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1 Einleitung

Das Fliissiggas Isobuten ist eine Grundchemikalie der industriellen organischen Synthe-
sechemie zur Herstellung von modernen Kraftstoffen (Oligomerbenzin, hiufig auch als
,Polymerbenzin“ bezeichnet), Kraftstoffzusitzen, Schmierstoffen (z.B. Pivalinsiurees-
ter), Pflanzenschutzmitteln (z.B. Fenpropimorph) sowie Kunst- und Aromastoffen (z.B.
Lysmeral, Xylolmoschus). Uber die Veredlungsstufe Polyisobuten geht es in Produkte
fiir die Kautschuk- und Papierindustrie ein. Weiterhin findet es Anwendung als Treib-
mittel bei kosmetischen und pharmazeutischen Produkten (z.B. Visnadin). Durch Ad-
ditionsreaktionen sind Halogenkohlenwasserstoffe, Pentylalkohole und -aldeyhde durch
Oxosynthese, durch Oxidation Methacrolein, Methacrylsdure und durch Ammonoxi-
dation Methacrylsiurenitril synthetisierbar. Uber eine Prinsreaktion mit Formaldehyd
ist zusétzlich Isopren darstellbar [1]. Die Jahresproduktion von Buten und Isobuten

betrug im Jahre 2005 in Westeuropa ca. 2.6 Millionen Tonnen |[2].

Im Zeitraum der spaten 70-iger bis zum Ende des 20. Jahrhunderts wurde Isobuten
hauptséchlich zu Methyl-tert.-butylether (MTBE) umgesetzt - was nicht nur zu blei-
freiem Treibstoff fithrte, sondern auch die Qualitidt der Abgase verbesserte [3]. Aber
das ,,goldene Zeitalter” von MTBE wihrte nicht lange - eine gute Wasserloslichkeit von
MTBE und seine sehr langsame Bioabbaubarkeit fiihrten binnen weniger Jahre in Kali-
fornien zu einem generellen MTBE Produktions- und Nutzungsverbot [4]. Wahrschein-
lich werden in Europa und Asien in nichster Zukunft dhnliche gesetzliche Regelungen
folgen. Deshalb wird die Frage nach einem neuen Markt fiir mindestens die Halfte aller
MTBE-Anlagen und einem Ersatz fiir MTBE beantwortet werden miissen [5].

Als Teilantwort kann entweder ein Ausweichen auf Ethyl-tert.-butylether (ETBE) oder
eine Alkylierung von Isobuten mit Butenen bzw. Isomeren mit Butanen und anschlie-
flender Reduktion zu Trimethylpentanen, welche umweltfreundlich und einen hohen
Oktanwert aufweisen, dienen. Aber diese verzweigten Alkylate sind bis heute nicht
kommerziell verfiigbar und nur marginal im Erdolanteil enthalten. Eine teure Inves-
tition in neue Alkylierungsanlagen wiirde zwar diesen Missstand beheben, aber die
Verwendung von Schwefelsdure bzw. Flusssiaure als Alkylierungskatalysator ist 6kolo-
gisch gesehen bedenklich [6].
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Eine weitere Losung kann die oxidative Dimerisierung zu 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien
(DMH) und Aromatisierung zu p-Xylen sein. Die zuerst genannte Komponente kann
durch Hydrierung in ein verzweigtes Oktan iiberfithrt und als Kraftstoff fiir Verbren-
nungsmotoren fungieren.

DMH ist allgemein als Rohstoff fiir Synthesen in den Bereichen Schmiermittel, Peroxide
und Polyester von grofer Bedeutung. Als Beispiele wéiren 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol
(DHD) zu nennen, was fiir die Herstellung technisch bedeutender Polykondensations-
und Polyadditionsverbindungen verwendet wird. Aufterdem findet DMH Einsatz bei der
Synthese von Dialkylperoxiden, z.B. 2,5-Dihydroxyperoxy-2,5-dimethylhexan (DHPH),
welche als Harter fiir ungeséttigte Polyesterharze, zur Vernetzung von Polymeren und
als Starter fiir Polymerisationsreaktionen dienen [7]. p-Xylen hingegen kann durch Oxi-
dation leicht in die zur Polyesterherstellung eingesetzte Terephthalséure iiberfiihrt wer-
den [8].

Des Weiteren riicken Kopplungsreaktionen zur Nutzung kurzkettiger Kohlenwasserstof-
fe als Rohstoffbasis in den Blickpunkt des Interesses. Als Beispiel wére hier die oxidative

Kopplung von Methan zu nennen.



2 Ziel- und Aufgabenstellung

In der chemischen Industrie und in verwandten Industriebereichen werden viele un-
terschiedliche Reaktoren und Reaktortypen eingesetzt. Die Mikrostrukturtechnik stellt
hier neue, weitere Reaktortypen bereit. Zu Beginn der 90er Jahre wurden unterschiedli-
che Ausfiihrungen von Mikrostrukurreaktoren entwickelt. Obwohl die Umsetzung dieses
Gedankengutes immer noch ein Aufenseiterdasein genieft, zeigen sich in den letzten
Jahren viele Aktivitdten auf dem Gebiet der Reaktionsfithrung in kleinsten Abmessun-

gen [9].

In der vorliegenden Arbeit sollte ein kommerziell verfiigbarer Mikrostrukturreaktor
fiir Gasphasenreaktionen in eine vorhandene Apparatur mit klassischer Reaktionsfiih-
rung, bestehend aus einem Dosierteil, einem Reaktor und einem Analysenteil, integriert
werden. Als Vergleichsreaktor wurde der in der heterogenen Katalyse am weitesten ver-
breitete Festbettreaktor gewahlt. Zum Vergleich dieser beiden Reaktortypen sollte die
Modellreaktion - die oxidative Dimerisierung von Isobuten - ausgewahlt werden, die
einen industriellen Hintergrund besitzt. Auferdem stellt diese oxidative Dimerisierung
eine Teilantwort auf das MTBE-Verbot dar.

Zusitzlich sollten die Figenschaften beider Reaktortypen ausfiihrlich charakterisiert
werden, um die unterschiedlichen Ergebnisse in den katalytischen Experimenten ver-
stehen und erkliren zu konnen. Denn eine detaillierte Beschreibung der Reaktoren

macht eine gezielte Ubertragung der Ergebnisse auf andere Reaktionssysteme moglich.

Fiir die oxidative Dimerisierung von Isobuten in der klassischen Reaktionsfiihrung soll-
ten eigene Katalysatoren synthetisiert, modifiziert und mit unterschiedlichen Methoden
charakterisiert und ihre reaktionstechnischen Parameter ermittelt werden.

Neben der Verwendung von unterschiedlichen Trageroxiden, zur Erhohung der Disper-
sion und der katalytischen Aktivitdt der Aktivkomponente sollten fiir die Mikrostruk-
turen geeignete Beschichtungsverfahren auf ihre Durchfiihrung und Anwendbarkeit auf-
gefunden und untersucht werden.

Durch Verwendung von unterschiedlichen Katalysatormaterialen (Oxid-Vorlaufer, Haupt-
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gruppen-Metalloxide) sollten Gemeinsamkeiten bzw. Unterschiede untersucht und mit
dem klassischen Stromungsrohr beziiglich Tsobutenumsatz, Selektivitit zum Dimer und
Produktspektrum verglichen werden. Aufserdem sollten weitere, neue Katalysatorsys-

teme in diese Untersuchungen einbezogen werden.



3 Theoretischer Tell

3.1 Die Mikroreaktionstechnologie

Die Mikroreaktionstechnologie ist in der heutigen Zeit ldngst ihren Kinderschuhen ent-
wachsen. Wahrend in den ersten vier Jahren ihrer Entstehung die generelle Durchfiihr-
barkeit und Methoden-Entwicklung im Vordergrund stand - manchmal mit Skepsis und
von Verstdndnis-Mangel begleitet - ist der Erfolg dieser entstandenen Technologie oh-
ne jeden Zweifel [10]. Mikrostrukturierte Reaktoren fithrten nachweislich zu sehr guten
Stoff- und Warmetransporteigenschaften sowie zu einem einheitlichen Fliefverhalten
und einer uniformen Verweilzeitverteilung [11-13]. Viele dieser Apparate sind sogar
kommerziell verfiighar und werden durch eine stetig wachsende, wissenschaftliche Ge-

meinschaft intensiv untersucht [14].

Die zahlreichen, wissenschaftlichen Gruppen, die sich mit Mikroreaktionstechnologie
beschéftigen, gehoren zu vielen Disziplinen, wie Biologie, Chemie, Physik oder den
Materialwissenschaften. Fine lebhafte Kommunikation wurde ins Leben gerufen, die
durch Serien der  International Conference on Microreaction Technology* den Aus-
tausch an wissenschaftlichen Ergebnissen fokussiert. Es scheint sich zu bewahrheiten,
dass manchmal etwas, was lange Zeit versteckt war, nun ,hervorbricht und dessen
Potential die heutigen chemischen Methodologien komplett verdndern wird, vielleicht

sogar die entsprechenden Gewohnheiten von Wissenschaftlern [10].

Industrielle Beitréige spielen eine wichtige Rolle in den ersten Entwicklungsjahren. In-
novative Unternehmen wie DuPont und BASF férdern und unterstiitzen dieses Wachs-
tum durch eigene Aktivitdten von Anfang an [15]. Merck prisentierte ein erstes Beispiel
einer Integration eines neuen, industriellen Prozesses, zumindest assistiert mit der Mi-
kroreaktionstechnologie [16]. Axiva scheint ein professioneller Anbieter an moderner
Prozessentwicklung, gestiitzt auf Mikroreaktoren, zu werden [17|. Eine Reihe von Fir-
men folgen diesen Beispielen, z.B. Schering, Degussa und Bayer, um nur einige zu nen-
nen [18]. Aber nicht nur deutsche Unternehmen sind involviert, Rhone-Poulenc/Rhodia
in Frankreich, Shell in den Niederlanden und Grofsbritannien sowie DuPont und UOP
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in den USA sind mehr oder weniger aktiv [19]. Natiirlich sind die Aktivitdten im japani-
schen und im ganzasiatischen Raum, z.B. die Produktion von hochreinem Nitroglycerin

bei der Xi’an Chemical Industrial Group (HAC) in China auch erwidhnenswert.

3.1.1 Vorteile / Nachteile der Miniaturisierung

Unter Mikroreaktoren, besser als mikrostrukturierte Apparate bezeichnet, werden ver-
fahrenstechnische Komponenten, wie z.B. Reaktoren, Mischer, Adsorber, Verdampfer
und Extraktoren, die allesamt kleinste Kanile enthalten, verstanden.

Vorteile dieser Miniaturisierung sind der erhhte Wérme- und Stofftransport bei deut-
lich reduzierten Kontaktzeiten, eine gute Steuerbarkeit, isothermes Verhalten, ein ge-
ringes Sicherheitsrisiko, im Explosionsbereich durchfiihrbare Reaktionen, erhebliche
Kosten- und Zeitersparnis beim Katalysator-Screening und denkbar neue Reaktions-
wege, wie z.B. die direkte Fluorierung von Aromaten [14,20].

Weiterhin kénnen Untersuchungsergebnisse schneller in die Produktion {ibertragen wer-
den, ein fritherer Produktionsstart mit geringeren Kosten erfolgen, ein leichtere Erho-
hung der Produktionskapazitit durch scale-up stattfinden, kleinere Anlagen-Grofen
bei verteilter Produktion realisiert werden, geringere Kosten fiir Transport, Material
und Energie umgesetzt bzw. eine teure Lagerung von gefihrlichen Substanzen durch
einfache ,Vor-Ort-Produktion* vermieden werden. Batch-Prozesse konnten durch kon-
tinuierliche Produktionsweisen ersetzt und eine echte Prozessintensivierung eingeleitet
werden [21].

Mikrostrukturierte Komponenten sind demzufolge pridestiniert fiir stark endo- bzw.
exotherme Reaktionen mit kurzen Verweilzeiten. Aukerdem kénnten z.B. elektroche-
mische und photochemische Prozesse, die bislang ein Schattendasein sowohl im Labor
als auch in der chemischen Industrie fristeten, in ihrem Potential durch die Mikrover-
fahrenstechnik neu bewertet werden.

Als Nachteile der ,,Chemie im Kleinen“ wiren die Partikelanfilligkeit, was zu Verstop-
fungen bzw. Ablagerungen fithren kann, und die nicht vorhandene addquate Sensorik
zu nennen, wobei die Devise aber nur lauten kann: ,so klein wie notig, aber nicht so
klein wie moglich® [9]. Auf dem Gebiet der noch nicht vorhandenen Sensorik sind zur
Zeit grofe Aktivitdten und Anstrengungen im Gange, die in absehbarer Zeit zu kom-

merziell verfiigharen in-situ Detektoren fithren werden [22].

Eine Verringerung von linearen Dimensionen erhoht, abgesehen von der Verdnderung
von physikalischen Eigenschaften die entsprechenden Gradienten. Dieser Sachverhalt
wirkt sich besonders auf Eigenschaften im Ablauf chemischer Reaktionen, wie Tempe-

ratur, Konzentration, Dichte oder Druck aus. Infolgedessen erhoht sich durch die Ver-
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wendung von Mikroreaktoren die Triebkraft fiir den Warme- bzw. Stofftransport oder
das Diffusionsverhalten pro Volumen- bzw. Flicheneinheit entsprechend dem Fourier-
schen bzw. Fickschen Gesetz. Bei kleinen Abmessungen bzw. Durchmessern gewinnen
die Oberflichenkrifte (~ zu d?, z.B. Reibung, Oberflichenspannung) im Vergleich zu
den Volumenkriften (~ zu d®, z.B. Auftrieb, Triigheit) stark an Bedeutung [23].

Diese einfachen theoretischen Vorhersagen wurden durch eine Vielzahl an Studien be-
wiesen, z.B. hinsichtlich des Wirme- und Stofftransports. Die Mehrheit der heutigen
Mikrostrukturreaktoren und Warmeaustauscher besitzt Kanaldimensionen im Bereich
von 50 bis 500 um. Erforderliche Trennwande zwischen Reaktions- und Warmetransport-
Kanal nehmen oft Abmessungen von 20 bis 50 um an. Als Ergebnis werden Warme-
iibergangskoeffizienten von bis zu 25000 W - (m?- K)~! in Mikroapparaten erreicht, was
mindestens eine Grokenordnung iiber denen konventioneller Gerite liegt [24]. Typische
Fluidkompartimente in Mikromischern kénnen auf wenige Mikrometer eingestellt wer-
den, in speziellen Féllen sogar bis auf Nanometern. Die Mischzeit in Mikromischern
belduft sich auf Millisekunden, in manchen Féllen sogar auf Nanosekunden, was durch

konventionelle Mischer kaum erreicht werden kann [25].

Als eine Konsequenz der reduzierten, fluiden Schichtdicken erhoht sich das Oberflache-
zu-Volumen-Verhéltnis der Fluid-Einheiten beachtlich. Spezifische Oberflichen von Mi-
krokanilen liegen im Bereich von 10000 bis 50000 m? - m ™3, typische Labor- und Pro-
duktionsbehilter besitzen im Allgemeinen Werte, die nicht gréfer sind als 100 bis
1000m? - m~3. Abgesehen vom Vorteil des Wirmeaustauschs, kann die Erhéhung an
Oberflache ausgenutzt werden, z.B. in Gasphasenreaktoren mit katalytisch-aktiven Ma-
terial an den Wénden.

Ahnliche Vorteile kénnen in mehrphasigen Systemen erwartet werden, wenn mindestens
einer der fluiden Phasen eine Schichtdicke im Mikrometerbereich besitzt. Die Vorher-
sagen und Experimente bestétigten spezifische Phasengrenzflichen in mehrphasigen
Mikroreaktoren im Bereich zwischen 5.000 und 30000 m? - m 2. Traditionelle Blasen-

siulen erreichen Werte nicht iiber 100m? - m =3 [14].

In der Literatur finden sich viele Beispiele von Reaktionen, in denen durch den Ein-
satz von Mikroreaktoren verbesserte Ausbeuten und erhéhte Selektivitdten an ge-
wiinschten Zielprodukten im Vergleich zu herkémmlichen Reaktoren erreicht wurden.
Als Beispiele wiren z.B. Oxidationen, oxidative Kopplungen, De-/Hydrierungen, De-
/Hydratisierungen, Hydroformulierungen, Nitrierungen und Fluorierungen zu nennen,
welche aber alle noch mehr oder weniger explorativen Charakter besitzen [26-31|. Wirk-

lich ernsthafte Anstrengungen zeigen sich im Einsatz von Gasphasenmikroreaktoren als
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Minireformer, wobei aber aufgrund der Komplexitdt in diesem Bereich noch viel Ent-

wicklungsarbeit von Néten ist [14].

3.1.2 Beschichtung von Mikrostrukturen

Neben der Reaktoroptimierung liegt ein grokes Potential zur Prozessverbesserung in
der Katalysatorentwicklung, weshalb der Katalysatorpriaparation in der Mikrostruk-
turtechnik eine sehr grofe Bedeutung zukommt. Die Beschichtung ist demzufolge eine

notwendige Voraussetzung fiir die Entwicklung von effizenten Mikrostrukturreaktoren.

Beim Aufbau kann zwischen zwei Konzepten unterschieden werden. Dem Monolith-
Konzept, in dem der Mikrostrukturreaktor sozusagen aus ,einem Guss® aufgebaut ist,
steht das Hybrid-Konzept gegeniiber [32]. Monolith-Reaktoren besitzen zwar einerseits
den Vorteil, dass eine nachtréigliche Beschichtung mit einem Trageroxid aufgrund ih-
res Aufbaus und eingesetzten Materials nicht erforderlich ist, anderseits schriankt dies
die Anwendungsbreite und Gasdichtheit sehr stark ein. Auch wenn die Methode, bei
der Mikrostrukturen direkt aus dem Katalysatormaterial gefertigt werden, als elegant
und einfach angesehen werden kann, ist sie auf wenige und meist sehr teure Metalle
beschréankt.

Beim zweiten Konzept werden bevorzugt konventionelle Materialen, z.B. Aluminium
oder Edelstahl verwendet, welche nachtréglich durch unterschiedliche Verfahren, z.B.
anodische Oxidation, Coating-Varianten, CVD, ELBA, EPD, PVD und Sol-Gel Ver-
fahren mit katalytisch-aktiven Materialen beschichtet werden kénnen. Eine gute Haft-
wirkung dieser Schichten auf dem Trager kann somit als wichtiger Faktor angesehen

werden.

Das vergrokerte Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis neben weiteren Vorteilen von Mi-
krostrukturen, wie erhohter Stoff- und Warmetransport, kann aber auch unerwiinschte
Effekte induzieren, z.B. erhéhte Korrosion oder Fouling. Dies kann zu Druckverlusten
und im schlimmsten Fall zu Materialzerstorung fiihren. Funktionelle Beschichtungen
versuchen diesem Nachteil entgegen zu wirken. Die grofite Motivation fiir Oberflichen-
funktionalisierungen stellen jedoch katalytische Reaktionen in der Gas- und Fliissig-
phase dar, die an einem heterogenen Katalysator ablaufen. Eine Ubersicht iiber die
wichtigsten in der Literatur beschriebenen Beschichtungsmethoden findet sich in [33].
Die Katalysatorschichten miissen im Allgmeinen gleichméfig dick, homogen, mecha-

nisch stabil, gut haftend und pords sein.

Eine Methode, um katalytisch-aktive, pordse Schichten auf mikrostrukturierten Me-
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tallfolien zu erzeugen ist die anodische Oxidation dieser Folien mit einer nachtréagli-
chen Impréagnierung zu katalytisch-aktiven Spezies. Es ist moglich, festhaftende Al,Os-
Schichten mit unterschiedlichen Schichtdicken und gleichméfiger, mesopordser Struk-
tur zu erzeugen. Durch entsprechende Elektrolytlosungen, Variation der Badparameter
(Spannung, Stromdichte, Temperatur) und unterschiedlich langen Anodisierungszeiten
kénnen Poren im Bereich von 10 bis 100 nm mit scharfer Porenradien-Verteilung er-
zeugt werden. Die Porenlinge und damit die Schichtdicke hidngt im wesentlichen von
der Oxidationsdauer ab, wihrend die Porendichte und deren Durchmesser mafgeblich
von der Wahl des Elektrolyten abhidngen. Die Vorteile dieser Methode liegen in der gu-
ten Haftstirke der pordsen Trégerschicht, da sie direkt aus dem Wandmaterial gebildet
wird. Nachteilig sind eine zeitaufwendige Imprignierung und eine Verwendung von un-
gebrauchlichen Vorldufersubstanzen bei der Imprignierung aufgrund einer begrenzten
Stabilitdt der AlyOs-Schichten sauren Medien gegeniiber [23].

Eine andere, vielversprechende Methode zur Erzeugung von Oxidschichten an den
Wiénden von Mikrostrukturen ist die Sol-Gel Technik. Deren Vorteile sind guthaftende
Schichten mit porosen Oberflichenstrukturen. Diese Eigenschaften kénnen durch die
Wahl der Zusammensetzung und Behandlung der Sole verdndert werden. Thr grofiter
Vorteil ist die mogliche Erzeugung von keramischer Schichten verschiedener Metalloxide
als Trager oder als Katalysator selbst.

Der Sol-Gel Prozess ist eine etablierte Methode zur Erzeugung von bestimmtem Voll-
material als poroser Trager fiir Katalysatoren als auch fiir dichte, diinne Filme mit
geringer Porositat auf Glasern. Eine Kombination aus porésem Vollmaterial mit der gu-
ten Haftwirkung und mechanischen Stabiltéit der dichten, diinnen Schichten wére sehr
wichtig zur Ausbildung poroser Oxidschichten. Zur Erzeugung von Metalloxiden kann
eine Vielzahl an Methoden zur Priaparation der kollodialen Sole angewandt werden, wie
Reaktionen mit wassrigen Metallsalz-Losungen oder Hydrolyse und Polykondensation
von Metallalkoxiden.

Teilweise hydrolysierte Metalloxid-Vorlaufer bilden durch fortschreitende Polykonden-
sationsreaktionen ein Gel aus, dessen Bildung durch Saure- bzw. Basenzugabe beschleu-
nigt werden kann. Metallsubstrate konnen beispielsweise durch Dip-coating mit einer
diinnen Gelschicht iiberzogen werden. Die nasse Gelschicht wird dann durch Trocknung
und spéaterer Kalzinierung in porése Oxide umgewandelt.

Obwohl die chemischen Reaktionen und der Prozess anfangs sehr einfach erscheint,
ist der Einfluss der unterschiedlichen Prozessparameter auf die Schichteigenschaften
sehr komplex. Diese Parameter schliefen die Wahl des Losungsmittels, der sauren bzw.

basischen Katalyse, die Natur der verwendeten Alkoxide und die Verwendung von sta-
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bilisierenden Zusatzen ein. Dieser Einfluss auf die Figenschaften sollte zu diinnen, po-
rosen Schichten mit guter Haftwirkung auf Metalltrigern fithren. Bisherige Schichten
basieren auf Aluminium-, Silicium- und Titanoxiden als Triger fiir katalytisch-aktive

Komponenten.

Ein anderes Ziel ist die Entwicklung von Beschichtungen mit immobilisierten und gesin-
terten Nanopartikeln bzw. Beschichtung mit Katalysatorsuspensionen. Die Deposition
von nanoskalierten Partikeln besitzt den deutlichen Vorteil, dass katalytisch-aktive Me-
talloxide auf die Wande der Mikrostruktren abgelagert werden konnen. Die nachtréagli-
che Imprégnierung des Trigers ist nicht erforderlich und die Methode ist sehr vielseitig.
Die Abscheidung von Nanopartikeln kann durch zwei unterschiedliche Methoden be-
werkstelligt werden: Die erste Methode ist die des Washcoatings. Die Dispersion von
katalytisch-aktiven Materialen in einer Tragerstruktur wurde durch eine intensive Ver-
teilung von kommerziell verfiigbaren katalytischen Nanopartiklen mit Promotor- oder
Tragermaterial erreicht. Diese Mischung wird auf den Mikrokanalwinden immobilisert
und gesintert. Der Sinterungsprozess beeinflusst die Porenstruktur und die Bildung
bindrer Phasen, welche in bestimmten Féllen sehr vorteilhaft fiir das katalytische Ver-
halten sein kénnen. Vorteile dieser Methode bei der Nichtverwendung von Trigeroxiden
sind der nicht notwendige Impréignierungsschritt nach der Immobilisierung der nanos-
kalierten Materialen. Die Porenstruktur der Schicht ist hauptséichlich makroporés und
ist aukerdem vom Typ des Nanomaterials und der thermischen Behandlung abhén-
gig [34]. Der Vorteil dieser Methode liegt in ihrer Flexibilitét: es konnen konventionell
hergestellte und optimierte Katalysatoren eingesetzt werden. Als Nachteile wéren eine
geringere mechanische Stabilitdt, Haftfestigkeit und teilweise unregelmissige Schicht-

dicken zu nennen.

Die elektrophoretische Deposition (EPD) von Nanoteilchen stellt die zweite Herstel-
lungsmethode von Oxidschichten aus Nanoteilchen, wie Al,O3, CeOy und ZnO, von
kollodialen Losungen in Mikrokanélen dar. Die Masse und Eigenschaften der Oxid-
schicht(en) in den Mikrostrukturen kann durch ausgewéhlte Parameter, wie Zusammen-
setzung, pH-Wert, Spannung, Dichte und Dauer, spezifisch beeinflusst werden. Erste
Studien wurden mit Aluminiumoxid durchgefiihrt. Dafiir wurden stabile Suspensionen
von Al,Os-Nanoteilchen in wissrigen, oxalsauren Glycerin-Lésungen mit unterschied-

licher Zusammensetzung prapariert [35].

