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Referat

In der chemisch-physikalischen Verfahrenstechnid dar Umwelttechnik sind katalytische
und adsorptive Verfahren zur Herstellung und Ruekgeung von Produkten und Wertstof-
fen sowie zum Ruckhalt und Abbau von Schadstoffert werbreitet. Die Temperatur stellt
bei diesen Prozessen eine wesentliche Steuergréfieda sie sowohl die Reaktions- und
Transportgeschwindigkeiten als auch die Lage voso#gtions-/Desorptions-Gleichgewich-
ten bestimmt. Zur thermischen Desorption bzw. Regsion beladener Adsorbenzien ist
ebenso eine Erwarmung erforderlich wie zur Einstell der Arbeitstemperatur getragerter
Katalysatoren. Die Anwendung von Radiowellen salitht nur eine direkte und von auf3eren
Stoffstromen unabhangige Erwdrmung von Adsorbenaigh Katalysatoren auch im tech-
nischen Mal3stab ermdglichen, sondern prinzipiethadie Mdglichkeit zur stoffselektiven

Erwarmung einzelner Komponenten getragerter Kaaédyen und beladener Adsorbenzien
bieten.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit

l. der Eignung vorRadiowellen zur Erwarmung von Adsorbenzien undagetiten
Katalysatorersowie

Il. der Mdglichkeit zuiselektiven Erwarmung einzelner Komponenten gettéger
Katalysatoren und beladener Adsorbenziemch Radio- und Mikrowellen.

Mit dem ersten Untersuchungsschwerpunkt werdefiidieine Verfahrensentwicklung erfor-
derlichen Grundlagen geschaffen. Es werden expatetie Untersuchungen zur Radio-
wellenerwarmung verschiedener Aktivkohlen, Zeolitined getréagerter Katalysatoren be-
schrieben, die sowohl im Labormalistab als auchl@mtiechnischen Mafl3stab durchgefuhrt
wurden.

Fir die Untersuchungen zwgelektiven Erw&rmung einzelner Komponenten gettager
Katalysatoren und beladener Adsorbenziearde ein neuartiges experimentelles Konzept
entwickelt. Dieses gestattet eine Identifizierug durch Radio- und Mikrowellen hervorge-
rufenen nichtklassischen Erwarmungseffekte.

In dieser Arbeit wurden ausschlie3lich heterogetafsysteme untersucht, in denen die
Stoffstréme in der gasférmigen Phase und die zd@enenden Adsorbenzien bzw. Katalysa-
toren in der festen Phase vorlagen.
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1 Einleitung

In weiten Bereichen der chemischen Industrie unsl ®@ehnischen Umweltschutzes sind
katalytische und adsorptive Verfahren unverzichtlmaal etabliert. Die Temperatur stellt bei
diesen Prozessen eine wesentliche SteuergroReddasie sowohl die Reaktions- und
Transportgeschwindigkeiten als auch Adsorptionsstiations-Gleichgewichte bestimmt.

Der Einsatz von Katalysatoren ist fur eine Vielzabh chemischen Reaktionen, wie sie im
technischen Mal3stab umgesetzt werden, typisch imdgticht oft erst die Herstellung von
chemischen Produkten und die Beseitigung von Stbieis in 6konomisch und 6kologisch
vertretbarer Weise. Als Beispiele seien hier nuw droldtechnische Benzinherstellung an
Zeolithkatalysatoren sowie die Entfernung von Siiclen und Kohlenwasserstoffen aus Ab-
gasen genannt.

Fur katalytische Prozesse ist die VerringerungRlsiktionstemperatur gegentber der nicht-
katalysierten Reaktion, eine Erhdhung der zeiticAeisbeute an dem gewinschten Produkt
und, damit verbunden, eine Verbesserung der Eredffigienz kennzeichnend. Besondere

Bedeutung kommt dabei der heterogenen Katalyséeauler Reaktionspartner und Kataly-

sator in unterschiedlichen Aggregatzustanden \gehe In diesem Bereich stellen getragerte
Systeme, d.h. auf Grundmaterialien immobilisieregdfysatorcluster, weiterverbreitete Kata-

lysatoren dar. Zur Einstellung der Arbeitstempearater Katalysatoren wird heute bei tech-

nischen Prozessen oft die Erwarmung Uber die Ettikte genutzt. Die Untersuchungen im

Rahmen der vorliegenden Arbeit bezogen sich authder Relevanz der Fragestellung be-
sonders auch auf Metall/Trager-Katalysatoren.

Adsorptionsverfahren bieten die Mdglichkeit, eimeelKomponenten selektiv aus gasfor-
migen oder flissigen Mehrstoffgemischen abzutrenS8enwerden vor allem dann eingesetzt,
wenn die abzutrennenden Verbindungen in geringem Brark schwankenden Konzentra-
tionen auftreten. Die physikalisch/chemischen Webhiskungen zwischen den Adsorptiven,
d.h. den aus einem Stoffgemisch abzutrennenden Koemten, und den als Adsorbenzien
bezeichneten hochpordsen Feststoffen wie z.B. A@hilen und Zeolithe bewirken eine An-
reicherung der Adsorptive auf der Adsorbensobdrdad®ie adsorbierten Molekile werden
als Adsorbate bezeichnet. Dieser als Adsorptiomribanete und in der Regel reversible Pro-
zess verlauft exotherm bis zur Einstellung des tBworpgleichgewichts. Zur reversiblen Ge-
staltung eines Adsorptionsverfahrens ist die Dagorpder adsorbierten Stoffe erforderlich,
die wieder zur Freisetzung der zuvor im adsorptiVerfahrensschritt abgetrennten Substan-
zen fuhrt. FUr den Desorptionsschritt haben sideneden Druckwechsel- vor allem Tem-
peraturwechselverfahren etabliert, die eine Desmrpturch die Erhéhung der Adsor-
benstemperatur bewirken. Die herkdmmliche Erwéarmdeg Adsorbenzien durch direkten
Kontakt mit einem erhitzten Spulgas ist aufgrund dieeskten Kopplung des Energieeintrags
an die Spulgasmenge entweder sehr zeit- und eaefgiendig oder fihrt nur zu einer gerin-
gen Aufkonzentrierung der Desorbate wahrend desrpasnsschrittes. Als Alternative zu
den konventionellen Erwarmungsverfahren konnerekliekche Erwarmungsverfahren, z.B.
basierend auf der Mikrowellenerwarmung, insbesamderch den vom Spulgas entkoppelten
Energieeintrag zur Optimierung des Verfahrensdesritler thermischen Desorption beitra-
gen.



Aufgrund der vom Spilgas unabhangigen dielektriscBev&rmung konnen die Spulgas-
menge verringert und damit eine wesentlich héhartkénzentrierung wahrend der Desorp-
tion erreicht werden. Weiterhin ermdglicht die didlische Erwarmung eine flexiblere Pro-
zessfuhrung sowie die thermische Desorption im MakuPrinzipiell 1&sst die dielektrische
Erwarmung durch Mikrowellen und Radiowellen aucle dWitglichkeit zum selektiven
Energieeintrag erwarten, durch den einzelne Kompi@mewie z.B. adsorbierte polare Ad-
sorptive oder die Katalysatorcluster getragertetditatalysatoren mit abweichender Tem-
peraturcharakteristik erwéarmt werden.

Insbesondere die selektive Erwarmung metallischenlgsatorcluster wirde ein erhebliches

Optimierungspotential erschliel3en, da nicht nurikenperaturen der Katalysatortrager ver-

ringert und damit unerwinschte Nebenreaktionen miart, sondern auch mafgeblich die

Selektivitaten der auf bifunktionellen Katalysatotgasierenden chemischen Reaktionen be-
einflusst werden koénnten.

Der Anwendung von Mikrowellen zur dielektrischensarmung von Adsorbenzien und Ka-
talysatoren sind vor allem im technischen Mal3stedn@en gesetzt, die im Wesentlichen aus
der beschrankten Eindringtiefe der Mikrowellen waied ungleichmafigen Erwarmung infolge
der meist inhomogenen Feldstarkeverteilung resatieDie Anwendung von Radiowellen
sollte aufgrund der deutlich héheren Wellenlangeham technischen Mal3stab die homogene
Erwadrmung von Adsorbenzien und Katalysatoren erimoldgh. Darlber hinaus kann bei der
Radiowellenerwarmung, die sich trotz des gleicheysikalischen Grundprinzips in der tech-
nischen Ausfuhrung deutlich von den auf Mikrowelleasierenden Erwarmungsverfahren
unterscheidet, durch ein spezielles elektronischgsassungsnetzwerk stets eine optimale
Ubertragung der Wirkleistung gewéhrleistet werd®bwohl es eigentlich nahe liegt, durch
eine Verringerung der Anregungsfrequenz den immiznme®roblemen der Mikrowellen-
erwarmung beizukommen, wurde die Radiowellenerwagnon Adsorbenzien und Kataly-
satoren bisher kaum untersucht.

Mit dem ersten Untersuchungsschwerpunkt der vaetidgn Arbeit sollte die Eignung von
Radiowellen zur effizienten und homogenen Erwdrmuag Adsorbenzien und Katalysa-
toren ermittelt werden. Es war dabei nicht Anliegkeser Arbeit, fir die Radiowellener-
warmung geeignete Adsorbenzien und Katalysatoreangwickeln. Stattdessen sollte mit den
experimentellen Untersuchungen Uberprift werdeniefern das Radiowellenverfahren den
an die Erwarmung von etablierten kommerziellen Absnzien und Katalysatoren gestellten
Anforderungen gerecht wird. Die untersuchten Aktivlen und Zeolithe reprasentieren
gleichzeitig zwei fur die dielektrische Erwarmurgjavante Grenzfalle. So wird die Mikro-
wellenerwarmung von Aktivkohlen, die durch sehr éaalielektrische Verluste gekennzeich-
net sind, von Funkenentladungen begleitet und aothrder damit verbundenen Entzin-
dungsgefahr in der Regel abgelehnt. Dartiber hinesigltieren aus den geringen Eindring-
tiefen der Mikrowellen in Aktivkohleschittungen sehhomogene Temperaturprofile. Hin-
gegen weisen Zeolithe nur geringe dielektrischdusge auf, so dass diese, je nach Struktur
und Beladung, nur bedingt durch Mikrowellen erwémetrden kénnen. Im Vordergrund der
Untersuchungen standen, neben der grundsatzlicheverdbarkeit von Radiowellen zur
dielektrischen Erwarmung von Aktivkohlen und Zdwmtih im kleintechnischen Mal3stab, vor
allem der Einfluss der Struktur und der Beladung Aldsorbenzien sowie der Einfluss der
Anregungsfrequenz auf die Radiowellenerwarmung.



Die Untersuchung der selektiven Erwarmung von Katbrclustern getragerter Metallkata-
lysatoren sowie von polaren Adsorbaten in hochfeaten elektromagnetischen Feldern
bildete den zweiten Schwerpunkt der vorliegendemeAr Damit sollte ein wesentlicher Bei-

trag zur Klarung der in der Literatur erkennbaraskiepanz zwischen den Befunden experi-
menteller Untersuchungen und denen theoretischea@dungen geleistet werden. Im Kapi-
tel 3 werden die in der Literatur beschriebeneruRate im Detail diskutiert.

In diesem Zusammenhang war der Einfluss der Anmggfuequenz, des Gasdrucks sowie der
GroRRe der selektiv zu erwarmenden Cluster bzw.ikehrzu bestimmen. Die Experimente
wurden bei Umgebungsdruck und im Hochvakuum sowwotter Anwendung von Radio-
wellen als auch von Mikrowellen zur Erwdrmung véisdener Proben durchgefihrt.
Referenzversuche mit konventioneller Erwarmung Besben im Rohrofen dienten zum
Vergleich mit den Radio- bzw. Mikrowellenexperimemtund erméglichten die Bestimmung
selektiver Erwarmungseffekte. Das den Experimerzi@énselektiven Erwadrmung einzelner
Komponenten heterogener Systemggrunde gelegte experimentelle Konzept wird im
Abschnitt 4.1 beschrieben. Die experimentellen Bgdngen sowie die untersuchten
Reaktionen und Prozesse wurden so gewahlt, dasielirch der Selektivitat der Radio- und
Mikrowellenerwarmung eindeutige experimentelle Brgese zu erzielen waren. Insofern
stand nicht die Untersuchung komplexer techniséhezesse im Vordergrund der Arbeit.
Stattdessen wurden einfache Modellsysteme ermittiglteine Untersuchung von Elementar-
prozessen gestatteten. Diese Vorgehensweise staiifiichen mit Arbeiten in der Literatur,
ein Spezifikum dieser Arbeit dar, erbrachte jedgemau aus diesem Grund neue und Klar
interpretierbare Befunde.



2 Theoretische Grundlagen
2.1 Grundlagen der dielektrischen Erwé&rmung
2.1.1 Mechanismen der dielektrischen Erwarmung

Die dielektrische Erwarmung beruht auf der Wechs&lmg atomarer Ladungstrager elek-
trisch nicht leitender Stoffe, der sogenannten dkielka, mit einem elektromagnetischen
Wechselfeld im Frequenzbereich der Radiowellen Whkrowellen. Abbildung 1 ordnet
diesen Frequenzbereich in das elektromagnetisck&ti®m ein und fasst die fur Anwen-
dungen in Industrie, Forschung und Medizin freigeyen SM-Frequenzen zusammen.

Wellenlange / m
100 1060 100 1 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10

Radiowellen Mikrowellen Infrarot uv
s e
4 6 8 10 12 14 l 16
log(f/Hz) VIS
6,78 13556 27,12 40,68Hz 0915 245 58 24,1GHz
1 1 ISM-Frequenzen —4—+——F—1
7,0 7,5 9 10

Abbildung 1: Einordnung des fir die dielektrischrev&rmung genutzten Frequenzbereichs in das elektro-

magnetische Spektrum und Angabe I&VFrequenzenfiequencies foindustrial, scientific

and medical uge
Aufgrund der dia- und paramagnetischen Eigensamafex untersuchten Adsorbenzien und
Katalysatoren kann die Betrachtung der Wechselwiglkn mit den elektromagnetischen Fel-
dern auf die elektrische Feldkomponente beschriugktien. Das elektrische Feld bewirkt
eine Polarisation sowohl durch die Ausrichtung Wolekilen, die ein permanentes Dipol-
moment besitzen, in Richtung des elektrischen Be(@ientierungspolarisation) als auch
durch die Verschiebung elektrischer Ladungen inalbriron Atomen, Molekilen und lonen
bzw. im Gitter von Festkorpern (Verschiebungspektion) [1]. Die relative Verschiebung
der Ladungsschwerpunkte der Elektronenhulle undAdeskerns unter dem Einfluss eines
elektrischen Feldes wird als Elektronenpolarisatimzeichnet. Bei der Atompolarisation
andern sich in einem Molekil die Kernpositionenctiuein aul3eres elektrisches Feld. Die
lonenpolarisation, die auch als Gitterpolarisatibezeichnet wird, resultiert aus der
gegenlaufigen Verschiebung positiv und negativdgt@r lonen in lonenkristallen.

In einem elektrischen Wechselfeld werden die Ladtidger und die Molekile mit indu-
Zierten bzw. permanenten Dipolmomenten zu Schwiggnrangeregt. Diese Schwingungen
sind je nach Art der Ladungstrager und der Wechsgalvgen mit der umgebenden Materie
unterschiedlich stark gedampft.

Die Dampfung fihrt zu einer Phasenverschiebung chwis der Anregung und der
Orientierung der Dipole, die durch die komplexatek Dielektrizitdtskonstante

I n

§r :€r - jgr J :\/__1 (21)

beschrieben wird.



Die komplexe relative Dielektrizitatskonstante wadch als dielektrische Funktion bezeich-
net. Der Realteik’ der komplexen relativen Dielektrizitatskonstarsteein Maf3 fir die Pola-
risation, wahrend der als dielektrischer Verlustdiehnete Imaginarteid;” die Dampfung
reprasentiert. Das Verhaltnis

tand=¢, /e (2.2)
wird als dielektrischer Verlustfaktor tah bezeichnet.

In den meisten Materialien sind verschiedene Psa@idnsmechanismen uUberlagert, wobei
jeder einzelne durch eine charakteristische Rdlaxs#eitr gekennzeichnet ist. Diese ent-

spricht der fir die Dipolausrichtung bendétigtentlaren Zeitdauer und ist abhéangig von der
Masse der zur Schwingung angeregten atomaren Lattédggr bzw. Dipole und den Wech-

selwirkungen zwischen diesen und der umgebenderriabDie Anregung mit Frequenzen,

die deutlich kleiner sind als die reziproken Retetsszeiten, fuhrt dazu, dass die atomaren
Ladungstrager, lonen und Dipole dem aul3eren Felkitipch verlustfrei, d.h. ohne Phasen-
verschiebung gegentber der Anregung, folgen kénnen.

