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The Mutual Promotion Effect of Molybdates in Multicomponent Molybdate Catalysts 

Abstract. Multicomponent molybdate catalysts (e. g. of 
the composition Bi2FeI,SCo7CrIOMo190y) are produced 
by coprecipitation, drying and calcination. These cata- 
lysts exhibit high activity and selectivity in the ammox- 
idation of propene to acrylonitrile. The individual molyb- 
dates (Co-, Fe- and Cr-molybdate) exhibit no selectivity 
in the ammoxidation of propene. Therefore a mutual pro- 

motion effect of these molybdates exists. The cause of the 
promotion effect is the formation of the active and selec- 
tive phase from the P-phase of Co-molybdate by ex- 
change of protons with ions of Fe3+ and Cr3+ from the 
molybdates of Fe and Cr. The structure of this catalytic 
active and selective phase is similar to the structure of the 
P-phase of Co-molybdate. 

Einleitung 

Multikomponent-Molybdate (z. B. mit der Bruttozusam- 
mensetzung Bi2Fe, ,5C07CrIgM~l~0y,  die nicht der Zu- 
sammensetzung einer Phase entspricht),die sich als Ka- 
talysatoren fur die Ammoxidation des Propens zu Acryl- 
nitril durch eine hohe Aktivitat und Selektivitat auszeich- 
nen, werden nach dem Stand der Technik durch gemein- 
same Fallung, anschliel3ende Trocknung und Calcination 
hergestellt. Bei der Herstellung von Multikomponent- 
Molybdat-Kataly satoren entsprechend dieser Vorgehens- 
weise, d. h. durch Fallung von Ammoniumparamolybdat 
mit einer Losung von Bi-, Fe-, Co- und Cr-Nitrat bei ei- 
nem pH-Wert von 3 bis 5 wird, wie bereits 1969 in [ I ]  
beschrieben wurde, ein Gemisch der einzelnen Molyb- 
date und Molybdanoxid als weitere Phase erhalten. In 
[2] wurde bei Katalysatoren, die ebenfalls so hergestellt 
wurden, neben Moo3 und P-Bi203 eine katalytisch aktive 
Phase charakterisiert, beschrieben durch ihre intensivsten 
Rontgenbeugungsreflexe bei den d-Werten 0,336 ; 0,356 
und 0,391 nm. Neben diesen Phasen konnte keine Bi-Mo- 

lybdatphase nachgewiesen werden. Die Rontgenbeu- 
gungsreflexe der in [2] angegebenen katalytisch aktiven 
Phase konnen jedoch auch als eine additive Mischung der 
Rontgenbeugungsreflexe des a- und P-Co-Mol ybdats so- 
wie des Fe- und Cr-Molybdats beschrieben werden. 

Die stark selektivitatsverbessernde Wirkung von Bi" 
wurde in [2, 31 so interpretiert, dal3 bei der Katalysator- 
herstellung der Multiphasen-Molybdatkatalysatoren die 
Bi3'-Ionen flachenspezifisch an den Kristallitflachen 
an elagert werden, an denen ohne die Anlagerung von 
Bi -1onen bzw. ohne deren Blockierung die Total- 
oxidation des Propens ablauft. 

Auf der Grundlage dieser Resultate bzw. Interpretatio- 
nen stellt sich die Frage nach den Ursachen des gegen- 
seitigen promotierenden Einflusses der einzelnen Molyb- 
date, da sie selber nur eine geringe Aktivitat und Selek- 
tivitiit (SACN < 10 %) fur die Bildung von Acrylnitril auf- 
weisen. Diese Fragestellung ist auch deshalb von Inter- 
esse, da von Ruiz und Delmon [4) fur andere Katalysa- 
toren mit zwei separaten Festkorperphasen, wie z. B. 
Fe2(Mo04)3/a-Sb204-Katalysatoren oder Sn02/Sb204- 