Die chemische Abscheidung aus der Gasphase (CVD) ist ein wertvolles Werkzeug zur

Erzeugung von diinnen, porosen, keramischen Schichten auf den inneren Wanden von
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Mikrokanalsystemen. Die Beschichtung erfolgt in Form geeigneter, in die Gasphase
iiberfiihrter Vorldufer, welche eine heterogene, chemische Reaktion mit den Kanalwéin-
den eingehen. Der hohe, apparative Aufwand und die wenig vorhandene Erfahrung zur
Katalysatorpridparation auferhalb der Mikroreaktionstechnik kénnen als Nachteile ge-

nannt werden.

Das physikalische Pendant, der im Allgemeinen als Sputtering-Methode bezeichnete
PVD-Prozess, wird ebenfalls zur Beschichtung von Mikrostrukturen verwendet. Zwei
unterschiedliche Verfahren werden hier angewendet: ein erzeugtes Plasma iiberfiihrt
das abzuscheidende Material durch die kinetische Energie der Ionenstrahlen in die
Gasphase. Im zweiten Verfahren wird das Material mithilfe eines Elektronenstrahls
verdampft. In beiden Varianten kénnen reine Metalle bzw. Metalloxide als diinne, po-

renarme, gleichméfige und festhaftende Schicht abgeschieden werden.

Aufgrund einer wachsenden Bedeutung von Zeolithen als vielseitige Katalysatoren wur-
de auch deren Préiparation aufgegriffen und versucht, dessen Mikroporensystem gezielt
auszunutzen. Eine Abscheidung von Zeolith-Suspensionen in Mikrokandlen wird durch
die Entwicklung der direkten Synthese der Zeolithe in den Mikrostrukturen langsam

abgelost.

Bei der Beschichtung mit fliissigen Medien, z.B. bei der Imprégnierung spielen Ober-
flachenkréfte eine entscheidende Rolle. Durch die Ausbildung von Menisken in den
Mikrostrukturen scheidet sich der Trager bzw. die Aktivkomponente nach einer ther-
mischen Behandlung bevorzugt in den Ecken der Mikrostrukturen ab. Dies fiihrt bei
nicht-optimierten Bedingungen in eckigen bzw. halbrunden Mikrokanélen haufig zu
V-Profilen. Auferdem kann es zu einer Porendiffusionslimitierung kommen [33].

In Gasphasen-katalysierten Reaktionen soll der Tréger einerseits eine hohe thermische
Konduktivitit besitzen. Anderseits ist eine hohe Dispersion der Aktivkomponente auf
diesem Trager vorteilhaft. Alle bis dato vorhandenen Trager bzw. Trageroxide erfiillen

diese beiden Bedingungen nur befriedigend.

In allen Anwendungen soll entlang z.B. eines Reaktionskanals eine entsprechende Men-
ge an katalytisch-aktiven Zentren eingebracht werden. Ihre Anzahl ist von der Re-
aktionsgeschwindigkeit und vom Stofftransport zu und von den katalytischen Zentren
abhéingig. Schnelle Reaktionen wie beispielsweise Partialoxidationen [36] benttigen Me-
talloberflichen mit milder katalytischer Aktivitit, die z.B. durch Sputter-Methoden

aufgebracht werden kénnen. Eine Vielzahl an Reaktionen jedoch benétigt aktivere Zen-
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tren [37|. Deshalb ist das oberste Ziel der Beschichtung, die Dispersion einer Aktiv-

komponente auf einem porosen Triager bzw. Triageroxid stark zu erhéhen.

3.2 Oxidative Dimerisierung von Olefinen

Viele Ubergangsmetalloxide (Cr, Cd, Mo, Pb, Sb, Sn, V, W), aber auch getriger-
te Edelmetalle (z.B. Pt auf Aluminium) wurden auf ihre katalytische Aktivitdt fiir
die oxidative Dimerisierung von Paraffinen und ihren ungesittigten Homologen in der
Gasphase untersucht [38,39]. Mitte der 70iger wurde die katalytische Oxidation von
Propen zu Acrolein und von n-Buten zu Butadien iiber Mischoxide, wie Bi-Mo-, Bi-Mo-
P-, Sb-Sn- und Cu-Se-Oxiden intensiv untersucht [40]. Die Aromatisierung von Propen
wurde in spateren Untersuchungen iiber Bismut-Phosphat, -Arsenat, -Antimonat und
Bi;O3-Sn0O, Katalysatoren beobachtet. Oxide von Blei, Cadmium, Indium, Thallium
und Mangan sind fiir die oxidative Dimerisierung von Propen zu 1,5-Hexadien kataly-
tisch aktiv [41-43]. Weiterhin ist Thallium(III)-oxid als Oxidationsmittel fiir Propen
zu Propylenoxid bekannt [44].

In den néchsten drei Abschnitten wird kurz auf die Selektivoxidation von Propen einge-
gangen, dessen Ergebnisse fiir die oxidative Dimerisierung von Propen teilweise relevant
sind und zum besseren Verstiandnis der Olefin-Dimerisierung beitragen.
Ungetragertes bzw. SiOg-getriagertes Bismutmolybdat ist fiir die Oxidation von Pro-
pen zu Acrolein und von n-Buten zu Butadien ein hochselektiver Katalysator [45].
Kinetische Untersuchungen bei der Oxidation von Cs- und C4-Olefinen, verbunden
mit Isomerisierungs- und Isotopenmarkierungsstudien, fiihrten zur generellen Akzep-
tanz des ersten Schrittes in der katalytischen Oxidation, n&mlich zur geschwindig-
keitsbestimmenden Abstraktion eines Allyl-H-Atoms durch Oberflichensauerstoff. Die
Reaktion verlduft dabei nach einer Kinetik 1. Ordnung, bezogen auf Propen und 0.
Ordnung gegeniiber Sauerstoff als Bezugssubstanz. Auferdem treten nach Keulks et
al. |46] homogene Reaktionen durch eine vergroferte, postkatalytische Reaktoroberfl-
che, z.B. durch Verwendung von Glaswolle, in Erscheinung. In spiteren Untersuchungen
beobachteten die Wissenschaftler [47] bei der katalytischen Oxidation von Propen ei-
ne Oberflacheninitiierte homogene Reaktion, ausgelost durch Radikalreaktionen in der
Gasphase. Diese Allylradikale kénnen, so meinen die Autoren mit Sauerstoff Allylper-
oxide bzw. Allylhydroperoxide in der Gasphase bzw. auf der Oberflache bilden. Diese
Spezies oder abgebaute Fragmente - wie beispielsweise von H,O - konnen dann als
Ketteninitiator fiir die homogene Reaktion dienen.

Reines MoQOj zeigte in der Oxidation von Propen zu Acrolein zwar Aktivitdt aber
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keine Selektivitit, BisO3 hingegen beides nur befriedigend. Erst die Mischung dieser
Oxide zeigte sowohl hohe Aktivitiat als auch hohe Selektivitat (70-80 %), was auf die
Ausbildung gemischter Phasen z.B. Bi;O3 e 3 MoOj; («), BiO3 e 2 MoO3 () und
BiyO3 @ MoOj3 (7) zuriickgefithrt wurde. Kolchin et al. [48] fand nur bei der a- und
B-Phase Aktivitdt und Selektivitdt bei der Oxidation von Propen zu Acrolein. Trotz
hoher Aktivitit in einem weiten Bi/Mo-Verhéltnis von ca. 0.4 bis 2.0 schwankte dies
aber mit der Wahl der Préparationsmethodik sehr stark. Daraufhin wurde das Kataly-
satorsystem intensiv mit XRD, IR-, ESR-Spektroskopie, elektrischer Leitfahigkeit und
Niederdruck-Massenspektrometrie studiert [49].

Zusammengefasst konnen folgende Untersuchungsergebnisse angegeben werden:

e Mo’T-Spezies entstehen wihrend der Reduktion von Bismutmolybdat oder MoQOj.

e Die Reduktion von Bi** findet nach der MoOjs-Reduktion bzw. ist mit der Re-

duktion von Mo%*t verkniipft.

e Sowohl MoOj3 (n-Typ) als auch BiyO3 (p-Typ) und deren Mischoxide (n-Typ) sind
Halbleiter. Ihre Leitfihigkeiten sind préparations- und vorbehandlungsabhingig.

Addition von elektronegativen Spezies, wie S-, P-, Se- und Te-Oxide sowie Halogeni-
de erhdhen die Prozess-Selektivtit bei der Propenoxidation durch Unterdriickung der
Totaloxidation [50]. Verdnderungen in den elektronischen Oberflicheneigenschaften,
resultierend in geringerer Bedeckung von Aktivzentren an der Katalysatoroberfliche,
werden als Ursache dafiir angegeben. Auferdem wird durch Zugabe elektronegativer

Elemente die Gasphasensauerstoff-Adsorption vermindert.

Viele Single- und Binéroxide, wie BisO3, ZnO, SnO,, CdO, In,03, Tl;O3, Bismutoxid-
haltiges AsyOs, -TiO3, -SnOy und Sn03-NayO sind nach Seiyama et al. [51], Trimm und
Doerr [52] und Ohdan et al. [53] Selektivkatalysatoren fiir die Dimersierung von Pro-
pen. Folgendes Reaktionsschema gilt in der Literatur als allgemein anerkannt: Olefin
— Allyl-Intermediate — 1,5-Hexadien — Hexatrien — 1,3-Cyclohexadien — Aromat.
Eine Benzen-Bildung wurde auch in der Reaktion von Allylhaliden iiber BisO3-SnOq
Katalysatoren beobachtet [54].

Dent et al. [55] untersuchten die Natur von adsorbiertem Propen auf Zinkoxid und
dessen Formation von m-Allylspezies durch Hydrierung. Diese Allylspezies dimerisieren
dann konsekutiv zu Diolefinen (Dehydrodimerisierung) und kénnen weiter zu aromati-
schen Verbindungen cyclisieren. Dieser Schritt ist in der Regel unerwiinscht.

Ein wichtiger Aspekt ist der inverse Trend der Adsorptionskonstanten in Relation zum

Olefinionisierungspotential (bei gleicher C-Anzahl): je geringer das Ionisierungspoten-
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tial ist, desto hoher ist die Adsorptionskonstante des entsprechenden Olefins. Moro-oka
et al. [56] bestimmten 1967 die relativen Adsorptionskonstanten fiir Co - C;- Olefine
und einige Paraffine auf einem Nickeloxid-Katalysator, wobei die Autoren zu folgende

Schlussfolgerungen kamen:

e Die Adsorptionskonstanten von Kohlenwasserstoffen mit der gleichen C-Anzahl

verringern sich mit dem Sattigungsgrad.
e Sie steigen aber bei gleicher Anzahl an Doppelbindungen mit der C-Anzahl an.

e Zwischen Olefinisomeren erhoht sich die Adsorptionskonstante mit der Stellung

des Alkylsubstituenten am sp?-hybridisierten C-Atom.

e Die Differenz zwischen cis- und trans-Isomeren oder zwischen linearen und ver-
zweigten Isomeren ist aufser der Ausnahme, welche im vorhergehenden Punkt

aufgefiihrt ist, sehr gering.

Den Autoren zufolge verlduft die Olefinoxidation an Nickeloxid iiber einen ladungsaus-
tauschenden 7m-Komplex - dhnlich wie in homogenen Systemen (z.B. CoHy-PdCl, [57] )
- ab. Diese Art von w-Komplex wurde zuerst von Dewar [58] vorgeschlagen: einerseits
wird eine 4-Zentren o-typische Bindung durch Uberlappung von gefiillten 7-Orbitalen
des ,Olefins“ bzw. der Allylspezies mit freien s-Orbitalen vom Metall(-Kation) ausge-
bildet (Abb. a). Anderseits findet eine 3-Zentren 7-typische Riickbindung (,back-
donation®) zwischen den d-Elektronen des Metallatoms und leeren Anti-w-Orbitalen
mit dem Allylliganden statt (Abb. [3.1]b).

Q D n* C-C
jm@«M e

Abb. 3.1: m-Komplex als Orbital-Modell

Studien mit Isobuten schlagen auch eine mogliche konsekutive Umwandlung von Isobu-
ten iiber 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien zu p-Xylen vor [53,59]. Das Olefin interagiert mit
nukleophilen Gittersauerstoffionen O?~ und fiihrt zur Bildung eines Allylanions und
einer Oberflichenhydroxylgruppe. Das Dimer wird durch Elektronentransfer zum sta-
bilisierenden Allylradikal und der Reaktion mit einem weiteren Allylradikal gebildet.
Diese heterolytische Alken-Aktivierung wurde empirisch an Zinn-haltigen Katalysato-
ren beobachtet (Sn-Bi, Sn-Ti, Sn-In, etc.). Der Gehalt an basischen Zentren ist dabei
sehr entscheidend [60].
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Seiyama et al. |61] untersuchten die Aromatisierung von kurzkettigen Olefinen, dar-
unter auch von Isobuten iiber Bismut-phosphathaltigen Katalysatoren. Die Hauptpro-
dukte bei Isobuten waren das Dimer 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien und p-Xylen. In ihren
Untersuchungen mit Propen als Reaktand zeigte sich katalytische Aktivitdt zu Acrolein
und Benzen, obwohl andere Metall-Phosphate als Bismut wie Cobalt, Antimon und Ni-
ckel keine Aktivitét zeigten. Batist et al. [62] postulierten hingegen, dass das Mo®-Ton
das Aktivzentrum fiir die Bildung von m-Allyl-Intermediaten und das Bi**-Ion nur ein
Promotor fiir die Dehydroxylierung von Oberflichen-OH™-Gruppen ist, welche durch
die H-Abstraktion vom Olefin gebildet werden. Zahlreiche Postulate wurde seitdem
iiber die oxidative Cyclodehydrierung von Propen aufgestellt [41,51,52,63-66]. White
et al. [66] stellten bei der oxidativen Dimerisierung von Propen iiber Bismutoxid ei-
ne Abhéngigkeit zwischen Katalysatorpartikelgrofe und Selektivitét fest: je kleiner die
Partikelgrofe desto grofer ist die Selektivitdt zum gewiinschten Zielprodukt. Externe

Transporterscheinungen beeinflussten dagegen die Reaktion nicht.

Swift et al. [64] untersuchten intensiv die oxidative Dimerisierung von Propen an
Bismutoxid, sowohl getrigert als auch ungetrigert. Eine anfingliche Inaktivitiat des
Katalysators wurde auf die Sinterung der basischen Partikel und einer damit verbun-
denen Oberflaichenabnahme zuriickgefiihrt. Die Autoren stellten weiterhin fest, dass die
Reoxidation von zu lange reduziertem Bismutoxid bei Abwesenheit an Gasphasensau-
erstoff nicht vollstandig erfolgt und der Katalysator somit an Aktivitat verliert. Diese
Reduktion verlauft den Autoren zufolge direkt zu metallischem Bismut ohne Ausbil-
dung von Zwischenstufen (wie BiO oder Bi;O) und unter Zusammenschluss grofer
Kristallite, aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes (271 °C) von metallischem Bismut.
Eine Koexistenz von festen und fliissigen Domainen erhéht natiirlich den Einfluss von
Diffusionswegen bei der katalytischen Reaktion. Weiterhin verringerte sich die spezi-
fische Oberfliche von frischem bzw. eingesetztem Bi,Oz von 1.5 auf 0.2m? - g~1. Mit
verlangerter Verweilzeit konnten die Autoren erhohte Bildung an Aromaten detektie-
ren, was eine konsekutive Weiteroxidation der Produktdimere verdeutlicht. Zahlreiche
andere Metalloxide fiir die oxidative Dimerisierung von Propen wurden untersucht.
Neben BiyO3 zeigten folgend genannte katalytische Aktivitat: PbOy, CdO, T10, AgO
und ZnO. Die Aktivitdt und Selektivitét ist bei Bismut jedoch am gréfsten.

Alle vor zwei Dekaden durchgefiihrten Untersuchungen umfassen hauptsachlich die
oxidative Dimerisierung und spéitere Aromatisierung von Propen zu Benzen. Im Falle

von Isobuten besteht dagegen noch viel Handlungsbedarf.
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3.2.1 Modellreaktion: oxidative Dimerisierung von Isobuten in

der Gasphase

Oxide von Arsen, Antimon und Bismut wurden als Oxidationsmittel von Isobutyral-
dehyd zu Methacrolein und Wasser eingesetzt [67].

Die oxidative Dimerisierung von Isobuten verlauft iiber Allylradikale, welche erstmals
von Adams et al. [68] und Sachtler [69] an Bismut-Molybdat-Katalysatoren bei der
Oxidation von Propen zu Acrolein nachgewiesen wurden (Abb. [3.2).
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Abb. 3.2: Reaktionsschema der katalytischen Dehydrodimerisierung von Isobuten in der
Gasphase

Jones et al. [70] untersuchten die nicht-katalytische Gasphasenoxidation von ausge-
wahlten Paraffinen und Olefinen an Feststoffen. Unter atmosphérischen Bedingungen
verlief die Autooxidation bei Ethen bzw. Propen bei milderen Temperaturen als an ih-
ren entsprechenden gesittigten Homologen. Dies suggeriert fiir Co-Kohlenwasserstoffe
eine leichtere Addition von Sauerstoff bzw. Abstraktion des Allyl-H-Atoms im Ver-
gleich zu einer H-Abstraktion von einer Methylgruppe. Analoges stellten die Autoren



3 Theoretischer Teil 17

fiir die Cs-Kohlenwasserstoffe fest. Bei den C4-Verbindungen beobachten die Auto-
ren jedoch inverses Verhalten: sie zeigen erhohte Reaktivitidt gegeniiber ihren analogen
Olefinen. Kennzeichnend dafiir, vermuten die Autoren, ist eine leichtere Entfernung
eines sekundéren oder tertidaren H-Atoms bei C,-Paraffinen als eine Addition an eine
Doppelbindung oder einer Allyl-H-Abstraktion. Interessanterweise verschwanden diese
Reaktivitatsunterschiede zwischen C,- und Cs-Kohlenwasserstoffen bei Reaktionsbe-
dingungen mit hoherem Druck. Weiterhin stellten sie bei geséttigten Kohlenwasser-
stoffen mit zunehmender Oberfliche des nichtkatalytischen Feststoffs einen Anstieg
der Autooxidationstemperatur und Inhibierung der Oxidation fest. Eine Verdopplung
der Oberfliche bewirkte beispielsweise bei Ethan eine Erhohung der Ziindtemperatur
um ca. 100°C - bei Olefinen hingegen konnte dieser Effekt nicht nachgewiesen wer-
den. Die Autoren vermuten eine Substitutionshemmung durch die reaktionsbeteiligte
Oberflache, die Addition an eine Doppelbindung wird dagegen nicht beeinflusst.

Als Oxidationsprodukte beobachteten die Autoren beim Isobuten die entsprechenden
Epoxide, verschiedene Carbonyl-Verbindungen, Methallylalkohol, tert.-Butylalkohol bzw.
weitere Sauerstoff-Verbindungen. Dimer-Bildung beobachteten sie erst bei Temperatu-

ren grofer gleich 415 °C.

Trimm et al. [59] stellten in ihren Untersuchungen bei der oxidativen Dimerisierung
und Aromatisierung von Isobuten iiber Indiumoxid keine starke Adsorption des Re-
aktanden und des gebildeten Dimers wie im Falle von Propen fest. Weiterhin war die
Weiteroxidation zu aromatischen Verbindungen weniger favorisiert. Aufserdem konnten
Seiyama et al. [71] zwei Korrelationen feststellen: erstens nimmt die Geschwindigkeits-
konstante k£ bei der oxidativen Dimerisierung mit sinkender Dissoziationsenergie der al-
lylischen C-H-Bindung (D¢ g))von Isobuten {iber Propen, cis-2-Buten, trans-2-Buten
und 1-Buten zu. Als mogliche Erklarung geben die Autoren eine beachtliche sterische
Hinderung des Allyl-H-Atoms und der Doppelbindung in Bezug auf die Stabilitit der
adsorbierten Spezies an. Zweitens erhoht sich die Geschwindigkeitskonstante k& beim
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt mit verminderter Dissoziationsenergie D c_p

in der Reihenfolge: Propen < Isobuten < cis-2-Buten ~ trans-2-Buten « 1-Buten.

Moens et al. [72] untersuchten den Einfluss von SnO, auf BiyO3 bei der Totaloxidation
von Isobuten. Die reinen Oxide zeigten im Gegensatz zum bimetallischen System kaum
katalytische Aktivitdt. Uber kooperative Effekte zwischen unterschiedlichen Oxidpha-
sen bei der Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen wurde schon frither berichtet [73].
Sie resultierten entweder in hoheren Ausbeuten an gewiinschtem Zielprodukt oder er-

hohter Langzeitstabilitdt, was durch vier verschiedene Mechanismen interpretiert wer-
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den kann:

1. Formation von neuen (Misch-)Phasen,
2. Epitaxie-Anpassung zwischen ausgewihlten Kristallebenen von zwei Oxiden,

3. Oberflichenkontamination von einer Phase bei metallischen Elementen durch die

andere Phase und zuletzt

4. ein Kontrollmechanismus basierend auf der Aktivierung von molekularem Sau-
erstoff zwischen einer Donorphase, wobei mobile Spezies (Spill-over-Sauerstoff)
zur Akzeptorphase wandern und dort selektive Aktivzentren gebildet und/oder

regeneriert werden.

Bismut (IIT)-oxid wird als typischer Donor von Spill-over-Sauerstoff, wihrend SnO, als
Akzeptor eingeordnet wird [74]. Das letztgenannte Oxid wird als Katalysator in eini-
gen Partialoxidationsreaktionen eingesetzt: als SnOy-MoQOj3-System in der Dehydrata-
tion und Dehydrierung von 2-Butanol und Isopropanol, in der Selektivoxidation von
Propen. Das Katalysatorsystem SnO5-SboO, ist ein selektiver Katalysator zur Oxi-
dation von Isobuten zu Methacrolein. In einer speziellen Pyrostannatphase BisSns Oz,
hergestellt aus den Single-Oxiden, besitzt dieses System eine hohere Aktivitiat und Se-
lektivitdt bei der oxidativen Dimerisierung von Isobuten gegeniiber den Einzeloxiden
Bi;O3 und SnOs [6]. Es entsteht jedoch nur bei einer Vorbehandlung (Kalzinierung)
von > 800°C und die Autoren vermuten eine elektronische Interaktion von SnOs mit
Biy, O3, da durch die Anwesenheit von SnO, die Reduzierbarkeit von Bi,O3 erhoht wird.

Mazumder und Védrine untersuchten die oxidative Dimerisierung und Aromatisierung
von Isobuten am Katalysatorsystem BiyO3-SnO, [75]. Sie konnten neben den Haupt-
produkten DMH und p-Xylen weitere Produkte wie Benzen, Toluen, Ethylbenzen, m-
Xylen, o-Xylen, 2,4-Dimethyl-1,5-hexadien, Naphthalen und teerartige Produkte fest-
stellen. In Bezug auf Sauerstoff stellten sie bei Isobuten und den Oxidationsprodukten
CO,, p-Xylen und DMH eine Kinetik 1. Ordnung fest. Bei Isobuten als Bezugssub-
stanz konnten sie fiir CO, und DMH eine Kinetik 2. Ordnung, fiir p-Xylen hingegen
eine Kinetik nach 1. Ordnung angeben. Die nach 2. Ordnung ablaufende oxidative Di-
merisierung der Bezugssubstanz Isobuten zu DMH wurde auch von Seiyama et al. [71]
nachgewiesen und indiziert die Bildung des Bisallyl-Intermediats als den mdoglichen
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.

Parera und Trimm [59] untersuchten die oxidative Dimerisierung und Aromatisierung
von Isobuten auf Indiumoxid, das eigentlich ein Katalysator fiir die oxidative Aromati-

sierung von Propen darstellt. In ihren Untersuchungen stellten sie erhohte Selektivitét
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zum Dimer, aber mit zunehmender Kontaktzeit erhéhte Ausbeute an aromatischen
Produkten (Toluen, Benzen) fest, deren Bildung die Autoren als Uberoxidation von
DMH und p-Xylen interpretierten. Sie konnten durch Zusatz an DMH und p-Xylen

zum Feed nur eine geringfiigige Inhibierung der Reaktion in ihren Studien feststellen.

Als Favorit beim Katalysatorbenchmarking zdhlt bis heute ein Mischoxid, nédmlich
Biy03-Sn0Oy mit guten Selektivitdten zum gewiinschten Zielprodukt, wobei die Aus-
beute mit 10 % zum Dimer sehr moderat ausfallen [6]. In der Patentliteratur werden
zwar Dimerausbeuten grofer 70 % beschrieben, aber die Verwendung von Al,O3 als
Trageroxid fithrt hauptsichlich zur Totaloxidation und kann deshalb als sehr zweifel-
haft angesehen werden [76].

Die Rolle des zweiten Oxides wird kontrovers diskutiert. Manche Autoren sehen in der
BisSnyO7-Phase die Ursache der erhdhten Aktivitat. Allerdings wurde bis dato nur
eine einzige detaillierte Studie iiber dieses Katalysatorsystem verdffentlicht [75]. Zahl-
reiche Untersuchungsergebnisse bei der Propen-analogen Reaktion kénnen nur teilweise
oder iiberhaupt nicht auf das verzweigte Olefin [sobuten iibertragen werden. Mazum-
der und Védrine |6] untersuchten die Umsetzung von Isobuten an zwei unterschiedlich
praparierten Katalysatorsystemen, einerseits an mechanischen Mischungen von Bi;O3
und SnOs, anderseits an iiber Co-Prézipitation hergestellten Katalysatoren. Die Au-
toren beobachten auf reinem BiyOj eine hohe Selektivitdt zu DMH (ca. 50 %) und
CO, (40%) bei sehr geringem Umsatz (unter < 10%). Unter den genannten Bedin-
gungen konnten sie keine Desaktivierung des Katalysators wie andere Autoren [65] und
Aromaten-Bildung erkennen. Sie beobachteten bei erh6hter Verweilzeit eine vermehrte
Bildung an Aromaten sowie eine einsetzende Desaktivierung des Katalysators durch
eine eintretende Reduktion des Biy O3 zu metallischen Bismut. Bei reinem SnO- hin-
gegen beobachteten sie zwar erh6hten Umsatz, aber sehr geringe Selektivitdten zum
Dimer und p-Xylen, wobei Bi;O3 aktiver pro Normoberfliche ist.

