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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die mikrowellenassistierte heterogene partielle
Oxidation in einem multimoden Mikrowellenapplikator, als Form der alternativen
Reaktionsfiihrung. Ziel der Arbeit ist es, den Einfluss der Mikrowellenstrahlung auf feste
Katalysatoren bei der mikrowellenassistierten heterogenen partiellen Oxidation in der
Gasphase sowie den Umsatz und das Selektivitatsverhalten zu untersuchen. Dazu sind
mikrowellenaktive  Katalysatoren zu entwickeln und die Ursachen fur die
Mikrowellenaktivitat der Katalysatoren aufzuklaren.

Neben einer ausfuhrlichen Literaturiibersicht zu diesem Thema sind eine Reihe von
Versuchen mit n-Pentan sowie Ethylbenzol beschrieben, die den Einfluss der
Mikrowellenstrahlung auf Umsatz und Selektivitdt der Beispielreaktionen sowie auf die
Katalysatoren zeigen.
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1 Einleitung

Katalysatoren Dbesitzen in der heutigen Wirtschaft eine grofle Bedeutung. In
Industrielandern werden nach Schétzungen 15 bis 20 % des Bruttosozialproduktes
direkt oder indirekt mit Hilfe von Katalysatoren erwirtschaftet. Der Wert der Produkte,
welche durch Katalyse hergestellt wurden, betragt etwa 500 Milliarden Euro/a und
weltweit wurden 2003 Katalysatoren im Wert von 8,85 Milliarden Dollar verkauft o
Eine besonders grolie Bedeutung kommt dabei der heterogenen Katalyse zu. Bei dieser
handelt es sich um ein nachhaltiges Verfahren, welches den Rohstoff- und
Energiebedarf eines chemischen Prozesses absenkt und somit die Umwelt schont.
Durch Erhéhung von Umsatz und Selektivitdt konnen Nebenprodukte verringert und
energieaufwendige Reinigungsschritte eingespart werden. Zukiinftig werden immer
mehr alternative Verfahren und solche, die den Umsatz von preiswerten und gut
verfiighbaren Rohstoffen mit Hilfe von Katalysatoren ermdglichen, im Zentrum der
Forschung stehen. Die mikrowellenassistierte heterogene Katalyse als Form der
alternativen Reaktionsfihrung stellt fir technisch bedeutsame Reaktionen, obwohl sie

schon seit Anfang der 80iger Jahre bekannt ist, noch ein Randgebiet dar.

Der Hauptvorteil des nichtklassischen Energieeintrages durch Mikrowellenstrahlung
liegt darin, dass die Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung anstelle von
Wérme mit Lichtgeschwindigkeit transportiert wird. Dadurch benétigt man keinen
Warmedbertrager und  Temperaturgradienten ~ zum  Energietransport.  Die
Wechselwirkung der Mikrowellenstrahlung mit dem Katalysator wird direkt fiir das
dielektrische Erwéarmen dieser Materialien im Mikrowellenfeld verwendet. Es handelt
sich somit um ein schnelles, kontaktloses, selektives und volumetrisches Heizverfahren.
Abbildung 1.1 zeigt symbolisch den zeitlichen Verlauf des volumetrischen Heizens im
Vergleich zum Kklassischen Heizen mittels Warmeleitung. Mikrowellentransparente
Stoffe, wie z.B. Luft, Quarzglas, Teflon oder geeignete Isolierungen, werden von der
Mikrowellenstranlung mit geringen Energieverlust durchdrungen. Der feste
verlustbehaftete Katalysator wird dann Uber sein gesamtes Volumen gleichzeitig und

mit wesentlich hoheren Heizraten erwarmt, als dies mit klassischen Heizverfahren
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mdoglich ist, wéhrend die Reaktorwande zunéchst kalt bleiben und sich nur durch den
heiBen Katalysator langsam aufheizen. Durch Regelung der eingestrahlten
Mikrowellenenergie ist eine schnellere und genauere Temperaturkontrolle als beim

konventionellen Verfahren moéglich.

Warmeleitung beim konventionellen Heizen

Volumetrisches Erwarmen mit Mikrowellenstrahlung

A J

Zeit

Abbildung 1.1:  Volumetrisches mikrowellenassistiertes Heizen und Erwérmen Gber Warmeleitung

Die ersten Mikrowellen wurden von Hertz 1886 erzeugt. Eine technische Anwendung
von Mikrowellenstrahlung wurde aber erst spater gefunden. 1921 entwickelte Hull ein
leistungsfahiges Magnetron. Lindner modifizierte 1934 ein Hull - Typ - Magnetron zu
einem oszillierenden Magnetron fir die Erzeugung von Mikrowellen mit 7,5-12 cm
Wellenlange . 1940 entwickelten Randall und Boot das erste Magnetron auf
Grundlage des Hull’schen, um Radiowellen mit kiirzeren Wellenldngen zu generieren.
Mit diesem war es moglich, kleine und mobile Radaranlagen fiir den Krieg zu bauen !
1946/47 wurden die ersten spektroskopischen Anwendungen der Mikrowellenstrahlung
verdffentlicht [“®. Spencer entwickelte 1946 den ersten Mikrowellenofen, um Speisen
zu erwarmen . Das erste kommerziell erhaltliche Mikrowellengerat wurde 1947 auf
den Markt gebracht. Durch sein hohes Gewicht und den hohen Preis von damals 5000 $

war es flr den Hausgebrauch aber noch ungeeignet. Die Mikrowellenéfen wurden aber
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immer weiter entwickelt und schon 1975 hatte der Mikrowellenofen den Gasherd in den
USA abgeldst.

Die ersten industriellen Mikrowellendfen dienten zum Trocknen von Lebensmitteln,
Tabak und Papier. Die Kunststoffindustrie begann in den 60iger Jahren die
Mikrowellenstrahlung fir die Polymersynthese und Pyrolyse zu nutzen [ 9,
Streitwieser und Ward beschreiben erste Pyrolyseversuche von Kohlenwasserstoffen
mit Mikrowellenplasma. Ebenfalls in den 60iger Jahren begann der Einsatz von
Mikrowellenstrahlung fiir Sinterprozesse.

Weitere Untersuchungen wurden z.B. an der Umsetzung von Ethan zu Ethylen und

[10]

Wasserstoff gemacht. Auch in der organischen Synthesechemie wurden

Mikrowellen zur Reaktionszeitverkiirzung eingefuhrt %,

Versuche mit heterogenen Katalysatoren in der Gasphase wurden erstmals zu Beginn
der 80er Jahre im Arbeitskreis von Wan durchgefiihrt und 1982 zum Patent ™2 tiber den
sicheren und effektiven Abbau von chlorierten Kohlenwasserstoffen im
Mikrowellenfeld an fein verteilten para- oder ferromagnetischen Katalysatoren
angemeldet. Ein weiteres Patent aus dem Jahr 1985 [ peschreibt die
mikrowelleninduzierte katalytische Umsetzung von Ethan zu Ethylen und Wasserstoff
an Nickel- oder Eisenpulvern unter Verwendung von gepulster Mikrowellenstrahlung
im Millisekundenbereich, einer ausschlieflich fir diesen Arbeitskreis charakteristischen
Arbeitsweise. Der Uberwiegende Teil der bis heute erschienenen Artikel tber die
Verwendung von Mikrowellen in der Chemie beschaftigt sich mit organischen oder
anorganischen ® Synthesen tberwiegend in flussiger Phase. Neuere Arbeiten haben
die dielektrischen Erwarmung von Festkérpern durch Mikrowellen 4 und den Prozess

der Kristallbildung unter Mikrowellenbestrahlung zum Inhalt !,



2 Ziel- und Aufgabenstellung

Die mikrowellenassistierte heterogene Gasphasenkatalyse ist ein neuer innovativer
Bereich der Katalyse. Das Verfahren eignet sich, um Katalysatoren schnell zu erwarmen
und mit geringer Energie auf Betriebstemperatur zu halten. Die meisten
Untersuchungen zu  diesem Thema wurden bislang in  Monomoden
Mikrowellenapplikatoren durchgefuhrt, welche fir eine industrielle Anwendung nicht
geeignet erscheinen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Einfluss der Mikrowellenstrahlung in einem
Multimoden Mikrowellenapplikator auf feste Katalysatoren bei der heterogenen
partiellen Oxidation in der Gasphase sowie den Umsatz und das Selektivitatsverhalten
zu untersuchen. Dabei soll bei der mikrowellenassistierten Reaktion der Katalysator
erwarmt und das Feed und der Produktstrom bei Raumtemperatur gehalten werden. Die
partielle Oxidation von n-Pentan sowie die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol
dienen dabei als Beispielreaktionen. Die erzielten Ergebnisse sollen mit denen der
klassischen Reaktionsfiihrung verglichen werden.

Ziel der Arbeit ist es weiterhin, Katalysatoren zu entwickeln, welche mikrowellenaktiv
sind und fur die selektive partielle Oxidation verwendet werden kdnnen. Besonderer
Wert soll dabei auf die Aufklarung der Ursachen fiir die Mikrowellenaktivitdt der

Katalysatoren gelegt werden, um Aussagen uber deren Einkoppelverhalten zu erlangen.



3 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zum einen der Einfluss eines Multimode
Mikrowellenfeldes auf heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen und zum anderen
Eigenschaften von mikrowellenaktiven Katalysatoren untersucht. Dazu wurden
geeignete mikrowellenaktive Katalysatoren hergestellt und charakterisiert. Der Einfluss
der Mikrowellenstrahlen auf die Katalysatoren und deren Herstellung sowie auf die
Reaktion wurden bestimmt und Untersuchungen zur Bildung von Hot Spots

durchgefiihrt.

Durch Messungen der Suszeptibilitat und der Impedanz zeigte sich, dass sich leitfahige
oder halbleitenden Materialien am besten als Katalysator fir die mikrowellenassistierte
Verfahrensweise eignen. Der Magnetismus spielte nur eine untergeordnete Rolle.
Katalysatoren mit einer groRBen Polaritdt eignen sich ebenfalls fur die
mikrowellenassistierte Katalyse.

Die Katalysatoren flr die Oxidationsreaktionen bestanden hauptsdachlich aus
mikrowellenaktivem Vanadiumpentoxid auf verschiedenen mikrowellentransparenten
Trégern, wie SiO,, Al,O3, TiO, und Zeolithen. Sie wurden tribochemisch, durch Mahlen
der Oxide in der Planetenkugelmihle und anschlieBende Kalzinierung hergestellt. Eine
Beladung mit 20 Masseprozent V,0s erwies sich am ginstigsten fur ein kontrolliertes
Erwdrmen in der Mikrowelle. Einige Katalysatortrager wurden mikrowellenassistiert
hergestellt. Dabei war zu beobachten, dass sich bei Katalysatoren die mit der Sol-Gel
Methode hergestellt wurden, die spezifische Oberflache im Vergleich zur klassisch

thermischen Methode erhohte.

Zum besseren Vergleich der Katalysatoren wurde bei der Oxidation von n-Pentan mit

Luft eine Temperatur von 350 °C durch Vorexperimente ausgewahlt. Bei der
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mikrowellenassistierten Reaktion wurden Unterschiede im Umsatz und in der
Selektivitast im  Vergleich zum Kklassischen Verfahren festgestellt. Durch
Untersuchungen der Katalysatoren konnten Veranderungen in der Katalysatorstruktur

festgestellt werden, welche die Umsatz- und Selektivitatsénderungen nach sich zogen.

An einem V,0s5/Al,03 Katalysator konnte bei der Oxidation von n-Pentan bewiesen
werden, dass sich lokale Hot Spots durch selektives Erwédrmen der mikrowellenaktiven
Komponente V;0s wahrend des Aufheizens des Katalysators im Multimode
Mikrowellenfeld bildeten. Diese Hot Spots flihrten zu einer Strukturumlagerung des
Al,O3.  Blindversuche mit reinem Al,O3 im Mikrowellenfeld zeigten diese

Umlagerungen nicht.

Als zweites Reaktionsbeispiel diente die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol zu
Styrol. Klassische Fe,O3; Katalysatoren erwéarmten sich nicht im Mikrowellenfeld und
mussten durch V,0s Katalysatoren ersetzt werden. Die Reaktion wurde bei 550 °C
durchgefuhrt und zeigte bei der mikrowellenassistierten Reaktion Unterschiede in
Umsatz und Selektivitat. Im klassischen Reaktor kam es h&ufig zu einer Deaktivierung
des Katalysators durch Kohlenstoffablagerungen und chemischer Reduktion der
Aktivzentren. Bei einem mit Kaliumfluorid auf Al,O3; dotierten Katalysator konnte bei

der mikrowellenassistierten Reaktion die Deaktivierung zuriickgedrangt werden.



4  Stand des Wissens

4.1 Mikrowellen und Mikrowellenapplikatoren

4.1.1 Mikrowellenstrahlung

Die Frequenz der Mikrowellenstrahlung liegt zwischen 300 MHz und 30 GHz mit
entsprechenden Wellenldngen zwischen 1 m und 1 mm. Abbildung 4.1 zeigt einen
Ausschnitt aus dem elektromagnetischen Spektrum. Damit Stérungen in der zivilen
Kommunikation, militarischen und anderen Anwendungen vermieden werden, sind fur
die wissenschaftliche, medizinische und industrielle Forschung und Anwendung nur
bestimmte Frequenzen freigegeben. Die wichtigsten Frequenzen sind 915 MHz
(A =33,3cm) und die in den Haushaltsmikrowellentfen verwendete von 2,45 GHz
(A =12,2 cm). Einige wichtige Anwendungsbereiche fur Mikrowellenstrahlung sind im

Folgenden dargestelit.
e Radar
e \Warmeerzeugung
e Nachrichtentechnik

e Spektroskopie

n  100m ldm
Niederfrequente J

Abbildung 4.1:  Ausschnitt aus dem elektromagnetischen Spektrum, Frequenzen, Wellenlangen,
Anwendungen
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Mikrowellenstrahlung kann auf unterschiedliche Weise abgestrahlt werden. Eine
Madglichkeit ist die Verwendung von Laufzeitréhren, wie Wanderfeldréhren, Klystrone
und Magnetronen. VVon diesen ist aber nur Letzteres in der Lage, die elektromagnetische
Strahlung selbst zu erzeugen, wéhrend die anderen Rohren die Strahlung nur verstarken.
In Abschnitt 4.1.2 wird deshalb naher auf den Aufbau eines Magnetron eingegangen.
Eine Besonderheit stellen Gunn-Dioden dar, welche mit Hilfe wvon

Halbleiterbauelementen Mikrowellenstrahlung geringer Leistung erzeugen kénnen.

4.1.2 Erzeugung von Mikrowellen im Magnetron

Ein Magnetron ist eine metallische Réhre, die von einem Dauermagnet umschlossen ist.
Im Zentrum befindet sich eine beheizte Kathode, welche nach Anlegen einer
Hochspannung Elektronen aussendet, die sich in einer radialen Bahn zur Kathode
bewegen. Die Elektronen werden durch die Lorenzkraft des Magnetfeldes des
Dauermagneten abgelenkt. Dabei streichen die Elektronen entlang der Schlitze in der
Anode und regen Schwingungen in den Hohlraumresonatoren an. Es entsteht eine
umlaufende elektromagnetische Welle auf der Verzogerungsleitung. Da das Magnetfeld
im Inneren der Resonatoren wirkt, wird lediglich das in den Resonatorschlitzen
konzentrierte elektrische Feld im Laufraum wirksam und beeinflusst die
Elektronenbewegung. Die umlaufende Welle verandert die Potenziale der
Anodensegmente. Die Elektronen, welche in Richtung auf die momentan positiver
geladenen Anodenteile fliegen, werden zusatzlich beschleunigt. Dadurch wird die
magnetische Rechtsablenkung stérker und die Elektronen erhalten eine hdohere
Geschwindigkeit. Wegen der unterschiedlichen Geschwindigkeiten der verschiedenen
Elektronengruppen kommt es zu Laufzeiteffekten wéhrend des Elektronenumlaufes. Die
schnelleren Elektronen holen die langsameren Elektronen ein und es kommt zu einer
Elektronenanh&ufung. Die Elektronen werden dabei gebremst und geben diese Energie
als Mikrowellenstrahlung ab. Die Mikrowellen werden durch eine Auskoppelschleife

ausgekoppelt.

Abbildung 4.2 zeigt den schematischen Aufbau eines Magnetrons und die Ablenkung
der Elektroden durch das Magnetfeld.
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Auskoppelschleife
T Anodentel _I_
Kathode E
B
Hohlraumresonator

Abbildung 4.2:  Schematischer Aufbau eines Magnetrons und Ablenkung der Elektronen durch die
Lorenzkraft

Sind die Mikrowellen aus dem Magnetron ausgetreten, werden sie durch Hohlleiter
weitergeleitet. Dabei soll keine Strahlung im umgebenden Raum verloren gehen. Unter
bestimmten Bedingungen kann sich elektromagnetische Strahlung in einem
metallischen Rohr frei ausbreiten. Dabei wird die Welle an der Begrenzung reflektiert
und es entsteht eine stehende Welle. Da die Reflexion immer in einem Knoten der
Stehwelle geschieht, muss der Abstand zwischen den Begrenzungen mindestens ein
ganzzahliges Vielfaches der halben Wellenldnge sein. Die Ausbreitung kann so
erfolgen, dass genau ein Wellenberg zwischen zwei Reflexionsstellen passt. Die
Mikrowellen gelangen dann Uber eine Antenne in den Mikrowellenresonator. Man
unterscheidet drei verschiedene Applikatortypen (Abbildung 4.3), den Monomoden
Applikator, den Wanderwellenapplikator und den Multimoden Applikator. Es gibt aber
auch Applikatoren, welche keiner dieser Klassen zugeordnet werden konnen. In
Abschnitt 4.1.3 werden die drei wichtigsten Mikrowellenapplikatoren genauer

vorgestellt.
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Abbildung 4.3:  Mikrowellenapplikatortypen: A — Monomode-Applikator, B - Wanderwellenapplikator,
C — Multimode-Applikator

4.1.3 Mikrowellenapplikatoren

Monomode-Applikator

Im Monomode-Applikator kann ein einzelner Modus eines elektromagnetischen Feldes
an einem spezifischen Punkt innerhalb des Katalysators zur Verfugung gestellt werden.
Der Monomode-Applikator l&sst dabei bei einer bestimmten Betriebsfrequenz nur eine
Feldkonfiguration zu. Die Feldverteilung l&sst sich fir die Mode berechnen und man
kann dadurch den zu erwérmenden Stoff im Resonator definiert platzieren. Mdchte man
eine homogene Feldverteilung innerhalb des zu erwarmenden Materials erhalten, so
durfen die Abmessungen des Stoffes nur einen Bruchteil der Wellenldnge betragen. Die
Wellenform darf sich durch den eingebrachten Stoff nicht veréndern, da sonst die
Resonanzfrequenz erniedrigt wird und keine Energie mehr eingekoppelt werden kann.
Durch das Einbringen eines Stoffes gibt es aber meist eine rdumliche Verteilung des
Mikrowellenfeldes, sodass oft keine optimale Erwdrmung erreicht wird. Monomode-

Applikatoren kommen sowohl bei Synthesen als auch bei der Katalyse zum Einsatz.

