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SORPTION VON PROPYLEN 
AN WISMUTPHOSPHORMOLYBDANKATALYSATOR 

1.TICHY und 1.KusTKA 
Ins/illlt fur physikulische Chemie, 
Technische Hochsc!lUle fur Chemie, Pardubice 

Eingegangen am 6. Januar 1971 

Es wurde die Sorption von Propylen an einem oxidischen MO-Bi-P/SiOz-Katalysator im Tem
peraturbereich von 30 bis 250°C beim Propylendruck bis 70 Torr experimentell untersucht. 
Die Untersuchung wurde in einer Vakuumapparatur unter Anwendung einer Quarzspirale ZUI" 

Bestimmung der adsorbierten Propylenmenge ausgefUhrt. Die Ergebnisse werden unter dem 
Gesichtspunkt der Wechselwirkung des Propylens mit der KatalysatoroberfHiche diskutiert. 

Die selektive Oxydation undAmmoxydation von Propylen zu Acrolein und Acrylnitril amWismut
molybdan- bzw. Wismutphosphormolybdankatalysator ist aus der Literatur1

,2 gut bekannt. 
Der eigentliche katalytische ProzeB der beiden Reaktionen ist ein komplizierter Vorgang, und 
trotz aller Bemiihungen der intensiven Forschung in den letzten Jahren ist er bisher nicht in gan
zem Umfang geklart. Die kinetischen Messungen von Adams und Mitarbeitern3 gestatten die 
Bestimmung, daB· die Oxydationsgeschwindigkeit von Propylen zu Acrolein von erster Ordnung 

.in bezug auf den Propylen-Partialdruck und unabhiingig vom Partialdruck des Sauerstoffes 
und der Reaktionsprodukte ist. Auch fUr die Ammoxydation von Propylen wurde gefunden4, 
daB die Umsetzungsgeschwindigkeit des Propylens von erster Ordnung ist und somit nur vom 
Partialdruck des Propylens abhangt. Hinsichtlich des Mechanismus der Reaktionskinetik ge
langten Adams und Jennings5 ,6 im Verlauf ihres Studiums der isotopischen Oxydations- und 
Ammoxydationsprodukte von deuteriertem Propylen zum SchluB, daB das langsamste Reaktions
stadium die Abtrennung eines Wasserstoffatoms aus der Methylgruppe des Propylens unter 
gleichzeitiger Bildung des AlIylzwischenproduktes ist. Die anschlieBende weitere Dehydrierung 
kann an einem der beiden endstiindigen Kohlenstoffatome dieses symmetrischen Zwischen
produktes erfolgen, wobei, wenn man in Gegenwart von Sauerstoff arbeitet, Acrolein, oder 
wenn man in Gegenwart von Sauerstoff und Ammoniak arbeitet, Acrylnitril entsteht. 

Der Befund, daB der langsamste Schritt des gesamten katalytischen Prozesses die Abtrennung 
eines Wasserstoffatoms aus der Methylgruppe ist, wurde auch von Sachtler 7 und McCain 8 

bestatigt, die die Oxydation von Propylen mit den Kohlenstoffisotopen 13C und 14C unter
suchten. Nach Sachtler9 verlauft im ersten Stadium dissoziative Chemisorption unter Bildung 
des adsorbierten symmetrischen Allyl-Intermediiirproduktes und von adsorbiertem Wasserstofr. 
Dann folgt die gegenseitige Reaktion des Sauerstoffes an der Katalysatoroberfiiiche mit dem 
adsorbierten Intermediiirprodukt unter Bildung von Acrolein und Wasser. Nach der Desorption 
der Reaktionsprodukte verlauft rasche Reoxydation des Katalysators durch den chemisorbierten 
Sauerstoff. 

