerungen préagraphitischer Struktur wurde
auch bei hohen o-Xylol-Umsétzen gefordert. Das Eduktmolekiil ist basisch und wechselwirkt
somit intensiv mit einer aziden Katalysatoroberflache. Durch die Erh6hung der Verweilzeiten
der aktivierten Intermediate werden die Deposite gebildet. Im zeitlichen Mittel stellt sich ein
stationdrer Zustand zwischen ihrer Bildung und ihrer oxidativen Folgereaktion zu COy ein.

GroBere COx-Mengen fithren zu Einbuflen der maximalen PSA-Ausbeute.

Im Vergleich zu o-Xylol zeigt der o-Toluylaldehyd eine geringere Tendenz zur Deposit-
bildung. Es entsteht weniger COy. Im Vergleich zu o-Xylol als Reaktant werden damit
deutlich hohere Ausbeuten fiir die Cg-Oxidationsprodukte erreicht. Durch gezielten Zusatz

von Phosphor kann die Selektivitit eines V,0s/TiO,-Katalysators gesteigert werden. Hohe
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Phosphormengen (5 Gew. % P,0s) fiihrten bei vollstindigem Umsatz zu einer Abnahme der
Selektivitiat. Mit kleineren P-Mengen (1 Gew. % P»Os) zeigt sich der gegenldufige Effekt.
Phosphor in geringen Konzentrationen kann die maximale PSA-Ausbeute eines V,05/Ti0,-

Katalysators wéahrend der o-Toluylaldehyd-Oxidation erh6hen.

Der Schliissel zu selektiveren Katalysatoren liegt in der Unterdriickung der destruktiven
Oxidation von o-Xylol zu COyx. Durch Anpassung der azido-basischen Eigenschaften
(Erhohung der Basizitit des Katalysators) im o-Xylol-reichen Reaktantenstrom erfolgt die
selektivere Umsetzung zu o-Toluylaldehyd. Im o-Toluylaldehyd-reichen Gasstrom muf
Phosphor zugesetzt werden, um hohere Produktselektivititen zu erreichen. Die Zugabe von
Additiven in den verschiedenen Katalysatorschichten entlang der Reaktorachse muf
demzufolge je nach Zusammensetzung der Reaktanten erfolgen. Am Reaktoreintritt sollte die
P-Konzentration gering sein. Fiir P,Os <1 Gew. % erfolgt keine Reduktion der maximalen
Ausbeuten fiir PSA, jedoch eine Abnahme der Reaktivitit und die Verhinderung der
Katalysatordesaktivierung. Zum Reaktorausgang hin sollte die P-Konzentration zunehmen,
um die Gesamtselektivitit fiir PSA zu steigern. Die Adsorption von azidem PSA wird durch
die Dotierung mit Phosphor erschwert und eine Uberoxidation vermieden. Die intrinsische
Reaktivitdt von aziden Reaktanten kann durch die Saurestirke der Katalysatoroberfliche

eingestellt werden.
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11 Gesamtzusammenfassung und Schluf3folgerung

Die Produktion von Phthalsdureanhydrid aus o-Xylol ist eine industriell etablierte Reaktion.
Diese heterogen katalysierte Oxidation stellt die weltweit mengenmiBig bedeutendste

Anwendung fiir die Gruppe der Alkylaromaten dar.

Das Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Effekte von Phosphor als Additiv auf das reine
Trageroxid und auf das Katalysatorsystem V,0s5/Ti0,.

Zu Beginn wurde ein kontaminationsarmes Trageroxid in der Anatasmodifikation hergestellt.

Fiir die TiO,-getragenen Vanadiumoxide wurden unabhingig von der Art der Syntheseroute
die thermodynamisch stabilsten Strukturen erhalten. Aufer kristallinem Vanadiumpentoxid
konnen eine isolierte tetraedrisch koordinierte Monooxospezies (O=VO;) und polymere
Vanadate detektiert werden. Durch thermische Spreitung erfolgte eine Zunahme der
Dispersion auf der TiO,-Oberflache. Die Lewis-aziden Titanzentren wurden partiell durch
getragenes VOy abgedeckt. Fiir die oxidierte Probe konnten nur Vanadium-Kationen in der
Oxidationsstufe +5 nachgewiesen werden. Durch Behandlung mit Wasserstoff erfolgte die
Reduktion zu V** und V**. Im Vergleich zu ungetragenem V,0s konnte im bindren System
V,05/Ti0, eine synergetische Wechselwirkung zwischen den beiden Komponenten
beobachtet werden. Die TPR-Methode bewies die leichtere Reduzierbarkeit von getragenem

Vanadiumoxid.

