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Andreas Helmut Adams:

“Strukturelle Untersuchung von V-Mo-(W-)Mischoxid-Materialien zur Oxidationskatalyse”

Viele Prozesse in der chemischen Industrie basieren heute auf heterogener Katalyse. Daher ist
die heterogene Katalyse eine Schliisseltechnologie mit grolem Innovationspotential. Trotz der
breiten Anwendung der heterogenen Katalyse sind die detaillierten Ablaufe am Katalysator
nur bei einem Teil der Reaktionen bekannt und verstanden. Oft bestehen die Katalysatoren
aus einer Vielzahl unterschiedlicher Phasen und beinhalten verschiedene Elemente in
unterschiedlichen Oxidationszustidnden, was eine genaue Charakterisierung erschwert.

Inhalt dieser Arbeit ist die strukturelle Aufklirung des Vanadium-Molybdidn-(Wolfram-)
Sauerstoff-Systems. Hierflir wurden sowohl thermodynamisch stabile Mischoxide aus einem
modifizierten  Festkorperpriparationsverfahren  untersucht als auch  metastabile
Katalysatorproben, die auf nachemischem Wege aus den Ammoniumsalzen der Metalle
gewonnen wurden; eine Methode, die auch bei der industriellen Katalysatorherstellung
Anwendung findet. Bei den verschiedenen Mischoxidserien wurden mit Hilfe der
Réntgendiffraktometrie Phasenanalysen durchgefiihrt. Ebenso wurden die
Oberflachenstruktur  und  die  Elementverteilung  innerhalb der Proben  im
Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Desweiteren wurden Experimente zur Stabilitit der
Phasen in Abhingigkeit von Temperatur und Atmosphére durchgefiihrt.

Bei den Proben aus der modifizierten Festkdrperpriparation wurden vor allem die
strukturellen Verdnderungen beim Einbau von Molybdén in Vanadiumpentoxid untersucht. Es
zeigt sich eine systematische Anderung der Sauerstoffkoordinationssphire um  die
Metallatome in Abhingigkeit des Dotierungsgrads.

Die Phasenanalyse der Proben aus dem technischen Herstellungsverfahren ergab eine
Zusammensetzung aus a-MoO; und den metastabilen Vanadium-Molybdén-Mischoxidphasen
h-(V.Mo0)O3, einem vanadiumdotierten hexagonalen Molybdintrioxid, und (V,Mo0),0s, das
strukturell mit Vanadiumpentoxid verwandt ist.

Die wolframhaltigen Proben aus technischer Herstellung mit einem fixen Vanadium-
Molybdén-Verhiltnis von V/Mo = 0,25 bestehen aus den zwei metastabilen Mischoxidphasen
der h-(V,M0)O; und (V,Mo0),0s sowie Wolframtrioxid. Die Zumischung von Wolfram
bewirkt, daf sprithgetrocknete Proben mit einem Wolframgehalt > 1,5 rontgenamorph
werden. Das beweist, dafl Wolfram als strukturstabilisierende Komponente wirkt.

Temperaturprogrammierte XRD-Experimente zeigen bei den wolframfreien Proben eine
Umwandlung in die thermodynamisch stabilen Oxide bei einer Temperatur von 500 — 550 °C
an Luft. Die wolframbhaltigen Proben weisen nach der Temperaturbehandlung zusétzlich zu a-
MoO; und V;MoQOs auch $-MoQs auf, das strukturell mit monoklinem Wolframtrioxid
verwandt ist. Dieses Phianomen [id8t den Schiuf zu, daB es zur Bildung eines Mo-W-
Mischoxides kommt, dessen Struktur vom Wolfram stabilisiert wird.

Ortsaufgeldsten EDX-Untersuchungen im  Rasterelektronenmikroskop  zeigten, daB
Wolframoxid neben den V-Mo-Mischoxiden in den frischen Katalysatorproben vorliegt,
wihrend temperaturbehandelte Proben deutliche Bereiche einer Mischung von Molybdén und
Wolfram in oxidischer Form aufwiesen.