t3, 
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Katalysatoren fur die Oxidation von Isobuten zum 
Methacrolein ein gegenseitiger promotierender EinfluB 
gefunden wurde. Er wird von Delmon durch den von 
ihm vorgeschlagenen ,,remote control" Mechanismus in- 
terpretiert [4, 51. Entsprechend diesem vorgeschlagenen 
Mechanismus wird der gegenseitige promotierende Ein- 
flu8 von zwei Festkorperphasen damit erklart, daB eine 
Phase uber katalytisch aktive Zentren verfugt, an denen 
die selektive Oxidation des Isobutens ablauft, und die 
zweite Phase aktive Zentren fur die Aktivierung von mo- 
lekularem Sauerstoff zu ,,spill-over-Sauerstoff" besitzt, 
der die katalytisch aktiven Zentren fur die selektive 
Oxidation regeneriert. 

Ergebnisse und Diskussion 

Wie man aus den Riintgendiffraktogrammen in Abb. 1 
entnehmen kann, wurden bei der Herstellung der einzel- 
nen Molybdate durch Fdlung, anschlieBender Ablosung 
von Moo3 und nachfolgender Nachlagerung mil 
Bi'+-Ionen phasenreine Molybdate erhalten. Fe- und 
Cr-Molybdat weisen aufgrund ihrer strukturellen Ahn- 
lichkeit nur geringe Unterschiede in ihren Rontgendif- 
fraktogrammen auf. Charakteristisch fur sie ist der inten- 
sivste Reflex bei einem d-Wert im Bereich von 0,384 bis 
0,388 nm und ein jeweils schwach ausgepragter Basalre- 
flex mit dem d-Wert von 0,575 nm. Das Rontgendiffrak- 
togramm des Cobaltmolybdats zeigt, daB bei seiner 
Herstellung ein Gemisch der a-Phase (CoMoOJ und 
der P-Phase (CoMo04 j: H20)  erhalten wurde. Fur die 
a-Phase ist der intensivste Reflex (100 %) bei einem 
d-Wert von 0,313 nm charakteristisch. Die a-Phase hat 
ihren intensivsten Reflex (100 %) beim d-Wert 0,336 
nm und ebenfalls einen Reflex (40%) beim d-Wert 
0,313 nm des intensivsten Reflexes der a-Phase 161. 
Aus den Intensitaten dieser beiden Reflexe kann das Ver- 
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Abb. 1 Rcintgenrlilfraktogramme von Co-, Fe- und Cr-Molyb- 
dat (nach dein Ablosen von Mooi und anschlieRender Bi-Nach- 
lagerung) 

C O M O O ~  

Fez Mo30, 

Cr, Mo3 Oy 

I ,  

7200 950 850 6;O crn-' 3dO 

Abb. 2 
Abliisen von Mooi und anschlieaender Bi-Nachlagerung) 

IR-Spektren von Co-, Fe- und Cr-Molybdat (nach dcin 

haltnis der P-Phase zu der a-Phase abgeschatzt werden. 
Fur beide Phasen ist weiterhin der Basalreflex bei einem 
d-Wert von 0,635 nm charakteristisch. Durch die Bi'+- 
Kurzzeitnachlagerung wurden keine Veranderungen der 
Rontgendiffraktogramme beobachtet. 
Die strukturellen Gemeinsamkeiten des Fe- und Cr- 
Molybdats bzw. ihr struktureller Unterschied zum Co- 
Molybdat spiegeln sich auch in ihren IR-Spektren 
(Abb. 2) wieder. Fe- und Cr-Molybdat weisen nur die 
IR-Bade  bei 850 em-' aus, die die Mo-O-Schwingungs- 
bande in  den Molybdin-Sauerstoff-Oktaedern reprasen- 
tiert [7, 81. Neben dieser Bande weist dagegen 
Co-Molybdat noch eine starke IR-Bande bei 950 em-' 
sowie eine weitere intensive Schwingungsbande bei 
650 cm-' auf. Die Bande bei 950 em-' ist der Molyb- 
danoxo-Schwingun sbande zuzuordnen und die IR- 
Bande bei 650 c n -  der Gerustschwingung der Molyb- 
dan-Sauerstoff-Oktaeder [9, 101. Die Molybdanoxo- 
Schwingungsbande bei 950 em-' ist bei Fe- und Cr- 
Molybdat nur als Schulter ausgepragt. 

