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tiBER DIE OXYDATION VON PROPYLEN AN KATALYSATOREN 
AUS MOLYBDAN-, WISMUT- UND CEROXID 

J.KUSTKA und J.TICHY 
Institut fur physikalische Chemie, 
Technische Hochschule fur Chemie, Pardubice 

Eingegangen am 28. Januar 1971 

Unter Anwendung einer DurchfluBapparatur mit einem Integralreaktor wurde die Aktivitat und 
Selektivitat der Mo-Bi-Ce oxidischen Dreikomponentenkatalysatoren bei der Oxydation von 
Propylen in der Gasphase gemessen . 

Die katalytische Oxydation von Propylen in der Gasphase war in den letzten lahren Gegenstand 
eines umfassenden experimentellen Studiums. Dies wurde durch die Zahl der sehr wertvollen 
organischen Stoffe bedingt, die man theoretisch bei der einstufigen Oxydation erhalten kann. 
Von den fiir diesen Zweck vorgeschlagenen Katalysatoren erlangten die auf Basis von Molyb
dan(VI)-oxid in Kombination mit einigen anderen Metalloxiden beruhenden Zwei- und Drei
komponentenkatalysatoren groBe Bedeutung. So erwies sich z.B. fUr die Oxydation von Propylen 
zu Acrolein der Wismutoxid-Molybdanoxid-Katalysator als ein hoch aktiver und selektiver 
Katalysator1 - 5. Durch die Arbeiten von Buiten und Moro-oka 6 - 8 ist es bekannt, daB oxidische 
Katalysatoren mit dem Atomverhaltnis von Sn bzw. Co : Mo = 9 : 1 eine hohe Selektivitat bei 
der Oxydation von Propylen zu Aceton besitzen. Von den Dreikomponentensystemen wurdcn 
die aus Molybdan-, Wismut- und Kobaltoxid betsehenden Katalysatoren am besten untersucht. 
In Arbeiten von Barisevskaja und Mitarbeitern9 •10 wurden die Optimalbedingungen filr die 
Ausfiihrung dieser Reaktion beschrieben und die kinetischen GesetzmaBigkeiten abgeleitet. 

Den Gegenstand un serer Arbeit bildet das Studium der Eigenschaften der aus 
Molybdan-, Wismut- und Ceroxid bestehenden Dreikomponentenkatalysatoren. 
Durch experimentelle Messung wurde der EintluB der Katalysatorzusammensetzung 
und der Reaktionstemperatur auf den OxydationsverIauf von Propylen in der Gas
phase bestimmt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Katalysatoren 

Zur Testung wurde eine Serie von vier Katalysatoren durch gegenseitige Fallung zweier Losungen 
bei 50°C und pH etwa 5 bereitet. Zur ersten Losung, die jeweils Bi(N03h.5 H 20 und Ce(N03 )3' 

.6 H 2 0 in zehnprozentiger salpetriger Saure enthielt, wurde unter stetigem Riihren eine ammonia
kalische Ammoniumheptamolybdatlosung zugefiigt. Die gebiidete Fallung wurde nach Waschen 
mit Wasser und Trocknen bei 150°C tablettiert und die Tabletten aufeinanderfolgend 2 Stunden 
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bei 200°C, 4 Stunden bei 350°C und 8 Stunden bei 500°C calciniert und gegliiht. Die spezifische 
Oberflache eines jeden Katalysators wurde nach der Methode der thermischen Desorption mit 
Hilfe eines Helium-Stickstoff-Gemisches mit 20 Vol. -~;.; Stickstoffgehalt bestimmt. Die MeB
werte der spezifischen Oberflache und die Zusammensetzung der einzelnen Katalysatoren sind 
in Tabelle I aufgefiihrt. 

TABELLE I 

Charakteristik der angewandten Katalysatoren 

Katalysator Atomverhaltnis Spezifische Oberflache 
Mo: Bi: Ce m2 /g 

--.- -- -----

A 6: 5: I 2,62 
B 6:4:2 3,90 
C 6:3:3 4,73 
D 6:2:4 7,48 

Apparatur 

Zur Bestimmung del' Aktivitat und Selektivitat der bel'eiteten Katalysatoren wurde eine Durch
fluBapparatur mit einem Integralreaktor benutzt. Die ganz aus Glas gefertigte Apparatur bestand 
aus drei Teilen: aus den Geratcn zur genauen Dosierung der Gase, aus dem Reaktionsraum 
und aus dem analytischen Teil der Apparatur (Abb. 1). 