Frithere Untersuchungen zeigten auferdem, dass die Anwesenheit von Mo, W oder Sb

in einem BiyO3-SnOy-System zur Bildung von Methacrolein fithrt [72].

3.2.1.1 Rolle des Sauerstoffes

Die Rolle des Sauerstoffes wird ebenfalls kontrovers diskutiert. Pulsexperimente, z.B.
an BiyOs-Katalysatoren, zeigten nach der ersten Addition von Olefininkrementen eine
Entfernung von oberflichensorbiertem Sauerstoff [66]. Hohe Umsétze und Selektivi-
taten sowohl zum Dimer als auch zum Aromat zeigten sich am Anfang der Reaktion,
gefolgt von einem inversen Verhalten des Umsatzes und der Selektivitit. Einige Autoren

bevorzugen eine indirekte Beteiligung des Sauerstoff zur Reaktivierung der reduzier-
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ten Oberfliche des Katalysators [77|. Bezogen auf den Sauerstoff lduft die Reaktion
nach diesen Autoren nach einer Kinetik 0. Ordnung und einem Mars/van Krevelen-
dhnlichen Mechanismus ab [78]. Andere Autoren, wie Trimm et al., halten eine direkte
Beteiligung des Sauerstoffs durch Chemisorption und einem Langmuir-Hinshelwood-

dhnlichen Mechanismus fiir wahrscheinlicher [41].

Neben diesen Vorschldagen gibt es noch Vorstellungen negativer Ordnung beziiglich des
Sauerstoffs, d.h. mit erh6htem Sauerstoft-Partialdruck ist verminderte Reaktivitit be-
obachtbar |79|. Zusétzlich ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktion
ebenfalls Gegenstand zahlreicher Diskussionen: bestimmte Autoren sehen der Bildung
des Allyl-Intermediats, andere die Bildung des Bisallyl-Intermediats als limitierenden
Faktor an [63,71]|. Damit handelt es sich bezogen auf das Olefin bei erstgenanntem um

eine Reaktion 1. bzw. im letzteren Fall um eine 2. Ordnung.

3.2.1.2 Edukt Isobuten

Isobuten (Methylpropen) ist ein bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck farbloses,
nach Leuchtgas riechendes Gas. Seine Schmelztemperatur bzw. Siedetemperatur be-
tragt -141 bzw. -7.1 °C. Seine kritische Temperatur liegt bei 145°C und sein kritischer
Druck bei 40bar. Die Explosionsgrenzen von Isobuten in Luft liegen zwischen 1.6 -
10 Vol.-% und die Ziindtemperatur bei 465 °C.

Isobuten kommt infolge der hohen Reaktivitdt nicht im Erdgas und im Erddl vor
und wird mit Hilfe von Dampfpyrolyse- oder Spaltprozessen synthetisiert. Dement-
sprechend stellt die Cy-Fraktion der Naphtha-Spaltung insbesondere in Westeuropa
die Hauptrohstoffquelle fiir Isobuten dar [1]. Daneben wird Isobuten auch iiber die

katalytische Dehydrierung von Isobutan gewonnen.

3.2.1.3 Thermodynamik

Die oxidative Dimerisierung von Isobuten zum Zielprodukt 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien
ist eine exotherm ablaufende Reaktion. Die Reaktionsenthalpie betragt fiir die Mo-
dellraktion -193.2kJ - mol~!, bei der Totaloxidation zu Kohlenstoffdioxid und Was-
ser werden sogar -5047.9 k.J - mol~! als Enthalpie frei. Bei der Abwesenheit von Oxi-
dationsmitteln, also bei der nicht-oxidativen Dimerisierung von Isobuten laufen auch
Dehydrierungs- und Crackreaktionen ab, was zu einem merklichen Umfang an Koks-
bildung fiihrt [38,39).

Zur Berechnung der Reaktionsenthalpien wurden bekannte sowie fiir das Dimer ab-
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geschitzte Bildungsenthalpien nach der Inkrement-Methode nach Benson [80] verwen-
det. Verfiigbare Bildungsenthalpien waren fiir Isobuten -17.3, fiir Wasser -241.8 und fiir
COy -393.5kJ -mol*. Der Wert fiir 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien wurde mit 14 k.J -mol ~*

inkrementell abgeschétzt.

3.2.1.4 Katalysator

Bismutoxid [81] liegt in vier Modifikationen vor, von denen eine monokline (Bismit,
sWismutocker, a-BizO3) und eine kubisch-raumzentrierte (Sillenit, v-BiyO3) in der
Natur vorkommen. Die beiden anderen, die metastabile, tetragonale -Phase und die
oberhalb 717 °C stabile, kubisch-flachenzentrierte 0-Modifikation kénnnen nur kiinstlich
erzeugt werden. Die thermodynamisch stabilste a-Phase wandelt sich durch Abkiih-
lung auf 729 °C in die §-Phase, bei 650 °C in die 8- und ab 629 °C in die v-Modifikation
um [82|. Eine weitere Phase mit hexagonal-dichtester Kugelpackung wurde in diinnen
Schichten beobachtet [83]. Moser [84] will durch lingere Einwirkung von UV-Licht auf
gewohnliches gelbes Bismutoxid die 0-Modifikation erhalten haben. Neben Biy O3, dem
einzigen rein isolierten Bismutoxid, sind noch BiO, Bi,O und BiyO5 bekannt, welcher

aber mehr oder weniger instabil sind.

Bismutoxid ist ein Basenanhydrid, dessen elektrische Leitfahigkeit mit zunehmender
Temperatur ansteigt. Diese Leitfdhigkeit wird aber nicht nur durch freie Elektronen
verursacht, sondern ist zum Teil auch elektrolytischer Natur: eine schwache Polarisa-
tion konnte schon bei 200 °C beobachtet werden [81]. Die Sauerstoffionenleitfdhigkeit
der Phasen kann in folgender Reihenfolge angegeben werden: o« < 3 < v « d, wobei die
a-Phase aber auch einen guten Elektronenleiter darstellt [82]. Mischoxide hingegen, die
auf Bi; O3 basieren und feste Losungen mit di-, tri-, penta- oder hexavalenten Oxiden
bilden, sind bis Temperaturen von 800 °C stabil und besitzen gute Oxidionenleitfihig-
keit [85].

3.2.1.5 Platzbedarf

Eine maximale Aktivitdt kann nur durch eine optimale, also monomolekulare BiyOs-
Bedeckung auf dem Tréger erreicht werden. Dieser Gehalt kann aber je nach Priapara-
tionsmethode leicht variieren.

Um die prozentuale Belegung und Abdeckung des Trageroxids mit der Aktivkompo-
nente oder des Additivs zu berechnen, ist die Kenntnis des Platzbedarfs der jeweiligen
Oberflachenspezies notig. Haufig wird die Beladung des Trigers als Anzahl theoreti-
scher Monolagen angegeben. Nach einen Vorschlag aus [86] , den Platzbedarf der di-

spergierten Oxidkomponente in analoger Weise wie bei der BET-Methode zu ermitteln,
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ergibt sich folgende Gleichung:

M 2/3
Sp=4-0866- ——=—— 3.1
g (4-\/§-A-p> (31)

Sp Platzbedarf der Komponente in [m?
Molekulargewicht der Komponente in [g - mol™!]
A Avogadro-Konstante in [mol !

p  Dichte der Komponente in [g - cm 3]

Der Platzbedarf eines BiyOs-Molekiils mit M — 465.96 g-mol ! und d = 8.93 g-cm 3 be-
trigt demnach 2.23-1071% m?, was einer Monoschichtkapazitit von 0.37 Gew.-% BiyO3
pro m? Oberfliche entspricht.

3.2.1.6 Aciditat der Katalysatoroberfliche

Nach Csicsery ist die Dehydrocyclodimerisierung ein Resultat von verschiedenen kon-
sekutiv und parallel ablaufenden Reaktionen. Einige von diesen werden durch Dehy-
drierungskomponenten, andere durch acide Zentren und andere wiederum durch die
Kombination beider Zentren katalysiert [87]. Dem Autor zufolge kann die Olefindime-
risierung durch verschiedene Mechanismen eingeleitet werden. Die sauer katalysierte
Reaktion ist der wichtigste Schritt, um Dimere zu produzieren. Ein weiterer Weg ist
der thermische, in dessen Folge konjugierte Diolefine entstehen. Aus diesen C8-Dimeren
kénnen dann durch andere katalytisch-aktive Komponenten Aromaten gebildet wer-
den. Die Aromatisierung lauft dem Autor zufolge iiber die Dehydrierungskomponenten
oft schneller ab als iiber die aciden Zentren, welche aber zur Umwandlung von 5- in
6-gliedrige Ringe mit eintretender Aromatisierung bendtigt werden. Die Isomerisie-
rung und Transmethylierung werden durch saure Zentren katalysiert. Thermische, ba-
sische und acid-katalysierte Reaktionswege sind fiir die Dealkylierung bekannt. Skelett-
Isomerisierung wird ausschlieflich durch acide Zentren katalysiert. Mit erhéhten Zu-
satz an Natrium sinken hingegen die Aromatisierung, Hydrierung, Cracken, Verkokung,

Olefin-Geriistisomerisierung und Hydroisomerisierung [88].

Seiyama et al. [51] untersuchten verschiedene Metallphosphate und binédren Oxide
auf ihre katalytische Aktivitat bei der oxidativen Dimerisierung bzw. -aromatisierung.
Die verwendeten Katalysatoren teilten sie in zwei Gruppen auf: Bismut-Salze (z.B.
Arsenate, Phosphate, basische Sulfate, Titanate) besitzen eine hohe Selektivitdt zur

Dehydroaromatisierung von Olefinen, wihrend Bismut-Molybdat Propen selektiv zu
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Acrolein oxidiert. Bei Zinnoxid konnten die Autoren durch basische Oxid-Zusétze die
Selektivitdt zu Dehydroaromatiserungsprodukten steigern. Acide Zusitze erhéhen im
Allgemeinen bei der Oxidation von Propen die Selektivitdt zum acideren Acrolein,
da mit steigendem saueren Charakter des Katalysatorsystems das Elektron vom Al-
lylliganden am Metallion lokalisiert wird. Diese Kation-dhnlichen Allyl-Intermediate
konnen dann leicht nucleophile Sauerstoffanionen addieren. Bei weniger sauren Kata-
lysatorsystemen sind die Allylspezies eher radikaldhnlicher Natur. Aufserdem wird die
Desorption von Acrolein durch den saueren Charakter des Katalysatorsystems erleich-
tert.

Ahnliches wurde auch in den Untersuchungen von Hiltner [89] festgestellt: Mit, elektro-
negativeren Metall-Kationen im Vergleich zu Bismut als Oxid-Zusétze wurde erhohte
Katalysator-Aktivitit gegeniiber Isobuten, aber geringere Selektivitit zum gewiinsch-

ten Dimerprodukt beobachtet.

Des Weiteren beeinflusst die Stirke der Bindung zwischen der Allylspezies und der
Katalysatoroberfliche den Reaktionsablauf [51]. Die Bindungsstéirke des aktiven Zen-
trums ist abhéngig von der Neigung, Elektronen zu akzeptieren (Lewis-Sdurestirke).
Den Autoren zufolge sind schwach gebundene Allyl-Zwischenverbindungen auf der Ka-
talysatoroberfliche mobil, wodurch die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination steigt.
Deshalb fiihren stark gebundene Adsorbate eher zu Partial- bzw. Totaloxidation des

Oberflichenkomplexes.

3.2.1.7 Mars/van Krevelen-Mechanimus

Bei Oxidationsreaktionen kann der Reaktionsverlauf oft mit Hilfe des Mars/van Krevelen-
Mechanismus beschrieben werden. Dabei wird von zwei hintereinander ablaufenden
Teilschritten ausgegangen: Oxidation eines Sauerstoffakzeptors (z.B. Isobuten) durch
den Gittersauerstoff des Katalysators und die Reoxidation der reduzierten Aktivkom-
ponente durch Gasphasensauerstoff. Die Geschwindigkeiten der Teilreaktionen werden
iiber Potenzansétze beschrieben und die Reaktionsgeschwindkeit ist deshalb folgender-

mafien definiert:

kom 'kre ‘Do,
= loal n[ d Po, " Pr (3.2)
k[ox} *Po, + k[red} ‘PR

Unter der Pramisse, dass po, nicht viel grofer als pp ist, sind zwei Grenzfille bei
diesem Mechanismus méglich: falls & oz » £ req), ist die Katalysatoroberfliche oxidiert.
Die Reaktionsordnung ist eins bezogen auf den Akzeptor und Null beziiglich des Sau-

erstoffs. Falls £y « Eppeq) ist die Oberfliche des Katalysator reduziert und die Reak-
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tionsordnung ist Null bezogen auf den Akzeptor und 0.5 bezogen auf den Sauerstoff.
Die Reoxidation ist dann der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Der Faktor von 0.5
leitet sich aus der Annahme ab, dass die Dissoziation des Oo-Molekiils der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt fiir die Reoxidation ist. In der Literatur variieren die Re-
aktionsordnungen zwischen 0.5 und 0 beziiglich des Sauerstoffs und zwischen 0 und 1
bezogen auf den Akzeptor. Dabei sinkt die Reaktionsordnung bezogen auf Sauerstoff
mit ansteigenden £ [o;). In dem Modell von Mars/van Krevelen wird die Reoxidation
durch Gasphasensauerstoff ausgegangen. Eine Sorption des Sauerstoffs auf der Ober-
fliche und der Einbau von adsorbierten Sauerstoff in das Gitter sind bei diesem Modell
nicht beriicksichtigt [90].

Eine Bedingung bei dem Modell nach Mars/van Krevelen ist eine Elektronenkonfigu-

ration der Aktivkomponente von formal leeren oder vollen d-Orbitalen [78].

Im allgemeinen ist bekannt, dass die Natur von Katalysator und Reaktand eine wich-
tige Rolle im Reaktionsmechanismus spielt. Die oxidative Dimerisierung von Isobuten
zu 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien wird von der Mehrzahl der Autoren einem solchen nach
Mars/van Krevelen-ablaufenden Mechanismus zugeordnet. Aufgrund der erforderlichen
Regenerierung des reduzierten Katalysators unter den Reaktionsbedingungen werden
Ubergangsmetalloxide bevorzugt eingesetzt. Der Gittersauerstoff dient dabei als selek-
tives Oxidationsmittel, dessen anionische Fehlstellen durch Gasphasensauerstoff bzw.
Bulk-Oxidionen aufgefiillt werden miissen, um das reduzierte Metalloxid zu reoxidie-
ren. Bei der Abwesenheit von Sauerstoff wurde zwar erhéhte Selektivitdt bei geringem
Umsatz von Isobuten beobachtet, was aber eine getrennte - zur Reaktivierung des
Katalysator dienende - Reaktionsfiihrung voraussetzt. Jegliche Prisenz von Sauerstoff
erhohen zwar Umsatz und Katalysatorstabilitdt, vermindert aber die Selektivitdt zum
gewiinschten Zielprodukt enorm. Als Grund wird die Bildung von elektrophilen O~-
und O, -Spezies genannt, welche zur Totaloxidation fiihren sollen. Elementares Selen
wurde auch bei der Oxidation von Propen zu Acrolein und Wasser iiber Selenoxid
beobachtet |91].
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4.1 Aufbau und Betrieb der Versuchsanlage

Das Fliefischema der Apparatur zur Durchfiihrung der oxidativen Dimerisierung von
Isobuten ist in Abb. dargestellt. Die Apparatur bestand aus drei Teilen: einem
Dosierteil, einem Reaktor (Mikrostruktur- bzw. Rohrreaktor) und einem Analysenteil.
Der Dosierteil der Apparatur bestand aus der Gasversorgung (Ny, Luft) und einer Gas-
flasche Isobuten. Die getrennten Gasstrome, bestehend aus Luft, Stickstoff und Isobu-
ten, wurden in dieser Reihenfolge nacheinander gemischt. Das Reaktionsgemisch verliefs
den Dosierteil und gelangte zu einem der zwei Reaktortypen iiber eine Schaltung mit 3-
Wege-Ventilen, so dass entweder das Stromungsrohr (C) oder der Mikrostrukturreaktor
(CTMR) verwendet werden konnte. Durch das Offnen bzw. Schliefen der Nadelventile
(V1, V2) konnte entweder der Eduktgasstrom (Vorkanal) bzw. der Produktgasstrom
(Nachkanal) der gaschromatographischen Untersuchung zugefiihrt werden. Mit dem
Nadelventil V3 konnte der Gesamtdruck der Anlage, welcher konstant auf 1.2 bar ge-
halten und am Manometer (PI) abgelesen wurde, geregelt werden. Auferdem lief sich
die Verweilzeit in den beiden Reaktoren durch einen Masse-Durchflusskontroller Split
(FIC4) variieren. Der Hauptteil des Produktgasstromes wurde zunéchst durch eine auf
0°C temperierte Kiihlfalle K1, in der schwerfliichtige Produkte auskondensierten und
danach durch eine weitere auf -78 °C gekiihlte Kiihlfalle K2 zur weiteren Produktkon-

densation geleitet. Diese Kondensate wurden spéter der Analytik zugefiihrt.

Alle Leitungen nach beiden Reaktoren wurden mittels Heizdraht auf 150 °C temperiert,
um das Auskondensieren der Dimerisierungsprodukte zu verhindern. Im Analysenteil
wurde analog verfahren. Zur Temperaturbestimmung im Rohrreaktor wurde ein Ther-
moelement in einer Edelstahlkapillare in der Mitte des Reaktorbetts justiert. Im Mi-
krostrukturreaktor wurden Bohrungen, die sehr nahe an die eigentlichen Katalysator-

Schubladen fiihrten, fiir ein Thermoelement verwendet.

Mittels eines am Gaschromatographen (GC) HP 6890 der Firma Hewlett Packard ange-

brachten, ebenfalls beheizten (220 °C) automatischen 6-Wege-Dosierventils konnte der
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Edukt- bzw. Produktgasstrom in eine Probenschleife (Volumen: 250 uL, Offnungszeit
30s) eingebracht werden. Die produktfithrende Leitung und die Probenschleife wurden

vor jeder Analyse mindestens fiinf Minuten mit dem zu analysierenden Gas gespiilt.

WMR

JejsoAny

Isobuten :(>
IN,

Abb. 4.1: Flief'schema der Dimerisierungsapparatur von Isobuten: Masse-Durchfluss-
kontroller FIC1 (Isobuten oder Ng), FIC2 (Ny), FIC3 (Luft), FIC4 (Split), FIC-
Steuergerdt WMR, Sattiger S, Festbettreaktor C, Mikrostrukturreaktor CTMR,
Manometer PI, Kiihlfallen K1 und K2, Regelventile: Eduktgastrom V1, Produkt-
gasstrom V2, Anlagengesamtdrucksteuerungsventil V3, Gaschromatograph GC
(FID)

Das vom FID erzeugte elektrische Signal wurde digitalisiert, der am Gaschromatogra-
phen angeschlossenen Workstation (Software HP GC ChemStation Version A 05.02
273) zugefithrt und dort weiterverarbeitet bzw. elektronisch gespeichert. Die gesamte
Steuerung des Gaschromatographen, wie Temperaturprogramm und Steuerung des 6-
Wege-Ventils, erfolgte ebenfalls iiber die Workstation. Aufgrund der Verwendung eines

FID konnte eine Konzentrationsbestimmung der anorganischen Produkte CO, (CO,
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COs) und von Wasser nicht vorgenommen werden. Hierfiir wurden ausgewéhlte Ver-
suche am GC mit einem Wirmeleitfihigkeitsdetektor (WLD) durchgefithrt, um die

Kohlenstoff-Bilanz nahezu vollstdndig aufzuklaren.

4.2 Reaktoren

4.2.1 Metallischer Mikrostrukturreaktor

Der verwendete, kommerziell verfiigbare Mikrostrukturreaktor (Fa. IMM) fiir Reaktio-
nen in der Gasphase ist in Abb. [4.2] dargestellt.

(o2

7b)

—/

e

| 3b) 3a) 3)

o’

N

B 5 o

Abb. 4.2: Explosionszeichnung des verwendeten Mikrostrukturreaktors (catalytic test mi-

croreactor - CTMR, Erlauterung: 1 - Reaktorkammer, 2 - Parallel-Auslass, 2a/b -

Dichtung aufsen/innen, 3 - Parallel-Eingang, 3a/b - Dichtung aufen /innen, 4 - De-

ckel, 4a - Dichtung auflen, 4b - Ausgleichskorper, 4c - Anpressleiste, 5a - Schublade,
5b - Dichtung Schublade, 5¢ - Katalysatortréger, 6a/7a - Schrauben axial /radial,
6b/7b - Mutter axial/radial, 8 - Position Heizpatronen)
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Er ist modular aufgebaut und kann sowohl in serieller bzw. paralleler Betriebsweise
verwendet werden. Bei der erstgenannten sind Reaktor-Eingang und dessen Ausgang
jeweils auf der gleichen Seite und das Gasgemisch durchstromt den Mikrostrukturreak-
tor zickzack-férmig von oben nach unten. Im parallelen Betrieb wird der Gasstrom auf
maximal zehn Katalysator-Schubladen mit beschichteten, mikrostrukturierten Platten
aufgsplittet und jede Platte kann einzeln am Reaktorausgang analysiert werden. Diese

Betriebsweise ist fiir Katalysator-Screening vorgesehen.

Die Katalysatortragerplatten werden zusammen mit der Schublade und dessen Dich-
tung vormontiert und in die Reaktorkammer eingelegt. Auf die oberste der zehn Schub-
laden wird die Anpressleiste von oben eingesetzt und die dazugehorige Dichtung gelegt.
Die Dichtung fiir den Deckel in dessen Nut eingelegt und dieser dann auf die Reaktor-
kammer aufgesetzt und mit 6 Schrauben fixiert. Danach werden die Anschlussplatten -
parallel bzw. seriell - mit den jeweiligen Dichtungen an die Reaktorkammer eingesetzt
und mit 6 Schrauben befestigt. Die Beheizung des Mikrostrukturreaktors erfolgte iiber
4 Heizpatronen von Watlow, welche ein am Patronen-Mantel positioniertes Thermo-
element enthielten. Die Kontaktflache jeder Heizpatrone wurde vor dem Einbau diinn
mit Warmeleitpaste der Fa. Watlow (WTP 1120) iiberzogen. Die Sigraflex-Graphit-
Dichtungen (ohne Einlage, 98% Graphit, Dicke 0.5 mm) wurden von der Fa. Rala aus
Ludwigshafen erworben.

Bei den Katalysator-Tragerplatten konnten 3 Varianten eingesetzt werden: Mit 4, 7
bzw. 12 Kanilen und einer Breite von &4 2, 1 bzw. 0.5 mm. Die Stegbreite zwischen den

Kanilen betrug 150 um.

4.2.2 Klassisches Stromungsrohr

In der heterogenen Katalyse wird hiufig ein Stromungsreaktor benutzt. Ein unter iso-
thermen Konditionen arbeitender Festbettreaktor ist hierfiir sehr gut geeignet. Um die
Eigenschaften der Katalysatoren vergleichen zu konnen, miissen Temperatur- und Kon-
zentrationsgradienten beseitigt werden. Bestimmte Kriterien werden als Empfehlung
genannt, um eine isotherme Reaktionsfiihrung zu gewéhrleisten: differentielle Reakti-
onsfiilhrung, Vorerwdrmung des Reaktionsgases, hohe Durchflussraten, um nur einige

ZUu nennen.

Das Reaktormaterial Quarzglas ist chemisch inert. Der Reaktor ist einfach und preis-
wert zu konstruieren und ermoglicht des Weiteren eine leichte Be- und Entladung mit
Katalysatorgut. Der Quarzglasreaktor mit einen Innendurchmesser von 18 mm wur-

de vertikal positioniert und das Reaktionsgasgemisch stromte von oben nach unten
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hindurch. Die Fixierung des Katalysators wurde mit einem in der Mitte eingebrach-
ten Frittenboden realisiert. Die Beheizung erfolgte iiber Heizdraht, welcher iiber einen
digitalen Regler (HTMC1 der Fa. Horst) zur Temperatur-Steuerung angesteuert wur-
de. Das Thermoelement zur Temperatur-Regelung wurde an der Reaktoraulenwand in
Hohe der Katalysatorschiittung mit temperaturbestédndigen Klebeband fixiert und sehr
eng mit Heizdraht umwickelt. Eine mittig fixierte Edelstahl-Kapillare mit integriertem
Thermoelement diente der Temperatur-Messung der Katalysatorschiittung. Der gesam-
te Reaktor wurde mit Zetex-Band (Fa. Kager Industrietechnik GmbH) isoliert.