Mit zunehmender Frequenz kdnnen die atomaren Leadéger und Dipole dem &ul3eren
elektrischen Feld nicht mehr unverzégert folgeneDfuhrt zu einer Phasenverschiebung
zwischen den induzierten bzw. permanenten Dipolnrmemeund dem aul3eren elektrischen
Feld. Der dielektrische Verlugt” nimmt zu und erreicht bei der reziproken Relaxetaeit
sein Maximum. Aus einer weiteren Erhéhung der Aaregfrequenz resultieren abnehmende
dielektrische Verluste, da die atomaren Ladungstrégw. Dipole nur noch minimal durch
das aulere elektrische Feld abgelenkt werden kdnnen

Es ist offensichtlich, dass sich je nach Art desnaren Ladungstrager und Dipole sowie
deren Wechselwirkungen mit der umgebenden MataeaeRelaxationseigenschaften unter-
scheiden, so dass je nach Frequenz der elektrotmsgren Strahlung verschiedene Polarisa-
tionsprozesse angeregt werden. Im FrequenzbereiciRadio- und Mikrowellen treten di-
elektrische Verluste hauptsachlich durch Dipolpsktion und lonenpolarisation auf [2]. Im
Infrarotbereich werden Atomschwingungen angeregt iam Bereich des sichtbaren Lichtes
sind nur noch die Elektronen in der Lage, den dtgmeRichtungsanderungen des elektro-
magnetischen Feldes zu folgen [3]. Die beiden deg¢rt Polarisationsmechanismen sind fur
die Radiowellen- und Mikrowellenerwdrmung nicht vdadeutung.

Die Frequenzabhangigkeit der dielektrischen FunkBmmfacher Systeme, in denen nur ein
Relaxationsprozess wirkt, lasst sich in vielen dxélldurch einen Ansatz nach Debye
beschreiben [4,5]:

' Es — &,
& \w)=¢, +———— 2.3
W)e i @3
bzw.
" (s — &, Jor
& w)= 2.4).
@)= (24)
Dabei gleichtewder Kreisfrequenz:
« =27 (2.5).



Fir die Relaxationszeit gilt:
r :j/zncmax (26)’

wobei fnax der Relaxationsfrequenz entspricht, bei der detelirische Verlusts” sein
Maximum erreicht. Dartiber hinaus bezeichrennd ¢, die Werte vong' fur Frequenzen,
die deutlich kleiner bzw. gro3er sind als die Ratensfrequenz. Die Differenz zwischen
diesen beiden Werten wird auch als Relaxationsstistbezeichnet:

A€ = gs —-&, (2.7).

In Abbildung 3 (S. 9) ist beispielhaft die nachesm Debye-Ansatz bestimmte Frequenzab-
hangigkeit der dielektrischen Eigenschaften von 8&adargestellt.

Fir die Radiowellen- und Mikrowellenerwarmung simeben den dielektrischen Verlusten
auch ohmsche Verluste von Bedeutung, die in Mdienianit elektrischer Leitfahigkeit auf-

treten. Die elektrische Leitfahigkeit kann aus @&mwegung freier Elektronen oder freier
lonen resultieren. Im letzteren Fall spricht mam Yonenleitfahigkeit, die vor allem fur die

Erwarmung von Zeolithen durch Radio- oder Mikrowellrelevant ist. Freibewegliche
Elektronen kdénnen der elektromagnetischen Strahfomd-requenzen im Radio- und Mikro-
wellenbereich praktisch unverzogert folgen und elissmit reflektieren [1,6]. Diese Eigen-
schaft auch wird fir die Abschirmung elektromagsadter Strahlung ausgenutzt.

Einfluss auf die lonenleitfahigkeit der Zeolithet heeben der Ladung der Zeolithkationen
auch deren Konzentration und Beweglichkeit. Bei iRmmperatur kann die lonenleitfahig-
keit je nach Zeolithtyp und Beladung Werte zwiscti&f und 10" Q*m™ annehmen [7].

Die lonenleitfahigkeit von Zeolithen setzt sich adesr Gleichstromleitfahigkeitp sowie
einem frequenzabhéngigen Anteil zusammen:

Opcle)=0,+0'(w) (2:8),
wobei letzterer bei Frequenzen im Radio- und Milebb@nbereich bei Raumtemperatur
Uberwiegt [7,8]. Der frequenzabhangige Anteil kadherungsweise durch

o'(w)= Aw® (2.9)
beschrieben werden. Die Parameteund s sind, wie noch im Abschnitt 2.2.1 gezeigt wird,
von der Temperatur abhangig [8,9].

Treten neben dielektrischen Polarisationsverluaterh Verluste durch elektrische Leitfahig-
keit auf, kbnnen beide Verlustmechanismen zu eietfektiven dielektrischen Verlust

n n

Egt =& +Ouc/EW (2.10)
bzw. zur Hochfrequenz (HF)-Leitfahigkeit

Oy = Opc + 0gge, (2.11)

zusammengefasst werden [10]. Unter Einbeziehunglleschen Verluste gilt dann fur den
Verlustfaktor:

tand = o, /a)eoer' (2.12).



2.1.2 Dielektrische Eigenschaften von Adsorbenzien und Kalysatoren

Aufgrund der Vielzahl der als Adsorbenzien und Kegatoren in der Verfahrenstechnik
verwendeten Stoffe soll innerhalb dieses Abschaitigr auf die in dieser Arbeit untersuchten
Aktivkohlen und Zeolithe sowie auf getragerte Kgsakoren eingegangen werden.

Aktivkohlen sind hochporése, aus meist naturlicMaterialien, wie z.B. Holz, Kokosnuss-
schalen, Kohle, durch thermische oder chemischevigkting hergestellte Adsorbenzien [11].
Durch die teilweise Zersetzung der kohlenstoffigaiti Grundstruktur der Ausgangsmateria-
lien wahrend der Aktivierung werden mikrokristadliGraphitstrukturen sowie Porensysteme
mit spezifischen inneren Oberflachen im Bereich @@® nf/g bis 1500 g und relativ
breiten PorengroRenverteilungen gebildet. Die Bigkzhen und elektrischen Eigenschaften
werden malfdgeblich durch den Graphitanteil der Aktinien bestimmt und kdénnen je nach
Ausgangsmaterial und Aktivierungsart in weiten Gean variieren. Atwater et al. [12] be-
stimmten fur verschiedene kommerzielle Aktivkohleaximale dielektrische Verlustfaktoren
von 0,39 bis 0,6 im Frequenzbereich von 1,7 GHZABsGHz. Die von Challa et al. [13] fur
die Mikrowellenfrequenz von 2,45 GHz ermittelten rMstfaktoren verschiedener Aktiv-
kohlen variierten zwischen 0,21 und 0,48, wobeidti#3eren Verlustfaktoren fur mehrmalig
regenerierte Aktivkohlen bestimmt wurden. Der Higfl der Aktivierung und der Regenera-
tion wurde von beiden Autorengruppen nicht disktiti©ffensichtlich fuhrt jedoch die
wiederholte Regeneration ebenso zu erhéhten diedelkéen Verlusten wie eine héhere Akti-
vierungstemperatur.

Nach Breck [14] sind Zeolithe ,kristalline, hydmsigrte AlumoSilikate, synthetisiert oder
natirlich vorkommend, mit Geruststruktur, die Alkdlzw. Erdalkalikationen enthalten®. Die
Grundstruktur von Zeolithen besteht aus Alund SiQ - Tretraedern, die Uber Sauerstoff-
atome mit benachbarten Tetraedern verbunden siddliegnso genannten sekundaren Bauein-
heiten (SBU = Secondary Building Units) bilden [1&ks sei darauf hingewiesen, dass die
Aluminium enthaltenden Tetraeder einfach negatladgn sind, was, wie im Folgenden noch
gezeigt wird, fur die dielektrische Erwarmung vamirgdlegender Bedeutung ist. Die Struk-
turen der verschiedenen Zeolithe setzen sich alseman, unterschiedlich miteinander ver-
knUpften sekundaren Baueinheiten zusammen, woddiehfiir die Zeolithe charakteris-
tischen Hohlraume gebildet werden. Abbildung 2 tzelig Strukturen der in dieser Arbeit
untersuchten Zeolithtypen A und X.

@ typischer Kationenplatz

Abbildung 2:  Zeolithstruktur des Zeoliths A (linksjwie der Zeolithe X und Y (rechts) [16,17].



In der Zeolithstruktur sind Kationen enthalten, die negativen Ladungen der AjQetra-
eder kompensieren [17]. Die Kationen nehmen dais&rete Platze ein [18] und kdnnen im
elektromagnetischen Wechselfeld zu Spriingen zwisdiesen angeregt werden [19,20]. Die
HF-Leitfahigkeit dehydratisierter Zeolithe resultiaus der verlustbehafteten Bewegung der
Kationen und hangt daher ganz entscheidend vom d&ggereglichkeit ab. Diese wird durch
die coloumbschen Wechselwirkungen mit den negatihadgnen AlQ- Tetraedern sowie
durch die Wechselwirkungen mit anderen Kationen dacth adsorbierte Molekile beein-
flusst [20].

Die mit zunehmender KationengréRe schwacher wermtentbulombschen Wechselwir-
kungen fuhren zu einer hoheren Beweglichkeit gréf3kationen [21]. Gleichzeitig kann je-
doch deren Bewegung in engen Zeolithporen sterimthindert werden [7]. Es ist daher
maglich, dass der Einfluss der KationengroRRe jénizzeolithtyp variiert [7,20].

Durch die Adsorption von polaren wie auch von uapah Molekilen werden in der Regel
die coulombschen Wechselwirkungen abgeschwachtzwasner erhéhten HF-Leitfahigkeit
fuhrt [22]. Vorgreifend auf die im Abschnitt 2.2diskutierte Temperaturabhangigkeit der
HF-Leitfahigkeit, sei hier nur erwahnt, dass dieMBglichkeit der Kationen und damit die
HF-Leitfahigkeit mit der Temperatur zunimmt [7,28]2Es ist aber auch zu bedenken, dass
die mit steigender Temperatur einhergehende Dasargiesem Effekt entgegenwirkt.

Daruber hinaus wird die HF-Leitfahigkeit der Zeloditdurch die Kationenkonzentration be-
einflusst. Eine Verringerung des Aluminiumgehalteioder Austausch monovalenter Kat-
ionen (z.B. N3 durch bivalente Kationen (€2 fiihrt zu einer geringeren Kationenkon-

zentration und damit zu einer reduzierten HF-Lbit&eit [7,20,21,25]. Durch eine Dealu-

minierung der Zeolithe kann deren HF-Leitfahigkeih mehrere GréRRenordnungen abneh-
men [20]. Dealuminierte Zeolithe sind daher im Uablenen Zustand praktisch nicht durch
Mikrowellen zu erwarmen [26].

Einen weiteren Untersuchungsschwerpunkt dieser idfliklet die selektive Erwarmung
katalytisch aktiver Komponenten getragerter Katatigren durch Radiowellen. Die selektive
Erwarmung der Katalysatorpartikel auf eine gegenidlee Tragermatrix héhere Temperatur
ist zu erwarten, wenn die katalytisch aktive Komgate im Vergleich zum Katalysatortrager
deutlich hohere dielektrische Verluste aufweist.lti@alfall verhalt sich der Katalysatortrager
gegeniber elektromagnetischer Strahlung transparent

Mit dem von Wagner [27], aufbauend auf den Ubenhegun von Maxwell [28], entwickelten
Modell kénnen die effektiven dielektrischen Eigemaften eines Dielektrikums mit einge-
lagerten, elektrisch leitfahigen und kugelformideartikeln beschrieben werden. Dieses Mo-
dell vernachlassigt die Wechselwirkungen zwischen @artikeln und kann daher nur fur
geringe Partikelvolumenanteile angewendet werdethNan Beck [29] bzw. Steeman [30]
ist der Geltungsbereich des Modells auf einen Velmamteil von maximal 10% bzw. 20%
beschrankt. Die dielektrische Funktion getrageiiatalysatoren mit einem meist geringeren
Anteil an einem katalytisch aktiven Metall kann alarch die Gleichung (2.13) recht genau
beschrieben werden.

Ey — &
£ =£ 1-3 =M =P
£ = Ey ( Iog +§J (2.13)



In Gleichung (2.13) entsprechen

Eu =& — 0Oy e, (2.14)
bzw. Ep = apl -jo./axE, (2.15)

den dielektrischen Funktionen der Matrix bzw. Rattsowieq dem Volumenanteil der Par-
tikel.

Sillars [31] erweiterte das Modell auf beliebigertkalformen und Komponentenleitfahig-

keiten, beschréankte sich aber ebenfalls auf gerkigkstoffkonzentrationen. Die Beschrei-

bung der dielektrischen Eigenschaften heterogegsteBie mit hoheren Partikelkonzentra-
tionen ist mit Modellen mdglich, die auf WagnerdAit aufbauen und in [32,33] beschrieben
werden.

Es ist zu beachten, dass der Imaginarteil der &tk dielektrischen Funktion, der die di-

elektrischen Verluste des heterogenen Systemsseqtréart, sowohl von den dielektrischen
Eigenschaften der Partikel als auch von der Mateinflusst wird. Dartiber hinaus sei darauf
hingewiesen, dass die Partikelleitfahigkeit nicht nur von der Partikelgrof3e [34] abhangt,
sondern auch von interpartikularen Kontaktwiderg&m[35], der Bildung elektrisch leiten-

der Pfade durch Perkolation [36,37] sowie durchurggtransportvorgdnge zwischen elekt-
risch isolierten Partikeln [38] beeinflusst werdeann. Einen Uberblick tber diese Einfluss-
grofRen geben Pelster und Simon [38]. Somit istaesrkmadglich, die dielektrischen Eigen-
schaften heterogener Systeme anhand der Mategakxfaften der Einzelkomponenten zu
berechnen. Stattdessen kbénnen mit den zuvor gesrahhbdellen die durch impedanzspek-
troskopische Methoden experimentell bestimmten eltekchen Eigenschaften dieser
Systeme interpretiert und damit deren Mikrostrulguigeklart werden.

13,56 MHz 2,45 GHz
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Abbildung 3: Verdnderung der dielektrischen Eigbasien des Wassers durch die Adsorption an Silikage
Die Spektren wurden nach den Daten aus [39,40thast.

Durch die Adsorption von Molekulen andern sich nichr die dielektrischen Eigenschaften
der Adsorbenzien, sondern auch die Relaxationseoyaften der adsorbierten Molekiile [41]
selbst. Infolge der adsorptiven Wechselwirkungender die an der Oberflache gebundenen
Molekdle in ihrer Bewegungsfreiheit eingeschrankt.



Die daraus resultierende starkere Dampfung derl@kiremagnetischen Wechselfeld ange-
regten Molekulschwingungen kann zu gréf3eren Rdlansdeiten und damit zu einer Ver-
schiebung der dielektrischen Verluste hin zu geniag Frequenzen fuhren.

Abbildung 3 stellt die Frequenzspektren vwhund &~ einer reinen Wasserprobe und die
einer mit Silikagel versetzten Wasserprobe dar.[@0¢ in dem mit ,|“ gekennzeichneten
Frequenzbereich auftretenden dielektrischen Vexlussultieren aus der Dipolpolarisation
des adsorptiv an Silikagel gebundenen Wassersmdieheren Frequenzbereich ,h* aus der
Dipolpolarisation der freien Wasserphase [40]. Dhuilee Adsorption von Wassers an Silika-
gel nehmen die dielektrischen Verluste im Radiogrdereich zu, wahrend diese im Mikro-
wellenbereich durch den Uberschuss der freien Wialsase kaum beeinflusst werden.

2.1.3 Dielektrische Erwarmung

Bei der Radiowellenerwadrmung bilden die zu erwameenAdsorbenzien und Katalysatoren
das Dielektrikum einer als Kondensator wirkendeekiEbdenanordnung. Die Kapazitat der
Elektrodenanordnung richtet sich ohne Dielektrikalein nach den geometrischen Abmes-
sungen. Beispielsweise berechnet man fur Plattefdmsatoren ohne Bertucksichtung der
Randfelder diese so genannte geometrische Kapazrsatler Plattenflach®&:iekirode UNd dem
Plattenabstandgiekrogenach Gleichung (2.16).

CO - 50 AElektrode (216)
dEIektrode
Fur den mit einem Dielektrikum gefillten Kondensagiit:
C zérCO (217)

Die Impedanz des Kondensators hangt von der Fredquerw. der Kreisfrequena ab und
wird nach

1 )
Z=—"— mitaw=27F
£774C (2.18)

berechnet. Unter Berlicksichtigung der Gleichun@eh7) und (2.1) erhalt man fir die Impe-
danz des verlustbehafteten Kondensators

1 . [} /]
7 = JuE, Cy+ak, C, (2.19),
die mit C, = gr,CO (2.20)
1
und Rp =— (2.21)
afr CO

der Impedanz der in Abbildung 4 dargestellten FRalszhaltung der Kapazitd@r und des
Widerstand<$Rp entspricht.

1 1 _ . 1
_ 4 — = + —
z. 'R JaCp R, (2.22)

IN | =

10



&’ Rp

r
tand 1 Gk Rg
|, ———
7AEIektrode
Ce
dElektrode
verlustbehafteter Parallelersatz- Reihenersatz-
Kondensator schaltung schaltung

Abbildung 4: Ersatzschaltbilder des verlustbehafte¢ondensators.

Unter Beachtung der Gleichungen (2.11) und (2.B8)nkflir den Ersatzwiderstam$ auch
geschrieben werden:

d
R, = ——Cledrode (2.23).
i JHF AEIektrode

Entsprechend den Gleichungen (2.20) und (2.21¢ssindglich, den Verlustfaktor aus den
Elementen der Parallelersatzschaltung zu berechnen:

tand = (wR.C, )™ (2.24).