Einige Vorteile von Monomode-Applikatoren sind im Folgenden dargestellt:

e starkes Feld moglich

e Feld ist berechenbar und definiert
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e Der Applikator kann Materialien mit groem und Kkleinen
Verlustwinkel erwdrmen

e Hohe Effizienz der Mikrowellenstrahlung ist mdglich

Wanderwellenapplikator

Der Wanderwellenapplikator ist ein Wellenleiter, in den die Probe eingebracht werden
kann. Die Probe kann dabei den Wellenleiter komplett oder nur teilweise ausfillen. Die
Befiillung des Wellenleiters verursacht eine teilweise Reflexion am Beginn und am
Ende des Materials. Dadurch entsteht eine stehende Welle, die auf die homogene
Erwarmung negative Auswirkungen hat, da Maxima und Minima der Feldstarke
innerhalb des Materials entstehen. Zusatzlich wird die elektromagnetische Welle durch
die Beladung gedédmpft, sodass ndher an der Quelle liegende Bereiche starker erwarmt
werden. Der Wanderwellenapplikator wird h&ufig zur Durchlauferwarmung von dinnen
Platten oder Stdben mit geringem Querschnitt eingesetzt bzw. hauptsachlich flr

Plasmaanwendungen und fir die Katalyse verwendet.
Multimode-Applikator

Der Multimode-Applikator ist ein Resonator, bei dem mehrere Moden angeregt werden.
Dafiir muss der Resonator Abmessungen von mehreren Wellenldangen in mindestens
zwei Richtungen aufweisen. Fir einen gegebenen Frequenzbereich ist dann eine
Vielzahl von Moden moglich. Idealerweise sind die Moden so tiberlagert, dass sich eine
annahernd homogene Feldverteilung ergibt und damit eine homogene Erwérmung
mdoglich ist. Im leeren Resonator sind die auftretenden Resonanzen sehr scharf. Mit
zunehmender Beladung wird die Glte geringer, die Resonanzen werden breiter und die
Resonanzfrequenzen verschieben sich zu tieferen Frequenzen. Bei einer gegebenen
Frequenz bietet der Multimode-Applikator aber das groRte Nutzvolumen. Wahrend bei
Monomode-Applikatortypen die Abmessungen in zwei Raumrichtungen nicht mehr als

eine Wellenlénge betragen darf, ist die GréRe bei den Multimode-Applikatoren beliebig.

Einige Vorteile des Multimode-Applikators werden nachfolgend zusammengefasst:

e fir Bulkanwendungen geeignet

e gute bis sehr gute Effizienz der Mikrowellenstrahlung
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e fir kontinuierliche und Batch-Prozesse geeignet

e geringer Einfluss von Position und Geometrie der Probe

4.2  Grundlagen des Dielektrischen Heizens von Katalysatoren

Beim dielektrischen Heizen von flissigen oder festen Stoffen kommen verschiedene
Mechanismen zum Tragen. Zum einen spielt die dielektrische Polarisation einer Rolle,
bei der die geladenen Teilchen durch das elektrische Feld polarisiert werden. Die
geladenen Teilchen sind unfdhig dem schnellen Wechsel des elektrischen Feldes zu
folgen, was dazu fihrt, dass sich der Stoff erwarmt. Zum anderen bewirkt die
magnetische Feldstarke in Leitern eine Induktion, bei der sich die Elektronen in
verschiedene Richtung bewegen. Diesen Elektronenfluss kann man mit einem

Kurzschluss vergleichen, bei dem sich der Leiter relativ schnell und stark erhitzt.

4.2.1 Dielektrizitatskonstante, Polarisation und Suszeptibilitat

Dielektrika sind isolierende Stoffe. Bringt man ein Dielektrikum zwischen die Platten

eines Kondensators, dann erhoht sich dessen Kapazitét bezlglich Cya auf

C=¢-C (4-1)

Die materialabhéngige Dielektrizitatskonstante ¢ zeigt das Verhdltnis der durch

Einschieben des Stoffes erhohten Kapazitat zu der im Vakuum. Fur eine genauere
Beschreibung ist es weiterhin nutzlich, die Polarisation (P) einzufihren, welche

parallel und proportional zum elektrischen Feld ( E) steht, ihm proportional ist und aus
einem permanenten oder induzierten Dipolmoment in einem dielektrischen Material

resultiert.

P=e,y E=(¢ ~1)E (4-2)

Dabei ist g¢ die Vakuum-Dielektrizitdtskonstante, g, die dielektrische Permeabilitit und
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x die elektrische Suszeptibilitat des Mediums. Die dielektrischen Verschiebung (5)

beschreibt das durch freie Ladungen erzeugte &ul3ere Feld.

B— s, B+ (43)
D:grgOE (4'4)

Abbildung 4.4 zeigt das Zusammenspiel von I3 5 undE. Durch die Polarisation B

wird das elektrische Feld im Medium abgeschwécht.

>

& p‘ -+

G D
| <& 5l

P

A

Abbildung 4.4: Dipolausrichtung und das Zusammenspiel von elektrischem Feld, dielektrischer
Verschiebung und Polarisation im Plattenkondensator

Richtet sich ein Dipolmoment eines Dielektrikums im schnell oszillierenden
elektrischen Feld aus, ist der Verschiebungsstrom (l,) 90° phasenverschoben zum
elektrischen Feld. Ist es den Dipolmomenten nicht mehr moglich, den hohen
Frequenzen des oszillierenden Feldes zu folgen, kommt es zu einer
Phasenverschiebung. Diese Phasenverschiebung hat einen Verlust von Energie zur
Folge. Die Abweichung von der 90° Phasenverschiebung des idealen Verhaltens wird
als Verlustwinkel (8) bezeichnet. Ist der Tangens des Verlustwinkels (tan 3) von Null
verschieden, so wird dem elektromagnetischen Feld Energie entzogen und in Wé&rme
umgewandelt. Um die Verluste mathematisch beschreiben zu kénnen, ist die komplexe

Dielektrizitatszahl &, eingefiihrt worden.
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Die Dielektrizitatskonstante/Permittivitat ¢ setzt sich aus der Dielektrizitatszahl/

Permittivitatszahl ¢, und der elektrischen Feldkonstante g zusammen.

=8¢, (4-5)
Die Energie, welche fir das Umdrehen der Dipole im Wechselfeld aufgewendet werden

muss, kann man mit der komplexen Dielektrizitatszahl €, beschreiben.

g =g, +ieg, (4-6)

Der Realteil ¢, entspricht dabei der statistischen Dielektrizitatszahl und ist ein Maf fir
die Polarisierbarkeit des Dielektrikums. Sie beschreibt die Energiespeicherfahigkeit des
Mediums. ¢, ist der Imaginarteil und stellt den verlustbehafteten Teil dar. Er beschreibt
die Fahigkeit der Stoffe, elektromagnetische Energie in Warme umzuwandeln. Der
Imaginarteil setzt sich aus verschiedenen Polarisierungsmechanismen und
Leitungsverlusten zusammen. Die Anteile der Verschiebungspolarisation die auf
Elektronen- (&, ), Atom- (&, ) und Raumladungspolarisation (&, ) zuriickzufthren sind,
liegen aullerhalb des Frequenzbereiches der Mikrowellen und missen somit nicht
berticksichtigt werden, Abbildung 4.5 .

g =g, e, +e, +e, + (4-7)

Eq

Der dielektrische Verlustfaktor berechnet sich aus dem Verhéltnis von Imaginarteil zu

Realteil der Dielektrizitatszahl

tan5:e—f (4-8)

Er
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Abbildung 4.5:  Frequenzabhangigkeit der Polarisation

Legt man an einem Material ein elektrisches Feld an, werden die vorhandenen
geladenen Teilchen aus ihrem Gleichgewichtszustand verschoben und dies fuhrt zu
einem induzierten Dipolmoment (u). Fir kleine Felder ist das Dipolmoment

proportional zum lokalen Feld.
M1 =aE (4-9)

o ist die Polarisierbarkeit der Teilchen. Es gibt vier verschiedene Mechanismen der

Polarisierbarkeit.

Elektronenpolarisation

Die Elektronenpolarisation entsteht, weil durch das elektrische Feld die Orbitale der
Valenzelektronen verformt oder verschoben werden. Sie ist abhdngig von der Anzahl
der Elektronen und der Ladung des Atomkerns. Bei der Elektronenpolarisation handelt

es sich um einen temperaturunabhangigen Mechanismus.

Raumladungspolarisation

Die Raumladungspolarisation wird auch Maxwell-Wagner-Polarisation genannt und
entstent durch eine Ansammlung von Ladungen an einer Grenzflache in einem
heterogenen (inhomogenen) System. So reichern sich positiven Ladungen in Gebieten,

die dem negativen Potenzial zugewandt sind und negativen Ladungen in Gebieten,
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welche dem positiven Potenzial zugewandt sind an. Die durch die Ladungsanreicherung

entstandenen Dipole beteiligen sich an der Polarisierung.

Atompolarisation
Die Atompolarisation, auch lonenpolarisation oder Gitterpolarisation genannt, wird

durch die Verschiebung von geladenen Atomen im Gitter hervorgerufen.

Orientierungspolarisation

Die Orientierungspolarisation entsteht, wenn sich permanente Dipole mit dem Feld
ausrichten aber durch die thermische Bewegung daran gehindert werden. Ist kein
elektrisches Feld vorhanden, haben die permanenten Dipole eine willkirliche
Ausrichtung und das durchschnittliche Dipolmoment in jede Richtung ist Null. Nach
Anlegen eines elektrischen Feldes erfahren die Molekiule ein Drehmoment, die sie
parallel zum Feld orientiert. Die Orientierungspolarisation ist stark temperaturabhéngig,
da die thermische Bewegung der Molekiile der Ausrichtung im Feld entgegenwirkt. Der
Winkel (®), welcher dabei beim Ausrichten des Dipols z im Feld gebildet wird, ist
Bestanteil des Dipolmoments und kann durch den Durchschnittswert aller
Dipolmomente <p cos ® >beschrieben werden. Abbildung 4.6 zeigt den statistischen
zeitlichen Verlauf fur die Ausrichtung der Dipole im Feld. Die Zeit, welche zum
Ausrichten benétigt wird, heiRt Relaxationszeit. Die schnelle Anderung, welche beim
Andern des Feldes vonstatten geht, nennt man Verschiebungspolarisation.
Voraussetzung dafir ist eine isotrope Polarisierbarkeit der Molekile. Der langsamere
Prozess ist die dipolare Relaxation und beschreibt die Ausrichtung der permanenten

Dipole.
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Abbildung 4.6:  Abfolge der Orientierungspolarisation

Eine weitere wichtige GroRe ist die elektromagnetische Eindringtiefe D,. In einem
guten, nicht idealen Leiter werden die Felder in dessen Innerem gedampft. Der Grund
dafiir ist ein induzierter Wirbelstrom. Das daraus resultierende elektrische Feld l&sst

sich durch Gleichung 4-10 beschreiben.
E.. =€ 2E(z,t) (4-10)

Dabei ist die Eindringtiefe D, ein Mal fur die Dampfung und wird wie folgt berechnet:

2
c 1,2, | Otk
D, =v2—| . |¢& +| —— —-&
p \/_ZD_ \/ l/’ll (8 o J l/’ll (4_11)

Geht man von einer hohen Leitfahigkeit und einer kleinen Dielektrizitatskonstanten aus,

so berechnet sich D, nach
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c (2
D, =— |=50% (4-12)

p
@\ Oty

Um eine Aussage uber die Wirkleistung zu bekommen, welche vom Katalysator
aufgenommen wurde, kann der Pointing -Vektor herangezogen werden.

§ —ExH (4-13)

Der Pointing-Vektor hat die Einheit W/m? die pro Zeiteinheit durch eine Flache

transportierte Energie ergibt sich somit aus dem Integral des Pointing-Vektors tber die

Flache

dw >
—=|SdA (4-14)
i ]

Der Betrag des Poynting-Vektors ist die Halfte des Produkts aus der Energiedichte der

elektromagnetischen Welle und der Lichtgeschwindigkeit.

S:%(we+wm) (4-15)

Die Wirkleistung kann mit Gleichungen (4-17 - 4-19) berechnet werden und setzt sich
aus dielektrischen Verlusten, magnetischen Wirbelstromverlusten und ohmschen

Leitungsverlusten zusammen..

1 - o - 2 1 - 2 - 2
—§3—(EXH)ds:jaE dV +=af| &' |E| +4'H| [V +
S 2 \% 2 \%
(4-16)
N 2 N 2
i%wj uH| —¢|E| [dVv
\
Py = @08, E (4-17)
I:)m,V = ZD-IUOIUH r2ms (4'18)

Py =0.E; (4-19)

e —rms
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4.3 Mikrowellenassistierte Reaktionen

Seit Mitte der 80iger Jahre hat die Anwendung von Mikrowellenstrahlung fir
chemische Reaktionen ein wachsendes Interesse gefunden % "1, Das Potenzial, welches
das dielektrische Heizen fir chemische Synthesen besitzt, wurde fur
Polymerisationen ' schon Ende der 60iger Jahre und an Reaktionen mit polaren
Losungsmitteln bereits in den friihen 80igern 8 beschrieben. Bis zum heutigen Tag

wurde Mikrowellenstrahlung schon fiir fast alle Bereiche der Chemie verwendet 2%,

4.3.1  Mikrowellenassistierte homogene Katalyse

Bei der mikrowellenassistierten homogenen Katalyse findet man oft Verkirzungen der
Reaktionszeiten und grofere Ausbeuten. In einigen Féllen wurden sogar
unterschiedliche Produktselektivitaten gefunden Die  Anwendung der
Mikrowellenstrahlung fur die homogene Katalyse ist in verschiedenen Reviews Uber
Synthesereaktionen ausfiihrlich  beschrieben und soll hier nicht besprochen

werden 201

4.3.2  Heterogene mikrowellenassistierte Katalyse

4.3.2.1 Fest - Flussig Reaktionen
Ein weites Feld der mikrowellenassistierten heterogenen Katalyse sind die

I6sungsmittelfreien organischen Synthesen und die Fest-Flussig-Katalyse. Bei dieser
Art Reaktion werden entweder die mikrowellenaktiven Edukte direkt dem
Mikrowellenfeld ausgesetzt oder vorher mit einem Phasentransferkatalysator gemischt.
Perio berichtet zum Beispiel Uber die Einfiihrung von Schutzgruppen an Aldehyden und
Ketonen mit Hilfe von Tonerde und ohne Verwendung von Losungsmittel 2", Tonerde
wird auch von Varma verwendet. Er nutzt diesen mikrowellenaktiven Katalysator
sowohl fur die Oxidation von Alkoholen als auch fiir die Reaktion von priméren und
sekundaren Aminen mit Aldehyden und Ketonen  ?°1. Dje Reaktion von Nitromethan
mit aktivierten Alkenen an Aluminiumoxid wurde von Michaud mikrowellenassistiert
durchgefiihrt. Dabei wurde eine kiirzere Reaktionszeit und eine Erhohung der
Ausbeuten gefunden B% 31, Wada verwendet einen Kohlenstoff/Platin Katalysator bei

der reduktiven Dehalogenierung von chlorierten Kohlenwasserstoffen mit Wasserstoff.
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Nach seiner Hypothese werden Platinpartikel Uber den Kohlenstoff durch die

Mikrowellenstrahlung erwarmt. Er erreicht in kurzer Zeit vollen Umsatz 2.

Die mikrowellenassistierten fest-flissig-Reaktionen haben zur Synthese einer Vielzahl
von Verbindungen gefiuihrt. Die Vorteile, welche beim dielektrischen Heizen gefunden
wurden, waren hohere Produktausbeuten, verbesserte Selektivitdten und eine
Verklrzung der Reaktionszeit im Vergleich zu klassischen Methoden. Unter dem
Aspekt der Nachhaltigkeit ist diese Art der Reaktionsfihrung ebenfalls als sehr
vorteilhaft einzuordnen, da keine Ldsungsmittel verwendet werden. Nachteil bei dieser
Methode ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Edukt und Katalysator sehr
klein ist und die Reaktionsbedingungen nicht genau bestimmbar sind. Dieses hat zur
Folge, dass es nicht méglich ist, genau reproduzierbare Ergebnisse zu erreichen und ein

Scale-up durchzufihren.