In [2] wurde gefunden, daB die Kapazitat der Sauer- 
stoffabgabe der Reduktion eines durch gemeinsame Fal- 
lung hergestellten Multiphasen-Molybdat-Katalysators 
proportional der Abnahme der Intensitat der Molybdan- 
0x0-Schwingungsbande ist. Da nur Co-Molybdat im IR- 
Spektrum eine intensive IR-Bande des Molybdanoxo- 
Sauerstoffs aufweist, sollte man erwarten, daB vor allem 

F 
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binore Mischung van Cobalt - und Chromrum -Molrbdot ICo Cr-47 4)  

o nach trrbochemrscher Operation 

b ohne lrfbochemtscher Operation 

b Origin01 
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Abb. 3 Rontgendiffraktogramine des mechanischen Gemi- 
sches von Co- und Fe-Molybdat vor und nach der Reduktion 
rnit Propen/Ammoniak-Impulsen und ohne bzw. rnit triboche- 
mischen Operationen 

Tabelle 1 
den EinfluR der einzelnen Molybdate 

Untersuchungen zurn gegenseitigen promotieren- 

Proben gemeinsam Proben einzeln ver- 
verm i scht, 
gemorsert und verpreRt anschlieRend ver- 
(nac h triboc hemischen 
Operationen) mische Operationen) 

U (%) SAC,. SACN Gemische der U (%) SAcl  S A C N  

prel3t und gemorsert, 

mengt (ohne triboche- 

(%) (%) einzelnen Mo- (%) (%I 
lybdate (molare 
Verhaltnisse) 

7,20 56,70 29,91 Fe/Co=l :4,7 7,26 0 0 

3,46 16,45 50,90 Cr/Co=l :1,2 7,20 0 0 

3,68 0,82 0,93 Fe/Cr=l :4  5,65 0 0 

Proben gemeinsam Proben einzeln ver- 
vcnnischt, preRt und gemorsert, 
gemorsert und verpreBt anschlieRend ver- 
(nach tribochemischen mengt (ohne triboche- 
Operationen) mi sche Operition en) 

FelColCr = 1 : 4,7 : 4 

Zyklus U S ~ c r  SACN U S ~ c r  SACN 
(%) (%I (%) (%) (%) (%) 

~ 

I. 5,89 0 21,34 5,09 0 0 

11. 3,97 0 79,28 

111. 3,23 0 70,05 

Co-Molybdat die katalytisch aktive Basis-Phase von 
Multikomponent-Molybdat-Katalysatoren ist. 

Die Resultate der impulskatalytischen Messungen im 
Helium-Tragergasstrom und mit NH3/Propen-Impulsen 
(Tabelle 1 )  weisen aus, dal3 nur in biniiren mechanischen 
Gemischen rnit Co-Molybdat und im ternaren Gemisch 
eine Selektivitat fur Acrylnitril nach der Anwendung tri- 
bochemischer Operationen zu beobachten ist. 

Die tribochemischen Operationen fuhren bei den binii- 
ren Gemischen mit Co-Molybdat (Abb. 3 und 4) im Ver- 
gleich zu den binaren Mischungen ohne Anwendung die- 
ser Operationen zu einer Zunahme des Tntensitatsverhalt- 
nisses der Reflexe bei den d-Werten 0,338 und 0,3 I3 nm. 
Dieses Intensitatsverhaltnis ist dem Verhaltnis der 
P-Phase (CoMo04 * H20) zur a-Phase (CoMo04) des 
Co-Molybdates proportional. Diese Verhaltnisse liegen 
bei den binaren Gemischen ohne Anwendung triboche- 
mischer Operationen bei Werten zwischen 0,7 und 0,9. 
Sie stimmen mit den Anteilen der P- und der a-Phase 
des eingesetzten Co-Molybdats uberein. Dagegen liegt 
in den binaren Gemischen nach Anwendung tribochemi- 
scher Operationen das Co-Molybdat anscheinend nahezu 
vollstandig in der p-Phase vor. 