Die Parallelersatzschaltung kann in eine Reihetesshaltung gleicher Impedanz transfor-
miert werden, wobei deren Kapazi@t und WiderstandRz nach den Gleichungen (2.25) und
(2.26) zu berechnen sind.

Cp =C, L +tar? 3) (2.25)
tand
R. =
ey (2.26)

Die im verlustbehafteten Dielektrikum umgesetzterm&eistung entspricht der elektrischen
WirkleistungP

P=aC,U,.’tand (2.27),

wobeiUyr die an den Plattenelektroden anliegende HF-Spanbereichnet.
Nach den Gleichungen (2.23) und (2.24) folgt dadiad eistungsdichte

P
Py :V:UHF Eo2 (2-28)
mit der Feldstarke
EO = U HF /dEIektrode (229)
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Die hochste Aufheizgeschwindigkeit, die in einenelBktrikum mit der Dichteo und der
spezifischen Warmekapazités durch die dielektrische Erwarmung mit der Feldsas
erreicht werden kann, berechnet man nach Gleicl{r89). Geringere Aufheizraten resul-
tieren beispielsweise aus Warmeverlusten und derDasorption adsorbierter Substanzen
erforderlichen Desorptionswéarmeleistung.

49 _ 0B

& po. (2.30)

Die Gleichungen (2.28) und (2.30) wurden unter Amma einer homogenen Feldstarke fur
eine ideale Plattenkondensatoranordnung hergelbiteér Verwendung der lokalen Feldstar-
ke kénnen diese Gleichungen auch auf Systeme homogener Feldstarke Ubertragen wer-
den. In diesem Fall beschreiben diese Gleichungefokiale Leistungsdichte bzw. die lokale
Aufheizgeschwindigkeit. Damit wird deutlich, dasseeshomogene Erwarmung der Adsor-
benzien und Katalysatoren praktisch nur durch gleehmafige Feldstarke, erreicht wer-
den kann. Diese Bedingung ist bei der Mikrowellerdgmung nur in seltenen Fallen erfillt
[42].

2.2 Abhéngigkeit der dielektrischen Erwarmung von deeiperatur

2.2.1 Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Verlustmehanismen

Die mit der Temperatur zunehmende Brownsche Moékelwegung wirkt der Dipolorien-
tierung durch das elektrische Feld entgegen, ss das Relaxationszeiten und die Rela-
xationsstarken der Orientierungspolarisation netggnder Temperatur abnehmen. Fir zahl-
reiche Stoffe kann die Temperaturabhangigkeit dgakationszeit durch

__h Ea

= T ex;{ kBTj (2.312)
beschrieben werden [39,43]. Abnehmende Relaxawiese fihren zu einer Verschiebung
der dielektrischen Verlustmaxima hin zu hoheremtemzen. Wie aus Abbildung 5 deutlich
wird, kbnnen aus einer Temperaturerhéhung, je malziiver Lage der Anregungsfrequenz
zur Relaxationsfrequenz, sowohl zunehmende als abcdehmende dielektrische Verluste
resultieren.

Bei der Erwarmung von Wasser durch Mikrowellen mibher Frequenz von 2,45 GHz

nehmen beispielsweise die dielektrischen Verludtestaigender Temperatur ab, da die An-
regungsfrequenz kleiner ist als die Relaxationsfeag. Im umgekehrten Fall steigen, wie in
Abbildung 5 fur 1-Propanol dargestellt, die dieteddhen Verluste bei dieser Frequenz mit
der Temperatur an.

Die dielektrischen Verluste der Orientierungspsiation nehmen im Radiowellenbereich mit
der Temperatur aufgrund der deutlich geringerenegangsfrequenzen in der Regel ab.
Neben diesen stetigen Anderungen der dielektrisdBigenschaften mit der Temperatur
treten bei Strukturverdnderungen, wie zum Beispighsenubergdngen und Modifikations-
wechsel, mitunter sprunghafte Anderungen der digseken Eigenschaften auf.
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Abbildung 5:  Frequenzabhéngigkeit der dielektréstWerluste von Wasser und 1-Propanol fir 0°C

und 35°C. Die Berechnung erfolgte nach den Modellesh Daten aus [39,44,45].
Fur die dielektrische Erwarmung der in dieser Arlbitersuchten Zeolithe ist die lonenleit-
fahigkeit von besonderer Bedeutung (siehe Absclnittl). Der fur Frequenzen im Radio-
und Mikrowellenbereich dominierende frequenzabhgedinteil o'(«) der lonenleitfahigkeit
von Zeolithen kann nach Gleichung (2.9) durch ziRarameter4, 9 beschrieben werden.
Die Temperaturabhangigkeit des Parametest durch

_A —Exc
=T ex;{kB—TJ (2.32)

gegeben [7,46].

Der praexponentielle Faktgk; und die Aktivierungsenergi€ac sind unabhangig von der
Temperatur. Die Aktivierungsenergigc betragt beispielsweise fir den unbeladenen NaX-
Zeolith ca. 57 kd/mol [47] und ca. 126 kJ/mol fendZSM5-Zeolith [48]. Der den Ordnungs-
zustand beschreibende Paramstarmmt Werte zwischen 1 und 0 an und wird mit zuneh
mender Temperatur sowie mit abnehmender Frequenzkl[9,46,49]. Insgesamt nimmt die
Leitfahigkeit von Zeolithen jedoch mit steigendeaniperatur zu [7,50]. Damit besteht prinzi-
piell die Gefahr der Initierung eines selbstbesahigenden Erwdrmungsprozesses, dem so
genannterThermal Runawayder bis zur thermischen Zersetzung der Zeolitheen kann.
Dieser und weitere Temperatureffekte werden imeotien Abschnitt ndher beschrieben.

DarlUber hinaus werden die dielektrischen Verlustehbchporésen Adsorbenzien und Kata-
lysatoren ganz wesentlich von den adsorbierteni€pdeeinflusst. Die mit einer Tempera-
turerh6hung einhergehende Desorption beladenerrBespien flhrt unter Umstanden dazu,
dass der effektive dielektrische Verlust des Gesgsiems abnimmt, obwohl die dielektri-
schen Verluste der Matrix, d.h. der Adsorbenzien,der Temperatur ansteigen. Dabei sind
in der Regel die Wechselwirkungen zwischen den Aumsen und Adsorbenzien nicht zu
vernachlassigen. Das Zusammenwirken der zahlrejcherdielektrischen Eigenschaften der
Adsorbenzien und Katalysatoren beeinflussenden eBsez bringt es mit sich, dass die
Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Verludieser Stoffsysteme nicht allgemein
gultig angegeben werden kann, sondern flr jedefs$stem getrennt betrachten werden
muss.

13



2.2.2 Temperaturinhomogenitaten,Hot-Spotsund Thermal Runaway

Grundsatzlich sollte die dielektrische Erwarmungesihomogenen Dielektrikums bei homo-
gener Feldstarke und bei vernachlassigbaren Wamseten zur gleichen Temperatur im
gesamten Volumen der zu erwédrmenden Stoffe fuldeshoch sind vor allem letztere Bedin-
gungen kaum zu erftllen, so dass die dielektrigetvearmung, bei ausreichender Eindring-
tiefe, zu einem Temperaturprofil mit den hdochstemperaturen im Zentrum des Dielektri-
kums fuhrt. Dartber hinaus treten, insbesondereléeiMikrowellenerwarmung, sehr grof3e
Temperaturgradienten innerhalb der zu erwarmendeifieSHot-Spotsund die bis zur Zer-
storung fuhrendefhermal Runawayauf [51-53].

Nach Gleichung (2.30) h&ngt die lokale Aufheizrgtedratisch von der lokalen Feldstarke
ab, so dass aus einer inhomogenen Feldstarkenvegéokal sehr unterschiedliche Aufheiz-
raten resultieren kénnen. Wahrend bei der Radiemefivarmung die Verwendung konzen-
trierter Bauelemente, d.h. von Kondensatoren, $putel Ubertragungsleitungen, moglich ist
und durch einfache Plattenelektrodenanordnung lsefmogene Feldstarken erreicht werden
konnen, ist dies im Mikrowellenbereich nicht Ubli@#]. Aber auch im Radiowellenbereich
fuhren inhomogene Dielektrika und Warmeverlusteemer inhomogenen Temperaturver-
teilung. Die Temperaturgradienten werden dabei Zigih durch Warmeleitung und durch
konvektiven Warmetransport ausgeglichen. Dabezusbeachten, dass gerade die geringen
Warmeleitkoeffizienten der Adsorbenzien und Katatgsen sowie die angestrebte Verrin-
gerung der Spulgas- bzw. Tragergasmengen zur Anwgnder dielektrischen Erwarmung
fuhrten und somit nur von einem relativ schlechteternen Temperaturausgleich ausge-
gangen werden kann.

Lokal erhdhte dielektrische Verluste durch Verumigaingen, Verdichtungen oder inhomo-
gene Beladungen sowie durch lokale Feldstarkemakiommen zu so genanntéfot-Spots
fuhren [55]. In diesen Probenbereichen wird infoltg lokal erh6hten Leistungsdichte eine
im Vergleich zur restlichen Probe deutlich hoheesnperatur erreichtiot-Spotshaben eine
typische Grof3e von bis zu wenigen Millimetern uiitéhrén zu lokal héheren chemischen
Reaktionsgeschwindigkeiten, zu unerwiinschten Neagtionen sowie zu einer erhdhten
thermischen Beanspruchung der Adsorbenzien undysataren [53].

Grundsatzlich kdonnte die Temperatur vidot-Spotsmit GréRen von wenigen Millimetern
mittels Temperatursensoren bestimmt werden. Jemvateren Lage im Dielektrikum kaum
vorhersehbar. Unter praxisnahen Bedingungen, mit ainer begrenzten Zahl von
Temperatursensoren, ist daher nur durch die Ubdmwvarder chemischen Zusammensetzung
der Prozess- bzw. Produktstrome eine, dann abest merizogerte Erkennungpn Hot-Spots
mdoglich. Dabei fuhreHot-Spotsund die zu untersuchende selektive Erwdrmung zenein
ahnlichen Effekt [56-59]. Ausfuhrlich wird dies iAbschnitt 3 diskutiert.

Durch eine homogene Feldstarke sowie homogenektisighe Eigenschaften konnéiot-
Spotsweitestgehend vermieden werden. Dariber hinauslevdurch theoretische Betrach-
tungen [51,52,55,60,61] unter anderem gezeigt, blaissiner ausreichend hohen elektrischen
Leitfahigkeit der Probe keindot-Spotsentstehen konnen. Aufgrund der dann sehr geringen
Eindringtiefe der elektromagnetischen Strahlungiwiie Probe jedoch nicht mehr annéghernd
homogen durch Mikrowellen bzw. Radiowellen erwapsa].
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Die besondere Bedeutung ddot-Spotsliegt in deren moéglicher Ausweitung zuhthermal
Runaway Mit der Temperatur zunehmende dielektrische \&euler Adsorbenzien bzw.
Katalysatoren kdnnen zu einem selbstbeschleunigemdeperaturanstieg in détot-Spot
Bereichen fuhren. Infolge dieses aul3erst kritiscerhaltens kann die Probe in den ent-
sprechenden Bereichen schmelzen oder sich thernzisdetzen. Durch einen forcierten
internen Warmeaustausch oder durch die Verringerdeg Leistungseintrages kann ein
Thermal Runawayerhindert werden. Dazu muissen zunéchst jedochddieSpotserkannt
werden.

2.3 Technische Realisierung der Radiowellenerwarmung

Die Hauptkomponenten eines Systems zur Radiowelkeémenung sind der Hochfrequenz-
generator, Koaxiallibertragungsleitungen, das elaldgche Anpassungsnetzwerk sowie ein
Elektrodensystem (Abbildung 6). Die zu erwarmen&offe befinden sich zwischen einer
Elektrodenanordnung und bilden damit das Dieleutrikeines Kondensators. Fir die Er-
warmung von Adsorbenzien und getragerten Katalysatbaben sich Plattenelektrodenan-
ordnungen bewahrt, die sich durch eine besondersopene Feldstarkeverteilung aus-
zeichnen. Weiterhin kdénnen Zylinderkondensatoreer dgeihen von Stabelektroden fir die
Radiowellenerwarmung verwendet werden. Letzterederevor allem zur Bodenerwdrmung
bei derin-situ-Sanierung kontaminierter Boden eingesetzt, dagf&tyoden im Vergleich zu
Plattenelektroden wesentlich einfacher in den Bogiemubringen sind [62,63]. Fur die Er-
warmung der Adsorbenzien und Katalysatoren istedidgiterium nicht ausschlaggebend, so
dass fur diese Arbeit ausschliel3lich Plattenelelensysteme verwendet wurden.

Im HF-Generator wird die elektrische Primarleistung Rohren- oder Halbleiterschwing-
kreisen in HF-Leistung gewandelt und diese UberKdBxialleitungen, das elektronische
Anpassungsnetzwerk und das im Reaktor integrieldkti®densystem in die Adsorbenzien
bzw. Katalysatoren eingebracht.

U Gasstrom

elektronisches Anpassungsnetzwerk T

HF-Generator CLoad N\
5
L s2fl ]
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der HF-Komgrden des HF-Systems zur Erwédrmung von Adsorben-
zien und Katalysatoren. Die HF-Spannduhg wurde mit einem kapazitiven Spannungsteiler
gemessen. Der optionale Kondens&@gprwar nur unter den im Abschnitt 5.2.1 beschrieimen
Bedingungen zum Abgleich des HF-Systems erforderlic
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Fur eine reflexionsfreie Ubertragung der HF-Leistuniissen der Innenwiderstand des HF-
Generatorgeneratos der Leitungswiderstand der Koaxialleitung&giung SOwie die Impedanz
der elektrischen La&, os; Ubereinstimmen [54]:

VA =Z Z ot (2.33).

Generator Leitung —

Die Innen- und Leitungswiderstande der HF-Geneeatend Koaxialleitungen sind genormt
und aufeinander abgestimmt. Die Impedanz der etekien LastZ, . muss daher an diese

Widerstandswerte angeglichen werden. Mit dem adsistarmen Kondensatoren und Spulen
bestehenden elektronischen Anpassungsnetzwerk diasar Abgleich erreicht werden. Da-

bei sind verschiedene Ausfuhrungsformen des eleisitben Anpassungsnetzwerks blich,
die in [64] einschlief3lich ihrer Vor- und Nachtedeskutiert werden.

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Badllenexperimente wurde generell das
in Abbildung 6 dargestellte elektronische Anpassmegzwerk verwendet. Die fur das jewei-
lige HF-System sehr spezifischen Anpassungsbedgegumverden im Folgenden nur dann
diskutiert, wenn sich daraus allgemeine Aussagéitab lassen.

Erfolgt keine ideale Anpassung, wird ein Teil demvHF-Generator abgegebenen Leistung
Po vom elektronischen Netzwerk reflektiert und mussHF-Generator in Abwarme umge-
wandelt werden. Als Mal3 fur die Anpassung wird iesdr Arbeit der Reflexionsgrad
verwendet, der dem Verhaltnis der reflektiertenstigig Pr zur abgegebenen Leisturiy
entspricht:

R=P:/R (2.34).

2.4 Vergleich zwischen der Radiowellen- und der Mikrolemerwarmung

Obwohl beide dielektrischen Erwarmungsverfahrendairf gleichen physikalischen Grund-
prozessen basieren, unterscheiden sie sich sowaldritechnischen Ausflihrung als auch in
ganz wesentlichen Prozessparametern, die im Fodgedidkutiert werden.

Aufgrund der im Radiowellenbereich bei groRerer Mrdinge geringeren Ubertragungs-
verluste kénnen selbst bei héheren zu Ubertragehdestungen Koaxialleitungen, Spulen
und Kondensatoren verwendet werden. Es ist damigliolj die Adsorbenzien und

Katalysatoren in Elektrodensystemen, zum BeispiePlattenkondensatoren, zu erwarmen.
Bei Elektrodenabstanden, die weit geringer sind dits Wellenlangen im Bereich der

Radiofrequenzen, kann von einem quasistationar&vémauf ohne Interferenzen zwischen
den Elektroden und damit innerhalb der Dielektakagegangen werden [54].

Im Mikrowellenbereich ist der Wellencharakter dekéromagnetischen Strahlung zu berick-
sichtigen, da die charakteristischen DimensionerDielektrika oftmals im Bereich der Wel-
lenl&angen liegen. Die elektromagnetischen Wellendese durch die dielektrischen Verluste
beim Durchlaufen eines verlustbehafteten Dielekink gedampft. Trifft eine elektromag-
netische Welle senkrecht auf eine ebene Plattendeicke groRRer ist als die innere Wellen-
langeA;, nimmt die Feldstark& in Ausbreitungsrichtung exponentiell um den Dampfungs-
faktor a nach Gleichung (2.35) ab [2,26].
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E(x)= E, @™ (2.35)

Die Berechnung des Dampfungsfakibist nach Gleichung (2.36) mdglich [2].

a:ZﬂJﬁi%?ﬁ;HLHmfd—ﬂ (2.36)

Gleichung (2.35) gilt nur fiir den Fall, dass dieaére Wellenlangd; wesentlich kleiner ist als
die geometrische Lange des Dielektrikums. Dieseiriggohg wird bei der Frequenz von
2,45 GHz fur plattenférmige Dielektrika mit dem Dgiumngsfaktora ab einer Plattendicke
von

d > 27cm® [&r — 008cm (2.37)
erfallt [65].
Aufgrund der Abhangigkeit der Leistungsdiclkievon der Feldstarké& (Gleichung (2.28))
nimmt diese ebenfalls mit zunehmender Entfernungder duf3eren Oberflache ab. Es gilt:

P (x) = py |, ™" (2.38).