4.3 Durchfiithrung der Versuche

Der in einem Quarzglas bzw. Mikrostrukturreaktor vorgelegte Katalysator wurde inner-
halb von 15 Minuten iiber einen Temperaturregler HTMC1 der Fa. Horst gesteuerten
Heizdraht bzw. 4 Heizpatronen auf die gewiinschte Reaktionstemperatur erwiarmt. Die
Flussgeschwindigkeit des Trigergases, ein Stickstoff-Luft-Gemisch, und des Eduktes
Isobuten mit 1.5 Vol.-% wurde durch Masse-Durchflusskontroller von Brooks Instru-
ment auf die gewiinschten Werte eingestellt. Eine Einlaufzeit und die dabei einsetzen-
de Bildung der katalytischen Phasen wurde durch eine lingere Behandlung mit dem
Gasgemisch verwirklicht. Der Steady state-Zustand wurde in Voruntersuchungen erst
nach mindestens 60 min erreicht. Nach dieser Ausfithrung wurde zuerst der Vorkanal

spater dann der Nachkanal mit seinen Oxidationsprodukten mehrmalig vermessen.

4.3.1 ldentifizierung der Reaktionsprodukte

Die Analyse der Produktgemische bei der oxidativen Dimerisierung von Isobuten fand
durch Vergleichsmessungen eine gute Ubereinstimmung. Jede Messung wurde drei-
mal analysiert und ausgewéhlte Versuche wurde ebenfalls dreimal wiederholt. Dabei
konnten relative Fehler von unter 1 bzw. unter 5% ermittelt werden. Die Zuordnung
der identifizierten Substanzen zu den Peaks und die dazugehorige Retentionszeiten
sind in Tab. zusammengefasst. Das Hauptprodukt der oxidativen Dimerisierung
von Isobuten war neben CO, und Wasser, das Dimer 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien. Die
angewandten Trennbedingungen fiir die on-line Analyse sind zusétzlich in Tab.

zusammengefasst.
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Tab. 4.1: Parameter zur Durchfiihrung der GC-Analyse (on-line und off-line)

Trennsaule Chrompack HP-5

Séulenmaterial 5%-Diphenyl-, 95% Dimethylpolysiloxan
Sédulenldinge / -kopfdruck 30m / 48 kPa

Innendurchmesser / Filmdicke 0.32mm / 0.25 um

Volumenstrom 1.3 mL

Injektor / Detektor: 250°C / 300°C

6-Wege-Ventil: 150°C

Temperaturprogramm: Starttemperatur 50 °C (2 min isotherm),

Aufheizrate 20 K - min~"', Endtemperatur 130 °C

Stoff Retentionszeit / min
Propen 1.75
Isobuten 1.77
Methacrolein 2.01
DMH 3.29
Benzen 3.31
Toluen 3.34
Ethylbenzen 4.01
Xylen (o, m, p) 4.11

4.3.2 Auswertung der Messungen

Die Auswertung der gaschromatographischen on-line Analysen erfolgte nach folgendem
aus Gl. [4.1] ersichtlichen Zusammenhang:

Ai=Ffi- F; (4.1)

A; korrigierte Peakfliche der Substanz i in [GC-Fliacheneinheiten| bzw.
in [Masse-%| beziiglich der Gesamt-Peakfliche

fi substanzspezifischer Flachenkorrekturfaktor der Substanz i

F; Peakfliche der Substanz in |[GC-Flicheneinheiten)|

Die substanzspezifischen Flichenkorrekturfaktoren f; wurden nach einer von Leibnitz
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und Struppe [92| eingefithrten Methode berechnet:

 Zy- M,

fi——Zi.ME

Mg, M; Molmassen von Isobuten bzw. der Substanz i in |g - mol™"]
Z g, 7; Anzahl der C-Atome im Molekiil Isobuten bzw. im Molekiil der Substanz i

In Tab. sind die approximierten Korrekturfaktoren mit Isobuten als Bezugssubstanz
zusammengefasst. Der Wert bei Verbindungen, die Sauerstoff enthalten, sind metho-

denbedingt mit einem Fehler behaftet, welcher aber vernachléissigbar ist.

Tab. 4.2: Approximierte Flachenkorrekturfaktoren f;

Substanz fi
Benzen 0.93
Toluen 0.94
Ethylbenzen 0.95
Xylen (0, m, p) 0.95
2,5-Dimethyl-1,5-hexadien (DMH) 0.98
Propen 1.00
Isobuten 1.00
Methacrolein 1.25

Die Berechnung des Umsatzes (U) erfolgte durch Vergleich der Substratpeakfliche aus
dem Eduktgasstrom (Vorkanal) mit der Peakfliche aus dem Produktgasstrom (Nach-
kanal). Alle Umsatz-Untersuchungen liegen mit einem relativen Fehler von unter 1%

im Fehlertoleranzbereich.

U=(1-5% 1009 (4.3)
Fy

Fy  Peakfliche von Isobuten (Nachkanal) in [GC-Flidcheneinheiten]
Fy  Peakflache von Isobuten (Vorkanal) in [GC-Flacheneinheiten)]
U  Umsatzgrad an Isobuten in [%]

Die Berechnung der Selektivitdten der organischen Produkte erfolgte nach GI. In
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ausgewahlten Analysen (GC mit WLD) konnte die Kohlenstoff-Bilanz nahezu vollstén-
dig (> 95%) aufgeklirt werden:

A or soouten
Niorg:P)  Ullsobuten] gz (4.4)

S =
A V(Iso) — A N(Iso) V[Produkt]

U rsobuten] StOchiometrie-Zahl vom Isobuten
UlProdukt] Stochiometrie-Zahl vom Reaktionsprodukt
A v (1s0) korrigierte Peakfliche an Isobuten im Vorkanal in [GC-Flicheneinheiten]|
A N(1s0) korrigierte Peakfliche an Isobuten im Nachkanal in [GC-Flacheneinheiten]
A N(org.p) Kkorrigierte Peakfliche an organischem Produkt im Nachkanal

in [GC-Flicheneinheiten|
S Selektivitdtsgrad des organischen Produkts in [%]

Die hydrodynamische Verweilzeit wurde nach Gl. [4.5 berechnet:

(4.5)

T hydrodynamische Verweilzeit in [s]
Vikeg Katalysatorvolumen in [L]

14 Gesamtvolumenstrom bei Normbedingungen in [NL - s71]

Die modifizierte Verweilzeit bezogen auf die Katalysatormasse und den Gesamtstoff-
mengenstrom wurde nach GI. bestimmt:

m-Vo x;

v 100

(4.6)

Tmod =

Timod): modifizierte Verweilzeit in [g - min - mol™!]

m Katalysatormasse in [g]
Vo Gasvolumen pro mol bei Normbedingungen in [N L - mol ]
v Gesamtvolumenstrom bei Normbedingungen in [NL - min ]

T Konzentration der Komponente i im Gasgemisch in [Vol. — %]
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Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit (Gl. und die effektive Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante (Gl. zur Verwendung im Arrhenius-Plot wurden folgendermafsen
berechnet [23]:

U-V-a,

. 4.7
T 100 - Vo - Viear (4.7)

riers)  effektive Reaktionsgeschwindigkeit in [mol - (s - m?)~!]

U Umsatz an Isobuten in [—]

Vo Gasvolumen pro mol bei Normbedingungen in [Nm? - mol™!]

v Gesamtvolumenstrom bei Normbedingungen in [Nm? - s71]

Vikey Katalysator-Volumen in [m?]

"leff] DT

k leffl — C[Korn}7 C[Korn] = 100-R-T (48)

kierny  effektive Reaktionsgeschwindigkeitskontante in [s™]

Cikorn) Konzentration im Katalysator-Korn in [mol - m™?]

p Gesamtdruck in [Pal

R ideale Gaskonstante in [J - (mol - K)™!]

T Katalysatorbett-Temperatur in [K]

T, Konzentration der Komponente i im Gasgemisch in [Vol. — %]

4.3.3 Verwendete Chemikalien

Die eingesetzten Chemikalien, welche zur Préparation der Katalysatoren bzw. fiir die

katalytischen Untersuchungen eingesetzt wurden, sind in Tab. aufgefiihrt.

Die eingesetzten Gase besitzen folgende Reinheitsgrade: Isobuten 3.5, Stickstoff 5.0
und Wasserstoff 5.0. Die trockene und 6lfreie Druckluft wurde aus der Ringleitung des

Institutes entnommen.
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Tab. 4.3: Eingesetzte Chemikalien zur Herstellung der Katalysatorsysteme

Probe Reinheit/Zusatz Firma

~v-Aly O3 - Sigma-Aldrich

a-Biy O3 99.9% Sigma-Aldrich
Bismut-Acetat 99.99 % Sigma-Aldrich
Bismut-Citrat 99.99 % Sigma-Aldrich
Bismut-Ethylhexanoat (in Xylen) 99.99 % Strem Chemicals
Bismut-Neodecanoat techn. Sigma-Aldrich
Bismut-Subsalicylat 99.9% Sigma-Aldrich
Bi(NOs3)3-5 HO 98.5% Riedel-de Haén
CeO, 99.9% Sigma-Aldrich
Cry03 99.0% Sigma-Aldrich
Detergent Teepol 610 S - Fluka
Iny, O3 99.9% Sigma-Aldrich
ITO 99.99 % Sigma-Aldrich
MgO 97.0% Merck
MoOs3 99.5% Sigma-Aldrich
NH,VO; 99.0 % Laborchemie Apolda
PVA 83 % hydrolysiert,  Acros Organics

M.W. 88.000

SnO, 99.9% Berlin-Chemie
V305 98.0% Fluka
Zn0O 99.5% Sigma-Aldrich
VA0 99.99 % Sigma-Aldrich

4.4 Katalysatoren

4.4.1 Nomenklatur der Katalysatoren fiir das Stromungsrohr

In Tab. ist die Nomenklatur der Katalysator-Proben aufgefiihrt.



4 Experimenteller Teil 35

Tab. 4.4: Nomenklatur der Katalysator-Proben im Rohrreaktor

Code Beschreibung

Bi 0.1 Cr «-BiyO3 mit 0.1 Gew.-% Cry03
Bi 1.0 Cr Of—BiQO;), mit 1.0 GGW.-% CI‘QOg

Bi 0.1 Mo @-BiyO3 mit 0.1 Gew.-% MoOj;
Bi 1.0 Mo @-BiyO3 mit 1.0 Gew.-% MoO;

Bi 0.1 Sn Oé—BiQO;), mit 0.1 GeW.—% SHOQ
Bi 1.0 Sn Oé—BigOg, mit 1.0 GeW.—% SHOQ
Bi 10.0 Sn  a-BiyO3 mit 10.0 Gew.-% SnO,

Bi 0.1 VB Of—BigOg mit 0.1 GGW—% V205
Bi 0.5 VB  a-BiyO3 mit 0.5 Gew.-% V505
Bi 1.0 VB a-BiyO3 mit 1.0 Gew.-% V505

Bi 1.0 VA Of—BiQO;), mit 1.0 GGW-% V205
verwendeter Oxid-Vorldufer NH, VO3, durch

thermische Behandlung in V505 umgewandelt

4.4.2 Praparation der Katalysatoren fiir den Festbettreaktor

Die mechanische Behandlung der Einzelkomponenten erfolgte in einer Planeten-Mono-
miihle Pulverisette 7 der Firma Fritsch bei einer Drehzahl von 500U - min ! und einer
Mahldauer von einer Stunde. Das Mahlgut mit zuséatzlich 10 Gew.-% Wasser, bezogen
auf Bi,Oz, wurde dabei in einem 45 ml Mahlbehélter (Abmessung: 5c¢m hoch, 6 cm
breit) aus Achat von 6 Mahlkugeln (Durchmesser 1.4 cm, Gewicht pro Kugel 4.2 g,
Achat) zerschlagen und zerrieben. Der Mahlbehélter rotiert dabei in der Planetenmiih-
le um seine eigene Achse und lauft gleichzeitig entgegengesetzt auf einer Kreisbahn um
eine Zentrumachse mit einem Frequenzverhéltnis von drei zu vier. Daraus ergibt sich als
Reibwirkung ein Ablaufen der Mahlkuglen an der Gefifinnenwand und als Schlagwir-
kung das Aufprallen von Mahlkugeln auf die gegeniiberliegende Wand des Mahlbechers.
Dies fiithrt zu kurzzeitigen Uberhitzungen am Aufprallpunkt. Bei der Mahlung kénnen

Beschleunigungen von bis zu 39-facher Erdbeschleunigung erreicht werden.

Diese losungsmittelfreie Priaparation wurde wegen ihrer Beeinflussung auf die Mor-
phologie und Textur, aber auch wegen der moglichen Induktion von Fehlstellen, De-
fekten und freien Valenzen (Hedvall-Effekt) auf oxidische Festkorper ausgewéhlt. Diese

Festphasenreaktion (Spreitung) kann aber nur bei nicht zu hohem Schmelzpunkt der
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Oberflichenverbindung angewendet werden. Durch Zugabe von Wasser zum Mahlgut
und anschliefender Kalzinierung kann die Dispersion der Aktivkomponente stark er-
hoht werden [93].

Zur Herstellung der Katalysatoren wurden 10 g a-Bi;O3 und die gewiinschte Menge an
Metalloxid verwendet. 1 mL destilliertes Wasser diente als Mahlzusatz. Das optisch tro-
ckene Mahlgut wurde eine Stunde gemahlen. Danach wurden alle Katalysator-Proben
5h bei 600°C in Luft mit 10 K - min ! kalziniert.

Da die Katalysatoren als Schiittgut im Reaktor vorgelegt werden sollten, musste im
Anschluss an die Priaparation und thermische Behandlung der erhaltene pulverférmi-
ge Katalysator zu Tabletten verpresst werden. Nachfolgend wurden diese Tabletten in
einem Achatmorser zerstofen und durch Sieben eine Kornfraktion mit einem Korn-

durchmesser von 0.25 - 0.50 mm gewonnen.

4.4.3 Charakterisierung der Katalysatoren fiir das

Stromungsrohr
4.4.3.1 Bestimmung der spezifischen Oberfliche

Die spezifischen Oberflichen der Katalysatorproben wurden durch Stickstoffadsorption
bei 77K ermittelt. Uber den Flichenbedarf eines physisorbierten Stickstoffmolekiils
(162nm? pro Molekiil) wurde aus der Adsorptionsisotherme im Bereich p/py = 0.05
bis 0.3 die Monoschichtkapazitit berechnet. Dazu wurden jeweils die Proben vor der
Oberflachenbestimmung an einer Autosorb-1-Anlage von Quantachrome unter Vakuum
1h auf 350 °C erhitzt, um adsorbiertes Wasser zu entfernen. Die Messdaten wurden mit

der Software Autosorb fiir Windows von Quantachrome ausgewertet.

4.4.3.2 Bestimmung der Phasenzusammensetzung mittels XRD

Die Rontgendiffraktogramme der Proben wurden an einem Diffraktometer Siemens
D5000 mit der Cu-K,-Linie, der Energie E = 37keV (40 mA), einem Primérmonochro-

mator und der Wellenlinge A = 0.1541 nm bei Raumtemperatur aufgenommen.

4.4.3.3 Bestimmung der Oberflaichenzusammensetzung durch XPS

Fiir die Anregung und Detektion der Photoelektronen-Spektren wurden eine Rontgen-
Quelle mit Mg- und Al-Anoden bzw. ein Elektronenenergie-Analysator EA200 der Fir-
ma SPECS eingesetzt.
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4.4.3.4 ESR-Spektroskopie

Die ESR-Spektren wurden mit einem X-Band ESR-Spektrometer ESP 300E der Firma

Bruker und einer Messfrequenz von 10 GHz aufgenommen.

4.4.3.5 IR-Spektroskopie

Zur Aufnahme der FT-IR-Spektren im MIR (bzw. FIR) wurden ein Globar (SiC)
als Strahlungsquelle, ein KBr-Strahlteiler und ein mit Alanin dotierter Triglycinsulfat
(DTGS) Detektor (Bandbreite 0 bis 4000 cm ') verwendet. Die Aufnahmen der Spek-
tren erfolgte an einem Gerit der Fa. Bruker Typ IFS 66 mit 128 Einzelscans bei einer
spektralen Auflésung von 4cm™!. Die Zelle der Messstinde wurde dabei mit trockener
Luft gespiilt. Fiir die Transmissionsmessungen wurden die Pulverproben gemdorsert,
unter Vakuum und einem Druck von 7MPa zu diinnen, selbsttragenden KBr- bzw.
CsJ-Presslingen gepresst. Der Pressling wurde in einem Probenhalter vorgelegt, der

horizontal und vertikal in dem Zellsystem bewegt werden konnte.

4.4.3.6 REM-Aufnahmen

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden an einem Rasterelektronen-
mikroskop DSM 940A der Fa. Carl Zeiss (Oberkochem) vorgenommen. Das EDX-
System triagt die Typenkennzeichnung eXL 10 und ist von der Fa. Link (Oxford).

4.4.4 Nomenklatur der Katalysatoren fiir den

Mikrostrukturreaktor

In Tab. ist die Nomenklatur der Katalysator-Proben aufgefiihrt. Neben der Varia-
tion der Konzentration an a-Bismutoxid (CB 0.01 - 2.0) in der Washcoat-Suspension
wurden die Mehrfach-Beschichtung (CB 0.5 MC), der Einfluss eines Detergens-Zusatzes
(CB 0.5 SU), unterschiedliche thermische Behandlung (CB 0.5 1H und CB CB 0.5 10
K), BiyOs-Vorldufer (P1) und ein moglicher Einfluss der Viskositédt durch Varierung
des Wassergehaltes in der Washcoat-Suspension untersucht (CH 2.5 und CH 7.5).
Weiterhin wurde durch die Fixierung von zwei verschiedenen Trigeroxiden (AlyOs,
MgO) mit anschliefender Imprégnierung in den Mikrostrukturen versucht, die Disper-
sion der Aktivkomponente a-BisO3 zu erh6hen. Weitere, katalytisch aktive Materialen
runden die experimentellen Untersuchungen in den Mikrostrukturen ab (InyOs, ITO
und Zeolith Beta).
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Tab. 4.5: Nomenklatur der Katalysator-Proben bzw. Trageroxide im Mikrostrukturreaktor

Code Beschreibung

CB 0.01 Washcoat-Losung mit 0.01 g a-BiyO3
CB 0.1 Washcoat-Losung mit 0.1 g a-Biy O
CB 0.5 Washcoat-Losung mit 0.5 g a-Bis O
CB 1.0 Washcoat-Losung mit 1.0 g a-BisO;
CB 2.0 Washcoat-Losung mit 2.0 g a-Biy O3

CB 0.5 MC  Washcoat-Losung mit 0.5 g a-BiyO3, 2-fach beschichtet
CB 0.5 SU  Washcoat-Losung mit 0.5 g a-BiyO3 und 0.1 g Detergens
CB0.51H OB 0.5 aber Kalzinierung mit 1 K - min~!, 600°C, 1h
CB 0.510 K CB 0.5 aber Kalzinierung mit 10 K - min—!, 600°C, 1 h

P1 Washcoat-Losung mit 0.5 g Bismut-Acetat
CH 2.5 0.5 g Binder mit 2.5g H,O und 0.5g a-Bi,O3
CH 7.5 0.5 g Binder mit 7.5g H,O und 0.5g a-Bi,O3
Al O5 Washcoat-Losung mit 0.5g v-Al,O3

MgO Washcoat-Losung mit 0.5 g MgO

Iny,O4 Washcoat-Losung mit 0.5 g In,O3

ITO Washcoat-Losung mit 0.5 g InyO3 e SnOy
SnOy Washcoat-Losung mit 0.5 g SnO,

4.4.5 Katalysatorbeschichtung fiir den Mikrostrukturreaktor

Zur Beschichtung der Mikrokanile wurde die Washcoating-Methode favorisiert. Sie
stellt einerseits eine einfache, gut handhabbare Methode dar und erzeugt anderseits
dichte, porose Schichten.

Fiir die Priaparation der Trageroxid- bzw. Katalysator-Washcoats wurde eine Suspensi-
on, bestehend aus 0.5 g Trageroxid bzw. Aktivkomponente, 5 g destilliertes Wasser und
0.5 g Binder (Polyvinylalkohol, 88 % hydrolysiert, mittlere Molmasse 83000) hergestellt.
Im ersten Schritt wurde der Binder mit der definierten Menge Wasser versetzt und fiir
zwei Stunden bei 70 °C bis zum vollstdndigen Losen geriihrt. Nach 24 Stunden wurde
das Trageroxid bzw. der Katalysator zur ungeriihrten Suspension dazugegeben und fiir
einen hinreichenden Zeitraum - 3 Tage bis 2 Wochen - erneut geriihrt, um die gel6sten
Luftblasen in der Suspension zu entfernen. Diese hergestellten Washcoats wurden nach
einer Vorschrift von Zapf et al. [94] in die Mikrostrukturen eingebracht. Die gereinigten
Mikrostrukturen (Abb. [£.3}1) wurden dazu in einem Halter fixiert(Abb. [4.3}2), mit der
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1) 2) 3)

4) 5) | | \ \

Abb. 4.3: Ablauf-Schema der Washcoating-Beschichtungsmethode: 1) Reinigung, 2) Fixie-
rung, 3) Befiillen, 4) Uberstand entfernen, 5) Trockung, 6) Siuberung, Kalzinie-

rung, 7) eventuelle Impréagnierung

entsprechenden Washcoat-Suspension gefiillt (Abb. [£.3}3). Danach wurde die iiberste-
hende Suspension entfernt (Abb. [4.3}4). Nach einer mehrstiindigen Trocknungsphase
der Washcoat-Suspension bei Raumtemperatur (Abb. [4.3}5) wurde die beschichtete
Platte mit den Mikrokanédlen aus dem Halter entfernt, die Seiten und deren Riickseite
von anhaftender Washcoat-Suspension gereinigt und mit 1 K - min~! fiir zehn Stun-
den bei 600 °C thermisch behandelt (Abb. [4.3}6), um den Binder zu entfernen und das

Trageroxid bzw. den Katalysator in die Mikrostrukturen zu fixieren.

Bei Verwendung eines Trigeroxides wird dieses nach dessen Fixierung in den Mi-
krostrukturen mit einem Vorlaufer der Aktivkomponente imprégniert und durch ther-
mische Behandlung in seine aktive Form iiberfiihrt (Abb. [£.3}7). Um die Aktivkom-
ponente auf dem Trigeroxid homogen zu verteilen, wird die Luft in den Poren des
Trageroxides mit einem wasserloslichen Gas, z.B. CO,, ausgetauscht und danach bei-

spielsweise mit einer wéssrigen Losung der Aktivkomponente impragniert.
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5.1 Charakterisierung der Katalysatoren im

Stromungsrohr

5.1.1 Bestimmung der spezifischen Oberflache der

Katalysatoren und Trdgeroxide

In Tab. sind die spezifischen Oberflichen der eingesetzten Katalysatorproben bzw.
Trageroxide aufgelistet, welche mit der BET-Methode bestimmt wurden.

Die spezifischen Oberflichen der dimeren Katalysatorproben, bei denen CryOz, M0oO3,
SnOs,, VoO5 bzw. NH, VO3 als Oxid bzw. Oxid-Vorlaufer zu a-BisO3 zugesetzt wur-
den, lagen in gleichen Grofenordnungen wie das verwendete nicht-nanoskalierte a-

Bismutoxid.

Tab. 5.1: Spezifische Oberfliche der Katalysatorproben und Trigeroxide

Probe spezifische Oberfliche in m? - ¢!
a-Bis O3 2.8
a-BiyO3-N (nanoskaliert) 25.6

In, O3 24.9

SnOs 8.0

ITO (InyO3 @ SnOy) 4.1
4-AL Oy 252.6

MgO 126.5

MoOs3 0.6

YAYO 128.8

5.1.2 XRD-Charakterisierung

Neben der Charakterisierung der eingesetzten Phase sollten durch die Rontgendiffrak-

tometrie eventuell vorhandenes reduziertes a-Bismutoxid bzw. metallisches Bismut,
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was in diesem katalytischen Prozess infolge des in der Literatur bestétigten Reakti-
onsmechanismus auftreten kann, nachgewiesen werden und eine eventuell eintretende
Phasenmodifikation durch einen Vergleich von Proben vor und nach den katalytischen
Untersuchungen detektiert werden.

Des weiteren wurden alle Katalysator-Additive auch in ihrer reinen Form rontgendif-
fraktometrisch untersucht, um eine bessere Signalzuordnung der einzelnen Reflexe in

den dimeren Katalysator-Proben zu gewéhrleisten.

Die ausgewéhlten amphoteren bzw. sauren Trigeroxide (7-Al,O3, CeOq, SiOy, TiO,
und ZrO;) sowie einige eingesetzte Additive (SnO, und V505), welche einzeln, d.h.
ohne Katalysator-Zugabe analysiert wurden, zeigten mehr oder weniger starke Ver-
kokung (Schwarzfirbung) nach den katalytischen Untersuchungen. Ein Vergleich von
Proben - vor und nach der Katalyse - zeigte neben Intensitatsverschiebungen auch
das Auftreten bzw. Verschwinden von Reflexen, dessen Ursache ein Abscheiden poly-
merer Kohlenwasserstoff-Verbindungen auf der Oberfliche sein kann bzw. der Ausbau
von Gittersauerstoff zu Modifikationen mit verringertem Sauerstoff-Gehalt fithren kann
und somit als Ausschluss-Kriterium fiir die Trageroxid-Wahl fungierte. Bei SnOy bzw.
bei V505 zum Beispiel konnte SnO bzw. V4,03 rontgendiffraktometrisch nachgewiesen

werden. In unbenutztem MgO waren Verunreinigungen mit Na nachweisbar.

In allen dimeren Katalysator-Proben konnten Mischphasen, bestehend aus dem Ka-
talysator und dem Additiv, wie z.B. im Katalysatorsystem «-Bi;Oz mit V505, als
Zusatz detektiert werden. In diesem dimeren Katalysator wurden z.B. Phasen mit der
Zusammensetzung BiVO, gefunden.