AnB.l 

Schema der Apparatuf 
Beschreibung siehe im Text. 
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1m ersten Teil der Apparatur, der aus den Kapillar-Durchftul3mengenmessern C[ bis C4 , 

den Sattigern 51 und 52 und den Manostaten M[ bisM3 bestand, wurde aus Sauerstoff, Stickstoff, 
Propylen und Wasserstoff ein Gemisch der gewiinschten Zusammensetzung bereitet. Sauerstoff 
und Stickstoff wurden vor den Durchflul3messern in den mit Kohlensaureschnee gekLlhlten Aus
friertaschen VI und V2 von Feuchtigkeit befrcit. Zur Einstel\ung der genauen Durchflul3mengen 
diente fiir Sauerstoff der Manostat Ml und der Durchflul3messer C1, fiir Propylen der Manostat 
M3 und der Durchflul3messer C4 und fLlr Stickstoff der Manostat Mz und die Durchflul3messer 
(2 und ( 3. Die gewiinschte Wasserdampfkonzentration wurde durch Sattigen des mit dem Durch
flul3messer (3 dosierten Stickstofft!s mit Wasserdampf in den Sattigern 51 und 52 erzielt. Die 
Differentialmanometer bei den Durchftul3messern und die ]'vlanostaten waren mit evakuiertem 
Silikonol gefLIUt . Hinter jeder Blende des Durchftul3messers war zur Messung des Gasiiberdrucks 
in der Apparatur ein U-Rohr-Manometer mit QuecksilberfUllung angeschlossen. Die nach dem 
Verfahren von Ergunll geeichten KapiJlaren der Durchflul3messer gewahrleisteten eine Dosie
rungsgeuauigkeit der Gase mit einem maximalen Fehler von 3%. Die Sattiger 51 und 52 bestanden 
aus einem WassergefaB, einem Tropfenfanger und einer 3 m langen Kiihlschlange. Die Kiihl
schlange des Sattigers 5 [ und der ganze zweite Sattiger 52 waren mi. t einem Mantel versehen, in dem 
die Sattigungstemperatnr mit einem Thermostaten konstantgehaltcn wur<.le. Das Wasserge·faB 
des ersten Sattigers wurde 5°C iiber die Sattigungstemperatur erhitzt. 

Das Gasgemisch der gewiinschten Zusammensetzung trat dann in den Reaktionsraum dt!s 
Reaktors R. Der Reaktor bestand aus einem Glasrohr yom Innendurchmesser 18 mm und war 
mit einer Glasfrilte-Scheidewand versehen, auf der der Katalysator ruhte. Durch die Mitte des 
Reaktors ging ein Glasrohr von 8 mm Durchmesser zur Temperaturmessung mittels eines ein
geschobenen Eisen-Konstantan-Thermoelements. Die Abmessung der Rohre war derart ge
wahlt, dal3 wahrend der exothermen Oxydation kein groBer Temperaturgradient im Katalysator
bett auftrat. Der Reaktor befand sich in einem elektrischen Wlderstandsofen Q, der zur guten 
Temperaturregulierung mit drei selbstandigen Widerstandswicklungen versehen war. Hinte~ 

clem Reaktor war mittels Kovarov-Verbindungen ein Sechswegehahn Kc aus Teflon in einem 
Metallgehause angeschlossen . Mittels <.Iieses Hahns liel3 sich periodisch das Gasgemisch fUr die 
gaschromatographische Analyse entnehmcn. 

Der Jetzte Teil der Apparatur bestand aus dem Absorber A und einem Gaschromatographen. 
Der Gegenstrom-Wasserabsorber, der aus dem Absorptionskolben und einem vertikalen Kiihler 
bestand, war ebenfalls vermittels einer Kovarov-Verbindung an den Sechswegehahn ange
schlossen. Das Fliissigkeitsniveau im Absorber wurde durch einen SiphonverschluB auf konstan
ter Hohe gehalten. Vm vollstandige Absorption ZlI gewahrleisten, wurde der Kolben durch den 
vertikalen Wasserkiihler verlangcrt. Zur Unterbindung der Acroicin-Polymerisation wurde fUr 
die Absorption 10- 3 molare Hydrochinonlosung henutzt, deren gleichmal3igcr Durchflul3 durch 
den Absorber mittels einer Mariottschen Flasche regliliert wurde. Der mit zwei Saulen ausge
stattete Laboratoriums-Gaschromatograph arbeitete mit Wiirmeleitfahigkeitsdetektion. 

Analyse der Reaktionsprodukte 

Die Propylenoxydation wurde durch die Analyse der AbsorptionslosLlng und durch die chromato
graphische Analyse des gasformigen Reaktionsgemisches verfolgt. In der Absorptionslosung 
wurde der Gesamtgehalt der Carbonyl verbindungen nach Mitchell 12 durch Addition van Hydro
xylaminhydrochlorid lind anschliel3ellde Titration der freige setzten Chlorwasserstoft·saure mil 
Natriumhydroxid bestimmt. Die Methode wurde derart modifiziert, daB die anwesenden organi
schen Saurert das Resultat nicht verzerrten. Zur Bestimmung der organischen Sauren wurde die 
iibliche Titration mit Lauge auf Phenolphthalein angew;!ndet. In der Absorptions[osung wurde 
auch Acrolein nach der von Moshier1 3 ausgearbeiteten pplarographischen Methode bestimmt. 
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Acrolein ergab in Lasung von pH 7,5 eine polarographische Welle, deren Halbstufenpotential 
- 1,34 V betrug. Vnter diesen Bedingungen starte die Bestimmung weder Acetaldehyd noch 
Formaldehyd. 