4.3.2.2 Gas-Fest-Reaktionen

Die ersten Versuche in der heterogenen Gasphasekatalyse fiihrte Wan et al. Anfang der
80iger Jahre durch. Dafiir entwickelten sie einen kontinuierlichen Monomoden
Mikrowellenreaktor mit einer Magnetronleistung von 3 kW. Mit diesem Aufbau
konnten verschiedenen Reaktionen erfolgreich getestet werden, wie die Umsetzung von
Methan zu Ethen und Wasserstoff % die Umsetzung von chlorierten
Kohlenwasserstoffen ' % die  Hydrierung und das Hydrocracking von
Kohlenwasserstoffen ¥, die katalytische Hydrierung von Cyclohexen B die

[121 " die Reduktion von Schwefeldioxid und Stickoxiden B¢ die

Methanzersetzung
mikrowelleninduzierte katalytische Reaktion von Kohlenmonoxid und Wasser B! und
Olefinen ¥ die Bildung von Acetylen aus Wasser und Kohlenstoff % oder aus Benzol
[0 an Nickel-, Kupfer- oder Vanadiumoxiden, sowie die Acetylenbildung aus Methan

und Kohlenstoff (41421,

Die Untersuchungen des Kohlenstoff-Methan-Systems zeigten, dass es maoglich ist,
Methan in hohere Kohlenwasserstoffe umzuwandeln. Bond untersuchte die Reaktion an
Natriumaluminat - Katalysatoren und fand &hnliche Effekte bei einer niedrigeren
Temperatur als Wan, was er auf unterschiedliche Temperaturen im Katalysator
zurtickfiihrte 131, Conde beschéftigt sich ebenfalls mit der Oligomerisierung von Methan
an aktiviertem Kohlenstoff, Eisen und Nickel. Je nach Katalysator und
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Mikrowellenfrequenz wurden gute Ausbeuten an C,- und Cs-Kohlenwasserstoffen

gefunden ¥4,

Roussy fand bei seinen Untersuchungen zur Isomerisierung von 2-Methylpentan tber
Aluminiumoxid getragerten Platinkatalysatoren einen Anstieg der Selektivitat der
Isomerisierungsprodukte “* “®1. Fiir einen besseren Vergleich der Ergebnisse zwischen
klassischen und mikrowellenassistierten Reaktionen schlagt er, aufgrund der

Temperaturgradienten, einen Vergleich des Umsatzes und nicht der Temperatur vor.

Der mikrowellenassistierte Abbau von SO, und NOy fiir die Abgasreinigung wurde von
Cha beschrieben ¥ 8l Turner beschrieb den Einfluss von Mikrowellenstrahlung bei
einem Autoabgaskatalysator mit SO, und CO ™ Er fand, dass die
Mikrowellenstrahlung einen mit SO, vergifteten Katalysator wieder aktivieren kann und

der Umsatz an CO dabei stark ansteigt.

Xu beschrieb in seiner Arbeit einen NiO,/Al,O; Katalysator, welcher auf
mikrowellenaktivem SiC aufgebracht wurde. Das dielektrische Heizen des Katalysators
erfolgt dabei Uber das SiC. Beim Reformieren von Methan fand er bei der
mikrowellenassistierten Reaktion wesentlich weniger Kohlenstoffabscheidungen als bei
der konventionell geheizten 7.

Bei der mikrowellenassistierten Katalyse wurden fast immer Verbesserungen im
Umsatz und in der Produktselektivitat gefunden. Einige Ergebnisse von kinetischen
Untersuchungen zeigten, dass es einen Anstieg des Umsatzes °* und einen Abfall in der

Aktivierungsenergie gibt 2.

All  diese Untersuchungen wurden in  Monomode-Mikrowellenapplikatoren
durchgefiihrt, welche fur eine industrielle Anwendung nicht in Frage kommen. Einzig
die Arbeiten von Will zur Totaloxidation von Propan ®% und Liu ®* %% zur Oxidation
von o-Xylol und Toluol an vanadiumhaltigen Tragerkatalysatoren sind in einer
abgewandelten Haushaltsmikrowelle durchgefiihrt wurden. Der Versuchsaufbau und die
Temperaturmessung mit einem Quecksilberthermometer bei Liu werfen aber viele

Fragen auf.
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4.3.2.3 Mikrowellenassistierte Enzymkatalyse
In den letzten Jahren wurde die mikrowellenassistierte Methodik auch auf die

Enzymkatalyse angewendet. Es konnte gezeigt werden, dass im Vergleich zum
klassischen Heizen die Selektivitaten und Ausbeuten bei Enzymreaktionen vermutlich
steigen %81 Es gab aber auch Reaktionen, auf die die Mikrowellenstrahlung keinerlei
Einfluss hatte. Dieses wurde vor allem bei enzymatisch katalysierten Hydrolysen

gefunden .

4.3.3  Temperaturprofile

Thermoelemente oder Pyrometer konnen nur die scheinbare Temperatur des
Reaktionssystems im Mikrowellenfeld anzeigen. Das Temperaturprofil, welches im
Katalysatorbett durch den Volumeneffekt und dielektrischen Aufheizbedingungen
entsteht, wird dabei oft in Kauf genommen. Die aufgenommene Leistung pro
Volumeneinheit P, und die Eindringtiefe Dy, welche als der Abstand von der Oberflache
des Materials, an welcher die Leistung auf e™ ihres Ausgangswertes an der Oberflache

gefallen ist, definiert wird, kann wie folgt dargestellt werden .

5 _ 2

21(26"2 ) {[L+ (j,')zlz gy

(4-20)

Die Eindringtiefe ist somit wvon der Frequenz, der freien Wegldnge der
Mikrowellenstrahlung, dem elektrischen Feld und den Dielektrizititskonstanten
abhéngig. Das elektrische Feld im Material h&ngt somit von den dielektrischen
Eigenschaften und dem elektrischen Feld im Ofenraum ab.

Ikuma fand in seinen Arbeiten Temperaturprofile in TiO,-Pellets, welche er in einen
zylindrischen Wellenleiter platzierte [°"!. Es wurden maximale Temperaturunterschiede
zwischen Oberflache und Bulk von 100 — 200 °C festgestellt. Die Temperaturverteilung
auf der Oberflache eines Aluminiumoxid-Natriumacetat-Katalysators wurde von

Stuerga mit einer Infrarotkamera aufgezeichnet [,

Er zeigte, dass es mit
Mikrowellenstrahlung moglich ist, starke lokale Uberhitzungen zu erzeugen, welche zu

einer Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit fuhren.



Stand des Wissens 23

Um das Temperaturprofil fir das mikrowellenassistierte dielektrische Heizen berechnen
zu konnen, wurden verschiedene mathematische Modelle entwickelt. Einige
beschaftigen sich mit der Wechselwirkung zwischen der Amplitude des elektrischen
Feldes und der Temperatur bei stationdrer und induzierter Heizung. In anderen Arbeiten
wird die Amplitude konstant gelassen. Alpert arbeitet mit zwei Zeitachsen, eine fur die
Warmeerzeugung und die Andere fur die Wéarmeleitung und présentiert ein gekoppeltes
thermisches und elektromagnetisches Modell fur das Heizen im Mikrowellenfeld [,
Bei Braunstein werden die Materialeigenschaften der Katalysatoren mit
hinzugezogen [°Y!. Diese verandern sich langsam mit der Zeit und Temperatur, was tiber
eingestrahlte Energie, Warmeleitung und Warmestrahlung berechnet wurde. Andere
Modelle beschéftigen sich mit den so genannten ,, Thermal Runaways“ wahrend des
mikrowellenassistierten Heizens > %, Diese Modelle konnen fiir die Auslegung von

Reaktoren und fiir die Prozesskontrolle verwendet werden.

4.3.4  Mikrowelleneffekte

Uber Mikrowelleneffekte wird bereits seit Beginn der mikrowellenassistierten Katalyse
geschrieben und diskutiert. Es werden erhdhte Reaktionsgeschwindigkeiten und
Produktselektivitdten gefunden, wenn Mikrowellenstrahlung als Alternative zu
klassischen Heizverfahren genutzt wird. Dies bedeutet, dass es entweder einen
speziellen Mikrowelleneffekt gibt oder die Unterschiede durch ein schnelleres
selektiveres dielektrisches Heizen hervorgerufen werden. Man kann die Effekte beim
dielektrischen Heizen in thermische und nichtthermische Effekte unterteilen.
Thermische Effekte entstehen durch eine unterschiedliche Temperatur, welche beim
dielektrischen Heizen auftritt. Sun fand z.B. bei der mikrowellenassistierten Hydrolyse
von  Adenosintriphosphat ~ Mikrowelleneffekte  und  eine  Erhéhung  der
Reaktionsgeschwindigkeit ") Diese Effekte wurden spater durch Jahngen % als
thermische Mikrowelleneffekte erkannt, wobei der thermische Gradient flr die zwolf-
bis funfzehnfach gréRere Reaktionsgeschwindigkeit im Mikrowellenfeld verantwortlich

war.

Nicht thermische Effekte sind Effekte, welche durch Wechselwirkungen der
Mikrowellenstrahlung mit den Reaktanden wund nicht durch ein spezielles

Temperaturregime entstehen. Die meisten dieser Effekte konnten aber widerlegt werden
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und entstehen durch lokales Uberheizen, Temperaturgradienten oder einfache

Messfehler bei der Temperaturkontrolle (% 7%,

Bei der heterogenen Katalyse in der Gasphase konnen diese thermischen Effekte groRe
Unterschiede in Umsatz und Selektivitdt im Vergleich zum Kklassischen Heizen

hervorrufen.

Stuerga und  Gaillard  verglichen  mikrowellenassistierte  und  klassische
Reaktionsfiihrungen und kamen zur Schlussfolgerung, dass es mit Mikrowellenenergie
nicht moglich ist, irgendwelche molekularen oder nichtthermischen Effekte
hervorzurufen [ ™ Auch Hajek, welcher heterogene Reaktionen aus Sicht der
Aktivierung der Reaktion betrachtete, schloss einen nichtthermischen Effekt bei
mikrowellenassistierten Reaktionen aus "%,

Bei der Isomerisierung von 2-Methylpentan tber einem Platin/Al,O; Katalysator fand

Roussy & 7

einen Effekt, welcher sich in der Verdnderung der Struktur oder der
elektrischen Eigenschaften der Platinteilchen duf3erten. Dieses flihrte zu einer erhdhten
Produktselektivitat. Trotz allem sind die meisten der Effekte auf ein im Katalysatorbett
und im Katalysatorkorn  vorhandenes Temperaturprofil zurtickzufiihren. Unter
mikrowellenassistierten Bedingungen konnen lokale Uberhitzungen bis 1000 °C
entstehen ™. Abbildung 4.7 zeigt die theoretischen Temperaturverlaufe bei der

mikrowellenassistierten Reaktionsfiihrung im Reaktor.
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Abbildung 4.7:  Theoretischer Temperaturverlauf im Katalysatorbett und auf dem Katalysatorkorn bei
der mikrowellenassistierten Reaktionsfiihrung

Es ist somit moglich, dass das Gas/Feed kalter als der Katalysator und die aktiven
Komponenten wiederum warmer als der Katalysator sind. Das ist einer der Griinde fir
eine Veranderung in der Produktselektivitdt. Die Erhohung der Temperatur der
Katalysatorpartikel und somit eine Bildung von Hot Spots wurde von Thomas mit
Metallpartikeln ~ auf  einem inerten  Trager gezeigt ™. Es  wurden
Temperaturunterschiede von bis zu 20 K zwischen Trager und Aktivkomponente
gefunden. Er fuhrte es darauf zuriick, dass die aktiven Zentren durch die
elektromagnetische Strahlung erwérmt und der Katalysatortrager gleichzeitig durch den
Gasstrom gekihlt wird. Einen groRen Einfluss darauf hat sowohl die GréR3e der Partikel
als auch die verwendete Frequenz. Bei der Oxidativen Methankupplung deuten Bond

und Cheng ebenfalls mégliche Hot Spots an, welche die Selektivitat beeinflussen ¢ 771,

Bei der mikrowellenassistierten Zersetzung von H,S an der Oberflaiche von
Metallsulfid/Al,O3 Katalysatoren in der Gasphase wurde von Zhang ebenfalls Hot Spots
gefunden. Dieses konnte durch XRD und elektronenmikroskopische Untersuchungen
der Katalysatoren gezeigt werden. Dabei wurden nicht nur die aktiven Zentren sondern
auch der Trager durch die Hot Spots beeinflusst ™® ™. Bliek findet in seinen
Untersuchungen zur CH,; Oxidation und zum Katalysatorvergiften mit SO, an

Perowskitkatalysatoren ebenfalls lokale Hot Spots an der Oberflache . Obwohl der
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Umsatz und die Resistenz gegen SO, erhéht wurden, werden auf der
Katalysatoroberflache deaktivierte Zentren gefunden, welche andere dielektrische

Eigenschaften besitzen.

Die meisten Unterschiede bei mikrowellenassistierten Reaktionen kdnnen durch die Hot
Spots und das schnellen Erwarmen erklart werden. Der Grund fir die Bildung von Hot
Spots kann durch eine ungleichmaBige WVerteilung einer mikrowellenaktiven
Komponente auf einer mikrowelleninaktiven Komponente, ein ungleichmaRiges
Mikrowellenfeld und unterschiedlichen Warmetransportraten im Katalysatorbett erklart

werden.

Im Widerspruch dazu zeigen einige theoretische Arbeiten aber, dass es keine
signifikanten Temperaturunterschiede zwischen metallischen Partikeln und ihrer
Umgebung geben dirfte. Als einfaches Modell verwendete Perry Pd- oder Pt-Partikel
auf Al,O3 und konnten bei der CO Umsetzung keinen Temperaturgradienten zwischen

Metallpartikel und umgebenden Al,O3 berechnen B,
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5 Ergebnisse

5.1 Temperaturmessung

Die Messungen der Katalysatortemperatur im Mikrowellenfeld sind oft mit Problemen
verbunden. Metallische Thermoelemente koénnen nicht ohne weiteres verwendet
werden, da sie in das Mikrowellenfeld einkoppeln und sich dadurch selbst erwarmen.
Durch Erdung des Thermoelementes lasst sich dieses Problem etwas unterdriicken, man
kann es jedoch nicht ganz ausschlieBen. Faseroptische Thermoelemente eignen sich
besser, ihr Einsatz ist aber aufgrund ihrer Instabilitat bei hohen Temperaturen und des
hohen Preises limitiert. Als Alternative eignet sich ein IR — Pyrometer (Abbildung
5.1 A) Das IR — Pyrometer besitzt den Nachteil, dass es nur die Oberflachentemperatur
des Katalysators misst und nicht die im Inneren (Abbildung 5.1 B). Eine Mdglichkeit
dieses zu umgehen, besteht in der Aufnahme von Abkihlkurven. Bei dieser Methode
wird nach Abstellen des Mikrowellenfeldes ein Thermoelement (iber eine
Quarzglaskapillare (Abbildung 5.1 C) direkt zu der Stelle im Katalysator gefiihrt, an
welcher die Temperatur gemessen werden soll. Die Zeit, die daftr ben6tigt wird, betrégt
nur wenige Sekunden. Anhand der aufgenommenen Abkuihlkurven des
Thermoelementes und des IR-Pyrometers ist es nun mdglich, ber eine Extrapolation
die Temperatur zu bestimmen, welche im Katalysator herrschte als das Mikrowellenfeld

ausgeschaltet wurde.
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Abbildung 5.1:  Zubehdr fur die Temperaturmessung im Mikrowellenreaktor, A — IR- Pyrometer, B -
Loch in der Reaktorisolierung fiir das Anvisieren mit dem Pyrometer, C - Reaktorkopf
mit Quarzkapillare zur Temperaturmessung mit dem Thermoelement nach abschalten

des Mikrowellenfeldes

Abbildung 5.2 zeigt den typischen Verlauf der Abkihlkurven, hier am Beispiel des
Perowskitkatalysators LagsSrosMnOs, welcher auf 570 °C aufgeheizt wurde. Die

Uberhitzung im Inneren betrug in diesem Beispiel 30 °C.
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Abbildung 5.2:  Abkiihlkurven des IR -Pyrometers und des Thermoelementes

— [ Pyrormaton
o= Thesmosiament

Die gute Reproduzierbarkeit dieser Methode ist in Abbildung 5.3 am selben Katalysator

bei 300 °C dargestellt. Dabei wurde nur der lineare Teil der Abkuhlkurven

beriicksichtigt. Man erkennt, dass auch nach Wechsel des Katalysators keine grof3eren

Temperaturabweichungen auftreten und die Messung reproduzierbar ist.
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Abbildung 5.3:  Genauigkeit der Abkuhlkurven des IR- Pyrometers und des Thermoelementes nach
mehrmaligem Aufheizen und Umfillen des Katalysators

Alle Temperaturen, welche im Mikrowellenfeld gemessen wurden, sind durch diese

Methode korrigiert wurden.

5.2 Mikrowellenaktivitat von Katalysatoren

Die grolRe Herausforderung bei der mikrowellenassistierten Katalyse besteht in der
Tatsache, Katalysatoren zu finden, welche gleichermafen mikrowellen- und katalytisch
aktiv sind. Um herauszufinden welche Parameter fiir das Erwarmen im Mikrowellenfeld
wichtig sind, wurden Untersuchungen zur Leitfahigkeit und zur Suszeptibilitat einiger
Stoffe durchgefiihrt.

5.2.1 Suszeptibilitaten

Fur den Test des Einflusses des Magnetismus auf das Aufwarmverhalten von
Katalysatoren, wurden von ausgewdahlten Proben deren Mikrowellenaktivitat bekannt
war Suszeptibilitdtsmessungen durchgefihrt. Dazu wurden sowohl Proben ausgewahlt,
welche ein sehr gutes als auch ein sehr schlechtes Einkoppelverhalten im

Mikrowellenfeld zeigten.
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Abbildung 5.4:  Reziproke molare Suszeptibilitat in Abhangigkeit der Temperatur fir LaCuNiO,4

Abbildung 5.4 zeigt die reziproke molare Suszeptibilitat in Abhangigkeit von der
Temperatur fir das mikrowellenaktive LaCuNiOy4. Die schwarzen Punkte stellen dabei
die Aufheizkurve und die grunen die Abkihlkurve dar. Der lineare Verlauf und die
geringe Differenz zwischen Aufwarmkurve und Abkihlkurve weisen auf einen

paramagnetischen Stoff hin.
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Abbildung 5.5:  Reziproke molare Suszeptibilitat in Abhéngigkeit der Temperatur fir LagsSrosMnOs
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Abbildung 5.5 zeigt die molare Suszeptibilitat in Abhangigkeit von der Temperatur fiir
LaosSrosMn0Os. Auch dieses Oxid ist stark mikrowellenaktiv. Der Verlauf der Kurven
weist jedoch auf einen ferromagnetischen Stoff hin. Tabelle 5.1 zeigt die Ergebnisse der

Untersuchungen. Die Abbildungen zu weiteren Proben befinden sich im Anhang.