Bei Verwendung von Oxid-Vorlaufern bzw. reinem Oxid als Katalysator-Zusatz konnten
die Unterschiede beziiglich der Isobuten-Aktivitit und zur Dimerselektivitdt im Falle
des Vanadiums réntgendiffraktographisch nachgewiesen werden. Die Reflexe bei 33, 34,
36 und 40 ° waren nur in der Probe mit V5,05 als Additiv zu erkennen und kénnen der
Phase Bi;3V,043 zugeordnet werden. In der Probe mit NH4;VO; als Katalysatorzusatz
waren diese Reflexe nicht zu sehen.

Alle Einzel- und binéiren Katalysatorproben (bis auf das a-Bismutoxid und die zwei
Katalysatorsysteme mit Vanadium) zeigten keine Verdnderungen vor und nach den
katalytischen Untersuchungen im Stromungsrohr. Metallisches Bismut konnte durch
Reflexe von 20 bei 30° und 72° in der a-BisO3-Probe (Abb. eindeutig nachgewie-
sen werden, was den Mars/van Krevelen-Mechanismus stiitzt.

Eine Kontaminierung mit Achat, aus dem der Mahlbehélter und die Kugeln bestanden,

konnte in keiner der Proben festgestellt werden.
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Abb. 5.1: Diffraktogramm von «-BiaOs vor und nach den katalytischen Untersuchungen im

Strémungsrohr

5.1.3 ESR-Untersuchung der Katalysatoren

Die Einzel- als auch die dimeren Katalysatorproben zeigten in der ESR-Spektroskopie
keine Verdnderungen im Vergleich zu Proben - vor und nach den katalytischen Unter-

suchungen im Stromungsrohr.

5.1.4 IR-spektroskopische Untersuchungen der

Katalysator-Proben

In allen Katalysator-Proben konnte mit Hilfe der IR-spektrokopischen Untersuchungen,
soweit diese durchfiihrbar waren, keine Veranderungen im Vergleich zu den nicht- bzw.
fiir die Reaktion eingesetzten Katalysatorsystemen detektiert werden.

Der Einfluss der Oberflichenverkokung wird in der Additiv-Probe V5,05 sehr deutlich
und ist in Abb. dargestellt. Sie fithrt fast zum vollstdndigen Ausloschen aller IR-
Banden von V,0s5.
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Abb. 5.2: FT-IR-Spektrum von reinem und in der Katalyse eingesetztem Additiv V2Opy im

Strémungsrohr

5.2 Charakterisierung der Katalysatorschichten

5.2.1 Homogenitdt der Washcoat-Suspension

Um die Homogenitit der Washcoat-Suspension, bestehend aus dem Katalysator und
der wissrigen Losung des Binders zu gewéhrleisten, wurden Suspensionen mit differen-
ten Feststoffgehalten an Katalysator angefertigt und die beschichteten Platten nach
thermischer Behandlung auf ihre Gewichtszunahme untersucht. In Abb. wird der
Einfluss des a-BisO3-Gehaltes in der Washcoat-Losung zur Gewichtszunahme der mi-
krostrukturierten Platten graphisch dargestellt.

Mit steigendem a-Bismutoxid-Gehalt in der Washcoat-Suspension steigt die Masse der
mikrostruktierten Platten nach der thermischen Behandlung. Wenn kein a-Bismutoxid
zu der Washcoat-Losung gegeben wurde, konnte trotzdem eine Gewichtszunahme von
0.95 mg festgestellt werden. Eine Beschichtung mit der Binder-Lésung und einer vorkal-
zinierten Platte ergab eine Massezunahme von nur noch 0.61 mg, was auf eine Struktur-
verdnderung, z.B. durch Oberflichenanreicherung der Eisen-Zusétze im Stahl durch die
thermische Behandlung schliefsen lasst. Deshalb wurden alle weiteren Beschichtungen
nur mit vorkalzinierten Mikrostrukturen durchgefiihrt, um eine Verdnderung des Plat-
tenmaterials ausschliefsen bzw. bei der thermischen Behandlung nach der Beschichtung

inhibieren zu konnen.
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Abb. 5.3: Abhingigkeit der Gewichtszunahme der beschichteten Platten zum «-BizOs3-

Gehaltes in der Washcoat-Suspension

Die lineare Regression in Abb. bestéatigt eine sehr gute homogene Verteilung in der

Suspension.

5.2.2 REM-Aufnahmen von beschichteten Mikrostrukturen

Um Aussagen iiber die Schichtdicke der fixierten Aktivkomponente in den Mikrostruk-
turen zu treffen, wurden Querschliffe von diesen angefertigt und elektronenmikrosko-
pisch untersucht. Da die spezifische Oberfliche des eingesetzten a-Bismutoxides mit
2.8m? - g~! sehr gering ist, wurde durch Fixierung von unterschiedlichen Triigeroxiden
in den Mikrokanélen, welche anschliefsend mit einer organischen Bismutverbindung im-
priagniert und durch thermische Behandlung in «-Bi,Oj iiberfiihrt wurden, versucht die

Konzentration an Aktivkomponente zu erhéhen.

In Abb. 6.4 wird der Unterschied zwischen den Schichtdicken von ca. 5 bzw. ca.
40 g im Falle von a-Bismutoxid bzw. mit Bismut-Neodecanoat imprégnierten v-Al,O3
sehr deutlich. In Voruntersuchungen konnte jedoch beobachtet werden, dass mit einem
Bismutoxid-Vorldufer impragnierte, saure Trigeroxide einen negativen Einfluss auf die
oxidative Dimerisierung von Isobuten durch Verkokung der Oberfliche zeigen. In [89]

wurde dieser Einfluss ebenfalls beobachtet.
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Abb. 5.4: Querschlif-REM-Aufnahmen von beschichteten Mikrostrukturen durch Washcoa-
ting mit ungetragertem (A) a-BigOs bzw. mit (B) Bismut-Neodecanoat impra-

gniertem y-Aly O3

5.3 Charakterisierung und Vergleich der

Reaktoreigenschaften

5.3.1 Druckverlustmessungen

Mit zwei digitalen Manometern vom Typ Leo2 der Fa. Keller AG - jeweils vor bzw.
nach dem Reaktor - wurde der Druckverlust bei Raumtemperatur gemessen. Im Rohr-
reaktor wurden 4 g o-Bismutoxid und im Mikrostrukturreaktor zehn mit a-BiyO3 be-
schichtete Platten eingesetzt. Der Stickstoff-Volumenstrom variierte zwischen 25 und
1000 NmL - min~" und erstreckt sich damit weit iiber den fiir die oxidative Dimerisie-

rung von Isobuten relevanten Bereich hinaus.

Der Druckverlust steigt in beiden Reaktortypen iiber den gesamten Volumenstrom-
bereich in fiir laminare Stromungen charakteristischer Weise linear an (Abb. [5.5)).
Dieses Verhalten bestétigt sowohl fiir den Rohrreaktor als auch fiir den Reaktor mit
Mikrostrukturen das Vorliegen einer laminaren Stromung. Aufserdem ist zu erkennen,
dass der Rohrreaktor bei Volumenstrémen von 350 NmL - min~! und grofer den ge-
ringeren Druckverlust im Vergleich zum Mikrostrukturreaktor aufweist. Jedoch sind
Druckverluste in Festbettreaktoren stark von dem Partikeldurchmesser und der Bett-
lange abhingig, wie die Ergebnisse in [23| zeigen, wo stets grofere Druckverluste in der

klassischen Reaktorbauweise beobachtet wurden.

In Abb. sind neben dem gemessenen Druckverlust iiber die beiden Reaktorarten
zum Vergleich der berechnete Druckverlust fiir zehn runde Mikrokanile dargestellt.
Diese Berechnungen wurden nach dem Hagen-Poiseuille-Gesetz durchgefiihrt (Gl [5.1)).

Alle experimentell bestimmten Druckverluste am CTMR liegen iiber den berechneten
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Werten. Diese Diskrepanz ist nicht allein auf die unterschiedliche Querschnittsfliche
der kreisrunden Kanile fiir die Berechnung und der halbkreisférmigen Kanéle im Mi-
krostrukturreaktor zuriickzufithren. Weitere Verluste entstehen durch die Zu- und Ab-
leitungen bzw. die grofse Oberflichenrauhigkeit der geitzten und spéater beschichteten
Kanile im CTMR.

20 4

A Festbettreaktor

18 o CTMR °

o Hagen-Poiseuille

16 -

14 -

12 A

10 4

Druckverlust / mbar

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Volumenstrom / NmL/min

Abb. 5.5: Druckverlust als Funktion des Stickstoffstroms bei 25 °C, Rohrreaktor: 4 g a-Bis O3
(250-500 pm); CTMR: 10 mit a-BisO3 beschichtete, mikrostrukturierte Platten

Fiir den Sonderfall der vollausgebildeten laminaren Stromung in einem kreisrunden
Rohr mit dem Durchmesser d ist der Reibungskoeffizient ¢ — 64 - Re~!. Damit ergibt
sich das bekannte Hagen-Poiseuille-Gesetz mit der dynamischen Viskositit 7, nach dem

der Druckverlust linear von der mittleren Geschwindigkeit u,, abhingt [23]:

2.V
3~7r-d2k

’r]-
— Ap=232- 7
K

Um

(5.1)

n  dynamischen Viskositét fiir Stickstoff in [Pa - s]
Ap Druckverlust in [Pal]

dx  Kanaldurchmesser in [m]

lx  Kanalldnge in [m]

U, mittlere Stromungsgeschwindigkeit in [m - s7}]

vV Gesamtvolumenstrom bei Normbedingungen in [m? - h™!]
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Druckverlust in beiden Reaktorarten

vernachlassigbar klein ist.

5.3.2 Thermisches Verhalten

Einer der Vorteile von Mikrostrukturen ist das aufgrund ihres sehr grofsen Oberflache-
zu-Volumen-Verhéltnis isotherme Verhalten, selbst bei stark exothermen Reaktionen.
Um die Isothermie bzw. die Abhéngigkeit der Temperatur ohne und mit Reaktions-
anteil im Festbettreaktor bzw. Mikrostrukturreaktor vergleichen zu kénnen, wurden
Experimente mit reinem Stickstoff bzw. mit 1.5 Vol.-% Isobuten bei verschiedenenen
Temperaturen durchgefiihrt. Im Festbettreaktor diente eine an einer Offnung verschlos-
sene Metall-Kapillare mit integriertem Thermoelement, welche in das Katalysator-
bett eingebracht wurde als Temperatur-Sonde. Beim Mikrostrukturreaktor war eine
direkte Temperatur-Messung in den Mikrokanélen nicht méglich. Es wurden die Boh-
rungen an der Reaktorkammer (siehe Kap. 1.2.1] Abb. zur Temperatur-Messung
verwendet. Der Abstand zwischen der Katalysator-Schublade, welche zur Aufnahme
des Katalysator-Trigers diente und der Reaktorkammer betragt 0.5 mm. Die mittlere
Wiirmeleitfihigkeit des Edelstahls 1.4742 von 19W - (m - K)~! bei 20°C und der kur-
ze Abstand zwischen Messfithler und Katalysatorschublade garantieren einen groften
Wirmestrom. Die Beeinflussung infolge der Warmeiibertragung kann damit vernach-

lassigt werden.

Das isotherme Verhalten des Mikrostruktureaktors - ob mit oder ohne Reaktion -
wird in Abb. sehr deutlich. Schon bei geringen Temperaturen sind im Festbett-
reaktor Ubertemperaturen von 9 K messbar, welche mit steigender Temperatur linear
zunehmen. Im Mikrostrukturreaktor werden Unterschiede in der Temperatur-Messung
bei der Verwendung von reinem Stickstoff bzw. den Reaktionsbedingungen, welche in
Abb. aufgefiihrt sind, erst ab 415°C und grofer beobachtbar. Diesen liegen jedoch

mit 1 K im Bereich der Messungenauigkeit.
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Abb. 5.6: Temperatur-Differenz ohne und mit Reaktion unter Durchstromung des A)
Festbettreaktors bzw. B) des Mikrostrukturreaktors mit 300 NmL - min~!,
Reaktionsbedingungen: A) 4g a-BizO3 (250-500 um), B) 112mg a-BisO3, A/B)
Molverhiltnis Isobuten : Sauerstoff = 2:1, A/B) 700 = 4.9 g - min - mol~!, A) p
= 1.11bar, B) p = 1.25bar

5.3.3 Inneres und duBeres Stofftransportverhalten

In der heterogene Katalyse sind neben der eigentlichen Umsetzung an den aktiven
Zentren des Katalysators noch Stoff- und Waremtransportprozesse auferhalb und in-
nerhalb des Katalysatorpellets beteiligt. Der eigentlichen chemischen Reaktion ist der
Transport der Reaktanden aus der Gasphase zur Katalysatoroberfliche und des Pro-
duktes von dort zuriick vor- beziehunsgweise nachgeschaltet (Filmdiffusion). Bei po-
rosen Katalysatoren schliefst sich dem Stoffiibergang noch die Diffusion in den Poren
an (Porendiffusion). Die Geschwindigkeit dieser Transportvorgénge kann beim Ablauf
chemischer Reaktionen eine wichtige Rolle spielen. Wenn die Geschwindigkeit der Stoff-
transportvorginge klein gegeniiber derjenigen der chemischen Reaktion ist, konnen sich

am und im Katalysator Konzentrationsgradienten einstellen.

Bei kinetischen Untersuchungen muss ein Einfluss sowohl von innerer als auch &ufe-
rer Stofftransportabhingigkeit ausgeschlossen werden. In Mikrostrukturreaktoren und

dessen kleinen Abmessungen und den damit verbundenen kurzen Transportwegen ist



5 Ergebnisse 49

im Allgemeinen mit einer kinetischen Kontrolle zu rechnen, wobei aber auch transport-

limitierte Reaktionen bekannt sind [95].

Zundchst muss auf die prinzipellen Unterschiede von Festbett- und Mikrostruktur-
reaktor, bei dem die heterogen katalysierte Reaktion an der Kanalwand stattfindet,
hingewiesen werden:

In einer heterogen katalysierten Reaktion kann zwischen einem inneren und duferen
Stofftransport unterschieden werden. Der innere Stofftransport in Mikrostrukturen in-
nerhalb der katalytisch-aktiven Schicht, welche an die Kanalwand fixiert ist, kann ana-
log zur Porendiffusion in Katalysatorkérnern im Festbettreaktor betrachtet werden.

Eine analoge Ubertragung des Konzeptes fiir den dukeren Stofftransport ist nicht mog-
lich.

In Festbettreaktoren ist neben einer vollig durchmischten Kernstromung eine ruhen-
de Grenzschicht um das Katalysatorgut, in der die dufiere Stofftransportlimitierung
liegt, vorhanden. Die laminare Stromung in Mikrostrukturen fiihrt zum Transport der
Reaktanden von der Kanalmitte zur katalytisch-aktiv beschichteten Wand nur iiber
molekulare Diffusion. Eine ruhende Grenzschicht, welche in Festbettreaktoren vorhan-
den und zum &ufseren Stofftransportwiderstand fiihrt, gibt es nicht. Hier erfolgt der
Stofftransport vielmehr im gesamten durchstromten Raum zwischen Kanalmitte und
Wand. Ein dufserer Stofftransportwiderstand liegt dann vor, wenn der radiale Antrans-
port von Reaktanden iiber die molekulare Diffusion langsamer ist als der Verbrauch
durch die Reaktion innerhalb der Katalysatorschicht.

Fiir eine Entscheidung, ob eine Reaktion durch die Kinetik oder den Stofftransport
limitiert ist, werden bestimmte Kriterien benotigt. Fiir Festbettreaktoren sind diese
- sowohl fiir die dufsere als auch fiir die innere Stofftransportbegrenzung - etabliert
und vorhanden. Bei heterogen-katalysierten Reaktionen in Mikrostrukturen ist dies
nur mit bekannter Reaktionsgeschwindigkeit der Fall, was eine Anwendung dieser Kri-
terien, z.B. der Damkohler-Zahl, ausschliekt [96]. Die Uberpriifung auf eine mégliche
Stofftransportlimitierung muss dann experimentell erfolgen, wobei aber auch hier keine

etablierten Versuchsmethoden vorhanden sind.

Ein gleichzeitiger Test auf innere und &ufere Stofftransportlimitierung wird in Fest-
bettreaktoren durch Auftragung der Temperatur und der Reaktionsgeschwindigkeit im
Arrhenius-Diagramm abgeschiitzt. Eine innere Stofftransport-Begrenzung durch Po-
rendiffusion setzt in Festbettreaktoren in der Regel bei tieferen Temperaturen als der

dukeren durch Filmdiffusion ein. Im Prinzip konnen durch Temperaturvariation im Mi-
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krostrukturreaktor die Bereiche, in denen die Reaktionsgeschwindigkeit durch die ho-
mogene Reaktion, den duferen, den inneren Stofftransport oder durch die heterogen ka-
talysierte Reaktion bestimmt, dhnlich abgegrenzt werden. Die Wahrscheinlichkeit einer
Porendiffusionshemmung ist im Mikrostrukturreaktor jedoch geringer als im Festbett-
reaktor. Die Katalysatorschichten sind oft weinger als 100 um dick und damit deutlich
kleiner als die normalerweise in Festbettreaktoren verwendeten Katalysatorpartikel. Im
aukeren Stofftransportbereich kann sich die Situation umkehren: das Nichtvorhanden-
sein eines Grenzfilmes in Mikrostrukturreaktoren fiihrt im ungiinstigsten Fall zu einer
molekularen Diffusion der Edukte von der Kanalmitte zur Wand. Wenn grofse Kanal-
radien und niedrige molekulare Diffusionskoeffizienten vorliegen, verlduft der dufere
Stofftransport vergleichsweise sehr langsam und kann schon bei viel niedrigeren Tem-
peraturen als normalerweise in Festbettreaktoren einsetzen, was ein Feststellen einer
inneren Stofftransportlimitierung sehr erschwert. Eine Vielzahl von kritischen Punkten,
z.B. der Temperaturbereich einer Anderung der Reaktionskinetik oder das der Kata-
lysator eine Zustandsdnderung erfahrt, kann zu Fehlinterpretationen fiihren, weshalb

nach anderen Methoden gesucht werden muss.

In einer Facharbeit [23] wurden verschiedene Kriterien zur Uberpriifung von internen
bzw. externen Stofftransport in Mikrostrukturen vorgeschlagen und auf ihre Anwen-

dung iiberpriift:
e Variation des Kanaldurchmessers
e Verdnderung der Stromungsgeschwindigkeit
e Varierung des Inertgases bzw. des molekularen Diffusionskoeffizienten
e Verdnderung der Diffusivitét (Druck, Temperatur)

e Varierung der Schichtdicke.

Die ersten drei genannten Punkte sind Kriterien zur duberen Stofftransportkontrolle,
der letzte Punkt ein Kriterium fiir innere Begrenzung des Stofftransportes und Punkt
Vier ein Kriterium fiir beides.

Eine Verdnderung des Kanaldurchmessers bewirkt aber eine Verdnderung des Kanal-
querschnittes und somit eine verdnderte Katalysatorbelastung, welche wiederum nur
durch verédnderte Schichtdicken konstant gehalten werden kann, was aber eine auf-
wiandige Beschichtungsmethode und keine innere Stofftransportkontrolle voraussetzt.
Die Effekte bei einer Variation der Stromungsgeschwindigkeit sind oft nicht eindeutig
auf eine duflere Stofftransport-Limitierung zuriickzufiihren, weshalb von dieser Metho-

de eher abgeraten wird. Eine Verdnderung von Temperatur und/oder Druck kann die
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Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen, weshalb nur ein Wechsel des Inertgases zuver-
lassige Ergebnisse fiir dufere Stofftransportkontrolle liefern kann - bei ausgeschlossener

Wechselwirkung zwischen Inertgas und Katalysatoroberfliche.

Experimentell kann in Festbettreaktoren eine Uberpriifung auf inneren Stofftransport
durch eine Variation der Partikeldurchmesser des Katalysators und auf dufseren Stoff-
transport durch Variation der Stromungsgeschwindigkeit bei konstanter Katalysatorbe-
lastung erfolgen. In der erstgenannten Untersuchung wurden im Festbettreaktor unter-
schiedliche Isobutenumséatze beobachtet, was ein Hinweis auf eine Beeinflussung durch
inneren Stofftransport ist (Tab. . Jedoch sind die Umsatzgrade an Isobuten in die-

sen Untersuchungen sehr niedrig, was zu Fehlinterpretationen fiihren kann.

Eine weitere Abschétzung auf eine Beeinflussung durch &uferen bzw. inneren Stoff-
transport ist die Temperaturvariation und die Auftragung der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante in einem Arrhenius-Diagramm. Aus dem Anstieg im Arrhenius-Diagramm
(Abb. ergibt sich ein Wert fiir die Aktivierungsenergie von 67.9%.J - mol!. Dies
entspricht am ehesten einen Wert fiir eine kinetisch kontrollierte Reaktion |6]. Im Mi-

krostrukturreaktor wurden vergleichbare FErgebnisse erhalten.

Tab. 5.2: Einfluss auf inneren bzw. &ufseren Stofftransport bei der oxidativen Iso-

butendimerisierung

Katalysator Korngrofse Verweilzeit Isobutenumsatz

in um in s in %
4g a-Biy O3 250-500 ~ 0.3 7+ 0.03
4g a-Bips O3 500-710 ~ 0.3 3 £ 0.01
2g a-BiyO3 250-500 ~ 0.3 6 £+ 0.03

Weiterhin kann das Kriterium von Mears (Gl. bzw. von Weisz-Prater (GL. fiir

eine Limitierung durch den duferen bzw. inneren Stofftransport herangezogen werden.

Tleff] “dy

— = < 0.15 5.2

e (52)
Tl 4o

B EI By B (5.3)

4 Diesp- g

Zur Berechnung des Stoffiibergangskoeffizienten § wurden empirisch ermittelte Kor-
relationen zwischen den sogenannten j-Faktoren und den dimensionslosen Kennzahlen

verwendet [97]:
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Abb. 5.7: Arrhenius-Diagramm zur Isobuten-Dimerisierung, Reaktionsbedingungen: 4g a-
Bis O3 (250 - 500 pm), Molverhiltnis Isobuten : Sauerstoff = 2:1, 7 = 0.3s, p =

1.11 bar
. Sh _ —0.51
-d
Sh = 1.766 - R0 . gei/3 — 20 (5.5)
D (in]
0.49 1/3 D i)
f=1.66-Re™-Sc/®. —— (5.6)
dp
Die Schmidt-Zahl nimmt einen Wert von anndhernd eins an.
S Y 104 (5.7)
Cc = = 1. .
D (pin)

Fiir die Berechnung der Stromungsgeschwindigkeit wurde ein Gesamtvolumenstrom 1%

von 300 NmL - min~! verwendet, was zu einer Reynolds-Zahl von 0.1 fiihrt.

4.V -d
u:—V%Re:u P

[ d2[Roh7"}

=0.1 5.8

) (58)
Der Stoffiibergangskoeffizient § ergibt danach einen Wert von 0.1m - s~!. Bei einer
Temperatur von 570 °C und einem mittleren Partikeldurchmesser von 375 um liegt der

Wert des Quotienten deutlich unter 0.15, womit das Mears-Kriterium erfiillt wird.
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In die Berechnung des Weisz-Moduls geht der effektive, bindre Diffusionskoeffizient

D ¢rs ein, welcher sich wie folgt berechnet:

€
Diesyy= Dpin) - — (5.9)

Tt
Die Porositit des Katalysators € wurde auf 0.1 gesetzt und die Tortuositit 74 nach der

Bruggemann-Gleichung berechnet:

1

Fiir den Quotienten des Weisz-Prater-Kriteriums wird dann ein Wert von 0.03 erhalten,
womit die Ungleichung unter der vorgegebenen Grenze von 0.3 erfiillt wird. Aufgrund
dieser berechneten Werte und dem graphischen Verlauf im Arrhenius-Diagramm kann

eine Beeinflussung durch internen bzw. externen Stofftransport mit guter Sicherheit

ausgeschlossen werden.

5.3.4 Blindaktivitat

Als Blindaktivitdt werden im Allgemeinen Reaktionen verstanden, die nicht durch den
eingesetzten Katalysator bewirkt werden. Das kénnen thermisch induzierte als auch

durch das Material der Reaktorwand initiierte Reaktionen sein.

Im Festbettreaktor konnte kein messbarer Umsatz von Isobuten im Temperaturbereich
von 25 - 600°C beobachtet werden. Das Material der Reaktorwand und des Fritten-
bodens, welcher zur Fixierung des Katalysators dient, bestehen aus Quarzglas. Als
Volumenstrom wurden 300mZL - min~! mit 1.5 Vol.-% Isobutenanteil und einem Mol-
verhéltnis zu Sauerstoff von 2:1 gewahlt.

Der eingesetzte Hochtemperaturstahl des Mikrostrukturreaktors mit der Bezeichnung
1.4742 und einer Zusammensetzung aus Fe, C (0.12%), Si (0.7-1.4 %), Mn (1.0 %, Cr
(17-19%) und Al (0.7-12 %) zeigte erst bei Temperaturen von 550 °C und grofer unter
Anwesenheit von Sauerstoff detektierbare Isobutenumsétze (U = 2 %) zum Haupt-
produkt Kohlenstoffdioxid (S = 94.9 %) sowie Spuren von Propen (S = 1.9 %) und
Methacrolein (S = 2.2 %).

In einer fritheren Untersuchung [89] wurden im leeren bzw. mit Inert-Material gefiillten

L ohne die

Rohrreaktor mit einem Gesamtvolumenstrom von 499 bzw. 149mL - min~
Anwesenheit von Sauerstoff Isobutenumsétze bei Temperaturen von 700 °C und gro-

fser beobachtet. Bei Sauerstoffzugabe verringerte sich die Temperatur bei beginnendem
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Isobutenumsatz auf 500 °C. Der vollstindige Umsatz an Sauerstoff konnte ab einer Tem-
peratur von 650 °C beobachtet werden. Ab dieser Temperatur treten Partialoxidations-
und Crackprodukte auf. Der Einfluss von Blindreaktionen kann aufgrund der gewéhlten

Temperatur von 450 °C in erster Ndherung vernachlissigt werden.