Neben dieser Analyse der Absorptionslbsung wurde in jedem Vcrsuch auch die chromato
graphische Analyse des gasfOrmigen Reaktionsgemisches ausgefiihrt. Die Analysenhedingungen 
und die Trennfahigkeit der beiden Saulen sind in Tabelle II aufgefiihrt . 

TABELLE II 

Chromatographische Analyse der Propylen-Oxydationsprodukte 

Analysebedingungen 

Sa ulenfiillung 
Saulenlange 
Innendurchmesser der Saule 
Arbeitstemperatur 
Tragergas 
Durchfluf3 des Triigergases 
Analyse 

ERGEBNISSE 

Saule I 

Porapak T 
2m 
4mm 
130°C 
Helium 
40cm3 /min 
C3H 6 , H 2 0, CH3 CHO 
C 3 H4 0, CH 3 COOH 

Saule 2 

Porapak N 
2m 
4mm 
25°C 
Stickstoff 
40 cm3 /min 
CO, 02' CO2 

Das experimentelle Studium wurde mit der Zielsetzung ausgefiihrt, grundlegende 
Informationen liber den EinfluB der Temperatur und der Katalysatorzusammenset
zung auf den Oxydationsverlauf des Propylens zu gewinnen. Aile Messungen wurden 
beim konstanten Zeitfaktor 1,8 g sjcm 3 an einem Gasgemisch folgender Zusammen
setzung vorgenommen: 7,5 Vol.-% C 3 H6 , 7,5 Vol.-% O 2 , 10 Vol.-% Wasserdampf 
und die restliche Menge auf 100 Vol.-% Stickstoff. Durch die Wahl der Durch
fluBgeschwindigkeit des Gasgemisches auf 10 ljh und der KorngraBe des Katalysators 
auf 0,3 - 0,5 mm wurde der unerwiinschte EinfluB der auBeren und inneren Diffusion 
ausgeschaltet. Die Katalysatoraktivitat wurde nach dem Umsatzgrad des Propylens 
und Sauerstoffes und die Selektivitat nach der Menge des gebildeten Acroleins, Ace
taldehyds und CO2 gewertet. Zur Ausdrtickung dieser GraBen wurden die VOIl 

Sachtler14 vorgeschlagenen Beziehungen herangezogen. Der Umsatz . wird durch 
.das Verhaltnis der reagierten Propylen- bzw. Sauerstoffmenge zur Ausgangsmenge 
dieser Substanzen und die Selektivitat durch das Verhaltnis des gebildeten Produktes 
und des reagierten Propylens definiert. FiirAcetaldehyd wurde diese GraBe mit dem 
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numerischen Faktor 2/3 und fur C01mit dem numerischen Faktor 1/3 multipliziert. 
Die MeBergebnisse fur die einzelnen Katalysatoren sind in Abb. 2a - d verzeichnet. 

Die experimentellen Daten zeigen, daB der Umsatz des Propylens und Sauerstofi"es 
sowohl mit der Temperatur als auch mit dem Cergehalt in den Katalysatoren zunimmt. 
Das Propylen-Hauptoxydationsprodukt ist Acrolein. Am selektivsten in dieser Hin
sicht ist der Katalysator mit dem kleinsten Cergehalt, der die besten Eigenschaften 
bei Temperaturen unter 400°C aufweist. An Nebenprodukten entstehen in gr6Bter 
Menge Acetaldehyd und Kohlendioxid. Die maximale Acetaldehydmenge wurde beim 
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Katalysator A erhalten, wobei die Selektivitat fast 20% erreichte. Verbrennung des 
Propylens zu Kohlendioxid erfolgt in graBter Menge an Katalysatoren mit einem 
haheren Cergehalt und bei haherer Temperatur. In den Reaktionsprodukten wurde 
in kleiner Menge auch Formaldehyd und Essigsaure gefunden. Die Oxydationsselek
tivitat zu diesen Produkten ilbersteigt nicht 7%. 

Auf Grund der erhaItenen Ergebnisse ist festzustellen, daB die Anwesenheit von 
Cer in den Mo- Bi-Oxidkatalysatoren ihre Aktivitat erhOht. Die Oxydation des 
Propylens verlauft bereits bei 350°C mit meBbarer Geschwindigkeit. Der Mo-Bi
Oxidkatalysator mit dem Atomverhaltnis Mo/Bi 1 : 1 weist unter gleichen Bedin
gungen eine vergleichbare Aktivitat bei 400 bis 420°C mit einer Selektivitat von 70% 
auf. Die Abnahme der Acroleinausbeute bei unseren Katalysatoren deutet darauf 
hin, daB der Allylmechanismus durch Spaltung der Doppelbindung des Propylens 
begleitet wird. Fur die Bildung der Nebenprodukte kann man folgendes Reaktions
schema vorschlagen: 

(A) 
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