Als Eindringtiefedye wird entweder die Wegstrecke bezeichnet, nacldigek eistungsdichte
[2] oder nach der die Feldstarke [13] auf den Wéetbzw. auf ca. 37% der urspringlichen
Leistungsdichte bzw. Feldstarke abgeklungen istdidaDefinition der Eindringtiefe Uber die
Abnahme der Leistungsdichte fir die dielektrischevdmung von grél3erer praktischer
Relevanz ist, wird diese Definition auch in dieAepeit angewendet.

Es gilt daher:

-1
d,, = Zi =) arf \/% [\/1+ tan’ o —1] (2.39).
a

Die Gleichung (2.39) kann fur Materialien nm' =lundtand <0,1zu

\E \VE
dyo =2V =S5 (2.40)
27, w g

vereinfacht werden, wobel, der Wellenldnge und, der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
entsprechen. Wie im Abschnitt 2.1.1 gezeigt wutdmgen die dielektrischen Eigenschaften
von der Frequenz ab. Fur Materialien mit nur eirfRebaxationsprozess, der sich durch ein
Ansatz nach Debye beschreiben lasst, kann die iBgtdefe nach Gleichung (2.40) zu

_ 1 ES 2_2 2
d,, = CO\/E{CL)ZTZ +E£,WT? + €, +€w}(53 -&,) (2.41)

entwickelt werden. Es wird damit sofort deutliclasd mit zunehmender Anregungsfrequenz
die Eindringtiefe abnimmt.
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Typische Eindringtiefen fur Mikrowellen liegen flMedien mit hohen dielektrischen Ver-
lusten im Bereich von Millimetern. So betragt zumidpiel die Eindringtiefe in Aktivkohlen
ca. 1..9 mm [12,13], wahrend so genannte mikr@m&lhnsparente Materialien mit
tand < 0,1, z.B. Quarzglas md; = 160 m [26], nahezu verlustfrei durchdrungen wwerd
Im Radiowellenbereich sind auch bei der Uberlaggmaehrerer Verlustmechanismen in der
Regel hohere Eindringtiefen und damit héhere Teatpegnomogenitaten zu erwarten.

Weiterhin ist zu beachten, dass die Aufheizratehrmakeichung (2.30) von der Anregungs-
frequenzf, dem dielektrischen Verlust” und der Feldstark&, abhangt. Geringe Ein-
dringtiefen fihren damit zu Temperaturprofilen Mémperaturmaxima in den oberflachen-
nahen Schichten, wahrend die Erwarmung im InneemRioben nur Uber Warmeleitung
erfolgt [66,67].

Die Radiowellenerwarmung fiihrt bei gleicher Feldstdzu geringeren Aufheizraten als die
Mikrowellenerwarmung. Uber die Dimensionierung d&lektrodensysteme und der HF-

Generatoren kann die Feldstarke gezielt beeinflusstien. Dabei muss die Feldstarke ledig-
lich zur Vermeidung elektrischer Durchschlage umd bbnisierung der Gasphase begrenzt
werden. Der obere Grenzwert der Feldstarke richiht im Wesentlichen nach der loni-

sierungsenergie der Gasphase.

2.5 Temperaturmessung in elektromagnetischen Feldern

Die Verwendung herkémmlicher, metallischer Therraoente und Widerstandstempera-
tursensoren in starken elektromagnetischen Felidéam zu lokalen Feldstorungen, zur Fun-

kenbildung, zu thermischen Instabilitdten sowie Eigenerwédrmung der Temperatursensoren
und ist aufgrund der zum Teil erheblichen Messfesdédhr umstritten [53,66,68-70].

Diese Effekte Uiberwiegen umso mehr, je verlustamierzu erwarmenden Stoffe gegeniber
Mikrowellen und Radiowellen sind [68]. Nach Danedteal. [66] konnen metallische Tem-
peratursensoren verwendet werden, wenn diese istgkieitend mit dem Applikatorgehéuse
verbunden sind. Die Eigenerwarmung der Thermoelémish jedoch nur in Materialien mit
hohen dielektrischen Verlusten zu vernachlassidgeteressanterweise wurden auch schon
herkdbmmliche Quecksilberthermometer zur Temperatgsung in Mikrowellengeraten ver-
wendet [71,72].

Alternativ werden Uberwiegend kontaktlose optiséh@ometer zur kontinuierlichen Tem-
peraturmessung eingesetzt, die aber ausschliafiedbberflachentemperatur bestimmen. Bei
ausreichender Eindringtiefe der Mikro- und Radiderelwird die hochste Temperatur im
Zentrum des Festbettes erreicht. Die mit Pyromdtestimmten Temperaturwerte sind daher
nicht sehr aussagekréftig.

Eine verbreitete Verfahrensweise ist das schneiiiBren eines Thermoelementes in die
Probe unmittelbar nach dem Abschalten des elekigoeteschen Feldes. Aus dem aufge-
zeichneten Temperaturverlauf kann dann die Probgeeatur auf den Ausschaltzeitpunkt
extrapoliert werden. Die Extrapolation basiert ar ®Regel auf einem einfach exponentiellen
Modell, mit dem der Abkuhlungsverlauf der Probemperatur beschreiben wird. In An-

betracht der selektiven Erwarmung der Proben gdmnden Reaktorbauteilen und der Um-
gebung ist die Anwendbarkeit dieser Modelle jedmuahhinterfragen. Wahrend der eigenen
experimentellen Arbeit zeigte sich, dass dies raesshicht gerechtfertigt ist.
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Dartber hinaus wird durch die Einfihrung des Theslements das Abkihlverhalten der
Probe beeinflusst. Daher korrigieren einige Autodem extrapolierten Temperaturen noch-
mals mathematisch [73]. Die Bestimmung dieser Kdwdunktion erfolgt durch den Ver-
gleich der gemessenen Temperatur einer klassisg@rmten Probe mit der extrapolierten
Temperatur. Derartig korrigierte Temperaturen smdlemperaturbereich bis 400°C um bis
zu 15% hoher als die extrapolierten TemperaturerryRet al. geben fur die nach dieser Me-
thode bestimmten Temperaturen Unsicherheiten®:®K an [73]. Fiur eine kontinuierliche
Temperaturmessung und eine temperaturgeregelterfaomg ist diese Verfahrensweise un-
geeignet.

Geeignete kontinuierlich arbeitende Temperaturnyssssie basieren in der Regel auf op-
tischen Temperatursensoren mit faseroptischer kigedragung. Wie in der Fachliteratur
auch, wird in dieser Arbeit der vereinfachende Bedaseroptische Temperatursensomm
Bezeichnung deoptischen Temperatursensoren mit faseroptischenaligpertragungver-
wendet. Es sei ergdnzend darauf hingewiesen, ddssfaseroptischen Sensorén eigent-
lichen Sinne Messwertaufnehmer zu verstehen sieidddénen die Messgrol3e direkt auf die
optische Faser, d.h. den Lichtwellenleiter, eintjid].

Zur Temperaturmessung mit faseroptischen Tempeetgoren wird beispielsweise die
temperaturabhéngige Relaxationszeit von Lumineszeder Fluoreszenzprozessen [75], die
temperaturabhangige Verschiebung der optischenrpbsnskanten von Halbleiterkristallen

[69,76], die Temperaturabhangigkeit der Ramanstrguiy7,78] sowie die temperaturab-
hangige Modulation eines Lichtspektrums an einetarterometer [79,80] ausgewertet. Der
Temperaturmessbereich ist je nach Bauart auf 3d818C400°C beschrankt. Diese recht
geringen Maximaltemperaturen sind vor allem aubRnme mit der mechanischen Festigkeit
der faseroptischen Temperatursensoren zurtckzufiireerflachentemperaturen im Inneren
von Feststoffschittungen kénnen bis zu Temperatuoen1600°C mit faseroptischen Pyro-
metern bestimmt werden [81]. Jedoch liegt die untdessbereichsgrenze dieser Messgerate
oftmals bei Temperaturexi00°C.
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3 Stand der Wissenschaft und Technik zur dielektriscen Erwarmung
von Adsorbenzien und Katalysatoren

In der chemisch/physikalischen Verfahrenstechnéds, dmwelt- und Energietechnik sowie

bei der Lebensmittelherstellung ist die Erwarmuing ¥estbettschittungen eine der grund-
legenden Prozessaufgaben. Besonders in der UmweltVerfahrenstechnik sind adsorptive

und heterogen-katalytische Verfahren zur Rickgewngnvon Wertstoffen, zur Rickhaltung

und zum Abbau von Schadstoffen weit verbreitet. @abei verwendeten Adsorbenzien und
getragerten Katalysatoren werden ublicherweiseungcltstromten Festbetten angeordnet. Bei
adsorptiven Verfahren ist zur Erhaltung der Adsormkapazitat in periodischen Abstanden
die Desorption bzw. Regeneration der Adsorbenzemwendig. Fir den Desorptionsschritt

haben sich neben den auf hochflichtige Komponeméschrankten Druckwechselverfahren
(PSA = pressure swing adsorption procgsgor allem Verfahren mit Temperaturwechsel

(TSA =temperature swing adsorption procgss$abliert, bei der die Adsorbenzien durch Er-
warmung desorbiert werden. Heterogen-katalytiscadaliren setzen meistens eine kontinu-
ierliche Erwarmung des Katalysatorbettes fur testimirelevante Raum-Zeit-Ausbeuten vor-
aus.

Dabei werden flr adsorptive und katalytische Vadahdhnliche Anforderungen an die Er-
warmungsmethode gestellt. Neben betriebswirtsctladth Faktoren entscheiden Uber die
Auswahl des Erwarmungsverfahrens die GewahrleistlergProduktreinheit, kurze Desor-
ptions- und Erwarmungszyklen sowie eine zu gewidteiade Aufkonzentrierung durch die
Desorption. Der Verfahrensschritt der Desorptiow bKatalyse muss sich zudem nach den
Erfordernissen eines Gesamtprozesses optimiersanaBie Adsorbens- und Katalysatorfest-
betten sind demnach moglichst unabhangig von anderezessparametern auf eine festge-
legte Temperatur in einer bestimmten Zeit zu ervedrnin all diesen Punkten weisen die in
Tabelle 1 zusammengefassten klassischen Erwarmerigsien deutliche Nachteile auf.

Tabelle 1:  Zusammenstellung Ublicher Erwarmungshegfaund der zugrunde liegenden Erwarmungs-
mechanismen.

Klassische Erwarmung Nichtklassische Erwarmungsverfahren

Heil3gas- Warme- Infrarot-  induktive HF- direkte Radio- und
erwdrmung  tauscher Erwarmung Erwarmung elektrische Mikrowellen-
Erwarmung erwarmung

Warme- Warme- ohmscher ohmscher dielektrischer
leitung strahlung Verlust Verlust Verlust

Konvektion

Aufgrund der direkten Kopplung des Energieeintraggslie Splilgasmenge ist die Heil3gaser-
warmung entweder sehr zeit- und energieaufwendgy fithrt nur zu einer geringen Aufkon-
zentrierung wahrend des Desorptionsschrittes. Eareder Gasmenge unabhangige Beein-
flussung der Erwarmungsdauer oder der Desorbatktragi®n ist nicht moglich.

Die Erwadrmung von Adsorbens- und Katalysatorscleiiitim (ber darin integrierte Warme-
tauscher hat sich aufgrund der meist geringen Wartaegskoeffizienten und der damit ver-
bundenen hohen Temperaturinhomogenitaten nichbdatzen konnen.
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Die Induktionserwarmung und die direkte elektrisélvevdrmung setzen elektrisch leitfahige
Materialien voraus und sind somit praktisch nurdefals Adsorbenzien verwendeten Aktiv-
kohlen beschrankt. Die direkte elektrische Erwarghbasierend auf den ohmschen Verlusten
elektrisch leitfahiger Aktivkohleschittungen wurden Wnuk [82] und von Moog [83] rea-
lisiert. Aus unterschiedlichen Kontaktwiderstandsvischen der losen Aktivkohleschiittung
und den Elektroden resultierten dabei sehr startielie und bis zur Entziindung fihrende
Uberhitzungen.

Uber die in einem Aktivkohlebett induzierten elékthen Wirbelstrome erméglicht die In-
duktionserwdrmung einen kontaktlosen LeistungsagntDie in Warme umgesetzte indu-
zierte Leistung setzt sich aus einem konstantemTar Korninduktion und einem mit dem
Bettradius quadratisch zunehmenden Term der Bettitrmh zusammen, wobei die Bettin-
duktion mit einem Anteil von mehr als 90 % in dezgel Uberwiegt [84,85]. Infolgedessen
bildet sich ein radiales Temperaturprofil mit Ukerngen in den &uReren Aktivkohle-
schichten aus.

Gegenuber den zuvor genannten Erwarmungsverfahetet lie dielektrische Erwéarmung
durch Mikro- und Radiowellen deutliche Vorteile.eDErwarmung erfolgt kontaktlos im
Volumen der Festbettschittung und kann unabhéngmyanderen Prozessgrof3en gesteuert
werden. Die grundlegende Voraussetzung fiir die Awlarkeit der dielektrischen Erwar-
mung, ein nennenswerter dielektrischer Verlust deserwdrmenden Systems, wird von
nahezu allen beladenen Adsorbenzien und getragketatysatoren erfillt. Aufgrund des in
weiten Bereichen variierbaren Leistungseintragd sehr kurze Desorptionszyklen bzw. Er-
warmungszeiten realisierbar.

Dennoch fanden dielektrische Verfahren zur Erwamgnuan Adsorbenzien und Katalysa-
toren auch bei gegebener Wirtschaftlichkeit [86%her nicht die ihren Vorteilen ent-
sprechende Verbreitung. Die Griinde dafir sind &fedf und zumeist nur auf die allgemein
bekannte Mikrowellenerwarmung zutreffend. PrindipieHindernisse sind neben den zur
technischen Dimensionierung notwendigen, aber nfieldenden Stoffgrof3en (insbesondere
die von der Frequenz, der Temperatur und der Badbhangigen Dielektrizitdtskonstanten
der Adsorbenzien), die fir den technischen Mal3stalgeringen Eindringtiefen der Mikro-
wellenstrahlung [87] und die alsot-Spotsbezeichneten makroskopischen lokalen Uberhit-
zungen [53].

Die Mikrowellenerwdrmung zur Desorption und Regatien beladener Aktivkohlen war
Gegenstand zahlreicher Arbeiten [88-94]. In diegehen ausschliel3lich Mroczek et al. [92]
auf die zur inhomogenen Erwarmung fuhrende geriBg®ringtiefe und auf die Entzin-
dungsgefahr infolge von Funkenentladungen HotSpotsein. Bathen [95] schliel3t in seiner
Arbeit die Mikrowellenerwarmung von Aktivkohlen itachnischen Maf3stab aufgrund genau
dieser Probleme aus. Anhand der von Atwater €tld]. und Challa et al. [13] bestimmten
dielektrischen Eigenschaften verschiedener Aktildogranulate wurden Eindringtiefen flr
die Mikrowellenstrahlung mit einer Frequenz von2@Hz im Bereich von 3 bis 9 mm
berechnet. Kong und Cha [89] geben Eindringtiefen Mikrowellen in Aktivkohlengranu-
late von bis zu 2,4 cm an.

21



Die Wirkung der Funkenentladungen wird unterschoeddiskutiert. Jou et al. [91] unter-
suchten die Mikrowellenerwdrmung zur Regeneration wit Trichlorethylen (TCE) bela-
denen Aktivkohlen aus der Grundwasserreinigung.\uitstandige Mineralisierung des Tri-
chlorethylens unter oxidativer Gasatmosphare wuadeden Autoren auf die deutlich sicht-
baren Funkenentladungen zurtickgefuhrt. Auf eine gegaturmessung wurde jedoch ebenso
verzichtet wie auf einen Referenzversuch mit eikkéamsischen Erwarmungsverfahren.

Die von Mroczek et al. durchgefiihrten Desorptiopseimente mit Aktivkohlen bestatigten
diese Ergebnisse nicht. Bei der Erwdrmung der wiliadl beladenen Aktivkohlen bis auf eine
Temperatur von ca. 300°C mit &hnlichen spezifischigkrowellenleistungen wurde Toluol

auch bei dem Auftreten von Funkenentladungen nlistédadig desorbiert und nicht oxidiert.
Aus den wesentlich héheren spezifischen Leistungsgen resultieren bei der Mikrowellen-
erwarmung kirzere Desorptions- und Regeneratioteszeind damit ein deutlich geringerer
Inertgasverbrauch. Diese Vorteile heben auch Meszeret al. [88] und Coss et al. [96]
hervor, die beladene Aktivkohlen durch Mikrowellem&rmung bei Temperaturen >800°C
regenerierten. Auch nach mehrmaliger Regenerationnten durch die Mikrowellener-

warmung die urspringlichen strukturellen Eigensimafder Aktivkohle wiederhergestellt
werden. Dies ist den Autoren zufolge ein entscheldde Vorteil gegenuber der herkomm-
lichen Heil3dampfregeneration, bei der jeder Regeiomsschritt zur Verringerung der Ad-
sorptionskapazitéat fihrt [96].