5.4 Oxidative Isobuten-Dimerisierung

Aufgrund der Vielzahl der eingesetzten Metalloxide bei der oxidativen Dimerisierung
von Propen und der kaum katalytisch untersuchten Reaktion mit Isobuten wurden
folgende zuséitzliche Metalloxide LasO3, MnOy, PbO, Pb3Oy4, SbyO3, SboO5 und ZnO
neben der aus der Literatur bekannten Aktivkomponente Bi,O3 auf ihre katalytische
Aktivitat und Selektivitit beziiglich des erwiinschten Isobutendimers 2,5-Dimethyl-1,5-
hexadien untersucht.

Bei LagOs, MnO,, SbyOs und ZnO wurden Isobutenumsitze im Bereich 5 bis 20 %
beobachtet. Als Hauptprodukt konnte bei allen Oxiden nur Kohlenstoffdioxid nachge-

wiesen werden. PbhO, Pb3O4 sowie SbyOj5 zeigten dagegen keinen Umsatz an Isobuten.

Die oxidative Dimerisierung von Isobuten wurden in einer Stromungsapparatur mit
Integralreaktor bzw. in einem mikrostrukturierten Reaktor durchgefiihrt. Die Analyse
der organischen Produkte erfolgte mittels gaschromatographischer Auftrennung. Die
Reaktion im Strémungsrohr fand stets mit 4 g Katalysator bzw. Trégeroxid, einer Par-
tikelgroke von 250-500 pm, einem Molverhaltnis zwischen Isobuten und Sauerstoff von
2:1 und einer Isobuten-Konzentration von 1.5 Vol.-% statt. Der absolute Druck wurde
stets auf 1.1bar eingestellt. Diese Bedingungen wurden im Rahmen von Voruntersu-

chungen als geeignete Versuchsparameter bestimmt.

Aufgrund ihrer Dimensionen und den damit vorhandenen Oberflache-zu-Volumen-Ver-
haltnissen konnen Mikrostrukturen gut Wéarme ab- bzw. in den Reaktionsraum zu-
fiihren, was sie fiir stark exo- bzw. endotherme Reaktionen pradestiniert. Damit sind
Mikrostruktur-Apparate generell isotherm, was zu geringen unerwiinschten Nebenreak-
tion fithren kann, welche beim ,,Durchgehen von Reaktionen“ aufgrund nicht-isothermer
Verhiltnisse auftreten konnen. Dieser Vorteil soll in der gewéhlten Modellreaktion auf-

gegriffen und genutzt werden.
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5.4.1 Einfluss der Reaktionsbedingungen im Stromungsrohr
5.4.1.1 Einfluss der Temperatur

In Abb. [5.§]ist die Abhéingigkeit der Temperatur in Relation zum Isobutenumsatz und
der Selektivitdt zum gewiinschten Dimer bei Verwendung des Katalysators a-BisO3
dargestellt. Mit steigender Temperatur nehmen der Isobutenumsatz und die Dimer-

selektivitit zu, welche bei einer Katalysatorbett-Temperatur von 550 °C ein Maximum
durchlauft.
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Abb. 5.8: Abhiingigkeit des Isobutenumsatzes und der Dimerselektivitdt von der

Katalysatorbett-Temperatur, Reaktionsbedingungen: 4 g a-BisOg (250 - 500 um),

Molverhéltnis zwischen Isobuten : Sauerstoff = 2:1, 7 =~ 0.3s, p = 1.11 bar

Der Isobutenumsatz liegt selbst bei Temperaturen von iiber 750°C erst bei 65 %. Bei
noch héheren Temperaturen tritt eine schnelle Desaktivierung des a-Bismutoxides
durch Reduktion zum metallischen Bismut ein und die Katalysator-Partikel bilden
Agglomerate bzw. sintern zu grofseren Clustern zusammen. Auferdem limitiert die
Schmelztemperatur von a-Bismutoxid bei 817 °C eine weitere Erhohung des Temperatur-

Regimes.

Des Weiteren tritt ab einer Temperatur von 485°C Aromatisierung auf, welche sich
bei hoheren Temperaturen in einer Selektivitdtserhohung von 0.6 auf 4.9 % zu CgHy,-

Aromaten zeigte. Im Bereich von 400 - 500 °C konnten die Bildung von Methacrolein (S
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= 0.5-2.2 %) und ab 430°C von Propen beobachtet werden, deren Selektivititen aber
unter 1.9% liegen. Neben DMH konnte CO, (S = 41 - 98 %) als weiteres Hauptpro-
dukt an einem GC mit MS-Detektor beobachtet werden. Die Kohlenstoftbilanz konnte
mit 99 % nahezu vollstandig aufgestellt werden. Als Beispiel sollen die Werte bei der
maximalen Dimerselektivitdt bei 550°C in den Temperatur-Umsatz-Untersuchungen
aufgefithrt sein: DMH 52.7 %, Propen 1.0 %, CgH;o-Aromaten 3.4 %, CO, 41.9%.

5.4.1.2 Einfluss der Verweilzeit

Mit ldngerer Verweildauer des Reaktanden auf der Katalysatoroberfliche steigt dessen
Umsatz mit zunichst ansteigender Selektivitit zum gewiinschten Dimerprodukt, um
bei Verweilzeiten von 0.3s und grofser auf einen Selektivitdtswert zum Dimeren um

die 44 % abzufallen und seitwarts zu verlaufen (Abb. , um bei hydrodynamischen

Verweilzeiten von 1.2s und grofer weiter zu sinken.
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Abb. 5.9: Abhingigkeit des Isobutenumsatzes und der DMH-Selektivitdt von der Verweil-
zeit, Reaktionsbedingungen: 4 g a-BisO3 (250 - 500 pm), Molverhéltnis Isobuten
: Sauerstoff = 2:1, Katalysatorbett-Temperatur 450 °C, p = 1.11 bar

Wie im vorigen Kapitel, in dem der Einfluss der Temperatur untersucht wurde, ist
COs (S = 0-60.1 %) das zweite Hauptprodukt neben dem Isobuten-Dimer. Ab einer
Verweilzeit von grofer 0.3s konnte kein Methacrolein (S = 0.5 - 2.1 %)mehr nach-
gewiesen werden. Im Verweilzeitbereich von 0.4 - 1.2s wird dagegen eine ansteigende
Bildung von CgHjg-Aromaten (S = 1.6 - 2.9 %) beobachtet. Die Gesamtselektivitéiten
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der Oxidations- bzw. Aromatisierungsprodukte liegen unter 3%. In allen Versuchen

konnte Propen in Spuren (S = 0.5 %) nachgewiesen werden.

Der eher ungewohnliche Verlauf der Dimerselektivitét in Abb. bei Verweilzeiten
oberhalb von 0.22s lasst sich nicht erklaren. Normalerweise sinkt in Partialoxidations-
reaktionen mit steigender Verweilzeit die Selektivitdt zum gewiinschten Produkt. Dies
ist aber erst bei sehr kleinen Stromungsgeschwindigkeiten des Gasgemisches beobacht-

bar. Eine zu geringe Anzahl an Aktivzentren kann Ursache fiir diesen Seitwartsverlauf
der Selektivitdt sein (Abb. [5.9).

5.4.1.3 Einfluss des Isobuten-Sauerstoff-Molverhaltnisses

Durch Isotopenstudien konnte der ablaufende Mars/van Krevelen-Reaktionsmecha-
nismus bei der oxidativen Dimerisierung von Isobuten nachgewiesen und somit die Ver-
wendung von Gittersauerstoff als Oxidationsmittel bestéitigt werden. Demnach sollte
ein hohes Molverhaltnis zwischen Isobuten und Sauerstoff zu erh6hter Dimerselektivitat
bei geringem Isobutenumsatz fiithren und bei einem Uberschuss von Gasphasensauer-

stoff erhohter Umsatz an Isobuten bei geringer Dimerselektivitit beobachtbar sein.

In Abb. werden diese Uberlegungen durch unsere Experimente eindeutig besté-
tigt: Mit sinkenden Gasphasensauerstoffanteil im Gasgemisch nimmt kontinuierlich der
Isobutenumsatz ab und die Dimerselektivitit stetig zu.

Beim Experiment mit geringstem Sauerstoffanteil konnte eine Temperatur-Differenz
im Katalysatorbett im Vergleich zu den Untersuchungen mit héherem Sauerstoffanteil
von 6 K festgestellt werden, was ein indirekter Hinweis auf einen geringeren Umsatz an

Isobuten ist.

In allen Experimenten konnten Spuren von Propen (Selektivitat unter 1.1 %) nach-
gewiesen werden, Spuren von Methacrolein (S = 0.4 %) waren dagegen nur bei einem
Molverhéltnis Isobuten : Sauerstoff von 2 bzw. 1:1 beobachtbar. Als zweites Haupt-
produkt konnte Kohlenstoffdioxid (S = 5.9 - 70.6 %) nachgewiesen werden, dessen

Selektivitdt invers zum ansteigenden Isobuten-Sauerstoff-Molverhéaltnis verlauft.
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Abb. 5.10: Abhéngigkeit des Isobutenumsatzes und der Dimerselektivitdt vom Molverhé&ltnis
zwischen Isobuten und Sauerstoff, Reaktionsbedingungen: 4g «-BizO3 (250 -
500 um), Katalysatorbett-Temperatur 450 °C, 7 =~ 0.3s, p = 1.11bar

5.4.1.4 Einfluss unterschiedlicher o-Bismutoxide

Die geringe spezifische Oberfliche des verwendeten a-Bismutoxids ist Grund zum An-
lass, nanoskaliertes a-Bi,O3 einzusetzen.

Die Eigenschaften eines Stoffes als Festkorper sind von seiner Teilchengréfte abhén-
gig. Da Katalyse ein mehrskaliges Phdnomen ist, kann durch nanoskalierte Teilchen
nur ein Ausschnitt des Eigenschaftsspektrums (Oberflichenstrukturierung, Transport
in Poren, Festkorperdynamik) erfasst werden. Jedoch kénnen die Parameter des Stoff-
und Energietransports bei einer Reaktion nicht nur vom Material, vom Katalysator,
sondern auch vom Reaktionsapparat Reaktor wesentlich beeinflusst werden. Weiterhin
konnen die Eigenschaften eines Katalysators von seiner Préaparationsmethode abhingig
sein. Die enorme Strukturvielfalt von anorganischen Synthesebausteinen steht einem
mangelnden Wissen iiber Konstitution, Existenzbereiche und Reaktivitit gegeniiber.

Der Einfluss der thermischen Nachbehandlung, der Kalzinierung soll hier erst gar nicht
erwahnt werden.

Das in Kooperation mit der AG Cihlar (Brno) eingesetzte, nanoskalierte a-Biy O3 zeigte

kaum katalytische Aktivitat gegeniiber Isobuten und nur geringe Selektivitat zu Metha-
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crolein und Propen (S = 2.1 bzw. 1.8 %). Die katalytische Untersuchung von mit unter-
schiedlichen O-/OH-Verhiltnissen synthetisierten nanoskalierten a-Bismutoxiden, die
einen moglichen positiven Einfluss sowohl auf Aktivitét als auch auf Selektivitdt haben
kann, konnte aufgrund einer zu spiten Fertigstellung dieser Substanzen leider nicht

mehr durchgefiihrt werden.

5.4.1.5 Einfluss des Katalysator-Zusatzes

Mit Hilfe von Dotierungen wird versucht, die Figenschaften von Katalysatoren zu ver-
bessern. Trotz vieler Untersuchungen gibt es keinen direkten Hinweis fiir ihre Wirkungs-
weise. Sie sollen die Sdure/Base- und/oder die Redoxeigenschaften der Katalysatoren

beeinflussen. Weiterhin wird eine Lebensdauer-Erhohung diskutiert.

In der Literatur sollen Zusétze von trivalenten Metalloxiden, z.B. Cry0s3, das a-BiyO3
stabilisieren [75], wihrend VoO5; und MoOj als selektive Oxidationsmittel fiir die oxi-
dative Dimerisierung von Propen diskutiert werden [38].

Auferdem soll SnO, als Zusatz zur Ausbildung der BisSnyO7-Phase fiihren, welche
durch kooperative Effekte besonders stabil gegentiiber Desaktivierung sein soll und eine
hohe Dimerselektivitit besitzt [6].

Aus diesem Grunde wurden diese Ubergangsmetalloxide zum a-Bismutoxid in unter-
schiedlichen Konzentrationen dotiert und deren Einfluss auf die oxidative Dimerisierung
von Isobuten untersucht. Zum Vergleich ist in der graphischen Darstellung (Abb.
a-Bismutoxid als Referenz ganz rechts mitangegeben.

Aus Abb. kann folgendes interpretiert werden:

e Mit steigendem Zinnoxid-Anteil steigt der Isobutenumsatz bei sinkender Selek-
tivitdt zum gewiinschten Dimer. Hauptprodukt neben dem Dimer war Kohlen-
stoffdioxid (S = 18.3 - 53.0 %). Die Selektivitdten mit unter 2.9% der Neben-
produkte Methacrolein bzw. CgHig-Aromaten nahmen ebenfalls mit steigenden
SnOq-Gehalt ab. Aukerdem konnten Spuren von Propen (S = 0.3 %) nachge-
wiesen werden. Bei reinem SnQOs konnte ein Isobutenumsatz von 15% mit Se-
lektivitaten von unter 2.1 % zu Propen und Methacrolein detektiert werden. Das
Hauptprodukt war auch hier das Totaloxidationsprodukt COy (S = 94.8 %).

e Im Falle des Additivs MoO3 wird ein inverser Trend wie bei SnO5 beobachtet. Mit
zunehmendem Molybdénoxid-Gehalt sinkt der Umsatz an Isobuten bei anstei-
gender Dimerselektivitdt. Die Bildung von Methacrolein bzw. CgHjp-Aromaten
sinkt dagegen, wobei deren Selektivitdtswerte unter 2.8 % liegen. Als Hauptpro-
dukt konnte wiederum COs (S = 35.9 - 39.4 %) beobachtet werden. Bei der
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Abb.

5.11: Abhéngigkeit des Isobutenumsatzes und der DMH-Selektivitét vom Katalysator-
Zusatz, Reaktionsbedingungen: 4 g Katalysatorsystem (250 - 500 pm), Molver-
héltnis Isobuten : Sauerstoff = 2:1, Katalysatorbett-Temperatur 450°C, 7 =
0.3s, p = 1.11bar

Verwendung von reinem MoOQOj; als Katalysator erfolgte kein messbarer Umsatz
an Isobuten, obwohl es in Alkylierungs- bzw. Crackverfahren als Katalysator ein-

gesetzt wird.

Der Katalysator-Zusatz CroO3 verursacht generell einen negativen Einfluss sowohl
auf den Isobutenumsatz als auch auf die Dimerselektivitat. Mit geringer Selek-
tivitit konnte Methacrolein (1.4 %) und Propen (0.5 %) nachgewiesen werden,
CO; wurde als Hauptprodukt (S = 82.8 - 88 %) neben DMH beobachtet. Reines
Cry03 zeigte nur einen geringen Isobutenumsatz von 14 % zu Kohlenstoffdioxid,

trotz seiner Verwendung als Dehydrierungskatalysator von Butan zu Butadien.

Wenn V5,05 als Additiv verwendet wird, sinkt mit zunehmenden Vanadiumoxid-
Gehalt die Dimerselektivitit. Beim Isobutenumsatz kann jedoch kein Trend be-
obachtet werden bzw. dieser durchlduft ein Maximum bei V,05-Gehalten von 0.1,
0.5 und 1.0 Gew.-%. Kohlenstoffdioxid (S = 47.2 - 90.7 %) ist neben dem Dimer
wie bei allen anderen Mischoxiden Hauptprodukt bei der oxidativen Dimerisie-
rung von Isobuten. Weitere Nebenprodukte sind Propen (Selektivitét 0.9 %), Me-

thacrolein mit analogen Selektivitiatsverlauf (1.9 %) wie beim erwiinschten Ziel-
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produkt DMH und CgHpg-Aromaten mit zunehmender Selektivitidt von 4.9 zu
6.6 % mit steigendem V,05-Gehalt in der Probe. Das Produktspektrum in der
Probe Bil.0VA, wo Ammonium-Metavanadat als V,O5-Oxid-Vorlaufer eingesetzt
wurde, war dhnlich der Probe Bil.0VB mit reinem V,0j5 als Additiv.

Bei Verwendung von reinem V5Oj5 konnte ein Umsatz an Isobuten von 19 % de-
tektiert werden. Hauptprodukt war neben Methacrolein mit 9.9 % Selektivitat
Kohlenstoffdioxid.

e Die Einbringung des Additiv-Metalloxides, ob als Oxid-Vorlaufer oder als be-
reits vorliegendes Oxid, kann auf Umsatz und Selektivitat einwirken, weil durch
die thermische Behandlung des Oxid-Vorldufers andere Phasen entstehen kon-
nen. Die Menge an additivierten Oxid-Vorldufer wurde so berechnet, dass jeweils
die gleiche Menge an Oxid bei der thermischen Umwandlung entstehen. Die Un-
terschiede in den katalytischen Untersuchungen der beiden Proben kann durch
die An- bzw. Abwesenheit von Phasen, welche mit XRD beobachtet wurden, als

mogliche Erkldrung angegeben werden.

5.4.1.6 Einfluss des Trageroxides

Normalerweise wird die Aktivkomponente auf einem Tréger bzw. Trégeroxid fixiert,
um erstens die Dispersion des Katalysators zu erhéhen und zweitens die Menge an
Katalysator, wie sie in Bulk-Katalysatoren anzutreffen ist, stark zu verringern.

Die Wahl des Triageroxides ist bei einer katalytischen Reaktion ebenso wichtig wie
die Auswahl des richtigen Katalysators selbst. Einerseits soll die Dispersion der Ak-
tivkomponente durch eine Tragerung stark erhoht werden, anderseits kénnen durch
Wechselwirkung, sogenannte SOSI-Effekte (strong oxide support interaction) neue Ei-
genschaften, wie z.B. geringere Sinterungswirkung hervorgerufen werden. Die Dotation
des Triageroxides mit Fremdatomen beeinflusst aufserdem charakteristisch das Kataly-

satorsystem aus Trigeroxid und Aktivkomponente/-en.

Das Vorhandensein von aciden Zentren fiihrte am Beispiel von ~-Al,O3, CeO,, SiO,,
TiOs und ZrOs zu starken Eigenumsatz an Isobuten (Abb. . Der rein visuelle Un-
terschied von frischem und eingesetztem Trageroxid kann, wenn eine Verfirbung durch
Verkokung eintritt, als Indiz dafiir betrachtet werden.

Im Falle des MoO3; und des MgO konnte dieses nicht beobachtet werden, wobei das
basische Magnesiumoxid, rein reaktionsmechanistisch gesehen, opportun fiir die oxida-
tive Dimerisierung von Isobuten ist, was die Desorption des acideren Produktes 2,5-

Dimethyl-1,5-hexadien im Vergleich zu Isobuten erleichtern sollte. Die spezifische Ober-
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-
o

Selektivitat DMH / %

Abb. 5.12: Abhingigkeit des Isobutenumsatzes und der DMH-Selektivitdt vom Trégeroxid,

Reaktionsbedingungen: 4 g Trageroxid (250-500 um), Molverhéltnis Isobuten :
Sauerstoff = 2:1, Trageroxid-Temperatur 450°C, 7 = 0.3s, p = 1.11 bar

fliche des verwendeten Trigeroxides Magnesiumoxid betrdgt nach der BET-Methode
126.5, die von MoO3 dagegen nur 0.6m? - g!. Um eine vollstindige Bedeckung der
Oberfliche des Trageroxides mit Aktivzentren zu erreichen, wurde die einzusetzende
Menge an Katalysator berechnet (Gl. Kap. .

Die Impragnierung von MgO mit festen Bi,O3-Vorldufern, welche nur in saurer Umge-
bung 16slich sind, fiihrte aber auch zur Auflésung des Trigeroxides, weshalb ein Tranken
nicht durchgefiihrt werden konnte. Das synthetisierte Katalysatorsystem, bestehend
aus eingeengter und spater kalzinierter salpetersaurer Bismutnitrat-Magnesiumoxid-
Losung zeigte keine Erhohung an Isobutenumsatz bzw. Dimerselektivitdt gegeniiber
reinem a-Bismutoxid. Als zweites Hauptprodukt konnte nur Kohlenstoffdioxid nachge-
wiesen werden. Der Wechsel zum weniger geeigneten sauren Al,O3 zeigte einen dhnli-
chen negativen Einfluss. Durch den Einsatz von Trageroxiden verliert a-Bi; O3 demnach
seine selektiven Figenschaften im Vergleich zum Vollkatalysator.

Hiltner [89] stellte dhnliche Ergebnisse fest: er dispergierte Bismut(I1I)-nitrat-Losung
auf SiOy, a- bzw. 7-Al,O3 und konnte einen Isobutenumsatz von grofer 90 % beobach-

ten. Als Hauptprodukt konnten er in seinen Untersuchungen nur das Totaloxidations-
produkt CO5 nachweisen.



5 Ergebnisse 63

5.5 Test der Katalysatorschichten im
Mikrostruktureaktor

Um den Verbrauch der eingesetzten Platten mit Mikrostrukturen so gering wie mog-
lich zu halten, wurden zwei Quader, aus dem gleichen Material aus dem der CTMR
besteht, angefertigt und in die Reaktorkammer eingesetzt. Zwischen diesen beiden Qua-
dern wurde dann die Schublade, die Dichtung und der Katalysatortriger, welcher die
Mikrokanéle enthilt, eingebracht. Damit konnte der Verbrauch an mikrostrukturierten
Platten um 90 % reduziert werden.

Durch ein Benchmarking aller mit unterschiedlich fixierten Katalysatorsystemen einge-
setzten Katalysatortriagern sollte das erfolgreichste Katalysatorsystem danach auf zehn
Platten fixiert und erneut vermessen werden. Die maximale Anzahl an Platten, wel-
che in dem vom IMM kommerziell verfiigharen Mikrostrukturreaktor eingesetzt werden

kann, ist auf zehn beschrankt.

5.5.1 Variation der a-Bismutoxid-Konzentration in den

Mikrostrukturen

In Voruntersuchungen wurden wie im Falle des Strémungsrohres folgende Parameter-
sitze als Standard definiert: Verweilzeit iiber den mikrostrukturierten Platten von 15,
das Molverhiltnis zwischen Isobuten und Sauerstoff betrug 2:1 und eine Temperatur
von 500 °C wurden im Mikrostruktur-Reaktor durch die eingesetzten Heizpatronen rea-

lisiert.

Zunichst wurden die Platten mit Mikrokandlen auf ihr katalytisches Verhalten bei
der oxidativen Dimerisierung von Isobuten untersucht, mit denen die Homogenitét der
Washcoat-Suspension bestétigt wurde (sieche Tab. [4.5).

Mit steigendem a-Bismutoxid-Gehalt in den Mikrostrukturen, durch ansteigende Kon-
zentration von a-Biy O3 in den Washcoat-Suspensionen hervorgerufen, konnte der Iso-
butenumsatz von 4.5 auf 8.9 % gesteigert werden, wobei die Selektivtéit des gewlinschten
Dimers nur leicht von 0.1 auf 1.1 % erhoht werden konnte. Fiir die spiteren Untersu-
chungen - Abhéngigkeit der Verweilzeit, Einfluss des Isobuten-Sauerstoff-Molverhéltnis-
ses bzw. der Temperatur auf den Isobutenumsatz bzw. der Dimerselektivitit wurden
Mikrostrukturen eingesetzt, welche einen a-BiyO3-Gehalt in der Washcoat-Suspension
von 8.3 Gew.% besitzen. Mit hoheren «a-BiyO3-Gehalten in der Suspension konnten
zwar hohere Dimerausbeuten erreicht werden, aber die hohere Viskositit der Suspen-

sion fiihrte zu erschwerten Beschichtungsbedingungen, was inhomogene Oxidschichten
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zur Folge hatte.

Das Produkt-Spektrum zeigte mit steigendem a-Bi;O3-Gehalt in den Mikrostrukturen
einen leichten Selektivitdtsanstieg von Propen und Methacrolein zu maximal 1.9 bzw.
3.8 %, Hauptprodukt war das Totaloxidationsprodukt CO, (S = 93.5 - 96.3 %).

Einen Einfluss durch Variierung des Wassergehaltes in der Washcoat-Suspension (CH
3.5 und CH 7.5 in Tab. und damit der Viskositit bei konstantem «-BisO3-Gehalt
konnte beobachtet werden: Der Isobutenumsatz stieg von 4.8 auf 6.5% an. Hauptpro-
dukt war wieder Kohlenstoffdioxid (S = 93.1 - 94.9%), neben Spuren von 2,5-Dimethyl-
1,5-hexadien, Propen und Methacrolein, deren Selektivitiatswerte unter 2.9 % sehr ge-
ring sind.

Durch die Zugabe eines Detergens zur Senkung Oberflichenspannung des Wassers in
der Suspension und zur Erhéhung der Benetzung in den Mikrostrukturen, konnte der
Umsatz an Isobuten auf 7.6 % erhoht werden (CB 0.5 SU in Tab. [£.5). Am Produkt-
spektrum konnte hingegen keine Anderung beobachtet werden: Isobuten wurde haupt-
sichlich zu CO, umgesetzt, das gewiinschte Dimerprodukt, Methacrolein und Propen

waren nur in Spuren (S < 2.4%) zu detektieren.