Die SchluBfolgerung, daB die Chemisorption des Propylens unter Dissoziat ion verliiuft, 
wird von allen Autoren akzeptiert. Es ist aber bisher nicht bekannt, ob das organische Allyl
fragment am Metallkation oder Sauerst~ffanion der Katalysatoroberfiache adsorbiert wird. 
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Unter Zugrundelegung der bisherigen Vorstellung iiber die Bildung des n-Allylkomplexes mit 
Molybdanionen laBt sich nicht erklaren, warum Wasser und Sauerstoff, die mit den lonen der 
Dbergangsmetalle starke Bindungen eingehen, in der Oxydationskinetik des Propylens nicht 
zur GeHung kommen. Ferner ist nicht erwiesen, ob die n-Allylkomplexe der Dbergangsmetalle 
bei hoheren Oxydationstemperaturen geniigend stabil sind. Auch spricht gegen diese Vorstellung 
die Tatsache, daB diese Komplexe mit Wasser Propylen und nicht sauerstoffhaltige Produkte 
ergeben. 

In letzter Zeit erhielt Dewing lO eine Beziehung zwischen der Arrheniusschen Aktivierungs
energie der Reaktion und der Frequenz der Absorptionskante in den Spektren der oxidischen 
Mo-Bi-Katalysatoren verschiedener Zusammensetzung im sichtbaren Bereich. Die gefundene 
Beziehung fUhrte ihn zum SchluB, daB ein gemeinsamer Faktor fUr die Aktivierung des Propylens 
und den die Absorption bewirkenden spektroskopischen Dbergang besteht. Auf Grund dec 
Ergebnisse friiherer Arbeiten II -13 iiber die Absorptionsspektren der Molybdan-Wismutoxide 
und Mo03 setzt Dewing voraus, daB an der Katalysatoroberflache Mo=O-Gruppen des okta
edrischen Mo06 existieren, die im Katalysatorgitter Schichten mit Koohlinitstruktur bilden. 
Die' Elektroneniibertragung vom Propylen zum Molybdanion bei der Abspaltung eines Wasser
stoffes aus der Methylgruppe erfolgt dann an der Ligand-Metall-Bindung. Nach Dewing ent
steht so ein Allyl-Carboniumion mit sp3-Konfiguration aller Kohlenstoffatome, das durch Wech
selwirkung mit dem Sauerstoff des Katalysators das cyclische Zwischenprodukt lO bildet. 

Aus der angefiihrten Ubersicht ist offensichtlich die Adsorption des Propylens 
ein wichtiger Reaktionsschritt. Die Gewinnung genauerer Vorstellungen iiber die 
Sorptionseigenschaften des oxidischen Wismutphosphormolybdan-Katalysators bil
det den Gegenstand unserer experimentellen Untersuchung. Zur Messung wandten 
wir die klassische gravimetrische Methode an, die zur Bestimmung der adsorbierten 
Menge eine Quarzspirale benutzt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Katalysator. Es wurde ein gefiillter Bi-Mo-PjSiOrOxidkatalysator der Zusammensetzung 
50 Gew.-% Tragermaterial SiOz, 24 Gew.-% Bi, 14,5 Gew.-% Mo und 1,5 Gew.-% P verwendet. 
Die mittels der BET-Methode aus der Argonadsorption bei der Temperatur von fiiissigem Stick
stoff bestimmte spezifische Oberflache des Katalysators betrug 72 mZ j g. Die Phasenanalyse 
des Katalysators mittels der Rontgenstrahlenbeugung spricht fiir die Anwesenheit von iiberwie
gend Biz0 3.3 Mo03 . 

Gase. Propylen war von 99,8%iger Reinheit mit einem kleinen Propangehalt. Sauerstoff 
wurde durch thermische Zersetzung von KMn04 bereitet und durch Ausfrieren bei der Tempera
tur von Kohlensaureschnee von Feuchtigkeit befreit. 