Tabelle 5.1:  Aufheizverhalten im Mikrowellenfeld und Magnetismus verschiedener Oxide

Probe Aufheizverhalten im
Mikrowellenfeld

NiCuMnO4 Erwarmt sich sehr schnell paramagnetisch
LaCuNiO4 Erwarmt sich nur sehr langsam paramagnetisch
Lag 5SrosMn0Os Erwarmt sich sehr schnell ferromagnetisch
LagsNips5Zn03 Erwarmt sich nicht ferromagnetisch

Man erkennt, dass der Magnetismus keine oder nur eine untergeordnete Rolle bei der
Mikrowellenaktivitat spielt. Sowohl paramagnetische als auch ferromagnetische Stoffe

erwarmen sich sehr gut bzw. schlecht im Mikrowellenfeld.

5.2.2 Einfluss der Impedanz

Der Einfluss der Leitfahigkeit einer Substanz auf ihre Mikrowellenaktivitat I&sst sich
durch Impedanzmessungen bestimmen. Beim Messen der Impedanz konnten aufgrund
des MeRbereiches des Spektrometers nicht die Frequenz des Mikrowellenfeldes von
2,45 GHz eingestellt werden. Die gemessenen Frequenzen sollten aber dennoch in erster

Né&herung zu einer Aussage (ber die Mikrowellenaktivitét fihren.

Abbildung 5.6 zeigt das Impedanzspektrum des Katalysators LagsSr,sMnOs;. Man
erkennt den typischen Verlauf eines gut elektrisch leitenden Materials. Der

Phasenwinkel geht bei niedrigen Frequenzen auf Null und die Impedanz ist sehr klein.
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Abbildung 5.6:  Impedanzspektrum von LagsSrosMnO3

Zum Vergleich wurden die Impedanzspektren von unterschiedlich mikrowellenaktiven
Materialien gemessen. Das Impedanzspektrum des stark mikrowellenaktiven V,0s zeigt
einen &hnlichen Verlauf wie LagsSrosMnOs3. Der Phasenwinkel geht gegen Null, die
Impedanz ist aber groRer. Das Spektrum des Katalysators 20V,0s/Al,O3, welcher eine
gute Mikrowellenaktivitat besitzt, ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Auch hier geht der
Phasenwinkel bei niedrigen Frequenzen gegen Null. Die Impedanz ist jedoch schon um
ein Vielfaches groier als die des V,0s. Die Messung des Isolators Al,O3 in Abbildung
5.9 zeigt eine noch groRere Impedanz. Der Phasenwinkel schwankt sehr stark, nahert

sich aber bei niedrigen Frequenzen Null.
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Bei den Messungen der Stoffe V,0s, Al,03 und 20V,0s/ Al,O3 erkennt man deutliche
Unterschiede, aber auch Zusammenhénge in Bezug auf das Einkoppelverhalten. V,05
zeigt eine gute Leitfahigkeit und ein gutes Einkoppelverhalten. Beim Katalysator
20V,05/Al,03 steigt die Impedanz bei niedrigen Frequenzen, das Einkoppelverhalten
verschlechtert sich. Al,O3 eignet sich kaum fir Messungen mit der
Impedanzspektroskopie. Seine Impedanz ist sehr gro3, was typisch fir einen Isolator ist.
Das Einkoppelverhalten von Al,O3 im Mikrowellenfeld ist demzufolge sehr schlecht.
Die Impedanz bei niederen Frequenzen steht somit im indirekt proportionalen

Zusammenhang mit dem Einkoppelverhalten im Hochfrequenzbereich.
Impedanz Al,O3 > 20V,05/ Al,03 > V705
Einkoppelverhalten Al,O3 < 20V,05/ Al,03 < V205
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Abbildung 5.10: Impedanzspektrum von 20KF/AIl,O4

Abbildung 5.10 zeigt das Impedanzspektrum von 20KF/Al,O3. Das Einkoppelverhalten
dieses Katalysators ist &hnlich dem des Katalysators 20V,0s/Al,03. Betrachtet man die
Impedanzen bei niedrigen Frequenzen, so erkennt man, dass die Impedanz bei
20KF/Al,O3 etwas besser ist als bei 20V,05/Al,0s.

Diese Beispiele zeigen, dass es also mdglich ist, Uber Impedanzmessungen

Ruckschlisse auf das Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld zu erhalten.
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5.2.3  Einfluss der Elektronegativitat

KF/AI,O3 ist ein mikrowellenaktiver Trager. Um den Einfluss der Polaritat auf die
Erwarmung zu erkennen, wurden ebenfalls Al,O3/KCI, Al,O3/KBr, Al,O3/KI
Katalysatoren hergestellt und sie auf ihr Einkoppelverhalten untersucht. Dabei wurde
jeweils 20M% Aktivkomponente mit basischem Al,O3 gemischt. Als MaR fiir die
Polaritdt kann die Elektronegativitat, besonders die Differenz der beiden
Bindungspartner herangezogen werden. Die Differenzen der Elektronegativititen der

verwendeten Materialien sind in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Elektronegativitatsdifferenzen der zur Mikrowellenaktivierung eingesetzten Salze

Substanz Elektronegativitatsdifferenz
KF 3,2
KCI 1,9
KBr 1,8
Kl 1,3

Abbildung 5.11 zeigt die Aufwarmkurven der Katalysatoren bei 1800 W ohne

Stoffstrom.
350 |
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o 200 |  —KCI/AI203
s 150 | KBr/AI203
160 | —KI/A203
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Abbildung 5.11: Aufwarmverhalten von KF, KCI, KBr und Kl /Al,O3 Katalysatoren bei 1800 Watt, ohne

Stoffstrom
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Man erkennt, dass das Einkoppelverhalten sehr unterschiedlich ist. KF/Al,O3 erwarmt
sich am schnellsten. KCI/Al,O3 und KBr/Al,0; erwdrmen sich nicht Uber eine
bestimmte Temperatur hinaus. Dabei ist festzustellen, dass sich KBr/Al,O; etwas
schlechter erwdarmt als KCI/Al,Os. KI/AIL,O3 erwérmt sich wider Erwarten gut im
Mikrowellenfeld. Ab einer bestimmten Temperatur konnten aber lod-Spuren an der
Reaktorwand nachgewiesen werden, was auf eine Zersetzung des Kl hindeutet und
damit das gute Einkoppelverhalten erklart. Man erkennt, dass das Aufwarmverhalten
mit der Differenz der Elektronegativitaten der Anionen konform lauft. Je groRer diese
Differenz ist, desto besser koppelt die Verbindung in das Mikrowellenfeld ein.

Mischt man KF mit mikrowelleninaktiven Materialien, ist es bei einigen moglich, diese
mikrowellenaktiv zu machen. Als Beispiel soll die Mischung mit dem Zeolith UZ 8
dienen. Dieser Zeolith besitzt eine gewisse Eigenaktivitat durch funktionelle Gruppen,
welche aber nicht ausreicht, den Zeolith zu erwarmen. Nach einer Behandlung mit
20 M% KF erwéarmt sich der neue Katalysator sehr schnell im Mikrowellenfeld
(Abbildung 5.12). Diese Methode funktioniert jedoch nicht bei allen Materialien. Ein
Fe,Os-Katalysator lief3 sich z.B. nicht durch KF-Zusatz mikrowellenaktiv machen.

400
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0

0 0,2 0,4 0,6
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Abbildung 5.12: Aufwarmkurve eines 20KF/UZ8 Katalysators
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5.3 Einfluss der Mikrowellenstrahlung

In diesem Abschnitt soll der Einfluss der Mikrowellenstrahlung auf die Herstellung des
Katalysators sowie auf die heterogen katalysierte Reaktion in der Gasphase beschrieben

werden.

5.3.1 Einfluss der Mikrowellen auf strukturelle Eigenschaften von
Sol-Gel-Katalysatortragern bei deren Herstellung

Anhand von Al,O; und TiO, soll der Einfluss der Mikrowellenstrahlung auf die
Herstellung von Trageroxiden gezeigt werden, welche mit Hilfe der Sol-Gel-Methode
hergestellt wurden. Die Herstellung der Oxide ist in Abschnitt 7.1.1, S. 72 beschrieben.
Die Mikrowellenstrahlung kann theoretisch bei einem Sol-Gel-Prozess an vier
verschiedenen Stellen wirksam werden. Zuerst bei der Bildung des Soles, der Hydrolyse
des Alkoxides. Zweitens bei der Polykondensation des Sols zum Gel, als drittes bei der
Umwandlung vom Gel zum Xerogel bei der Trocknung und als viertes bei der
Uberfihrung vom Xerogel zum Oxid bei der Kalzination. Der Einfluss der
Mikrowellenstrahlung wurde bei der Polykondensation des Sols zum Gel und bei der

Kalzination untersucht. Dabei wurden folgende Unterteilungen vorgenommen:

A | klassisch thermisch hergestellt und klassisch thermisch kalziniert

B klassisch thermisch hergestellt und mikrowellenassistiert kalziniert

C mikrowellenassistiert hergestellt und klassisch thermisch kalziniert

D mikrowellenassistiert hergestellt und mikrowellenassistiert kalziniert
Al;,O3

Das Aluminiumoxid wurde wie in Abschnitt 7.1.1 synthetisiert und entweder mit
Mikrowellen oder mit klassischem Verfahren (Olbad/ Muffelofen) erwarmt. In
Abbildung 5.13 sind die XRD-Aufnahmen des hergestellten Al,O3; zu sehen. Die
Abbildung zeigt, dass die unterschiedlichen Herstellungswege keinen Einfluss auf die

Struktur des Aluminiumoxids haben.
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Abbildung 5.13: XRD-Aufnahme der hergestellten Aluminiumoxide

Tabelle 5.3 zeigt die spezifischen Oberflachen der hergestellten Aluminiumoxide. Man
erkennt deutliche Unterschiede in der Oberflache der Oxide. Das klassisch thermisch
hergestellte und klassisch thermisch kalzinierte Oxid (A) offenbart die kleinste
spezifische Oberflache. Das klassisch thermisch hergestellte und mikrowellenassistiert
kalzinierte Aluminiumoxid ist durch eine Zunahme der Oberfliche um 10 %
charakterisiert. Beim mikrowellenassistiert hergestellten und klassisch thermisch
kalzinierten (C) Oxid konnte eine OberflachenvergréfRerung um 15 % festgestellt
werden. Die grofte Oberflachenzunahme wurde beim mikrowellenassistiert
hergestellten und mikrowellenassistiert kalzinierten Aluminiumoxid beobachtet. Die
Zunahme lag hier bei ca. 22 %. Der Einfluss der Mikrowellenstrahlung auf die
Gelbildung (C) ist dabei evidenter als bei der Uberfilhrung des Xerogels in ein
Oxid (B).
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Tabelle 5.3: BET-Oberflachen der unterschiedlich hergestellten Aluminiumoxide

Herstellungsart BET — Oberflache m?/g
A 218
B 240
C 252
D 265

Die Porenverteilung zeigte bei allen vier Oxiden ein scharfes Fenster im mesopordsen
Bereich bei 50 A.

Eine mdgliche Ursache fiir dieses Verhalten kann die Beeinflussung der OH - Gruppen
und des abgespaltenen Wassers durch die Mikrowellenstrahlung sein. Abbildung 5.14
zeigt die Polykondensation und eine Gelpore, mit deren mikrowellenaktiven Zentren

(rot markiert).
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Abbildung 5.14: Gruppen mit Mikrowellenaktivitat bei der Polykondensation und in Gelporen beim Sol-
Gel-Prozess

Die Mikrowellenstrahlung kann das abgespaltene Wasser und die OH - Gruppen
punktuell starker erwérmen als Al-O-Al Gruppen. Dieses kdnnte zu einer schnelleren

Hydrolyse des Alkoxides und durch eine eventuelle Dampfbildung zu einer
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VergrélRerung der Oberflache fuhren. Wahrend der Kalzination wird das Kristallwasser
mittels Mikrowellenstrahlung schneller aus dem Xerogel entfernt, was ebenfalls zu
einer VergroRerung der Oberflache fihrt.

Um den Einfluss zu tberpriifen wurde mit Hilfe von Sol-Gel-Verfahren ein TiO, mit
geringer  spezifischer  Oberflache hergestellt. ~ Abbildung 5.15 zeigt die
Rontgendiffraktogramme der TiO; - Proben. Man erkennt ein rontgnamorphes TiO, bei
allen vier Herstellungsmethoden und keinen Einfluss der Mikrowellenstrahlung auf die
Struktur der Oxide.
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Abbildung 5.15: XRD-Aufnahmen des verschieden hergestellten TiO,

Tabelle 5.4: BET-Oberflachen des TiO, nach verschiedenen Herstellungsarten

Herstellungsart BET-Oberflache in m?/g
A 4,7
B 53
C 6,8

D 8
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Tabelle 5.4 zeigt die BET-Oberflachen der TiO,-Proben. Es zeigt sich das gleiche
Verhalten wie bei beim Al,O;. Die Mikrowellenstrahlung beeinflusst die
Polykondensation (C) stirker als die Uberfihrung vom Xerogel zum Oxid. Die

prozentuale Zunahme der Oberflache ist groRer als beim entsprechenden Al,Os.

5.3.2  Herstellung von mikrowellenaktiven Perowskiten und Spinellen im
Mikrowellenfeld

Konventionelle Synthesen lassen sich mikrowellenassistiert modifizieren und fir die
Herstellung von mikrowellenaktiven Perowskiten und Spinellen heranziehen. Die im
Normalfall fir die Herstellung von obengenannten Katalysatortypen verwendeten
Fallungsreaktionen mit Ammoniumcarbonat und die anschlieBende Kalzination bei
Temperaturen Uber 1000 °C konnen so wesentlich verkirzt werden. Fir die
mikrowellenassistierten Reaktionen werden die Metallnitrate in Wasser geldst und die
Losungen gemischt. Die Loésung wird anschlieBend in einer normalen
Haushaltsmikrowelle mit einer Offnung fiir entstehende Gase in einer Korundschale mit
800 W bestrahlt. Durch die Mikrowellenstrahlung verdampft das Wasser und ein
homogenes Gemisch von Metallnitraten bleibt zurlick. Diese Nitrate zersetzen sich im
Mikrowellenfeld und bilden unter Abgabe von nitrosen Gasen ein Oxid, welches in das
Mikrowellenfeld einkoppelt. Die Erwarmung dieses Oxides geschieht sehr rasch, oft
aber inhomogen wie in Abbildung 5.16. gezeigt.

Abbildung 5.16: Gluhen eines Perowskits im Mikrowellenfeld bei 800 Watt
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Nach 10 Minuten wurde die Mikrowellenbestrahlung beendet und der Perowskit lag
nahezu phasenrein vor. Abbildung 5.17 zeigt zum Vergleich die XRD-Aufnahme des
klassisch (6 h bei 1000 °C kalziniert) und mikrowellenassistiert hergestellten (10 min
bei 800 W) Perowskits. Die spezifische Oberflache des Perowskits ist bei beiden
Reaktionsfiihrungen gleich. Fir viele Anwendungen, vor allem in Bereichen bei denen
der Perowskit nicht phasenrein sein muss, beispielsweise in der Abgasreinigung, eignet
sich die mikrowellenassistierte Herstellung durch ihre Zeit- und Energieeinsparung im

Vergleich zum klassischen Weg.
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Abbildung 5.17: XRD Aufnahme von CuNiMnO, A klassisch hergestellt B mikrowellenassistiert
hergestellt

5.4 Mikrowellenassistierte Oxidation von n-Pentan mit Luft an
vanadiumhaltigen Katalysatoren

Als Beispiel fiir den Vergleich einer exothermen Reaktion im Mikrowellenfeld mit der
Klassisch thermischen Reaktion diente die Oxidation von n-Pentan mit Luft. Um die
Katalysatoren und Umsatze besser vergleichen zu konnen, wurde nach
Voruntersuchungen eine Temperatur ausgewahlt, bei der sowohl ein mittlerer Umsatz
als auch ein ausgeprégtes Selektivitatsverhalten bei der Reaktion zu erkennen war. Die
Reaktionsbedingungen sind, so nicht anders im Text vermerkt, in Tabelle 5.5

zusammengefasst.
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Tabelle 5.5: Reaktionsbedingungen fiir die Oxidation von n-Pentan mit Luft

Reaktionstemperatur 350 [°C]
Konzentration n-Pentan 1 [Vol %]
RG 5[L h'g™]
Druck 1,1 [ bar]

Fur die Vanadiumkatalysatoren gilt folgende Bezeichnung XV,0s/Y, wobei X die
Massenprozent V,0s angibt und Y den Katalysatortrager bezeichnet (z. B. 20V,0s/TiO;
steht flr einen Katalysator mit 20 M% V,0s auf einem TiO, Trager).

54.1  Aufwarmverhalten der Katalysatoren im Mikrowellenfeld

Die Aufnahme der Kurven wurde, wie in Abschnitt 7.2.1 durchgefihrt (Die Temperatur
konnte durch die Optik des Pyrometers erst ab 100 °C gemessen werden.). Dabei wurde
festgestellt, dass alle hergestellten V,0s-Trager-Katalysatoren mikrowellenaktiv waren,
aber ein unterschiedliches Aufheizverhalten aufwiesen. Man konnte die Katalysatoren
in zwei Gruppen unterteilen. Die erste Gruppe von Katalysatoren erwarmte sich nur
durch die Mikrowellenerwdrmung des V,0s. Dabei wurde die W&rme durch
Warmeubertragung an den Trager abgegeben, der sich anschlielend aufwérmte. Bei der
zweiten Gruppe é&nderten sich ab einer bestimmten Temperatur die dielektrischen
Eigenschaften des Trdgers. Bis zu dieser Temperatur lief derselbe
Aufwarmmechanismus wie in der ersten Gruppe ab. Nach Erreichen der
Temperaturschwelle koppelte méglicherweise auch der Trager in das Mikrowellenfeld
ein und erwérmte sich. Dabei ist ein plotzlicher Temperaturanstieg zu beobachten. Eine
weitere Erklarung fur dieses Verhalten konnten Desorptionsprozesse sein, z.B. von

Wasser, das als Reaktionsmodifier dient.