Die Mikrowellenerwarmung von Aktivkohlen zur Redigkt von Stickoxiden und Schwefel-
dioxid untersuchten Cha et al. [89,97,98]. Die den Aktivkohle chemisorbierten Stickoxide
wurden unmittelbar nach Beginn der Mikrowellenemvéing vollstandig reduziert, wobei
nach der mit einer Energiebilanz abgeschatzterlematt Probentemperatur keine Reduktion
der Stickoxide zu erwarten war. Die Temperatur Aktivkohlenprobe wurde bei diesen
Experimenten nicht gemessen. Gleichzeitig deutdtegh die mit Beginn der Mikrowellen-
erwarmung einsetzende Kohlenoxidbildung auf eifemogene Temperaturverteilung mit
ausgepragteniot-Spotshin. Neben der simultanen Stickoxidreduktion watd wesentlicher
Vorteil der auf der Mikrowellenerwarmung basieremd®generation eine deutliche Verbes-
serung der Adsorptionseigenschaften der Aktivkoldegegeben. Nach mehrmaliger
Durchfihrung der Adsorptions-Desorptionsexperimemd@dm das Mikroporenvolumen zu,
was sich in einer Erhéhung der inneren OberflaareAdktivkohleprobe von 82 m?/g auf ca.
800 m?/g widerspiegelte. Allerdings weist die asBgeringe BET-Oberflache der urspriing-
lichen Aktivkohleprobe auf eine unzureichende Aidiung des Ausgangsmaterials hin. Bei
den von Menendez verwendeten Aktivkohlen mit BETe@Bchen >1000 m?/g nahm auch
nach mehrmaliger Mikrowellenerwa&rmung diese nichiter zu.

Die Anwendung der Mikrowellenerwdrmung bei der $gse von Zeolithen und der Prapa-
ration getragerter Katalysatoren fuhrt in der Regeleiner erheblichen Zeitersparnis [99-
107]. Zusatzlich wurde in einigen Arbeiten [104-10@n einer wesentlichen Verbesserung
der chemisch-physikalischen Eigenschaften der uMtlkrowellenerwarmung synthetisierten
Zeolithe berichtet. Nach Cundy [108] resultierer diiinstigeren Eigenschaften der unter
Mikrowellenerw&rmung synthetisierten Zeolithe vdlem aus den kleineren und gleich-
maligeren Zeolithkristallen. Offensichtlich wircdedKristallisation durch die Mikrowellener-
warmung beschleunigt.
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Dies bestatigen auch die experimentellen ErgebniseeHerrmann et al. [67], die die Tem-
peraturverteilung in Gellbsungen wahrend der aufMikrowellenerwarmung basierenden
Zeolithsynthese untersuchten. Aufgrund geringerrMilelleneindringtiefen (1...4 mm) traten
selbst bei der temperaturgeregelten Erwarmungnizesien Bereichen Uberhitzungen von bis
zu 80 K auf. Durch die gleichzeitig sehr hohe Aiggeschwindigkeit wird die Kristallisa-
tionszeit stark verkurzt und damit die Bildung getdd Kristalle verhindert. Ein Uber die rein
thermischen Effekte hinausgehender Mikrowellenasdlist sowohl nach Cundy [108] als
auch nach Herrmann et al. [67] nicht plausibel.

Die Regeneration beladener Zeolithe und Adsorbeenaus der Abgas- und Abluftreinigung
durch Mikrowellenerwdrmung unter praxisrelevanteesiGhtspunkten war Gegenstand der
Arbeiten von Bathen [95] und Hempel [109]. Hames][Antersuchte die Mikrowellendesor-
ption der in wassriger Phase beladenen Zeolithalaug\bwasserreinigung. Von diesen Au-
toren werden als wesentliche Vorteile der Mikroweéirwarmung die deutlich geringeren
Desorptions- bzw. Regenerationszeiten, der vermiadgptilgasverbrauch und die flexiblere
Steuerung des Desorptionsprozesses hervorgehoben.

Richrath et al. [110] untersuchten die Mikrowellem& mung zur Desorption eines mit Etha-
nol beladenen dealuminierten Zeoliths und einesMidsorbens (Aktivkohle und Silikagel)
bei Unterdruck. Durch diese Verfahrenskombinationrke der Spulgasverbrauch stark redu-
ziert und das desorbierte Ethanol hoher aufkoneghtverden. Eine anschlieRende Konden-
sation ermdglichte die Rickgewinnung des EthanbDistch die Mikrowellenerwédrmung
konnten spezifische Leistungseintrage realisierter, die mit den klassischen Erwarmungs-
verfahren im Vakuum nicht zu erreichen sind. Dareasiltiert letztendlich eine deutliche
Verringerung der Desorptionszeit.

Die dielektrische Erwarmung von Zeolithen mit Radélien wird von Al-Mayman et al. be-
schrieben [111,112]. Die Zeolithe vom Typ NaX, NHund CaA wurden als Katalysatoren
zum Cracken von Rohol verwendet. Die Radiowelledemung erfolgte in einer Plattenelek-
trodenanordnung bei einer Frequenz von 27,12 MH fiihrte, im Vergleich zur konven-
tionellen Erwdrmung, zu einer verminderten Verkakutes Katalysators und zu einem
hoheren Anteil kurzkettiger Olefine.

Bathen [95] unterscheidet je nach den verwendetsoenzien die mikrowellen-selektive
und die mikrowellen-thermische Desorption. Letzténg bei der Verwendung von Ad-
sorbenzien mit signifikanten dielektrischen Vertusin den Vordergrund. Die Absorption der
Mikrowellenenergie erfolgt durch die Adsorbenzisn,dass diese selbst im unbeladenen Zu-
stand erwarmt werden koénnen [26,109]. Das Erwarrsnerpalten dieser Materialien im
Mikrowellenfeld wird im Wesentlichen durch die Teempturabhangigkeit der dielektrischen
Eigenschaften der Adsorbenzien bestimmit.

Bei der mikrowellen-selektiven Desorption werdea Mikrowellen durch polare Adsorbate
absorbiert, die Adsorbenzien selbst sind gegeniikrowellen transparent. Von diesem
Desorptionsmechanismus werden energetische VodeNartet, da im Idealfall nur das Ad-
sorbat erwarmt werden soll [95,109]. Dabei ist agddnken, dass die selektiv desorbierten
Stoffe sofort wieder von dem kélteren Adsorbensodaert werden mussten. Es ist zu er-
warten, dass infolge der bei dieser Readsorptienvérdenden Adsorptionswéarme die mik-
rowellentransparenten Adsorbenzien ebenfalls ertvéenden.
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Die vollstandige Desorption mikrowellentransparemesorbenzien ist nur dann moglich,
wenn die temperaturabhangige Zunahme des dieleémsVerlusts der unbeladenen Adsor-
benzien den durch die Desorption abnehmenden disiglken Verlust kompensiert. Dieser
Effekt wird von Ohgushi et al. [25] fur den Zeoli#A beschrieben, der erst nach der Bela-
dung mit Wasser oder einer konventionellen Voremniirg durch Mikrowellen erwarmt
werden konnte.

Neben den von vielen Autoren erwarteten energegistorteilen der mikrowellen-selektiven
Desorption wird dartber hinaus postuliert, dasswdiestarkte Mikrowellenabsorption durch
Adsorbate hoherer Polaritdt zu deren bevorzugtesofpgion fuhrt [95,109,113,114]. Die
dielektrische Erwarmung hatte demnach einen Eisflusf die Selektivitdt der Desorption.
Nach Turner et al. [113] fuhrt die Mikrowellenerwi@ung eines mit Methanol und Cyclo-
hexan beladenen dealuminierten Zeolithen zur bexgpen Desorption des polaren Metha-
nols. Aufgrund der im Vergleich zum Cyclohexan ggdren Adsorptionswarme des Metha-
nols wére dies aber auch bei der klassischen Hsilégarption zu erwarten. Vergleichende
Experimente mit konventioneller Erwarmung wurden den Autoren nicht durchgefihrt.

Ebenso berichten Alonso Lopez et al. [115] von loevorzugten Desorption von Methanol
bei der Mikrowellenerwarmung eines mit Methaned’ & 15) und Cyclohexansg’ < 107)
beladenen NaY-Zeoliths. Vergleichsversuche mit lestioneller Erwdrmung wurden nicht
durchgefuhrt, obwohl vergleichbare Experimente emer Gemischbeladung aus Cyclohexan
und Chlorbenzol &" = 0,5) zu widersprichlichen Ergebnissen fuhrten. iNaen von
Benchanaa et al. [116] im Vakuum durchgefihrten Bperimenten hat die Mikrowellen-
strahlung keinen spezifischen Einfluss auf die D@sanskinetik polarer Adsorbate. Diesen
Autoren zufolge sind die experimentell beobachtetelektiven Desorptionseffekte auf rein
thermische Mikrowelleneffekte zuriickzufihren, bendn die einzelnen Komponenten eines
Mehrstoffsystems durch Mikrowellen unterschiedistark erwarmt werden.

Die in friheren Arbeiten diskutierten nichttherntien Mikrowelleneffekte, unter denen z.B.
die Initiierung chemischer Reaktionen durch einkrowelleninduzierte Bindungsspaltung zu
verstehen ist, kbnnen aufgrund der sehr geringandgi der elektromagnetischen Strahlung
ausgeschlossen werden [117].

Zu den thermischen Effekten bei der dielektriscBewarmung getragerter Katalysatorsys-

teme kénnen nach Zhang et al.

1. die selektive Erwdrmung metallischer Katalysatstdu auf eine gegentber dem Kata-
lysatortréager hohere Temperatur,

2. die selektive Erwarmung des getragerten Katalysatof eine gegeniber der Gasphase
hohere Temperatur und

3. die selektive Erwarmung einzelner, lokal stark @jogezter BereicheHot-Spot$ in der
GroRRenordnung von wenigen Millimetern auf eine gédper dem gesamten Katalysa-
torbett hohere Temperatur

gezahlt werden [59].

Die selektive Erwarmung von einzelnen BereichedenGroRenordnung weniger Millimeter

im Katalysatorbett, den so genanntdot-Spots resultiert vor allem aus einer inhomogenen

Verteilung des elektromagnetischen Feldes.
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Insbesondere die Mikrowellenerwdrmung fuhrt aufgruider meist inhomogenen Feldver-
teilung infolge der kleineren Wellenlange sowie \oterferenzen vermehrt zur Bildung von
Hot-Spots Im Vergleich zu den Mikrowellensystemen ist dieldverteilung bei der Radio-

wellenerwarmung wesentlich homogener, da der Eeemgfrag tUber Plattenelektrodensys-
teme erfolgen kann. Jedoch konndot-Spotsauch aus der lokal verstarkten Absorption
elektromagnetischer Strahlung durch stoffliche mbgenitaten wie z.B. unterschiedliche
Katalysator- und Wassergehalte sowie mechanischaidfgungen des Katalysatorbettes ent-
stehen.

Die Temperatur deHot-Spotskann aufgrund deren GroR3e prinzipiell mit herk&namdin
faseroptischen Temperatursensoren bestimmt weRtaktisch ist dies jedoch bei der nicht
vorhersehbaren Lage delot-Spotskaum moéglich. Experimentell bereiten diddet-Spots
erhebliche Probleme, da sie zur FehlinterpretatienVersuchsergebnisse und unter ungun-
stigen Bedingungen zuihermal Runawaynd damit zur Beschadigung der Versuchsappa-
ratur fihren kénnen.

Im Gegensatz dazu ist die Bestimmung der Tempevatuikatalytisch aktiven Metallen, die
mit einer Grol3e im Bereich von wenigen Nanometardear Porenstruktur der Katalysator-
trager fein verteilt sind, mit faseroptischen Tenapasensoren nicht moglich. Deshalb wurde
bisher die Temperatur der Katalysatorcluster lUleer dmsatz katalytischer Modellreaktionen
charakterisiert. Die selektive Absorption der Mikdlen durch die Katalysatorcluster kann
zu einer stationdaren Uberhitzung gegeniiber der ly&atermatrix filhren. Sind die che-
mischen Umsatze bei der Mikrowellenerwéarmung beicgler makroskopischer Probentem-
peratur deutlich hoher als bei der konventionelewarmung, deutet dies auf eine selektive
Erwarmung der Katalysatorcluster hin. Diese wirdhdgedoch noch nicht zweifelsfrei nach-
gewiesen, da lokaldot-Spotsbenfalls zu einer Umsatzerhéhung flhren.

Chemat et al. [118] fanden bei der Veresterungemgm mikrowellenerwarmten Katalysator
(Fex(SQy)3-Montmorillonit) um ca. 50 % bis 150 % héhere Reaksgeschwindigkeiten im
Vergleich zu den Experimenten mit konventionellew&mung. Als Bezugstemperatur
wurde die aul3erhalb der Mikrowelle und damit au8krider Katalysatorprobe gemessene
Temperatur des flissigen Reaktionsgemisches vemtelde Reaktionsgeschwindigkeiten
bei der Verwendung homogener Katalysatoren wanearungsgemald vom Erwadrmungsver-
fahren unabhangig. Die Autoren gehen daher vorr sglektiven Erwarmung des £80;)s-
Katalysators auf eine Temperatur aus, die 9-18 & dler Temperatur des Katalysatortragers
(Montmorillonit) liegt. Bei der Herstellung von 3eiaus Kokosnussol, Acetonitril und
NaOH-Pellets ¢, = 0,5 mm) in dieser Versuchsapparatur wurde ein&émgleich zum kon-
ventionell erwarmten Reaktionsgemisch um das é&afaé&he hohere Reaktionsgeschwindig-
keit ermittelt [119].

Hajek [120] untersuchte den Einfluss der Mikrowedevarmung (2,45 GHz, 600 W, gepulst)
auf die mit homogenen Katalysatoren [Cu(2-PgN8I und RuCI(PP¥)3] und mit einem he-
terogenen Katalysator (Zeolith NaY) durchgefiuhrikyferung von Dibenzylamin. Die Be-
stimmung der Probentemperatur erfolgte mit einemkdrmamlichen Thermoelement nach
Abschaltung der Mikrowelle. Wahrend nach Chema8][liomogen-katalysierte Reaktionen
unter isothermen Reaktionsbedingungen nicht duietvikrowellenerwarmung beschleunigt
werden, sind die von Hajek unter nicht-isothermexdiBgungen ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten fur die Experimente mit Mikrowe#enarmung deutlich groler.
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So wurde bei den Experimenten mit Mikrowellenerwéngy und homogenen Katalysatoren
eine um bis zu 20-fache hdohere Reaktionsgeschwkaijge nach Polaritdt des verwendeten
Losungsmittels, gegenuber der klassischen Erwarnibemgchnet. Zurtickgefuhrt wird dies
auf die schnellere Aufheizung des Reaktionsgemsselihrend der Mikrowellenerwarmung
mit wesentlich hoheren spezifischen Leistungsegaind Bei der Mikrowellenerwéarmung des
heterogenen NaY-Katalysators wurde unter ahnlidReaktionsbedingungen gegeniber der
klassischen Erwéarmung ein um ca. 55 % hoherer Umisastimmt. Neben Temperatur-
schwankungen um 10 K, die moglicherweise durch den PulsbetriebM#érowelle hervor-
gerufen wurden, stellte Hajek Temperaturgradientanbis zu 20 K innerhalb der Probe fest
und schliel3t daher die Bildung vétot-Spotsnicht aus.

Liu et al. stellten bei der Oxidation von ToluollJaund von o-Xylene [72] an mikrowellener-
warmten \LOs/SiO,- bzw. V,O5/TiO,-Katalysatoren gegentiber den konventionell erwdrmte
Katalysatoren einen héheren Umsatz fest. Die Autdverechneten eine Temperatur der
V,0s-Katalysatorcluster (Clustergrof3e < 0,5 nm), dikddis 100 K tber der Temperatur der
Katalysatormatrix (Si@ bzw. TiQ,) lag. Die Erwarmung der Katalysatorprobe (1,6 g,
8 Ma.-% \,0s) erfolgte im Durchfluss bei Umgebungsdruck duradpugste Mikrowellen
(2,45 GHz) und konventionell in einem Rohrofen. Biwbentemperatur wurde mit einem
herkdbmmlichen Quecksilberthermometer bestimmt. #lish untersuchten Liu et al. den
Einfluss der Mikrowellenerwé&rmung auf die Katalysatruktur und -verteilung wahrend der
Kalzinierung des mit NEFWO3 in wassriger Losung impragnierten KatalysatortrdgBurch
die Mikrowellenerwarmung konnte die Kalzinierungsdavon 8 h auf 10 min gesenkt wer-
den. Die mit Mikrowellenerwé&rmung praparierten Rnolzeichneten sich durch eine homo-
genere Dispersitat der Katalysatorcluster und daonith eine hohere katalytische Aktivitat
aus.