Apparatur. Die Propylensorption wurde in einer Vakuumapparatur gemessen, wobei die 
eigentliche Bestimmung der adsorbierten Propylenmenge an einer Quarzspirale efolgte. Der 
MeBteil der Apparatur war durch Quecksilberventile mit den Gasbehaltern und dem Vakuum
netz verbunden. Auch der Schliff des MeBrohrs mit der Spirale war mit Quecksilber abgedichtet , 
so daB die Apparatur keine mit Fett geschmierten Teile enthielt. Zur Messung des Drucks bis 
5 Torr wurde ein McLeod-Manometer und fUr hohere Driicke ein Quecksilber-U-Rohrmanometer 
verwendet. Die angewandte QlIarzspirale hatte folgende Parameter: Durchmesser der Spirale 
20 mm, Fadendurchmesser 0,2 mm, Zahl der Windllngen 100, maximale Einwaage 800 mg lind 
Empfindlichkeit 2,06 mgjmm. Die Verlangerung der Spirale lind die Differenz der Quecksilber
nivealls im U-Rohrmanometer wurde mit dem drehbaren Kathetometer KM-8 (UdSSR) mit 
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einer Ablesegenauigkeit von 0,01 mm gemessen . Der obere Teil des Rohrs mit der Spirale wurde 
mit einem Thermostaten auf 30°C erhitzt, und die Erhitzung des unteren Teils mit der Probe 
auf die Sorptionstemperatur erfolgte im Wasserbad und auf h6here Temperaturen mit einem 
elektrischen Widerstandsofen. Zur Messung der Temperatur im Of en diente ein Eisen- Ko nstan
tan-Thermoelement. 

ERGEBNISSE 

Die Propylensorption wurde im Temp:;:raturbereich von 30 - 250°C und im Propylen
druckbereich bis 70 Torr untersucht, wobei jeweils in einem Cyklus sowohl die Ad
sorption als auch die Desorption verfolgt wurde, urn dadurch die reversibel und ir
reversibel gebundene Substanzmenge bestimmen zu konnen. Die durchschnittliche 
Zeit fur die Ablesung eines jeden Wertes betrug 70 Minutcn. Vor der eigentlichen 
Messung wurde die Katalysatorprobe in allen Fallen 5 Stunden bei 400°C auf 10- 4 

Torr evakuiert ; unter diesen Umstanden anderte der Katalysator seine Farbe von 
Gelb nach Grau. Die Rontgenstrukturanalyse des Katalysators vor und nach der 
Evakuierung zeigte keine strukturellen Anderungen. 

In Abb. 1 sind die Adsorptionsaste der bei 30, 70 und 136°C gemessenen Isother
men aufgefuhrt. Aus den MeBresultaten ist zu ersehen, daB in diesem Temperatur
bereich die Gesamtmenge des adsorbierten Propylens mit steigender Temperatur 
abnimmt. Die Adsorption ist teilweise reversibel und teilweise irreversibel. Bei 30°C 
bleiben selbst nach vierstiindiger Evakuierung auf 10-4 Torr 0,3 cm 3 NTP/g, d.i. 
ca. 23% des maximal adsorbierten Propylens an der Oberflache gebunden. Unter 
den gleichen Bedingungen bleiben bei 70°C 0,31 cm 3 NTP/g, d.i. etwa 50% des ur
sprunglich adsorbierten Propylens irreversibel gebunden. In beiden Fallen erfo lgt 
vollstandige Desorption erst bei Erhohung der Temperatur auf 120°C. Bei 136°C ist 
die adsorbierte Propylenmenge sehr gering. Mit Anderung des Drucks bt'wegte sich 
der Unterschied in der adsorbierten Propylenmenge an der Grenze der Katheto
meterempfindlichkeit. Aus diesem Grunde wurde auch nicht die Desorption verfolgt. 
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80 
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Adsorption von Propylen bei Temperaturen 
bis 140°C 

130°C; 270°C; 3 136°C; 430°C (nach Pra
adsorption von Sauerstolf). 
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Zur Beurteilung des Zeitverlaufes der Propylenadsorption wurde im weiteren nach
stehende MeBserie bei 30°C ausgefiihrt. Einmalig wurde in die Apparatur Propylen 
bis zum Druck 50,7 Torr eingeleitet und die Zeitabhangigkeit der sorbierten Propylen
menge verfolgt. Ein weiterer Versuch wurde beim Druck 72,4 Torr ausgeflihrt. 
In dieser Weise wurde festgesteIlt, daB wahrend der ersten zehn Minuten 80-85% 
des gesamten adsorbierten Propylens gebunden werden. 