Ein wiederholtes Beschichten einer bereits beschichteten Platte - mit einem «-BiyOs-
Gehalt in der Washcoat-Suspension von 8.3 Gew.-% zeigte eine sehr geringe Erho-
hung des Isobutenumsatzes bei sich nicht verdndernden Produktspektrum (CB 0.5
MC in Tab. . Diese Untersuchung ist gleichzeitig eine Uberpriifung auf eine in-
nere Stofftransportlimitierung analog zur Temperaturvariation in Festbettreaktoren.
Bei der Durchfiihrung dieser Experimente muss auf eine reproduzierbare Beschich-
tungsmethode, bei der die Katalysatorschichtdicken genau eingestellt werden miissen,
geachtet werden. Schwierigkeiten kénnen sich auch bei einer zu starken Verdnderung
des Kanalquerschnittes durch die Beschichtung ergeben. Die Gewichtszunahme der
mikrostrukturierten Platte nach der 2. Beschichtung lag im erwarteten Bereich und
REM-Aufnahmen von Querschnitten bestitigten eine Verdopplung der Schichtdicke.
Jedoch muss hier angemerkt werden, dass die geringen Isobutenumséatze welche in die-

sen Untersuchungen festgestellt wurden, zu Fehlinterpretationen fiihren konnen.

Keinen Einfluss auf den Isobutenumsatz bzw. der Dimerselektivitit konnte hingegen
durch die Verdnderung der Kalzinierungsdauer bzw. der Auftheizrate in Proben mit den
gleichen, eben erwidhnten a-BiyO3-Gehalt in der Washcoat-Suspension festgestellt wer-

den (CB 0.51 H und CB 0.5 10 K in Tab. [£.5). Mit schnelleren Aufheizraten bei der

thermischen Behandlung konnten geringere Massedifferenzen zwischen unbeschichteten
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bzw. beschichteten mikrostrukturierten Platten beobachtet werden, was auf weniger a-
Bi;O3-Gehalt in den Mikrokanélen bzw. die unvollstindige Entfernung des Polymers,

welches als Binder wirkt, schliefsen l&sst.

Eine Variierung der Kanalbreite von 0.5 auf 1 bzw. 2 mm der Mikrostrukturen fiihrte zu
Rissen in der Oxidschicht und zu geringeren Isobutenumsétzen, wobei alle katalytischen
Parameter, wie z.B. die Verweilzeit konstant gehalten wurden. Die Massedifferenz von
unbeschichteter zu beschichteter Platte war in allen drei Fillen dhnlich. Die geringfiigig
hoheren Selektivitatswerte zu Propen bzw. Methacrolein, welche insgesamt unter 3.8 %
liegen, lassen einen katalytischen Einfluss des Platten-Materials aufgrund der offenen

a-BiyO3-Schicht vage vermuten.

Eine leichte Verkokung der Oberflache und damit eine Desaktivierung des Katalysators
a-Biy O3 in den Mikrostrukturen konnte in der mikrostrukturierten Platte, welche fiir
einen ldngeren Zeitraum (> 50h) fiir die Voruntersuchungen verwendet wurde, beob-
achtet werden. Eine erneute thermische Behandlung dieser Platte mit 10 K - min~! bei
600°C fiir 1h, um die Kohlenstoff-Ablagerungen zu entfernen, bestitigten wieder die

Anfangswerte an Isobutenumsatz.

5.5.2 Verwendung von Bi,O;-Vorlaufern

Die sehr geringe spezifische Oberfliche des eingesetzten a-Bismutoxides (2.8 m? - g7')
wurde durch Dispersion auf hochportsen Trageroxid bzw. durch Synthese von nano-
skaliertem a-BiyO3 mit hoherer spezifischer Oberfliche nach einer Vorschrift von 98]
untersucht. Eine BET-Bestimmung des synthetisierten nanoskalierten a-Bi,O3 ergab
jedoch keine Erhohung der spezifischen Oberfliche, weshalb das kommerziell erwerbli-

che a-BiyO3 weiterverwendet wurde.

Weiterhin wurden verschiedene anorganische (Bismut-Chlorid, -Nitrat) bzw. organische
Bismutoxid-Vorldufer (Bismut-Acetat, -Citrat, -Ethylhexanoat, -tris-(2,2,6,6-tetrame-
thyl)-3,5-heptandionat, -Neodecanoat und -Subsalicylat) als Imprignierungsagens ein-
gesetzt. Diese besitzen (auker Bismut-Neodecanoat und Bismut-2-Ethylhexanoat) den
Nachteil, entweder schwer oder nur im sauren Milieu 16slich zu sein, was bei basi-
schen Trageroxiden deren vollstindige Auflésung hervorruft. Die Verbindung Bismut-
Neodecanoat bzw. -2-Ethylhexanoat (in Xylen) wurden demnach als Imprégnierungs-
mittel genutzt, weil sie vorteilhaft bereits als Losungen vorliegen. Von Nachteil ist aber
beim Bismut-Neodecanoat der grofe C-Molanteil, was bei einer thermischen Behand-

lung des Oxid-Vorldufers nur zu geringen Bi;Os-Konzentration auf dem Triageroxid
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fiihrt.

Bei Verwendung eines Bismutoxid-Vorldufers, z.B. Bismut-Acetat anstatt a-Bismutoxid,
in der Washcoat-Suspension (P1 in Tab. , konnten inhomogene und nicht-festhaf-
tende Schichten in den Mikrokanilen beobachtet werden. Ahnliche Ergebnisse wurden
bei der Verwendung von reinem Bismut-Neodecanoat bzw. -2-Ethylhexanoat als Be-
schichtungslosung gefunden. Eine weitere Untersuchung der vorhandenen, iibrigen an-
organischen bzw. organischen Bismutverbindungen wurde aufgrund dieser Ergebnisse

nicht fortgefiihrt.

Zunichst wurden die Mikrostrukturen mit einer Washcoat-Suspension, bestehend aus
Magnesiumoxid, Polymer-Binder und Wasser, beschichtet und analog Kap. ther-
misch behandelt. Danach wurden die mit MgO-beschichteten Mikrokanéle mit Bismut-
Neodecanoat (Abb. bzw. Bismut-2-Ethylhexanoat imprégniert und unter analo-

gen Bedingungen kalziniert.

0
Bi—-0
CH,(CH,),CH,

Abb. 5.13: Bismut-Neodekanoat

3

Die eingesetzten Trigeroxide wurden vorher auf ihre Eigenaktivitdt untersucht. Ma-
gnesiumoxid zeigte im Unterschied zu den Untersuchungen im Festbettreaktor einen
Isobutenumsatz von 10.6 %. Eine mogliche Ursache kann die vorhanden Blindaktivitat
im Mikrostrukturreaktor sein. Im Rohrreaktor konnte kein Umsatz an Isobuten bei der
Verwendung von Magnesiumoxid beobachtet werden. Als Hauptprodukt wurde CO; (S
= 96.3 %) neben geringen Mengen von Methacrolein und Propen beobachtet. v-Al;O3
zeigten aufgrund seiner Aciditéit bei gleicher Produktverteilung wie MgO einen etwas
hoheren Isobutenumsatz von 16.1 %.

Um homogenere Beschichtungen zu erreichen, wurde die Luft in den Poren des in den
Mikrokanilen fixierten Trageroxids entfernt und mit Kohlenstoffdioxid gefiillt. Danach
wurde mit Bismut-Neodecanoat bzw. Bismut-2-Ethylhexanoat impragniert. Die Impré-
gnierung mit Bismut-2-Ethylhexanoat fiihrte zu nicht-festhaftenden Bi, O3-Oxidschich-
ten nach der thermischen Behandlung, die Beschichtung mit Bismut-Neodecanoat hin-

gegen verlief erfolgreich.
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Mit MgO als Trageroxid und Bismut-Neodecanoat als Bismutoxid-Vorlaufer konnte ein
leichter Anstieg des Isobutenumsatzes von 5.5 auf 8.8 % beobachtet werden. Die Selek-
tivitdt zum 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien hingegen blieb mit 0.5 % konstant im Vergleich
zu ungetriagertem a-Bismutoxid, dessen Washcoat-Konzentration 8.3 Gew.-% war. Die
Verteilung der Produkte, hauptséchlich Kohlenstoffdioxid (S = 95.9 %) und geringe
Mengen an Methacrolein und Propen, waren &hnlich, wenn Al,Oj3 als Trageroxid und
Bismut-Neodecanoat zur Beschichtung eingesetzt wurde. In [89] wurde ein dhnlich Ein-
fluss beobachtet: mit Bismut-Nitrat impragniertes SiOs bzw. Al,O3 und nachfolgender
thermischer Behandlung zeigten nur Kohlenstoffdioxid als Hauptprodukt. Die Selekti-

vitdt zum gewiinschten Dimer war verschwunden.

Um mogliche SOSI-Effekte, wie beispielsweise im Katalysatorsystem VoOj5/TiOq, wel-
ches bei der Selektivoxidation von o-Xylen zu Phthalsdureanhydrid (PSA) eingesetzt
wird, nachzuweisen bzw. ausschlieffen zu konnen, wurden bestimmte hochpordse Tré-
geroxide ausgewahlt und die mikrostrukturierten Platten damit beschichtet. Danach
wurde in diesen beschichteten mikrostrukturierten Platten a-BiyO3 direkt, also ohne
Umweg iiber Oxid-Vorldufer durch Washcoating fixiert. Eine nachtrédgliche Fixierung
der Aktivkomponente a-Biy O3 auf v-Al,O3 als Trégeroxid fiihrte nach der thermischen
Behandlung zur Ablésung der a-Bismutoxidschicht. Bei Verwendung von ZrO; mit

! zeigte sich eine unbefriedigende Haf-

einer spezifischen Oberfliche von 128.8m? - g~
tung von ZrO, in den Mikrokanélen. Eine nachtrigliche Beschichtung mit a-Bi,O3 war

damit unmoglich.

5.6 Vergleich von Mikrostrukturreaktor mit

konventionellem Festbett-Reaktor

Alle folgenden Untersuchungen wurden mit 10 beschichteten Platten mit Mikrokanélen,
welche eine a-Bismutoxid-Konzentration von 8.3 Gew.-% in der Washcoat-Suspension
hatten, durchgefithrt (Code CB 0.5 in Tab. [L.5).

5.6.1 Einfluss der Temperatur

In Abb. ist der Einfluss der Temperatur auf den Isobutenumsatz bzw. auf die
Selektivitdt zum gewiinschten Dimer im Rohrreaktor bzw. im Mikrostrukturreaktor
dargestellt. In beiden Reaktortypen steigt mit zunehmender Temperatur der Isobuten-
umsatz - im Falle des Stromungsrohres auf 33.9 %, im Mikrostrukturreaktor auf 14.8 %

bei einer Temperatur von 570 °C. Die Selektivitdt zum Dimer verlduft sowohl im Rohr-
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reaktor als auch im mikrostrukturierten Reaktor iiber ein Maximum bei 550 °C.

430
Temperatu,- /°C

Abb. 5.14: Einfluss der Temperatur auf den Isobutenumsatz bzw. die Selektivitdt
zum Dimer im A) Rohreaktor bzw. B) Mikrostrukturreaktor (CTMR),
Reaktionsbedingungen: A) 4 ¢ a-BisO3 (250-500 pm), B) 112 mg a-BiyO3, A/B)
Molverhiltnis Isobuten : Sauerstoff = 2:1, A/B) 7T [poq = 4.9 - min - mol ', A)
p = l.11bar, B) p = 1.25bar

Im Mikrostrukturreaktor wurde wie im Rohrreaktor ab einer Temperatur von 430°C
und hoher Propen beobachtet, dessen Selektivitatswert aber unter 1.1 % im gesamten
Temperaturbereich liegt. Das Hauptprodukt war im Mikrostrukturreaktor neben 2,5-
Dimethyl-1,5-hexadien (S = 0.9 - 10.7 %) ebenfalls CO, (S = 87.2 - 98.5 %). Einziger
Unterschied im Produktspektrum sind keine Bildung von CgHjp-Aromaten in den be-

schichteten Mikrokanélen.

In beiden Reaktor-Varianten wurde das gleiche a-BiyO3 verwendet, womit auch die

spezifischen Oberflichen vergleichbar sind.

5.6.2 Einfluss der modifizierten Verweilzeit

Bei der Variation der modifizierten Verweilzeit in den Mikrokanilen wurden ein Maxi-
mum des Isobutenumsatzes von 13 % bei 2.9 g - min - mol ! festgestellt. Mit ansteigen-

der bzw. verringerter modifizierter Verweilzeit fallt der Umsatz an Isobuten wieder auf
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einen Wert von 10.9 bzw. 3.9% ab.

Die Selektivitit zum Zielprodukt 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien verlduft ebenfalls iiber ein
Maximum von 7.9% bei 5.9 ¢ - min - mol~! im Bereich von 0.4 bis 10 ¢ - min - mol .
Zusammenfassend zeigen diese Ergebnisse dhnlich wie bei den Untersuchungen zur
Temperatur-Abhingigkeit geringere Ausbeuten an gewiinschtem Zielprodukt im Ver-
gleich zur Reaktionsfiihrung im klassischen Sinne. Vergleichbar den Temperaturun-
tersuchungen sind die Methacroleinselektivititen wie im Rohreaktor sehr gering. Es
konnte kein Unterschied im Produktspektrum festgestellt werden - neben dem Dimer
wird hauptsichlich Kohlenstoffdioxid gebildet (S = 90.2 %).

5.6.3 Einfluss des Isobuten-Sauerstoff-Verhaltnisses

Der Einfluss des Molverhaltnisses zwischen Isobuten und Sauerstoff ist in Abb. B.15]
dargestellt. Mit steigendem Gasphasensauerstoffanteil im Gasgemisch nimmt sowohl

im Rohrreaktor als auch im Mikrostrukturreaktor der Isobutenumsatz stetig zu.

Abb. 5.15: Einfluss des Isobuten-Sauerstoff-Molverhéltnisses auf den Umsatz an Isobuten
bzw. die Selektivitdt zum Dimer im A) Rohreaktor bzw. B) Mikrostrukturreaktor
(CTMR), Reaktionsbedingungen: A) 4g a-BipOs (250-500 um), B) 112mg a-
BiyO3, A/B) Temperatur 450 °C, A/B) Tieq ~ 499 - min - mol™!, A) p =
1.11bar, B) p = 1.25bar

Aufgrund der viel groferen Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnisse im Mikrostrukturre-

aktor kann die bendtigte Wéarme bzw. entstehende Reaktionswéirme viel besser in den
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Reaktionsraum zu bzw. abgefiihrt werden, was zu héheren Umsétzen an Isobuten fiihrt.
Bei einem Molverhiltnis zwischen Isobuten und Sauerstoff von 1:1 ist der Umsatz an
Isobuten nahezu doppelt so hoch gegeniiber dem im Rohrreaktor.

Die Selektivitit zum Dimer nimmt mit steigendem Edukt-Anteil bzw. sinkendem Gas-
phasensauerstoff-Anteil im Stromungsrohr als auch im Mikrostrukturreaktor perma-
nent zu. Diese Tatsache stiitzt den nach Mars/van Krevelen-ablaufenden Mechanismus.
Im CTMR-Reaktor ist der Einfluss des Isobuten-Sauerstoff-Verhéltnisses geringer als
im Rohrreaktor, weil im CTMR-Reaktor die Selektivititen zum gewiinschten Dimer-
produkt im gesamten Untersuchungsbereich unter 1.0 % liegen. Kohlenstoffdioxid (S =
85.1-97.2 %) war neben dem Dimer das Hauptprodukt neben Spuren von Propen (S =
0.6 %) und Methacrolein (S = 0.7 %), was bedeutet, dass im Produktspektrum kein

Unterschied festgestellt werden konnte.

5.7 Indium-Zinn-Oxid als neuer Katalysator

Nachdem die Ergebnisse mit a-BiyO3 als Katalysator im Mikrostrukturreaktor gegen-
iiber dem Festbettreaktor keine Vorteile erbrachten, wurden neue bzw. in der Literatur
aufgefiihrte Aktivkomponenten auf ihre katalytische Wirkung untersucht. Dabei zeigte
Indium-Zinnoxid - durch physikalische Gasphasenabscheidung in die Mikrostrukturen
eingebracht - eine relativ hohe katalytische Aktivitdt und Selektivitdt zum gewiinsch-

ten Dimer.

Um die Stochiometrie bzw. die Oberflichenzusammensetzung des in die Mikrokanéle
fixierten Indium-Zinn-Oxids (ITO) feststellen zu kénnen, wurden XPS-Analysen ange-
fertigt. Das Verhéltnis zwischen Indium und Zinn betrigt 5.7 und als Summenformel
kann In;7Sn0Oy¢ aufgrund der Intensitdtswerte angegeben werden. Alle Peaks in Abb.
[£.16] sind oxidischer Natur.

Nach der XPS-Analyse sollten die Reaktionsparameter, wie Temperatur, Verweilzeit
und das Molverhéltnis zwischen Isobuten und Sauerstoff mit einer mikrostruktuierten
Platte variiert werden und nach dessen Interpretation sollten zehn mikrostrukturierte

Platten mit optimierten Parametern erneut vermessen werden.

In Abb. ist das Verhalten des Isobutenumsatzes und der DMH-Selektivitit ge-
geniiber der gemittelten Temperatur des Katalysator bzw. im Mikrokanal abgebildet.
Im Vergleich zu a-Bi; O3 sind der Isobutenumsatz dhnlich, die DMH-Selektivitit dage-
gen 1/3 niedriger. Bei BiO3 wurden bei Temperaturuntersuchungen jedoch die zehn-

fache Anzahl an mikrostrukturierten Platten verwendet. Deshalb ist eine Einschitzung
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Abb. 5.16: XPS-Analyse einer durch physikalische Gasphasenabscheidung mit ITO-

766

beschichteten mikrostrukturierten Platte

verfriiht, zeigt aber das Potential von In,O3 e SnO, fiir die oxidative Olefindimeri-
sierung an. Hauptnebenprodukt war analog zu den Temperatur-Abhéngigkeiten mit
a-Bismutoxid Kohlenstoffdioxid (S = 96.4 %).

Eine Untersuchung mit zehn ITO-beschichteten Platten und angepassten (aber ver-
gleichbaren wie in Abb. angegebenen Reaktionsbedigungen) zeigte keine Erhohung
an gewiinschtem Dimerprodukt - rein theoretisch sollte diese zehnmal héher sein. Eine
erneute katalytische Untersuchung der Platte mit Mikrokanélen, welche fiir das Ex-
periment bei der Temperatur-Abhéngigkeit eingesetzt wurde, zeigte eine vollstdndige
Desaktivierung des Indium-Zinn-Oxids. Weitere Parameter, wie der Einfluss der mo-
difizierten Verweilzeit und das Verhéltnis von Isobuten zu Sauerstoff, konnten deshalb

nicht variiert werden.
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Um die Desaktivierung eindeutig nachweisen zu konnen, wurden im Festbettreaktor
vergleichbares ITO und reines Indiumoxid ebenfalls katalytisch untersucht. Die Zusam-
mensetzung des in der klassischen Reaktionsfiihrung verwendeten Indium-Zinn-Oxids
ist 90 % InyO3 / 10% SnOy (entspricht einer Stochiometrie von InggSnOjs4) und ist

damit ndherungsweise mit den durch PVD-aufgebrachten I'TO in den Mikrostrukturen

vergleichbar.

25

I fl
\\&3,5 “\?4’2
20 ‘

o

an-Umsatz / %
—-—
o
o

DMH-Selektivitét /. %
[6;]

o

Abb. 5.17: Einfluss der Katalysator-Temperatur auf den Umsatz an Isobuten bzw. der Se-

lektivitat zum Dimer, Reaktionsbedingungen: 2mg ITO (PVD), Molverhéltnis
Isobuten : Sauerstoff = 2:1, 7 = 1.0s, p = 1.25bar

Beim ITO zeigte sich nur eine sehr geringe Selektivitit zum gewiinschten Dimer (S
= 0.4 %), dessen Ursache der zu geringe Sauerstoffanteil im Metalloxid-Gemisch sein
kann. Reines Indiumoxid hingegen zeigte eine anfangs hohe Selektivitit zum Dimerpro-
dukt, welche innerhalb kurzer Zeit auf nicht messbare Werte absank. Die beobachtete
starke Verkokung nach der Katalyse kann als Grund angegeben werden. Jedoch kann
die Bildung von gasférmigen Verbindungen, wie beispielsweise bei Thoriumoxid nach-
gewiesen, nicht ausgeschlossen werden [99]. Eine Réntgendiffraktogrammanalyse beider
Proben - vor und nach dem katalytischen Einsatz - zeigte keinen prignanten Unter-
schied in der Zusammensetzung der Phasen.

Indiumoxid ist demnach ungeeignet fiir die oxidative Dimerisierung von Isobuten bzw.
eine Suche nach geeigneten Promotoren, welche die Verkokung der Katalysatorober-

flaiche bzw. die Bildung von gasférmigen Verbindungen mit In;Oj3 inhibieren, ist sehr
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zeitaufwendig. Hochdurchsatz-Methoden (High Troughput) wiren hier sehr hilfreich

und zeitersparend und konnten eine Antwort auf diese Fragestellung liefern.

5.8 Formselektiver Katalysator Zeolith Beta

In der Literatur wurden ohne und mit Bismutionen-ausgetauschte Zeolithe vom Typ
Beta auch als mogliche Katalysatoren fiir die oxidative Dimerisierung von Isobuten
untersucht [100,101].

Im Zeitraum Juni bis August 2005 fiihrte ich in der Arbeitsgruppe von Prof. Schouten
an der Technischen Universitidt in Eindhoven die hydrothermale Synthese vom Zeolith
Beta in/auf Mikrostrukturen durch.

Um den Verbrauch an mikrostrukturierten Platten zu minimieren, wurden diese in
Plittchen der GroRe 1x1 cm? gekiirzt, markiert und gereinigt. Die Entfernung der
organischen Kontamination erfolgte durch einstiindiges Kochen in p-Xylen. Nach dieser

Vorbereitungsphase sollten folgende Parameter untersucht werden:

e Einfluss der Position der mikrostrukturierten Kanéle (horizontal /vertikal)

e Nicht-/Eintauchen der Plittchen in die template-Losung vor der Synthese

Zunichst wurde mit einem Experiment in einem Autoklav mit einem Volumen von
50mL und einem Halter fiir zwei Plattchen begonnen. Nach erfolgreichem Kristall-
wachstum in den Mikrostrukturen sollte die Synthese in einem Autoklaven mit einem
Volumen von 3700 mL iibertragen werden, um die Anzahl der beschichteten mikrostruk-
turierten Platten zu erhdhen.

Die Synthese-Losung wurde durch Zugabe von Tetraethylorthosilikat (TEOS) zu einer
Mischung aus Natrium-Aluminat (NaAlO,), Tetracthylammoniumhydroxid (TEAOH)
als template-Agent und destilliertem Wasser hergestellt.

Im ersten Autoklav wurde mit folgenden Molverhéltnissen gearbeitet: Si/Al 20, H,O/Si
15.4, template /A1 9.9. Die Synthese-Losung (35 mL) wurde in ein Gefif aus PEEK (Po-
lyetheretherketon) iiberfiihrt, abgedeckt, in das auf ca. 150°C vorgeheizte Edelstahl-
Geféafs eingesetzt, verschraubt und die hydrothermale Synthese unter autogenem Druck
und einer Temperatur von 150°C fiir 48 Stunden durchgefiihrt. Danach wurde der
Autoklav in Wasser auf Raumtemperatur abgekiihlt, die beschichteten Pliattchen mit
destillierten Wasser abgespiilt, mit Ultraschall (60 Hz, 120 W) fiir eine Stunde behandelt
und iiber Nacht bei 110 °C getrocknet. Die spétere Kalzinierung erfolgte mit 1 K -min—*
bis 500 °C fiir 10 Stunden.
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Nach der thermischen Behandlung wurde die Masse der beschichteten Plattchen stets
mit der Taramasse verglichen. Eine Gewichtszunahme wurde als Indiz fiir ein erfolg-
reiches Kristallwachstum in den Mikrostrukturen interpretiert. Dieser Befund wurde
spater durch XRD-Analysen und/oder durch REM-Aufnahmen visuell bestétigt bzw.
widerlegt.

In Abb. ist das Diffraktogramm eines mit Zeolith Beta beschichteten mikrostruk-
turierten Pliattchens abgebildet. Ein Referenz-Diffraktogramm vom Zeolith Beta wird
zusdtzlich in der Abbildung aufgefiihrt.

Eine XRD-Analyse in Mikrokanilen ist nicht einfach durchzufiihren und mit abge-
schwichter Signalstirke sowie erh6htem Rauschen verbunden. Trotzdem wird eine gute
Reflex-Ubereinstimmung zwischen Probe und Referenz deutlich. Der Haupt-Reflex in

der Probe bei 45° wird durch das Tragermaterial, den Edelstahl, verursacht.
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Abb. 5.18: Rontgendiffraktometrische Analyse eines mit Zeolith Beta beschichteten mi-
krostrukturierten Pléttchens (Geridt: Rigaku Geigerflex Diffraktometer, Cu-Ka-
Linie, 1.5405 A im Bereich von 5 - 50° 26 mit 0.02°)

Um diesen Befund des hydrothermal-synthetisierten Zeolith Beta in den Mikrostruktu-
ren zu bestétigen, wurden REM-Aufnahmen durchgefiihrt, welche in Abb. (A-C)
dargestellt sind. Die Kristalle vom Zeolith Beta sind eindeutig in der Abb. [5.19}A zu
erkennen. Das hohe HyO/Si-Mol-Verhéltnis von 15.4 fithrt zur Bildung einer monomo-
lekularen Kristallschicht, welche aber nicht vollstéindig geschlossen ist (Abb. [5.19}B).