Zhang et al. untersuchten die selektive Erwarmuag WoS-Katalysatoren anhand der
Schwefeldioxidreduktion mit Methan [121] und deh®efelwasserstoffzersetzung [58]. Fur
die mit der Mikrowellenerwdrmung erreichten chermet Umsatze war flr beide Reaktionen
eine um mehr als 200 K héhere Temperatur bei dessidchen Erwarmung erforderlich. Das
wahrend der Mikrowellenerwarmung an einigen Steliem Probe im GroRenbereich von
90 um bis 1000 um eine partielle Phasenumwandl@sy-é\l .03 zum a-Al,O; auftrat, ob-
wohl die maximale gemessene Probentemperatur 8aK 2Mterhalb der daftr erforderlichen
Temperatur lag, fuhren die Autoren dddt-Spotszurtick. Zhang et al. schlussfolgern daher,
dass die mit faseroptischen Temperatursensoren eifdssbareifot-Spotszu der als selek-
tiven Erwarmungseffekt interpretierbaren Erhéhueg dhemischen Umsatzes fihrten [122].
Die selektive Erwadrmung der Katalysatorpartikel rkaten Autoren zufolge die beobachtete
Umsatzerh6hung nicht begrinden.

Nach dem von Perry et al. [123] entwickelten Ansatzde eine Temperatur der MpKata-
lysatorpartikel berechnet, die lediglictl8* K tiber der Temperatur des als mikrowellen-
transparent angenommenen Katalysatortragers B8t Dieses Modell basiert auf einer ein-
fachen Energiebilanz, die ausschliel3lich die Miketd@nabsorption durch die Katalysator-
partikel und den Warmeverlust an die Gasphase kesiditigt. Vernachlassigt werden die
Mikrowellenabsorption durch den Katalysatortragewie die Warmeverluste der Katalysa-
torcluster durch Warmeleitung und Warmestrahlung.
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Die Mikrowellenerwarmung (915 MHz) metallischer Ktsatorpartikel mit einer Grofl3e von
1-100 nm bei Umgebungsbedingungen (Luft P@) fiihrt nach Perry et al. zu einer maxi-
malen Temperaturiiberhthung gegeniiber der Katatysatox von 1,610°K [123].
Thomas [124] berechnete nach einem &hnlichen Mddelkinen auf 0,1 kPa reduzierten
Gasdruck, metallische Katalysatorpartikdh £ 10 pm) und eine Mikrowellenfrequenz von
1 GHz eine maximale Temperaturdifferenz von 0,lviszhen den Katalysatorpartikeln und
dem Katalysatortrager und schlief3t daher die Mbgba der homogenen selektiven Erwar-
mung metallischer Katalysatorpartikel unter praelsvanten Bedingungen aus. Wahrend
Perry et al. und Thomas die experimentell beobaéehtenterschiede zwischen der klassi-
schen und der dielektrischen Erwadrmung auf einenmdgene Temperaturverteilungen, die
Bildung von Hot-Spotsund die recht fehlerbehaftete Temperaturmessungckfiihren
[73,123,124], gehen Shin et al. nach der von ihterchgefiihrten Modellierung von einer
homogen-selektiven Erwarmung metallischer Katatygatrtikel aus [125]. Unter Bertck-
sichtigung der Temperaturabhangigkeit des dielsttien Verlusts wurde von Shin et al. ein
Temperaturunterschied zwischen kugelférmigen msthien Katalysatorpartikeln und dem
Katalysatortrager von mehr als 80 K berechnet.

Die durch die Autoren getroffenen Annahmen fir Bliedellierung sind jedoch nicht kon-
sistent. Der fur den konvektiven Warmeaustauscrsdvwen den selektiv zu erwadrmenden
Metallclustern und der Gasphase mal3gebliche Warengéabgskoeffizient unterscheidet sich
mitunter um mehrere Grél3enordnungen. Der von Thomegendete Warmeutbergangskoef-
fizient betragt ca. 120° Wm?K™ fiir ein Gemisch aus 80% Helium und 20% Butan hbei U
gebungsdruck, wahrend die von Perry et al. verwendé&toffwerte und Berechnungs-
gleichungen einen Warmeuibergangskoeffizient vaA@ANV/m’K fiir Luft bei einem Druck
von 100 kPa ergeben. Der von Zhang et al. nach Mextell von Perry et al. berechnete
Warmetiibergangskoeffizient betrug cal® Wm?K*[59]. Aus den von Shin et al. getrof-
fenen Annahmen resultiert fur Pd- und Pt-Partikel emner Grolle von 100 nm ein um
mehrere GréRenordnungen geringerer Warmetibergagifigient von ca. 180° Wm?K ™,

Den entscheidenden Einfluss |lokaldot-Spotsarbeiteten auch Stuerga und Gaillard [126]
heraus, die mit einer Infrarotkamera die Tempevatteilung an der Oberflache einer mit
Natriumacetat impragnierten As-Probe bestimmten. Wahrend der Mikrowellenerwarmung
wurden in der Probe Temperaturgradienten von bigQzi/cm bei einer mittleren Tempera-
tur von ca. 75°C ermittelt.

Wie zu erkennen ist, erschwert vor allem #iet-SpotProblematik die Untersuchung der
selektiven Erwarmung von metallischen Katalysat@i@rn und polaren Adsorbaten. Die
zum Teil sehr eindrucksvollen experimentellen Ergete stehen im Widerspruch zu den
theoretischen Betrachtungen. Mit der AnwendungReadiowellen kann die vor allem bei der
Mikrowellenerwarmung zur Bildung voRot-Spotsfiihrende inhomogene Verteilung der
Feldstarke, die sowohl aus Interferenzen als aushdar geringen Eindringtiefe der Mikro-
wellen resultiert, weitestgehend ausgeschlossedemeZu dem wird ersichtlich, dass bei der
Untersuchung des Effektes der selektiven Erwarmdungh Mikro- oder Radiowellen die
Probentemperatur konsequent bestimmt und vergledshdreferenzversuche mit konven-
tioneller Probenerwarmung durchgefuhrt werden eollMit dem im folgenden Kapitel be-
schriebenen experimentellen Konzept und den eigemwickelten Versuchsanordnungen
konnten diese Voraussetzungen umgesetzt werden.
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4 Experimenteller Teil
4.1 Experimentelles Konzept

Aus den im vorhergehenden Abschnitt beschriebembeien ergaben sich flr die eigenen
Untersuchungen zwei wesentliche Schwerpunkte. Dikrdwellenerwdrmung von Adsor-
bens- oder Katalysatorfestbetten konnte aufgrunidtrae geringer Eindringtiefen und inho-
mogener Erwarmung bisher nicht im grof3eren Malstdblgreich realisiert werden. In
diesen Punkten lasst die Erwarmung durch Radioweajkgentber der durch Mikrowellen
prinzipiell Vorteile erwarten. Diese resultierercimi nur aus den in der Regel héheren Ein-
dringtiefen der Radiowellen und der hoheren Tentpenamogenitat, sondern auch aus der
groReren energetischen Effizienz infolge der rédflesfreien Ubertragung und Einkopplung
der HF-Leistung bei der Benutzung eines elektrdr@ac Anpassungsnetzwerks. Daher
wurden im Rahmen dieser Arbeit die Anwendbarkeit Radiowellenerwarmung zur De-
sorption und Regeneration von Adsorbenzien im Laladdstab sowie die Ubertragbarkeit
dieser Ergebnisse auf den kleintechnischen Malstédrsucht. Mit diesem Schwerpunkt
sollten die fir die Anwendung der Radiowellenerwdéingn zur Regeneration und Desorption
von Adsorbenzien notwendigen Grundlagen geschafteden.

Darlber hinaus konnte die Problematik der selehtiglektrischen Erwéarmung einzelner
Komponenten eines heterogenen Systems bisheraufiitden stellend geklart werden. Aus
der Anwendung der Radiowellenerwarmung resultiaren allem experimentelle Vorteile.
Aufgrund der homogeneren Feldstarke durch die Veduag von Plattenelektrodenanord-
nungen kann die Bildung vadot-Spotsund damit eine der haufigsten Fehlerquellen mini-
miert werden. Die im Folgenden néher beschriebexgerimentellen Moglichkeiten gestat-
teten es, die Experimente zur selektiven Erwarmamch im Hochvakuum durchzufihren.
Damit konnten die Bedingungen, unter denen einkBe&r Erwarmungseffekt zu erwarten
ist, weiter verbessert werden.

Die Experimente zur selektiven Erwarmung von PahtikKatalysatorclustern und Adsorba-
ten zeichnen sich vor allem durch eine konsequBe&immung der makroskopischen Pro-
bentemperatur mittels faseroptischer Temperatuosensund dem Vergleich zwischen Ver-
suchen mit dielektrischer und mit konventionellew&mung aus. Die dielektrische Erwar-
mung der Proben erfolgte in der Regel nach einenpegatur- bzw. Leistungskennlinie mit
stetiger Erhohung der Leistung. Der daraus resatide Temperaturverlauf der dielektrisch
erwarmten Proben wurde mit konventioneller Erwarghnbei den Referenzversuchen nach-
vollzogen. Die Experimente wurden so konzipiersddanabhangig von der Erwarmungsme-
thode der gleiche Versuchsaufbau verwendet werdantk. Die Versuchsanlagen setzen sich
somit aus einem Anlagenteil zur Erwdrmung der Pnahé dem je nach Druckbereich ver-
wendeten Versuchsaufbau zusammen. In den folgeAldschnitten werden diese einzelnen
Versuchsanlagenkomponenten unabhangig voneinaedehieben.

Nahezu alle Experimente zur selektiven Erwarmunigegevon dem in Abbildung 7 darge-
stellten Konzept zur Charakterisierung der Temperselektiv erwarmter Komponenten und
zur Identifizierung vorHot-Spotsaus. Dieses Konzept basiert auf der temperaturgjoipem
Desorption von Indikatorsubstanzen, die zuvor $elalon den einzelnen Komponenten des
heterogenen Systems adsorbiert wurden.
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Abbildung 7:  Konzept zur Bestimmung der Temperaalektiv erwadrmter Komponenten und zur Erkennung
von Hot-Spotsanhand der charakteristischen Desorptionspeagktseadsorbierter Indikator-
substanzen.

Bei den Experimenten zur selektiven Erwdrmung vaisdkbaten unterschiedlicher Polaritat

sind die Adsorbate selbst die Indikatorsubstanigas in Abbildung 7 veranschaulichte

Versuchskonzept soll am Beispiel der selektiven &mung getragerter Katalysatoren

erlautert werden.

Der Temperaturverlaufc,, , der die Temperatur der mit hdherer Aufheizrateksiy erwarm-
ten Katalysatorcluster kennzeichnet, ware bei \@dssigbaren Warmeverlusten der Kataly-
satorcluster zu erwarten. Die Uberhitzung, d.h. @emperaturunterschied zwischen der
selektiv erwarmten Komponente und der Probenmatiimmt in diesem Fall stetig zu. War-
meverluste der selektiv erwarmten Katalysatorchustedie Gasphase und die Matrix kbnnen
zu einem stationdren Zustand fiihren, der durch kimstante Uberhitzung gekennzeichnet
sein sollte (Temperaturverlaufc). Der von der Temperatur der Katalysatorcluster
unabhangige Desorptionsverlauf der Matrixindikatbstanz wird in beiden Féllen davon
nicht beeinflusst. Im Gegensatz dazu fuhiHat-Spotszu einer scheinbaren Verringerung der
Desorptionstemperaturen beider Indikatorsubstanzen.
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Die Experimente mit dielektrischer Erwarmung kdnaann mit den Referenzversuchen ver-
glichen werden, wenn die experimentellen Bedingarggbehalten wurden und die Verlaufe
der gemessenen Probentemperaturen deckungsgledhUsmter diesen Bedingungen flhrt
die selektive Erwadrmung einzelner Partikel, Katatgscluster oder Adsorbate wie auch die
Ausbildung vonHot-Spotszu einem vom Referenzversuch mit konventionellev&mung
abweichenden Desorptionsverlauf mit scheinbar gergn Desorptionstemperaturen. Bei
Ubereinstimmenden Desorptionsverlaufen ist davazugehen, dass weddot-Spotsgebil-
det noch einzelne Komponenten selektiv erwarmt emird

Anhand der Desorptionstemperaturen kann nur dienmaile Temperaturdifferenz zwischen
der selektiv erwarmten Komponente und der Probemmmbéstimmt werden. Die Uberhit-
zung entspricht genau dann der Differenz der Désorgtemperaturen, wenn sich eine kon-
stante Temperaturdifferenz zwischen der selektivdemten Komponente und der Proben-
matrix eingestellt hat. In diesem Fall, den der PemturverlaufTg. in Abbildung 7
reprasentiert, wird das Desorptionsmaximum ledigiia geringen Temperaturen verschoben,
die Desorptionsintensitat bleibt davon unbeeinflud¥erden die Katalysatorcluster mit
hoherer Aufheizrate erwarmt, ist die tatsachlictetbitzung groRer als die Differenz der De-
sorptionstemperaturen (Temperaturverldgf ). Die Ursache ist darin zu sehen, dass die
Desorptionsmaxima mit zunehmender Aufheizrate zhehgn Temperaturen verschoben
werden. Diese Abhangigkeit ist eine immanente ESgkaft der dynamischen temperaturpro-
grammierten Desorption [127] und wird nicht von dawarmungsart beeinflusst. Dieser
Sonderfall kann jedoch recht einfach erkannt werdienbei einer hoheren Aufheizrate eine
héhere Desorptionsintensitat erreicht wird. Die ayen Bestimmung der Uberhitzung der
selektiv erwdrmten Komponente ist bei bekannteroD#snskinetik prinzipiell moglich.

4.2 Verwendete Materialien

Alle fur die experimentellen Untersuchungen verweited Chemikalien und Materialien sind
im ersten Teil dieses Abschnitts aufgefuhrt. Diearehkteristischen Merkmale und
Einsatzgebiete der verwendeten Aktivkohlen, Zeelitmd Katalysatoren werden in der
zweiten Halfte dieses Abschnitts beschrieben.

Fur die Experimente im kleintechnischen Mal3stahd#a die Zeolithe 13X, LiLSX und 5A
in Mengen von bis zu 31 kg zur Verfugung. Darlberabs wurden im Labormal3stab die
Zeolithe 3A, 5A und der dealuminierte Zeolith Hisi®00 fir die experimentellen Unter-
suchungen verwendet. Die fir die Untersuchung aetidRvellenerwdrmung von Adsorben-
zien und Katalysatoren im Rahmen des ersten Urdleusigsschwerpunktes verwendeten
Zeolithe und Aktivkohlengranulate sind in Tabelleisammengefasst. Wie es fur adsorptive
Festbettverfahren ublich ist [128], wurden flr dezfahrenstechnischen Experimente im Rah-
men des ersten Untersuchungsschwerpunktes zur Ratioerwdrmung von Adsorbenzien
ausschlief3lich extrudierte Zeolithe und Formakthlea mit charakteristischen Partikel-
grofRen im Bereich von 1 mm bis 3 mm eingesetztgefyen wurden fur die Experimente zur
selektiven Erwarmung auch die nicht extrudiertemlygrférmigen Zeolithe NaY und NaX
verwendet. Zur besseren Unterscheidung werdemndierer extrudierten Form eingesetzten
Zeolithe in dieser Arbeit nach der in der Verfalstechnik tblichen Nomenklatur bezeichnet
(Tabelle 2).
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Fir die Experimente zur selektiven Erwarmung im rRah des zweiten Untersuchungs-
schwerpunktes wurden neben den Zeolithen NaY, NaX WLSX des HerstellerJricat
Zeolites die Adsorbenzien Silikagely-Al,O; und a-Al,O3 von Sigma Aldrichsowie ein
PdA-Al,Os-Katalysator §ud-Chemie AGMUnchen verwendet. Die pulverférmigen Zeo-
lithproben NaY und NaX wurden vor den Experimentéme Zugabe von Bindemitteln bei
einem Druck von 20 MPa gepresst, anschlieRendeingtt und klassiert. Die Korngrél3e der
in den Experimenten zur selektiven Erwarmung eieg#¢sn NaY-, NaX-Zeolithe betrug
250 bis 430 um, die der Silikagey-Al,03- unda-Al,Os-Proben ca. 50 bis 125 pum.

Tabelle 2: Im Untersuchungsschwerpunkt | verwenéeésorbenzien und Katalysatoren.

Bezeichnung Typ Partikelform Herkunft
Supersorbon K40Aktivkohle Strange mitl=3 mm, | <6 mm Donau Carbort
Hisiv 1000 dealuminierter HYStrange mitl= 2 mm, | < 8 mm UOP?
13X NaX Kugeln mitd, = 2...3 mm Tricat Zeolites’
LILSX LiX Kugeln mit dy, = 2...3 mm Tricat Zeolites
3A NaA Kugeln mitd, = 2...3 mm Tricat Zeolites
5A CaA Strange midd = 1 mm,| < 15 mm Chemiekombina
Bitterfeld*
Quarzsand Sio d, = 400...630 pm unbekannt

Die Konditionierung und Beladung der Proben erlgihrend der im Hochvakuum durch-
gefuhrten Experimente mit den von der Firbmade bezogenen Gasen,2.5), H (5.0), CO
(3.7), CQ (4.5) sowie He, Ar und N(alle 5.0), wobei die Angaben in den Klammern den
Reinheitsgrad bezeichnen. Zur Kalibrierung der @alysatoren wurden CO- und @O
haltige Prufgase mit der Prufgasklasse | nach DIBO5S der Firma.inde verwendet. Weiter-
hin wurden die folgenden von der FirrVVR mit dem Reinheitsgragzur Analyse” be-
zogenen Chemikalien verwendet: Ammoniumkarbonatmamumchlorid, Kalziumchlorid
Kupferoxid, Natriumhydroxid, Silikagel.