Einmalig wurde Propylen bis zum Druck 61,1 Torr in die Apparatur eingeleitet 
und die Desorption nach 5 Minuten vorgenommen. Unter diesen Bedingungen wurde 
das g~samte gebundene PropyJen desorbiert. 

In die Apparatur wurde Propylen bis zum Druck 63,2 Torr eingeleitet und die 
Desorption nach 15 Minnten vorgenommen. An der Oberfiache blieben 7% des ur
spriinglich adsorbierten Propylens gebunden. 

Einmalig wurde Propylen bis zum Druck 66,7 Torr eingeleitetnnd nach 60 Minu
ten die Desorption ausgefiihrt. Bei 10- 4 Torr blieben an der Katalysatoroberfiache 
19% Propylen geburtden, und diese Menge blieb selbt nach vierstiindiger Desorption 
unverandert. Bei Erh6hung der Temperatur auf 120°C wurde das gesamte Propylen 
innerhalb 20 Minuten desorbiert. 

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchung bei 176°C, 200°C und 246°C 
erwiesen, daB in diesem Temperaturbereich die Propylensorption einen anderen 
Charakter aufweist. Die Menge des an der Katalysatoroberfiache gebundenen 
Propylens wachst mit steigender Temperatur. Der beobachtete Vorgang ist voll
kommen irreversibel. Das beim gewahlten Druck anfanglich schnelle Wachsen der 
adsorbierten Propylenmenge wird von einem Iangsamen Vorgang begleitet, so daB 
im angewandten MeB-ZeitintervalI von 70 Minuten praktisch kein GJeichgewicht 
erreicht wird. Die MeBwerte sind in Tabelle I aufgefiihrt. 

TABELLE I 
Wechselwirkung des Propylens mit dem Katalysator bei Temperaturen liber 170°C 

Die Werte wurden nach 70 Minuten abgelesen . 

Propylen-Gleich
gewichtsdruck 

Torr 

20 
35 
45 
55 
70 

C 3H 6-Adsorption am 
evakuierten Katalysator 

mg/g 

0,39 
0,62 
0,83 
0,95 
1,07 
1,26 

0,43 
0,69 
0,99 
1,18 
1,36 
1,61 

0,81 
1,07 
1,21 
1,43 
1,55 
1,69 
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mg/g 

0,23 
0,43 
0,58 
0,64 
0,70 
0,75 
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1m weiteren wurde der EinfiuB von praadsorbiertem Sauerstoff auf den Sorptions
verlauf des Propylens bei 30°C und 200°C verfolgt. Die Katalysatorprobe wurde 
vor der eigentlichen Messung jeweils 5 Stunden bei 400°C auf 10-4 Torr evakuiert. 
Dann wurde in die Apparatur Sauerstoff bis zum Druck 70 Torr einge1eitet und die 
Temperatur auf die Sorptionstemperatur gesenkt. Bei der Evakuierung anderte 
der Katalysator seine Farbe von Gelb nach Grau, und nach der Sauerstoffeinleitung 
nahm er wieder seine urspriingliche Farbe an. Nachdem man den Sauerstoff aus der 
Apparatur evakuiert hatte, wurde die Adsorption und Desorption des PropyIens 
in den gleichen Druckbereichen wie am evakuierten Katalysator verfolgt. Der bei 
30°C gemessene Adsorptionsast der Isothermen ist in Abb. 1 verzeichnet. Aus dem 
Vergleich der Kurven 1 und 4 ist zu ersehen, daB sich bei dem mit Sauerstoff vor
behandelten Katalysator die maximal adsorbierte PropyIenmenge verringerte. Auch 
das Verhaltnis zwischen dem reversibe1 und irreversibeI gebundenen Propylen nahm 
abo In diesem Fall blieben an der Katalysatoroberfiache 12% der gesamten adsor
bierten Propylenmenge irreversibeI gebunden. Zum gleichen SchIuB fiihrt auch die 
Propylensorption bei 200°C (Tab. I). Nach der Sauerstoff-Praadsorption sank die 
adsorbierte Gesamtmenge des PropyIens auf etwa die Halfte. Bei langzeitiger De
sorption bei 10- 4 Torr wurde auch eine Gewichtsabnahme des untersuchten Systems 
beobachtet. Bei der angewandten experimentellen Technik war die gleichzeitige 
Analyse der gasformigen Phase nicht moglich, weshaIb sich Ieider nicht bestimmen 
la13t, welche Komponenten sich bei der Adsorption von der Katalysatoroberftache 
entbinden. Der Katalysator veranderte bei der Adsorption in diesem Fall seine ur
sprungliche Farbe in Grau. 