In Abbildung 5.18 sind die Ergebnisse der Aufwéarmversuche dargestellt. Es wurde die
Zeit aufgenommen, welche der Katalysator benétigte, um die spétere

Betriebstemperatur von 350 °C zu erreichen.
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Abbildung 5.18: Aufheizverhalten der V,0s5 Tragerkatalysatoren bei 1800 Watt im Mikrowellenfeld, vor
der Reaktion

Man erkennt, dass die Katalysatoren 20V,0s/Zeolith 3A und 20V,0s/Zeolith Y in
Gruppe 2 eingeordnet werden kénnen. Die Anderung des Aufwarmverhaltens kann
strukturelle Ursachen haben, indem OH Gruppen vom Zeolith abgespalten werden. Die
anderen Katalysatoren sind der ersten Gruppe zuzuordnen. Vor allem der Katalysator
20V,05/Si0, erwarmt sich sehr gleichmalig.

Wiederholt man diesen Versuch nach 6 h Reaktionszeit, indem man den Katalysator
abkihlt und erneut bestrahlt, findet man ein voéllig neues Bild. Abbildung 5.19 zeigt das
Aufwarmverhalten der Katalysatoren nach der Reaktion mit n-Pentan.
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Abbildung 5.19: Aufheizverhalten der V,0s Tragerkatalysatoren bei 1800 Watt im Mikrowellenfeld, nach
6 Stunden Reaktionszeit
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Zur besseren Ubersicht sind die Aufheizzeiten vor und nach der Reaktion in Tabelle 5.6

Zusam mengefasst.

Tabelle 5.6: Aufheizzeiten der V,05 Tragerkatalysatoren vor und nach der Reaktion mit n-Pentan

Katalysator Aufheizzeit vor der Reaktion Aufheizzeit nach der

in Minuten Reaktion in Minuten
20V,0s/ZeolithY 1,6 0,9
20V,05/Zr0O; 3,3 2,3
20V,05/Si0O, 5,6 4,2
20V,05/TiO, 3,9 0,4
20V,0s/Zeolith 3A 1,5 6,5

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Aufheizzeiten nach der Reaktion wesentlich
verkurzten. Eine Ausnahme stellt der Katalysator 20V,0s/Zeolith 3A dar, bei dem sich
die Aufheizzeit signifikant vergroRerte und der eine Anderung des Aufheizverhaltens
zeigte. Dieses Verhalten kdnnte durch die Desorption von physi- und chemisorbierten

Produkten herriihren, fir welche die Mikrowellenenergie als erstes genutzt wird.

Ergebnisse der OxidationsexperimenteTabelle 5.7 zeigt den Umsatz an n-Pentan bei der
mikrowellenassistierten und klassischen Oxidation einiger ausgewéhlter Katalysatoren.
Man erkennt deutliche Unterschiede im Umsatzverhalten der Katalysatoren. Entgegen
der Meinung in der Literatur ** 3% %I bei welcher durch Uberhitzung im Katalysator ein
groRerer Umsatz bei mikrowellenassistierten Reaktionen gefunden wird, konnte dieses
nur bei Katalysator 20V,05/SiO; beobachtet werden.
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Tabelle 5.7: Umsatze der mikrowellenassistierten und klassisch geheizten Oxidation von n-Pentan
mit Luft
Katalysator Umsatz [%]
klassisch geheizte Reaktion mikrowellenassistierte
Reaktion

20V,05/TiO, 39 30
20V,0s/Zr0O, 40 35
20V,05/Si0; 50 54
20V,0s/Zeolith-Y 48 32
20V,0s / Zeolith-3A 36 30

Tabelle 5.8 zeigt die gefundenen Produktselektivitaten bei der klassisch geheizten und
mikrowellenassistierten Oxidation von n-Pentan. Man erkennt deutliche Unterschiede
sowohl zwischen den verschiedenen Katalysatoren als auch zwischen den
verschiedenen Aktivierungsweisen der Katalysatoren. Die auffalligsten Unterschiede
zwischen beiden betrachteten Methoden sind bei Katalysator 20V,0s/SiO, zu finden.
Die mikrowellenassistierte Reaktion liefert ausschlieBlich Kohlenstoffdioxid und
Spuren von Penten, wéhrend die klassisch geheizte Reaktion Methanol, Formaldehyd,
Acetaldehyd, Propionaldehyd sowie Spuren von Penten und 2-Methyltetrahydrofuran
zeigt. Beim Katalysator 20V,0s/ZeolithY erkennt man bei der mikrowellenassistierten
Reaktion eine Verschiebung der Selektivitdten zu Formaldehyd und Kohlenstoffdioxid.
Keine unterschiedlichen Produkte sind bei Katalysator 20V,0s/TiO, und
20V,0s/Zeolith3A zu finden. Hier sind nur Verschiebungen der Selektivitaten zu
erkennen. 20V,0s/ZrO, als Katalysator zeigt bei der mikrowellenassistierten Reaktion
einen  Anstieg der Kohlenstoffdioxidbildung sowie die Bildung von
2-Methyltetrahydrofuran. Um Aussagen zu treffen, warum sich die Umsétze und

Selektivitaten so verhalten, wurden die Katalysatoren genauer untersucht.



Ergebnisse 47

Tabelle 5.8: Selektivitdten bei der Oxidation von n-Pentan mit Luft ( AA - Acetaldehyd, Meth -
Methanol, PA - Propionaldehyd, FA - Formaldehyd, MTHF - 2-Methyltetrahydrofuran,
DOM - 2-Dimethyloxetan), MW - mikrowellenassistierte Reaktion, TH - konventionell
durchgeflihrte Reaktion

Selektivitét [%]

Katalysator CO, AA Meth PA FA Penten Propen Ethen MTHF DOM

20V,04Ti0, 16 32 13 8 6 5 6 10 4
TH

20V,05/Ti0, 25 23 9 6 8 6 10 9 4
MW

20V,05/Zr0, 69 31
TH
20V205/Zr02 81 14 5

MW

20V,06/5i0, 11 24 1 1 35 3 5
TH

20V,06/Si0, 96 4
MW

20V,0s/ZeclithY 61 16 8 4 2 5 3 1
TH

20V,0s/ZeolithY 9 23 14 6 20 5 6 4 9 4
MW

20V,0s/Zeolith 6 16 13 6 40 3 3 3 6 4
3A
TH

20V,0s/Zeolith 6 21 14 6 33 4 3 3 6 4
3A

MW
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5.4.2 Kristallografische Eigenschaften der Katalysatoren

Die Rontgendiffraktogramme der Katalysatoren sollten Auskunft (ber eventuelle
Strukturdnderungen der Katalysatoren wahrend der Reaktion geben. Abbildung 5.20
zeigt die XRD-Aufnahme von 20V,0s/TiO;.
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Abbildung 5.20: XRD - Aufnahme von 20V,0:/TiO,, A: vor der Reaktion, B: nach der klassisch
thermischen Reaktion, C: nach der mikrowellenassistierten Reaktion

Der Ausgangskatalysator bestand aus V,0s und TiO; in der Anatasmodifikation. Nach
der klassisch thermisch durchgefiihrten Reaktion erkennt man, dass sich Teile des
Anatas in Rutil umgewandelt haben. Dieses geschieht nach Lehrmeinung erst bei einer
Temperatur von 650 °C. Yu fand aber in seinen Arbeiten, dass V,0s die Rutilbildung
beeinflusst und die Umwandlungstemperatur je nach V,0s-Gehalt bis auf 550 °C
herabsetzen kann 4. Wahrend der klassisch thermischen Reaktion wurden mit Hilfe
des Thermoelementes keine Hot Spots im Katalysatorbett beobachtet. Da der
Ausgangskatalysator bei 500 °C kalziniert wurde, muss die Umwandlung von Anatas in
Rutil durch andere Prozesse erfolgt sein. Die Umwandlung des V,0s in V307 kann man
durch Redoxprozesse zwischen Vanadium, n-Pentan und Titandioxid erkldren. Im
Katalysator war nach der mikrowellenassistierten Reaktion Anatas in Rultil
iibergegangen. Dieses konnte zum einen durch Uberhitzung der V,Os-Zentren oder
durch eine Uberhitzung des gesamten Katalysators geschehen sein. Auch hier wurde das

V,0s5 in V307 umgewandelt. Die am Katalysator ablaufenden Redoxprozesse kénnten
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durch die Mikrowellenbestrahlung und die Phasenumwandlung des TiO, beschleunigt
werden. Schaut man sich den Umsatz bei Verwendung dieses Katalysators an, erkennt
man, dass dieser bei der mikrowellenassistierten Reaktion kleiner ist, als bei der
konventionell geheizten. Der Grund daflr kann das Entstehen von Rutil sein, dessen

katalytische Aktivitat geringer ist als die des Anatas.

AV,0,
Tridymit SiO,
® SO, trikiin

Intensitcit
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Abbildung 5.21: XRD - Aufnahme von 20V,0s/SiO,, A: vor der Reaktion, B: nach der klassisch
thermischen Reaktion, C: nach der mikrowellenassistierten Reaktion

In Abbildung 5.21 sind die XRD-Aufnahmen des Katalysators 20V,0s/SiO, abgebildet.
Man erkennt ebenfalls eine Veranderung in der Struktur des SiO,. Auch hier kdénnten
punktuelle Uberhitzungen der Grund fiir die Umlagerung sein. Bei Katalysator
20V,0s/Zeolith-Y,  20V,0s/Zeolith-3A und  20V,0s/ZrO,  konnten  keine
Strukturumlagerungen nachgewiesen werden. Die XRD-Aufnahmen befinden sich im

Anhang.

5.4.3 Laser-Raman-Spektren
Mit Hilfe der Laser-Raman-Spektren sollten Information tiber eventuelle Anderungen

an der Festkorperoberflache erhalten werden. Abbildung 5.22 zeigt das Laser-Raman-
Spektrum des Katalysators V,0s/TiO, vor der Reaktion, nach der klassisch thermischen

und nach der mikrowellenassistierten Reaktion. Man erkennt deutlich, dass die intensive
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Bande des V,0s bei 1000 cm™ die einer V=0 Streckschwingung zuzuordnen ist ®%,
nach der Reaktion fehlt. Ebenfalls verringert sich die Intensitdt der Anatas-Banden nach
der Kklassisch thermischen Reaktion. Nach der mikrowellenassistierten Reaktion findet
man keine Anatasbanden mehr. Dieses stimmt mit den Ergebnissen der XRD-
Untersuchungen tiberein, welche Reflexe von V307 und Rutil zeigten.
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Abbildung 5.22: Laser-Raman-Spektren des Katalysators 20V,0s/TiO,, A vor der Reaktion, B nach der
klassisch thermischen Reaktion, C nach der mikrowellenassistierten Reaktion

Bei den anderen vermessenen Katalysatoren wurden keine Verénderungen festgestellt.
Abbildung 5.23 zeigt stellvertretend das Spektrum des Katalysators V,0s/ZrO,. Man
erkennt die unveranderten Schwingungsbanden des V,0s bei 1000, 700 526, 480 und
404 cm™. Eine leichte Intensititsabnahme lasst auf eine Abnahme der
V,0s-Konzentration schlieBen, welche durch Redoxprozesse wahrend der Reaktion
bedingt sein sollte. Aufnahmen weiterer Katalysatoren befinden sich im Anhang.
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Abbildung 5.23: Laser-Raman-Spektren des Katalysators 20V,0s/ZrO,, A vor der Reaktion, B nach der
klassisch thermischen Reaktion, C nach der mikrowellenassistierten Reaktion

5.4.4 EPR - Spektren
Zur Bestimmung der eventuellen Veranderung der V**- Zentren im Katalysator, welche
als V**/V°" Paar im teilweise reduzierten V,Os vorkommen, wurden EPR-Spektren

aufgenommen. Die Spektren zeigen ein typisches komplexes EPR Signal mit einer

Hyperfeinstruktur des VV** mit einen Spinvon | = % ]. 8428
Die Spektren von 20V,0s/Zeolith-Y und 20V,0s/SiO, zeigen Unterschiede in der
Nachbarschaft des VV**. Vor der Reaktion findet man ein gebundenes paramagnetisches
V* lon. Nach der Reaktion nehmen die Intensititen der Signale ab. Beim Spektrum
nach der klassisch thermischen Reaktion erkennt man zusétzlich ein Signal mit einem g-

Tensor von 2,3766, welches nicht zugeordnet werden konnte.
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Abbildung 5.24: EPR-Spektrum des Katalysators 20V,0s/SiO,; A vor der Reaktion, B nach der klassisch
thermischen Reaktion, C nach der mikrowellenassistierten Reaktion

Abbildung 5.24 zeigt die EPR-Spektren des Katalysators 20V,0s/SiO; vor und nach der
Reaktion. Das Spektrum des Katalysators vor der Reaktion zeigt eine Hyperfeinstruktur,
zentriert bei 3355 G. Dies ist charakteristisch flr isolierte, nicht interagierende,
Vanadium-lonen (V**/V°). Betrachtet man nun die Spektren nach der Reaktion,
erkennt man, dass die Hyperfeinstruktur geringer wird und ein isotropes Signal fiir V*
zu sehen ist. Dieses bedeutet, dass das die V** lonen in das SiO, —Gitter eingebunden
oder an das Gitter koordiniert wurden. In Abbildung 5.25 ist das EPR-Spektrum fiir den
Katalysator 20V,0s/ZeolithY zu sehen. Hier beobachtet man das Gegenteil. VVor der
Reaktion findet man ein gebundenes paramagnetisches V**-lon. Nach der Reaktion
nimmt die Hyperfeinstruktur zu. Beim Spektrum nach der klassisch thermischen
Reaktion erkennt man zusétzlich ein Signal mit einem g-Tensor von 2,3766, welches
nicht zugeordnet werden konnte. Die EPR-Spektren der anderen Katalysatoren zeigen
meist nur ein isotropes, unstrukturiertes Signal des V** und sind ebenfalls im Anhang
dargestellt.
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Abbildung 5.25: EPR Spektrum des Katalysators 20V,0s/Zeolith Y, A vor der Reaktion, B nach der
klassisch thermischen Reaktion, C nach der mikrowellenassistierten Reaktion

5.5 Thermischer Mikrowelleneffekt im Multimode Mikrowellenfeld

Wie bereits in Abschnitt 5.4 beschrieben, &nderte sich der Umsatz und die Selektivitat
bei der mikrowellenassistierten Reaktion im Vergleich zur klassisch geheizten
Reaktion. Ein Grund fur diese Unterschiede ist die strukturelle Verdnderung des
Katalysators wéhrend der mikrowellenassistierten Reaktion. Um herauszufinden, ob es
auller diesem Einfluss noch andere Faktoren gibt, welche zum unterschiedlichen
Verhalten beitragen, wurden am 20V,0s/Al,03; Katalysators weitere Untersuchungen

angestrengt.

Der Katalysator 20V,0s/Al,O3 wurde bei 500 °C und 700 °C sowohl im Muffelofen als
auch im Mikrowellenmuffelofen kalziniert. Tabelle 5.9 zeigt die Bezeichnung und

Kalzinationsbedingungen.
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Tabelle 5.9: Kalzinationsbedingungen der 20V,0s/Al,0; Katalysatoren

Bezeichnung Kalzinationsbedingungen
20V,05/Al,03 - A 6 h 500 °C Muffelofen
20V;,0s5/Al,03 - B 6 h 500 °C Mikrowellenmuffelofen
20V,05/Al,03 - C 6 h 500 °C Muffelofen
20V,0s/Al,03 - D 6 h 500 °C Mikrowellenmuffelofen

Die Ergebnisse der Oxidation von n-Pentan in Luft bei 350 °C mit Luft bei verschieden
kalzinierten 20V,0s/Al,O; Katalysatoren sind in Tabelle 5.10 und Tabelle 5.11
dargestellt. Tabelle 5.10 zeigt den Umsatz an n-Pentan. Man erkennt deutliche
Unterschiede im  n-Pentan-Umsatz. Der erste  besteht zwischen  der
mikrowellenassistierten und klassisch geheizten Reaktion bei allen Katalysatoren,
wobei die Differenz bei Katalysator 20V,0s/Al,O3 - A besonders grof} ist. Der zweite
Unterschied existiert zwischen dem Katalysator 20V;,0s/Al,0O3 - A und den anderen bei
der konventionell geheizten Methode.

Tabelle 5.10: Umsatz an n-Pentan bei 350 °C mit Luft bei verschieden kalzinierten 20V,0s/Al,O3
Katalysatoren

Umsatz [%]

Katalysator klassisch mikrowellenassistiert
geheizt geheizt
20V,05/Al03 - A 45 30
20V,0s5/Al,03 - B 23 27
20V,05/Al,03 - C 22 26
20V,05/Al,03 - D 21 28

Tabelle 5.11 zeigt das Selektivitdtsverhalten dieser Katalysatoren. Auch hier sind
deutliche Unterschiede zwischen Kklassisch geheizter und mikrowellenassistierter
Reaktion bei Katalysator 20V,0s/Al,O3 - A zu sehen. Bei der klassischen Reaktion
bildete sich nur Kohlenstoffdioxid und Penten. Bei der mikrowellenassistierten
Reaktion verschieben sich die Selektivititen und es werden auflerdem noch

Acetaldehyd, Propionaldehyd, Propen und 2-Methyltetrahydrofuran gefunden. Das
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Hauptprodukt ist Acetaldehyd. Bei den Katalysatoren 20V,0s/Al,O;- B
20V,05/Al,03 - C und 20V,0s5/Al,O3 - D sind bei der klassischen Reaktionsfiihrung
keine Unterschiede zu erkennen. Gegeniber Katalysator 20V,0s/Al,O3 - A ist aber ein
sehr grofRer Unterschied im Selektivitatsverhalten bemerkbar. Zwischen den
mikrowellenassistierten Reaktionen der Katalysatoren sind auch nur geringe

Unterschiede feststellbar.