Die Aktivkohle Supersorbon K40 ist ein typischesr adsorptiven Reinigung schwach mit
flichtigen organischen Stoffen belasteter Gaseesmigtes Adsorbens. Sie zeichnet sich
durch eine breite Porengréf3enverteilung und eire lReladungskapazitat gegeniber flich-
tigen organischen Stoffen aus [129].

! Donau Carbon GmbH, Frankfurt, Deutschland
2UOP M.S. S.r.I, Reggio Calabria, Italien

% Tricat Zeolites GmbH, Bitterfeld, Deutschland
4 VEB Chemiekombinat, Bitterfeld

31



Die Zeolithe 13X, NaX und NaY kénnen der Struktadde der Faujasite zugeordnet werden
und verfligen Uber relativ gro3e HohlrAume mit Darebsern von 1,3 nm, die Uber Poren-
offnungen mit einem Durchmesser von 0,74 nm zugémgiind [17]. Das charakteristische
Si/Al-Verhaltnis der X-Form des Faujasits liegtgainein im Bereich von 1,0 bis 1,5, das der
Y-Form im Bereich von 1,5 bis 3,0 [15]. Das Si/Aéféltnis der in dieser Arbeit
verwendeten Zeolithe 13X und NaX betragt nach degabden des Herstellers 1,28 sowie
2,58 fur den Zeolith NaY.

Zeolithe vom Typ Y werden als Katalysatoren in dengenannteRrCC-Verfahren FCC=
fluid catalytic cracking sowie als Ausgangsprodukte in der Katalysatotbkusng verwendet
[130]. Die Zeolithe vom Typ X finden ebenfalls Anmdring in katalytischen Verfahren, wer-
den aber auch in Trocknungsprozessen, zur Entsehwgf von Erdgas sowie zur Gasvor-
reinigung in Druckwechselanlagen eingesetzt [15137].

Zur Abtrennung von BNbei der adsorptiven Luftzerlegung nach dem Druadtwelverfahren
werden tUberwiegend lithiumausgetauschte X-Zeoktingesetzt. Diese zeichnen sich gegen-
Uber der Na-Form durch eine deutlich hohepeKidpazitat aus [133,134]. Mit dem Zeolith
LILSX wurde ein typischer Vertreter dieser Zeolithierwendet, der durch einen Lithium-
Austauschgrad von mehr als 97% und durch ein Sighkéaltnis von 1 gekennzeichnet ist.

Mit dem Zeolith Hisiv 1000 wurde ein dealuminiert¢¥-Zeolith mit einem Si/Al-Verhaltnis
von mehr als 100 in die experimentellen Untersugkaneinbezogen. Diese so genannten
ultrastabilen Y-Zeolithe zeichnen sich im Verglembim NaY durch eine deutliche hdhere
katalytische Aktivitdt und thermische Stabilitdtsa{l7]. Zusatzlich sind diese Zeolithe
hydrophob und werden daher nicht nur in katalygscNerfahren, sondern auch zur adsorp-
tiven Abluftreinigung eingesetzt [135]. Im unbelada Zustand lassen sich dealuminierte
Zeolithe praktisch nicht durch Mikrowellen erwarnieg].

Neben den bisher beschriebenen Zeolithen, diedalfe Faujasiten zuzuordnen sind, wurde
mit den Zeolithen 3A und 5A auch der engporige detylp A in die experimentellen Unter-
suchungen einbezogen. Die Hohlraume der ZeolitheuB& 5A haben eine Offnungsweite
von 0,3 nm (R) bzw. 0,5 nm (R). Der Zeolith 5A enthélt neben Naauch C&' als Kat-
ionen, woraus eine im Vergleich zum Zeolith 3A, #€rForm des Zeolithtyps A, eine ge-
ringere Kationenkonzentration resultiert. Nach Giigiet al. [25,136] kdnnen Zeolithe vom
Typ 5A im unbeladenen Zustand nicht durch Mikroeelerwéarmt werden.

Als typischer Vertreter getragerter Katalysatoramde ein kommerzielleEggshelKataly-
sator verwendet, bei dem nur die dufRere Schichty-ddsOs-Tragers palladisiert wurde.
Mittels TEM-Analysen konnten Pd-Cluster mit einer GréRe vonl€® nm nachgewiesen
werden. Die Grol3enverteilung der Pd-Cluster und\tketeilung des Palladiumgehaltes in
den EggsheHlKatalysatorkérnern sind nicht bekannt. Der migtl€talladiumgehalt des Re/
Al,Os-Katalysators betrug 0,5 Ma.-%. Fur die Experimenie selektiven Erwarmung von
Katalysatorclustern wurde die Korngro3enfraktiom vi25 bis 250 um der zerkleinerten
EggshelKatalysatorkoérner verwendet.
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4.3 Aufbau der Versuchsanlagen
4.3.1 Versuchsanlage zur Radiowellenerwérmung

Die Versuchsanlage zur Radiowellenerwarmung bestehtWesentlichen aus den in
Abbildung 6 (S. 15) dargestellten Komponenten. BErGenerator PFG 1000 RF der Firma
Huttinger Elektronik, Freiburg i. Brsgmit einer HF-Leistung von 1 kW und einer Frequenz
von 13,56 MHz wurde Uber ein Koaxialkabel an dasktebnische Anpassungsnetzwerk
(PFM 3000 A) angeschlossen. Das elektronische Aymasnetzwerk und der HF-Generator
wurden wassergekuihlt. Die maximale HF-Spannung3serators betrug 2000 V, so dass je
nach Elektrodensystem Feldstarken von bis zu 33bnk\éalisiert werden konnten. Die an
dem Plattenelektrodensystem anliegende HF-Spankljagwurde mit einem kapazitiven
Spannungsteiler entweder direkt an den Plattenmeldéh oder in unmittelbare Nahe, d.h. am
Spulenabgriff del.OAD-Spule gemessen. Die vom HF-Generator abgegebestuhg Py
und die bei Fehlanpassung vom elektrischen Netzwedté&ktierte LeistundPr wurden Uber
die im HF-Generator integrierten Richtkoppler mihex Messgenauigkeit vot 2% be-
stimmit.

Das elektronische Anpassungsnetzwerk und der je@ellersuchsreaktor wurden in einem
allseitig geschlossenen und geerdeten KupfergehdnotsEgebracht und somit die elektro-
magnetische Strahlung abgeschirmt. Mit ca. 15 maitdor und maximal 200 mm langen
Kupferbandern wurden die Plattenelektroden der Wdrsreaktoren mit dem elektronischen
Anpassungsnetzwerk verbunden. Die Kapazitaten eéetebh Kondensatoren des elektro-
nischen Anpassungsnetzwerkes konnten im Bereictbvah bis 550 pF variiert werden und
wurden entweder manuell oder automatisch durchr&thnergestiitztes Leitsystem einge-
stellt. Letzteres ermoglichte neben dem automagischbgleich des elektronischen Anpas-
sungsnetzwerkes auch die Steuerung des HF-Gergeratdr die Aufzeichnung der fir die
dielektrische Erwarmung relevanten Parameter eliefttiich der Temperaturen in den Ver-
suchsreaktoren. Die Induktivitat der Spulgaq wurde vor den Experimenten eingestellt und
wahrend der Experimente nicht variiert.

Die Temperaturmessung erfolgte mit verschiedensarégptischen Messgeraten der Firmen
Nortech Fibronic, Quebec, Kanadad Optocon, Dresdenwobei insgesamt bis zu 48 Tem-
peratursensoren zur Temperaturmessung verwenddewubdie Messgerate beider Hersteller
werten die temperaturabhéngige und von elektronteghen Feldern unbeeinflusste Ver-
schiebung der spektralen Absorptionskante einessdaistalls aus [69]. Die Kalibrierung
erfolgte mit einem Blockkalibrator CL1000 der Fir@anega, Stanford, USitn Temperatur-
bereich von 20°C bis 300°C oder mit Wasser/Eis-RNisgen bzw. siedendem Wasser. Fir
die Experimente zur dielektrischen Erwarmung und dazugehdérigen Referenzversuchen
mit konventioneller Erwdrmung wurden stets dieselbemperatursensoren und Messgerate
verwendet.

Fur die Experimente zur Radiowellenerwarmung vonsdkbenzien wurde meist der in

Abbildung 53 (S. 119) dargestellte Versuchsreakteerwendet. Dieser bestand aus einem
Glasrohr mit 60 mm Innendurchmesser, in den eimsciebbare und perforierte Elektrode
integriert wurde. Die obere Gegenelektrode mit eid#nung fir den Spiilgasaustritt wurde

mit der Abschirmung der Versuchsanlage elektristiehd verbunden.
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Die Probe bildete das Dielektrikum dieses Versusdigiors. Das Spulgas wurde tber den
unteren Elektrodenanschluss zugefuhrt und untertatbunteren Elektrode im Reaktorraum
verteilt. Die Experimente zur selektiven Erwarmuwgrden mit dem Versuchsreaktor Il
(Abbildung 54, S. 119) und dem Versuchsreakto(Abbildung 8)durchgefihrt.

Die Probe befand sich in einem U-féormigen Quarzglashen .=5 mm), dass je nach
untersuchtem Druckbereich durchstrémt oder evakwerden konnte. Das Probenrohrchen
wurde mittig zwischen zwei Plattenelektroden posiert. Nach der Justierung der Sensoren
fur die Bestimmung der Matrixtemperatur wurde derbleibende Raum zwischen den Elek-
troden mit einem kérnigen Matrixmaterial vollstagaiufgefullt. Als Matrixmaterial wurde,
sofern nicht anders erwahnt, Quarzsahd=0,43...0,63 mm) mit einer Gesamtmasse von ca.
270 g verwendet. Durch die Einbettung des Probeoh@&ms in die Matrix konnten selbst
Proben mit geringen dielektrischen Verlusten ervwanarden. Die Temperatur der Probe
resultiert aus dem Warmeaustausch mit der Matrixi wier Eigenerwarmung durch
dielektrische Verluste. Aufgrund der um Gréf3enordyen geringeren Warmekapazitat der
Probe wird deren Temperatur sehr stark von deri¥bageinflusst, wahrend die Matrixtem-
peratur von der Probe praktisch unbeeinflusst bleib

Temperatursensor
Elektrode

‘/ V/ Matrix
L~ / U-Probenrshrchen
/ Probe
i Teflonrahmen

Abbildung 8: Schnittdarstellung des Versuchsreakitid mit einer Elektrodenflache von 150 x 150 mndu
einem Elektrodenabstand von 6 mm. Das Probenrohrehese mittig in der Matrix eingebettet.

Durch die Verwendung verschiedener Matrixmatenebestand dariber hinaus die Mdglich-
keit, die Probe mit unterschiedlichen Feldstéarlarer nach vergleichbaren Temperaturkenn-
linien zu erwarmen. Damit war es zum Beispiel anubglich, Proben mit hohen dielek-
trischen Verlusten bei hohen Feldstarken, aber natele Aufheizgeschwindigkeiten zu
erwarmen. In diesem Fall wird die Probe durch dikkeke Matrix gekihilt.

4.3.2 Versuchsanlage zur Mikrowellenerwéarmung

Die Experimente zur selektiven Erwadrmung durch Mhkellen mit einer Frequenz von
2,45 GHz wurden mit der in [109,137] ausfiuhrlichstl@iebenen Versuchsanlage durchge-
fuhrt. Die Mikrowellenleistung konnte stufenlos iBereich von 60 W bis 1200 W geregelt
werden, eine gepulste Leistungsabgabe war nichtichdg
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Die vom System reflektierte Leistung wurde UbereairZirkulator ausgekoppelt und durch
eine Wasserlast absorbiert. Die reflektierte Mikedenleistung wurde aus der kontinuierlich
gemessenen Temperaturerhéhung des Kihlwasserst(6thklk) berechnet und konnte durch
einen Dreistift-Tuner minimiert werden. Wahrend déikrowellenexperimente wurde der
Reflexionsgrad von Hand auf ca. 50% geregelt,a@aler Abgleich war nicht méglich.

Die Mikrowellenleistung wurde Uber Rechteckhohéeiin denMulti-Mode-Applikatorraum
mit einer Abmessung von 335 mx260 mmx 330 mm eingekoppelt. Die Probe wurde in
der Mitte des Applikatorraumes positioniert undeime Zeolithschittung eingebettet. Die
Temperatur wurde sowohl in der Probe als auch izZeelithschittung mit den im vorher-
gehenden Abschnitt beschriebenen Temperaturmessgdréstimmt. Zuséatzlich wurde mit
den im Mikrowellenversuchsstand integrierten IR<2@an die Oberflachentemperatur der
Zeolithschittung gemessen.

4.3.3 Allgemeiner Versuchsaufbau fur die Desorptionsexpémente bei
Umgebungsdruck

Die wesentlichen Komponenten der Versuchsanlagédmuchfiihrung der Desorptionsexpe-
rimente bei Umgebungsdruck sind Massenstromreglerschalt- und Absperrventile sowie
verschiedene Detektoren und Messgerate. Die Vesamcidnungen der durchgefuhrten Ex-
perimente unterscheiden sich im Detail und werdeddan jeweiligen Abschnitten zur Ver-
suchsdurchfihrung genauer beschrieben. Die einzeéfmenponenten wurden mit Kupfer-
bzw. Stahlleitungen oder Uber Teflonschlauche udtawendung vorbwagelok/erschrau-
bungen miteinander verbunden. Die Gasvolumenstiorden mit Massenstromreglern der
FirmenAnalyt-MTC, Mihlheimund Bronkhorst, Ruurlo, Hollanéingestellt und mit Seifen-
filmdurchflussmessern kontrolliert.

Die Bestimmung der Spulgasfeuchte erfolgte im Réreion 0..100% relativer Feuchte bei
einer Messgenauigkeit vaal,5% mit dem Hygrometer Hygropalm 2 der FirfRatronic,
Bassersdorf, SchweiZur Konzentrationsbestimmung von CO, Q@d NO wurde der Gas-
analysator NDIR V236 der Firntdaxon Junkalor, Dessarerwendet, wobei zur Bestimmung
der CQ-Konzentration die drei Messbereiche...B00 ppm, 0..10.000 ppm und
0...10 Vol.-% zur Verfigung standen. CO und NO konntarBereich von 0..10.000 ppm
bestimmt werden. Die Kalibrierung des Gasanalysatofolgte mit Prufgasen der Firma
Linde

4.3.4 Versuchsaufbau zur Durchfihrung der Desorptionsexpemente im Vakuum

Das Vakuumsystem bestand, wie in Abbildung 55 @) ldargestellt, aus zwei Vakuum-
kammern, die separat voneinander mit jeweils eifwibomolekularpumpe (Turbovac 35
bzw. Turbovac 50, FalLeybold, Koln evakuiert werden konnten. Es wurden CF-UHV-
Flansche mit Kupferringdichtungen benutzt. Die Waiaiierung erfolgte mit Drehschieber-
pumpen (Trivac D1,6B, Fa.eybold. Zur Druckbestimmung wurden lonisationsvakuum-
meter vom TyplM 221 und kapazitive Druckaufnehmer vom T@apacitron DM 22des
gleichen Herstellers verwendet. Mit dem in der Makkkammer Il integrierten Quadrupol-
Massenspektrometer (TC 100, Eaybold konnten Komponenten mit Massenzahlen im Be-
reich m/z = 1...50 bestimmt werden.
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Beide Vakuumkammern konnten direkt Uber ein Abstil oder Uber ein Blendensystem
miteinander verbunden werden. Die Konditionierund 8eladung der Proben erfolgte durch
Zudosierung verschiedener Gase uber ein Feinragédliredas UHV-System.

Das Probenrohrchen wurde tber einen flexiblen, lamgen und beheizbaren UHV-Metall-
wellschlauch an die Vakuumkammer | angeschlossas. Brobenrohrchen hatte die Form
eines U-Rohres mit einem abgeknickten SchenkelajDAtin Abbildung 55, S. 120). Zur
Vorbehandlung und Konditionierung bei Temperatuven bis zu 450°C befand sich die
Probe in dem hinteren, abgeknickten Teil des Pndlbgohens. Fir die Desorptionsexperi-
mente wurde die Probe in den U-Rohr-Abschnitt urolggget, in dem sich auch der Tem-
peratursensor befand. Die Bestimmung der Probemetny erfolgte mit dem mittig in der
Probe positionierten Temperatursensor mit einemcibuesser vore 1 mm. Zur Durch-
fuhrung des Temperatursensors in das UHV-Systendevam speziell angefertigter Vaku-
umuiubergang verwendet. Die Messsignale des Masddnameters (MS) und des faserop-
tischen Messsystem8)wurden von einem Rechner (PC) aufgezeichnet.

4.3.5 Radiowellenerwarmung im kleintechnischen MalR3stab

Fur diese Experimente standen jeweils ca. 30 kgZamiithe 13X, LILSX und 5A zur
Verfuigung. Die Radiowellenerwarmung dieser Zeolignolgte in der in Abbildung 9 dar-
gestellten Plattenelektrodenanordnung.

Temperatursensore Elektroden

Adsorbenzien
Warmeisolierung

Abbildung 9: Plattenelektrodenanordnung zur Erwargmwon Adsorbenzien im kleintechnischen Maf3stab.