Nach der Reduktion mit Propen/NH3-Impulsen im 
He-Tragergasstrom bei 350 "C sind in den Proben unab- 

brnore Mischung van Cobalt - und Elsen - Molybdot (Co Fe*4 ,7  I /  

a noch tribochemrscher Operation 

b ahne tnbochemlscher Operation 

' 
/0,$88d409$434 nm 9635 

433b 9347 
d -  

Abb. 4 Rontgendiffraktogramme des mechanischen Gemi- 
sches von Co- und Cr-Molybdat vor und nach der Reduktion- 
mit PropenlAmmoniak-Impulsen und ohne bzw. rnit triboche- 
mischen Operationen 
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Abb. 5 Mit der ESMA-Methode gemessene Konzentrations- 
profile der Kationen von in Sandwich-Form miteinander ver- 
prenten einzelnen Molybdaten 

hangig von tribochemischen Operationen die Reflexe der 
a-Co-Molybdatphase gut ausgepragt. Die Reflexe des 0- 
Co-Molybdats sowie des Fe- und Cr-Molybdats sind 
durch die Reduktion in ihren Intensitaten im Vergleich 
zu denen des a-Co-Molybdats stark zuruckgegangen. 
Diese Resultate fuhren zu dem SchluB, daB durch die tri- 
bochemischen Operationen in den binaren Gemischen eine 
neue katalytisch aktive und selektive Co-Molybdatphase 
gebildet wurde, die der Struktur des P-Co-Molybdats ahn- 
lich ist. Diese Annahme erscheint auch deshalb folgerich- 
tig, da durch tribochemische Operationen die Umwand- 
lung der a-Phase in die P-Phase wenig plausibel ist. 

Ursache dafur ist, wie man aus den Konzentrationspro- 
filen der Kationen von in Sandwich-Form verpreBten ein- 
zelnen Molybdaten (Abb. 5 )  entnehmen kann, daB Cr- 
und Fe-lonen in die Co-Molybdatphase eingetauscht wer- 
den, jedoch niclit umgekehrt. Der gegenseitige Austausch 
von Cr- bzw. Fe-Ionen in Cr- und Fe-Molybdat (Abb. 5 )  
erscheint wegen der strukturellen Ahnlichkeit beider 
Phasen nicht uberraschend. 

Die strukturelle Ahnlichkeit der P-Co-Molybdatphase 
mit der katalytisch aktiven und selektiven Fe- und Cr- 
Ionen enthaltenden Co-Molybdatphase erscheint zu- 
nachst plausibel, wenn man davon ausgeht, daB Fe- 
und Cr-Ionen gegen die Protonen der OH-Gruppen im 
P-Co-Molybdat ausgetauscht werden. Die tribochemi- 
schen Operationen (gemeinsames Morsern und anschlie- 
Bendes Verpressen) bewirken also nur einen verbesserten 
Kontakt der einzelnen Molybdatphasen, der fur diesen 
Ionenaustausch notwendig ist. 

Die Aktivitat der ternaren mechanischen Mischung der 
Molybdate (nach Anwendung tribochemischer Operatio- 
nen) ninimt mit zunehmender Zahl der Redoxzyklen ab 
(Abb. 6). Gleichzeitig wird die Selektivitat fur die Bil- 
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Abb. 6 
von der Anzahl der Propen/Ammoniak-Impulse bzw. von der Anzahl der Redoxzyklen 

Umsatz-Selektivitiitsverliiufe des ternaren Gemisches der Molybdate (mit tribochemischen Operationen) in Abhangigkeit 