Tabelle 5.11: Selektivitdten bei der mikrowellenassistierten und klassischen Oxidation von n-Pentan bei
350 °C in Luft mit verschieden kalzinierten Katalysatoren, TH - klassisch geheizt,
MW - mikrowellenassistiert

Selektivitat [%]

Katalysator CoO, Acetaldehyd Propionaldehyd Penten Propen 2-Methyl-
THF

20V,05/AlL0;3 - A 97 3
TH

20V,05/AlL0;3 - A 16 49 14 4 7 10
MW

20V,05/AlL0; - B 14 41 14 10 21
TH

20V,05/Al,0; - B 11 47 13 6 9 14
MW

20V,05/Al05 - C 15 44 10 9 22
TH

20V,05/Al05 - C 10 49 13 5 10 13
MW

20V,05/Al,05 - D 18 38 15 11 18
TH

20V,05/Al,05 - D 12 46 12 8 7 15
MW

Vergleicht man bei den Katalysatoren 20V,0s/Al,03-B 20V,0s/Al,03-C und
20V,05/Al,03 - D jedoch die konventionelle mit der mikrowellenassistierten

Reaktionsfiihrung, ist zu erkennen, dass sich zusatzlich noch Propen gebildet hat. Um
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die Unterschiede erklaren zu kodnnen, missen die spezifischen Oberflachen und die

Struktur betrachtet werden.

Die spezifischen Oberflachen der Katalysatoren sind in Tabelle 5.12 dargestellt. Die
Oberflache des Katalysators 20V,0s/Al,03 - A nimmt nach der mikrowellenassistierten
Reaktion sehr stark ab. Vor der Reaktion betrug die Oberflache 52,8 m%g nach der
mikrowellenassistierten Reaktion nur noch 16 m%g. Die Verringerung der Oberflache
nach der klassisch geheizten Reaktion auf 48 m%g ist nur gering. Die Katalysatoren,
welche in der Mikrowelle und der Katalysator, welcher bei 700 °C im Muffelofen
kalziniert wurde, zeigen keine signifikanten Unterschiede nach den verschiedenen

Reaktionsfiihrungen.

Tabelle 5.12: Spezifische Oberflachen der verschieden hergestellten 20V,05/Al,03 Katalysatoren

Spezifische Oberflache [ m?/g]

20V,05/AL0; ~A  20V,05/AL0; B 20V,05/AL0;-C  20V,05/Al,05 -D

vor der Reaktion 53 21 16 12
Nach der 48 21 16 11
klassischthermischen
Reaktion
nach der 16 21 15 10

mikrowellenassistierten
Reaktion

Betrachtet man die Strukturen des Katalysators, erkennt man Gemeinsamkeiten und
Unterschiede. Abbildung 5.26 zeigt die XRD-Aufnahme von 20V,0s/Al,03; —A vor und
nach der klassischen sowie mikrowellenassistierten Reaktion. Man erkennt, dass sich
die Struktur des Katalysators nach der mikrowellenassistierten Reaktion geandert hat.

Das monokline 6—Al,O3 hatte sich in rhomboedrisches y—Al,O3 umgewandelt.
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Abbildung 5.26: XRD-Aufnahme von 20V,0s/Al,05 -A kalziniert bei 500 °C im Muffelofen. A vor der
Reaktion, B nach der klassisch thermischen Reaktion, C nach der
mikrowellenassistierten Reaktion

Die Aufnahmen des Katalysators, welcher bei 500 °C im Mikrowellenmuffelofen
kalziniert wurde, zeigen, dass sich das Al,O3; bereits wahrend der Kalzination in

rhomboedrisches y—Al,O; umgewandelt hat (Abbildung 5.27) .

® AlL,O, thomboedrisch
e V0.

lsusiy|

10 2 Theta 90

Abbildung 5.27: XRD-Aufnahme von 20V,0s/Al,O5-B kalziniert bei 500 °C im Mikrowellenmuffelofen. A
vor der Reaktion, B nach der klassisch thermischen Reaktion, C nach der
mikrowellenassistierten Reaktion
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Abbildung 5.28 und Abbildung 5.29 zeigen die Katalysatoren, die bei 700 °C kalziniert

wurden.

rhomboedrisches Al,Os.
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Abbildung 5.28: XRD-Aufnahme von 20V,0s/Al,05-C kalziniert bei 700 °C im Muffelofen. A vor der
Reaktion, B nach der klassisch thermischen Reaktion, C nach der
mikrowellenassistierten Reaktion

® ALO, rhomboediisch

s V.0,

MIMWIMmIMu»MJ

Intensitiit

. C
1
| |

| U
ey m'w..-.-w...)...-\.wm ld
10 2 Theta

S0

Abbildung 5.29: XRD-Aufnahme von 20V,0s/Al,Os- D kalziniert bei 700 °C im Mikrowellenmuffelofen.
A vor der Reaktion, B nach der klassisch thermischen Reaktion, C nach der
mikrowellenassistierten Reaktion

Dieses Verhalten lasst auf folgendes schlielen: Bei einer Kalzinationstemperatur von

700 °C findet man nur rhomboedrisches Al,Os, egal ob im Mikrowellenmuffelofen oder

zeigen ein
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im konventionell geheizten Muffelofen kalziniert wurde. Bei der Reaktion finden keine
Strukturumwandlungen mehr statt. Bei einer Kalzinationstemperatur von 500 °C ist nur
bei der mikrowellenassistierten Kalzination und nach der mikrowellenassistierten
Reaktion rhomboedrisches Al,O; zu finden. Bei der Bestrahlung mit Mikrowellen
wandelt sich das monokline Al,O; in rhomboedrisches Al,O; um. Da bei einer
Temperatur von 700 °C nur rhomboedrisches Al,O3; zu finden ist, l&sst sich dieser
Effekt nur durch eine Uberhitzung der mikrowellenaktiven Zentren erklaren.
Unabhangig von Uberhitzungen und Strukturédnderungen sind aber Unterschiede im
Selektivitatsverhalten zu erkennen. Eine Erkl&rung dafir konnte die Beeinflussung der
Adsorption und Desorption der Zwischenprodukte und Endprodukte durch die
Mikrowellenstrahlung sein. Dabei wird durch die thermische Anregung mit der
Mikrowellenstrahlung die Desorption von Stoffen, besonders mit polaren funktionellen
Gruppen, begiinstigt. Diese werden dadurch schneller von der Katalysatoroberflache

entfernt und stehen nicht mehr fur Folgereaktionen zur Verfligung.

5.5.1 Bildung von Hot Spots im Multimode Mikrowellenfeld

Mit Hilfe der Mikrowellenstrahlung ist es theoretisch moglich, nur mikrowellenaktive
Materialien auf einem mikrowellentransparenten Trager zu erwérmen. Es kommt dabei
zur lokalen Bildung von Hot Spots. Nach einer gewissen Zeitspanne verschwinden
diese Hot Spots durch Warmeleitmechanismen und der Temperaturgradient zwischen
mikrowellenaktivem Material und mikrowellentransparentem Tréager ist nicht mehr
signifikant. Abbildung 5.30 zeigt den schematischen Zeitverlauf bei der Erwérmung
von Katalysatoren mit mikrowellenaktivem Material auf einem
mikrowellentransparenten Trager im Mikrowellenfeld. Die dunkleren Bereiche sind
Bereiche mit hoherer Temperatur. Wie schon unter Abschnitt 4.2 erklart, kann es
oberhalb  bestimmter Temperaturen soweit kommen, dass durch Wandel der
dielektrischen  Eigenschaften  ein  mikrowellentransparenter ~ Tréger  selbst

mikrowellenaktiv wird.
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Abbildung 5.30: Theoretischer Verlauf beim Erwérmen eines Katalysators mit mikrowellenaktiven

Komponenten auf einem mikrowellentransparenten Tréger. (Rote Zentren bezeichnen
Zonen mit einer héheren Temperatur)

Anhand des Katalysatorbeispiels aus Abschnitt 5.5 soll die Entstehung von Hot Spots
erklart werden. Die Katalysatoren besitzen V,0s als mikrowellenaktives Material auf
mikrowellentransparentem Al,O3. Es war zu erkennen, dass sich wéhrend der
Mikrowellenbestrahlung die Struktur des Katalysators andert. Abbildung 5.31 zeigt die
Aufwarmkurve des Katalysators 20V,0s/Al,03 - A
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Abbildung 5.31: Aufwéarmkurve des Katalysators 20V,0s/ Al,03- A vor und nach der Oxidation von
n - Pentan in Luft bei 350 °C
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Man erkennt, dass nach einem gleichmaRigen Anstieg der Temperatur ein plétzlicher
sprunghafter Anstieg nach 3 Minuten zu erkennen ist. Dieser sprunghafte Anstieg
bedeutet, dass sich die dielektrischen Eigenschaften des Katalysators geéndert haben
mussen und er die Mikrowellenstrahlung besser aufnimmt. In der Kurve nach der
Reaktion bei 350 °C findet man diesen Punkt nicht. Man erkennt aber, dass sich der
Katalysator mit derselben Rate erwdrmt wie im zweiten Teil der Kurve vor der
Reaktion. Die Verdnderung des Katalysators, welche vor der Reaktion stattgefunden
hat, ist somit irreversibel. Abbildung 5.26 (Seite 57) zeigt, dass sich wéhrend der
Mikrowellenbestrahlung die Struktur des Tragers geandert hat. Die Anderung des
Aufwarmverhaltens kann somit mit einer Strukturdnderung erklart werden. Betrachtet
man die Aufwarmkurven des Katalysators, welcher bei 700 °C kalziniert wurde und
welcher nur rhomboedrisches Al,O3 enthalt, bestétigt sich diese Aussage (Abbildung
5.32).

Wahrend der Aufwérmphase und wéhrend der Reaktion wurden keine Temperaturen
uber 350 °C gemessen. Die Umwandlung des monoklinen Al,O3; in rhomboedrisches
geschieht bei Temperaturen tber 500 °C, das heif3t, dass im mikroskopischen Bereich

Temperaturen tber 500 °C aufgetreten sein missen.

xl

Abbildung 5.32: Aufwarmkurve des Katalysator 20V,0s/ Al,Os- A und 20V,0s/ Al,O3- C vor und nach
der Oxidation von n-Pentan in Luft bei 350 °C
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Eine Uberhitzung der mikrowellenaktiven Komponente V,0s konnte eine Ursache dafiir
sein. Abbildung 5.33 zeigt die XRD-Aufnahme des reinen Al,O3, ohne eine
mikrowellenaktive Komponente, mikrowellenassistiert und klassisch thermisch
kalziniert. Man erkennt, dass sich keine Unterschiede zeigen und ein monoklines Al,O3
bei beiden Kalzinationsarten vorzufinden ist. Vergleicht man mit Abbildung 5.27
(Seite 57) so ist ersichtlich, dass bei der mikrowellenassistierten Kalzination mit einer
mikrowellenaktiven Komponente bei 500 °C eine Strukturumwandlung vonstatten
gegangen ist. Im konventionellen Muffelofen Abbildung 5.26 ist diese nicht zu finden.
Das mikrowellenaktive V,0s (berhitzt sich somit in den ersten Minuten der
Mikrowellenbestrahlung sehr stark was zu einer Strukturumwandlung fuhrt. Das diese
starke Uberhitzung nicht langer andauert, belegen die Ergebnisse der Oxidation mit
n-Pentan in Abschnitt 5.5, da keine Unterschiede im Umsatz bei der klassisch
thermischen und  mikrowellenassistierten  Reaktion  zwischen  Katalysator
20V,0s/ Al,O3 - C und 20V,0s/ Al,O3 - D gefunden wurden.

/ (‘\ mikrowellenassistiert
*J J

Intensitcit

klassisch thermisch
| |
w//‘\\d | f

Wtk .“:I\——-——/\"‘A
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Abbildung 5.33: XRD-Aufnahme von reinem Al,O; mikrowellenassistiert und klassisch thermisch bei
500 °C kalziniert
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5.6 Ergebnisse der mikrowellenassistierten Umsetzung von
Ethylbenzol zu Styrol

Die mikrowellenassistierte Umsetzung von Ethylbenzol zu Styrol soll als ein weiteres
Stoffbeispiel dienen. Bei der industriell relevanten Dehydrierung von Ethylbenzol zu
Styrol sind die Hauptprobleme die Bildung von Kohlenstoff und die Reduktion von
Fe,O3 zu Fes0, B Magnetit ist ein mikrowellenaktives Material ebenso wie der
entstehende Kohlenstoff. Dieses sollte fir eine mikrowellenassistierte Reaktionsfiihrung
von Vorteil sein, da sich lokale Hot Spots bilden und damit Umsatz und Selektivitat

beeinflusst werden kdnnten.

Reines Fe,03 ist nicht mikrowellenaktiv und kann nicht flr die mikrowellenassistierte
Reaktion verwendet werden. Eine mogliche Aktivierung mit KF flihrte auch zu keinem
Erfolg. Abbildung 5.34 zeigt die Umwandlung eines KF/Fe,O3; Katalysators wahrend

der klassisch thermischen Reaktion. Man erkennt, dass das KF eine Reduktion zu Fe;O,

unterdruckt.
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Abbildung 5.34: XRD- Aufnahme von einem KF/Fe,03; Katalysator A vor und B nach der oxidativen
Dehydrierung von Styrol
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Um dennoch erkennen zu kénnen, ob mit der Mikrowellenstrahlung eine Verbesserung
des Umsatz/Selektivitatsverhalten  mdglich  und eine  Unterdriickung  der
Kohlenstoffablagerung beobachtbar ist, wurden als Katalysatoren fiir die oxidative
Dehydrierung von Ethylbenzol hautséchlich mikrowellenaktive V,0s und aus Fe;Os,
V03 und Bi,03 bestehende Katalysatoren verwendet. Die genaue Zusammensetzung ist
in Abschnitt 7.1.2. zu finden.

Zum Vergleich der Katalysatoren war es notwendig, sie unter gleichen Bedingungen zu
charakterisieren. Zusétzlich zum Ethylbenzol/Stickstoffstrom wurde auBerdem
1,8 Vol% O, zugegeben. Dieses sollte die Bildung von Kohlenstoff unterdricken und
der Reduktion von Fe,O3 entgegenwirken. In Tabelle 5.13 sind die Reaktionsparameter

flir die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol dargestellt.

Tabelle 5.13: Reaktionsbhedingungen bei der oxidativen Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol

Reaktionstemperatur 500 [°C]
Konzentration Ethylbenzol 3 [Vol %]
Konzentration Sauerstoff 1,8 [Vol %]
RG” 4L h'gY
Druck 1,1 [bar]

Tabelle 5.14 zeigt die Ergebnisse der mikrowellenassistierten und klassisch thermisch
geheizten Experimente. Als Beispiel wurden die Werte bei einer TOS von 250 min
genommen. Als Produkte wurden bei diesen Reaktionsbedingungen nur Styrol und
Kohlenstoffdioxid gefunden. Stellenweise konnten Spuren von Benzol nachgewiesen

werden.
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Tabelle 5.14: Umsatz an Styrol und Selektivitit zu Ethylbenzol bei verschiedenen Katalysatoren,
klassisch thermisch (TH) und mikrowellenassistiert (MW)

Katalysator Umsatz an Selektivitat zu
Ethylbenzol [%] Styrol [%]
30 V,05 / Al,O4 95 45
TH
30 V205 / Al,O4 65 35
MW
20 ;05 / Zeolith 2A 26 65
TH
20 V,0s / Zeolith 2A 20 100
MW
20 Fe,03/30 V,0s/Al,03 58 26
TH
20 Fe,03/30 V,0s/Al,03 65 32
MW
20 V05 / Zeolith 2A 12 80
TH
20 V05 / Zeolith 2A 95 24
MW
20 KF/AILO3 4 43
TH
20 KF/AlLO4 44 34
MW
20 Fe,03/10 Bi,O3/ 40 44
30 V,05/Al,0;
TH
20 Fe,03/10 Bi,O3/ 60 34
30 V,05/Al,0;

MW
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Bei fast allen verwendeten Katalysatoren konnte im Laufe der Zeit eine
Katalysatordeaktivierung festgestellt werden, welche auf Reduktionsprozesse und
Kohlenstoffablagerungen zurtickzuftihren ist. Die mikrowellenassistierten Reaktionen
zeigten aber oft eine hohere Ausbeute an Styrol im Vergleich zur klassisch thermischen.
Vergleicht man die beide Reaktionsfiihrung, erkennt man bei einigen Katalysatoren
groRe Unterschiede in Umsatz und Selektivitat. Abbildung 5.35 zeigt den Umsatz an
Ethylbenzol und die Selektivitdt zu Styrol im klassisch geheizten Reaktor mit
20 KF/AIl,03 als Katalysator. Man bemerkt eine deutliche Katalysatordeaktivierung und
einen Abfall des Umsatzes im Verlauf von 7 Stunden. Die Selektivitat an Styrol erhéht
sich jedoch von 20 auf 45 %. Die beobachtete Deaktivierung ist mit an Sicherheit

grenzender Wahrscheinlichkeit durch eine Kohlenstoffablagerung auf dem Katalysator

erklarbar.
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Abbildung 5.35: Umsatz an Ethylbenzol und die Selektivitat zu Styrol bei der oxidativen Dehydrierung
von Ethylbenzol an einem 20 KF/Al,O; Katalysator bei klassisch thermischer
Reaktionsfiihrung

Benutzt man den selben Katalysatortyp fiir die mikrowellenassistierte Reaktion andert
sich das Umsatz und Selektivitatsverhalten. Abbildung 5.36 zeigt den Umsatz an
Ethylbenzol und die Selektivitdt zu Styrol bei der oxidativen Dehydrierung von
Ethylbenzol an einem 20 KF/Al,O; Katalysator bei mikrowellenassistierter

Reaktionsfiihrung.
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Abbildung 5.36: Umsatz an Ethylbenzol und Selektivitat zu Styrol bei der oxidativen Dehydrierung von
Ethylbenzol an einem 20 KF/Al,O; Katalysator bei mikrowellenassistierter
Reaktionsfiihrung

Umsatz und Selektivitét sind Uber den betrachteten Zeitraum konstant und es gibt keine
Anzeichen fur eine Deaktivierung des Katalysators. Fiir dieses Verhalten kann es
unterschiedliche Erkladrungen geben. Eine Modoglichkeit ist, dass durch die
Mikrowellenstrahlung die Kohlenstoffbildung unterdriickt wurde, welche ihrerseits
katalytisch aktive Platze blockiert. Des Weiteren kodnnten durch diese Art der
Katalysatoraktivierung funktionelle Gruppen am Aluminium angeregt werden, welche
aktiv fir die Dehydrierung von Ethylbenzol sind. Da Kohlenstoff eine stark
mikrowellenaktive Komponente ist, ist es auch moglich, dass dieser durch selektive
Erwarmung eine hohere Temperatur als der Rest des Katalysators erreicht und somit

autokatalytisch aktiv wird.
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6 Diskussion

Noch immer ist nicht genau geklart, auf welche Weise sich Festkdrper im
Mikrowellenfeld erwdarmen. Vor allem mikroskopische Effekte und Wechselwirkungen

lassen sich schwer bestimmen.