5 Ergebnisse 75

Die nicht-einheitliche Morphologie der Schicht und die Abwesenheit von definierten
Kristall-Ebenen induziert ein schnelles Kristall-Wachstum. Die Durchschnittsgrofe der
Zeolith-Kristalle ist 1 um.

Eine Art Gravitationseffekt wird in Abb. [5.19-C sehr deutlich. Bei horizontaler Fixie-
rung der Plattchen am Halter wird vermehrt Zeolith-Kristall am Boden der halbkreis-
formigen Mikrokanile gebildet, in vertikaler Positionierung konnte dieser Einfluss nicht

beobachtet werden.

Abb. 5.19: In-Kanal REM-Aufnahmen der mit Zeolith Beta beschichteten mikrostrukturier-
ten Pliattchen (REM-Gerit-Bezeichnung: JEOL JSM-840A)

Nach diesen erfolgreichen Voruntersuchungen im Autoklav mit einem kleineren Vo-
lumen wurde mit dhnlichen Synthese-Parametern die Beschichtung im Autoklav mit
einem Volumen von 3700 mL durchgefiihrt, um bei Erfolg spéter die ungekiirzten mi-

krostrukturierten Platten verwenden zu konnen.

Trotz einer Variation der Verhéltnisse von Si/Al zwischen 17-23, von template/Al im
Bereich von 8.4-11.4, der Synthese-Temperatur von 140 und 150 °C und der Synthese-
Zeit von 27, iiber 40 und bis zu 48 Stunden bei einem konstanten H,O/Si-Verhéltnis
von 15.4 konnte stets ein Masseverlust der Pléttchen im Autoklav mit dem grofserem
Volumen beobachtet werden. Eine Anderung von permanentem zu nur anfinglichem
Riihren, d.h. in der Aufheizphase fiihrte ebenfalls zu Gewichtsverlust und keinem ein-
heitlichen und vollstéindigen Kristallwachstum. Ein Vorheizen des Autoklavs (200 °C),
des Deckels (150°C) und der Synthese-Losung auf 70°C fithrte ebenfalls zu keiner
einheitlichen und geschlossenen Kristallschicht (Abb. [5.20FA).

Aufgrund der aggressiven Synthese-Losung mit einem pH-Wert von 14 sind mogli-
che Ursachen fiir diese Ergebnisse entweder ein Auflésen der Edelstahloberfliche oder
unterschiedliche Bedingungen im Autoklav mit kleinem Volumen gegeniiber dem mit
groferen.

Um der Auflosung des Edelstahls entgegenzuwirken, wurden oberflichenmodifizierte

mikrostrukturierte Platten eingesetzt. Bei der Fa. Nanoscale Oy wurden eine 170 nm
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dicke Al,O3 sowie eine 50nm dicke TiOs Schutzschicht aufgebracht. Als Aluminium-
Quelle diente Trimethyl-Aluminium bei 250°C und fiir Titan Titantetrachlorid bei
500°C. Die Aluminiumoxidschicht schiitzt das Material fiir Oxidation bei den gewéhl-
ten Reaktionsbedingungen und die Titandioxidschicht kann die Hydrophilie der Schicht
durch UV-Bestrahlung stark erhohen.

Eine geschlossene, monomolekulare Zeolith Kristall-Schicht mit den oberflichenmodifi-
zierten mikrostrukturierten Platten ist in der Abb. 5.20FB deutlich zu erkennen. Zur
Synthese wurden folgende Parameter verwendet: Si/Al 17, HoO/Si 15.4, Template/Al
8.4 bei 140°C fiir 48 Stunden mit Riihren in der Aufheizphase und Vorheizen des
Autoklaven, des Deckels und der Synthese-Losung auf 200, 150 bzw. 70°C.

Einen Einfluf durch Eintauchen in die Template-Losung vor der Synthese konnte nicht

festgestellt werden.

Abb. 5.20: In-Kanal REM-Aufnahmen der mit Zeolith Beta beschichteten mikrostrukturier-
ten Plattchen, ohne A) und mit AlyO3/TiO2-Schutzschicht B)

In der katalytischen Untersuchung zeigten die mit Zeolith Beta beschichteten mi-
krostrukturierten Platten keine Verdnderung beziiglich des Produktspektrums, des Iso-
butenumsatzes und der Dimerselektivitit. Eine Variation der Temperatur und der hy-
drodynamischen Verweilzeit fiihrten zu keiner nennenswerten Verdnderung, weshalb
dieses Katalysatorsystem nicht weiter katalytisch untersucht wurde. Ein Ionenaus-
tausch mit Bismutionen - bei Gehalten von 0.7 und 2.0 % - fiihrte ebenfalls zu keiner

Verdnderung in Aktivitdt und Selektivitét.



6 Diskussion und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die oxidative Dimerisierung von Isobuten iiber a-Bismutoxid als
Katalysator untersucht. Fokus aller Untersuchungen war die Bildung des Zielproduktes
2,5-Dimethyl-1,5-hexadien (Abb. [6.1).
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Abb. 6.1: Oxidative Dimeriserung von Isobuten zu 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien

Neben katalytischen Experimenten im Festbettreaktor wurde die oxidative Dimerisie-
rung auch mit nicht-klassischer Reaktionsfiihrung, ndmlich in einem mikrostrukturier-
ten Reaktor katalytisch untersucht. Diese neue Art der Reaktionsfiihrung sollte dessen
Vorteile, z.B. im Idealfall generell isothermes Verhalten ausnutzen und somit zu besse-

ren Ausbeuten an Dimerprodukt gelangen [21].

Zunichst wurden die beiden Reaktortypen hinsichtlich ihrer Blindaktivitat, ihres Druck-
verlustes und ihres Temperaturverhaltens (Isothermie) auf deren Gemeinsamkeiten
bzw. Unterschiede untersucht.

Der Hochtemperaturstahl mit der Bezeichnung 1.4742, aus dem der Mikrostruktur-
Reaktor besteht, zeigte im Unterschied zum Festbettreaktor schon bei 550°C einen
Eigenumsatz an Isobuten. Die Temperatur, wo eine Blindaktivitit an der Quarzglas-
Wand bzw. am Frittenboden im Festbettreaktor eintritt, konnte aufgrund eines ge-
wihlten Temperaturregimes bis 600 °C nicht festgestellt werden. Aus der Arbeit [89]
ist bekannt, dass ab 700 °C Eigenumsatz an Isobuten auftritt. Der Einfluss der Blindak-

tivitdt ist aber aufgrund verwendeten Temperaturen von unter 500 °C vernachléssigbar.
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Der eingesetzte Hochtemperaturstahl beim Mikrostrukturreaktor sollte fiir zukiinftige
Untersuchungen durch eine Keramik, welche im Temperaturbereich von 25 bis 600°C
keine Blindaktivitdt aufweist, ersetzt werden, da durch eine katalytische Beschich-
tung der mikrostrukturierten Kanile der Effekt der Blindaktivitit sicherlich verstirkt
wird. In dieser Arbeit wurde ein fiir Gasphasenreaktionen kommerziell verfiigbarer Mi-
krostrukturreaktor eingesetzt. Dieser sollte deshalb fiir die oxidative Dimerisierung von
Isobuten modifiziert bzw. neu spezifiziert werden, durch Simulationsrechnungen soll-

te die Geometrie des Reaktors fiir diese Reaktion angepasst bzw. neu entworfen werden.

Bei den Druckverlustmessungen zeigte der Mikrostrukturreaktor bei Volumenstromen
bis 350 NtnL-min~! geringere Werte im Vergleich zum Festbettreaktor. Mit zunehmen-
den Volumenstromen sind die Druckverluste im mikrostrukturierten Reaktor grofer als

I noch

im Festbettreaktor, welche aber bei einem Volumenstrom von 1000 NmL - min~
unter 20 mbar liegen und somit vernachlassigbar sind. Die realisierten Volumenstrome
in diesen Untersuchungen waren aber um den Faktor 3 grofer als sie tatséchlich in
den katalytischen Untersuchungen eingestellt wurden. Der Mikrostrukturreaktor be-
sitzt demnach einen geringeren Druckverlust als der Festbettreaktor. Jedoch tragt die
Oberflichenrauhigkeit der Mikrostrukturen, welche von der Fertigungsmethode abhén-
gig ist, erheblich zum Druckverlust bei und darf nicht vernachléssigt werden. Erhoéhte
Rauhigkeit bewirkt aber auch eine groftere Haftungsstirke fiir aufgebrachte, katalyti-

sche Schichten in den Mikrostrukturen.

Ein Vorteil der Mikrostrukturen ist ihr generell isothermes Verhalten aufgrund ihrer
Geometrie-Verhiltnisse zwischen Oberfliche zu Volumen. Im Festbettreaktor wurden
schon bei niedrigen Temperaturen Unterschiede ohne bzw. mit Reaktanden-Anteil (in-
klusive Sauerstoff) im Gasgemisch beobachtet, trotz der Verwendung von bestimm-
ten Kriterien, z.B. geringer Reaktordurchmesser, kleine Katalysatorteilchen und hohe
Durchflussrate. Im mikrostrukturierten Reaktor liegen die Differenzen selbst bei Tem-

peraturen bis 500°C im Fehlertoleranzbereich mit 1 K und zeigen die Isothermie der
Mikroreaktionstechnik sehr deutlich (Kap. Abb. [.6).

Eine Begrenzung durch internen bzw. externen Stofftransport ist in heterogen-ka-
talysierten Reaktionen unerwiinscht und kann im Gegensatz zum mikrostrukturier-
ten Reaktor in der klassischen Reaktionsfiihrung durch Veréinderung der Katalysator-
Korngrofe bzw. durch Varierung der Verweilzeit bei unterschiedlicher Katalysatormas-
se sehr einfach iiberpriift werden. Im mikrostrukturierten Reaktoren ist der apparative

Aufwand erheblich grofer und die Interpretation der Ergebnisse nicht immer ganz ein-



6 Diskussion und Ausblick 79

deutig [23].

Aufgrund des Verlaufes des Arrhenius-Diagramms, der Ergebnisse nach dem Mears-
bzw. Weisz-Prater-Kriterium bzw. keiner Umsatzsteigerung von Isobuten durch Ver-
dopplung der Schichtdicke in den Mikrostrukturen kann davon ausgegangen werden,
dass weder eine dufere noch ein innere Begrenzung des Stofftransportes bei der oxida-

tiven Dimerisierung von Isobuten vorlagen.

Nach diesen Experimenten wurden Untersuchungen zunédchst im Festbettreaktor hin-
sichtlich des Temperatur-Einflusses, der Abhéngigkeit des Isobuten-Sauerstoff-Molver-
héltnisses und verschiedener Katalysatorzuséitze auf den Isobutenumsatz und der Selek-
tivitdt zum gewiinschten Dimer bzw. auf das Produktspektrum vorgenommen. Danach
wurden diese Experimente auf den Mikrostrukturreaktor iibertragen, was eine kataly-
tisch aktive Beschichtung der Mikrostrukturen voraussetzt.

Bei der Beschichtung von mikrostrukturierten Kanilen werden Standardmethoden ein-
gesetzt, welche aber alle mehr oder weniger gut geeignet sind. Die katalytisch aktive
Schicht soll homogen, dick, hoch pordés und festhaftend sein. Keine der heutigen be-
kannten Methoden erfiillt alle diese Parameter gleichermafen gut, es ist stets ein Kom-

promiss aus apparativem Aufwand und resultierenden Schichtparametern zu finden.

Bei der angewandten Washcoating-Methode ist eine homogene Verteilung der Tréger-
oxid- bzw. Katalysator-Teilchen in der Suspension eine notwendige Bedingung. Dies
konnte durch Variation der Konzentration an Aktivkomponente in der Supension nach-
gewiesen werden. Weiterhin wurden der Effekt eines Detergens-Zusatzes zur Suspensi-
on, der Einfluss der Mehrfachbeschichtung von bereits beschichteten Mikrostrukturen
sowie die Abhéngigkeit der Viskositdt der Suspension qualitativ untersucht. In die-
sen erwahnten Experimenten wurde bei Zusatz bzw. Erhohung eines Parameters ein
leichter Umsatzanstieg von Isobuten beobachtet. Dies kann indirekt als Indiz fiir ei-
ne Erhohung an Aktivkomponente in den Mikrostrukturen interpretiert werden, was
durch Wégung direkt nachgewiesen wurde.

Eine Verdnderung der thermischen Bedingungen nach der mehrstufigen Beschichtung
zeigte keinen Einfluss. Grofen Einfluss hat dagegen die Verdnderung des Kanaldurch-
messers der Mikrokanile: Mit grofseren halbkreisformigen Kanédlen entstehen Risse in
der Schicht bei abnehmender Haftungsstirke. Es existiert demnach ein optimaler Ra-
dius fiir die jeweilige Beschichtungsmethode, wobei aber mit kleiner werdenen Kanélen

die Gefahr der Verstopfung ansteigt.

Nachdem die Beschichtung der Mikrostrukturen erfolgreich durchgefithrt und ausge-
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wihlte Beschichtungsparamter auf ihren Einfluss untersucht wurden, konnten die oxi-
dative Dimerisierung von Isobuten im Mikrostrukturreaktor durchgefiihrt und dessen
Ergebnisse mit denen im Festbettreaktor verglichen werden.

Die Temperaturvariierung - sowohl im Festbettreaktor als auch im Mikrostrukturreak-
tor - verlief &hnlich: Mit steigender Temperatur nahmen der Umsatz an Isobuten stetig
zu, die Selektivitdt zum Dimer verlief in beiden Reaktortypen bei 550 °C iiber ein Ma-
ximum. Erhohte Temperatur bewirkt auch einen leichten Anstieg bei der Aromatenbil-
dung. Dies zeigt eine konsekutive Weiteroxidation von 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien iiber
Dimethylcyclohexadien und schlieflich zu p-Xylen bzw. anderen CgHjg-Aromaten |59].

Im Mikrostrukturreaktor konnte jedoch keine Bildung zu Aromaten beobachtet werden.

Analoges wurde in den Verweilzeit-Untersuchungen in beiden Reaktorvarianten be-
obachtet: Erhohte Verweilzeit fiihrte zu erhohten Umsatz an Isobuten, die Selektivitat
zu DMH verlief iiber ein Maximum. Lingere Verweildauer der Reaktanden an den
Aktivzentren fithrten zur Weiteroxidation bis zu unerwiinschter Totaloxidation [6].
Die geringeren Dimerausbeuten im Mikrostrukturreaktor konnten einerseits durch eine
hohere bzw. aufgrund des Reaktormaterials bei einer niedrigeren Temperatur eintre-
tenden Blindaktivitat in Relation zum Festbettreaktor sein. Durch die katalytische
Beschichtung kénnen Reaktionen an der Reaktorwand - bei inhomogener Schicht bei-
spielsweise oder aufgrund des modularen Aufbaus (z.B. Einlass, siehe , welche nicht
katalytisch beschichtet sind - verstirkt werden und somit zu unerwiinschten Effekten
fiihren.

Andererseits wurden neben der modifizierten Verweilzeit im mikrostrukturierten Reak-
tor auch Werte ohne Bezug verwendet, die hydrodynamische Verweilzeit wurde nicht
auf die eingesetzte Katalysatormasse bezogen, um, wie im ersteren Fall, vergleichbare
Parameter bzw. Reaktorkenngrofen zwischen den unterschiedlichen Reaktortypen zu
gewdhrleisten. Diese Variation der bezugsfreien, hydrodynamischen Verweilzeit fiihrte
aber weder zu hoheren Selektivitdtswerten zum gewiinschten Produkt noch zu héheren
Umsatzgraden an Isobuten.

In der Literatur [102] existieren weiterhin verschiedene Ansétze, welche eine Inter-
pretation dieses Verhalten ermoglichen. Bei einer Gruppe von Reaktionen steigt der
Umsatz mit zunehmender Katalysatoroberfliche (surface-Typ). In der zweiten Gruppe
an Reaktionen, zu der auch die oxidative Dimerisierung von Isobuten zahlt, existiert
eine Proportionalitit des Umsatzes zur Katalysatormasse (bulk-Typ). Beim zweiten
Reaktionstyp werden wihrend der Aktivierung des Kohlenwasserstoffs Protonen und
Elektronen abstrahiert, welche aufgrund ihrer hohen Beweglichkeit in der Lage sind, in

das Innere (bulk) des Katalysators zu diffundieren. Mit dem vorliegenden Gittersauer-



6 Diskussion und Ausblick 81

stoff kann es dann zur Bildung von Wasser kommen. Obwohl die Reaktion nur an der
Katalysatoroberfliche stattfindet, nimmt an der Umsetzung der gesamte Katalysator
teil. Beim surface-Typ wird der Gittersauerstoff von der Oberfliche des Katalysators

verbraucht, ein Beispiel fiir diesen Reaktionstyp ist die Totaloxidation von Isobuten.

Neben Temperatur, Druck und Verweilzeit konnen als Reaktionsparameter noch die
Molverhéltnisse zwischen Reaktand und von Sauerstoff verdndert werden, um ein Op-
timum des Regimes zu finden.

Die oxidative Dimerisierung von Isobuten soll nach einem Mars/van Krevelen-Mech-
anismus ablaufen [78]. Demnach sollte der Isobutenumsatz mit steigendem Sauer-
stoffanteil zunehmen und im Gegenzug sich die Selektivitat zum Dimerprodukt verrin-
gern. Dieser Sachverhalt konnte eindeutig in beiden Reaktor-Varianten nachgewiesen
werden, wobei der Effekt im Mikrostruktur-Reaktor weniger ausgepragt war. Bei dqui-
molaren Verhéltnis zwischen Isobuten und Sauerstoff zeigte der Mikrostrukturreaktor
den hochsten Umsatz an Isobuten im Vergleich zum Festbettreaktor.

Eine getrennte Reaktionsfilhrung, in der im ersten Reaktionsraum ohne Gasphasen-
sauerstoffanteil das a-Bismutoxid durch die oxidative Isobutendimerisierung teilweise
reduziert wird und im zweiten mit Luft bzw. reinem Sauerstoff das reduzierte Me-
talloxid wieder reoxidiert wird, sollte zu einer Steigerung der Selektivitdt fithren. Ein
anschlieffende Abtrennung des noch nicht umgesetzten Eduktes und Riickfiihrung zur

Katalyse erhoht Eduktumsatz aufgrund dieses Kreislaufs-Prinzips.

Der Einfluss von unterschiedlichen Triageroxiden auf die Aktivkomponente a-BisOj
wurde als Néchstes untersucht. Die Verwendung von Trigeroxiden soll hauptséichlich
die Dispersion der Aktivzentren erhéhen, den Verbrauch an Aktivkomponente verrin-
gern und weiterhin konnen elektronische und/oder Siure-/Base-Eigenschaften verén-
dert werden. Weiterhin kénnen Wechselwirkung zwischen Aktivkomponente und dem
Trageroxid, sogenannte SOSI-Effekte (strong oxide support interaction) zu verdnderten
Eigenschaften beziiglich der Sinterung oder zur Stabilisierung von bestimmten Phasen
fiihren.

Eine Impragnierung von basischen Metalloxiden, wie Magnesiumoxid mit Bismutoxid-
Vorlaufern fiithrte wegen der sauren Losungen zum Auflosen der Trigeroxide. Beim
Einsatz von sauren bzw. azideren Trégeroxiden, beispielsweise 7-Al,O3 wurde ein Se-
lektivitdtsschwund zum gewiinschten Dimer festgestellt, andere Trageroxide zeigten
dhnliche Ergebnisse. Der Grund des Selektivitdtsverlustes bei a-Biy O3 durch Tragerung
ist unbekannt. Moglicherweise sind elektronische Wechselwirkungen zwischen Tréger-

oxid und Katalysator die Ursache fiir diesen Effekt.
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Bei der Beschichtung der Mikrostrukturen mit Trageroxiden und einer nachtraglichen
Beschichtung mit reinem a-Bismutoxid konnte im Vergleich zu ungetrégertem a-BisO3
nur leicht erhohter Isobutenumsatz detektiert werden. Eine Imprignierung mit Oxid-
Vorlaufern konnte wegen ihrer eingeschrinkten Ldslichkeit in sauren Medien nicht
durchgefiihrt werden. Der Einsatz von fliissigen Bismutverbindungen fiihrte aufgrund
ihrer langen C-Kette in der Oxid-Vorstufe zu verminderter a-BisO3-Konzentration in
den Mikrostrukturen und zu keiner katalytischen Verbesserung hinsichtlich des Iso-
butenumsatzes bzw. der Selektivitit zu 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien. Versuche, Bismut-
Acetylacetonat zu synthetisieren, welches nicht kommerziell verfiigbar ist, konnten nicht

erfolgreich abgeschlossen werden.

Katalysator-Zusitze konnen vielseitig wirksam sein: Als Aktivator (Promotor) bzw.
Inhibitor, als Modifizierer oder auch als Stabilisator. Dies kann eine Anderung der
elektronischen bzw. Siure-/Base-Eigenschaften des Katalysatorsystems bewirken. Mo-
difizierungsadditive konnen bestimmte Phasen stabilisieren bzw. zur Neuausbildung
anregen, Stabilisierungszusitze hingegen die Sinterung verhindern bzw. vermindern.

Jedoch werden durch Zugabe eines Zusatzes oder weiterer Zusatze das Katalysatorsys-
tem komplexer und damit analytisch schwerer zugénglicher. Industrielle Katalysatoren
sind oft Mehrkomponentensysteme, bei denen sich die Wirkung eines jedes einzelnen
Stoffes zu Wirkungsprofilen ergénzt, dessen atomistische Ursache aber unergriindbar
bleibt und eine kaum kontrollierbare Heterogenitit der Probe der Preis dafiir ist. Die-
ses Material kann somit weder sinnvoll charakterisiert noch reproduzierbar hergestellt
werden. Oft werden sehr gute Materialen mit weniger katalytisch aktivem Material zu

einer Probe mit gleichbleibender Qualitit vermischt.

Als Additive wurden CryO3, MoOj3, SnOs und V.05 ausgewihlt. Als Griinde dieser
Auswahl kénnen angegeben werden: Trivalente Metalloxide sollen die a-BiyO3 stabili-
sieren, welches ein sehr guter Sauerstoffionenleiter ist. Weiterhin sind MoO3 und V505
selektive Oxidationsmittel fiir die oxidative Dimerisierung von Propen. SnO, bildet
mit Bi; O3 eine BisSnyO7-Phase, welche besonders stabil gegeniiber Desaktivierung sein
soll [6].

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass Cr,Oj3 einen negativen Einfluss sowohl auf
Aktivitdt (Isobutenumsatz) als auch auf die Selektivitdt zum Dimer besitzt. Bessere
Dimerausbeuten im Vergleich zu reinem a-Bismutoxid wurden mit 0.1 Gew.-% MoOs,
mit 1 bzw. 10 Gew.-% SnO, sowie mit 0.1 Gew.-% V505 beobachtet. Der Unterschied,
ob ein reines Oxid bzw. ein Oxid-Vorldufer, welches nach der thermischen Behandlung

ins Oxid iiberfiihrt wird, als Katalysatorzusatz Verwendung findet, kann sowohl fiir die
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katalytische Aktivitdt als auch fiir die Selektivitdt zum Zielprodukt von beachtlicher
Groke sein. Damit wurde indirekt eine Abhéangigkeit zur katalytischen Aktivitat von

der Praparationsmethode nachgewiesen.

Die unbefriedigten Ergebnisse im Mikrostrukturrreaktor mit a-Bismutoxid - getragert
als auch in reiner Form - fithrten zu einer Suche nach einer neuen katalytischen Spezies,
dabei fiel die Wahl auf Indium-Zinn-Oxid und auf den Zeolithen Beta.
Indium-Zinn-Oxid zeigte in Voruntersuchungen ein hohes katalytisches Potential zur
oxidativen Dimerisierung von Isobuten. Eine eintretende Desaktivierung, hervorgeru-
fen durch Verkokung bzw. durch andere Vorgénge, fiihrte zur Verwerfung dieses Ka-
talysatorsystems. Ein Zusatz, welcher die Desaktivierung verringert bzw. vollstindig
unterbindet, konnte der oxidative Dimerisierung von Isobuten zu sehr guten Aus-
beuten verhelfen. Die Suche nach einen geeigneten Kandidaten ist trotz verfiigbarer
Hochdurchsatz-Methoden leider immer noch sehr zeitaufwendig und oft explorativer
Natur.

Die aufwendige hydrothermale in-situ Synthese des Zeolithen Beta zur Beschichtung der
mikrostrukturierten Kanale, zeigte in den katalytischen Untersuchungen keine Verdnde-
rung beim Isobutenumsatz bzw. bei der Dimerselektivitdt. Eine Variierung der kataly-
tischen Parameter (Temperatur, hydrodynamischer Verweilzeit und Mol-Verhéltnisse)
zeigte nur geringen Einfluss. Das Produktspektrum war dhnlich dem von reinen a-
Bismutoxid. Analog verhielt es sich mit Bismutionen-ausgetauschten Proben. Trotzdem
konnten durch die Beschichtung mit Zeolith neue Erkenntnisse gewonnen werden. Die
Position der Mikrokanile hat einen Einfluss auf das Kristallwachstum und fiir die hy-
drothermale Synthese sind oberflichenmodifizierte Edelstahlplatten nétig. Auferdem
ist es uns erstmalig gelungen, Zeolith-Kristalle in Mikrostrukturen in-situ zu syntheti-

sieren, um eine homogene, katalytisch aktive Schicht zu erhalten.

Die zahlreichen aus der Literatur bekannten und selbst untersuchten Katalysatorsyste-
me fiir die oxidative Dimerisierung von Olefinen zeigen Bi, O3 als Katalysator mit der
hochsten Selektivitat zum Zielprodukt DMH bei mittlerer Aktivitit gegeniiber Isobu-

ten.
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