Zur Beurteilung der Sorptionseigenschaften des Tragermaterials des Katalysators 
wurde abschlieBend eine Serie von Propylen-Adsorptionsmessungen an Silicagel 
vorgenommen. Fur diesen Zweck wurde chromatographisches Silicage1 CH (Labora, 
Brno) angewendet und die Adsorptionsisobare beim Propylengleichgewichtsdruck 
30 Torr im Temperaturbereich von 30 bis 150°C gemessen. Die Silicage1probe wurde 
jeweils vor der eigentlichen Messung unter den gleichen Bedingungen wie der Kataly
sator evakuiert. In diesem Fall ist die Adsorption vollstandig reversibe1, und das 
Adsorptionsgleichgewicht stellt sich sehr rasch ein. Das MeBresultat erwies auch, daB 
die an Silicagel bei Temperaturen oberhalb 100°C gebundene Propylenmenge prak
tisch vernachlaBigbar ist. 

DlSKUSSION 

Aus den experimentellen Daten resultiert, daB die Propylenadsorption am oxidischen 
Bi-Mo-P/SiOrKatalysator einen zweierIeiartigen Charakter aufweist. Bei Tempera
turen bis 100°C verIauft die Propylenadsorption teilweise reversibeI und teilweise 
irreversibel. Die adsorbierte Gesamtpropylenmenge nimmt mit steigender Tempera
tur abo Aus den Untersuchungsergebnissen des ZeitverIaufes der Adsorption und 
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Desorption folgt, daB zuerst rasche reversible Adsorption verIauft, gefolgt von einem 
langsamen Vorgang, der zu irreversibel gebundenem Propylen fUhrt. Praadsorbierter 
Sauerstoff vermindert die Menge des gesamten und auch des irreversibel gebundenen 
Propylens. Bei 30°C sank der Anteil der irreversiblen Adsorption von 23% auf 12%. 
Die unabhangige Messung an Silicagel erwies, daB sich in diesem Temperaturbereich 
auch der Trager an der Propylensorption beteiligt, die in diesem Fall schnell und 
vollig reversibel ist. Die orientierende Berechnung der isosterischen Adsorptions
warme aus den gemessenen Isothermen unter Anwendung der Clausius-Clapeyron
schen Gleichung ergab bei Adsorptionsbeginn, d.i. bei Adsorption von 0,1 cm3 

NTP Propylen/g Katalysator, den Wert 7,5 kcalJmol. Bemerkenswert ist die Tat
sache, daB bei 30 und und 70°C die irreversibel gebundene Propylenmenge praktisch 
gleich graB ist und sich erst nach Erhitzen auf l20°C desorbieren laBt. 