Durch Suszeptibilititsmessungen konnte gezeigt werden, dass einerseits der
Magnetismus der Katalysatoren beim Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld aller
Wahrscheinlichkeit nach nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die Leitfahigkeit hat
andererseits ~ vermutlich  den  stdrksten Einfluss. Dieses lieR sich an
impedanzspektroskopischen Untersuchungen zeigen. Je hoher die Leitfahigkeit ist,
desto besser war das Einkoppelverhalten im Mikrowellenfeld. .Aufgrund dieser
Unklarheiten ber die genauen Mechanismen der dielektrischen Erwérmung bildet die
mikrowellenassistierte heterogene Katalyse im Multimoden Mikrowellenfeld immer

noch eine Randdisziplin.

Mikrowellenstrahlung eignet sich sehr gut fir die Herstellung von Katalysatoren oder
Katalysatortragern. Alle thermischen Schritte kénnen meist mikrowellenassistiert
durchgefiihrt werden. Bei der Herstellung von Perowskiten kann unter grofer
Zeitersparnis direkt aus den Nitraten ein nahezu phasenreiner Perowskit hergestellt
werden. Diese Reinheit reicht fir die meisten Anwendungen vollkommen aus und das
Herstellungsverfahren stellt eine gute Alternative zu herkémmlichen Verfahren dar. Bei
der Gewinnung von Oxiden mittels Sol-Gel-Verfahren vergroRert die
mikrowellenassistierte Herstellung die spezifische Oberflaiche im Vergleich zum
konventionellen Verfahren. Die Mikrowellenstrahlung beeinflusst dabei wahrscheinlich
den Hydrolyseprozess des Sols und die Gelbildung. Bei der mikrowellenassistierten

Kalzination wird das Wasser schneller aus dem  Xerogel entfernt.
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V,0s-Tréger-Katalysatoren stellen eine interessante Stoffklasse fur die Untersuchungen
von mikrowellenassistiert gefiihrten Reaktionen in Multimoden Mikrowellenfeldern
dar. Durch das mikrowellenaktive V,0s ist es moglich, Katalysatoren mit einem

mikrowellenaktiven Oxid auf einem mikrowellentransparenten Tréger herzustellen.

Die hergestellten Katalysatoren zeigen ein interessantes Aufheizverhalten im
Mikrowellenfeld. Die Katalysatoren 20V,0s/Zeolith Y, 20V,0s/Zeolith 3A und
20V;,0s/Al,03 erwdrmen sich bis zu einer bestimmten Temperatur kontinuierlich. Ab
dieser Temperatur ist ein plotzlich starker Anstieg der Temperatur zu erkennen. Dieses
Verhalten ist hauptsdchlich durch Veranderungen der dielektrischen Eigenschaften des
Katalysators, vor allem des Tragers, zu erklaren. Eine weitere Erklarungsmoglichkeit
fir dieses Phdanomen sind Desorptionsprozesse an der Katalysatoroberflache. Die
Mikrowellenenergie wird dabei zur Desorption verwendet und erst danach zum
Erwarmen des Katalysators. Nach sechsstiindiger Belastung des Katalysators im
Reaktor (Testreaktion: Oxidation von n-Pentan mit Luft bei 350 °C) wurden erneut
Aufwarmkurven aufgenommen. Dabei fand man, dass sich die Katalysatoren schneller
im Mikrowellenfeld erwarmen als vor der Reaktion. Besonders die Katalysatoren
20V,05/Al,03 und 20V,0s/TiO, erwarmen sich zeitlich sehr effektiv. Der Katalysator
20V,0s/Zeolith Y, welcher sich vor der Reaktion noch relativ schnell erwarmte,
bendtigte nach der Reaktion eine wesentlich langere Zeit.

Rdntgenuntersuchungen zeigten, dass sich die Strukturen im Katalysator 20V,05/TiO;
und 20V,0s/Al,O3 stark geandert hatten. Dieses ist wahrscheinlich der Grund fur das
schnellere Aufwdrmen nach der Reaktion, da die neu gebildeten Strukturen andere
dielektrische Eigenschaften haben als die Ausgangsstrukturen. Bei Katalysator
20V,05/TiO, konnte neben einer Strukturverdnderung von Anatas zu Rutil eine
Umwandlung von V;0s in V30; festgestellt werden. Die Ramanspektren des
Katalysators bestétigten dieses, da keine Signale fur V,0s gefunden wurden. Dieses
Verhalten bei einem Vanadium/Titan — Tréagerkatalysator ist aber nicht ungewdohnlich,
da bereits bekannt ist, dass es sich um ein Redoxsystem handelt und grél3ere Mengen
V705 die Rutilbildung bei geringen Temperaturen férdern. Der Katalysator
20V,0s/Zeolith Y zeigt keine strukturellen Verénderungen aber offensichtlich
Unterschiede in der Koordinationssphare des V*-lon. Die EPR-Spektren offenbaren,

dass sich die Umgebung des V** veranderte und sich das V** teilweise an den Zeolith
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koordiniert hat. Vergleicht man das mit den anderen Katalysatoren findet man, dass dies
dort nicht der Fall ist, sondern VV** isoliert vorlag. Dieses Einbinden in die Struktur
konnte eine Erklarung fir das schlechtere Aufheizverhalten nach der Reaktion sein, da

es sich beim VV*" um einen Teil der mikrowellenaktiven Komponente handelt.

Die Verénderung der Katalysatoren durch den Einsatz in der mikrowellenassistierten
Reaktion konnte durch eine zeitliche Bildung von Hot Spots bedingt sein, welche die
Temperatur fir kurze Zeit sehr stark erhéhen und spéter nur noch einen geringen
Temperaturgradienten zum Trager haben. Beim 20V,0s/Al,0O3 Katalysator konnte eine
Strukturverdnderung bei der mikrowellenassistierten Reaktion gefunden werden. Der
Katalysator, der unter den gleichen Bedingungen in der klassischen Reaktion eingesetzt
wurde, zeigte indes keine strukturellen Anderungen. Die Aufwarmkurve des
Katalysators im Mikrowellenfeld offenbarte eine Verénderung der dielektrischen
Eigenschaften, welche mit einer Strukturumlagerung erklérbar ist. Um zu erkennen, ob
es sich um einen Hot Spot handelte, wurden die Katalysatoren bei einer um 200 °C
erhdhten Temperatur kalziniert. Bei Rontgenstrukturuntersuchungen fand man die
gleiche Struktur, welche vorher bei der mikrowellenassistierten Reaktion gefunden
wurde. Dieses lasst darauf schlief}en, dass bei der mikrowellenassistierten Reaktion
Temperaturen um 700 °C geherrscht haben missen. Weder durch das IR-Pyrometer
noch durch das Thermoelement konnte diese Temperatur nachgewiesen werden. Im
mikroskopischen Bereich sollten dennoch diese Temperaturen vorgeherrscht haben,
hochstwahrscheinlich aber nur fur kurze Zeit. Um auszuschlieBen, dass die Reaktion fir
die Strukturumwandlung verantwortlich ist, wurde ein Katalysator bei 500 °C in der
Mikrowelle kalziniert. Dieser Katalysator zeigte die gleiche Struktur wie der
Katalysator, welcher bei 700 °C klassisch kalziniert wurde. Der Blindversuch mit
reinem Al,O3 bei 500 °C im Mikrowellenfeld zeigte keine Strukturumwandlung. Das
V05 induziert somit einen mikroskopischen Hot Spot auf dem Katalysatortréger,
welcher zu einer Strukturumwandlung fuhrt. Dieser Hot Spot ist zeitlich begrenzt und

wahrscheinlich nur wéhrend der Aufheizphase zu finden.

Vergleicht man die mikrowellenassistierte mit der klassisch thermischen Oxidation von
n-Pentan mit Luft fallen grofe Unterschiede auf. Diese konnen durch die
Strukturverdnderung der Katalysatoren leicht erklart werden. Durch die Veranderung

der Struktur der Trager oder der Aktivkomponente werden sowohl der Umsatz als auch
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die Selektivitit beeinflusst. Unterschiede in der Selektivitat lassen sich ebenso durch
Beeinflussung der Desorption von Edukten, Zwischenprodukten und Produkten
erklaren. Vor allem mikrowellenaktive Verbindungen werden lokal Gberhitzt und

desorbieren leichter.

Annliche Effekte wie bei der Oxidation von n-Pentan im Mikrowellenfeld zeigte auch
die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol. Eine Besonderheit bildete hier
jedoch der Katalysator 20KF/Al,Os. Die klassisch thermische Reaktion zeigt eine starke
Katalysatordeaktivierung unter Umsatzabnahme. Bei der mikrowellenassistierten
Reaktion war diese Deaktivierung nicht erkennbar. Sowohl Umsatz als auch Selektivitat
bleiben konstant. Eine Ursache kdnnte die unterschiedliche Katalysatoraktivierung sein.
Bei der mikrowellenassistierten Reaktion wird der Kohlenstoff durch seine
Mikrowellenaktivitadt selektiver erwdrmt als der Rest des Katalysators. Da auch
Kohlenstoff eine Eigenaktivitit bei der Dehydrierung von Ethylbenzol besitzt, kdnnte

diese durch die Mikrowellenstrahlung verstarkt worden sein.
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7 Experimentelles

7.1 Katalysatorherstellung

Dieses Kapitel beschéaftigt sich mit der Herstellung der eingesetzten mikrowellenaktiven

Katalysatoren und Katalysatortrager. Die Tréger waren bis auf zwei Sol-Gel hergestellte

Tréager handelsiibliche Materialien. Die Herstellung der Katalysatoren erfolgte durch

das Aufbringen der Aktivkomponenten auf die Tréger, jeweils gefolgt von einer

thermischen Behandlung.

7.1.1  Tragerherstellung

Die verwendeten Trager sind in Tabelle 7.1 aufgelistet. Lediglich ein TiO,- und Al,Os-

Trager wurde selbst hergestellt, um den Einfluss der Herstellung auf den Trager zu

untersuchen. Diese erfolgte nach den modifizierten Vorschriften * % entsprechend

dem Verfahrensschema in Abbildung 7.1 wie folgt:

Metallalkoxid
LOsungsmittel

Ruhren

Wasser
NH,OH

F Y

Y

Klares Sol

RUhren
24 h altern
gelieren bei 80 °C

Gel

filtrieren
waschen

frocknen
bei 100 °C

Xerogel

kalzinieren
bei 500 °C

v

Oxid

Abbildung 7.1:  Verfahrensweg fiir die Herstellung von Katalysatortréagern tiber die Sol - Gel - Methode
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TiO;

In einem Rundkolben wurden 47 ml Isopropanol und 59 ml Titanisopropylorthotitanat
vorgelegt. Unter standigem Rlhren wurde bei Raumtemperatur 3,6 ml Wasser und
5 Tropfen NH4OH zugetropft. Die Mischung wurde 24 h weiter bei Raumtemperatur
gertihrt. Das so erhaltene Sol wurde geteilt. Ein Teil wurde in einem Olbad 3 h auf
80 °C und der andere Teil 3 h im Mikrowellenofen auf 80 °C erwarmt. Das dadurch
entstandene Gel wurde Uber ein Papierfilter abfiltriert und dreimal mit destilliertem
Wasser gewaschen. Das so erhaltene Gel wurde 8 h bei 100 °C im Trockenschrank
getrocknet. Fir den Kalzinationsschritt wurde das Xerogel wieder geteilt. Ein Teil
wurde im konventionellen Muffelofen und ein Teil im Mikrowellenmuffelofen bei
500 °C 8 h kalziniert.

Al,O3

In einem Rundkolben wurden 40,8 g Aluminiumtriisopropylat und 150 ml Wasser und
5 Tropfen NH,OH vorgelegt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das erhaltene Sol
wurde geteilt und ein Teil in einem Olbad 3 h auf 80 °C und der andere Teil 3 h im
Mikrowellenofen auf 80 °C erwdrmt. Das dadurch entstandene Gel wurde tber ein
Papierfilter abfiltriert und dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen. Das Gel wurde
dann 8 h bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet. Fir den Kalzinationsschritt wurde
dieses Xerogel ebenso geteilt und ein Teil im konventionellen Muffelofen und ein Teil

im Mikrowellenmuffelofen bei 500 °C 8 h kalziniert.

7.1.2 Herstellung der Katalysatoren

Die Mehrzahl der Katalysatoren wurde durch tribochemische Methoden hergestellt.
Dabei wurden die Trager mit den Oxiden der Aktivkomponenten oder
mikrowellenaktiven Materialien in einem Achatbecher mit etwas Wasser vermengt und
anschlieRend in einer Planetenmiihle (FRITSCH® pulverisette 7) 1 h bei 200 U min™
vermischt. Die erhaltene Mischung wurde 6 h bei 500 °C in einem Muffelofen
kalziniert. Flr den Einsatz als Katalysator wurde anschlieRend eine Katalysatorfraktion
von 250 bis 500 um ausgesiebt. Tabelle 7.1 zeigt die Zusammensetzung der

Katalysatoren.
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Tabelle 7.1: Bezeichnung und Zusammensetzung der V,0s Tragerkatalysatoren

Bezeichnung Zusammensetzung

20 V,05/Al,03 20 M% V,0s (Aldrich), 80 M% Al,O3 standardisiert (Riedel-
De Haen)

20 V,05/Si0; 20 M% V05 (Aldrich), 80 M% SiO; Kieselgel 60 M

(Macherey Nagel)
20 V,0s/Zeolith3 A 20 M% V05 (Aldrich), 80 M% Zeolith 3A (Fluka)
20 V,05/TiO, 20 M% V,0s (Aldrich), 80 M% TiO, Anatas (Degussa)

20 V20s/ ZrO; 20 M% V,0s (Aldrich), 80 M% ZrO, (VEB Labor- und

Feinchemikalien Apolda)

20 V,0s/Zeolith Y 20 M% V,0s (Aldrich), 80 M% Zeolith Y (CWK Bad
Kostritz)

20 V,05/UZ8 20 M% V,0s (Aldrich), 80 M% UZ8 (CWK Bad Kostritz)

7.1.3 Herstellung von mikrowellenaktiven Perowskiten und Spinellen
Die mikrowellenaktiven Perowskite wurden durch Ammoniumcarbonat-Fallung und
durch die Citrat-Methode hergestellt. Die synthetisierten Spinelle wurden ausschlielich

durch die Citrat-Methode gewonnen 49,

In einem Becherglas wurden die Metallnitrate in Wasser gelost und gertihrt. Unter
Ruhren gab man danach Citronensdure hinzu. Die erhaltene LOsung wurde unter
starkem Ruhren mit einer 28 %igen Ammoniak-Ldsung neutralisiert und eingetrocknet.
Der erhaltene Feststoff wurde dann 2 h bei 200 °C und 8 h bei 800 °C kalziniert.

Perowskite wurden durch Ammoniumcarbonat-Fallung hergestellt. Dabei wurden die
Metallnitrate in 30 ml Wasser gelost und so lange Ammoniumcarbonat zugegeben, bis
kein Niederschlag mehr ausfiel. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit destilliertem
Wasser gewaschen. Die Trocknung erfolgte 4 h bei 100 °C mit einer anschlieRenden
Kalzination von 8 h bei 950 °C.
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7.2  Aufbau der Apparatur

Die fur die Durchfuhrung der mikrowellenassistierten partiellen Oxidation von
Kohlenwasserstoffen aufgebaute Apparatur ist in Abbildung 7.2 zu sehen.

3

Abbildung 7.2:  Apparatur fiir die mikrowellenassistierte Oxidation

Abbildung 7.3 zeigt eine schematische Darstellung der Apparatur. Diese bestand aus
3 Teilen, in denen die Funktionen Gasdosierung, Reaktion und Produktgewinnung

sowie Gasanalyse realisiert wurden.