Durch den Zusatz von Phosphor konnten intensive Wechselwirkungen sowohl mit dem

Trageroxid als auch mit getragenem Vanadiumoxid beobachtet werden.

Mit TiO, allein erfolgte die Bildung von stabilen Oberflichen-Phosphatspezies. Hierbei
wurden neue Bronsted-azide POH-Zentren gebildet. Die Lewis-aziden Titanzentren wurden
partiell blockiert und ihre Aziditét verstdrkt. Je nach Beladung mit Phosphat fiihrte die
Kalzinierung zu einer Kondensation von benachbarten Phosphateinheiten. Durch Zusatz von

Phosphor konnte eine Stabilisierung der Anatasmodifikation erreicht werden.

Fiir das terndre System P,0s5/V,0s/TiO, wurde der Einflu der P-Modifikation in Abhén-
gigkeit von der Konzentration bzw. der Dotierungssequenz untersucht. Die spezifische

Oberfliche der Katalysatoren wurde durch die Dotierung mit VO, und/oder PO, nicht
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beeinfluft. Obwohl die Beladungen groBer als eine berechnete Monolagenbelegung waren,
verblieb unbedecktes TiO,. Phosphor erhohte die Aziditdt der Lewiszentren. Aus physiko-
chemischen Charakterisierungen konnte ein gut dispergiertes Katalysatorsystem gefolgert
werden. Die Bildung neuer V—O—P-Bindungen wurde beobachtet. Abhdngig von den
Syntheseparametern konnte VOPOy - 2 H,O oder durch dessen Dehydratisierung o;-VOPO4
reversibel gebildet werden. Eine Bedingung fiir die Bildung der mikrokristallinen VPO-
Mischoxide war die Anwesenheit von V,0s und ein molares P/V-Verhiltnis > 1/2. Andere

Parameter fiihrten zur Bildung von amorphem VPO.

Die Vanadiumzentren sind die katalytisch aktiven Zentren bzgl. der Oxidationsreaktion. Die
Aktivierung von o-Xylol fiihrt zur Abstraktion eines Wasserstoffatoms. Die Bildung einer

chemisorbierten o-Methylbenzylspezies findet bereits bei Raumtemperatur statt.

Die Aktivitit der Oxidationsreaktionen von o-Xylol und o-Toluylaldehyd kann mit der
Bindungsstirke filir Sauerstoff korreliert werden. Diese wird durch die sukzessive Bildung von
V—O—P-Bindungen erhoht. Aus der TPR-Methode konnte die Zunahme der charakteri-
stischen Temperaturen gefunden werden. Analog folgte eine kontinuierliche Abnahme der
Aktivitat der katalysierten Oxidationen in Abhédngigkeit von der P-Beladung. Fiir industriell
eingesetzte Katalysatorsysteme bedeutet dies die Mdglichkeit einer zielgerichteten Anpassung
an die gegebenen Bedingungen. Da die o-Xylol-Oxidation eine stark exotherme Reaktion ist,
konnen durch Abschwichung der Reaktivitit lokale Uberhitzungsstellen und damit die

Katalysatordesaktivierung vermieden werden.

An dieser Stelle soll erneut auf das Reaktionsschema fiir die 0-Xylol-Oxidation eingegangen
werden. In Abbildung 11-1 ist ein im Vergleich zu Abbildung 10-1 vereinfachtes Schema
abgebildet, welches die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse der Phoshordotierung
hinsichtlich der Produktausbeuten anschaulich erldautern soll. Ausgehend von o-Xylol mufite
ein System gefunden werden, fiir das gilt: Reaktionsgeschwindigkeit der konsekutiven
Umsetzung von o-Xylol nach Phthalsdureanhydrid > Reaktionsgeschwindigkeit der Desorp-

tion der Cg-Molekiile > Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation zu COx.