P. KriDvlo LI. a.. Multikomuonent-Molvbdat-Katalvsatoren 703 

6 

a 

I I I 
0.210 0.233 0,831 

d-m 

Abb. 7 Riintgendiffraktogramme des ternaren Gemisches der Molybdate (mit tribochemischen Operationen) nach unterschiedlicher 
Zahl der Redoxzyklen im reduzierten bzw. reoxidierten Zustand 

dung von Acrylnitril verbessert. Damit verbunden ist, wie 
die Rontgendiffraktogramme der ternaren Mischung im 
reoxidierten Zustand (Abb. 7) ausweisen, eine Zunahme 
des Intensitatsverhaltnisses des Reflexes beim d-Wert 
0,337 nm zu dem rnit dem d-Wert 0,316 nm auf einen 
Wert von 4-5. Das Intensitatsverhaltnis dieser beiden Re- 
flexe hat fur die p-Co-Molybdatphase [ l l ]  jedoch nur 
einen Wert von 2,5. 

Bei der Reduktion rnit NH3/Propen-Impulsen im He- 
Tragergasstrom gehen die Rontgenbeugungsreflexe der 
katalytisch aktiven und selektiven Phase stark zuruck. 
Durch Reoxidation werden sie jedoch in ihren Intensita- 
ten reversibel zuriickgebildet (Abb. 7). In [3] wurde ge- 
funden, daB die Abnahme der Intensitat des Rontgenbeu- 
gungsreflexes mit dem d-Wert 0,336 nm bei der Reduk- 
tion eines Multikomponent-Molybdat-Katalysators mit 
NH3/Propen-Impulsen verbunden ist rnit einer Abnahme 
der Intensitat der IR-Bande des 0x0-Sauerstoffs des Mo- 
lybdans. Im reduzierten Zustand der ternaren Mischung 
der Molybdate (Abb. 7) treten Rontgenbeugungsreflexe 
einer neuen Phase nicht auf. Jedoch haben sich die Inten- 
sitaten der Reflexe der &Phase des Co-Molybdats erhoht. 

Dieses Ergebnis fiihrt zu dem SchluB, daB die kataly- 
tisch aktive und selektive Phase bei ihrer Reduktion 
reversibel in eine Phasenstruktur ubergeht, die der des 
a-Co-Molybdats ahnlich ist. 

Die Rontgendiffraktogramme der ternaren Mischung 
(Abb. 7) nach dem 5 .  und 10. Redoxzyklus im oxidierten 
Zustand sind nahezu identisch. In Ubereinstimmung 
damit unterscheiden sich die Umsatz-selektivitats- 
verlaufe dieser Reduktionszyklen (Abb. 6) auch n u r  
wenig voneinander. 

Die Autorcn danken dem Fonds der Chemischen lndustrie im 
VCI e. V. fur die Unterstutzung und Fiirderung dieser Arbcit. 

Beschreibung der Versuche 

Herstellung der Molybdate und Kit-hereitung der Proben 

Co-, Cr- und Fe-Molybdat wurden durch Fiillung von 
Ammoniumparamolybdat rnit den jeweiligen Metallnitraten 
bei einem pH-Wert von 2 bis 2,s hergestellt. Die Fallprodukte 
wurden bei 180 "C getrocknet und anschlieBend 4 Stunden bei 
450°C calciniert. Daran schlol3 sich das Ablasen von dem in 
den Molybdaten als separate Phase vorliegendem MOO? 
(< 10 Ma %) mit einer 2,6% -igen ammoniakalischen Liisung 
an. Danach wurde der Festkiirper wieder bei 180 "C getrocknct 
und bei 450°C calciniert. 