Zum Dosierteil gehoérte die Gasversorgung mit Stickstoff, Luft und Inertgas (Helium)
fir das GCD-Gerat. Die Gase wurden aus Druckgasflaschen und der zentralen
Gasversorgung des Institutes entnommen. Die Spezifikationen der Gase sind in Tabelle
7.2 aufgelistet.
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Tabelle 7.2: Spezifikationen der verwendeten Gase

Gas Hersteller/Lieferant Spezifikation/Reinheit
Stickstoff Linde 5.0/ >99,999 Vol%
Helium Linde 5.0/ >99,999 Vol%
Luft zentrale Gasversorgung gefiltert / getrocknet

Die Gase wurden Uber die Massedurchflussregler (MFC) FIC 1 bis FIC 3 in die
Apparatur geleitet. Ein Teil des Stickstoffstroms wurde Uber ein MFC (FIC 1) in den
Sattiger geleitet und dort mit dem Kohlenwasserstoff angereichert. Der geséttigte
Stickstoffstrom wurde mit Luft als Sauerstoffquelle und Stickstoff zum Verdinnen
gemischt und konnte je nach Reaktionsbedingungen am Splitt FIC 4 geteilt werden.
Uber ein digitales Manometer P konnte der Druck in der Apparatur gemessen werden.
Das Herzstiick der Apparatur bestand aus zwei Quarzglas-Reaktoren R1 und R2. R1 fiir
die klassische thermische Katalyse und R2 fur die mikrowellenassistierte Katalyse. Die
Reaktoren wurden mit mikrowellentransparentem ZETEX®-Band isoliert. Durch
Veranderung der Hahnstellungen konnte wahlweise zwischen den Reaktoren
umgeschaltet werden. Der Reaktor fiir die mikrowellenassistierte Reaktion befand sich
in einer modifizierten Multimode-Mikrowelle vom Typ Panasonic® NE1846
(Fricke & Mallah, Microwave Technologie GmbH, Hannover) mit 2 Magnetronen a 900
W Leistung. Mit Hilfe von zwei Schaltnetzteilen waren beide Magnetrone der
Mikrowelle unabhdngig voneinander im Bereich von 5-100 % (45 — max. 1899 W) ihrer
Nennleistung einstell- und steuerbar. Zwei Metallflansche (@ = 35 mm, L = 100 mm)
ermoglichten die Reaktordurchfuhrung und ein Metallflansch (@ = 35 mm,
L =150 mm) die online Temperaturmessung mittels eines IR-Pyrometers (IP-120,
Impac® Electronic GmbH). Die offline Temperaturmessung erfolgte nach Ausschalten
der Mikrowelle mit einem Ni-CrNi-Thermoelement. Im klassischen Reaktor erfolgte die
Temperaturmessung  ausschliellich  mit einem solchen Thermoelement. Die
Temperaturregelung und Datenerfassung (IR-Pyrometer, Thermoelement und

Mikrowellenleistung) wurde iiber einen Eurotherm®-Controller (Model 2604) realisiert.
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Skizze der Apparatur fur die mikrowellenassistierte partielle Oxidation von

Abbildung 7.3:
Kohlenwasserstoffen; Druckgasflaschen: PI 1, P1 2; Massendurchflussregler: FIC 1-4;
Druckmessgerét: P; Reaktoren: R1, R2; Mikrowellengerat: MW; Pyrometer: PY, Ventilblock:

VB; Ventile: V1,V2,V3; Kiihlfallen: K1, K2.
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Die Analyse des Stoffstromes mit Hilfe eines GCD (Hewlett Packard) geschah online.
Uber einen Ventilblock VB konnten entweder der Vor- oder der Nachkanal gemessen
werden. Im Vorkanal wurde die Eingangskonzentration des Eduktstroms kontrolliert.
Im Nachkanal erfolgte die Analyse des Produktstromes. Der Hauptproduktstrom wurde
durch zwei Kihlfallen K1 und K2 geleitet. K1 diente zum Kondensieren des
Reaktionswassers bei 0 °C, K2 zum Auskondensieren der Reaktionsprodukte bei -78 °C
(Isopropanol/Trockeneis). Die Apparatur war mit einer elektrischen Heizung
ausgestattet, die es erlaubte, alle Teilstrecken unabhdngig voneinander zu beheizen, um
ein Kondensieren der Edukte und Produkte in der Apparatur zu verhindern.

7.2.1  Aufnahme von Aufwarmkurven und Abkihlkurven

Zur Aufnahme und zum Vergleich von Aufwérmkurven wurde der Katalysator im
Reaktor platziert und mit 1800 W bestrahlt. Dabei wurde die Temperatur der Oberflache
des Katalysators kontinuierlich gemessen. Bei Erreichen der Zieltemperatur wurde die
Leistung der Magnetrone automatisch durch die PID-Regler herunter geregelt und nur
noch die zum Aufrechterhalten der Temperatur benotigte Mikrowellenenergie zum
Katalysator geliefert.

Zur Aufnahme der Abkihlkurve wurde nach Ausschalten der Mikrowelle, was
automatisch geschah und durch ein akustisches Signal wahrnehmbar war, ein Ni-CrNi -
Thermoelement (Durchmesser 0,5 mm) Uber eine Glaskapillare in den Katalysator
geflihrt. Durch den geringen Durchmesser wurde die Einfiihrzeit verkirzt und die
Genauigkeit des Thermoelementes erhoht. Die vom IR-Pyrometer und vom
Thermoelement gelieferten Temperaturen wurden aufgezeichnet und durch
Extrapolation der Thermoelementtemperatur auf die Ausschaltzeit die genaue
Temperatur im Katalysator ermittelt.
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7.3 Analytische Methoden

7.3.1 Charakterisierung der Katalysatoren
Die Katalysatoren wurden mittels Stickstoffphysisorption, RoOntgendiffraktometrie,

ESR-Spektroskopie, Laser-Raman-Spektroskopie, Suszeptibilititsmessungen sowie

impedanz-spektroskopischen Messungen charakterisiert.

7.3.1.1 Durchfihrung der Stickstoffphysisorption
Die Stickstoffphysisorption diente zum Messen der spezifischen Oberflache und der

Porenverteilung. Die Messungen wurden an den Lehrstihlen flir Technische Chemie an
der TU Chemnitz und fir Physikalische Chemie der FSU Jena durchgefiihrt. Die
Stickstoffphysisorption wurde bei der Siedetemperatur von Stickstoff (77 K) nach der
BET-Methode " durchgefiihrt und lieferte spezifische Oberflachen und Porositaten.
Die Katalysatorprobe (etwa 0,1-0,2 g) wurde zunachst bei 200 °C fir 3 h, dann bei
Raumtemperatur Uber Nacht evakuiert. AnschlieRend wurden die Adsorptions-
Desorptions-Isothermen mit dem Gerat Sorptomatic 1990 (Fisons Instruments) unter
Benutzung der Software Milestone 200 oder mit dem Gerat Quantochrome Autosorb
Automated Gas Sorption System (Quantochrome) aufgenommen. Zur Berechnung der
spezifischen Oberflache wurde ein Platzbedarf von 0,162 nm? fiir das physisorbierte
N2-Molekil angenommen. Die Porenverteilung wurde nach der Dollimore-Heal
Methode berechnet %!,

7.3.1.2 Durchfuhrung der Rontgendiffraktometrie (XRD)
Die XRD-Messungen wurden am Lehrstuhl fir Anorganische und Analytische Chemie

der FSU Jena mit Hilfe eines Diffraktometers ID 3000+ HZG4 (Rich, Seifert & Co)
durchgefihrt. Die XRD diente zur Bestimmung der kristallografischen Struktur der
Proben. Je nach zu messendem Stoff wurde entweder eine Kupfer- oder Eisenanode

verwendet.
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Die Messparameter waren:

Strahlung Cu-Ka (o0 = 1,540598 A) / Fe-Ka (oo = 1,9373 A)
Spannung 40 [kV]
Réhrenstrom 37 [mA]

Winkelgeschwindigkeit | 1,5 [°/min]

Messbereich 10-90 [°]

7.3.1.3 Durchfihrung der Laser-Raman-Messungen
Die Laser-Raman-Spektren wurden am Institut fir Physikalische Chemie der FSU Jena,

am Spektrometer T64000 der Firma Jobin Yvon/Horiba mit einem Mikro-Raman-

Aufbau gemessen.

7.3.1.4 Durchfiihrung der EPR — Spektroskopie
Die EPR-Spektren wurden am Lehrstuhl fir Anorganische und Analytische Chemie der

FSU Jena an einem BRUKER e-scan durchgefiihrt. Gemessen wurde bei einer Frequenz
von 9,77 GHz und einem Feld von 3500 G.

7.3.1.5 Durchfihrung der Suszeptibilitdtsmessungen
Die Suszeptibilitaitsmessungen (SQUID-Messung) der Proben wurden am Lehrstuhl flr

Anorganische und Analytische Chemie der FSU Jena mit einem SQUID-Magnetometer
MPMS-5S von der Firma Quantum Design durchgefuhrt. Die Probe wird dabei entlang
einer Spule mit vier einander gegensinnig gewickelten Windungen gefiuhrt. Ihr
magnetisches Dipolmoment induziert einen Stromfluss, der Gber einen Transformator in
das SQUID eingekoppelt wird. Das SQUID st ein supraleitender Ring mit einer oder
mehreren Quasiunterbrechungen, so genannten "weak links". Das bedeutet, dass an
diesen Stellen die kritische Stromdichte deutlich reduziert ist. Man kann mit einer
ausgekligelten Steuerung erreichen, dass sich der in dem Ring befindliche Fluss im
Zeitmittel nicht &ndert: Jeder zusétzliche Fluss wird durch die Steuerungselektronik mit
einem eingekoppelten Gleichstrom kompensiert. Die Grélie des Gleichstromes, die dann
der Anzahl der kompensierten Flussquanten proportional ist, kann als Mal fur die von

der Probe verursachte Feldanderung benutzt werden.
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7.3.1.6 Durchfuihrung der Impedanzspektroskopie
Die Spektren der Impedanzspektroskopie wurden am Otto-Schott-Institut fir

Glaschemie der FSU Jena gemessen. Die Proben wurden dabei durch Pressen in eine
Tablettenform  (d =20 mm) gebracht und bei Raumtemperatur in der

Impedanzmessanlage (Eigenbau des Institutes) vermessen.

7.3.2 Gaschromatografische Analyse

Die Reaktionsprodukte bei den Oxidationsreaktionen von Propen wurden on-line und
off-line identifiziert und quantifiziert. Die on-line Bestimmung der Reaktionsprodukte
erfolgte mit Hilfe eines Gaschromatografen. Der Gaschromatograf (GC) vom Typ GCD
Plus der Firma Hewlett-Packard (HP) wurde mit Hilfe der Software HP ChemStation
computergesteuert. Der GC war mit einem Injektor, einer Trennsdule (Plot Q) und
einem  Elektronenionisationsdetektor —ausgestattet. In Tabelle 7.3 sind die

charakteristischen Daten der GC - Analyse zusammengefasst.

Tabelle 7.3: Charakteristische Daten der GC-Analyse

Parameter GCD GC-MS
Gaschromatograf HP GCD Plus G1800B Agilent 6890 N
Trennsédule (Kapillare) GSQ HP 5
Séulenlénge 25 [m] 30 [m]
Sauleninnendurchmesser 0,25 [mm] 0,32 [mm]
Tragergas Helium Helium
Detektor Elektronenionisationsdetektor 5973

Mass Selective Detector

Die off-line Analyse der organischen Produkte zum finden von Spuren wurde mit Hilfe
eines  Gaschromatograf - Massenspektrometers (GC-MS) der Firma Agilent
durchgefihrt. Bei den on-line Analysen wurde ein Teil des Produktgasstromes durch die
an dem 6-Wege - Ventil angeschlossene Probeschleife des GC geleitet. Die
Gasstromprobe aus der Probeschleife wurde periodisch zum Injektor und damit zur GC-

Analyse geleitet. Bei den offline Analysen wurden die Reaktionsprodukte aus den
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Kihlfallen oder aus der Gasmaus in den Injektor des GC-MS eingespritzt, je etwa 0,1 pl
flissiges Reaktionsprodukt aus der Kihlfalle oder je etwa 20 ul gasférmiges

Reaktionsprodukt aus der Gasmaus.

7.4  Berechnung der reaktionsbezogenen GroéRRen

Der Umsatzgrad der Edukte n - Pentan oder Ethylbenzol wurde nach der Gleichung (7-1)

berechnet, wobei gilt:
U - Umsatzgrad
Fv - Peakflache Edukte im Vorkanal (Eduktstrom)

Fn - Peakflache Edukte im Nachkanal (Produktstrom)

(7-1)

Die GrolRe Fy wurde aus dem Gaschromatogramm des Produktstromes direkt ermittelt.
Die entsprechende GrolRe Fywurde aus den Peakflachen der organischen Produkte und
der Kohlendioxidkonzentrationen im Produktstrom berechnet. Bei der Auswertung der
Peakflachen musste berticksichtigt werden, dass die Anzeigeempfindlichkeit des GCD
von der jeweiligen organischen Verbindung abhéngig ist. Die Anzeigeempfindlichkeit
des GCD wurde nach Ackman ' durch Berechnung des ECR (,effective carbon
response”) fur die entsprechenden Verbindungen ermittelt. Als Bezugsgruppe zur
Berechnung diente die CH, - Gruppe mit einem ECR-Wert von 100. Der ECR-Wert fiir
eine Verbindung i wurde berechnet nach

C g %G,

ECR =
%CH,

(7-2)

wobei
ECR; = ECR-Wert der Verbindung i
Czani = Zahl der C-Atome in Verbindung i

%C; = prozentueller Kohlenstoffanteil in Verbindung i
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%Cch2 = prozentueller Kohlenstoffanteil in Gruppe CH,

Die Korrekturfaktoren wurden sowohl mit n-Pentan als auch mit Ethylbenzol als

Bezugsmolekiil berechnet.

ECR
f. — n—Pentan -
""" ECR (73)

fi = substanzspezifischer Korrekturfaktor der Verbindung i

Tabelle 7.4 zeigt die Korrekturfaktoren fur die GC - Analyse.

Tabelle 7.4: Korrekturfaktoren fir die GC - Analyse

Substanz Korrekturfaktor

fiir n-Pentan als Bezugsmolekil

2-Methyltetrahydrofuran 1,19
Propanal 2,19
Acetaldehyd 3,8
Formaldehyd 10,7
Propen 1,61

flr Ethylbezol als Bezugsmolekdl

Styrol 1,01

Der Peakflachenanteil eines organischen Produktes i wurde uber die Peakflachenanteile

berechnet:
F.f,
A= W (7-4)

A; = Peakflachenanteil des Produktes i

F; = Peakflache des Produktes i
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Die Berechnung der Selektivitat S; zu dem Produkt i erfolgte durch Multiplikation mit

dem Peakflachenanteil A; nach Gleichung 5.5.
S, =A -100%

7.4.1 Berechnung der fluiddynamischen GroRRen
Die Raumgeschwindigkeit ergibt sich aus

Ve

[h™]
VKat

RG =

V= Eduktvolumenstrom [I/h]

Vat = Katalysatorschittvolumen [1]

Die Verweilzeit 7 ist:

Mkat = Katalysatormasse [g]

(7-5)

(7-6)

(7-7)

(7-8)
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8 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit gefundenen Erkenntnisse uber die mikrowellenassitierte
Oxidation in der Gasphase im Multimoden Mikrowellenfeld ermoglichen es, ein
Verstandnis fur die Unterschiede in  Umsatz und Selektivitdit bei der
mikrowellenassistierten Katalyse im Vergleich zur klassischen Vorgehensweise zu
entwickeln. Die Ergebnisse der Untersuchungen ermdglichen es auch,
mikrowellenaktive Katalysatoren herzustellen und fir andere Reaktionen einzusetzen.
Zur Verbesserung der Effizienz der mikrowellenassistierten Katalyse in der Gasphase
sowie einer geplanten industriellen Anwendung der Methodik wéren weitere

Untersuchungen in folgende Richtungen nétig.

1. Messungen der dielektrischen Eigenschaften unter Reaktionsbedingungen und
Frequenz der Mikrowellenstrahlung. Mit diesen Erkenntnissen kdnnten noch gezielter

mikrowellenaktive Katalysatoren hergestellt werden.

2. Untersuchungen zur Homogenitdt des Multimoden Mikrowellenfeldes bei
Einbringung eines Reaktors mit verschiedenen Katalysatoren in die Cavity. Dieses
kdnnte durch den Aufbau eines Teflongestells mit Thermopapier sowie Kontrolle mit

faseroptischen Thermoelementen geschehen.

3. Weitere Untersuchungen zur Beeinflussung der Eigenschaften der Katalysatoren
sowie des Sorptionsverhalten in der Mikrowelle (z.B. durch Pyridinadsorption).

4. Ein Einsatz der mikrowellenassistierten Katalyse bei endothermen Prozessen kann
zeigen, ob die vom System verbrauchte Energie von der Mikrowellenstrahlung selektiv

nachgereicht werden kann.

5. Fdr eine technische Anwendung der Mikrowelle ware es sicher von Vorteil, grofle
Stoffstréme mit geringen Kohlenwasserstoffbeladungen zu generieren, um einen

Einsatz in der Abgasreinigung zu simulieren.

6. Verwendung anderer Reaktortypen (z.B. Wirbelschichtreaktor oder Membranreak-
tor) im Mikrowellenfeld.
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Abbildung 9.1:

XRD - Aufnahme von 20V,0s/ZrO,, A: vor der Reaktion, B: nach der klassisch
thermischen Reaktion, C: nach der mikrowellenassistierten Reaktion
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Abbildung 9.2:  XRD - Aufnahme von 20V,0s/Zeolith 3A, A: vor der Reaktion, B: nach der klassisch

thermischen Reaktion, C: nach der mikrowellenassistierten Reaktion
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Abbildung 9.3:  XRD - Aufnahme von 20V,0s/Zeolith Y, A: vor der Reaktion, B: nach der klassisch
thermischen Reaktion, C: nach der mikrowellenassistierten Reaktion
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Abbildung 9.4: Laser-Raman-Spektren des Katalysators 20V,0s/Al,O3, A vor der Reaktion, B nach der
klassisch thermischen Reaktion, C nach der mikrowellenassistierten Reaktion
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Abbildung 9.5: Laser-Raman-Spektren des Katalysators 20V,05/SiO,, A vor der Reaktion, B nach der
klassisch thermischen Reaktion, C nach der mikrowellenassistierten Reaktion
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Abbildung 9.6:  Laser-Raman-Spektren des Katalysators 20V,0s/Zeolith Y, A vor der Reaktion, B nach
der klassisch thermischen Reaktion, C nach der mikrowellenassistierten Reaktion
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