Die Auswertung dieser Befunde fiihrt zum SchluB, daB in diesem Temperatur
gebiet die Propylenadsorption an zwei verschiedenen Zentren verlauft, namlich 
an Si02 und an der aktiven Katalysatorkomponente. Die Adsorption an Si02 , 

die physikalischer Natur ist, herrscht bei niedrigeren Temperaturen vor. Die Ad
sorption an der aktiven Komponente ist irreversibel, und ihr Anteil erhoht sich mit 
steigender Temperatur. 

1m Temperaturbereich 100-150°C durchschreitet die Adsorptionsisobare des 
Propylens ein Minimum. Bei Temperaturen tiber 150°C nimmt mit steigender Tem
peratur die Menge des an der Katalysatoroberfiache gebundenen Propylens zu. 
Der beobachtete Vorgang ist vollig irreversibel und verUiuft nur an der aktiven 
Katalysatorkomponente. Nach Praadsorption von Sauerstoffwurde teilweise Reversi
bilitat des Vorganges beobachtet, und die Menge des adsorbierten Propylens sank 
innerhalb der gleichen Zeit auf annahernd die Halfte. Nach dem Zeitverlauf und der 
Farbanderung des Katalysators bei der Sorption kann man schlie Ben, daB die Propy
Ienadsorption von Reduktion des Katalysators begleitet wird, und die Wechsel
wirkungsprodukte des Propylens mit dem Gittersauerstoff des Katalysators bleiben 
wahrscheinlich bereits an der Katalysatoroberfiache gebunden. Die Vermutung wird 
durch die Arbeit von Peacock und Mitarbeitern14 bestatigt. Diese Autoren unter
suchten die Wechselwirkung von Propylen mit dem oxidischen Mo-Bi-Katalysator 
anhand des Mos + -Signals in den ESR-Spektren. Das Wachs tum dieses Signals mit 
der Zeit bei 225°C stimmt mit dem Sorptionsveriauf, den wir bei unseren Messungen 
beobachtet haben, qualitativ tiberein. Nach Ansicht von Krylova und Margolis lS 

entsteht dieses Signal durch Disproportionierung der 4- und 6-wertigen Molybdanio
nen. Die beobachtete Zunahme der adsorbierten Propylenmenge mit steigender 
Temperatur entspricht der Vorstellung tiber die dissoziative Chemisorption des 
Pr~pylens. 1m Einklang mit der Arbeit von Cornaz16 wurde auch Reduktion des 
Katalysators bei der Evakuierung bei 400°C beobachtet. Wenn wir die unterschiedli
che Wechselwirkung des Propylens mit dem Katalysator nach der Evakuierung 
und nach der Reoxydation mit Hilfe der Hypothese von DewinglO zu erkIaren versu-
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chen, so kann man voraussetzen, daB das organische Fragment sowohl an die Molyb
danionen mit kleinerer Wertigkeit als auch an das Sauerstoffanion des Gitters gebun
den sein kann. Der bei 200°C beobachtete quantitative Unterschied ist als Folge 
der unterschiedlichen Aktivierungsenergien moglich. Die Bindung mit den Molybdan
ionen ist starker und fiihrt zur volligen Irreversibilitat des Vorganges. Die gleich
zeitig angenommene Voraussetzung, daB die Chemisorption ~ornehmlich an den 
Schichten des Mo06-Oktaeders verlauft, wird auch durch die Ergebnisse einiger 
anderen Arbeiten unterstiitzt. Gelbstejn und Mitarbeiter17 fanden, daB die Propylen
adsorption am oxidischen Mo-Bi-Katalysator bei 170°C ihrem AusmaB nach . der 
Adsorption an Mo03 naher kommt als der Adsorption an Bi z0 3 . Die infrarot
spektroskopische Untersuchung18 der Eigenschaften dieses Katalysators erwies, daB 
bei der Adsorption von Propylen Anderungen im Spektralbereich auftreten, der der 
Mo03-Bande zugeordnet ist. Gleichzeitig wurde festgestellt, daB bei langzeitiger 
Evakuierung Molybdan(VI)-oxid aus der aktiven Katalysatorkomponente freige
setzt wird . 
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