Die Nachlagerung der Bi'+-Ionen wurde rnit eincr 0,ZS 
molaren salpetersauren Losung einer 0,01 molaren Bi(NO1)? 
'* 5 H 2 0  Konzentration durchgefuhrt und anschlieljend wieder 
bei 180 "C getrocknet und dann calciniert. Die so vorbereiteten 
Molybdate wurden fur die weiteren Untersuchungen eingesetzt. 
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Fur die Herstellung von in Sandwich-Form verprehten einzel- 
nen Molybdaten wurde das PreUwerkzeug sowie eine 
hydraulische Presse, mit denen in bekanntcr Weise Festkorper- 
proben fur IR-Untersuchungen nach der KBr-PreBtechnik 
vorbereitet werden, verwendet. Die nach dem Verpressen der 
einzelnen Molybdate bei einem PreBdruck von 18 MPa erhal- 
tenen runden PreRlinge mit einer Schichtdicke von 1 bis 2 mm 
wurden anschlieRend beim gleichen PreBdruck miteinander 
verpreBt. Von diesen PreMlingen wurden ohne bzw. nach einem 
Tempern bei 450°C mit Hilfe der ESMA-Methode uber die 
Schichtdicke einer planaren Bruchstelle die Konzentrations- 
profile der Co-, Cr- und Fe-Ionen gemessen. Die Messungen 
mittels der ESMA-Methode erfolgten unter nachfolgenden 
Bedingungen : 
Geriit : JEOL JMS 840/17 
Beschleunigungsspannung : 25 kV 
VergroBerung : 500 
Zahlzeit : 120 s 
Nachweisgrenze : 0,l Gew. % 
Strahlstrom : 1 0 n A  

Riintgmdi~~t.uktotnetri~s(:~~e Untersitchuiigen 

Die Riintgendiffraktogramme der untersuchten Proben wurden 
unter folgenden Bedingungen aufgenommen : 
Gerat : Horizontalzlhlrohrgoniometer HZG 4 mit 

nachgeschalteter Elektronik von der 
Freiberger Prazisionsmechanik GmbH 

Strahlung : CuK, 
Filter : Ni 
Winkelbereich : 3 O 5 2 0  I 50 " 
Die Informationsaulzeichnung erfolgte analog. 

Festkarprr-IR- Untersuchungen 

Die 1R-Spektren wurden von KBr-PreBlingen mit dem 
1R-Spektralphotometer Specord M 80 (Carl Zeiss Jena) auf- 
genommen. Folgende Parameter wurden dafur gewahlt : 
Wellenzahlenbereich : 350-1200 ctn-' 
Integrationszei t : 3 s  
Spalt (Split) : 12 
Verstarkung : EXP.X=2; EXP.Y=O,S 
Verhaltnis Probe zu KBr : 1:600 

Impulskatal~vtischr Mrssungen 

Die Bestimmung der Aktivitat und der Selektivitlt der 
mechanischen Gemische der Molybdate wurde mit Hill'e eines 
Impulsstriimungsrohrreaktors, gekoppelt mit einem Gas- 
chromatographen und einem definierten Voluinenstrom des 
Trilgergases Helium im Bereich von 3,s bis 4,O l/h und einer 
Temperatur von 350 "C durchgefuhrt. Die impulskatalytische 
Reduktion erfolgte durch Zudosierung von 1 ml Tmpulsen 
eines Propen/Ammoniak ( 1  : I)-Gemisches in den He-Trager- 
gasstrom. Bei der Reoxidation der Proben wurden 1 ml 02-Im- 
pulse in das Tragergas dosiert. 

Die Messungen wurden mit definierten Einwaagen der Ka- 
talysatorproben im Bereich von 4 bis 7 . lo-' kg durchgefuhrt. 
Zum Vergleich der Selektivitaten der untersuchten Proben wur- 
den die gemessenen Werte am Ende des jeweils ersten Reduk- 
tionszyklus mit Propen/Ammoniak-Impulsen herangezogen. 

Nomenklatur 

MelJeinheit Symbol Erklrirung 

ACN Acrylnitril 

C , , , C l  relative Konzentration der 
Komponente ( i )  

d nach der Bragg'xhen Gleichung nm 
fur CuK, Strahlung berechneter 
Netzebenenabstand fur Rontgen- 
beugungsretlexe 

B Wellenzahl cni-' 

mK Masse der Katalysatorprobe E 

P PrelJdruck MPa 

S P  Selektivitat, bezogen auf das 

T Teinperatur "C, K 

Produkt P 7c 

U Umsatz von Propen 9% 

v Tragergasstrom I/h 

0 BRAGGscher Glanzwinkel Grad 
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