Die Oxidation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid erfolgt durch Insertion von O-Atomen in
das Eduktmolekiil. Aus dem basischen o-Xylol resultiert das azide PSA. Je nach Sdurestérke

der Katalysatoroberfliche konnen die Produktselektivititen gesteuert werden.

Mit o-Xylol als Edukt fiihrt die Adsorption an VT-Katalysatoren mit niedrigen P-Mengen

weder zu einem positiven noch zu einem negativen Effekt. Durch gro3e P-Mengen wird die
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Lebensdauer der adsorbierten Intermediate im Vergleich zu V,0s/TiO, verldngert. Es folgt
die Zunahme der oxidativen Kupplungsreaktion und die quantitativ stirkere Bildung von
organischen Ablagerungen mit prigraphitischer Struktur. Diese Deposite werden oxidativ zu

COy abgebaut. Phosphor ist demnach fiir die 0-Xylol-Oxidation kein Promotor.

Einfluld von Phosphor

Deposite  Desorption Des. Des.

N
(L, — L, — O

0-Xylol o-Toluylaldehyd Phthalid PSA
COx COx COx

Abbildung 11-1:  Einfluft von Phosphor auf die katalytische Gasphasenoxidation von
0-Xylol und o-Toluylaldehyd, Des.: Desorption, CO,: (CO und CO;)

0-Xylol ist im wesentlichen die Quelle fiir die Depositbildung. Mit o-Toluylaldehyd als Edukt
resultieren andere Produktverteilungen. Durch azide Katalysatoren wird die Adsorption von
o-Toluylaldehyd, Phthalid und PSA gehemmt bzw. deren Desorption gefordert. Dies fiihrt zu
einer Unterdriickung der COy-Bildung (Abbildung 11-1). Bei vollstindigem Umsatz kann
durch geringe Phosphormengen die maximale Ausbeute an PSA gesteigert werden. Phosphor
ist demzufolge fiir die o-Toluylaldehyd-Oxidation ein Promotor, da er die katalytische

Wirksamkeit eines V,05/Ti0,-Katalysators erhéhen kann.

Versuche im Pilotreaktor konnten die aus dem Labormalstab gewonnenen Erkenntnisse
bestitigen. Des weiteren konnte durch Zusatz von Phosphor zum einen eine lidngere
Formierungsphase fiir die katalytisch aktive Spezies beobachtet und zum anderen eine
quantitative Abnahme durch Austrag aus dem VT-Katalysatorsystem nachgewiesen werden.

Effekte auf die Langzeitstabilitdt wurden nicht gefunden.

Das Ziel der in dieser Arbeit gezeigten Versuche war, die Frage nach der Rolle von Phosphor
als Additiv bei der o-Xylol-Oxidation zu beantworten. Im industriellen Betrieb werden im
Rohrreaktor mindestens zwei Katalysatorschichten eingesetzt. Am Reaktoreintritt besteht der

Gasstrom zu 100 % aus o-Xylol. Durch Zugabe geringer Phosphormengen (V/P > 5) wird die
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PSA-Selektivitat nicht beeinflult, die Aktivitdt jedoch erniedrigt. Die Rolle von Phosphor
besteht in der Dampfung der stark exothermen Reaktion und der Ermdglichung einer
kontrollierten Reaktionsfiihrung bei hohen o-Xylol-Beladungen. Im weiteren Verlauf entlang
der Reaktorachse erfolgt die Umsetzung zu den Folgeprodukten. Der o-Toluylaldehyd ist das
wichtigste Intermediat. Durch Zusatz von Phosphor (V/P = 5) kann die Selektivitit zu PSA im
o-Toluylaldehyd-reichen Reaktantenstrom gesteigert werden. Die Anpassung der Katalysator-
schichten im axialen Konzentrationsprofil der Reaktantengasmischung fiihrt je nach Wahl der
Phosphormenge zu einer Steigerung der PSA-Selektivititen. Durch die Promotierung mit
Phosphor kann die maximale Ausbeute des Zielproduktes Phthalsdureanhydrid zielgerichtet

erhoht werden.
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