Die Seitenwande und die perforierte Grundplatte X72 cm) des Reaktors wurden aus
Teflon gefertigt. Die Querschnittsflache wurde dussne innere Warmeisolierung verringert
und damit die Schitthohe auf ca. 12 cm erhéhtidareron Hohe 1 cm, 6 cm und 11 cm Uber
der unteren Elektrode wurde die Temperaturvertgillan insgesamt 48 Messpunkten
bestimmt. Die Elektroden wurden aus Kupfer- bzwelgthhlblechen mit Dicken von 1,5 mm
hergestellt und Uber Kupferblechstreifen mit den-Alsgangen der verwendeten HF-
Systeme verbunden.

Zur Erwarmung der Adsorbenzien wurden das im AbschrB.1 beschriebene HF-System,
bestehend aus dem HF-Generator PFG 1000 RF (13&6 MkW) und dem elektronischen
Anpassungsnetzwerk PFM 3000 verwendet.
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Im kleintechnischen Mal3stab konnte dartber hinaasRadiowellenerwdrmung mit einer
Anregungsfrequenz im Bereich von 1,8 MHz bis 2 Miiech die Verwendung eines HF-
Generators vom Typ IG50 der Rdittingeruntersucht werden. Die elektronische Anpassung
zur Ubertragung der HF-Leistung von bis zu 50 kViblgte im Gegensatz zu dem im
Labormal3stab verwendeten 13,56 MHz-System Ubévaliation der Anregungsfrequenz im
Frequenzbereich von 1,8 MHz bis 2 MHz.

Mit den Experimenten zur Radiowellenerwdrmung mitee Anregungsfrequenz von ca.

2 MHz bzw. 13,56 MHz konnte insbesondere auch dagé geklart werden, ob die bei der
Mikrowellenerwarmung auftretenden Interferenzergsulnegen auch fir die Radiowellener-
wéarmung von Bedeutung sind und zu charakteristisckien der Wellenlange abhangigen
Temperaturverteilungen fuhren. Darlber hinaus kem@r Frequenzeinfluss auf das Erwar-
mungsverhalten der Adsorbenzien untersucht werBendie Zeolithschittungen mit HF-

Leistungen von 500 W bis 1000 W erwéarmt wurden dnese bei der Verwendung des
2 MHz-Generators im Bereich des Messfehlers (2%Mkeximalleistung des HF-Generators
von 50 kW) lag, musste auf eine energetische Bidsinag der Experimente zur Radiowellen-
erwarmung mit 2 MHz verzichtet werden.

4.4 Erganzende Analysemethoden
4.4.1 Thermogravimetrische Analysen und Differenz-Warmestom-Kalorimetrie

Diese Analysemethoden wurden hauptséchlich zuriBesing der Wassergehalte und spe-
zifischen Warmekapazitaten von Adsorbens- und Kasabrproben eingesetzt. Darlber hin-
aus wurden mit diese Analysemethoden wahrend deur¥ersuchungen geeignete Modell-
reaktionen und Indikatorsubstanzen fir die Expemi@meur selektiven Erwarmung bestimmt.
Die thermogravimetrischen Analysen (TGA) erfolgten der Thermowaage TGA-50 der
Firma Shimadzu fir die Differenz-Warmestrom-Kalorimetrie-Analys¢DSC) wurde das
Kalorimeter DSC-50 des gleichen Herstellers verveeénDie Proben, mit Probenmassen von
bis zu 10 mg und einer KorngrofRe von 125 um bis |280 wurden bei beiden Analyse-
methoden mit 10 K/min im Stickstoffstrom aufgeheizt

Fur die Bestimmung des Wassergehaltes grol3erereRmEngen wurden diese in einem
Rohrofen bei einer Temperatur von ca. 450°C ubendestens 5 h im Stickstoffstrom
getrocknet, anschlielend abgekihlt und unter Saffasmosphare zuriickgewogen. Die
derartig bestimmten Wassergehalte sind mit denenT@A vergleichbar, aufgrund der
groReren Probenmengen und der nicht erforderlidPeienvorbehandlung, d.h. der Zer-
kleinerung und Siebung, aber besser reproduzierblbe. in dieser Arbeit angegebenen
Adsorbensbeladungen sind auf das Trockengewiclugesz

Die zur Berechnung des energetischen WirkungsgrdeleRadiowellenerwéarmung erforder-
lichen spezifischen Warmekapazitaten der ZeolitB¥ ind 5A wurden mit DSC-Analysen
bestimmt. In einem ersten Analysenschritt wurdenah Umgebungsluft gelagerten Proben
vollstandig getrocknet (10 K/min, 400°C, 5 min).ddader Abkihlung auf 100°C wurde aus
dem DSC-Signal wahrend der erneuten AufheizundPdaloe die spezifische Warmekapazitat
ermittelt. Die mit dieser Methode bestimmten spseifen Warmekapazitaten der Zeolithe 5A
und 13X (712 JKJK ™ bzw. 880 JkgK™) sind mit Literaturwerten [138-140] vergleichbar.
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4.4.2 Impedanzbestimmung nach der Resonanzmethode

Mit der Impedanzbestimmung nach der Resonanzmethaoiden die elektrischen Eigen-
schaften der verwendeten Plattenelektrodenanorémuogd der elektrischen Netzwerke er-
mittelt sowie die dielektrischen Eigenschaften vadsorbenzien und Katalysatoren abge-
schatzt. Die Impedanz des Messobjektes wurde imuerezbereich von 100 kHz bis 20 MHz
mit dem Impedanzanalysator HP4285A der Firrhiewlett Packard fir insgesamt
120 Frequenzwerte in logarithmischen &quidistafteEguenzintervallen aufgenommen. Trat
innerhalb dieses Frequenzbereichs Resonanz aufjenzuséatzlich die Resonanzfrequenz
(¢ =0°+ 0,2°) bestimmt. Das Messprinzip des verwendetgmettanzanalysator basiert auf
derauto-balancing-brigdéMethode [141].

Das Messobjekt wird Uber zwei mdglichst kurze Meisshgen und ein geschirmtes vier-

adriges Messkabel an den Impedanzanalysator arigeseh. Die im Radiowellenbereich

nicht zu vernachlassigenden Impedanzen der Masstgin (ML) und der Ubertragungs-

leitungen (UL) kénnen vereinfachend durch eine Befithaltung einer Induktivitat und eines
Widerstandes dargestellt werden. Zur approximatiBeschreibung von Leitungssegmenten
sind dartuber hinaus auch Querkapazitaten und Qderstéinde zu bertcksichtigen. In

Anbetracht des speziellen experimentellen Aufba&erdlleldrahtleitung, Abstand der ML

> 100 mm, Durchmesser der ML ca. 0,2 mm) kénnerediedoch vernachlassigt werden. Die
Elemente der zugrunde gelegten Leitungsersatzscigaivurden aus den Impedanzspektren
der kurzgeschlossenen Mess- und Ubertragungsl&itubgstimmt.

Die Impedanzmessungen bei héheren Radiowellenfregue sind mit relativen Messun-
sicherheiten von bis zu 30% sehr fehlerbehafte?][1¥or allem ist die Bestimmung des fur
die dielektrische Erwarmung relevanten Realteilsiodgedanz bei hohen Blindwiderstanden
praktisch nicht moglich. Jedoch trat bei den veeten Elektrodensystemen zusammen mit
den induktiv wirkenden Mess- und Ubertragungslejgmim Frequenzbereich von ca. 5 MHz
bis 20 MHz Resonanz auf. Bei der Resonanzfrequdarz aer kapazitive Blindwiderstand
des Plattenelektrodensystems durch den induktiviémBiderstand der Mess- und Uber-
tragungsleitungen vollstandig kompensiert, der Phasmkel betragt 0°. Unter diesen Bedin-
gungen kann die Resonanzimpedanz sehr genau bestwartden. Der relative Messfehler
betragt dann weniger als 2%.

Ubertragungs- Kurzschluss-
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Abbildung 10: Anschluss des Messobjekt an den tapeanalysator HP4285A [148]p, Lp, Hc undLc
bezeichnen die Anschlisse des ImpedanzanalysBierénschliissélp, Lp bzw. Hc, Lc dienen
zur gerateinternen Spannungs- bzw. Strommessung.
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Die Resonanzmethode basiert auf der Berechnunglelerischen Eigenschaften der Platten-
elektrodenanordnungen anhand des Resonanzpunkiedenrzusétzlich bestimmten Impe-

danz der Mess- und Ubertragungsleitungen. DieseedBaung werden die Parallelersatz-
schaltung des verlustbehafteten Kondensators undRdihenersatzschaltung der Mess- und
Ubertragungsleitungen zugrunde gelegt.

Nach Abschnitt 2.1.3 ist die Beschreibung einesugdrehafteten Kondensators durch eine
Parallelersatzschaltung, bestehend aus einem obm&&iderstandrs und einem Kondensa-
torsCp, moglich. Fur die Berechnung der Impedanz verklsiifteter Kondensatoren nach der
Resonanzmethode ist die Transformation der Pagadi@izschaltung in eine Reihenersatz-
schaltung vorteilhaft. Die zur Parallelersatzsahadt aquivalente Reihenersatzschaltung be-
steht aus einem Widerstaf und einer KapazitaCg, die nach den Gleichungen (4.1) und
(4.2) aus den Werten der Parallelersatzschalturmpmechnen sind.

Rz o

Re T e
aR.C, )" +1

oo ((aR )2)0+ (42

Die Impedanz der gesamten Messanordnung, einstitlieer Mess- und Ubertragungs-
leitungen, resultiert demzufolge aus der Reiherisaig aller Ersatzelemente, so dass gilt:
. 1
Z=ju.+R.+R, +
Z=Jals+Rg R jaC 4.3).

R

Im Resonanzpunkt wird der kapazitive Blindwiderstates verlustbehafteten Kondensators
durch den induktiven Blindwiderstand der Mess- Uhmbrtragungsleitungen kompensiert, es
gllt' a‘Resonan!‘S =1/aResonan$:R und damlt

ZResonanz: RS + RR (44)

Demzufolge ist es moglich, den WiderstdRdder Parallelersatzschaltung aus der Resonanz-
impedanzZZgesonanAiNd den ErsatzelementegundRs zu bestimmen.

Aus den Gleichungen (4.1) und (4.4) folgt die Baremgsgleichung fur den WiderstaRg

Z -R)* +(w )
RP - ( Resonanz S) ( Resonanz S) (45)
ZResonanz_ RS
Die Berechnung der Kapazit@p ist nach
L
C, = = (4.6)

(Z Resonanz_ RS )2 + (wResonaanLS )2

maoglich. Unter Beachtung der Gleichungen (2.20) (&@1) kann der Verlustfaktor tan
nach Gleichung (4.7) berechnet werden.

Z —
tang = Zesonn T Rs 4.7)

S
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Abbildung 11: Uberpriifung der Resonanzmethode ahkarer Parallelschaltung bestehend aus einenf100
Referenzwiderstand und einem 200 pF Vakuumkondensat

Es ist dabei zu beachten, dass die berechnetetz@esaenteRr und Cp sowie der Verlust-
faktor frequenzabhéangig sind und damit nur fir Resonanzfrequenz gelten. Da die Reso-
nanzfrequenzen der untersuchten MessanordnungeerirRegel im Frequenzbereich von
5 MHz bis 20 MHz lagen, kénnen mit der Resonanzoughzumindest die dielektrischen
Eigenschaften der Proben abgeschatzt werden.

Die Resonanzmethode wurde anhand einer Parall#isicha bestehend aus einem 100
Referenzwiderstand und einem 200 pF Vakuumkondensaberpruft. Das Impedanzspek-
trum dieser Referenzschaltung stellt Abbildung &f. dus dem Impedanzspektrum der kurz-
geschlossenen Messleitungen wurde die Induktitiganhit 1,21 uH und der Widerstarits
mit 0,48Q bestimmt. Resonanz trat bei einer Frequenz voB16MHz auf, die Resonanz-
impedanz betrug 55,92. Aus diesen Werten wurde der Widerstdaidmit 102Q und die
KapazitatCp mit 215 pF berechnet. Demzufolge wird der fur dielektrische Erwarmung
relevante Widerstan@ hach Resonanzmethode mit sehr guter Genauigkstitrat.

4.5 Durchfihrung der Experimente zur Radiowellenerwé&rmyg von Adsorbenzien

4.5.1 Radiowellenerwarmung von Aktivkohle

In Rahmen dieser Versuchsreihe wurde die Radionetlearmung der Aktivkohle Supersor-
bon K40 mit der Widerstandserwarmung und der kotiweallen Erwarmung verglichen. Zur
Radiowellen- und Widerstandserwarmung der Aktivkaolprobe (177 g) wurde der Versuchs-
reaktor | mit einem Elektrodenabstand von ca. 16® umd einem Elektrodendurchmesser
von 60 mm verwendet. Vergleichende Versuche zuridvadlenerwarmung elektrisch iso-
lierter Aktivkohlenproben (74 mg) wurden unter Vemwdung des Versuchsreaktors Il
(Abbildung 8, S. 34) durchgefuhrt. Mit dem dazuged@n Referenzversuch wurde die
konventionelle Erwarmung dieser Aktivkohlenprobeteusucht. Alle Aktivkohleproben
wurden vor den Experimenten im{Strom bei einer Temperatur von 280°C ausgeheizt.
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Unabhéngig von der Erwdrmungsmethode und dem Messegktor wurden &ahnliche, in
Abbildung 12 dargestellte Versuchsaufbauten vereeriglei allen Experimenten wurde die
Probe mit CQ-reier Luft durchstromt, das Spulgas unmittelbachn der Probe mit Nver-
dinnt und anschlieRend die &@nd CO-Konzentration bestimmt. Der eingestelltes®lu-
menstrom wurde mit einem Seifenfilmdurchflussmesberprift.

Radiowellenerwarmung und ohmsche Radiowellenerwarmung einer elektrisch
Erwarmung einer Aktivkohleschiittung isolierten Aktivkohleprobe und Referenz-
versuch mit konventioneller Erwarmung

Verdlnnungs- -~ & 500 ml/min . - & 90 ml/min

gas (N ) MFC MEC
0..500 ml/min Versuchs- 0..100 ml/min Temperatury
reaktor | sensor
CO, -freie - & 100 mi/min - & 10 ml/min o -
Druckluft MFC MEC
0..100 ml/min Temperatur- 0..10 ml/min 5 mm
sensoren .
Aktivkohle —
Probenrdhrchen im
- CO, -, CO- -
] A%ysator ] DL:Tr]CethISuesrs Versuchsreaktor Ill
oder Rohrofen

Abbildung 12: Versuchsaufbau fur die ExperimenteRadiowellenerwarmung von Aktivkohlen.

Die Radiowellenerwarmung der Aktivkohleschittung &8,56 MHz erfolgte in der im Ab-
schnitt 4.3.1 beschriebenen Versuchsanlage nacler elimearen Leistungskennlinie
(dP/dt = 1,25 W/min). Fur die Widerstandserwarmung nackicher Temperaturkennlinie
wurde die Leistung eines regelbaren Gleichstronekgzaller 10 min um 10 W erhéht. Dass
bei der onmschen Erwarmung fur die gleiche Tempekannlinie eine geringere Leistung
erforderlich war, deutet auf Ubertragungsverlusé¢ der Radiowellenerwarmung hin. Im
Abschnitt 5.1 wird dies im Detail diskutiert. Beziden Experimenten wurden die Elektroden
zur Minimierung des Ubergangswiderstandes an digvRéhleschiittung angepresst und die
Temperatur mit faseroptischen Temperatursensoreermktivkohleschittung in BetthGhen
von 10 mm, 50 mm, 100 mm und 150 mm Uber der umtélektrode bestimmt.

Die in einem U-férmigen Probenrohrchen von dentétetiektroden des Versuchsreaktor Ill
elektrisch isolierte Aktivkohleprobe wurde sowohlginer Quarzsandmatrix als auch in einer
aus dem Zeolith 13X bestehenden Matrix erwarmt. Biebentemperatur wurde mit einem
faseroptischen Temperatursensor in der Probe bestim
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4.5.2 Radiowellenerwarmung von Zeolithen im kleintechnisben Mal3stab

Im Technikumsreaktor (Abbildung 9, S. 36) wurdes bt 30,7 kg der Zeolithe 13X, LILSX
und 5A mit Anregungsfrequenzen von 2 MHz und 1388z bei idealer Anpassung mit
konstanter HF-Leistung dielektrisch erwarmt. Dersdégehalt der Zeolithe wurde gravi-
metrisch bestimmt, wobei es aufgrund der Probenemengdoch nicht mdglich war, den
Wassergehalt der Zeolithe vor den Experimenternuiafi einzustellen. Stattdessen wurden
die in Fassern gelagerten Zeolithe ohne weiterd&mwandlung verwendet. Die von der Firma
Tricat Zeolitesbezogenen Zeolithe 13X und LIiLSX wurden in dichhlefienden Fassern
aufbewahrt und hatten deshalb noch nicht die Gégielichtsbeladung unter Umgebungsbe-
dingungen erreicht. Diese Zeolithe nahmen dahé&sselahrend der Radiowellenerwdrmung
Wasser aus der Umgebungsluft auf. Der Zeolith S5fiehmit einem Wassergehalt von ca.
23 Ma.-% die Gleichgewichtsbeladung unter Umgeblbedsmgungen erreicht. Zur Bestim-
mung der Luftfeuchte in den radiowellenerwarmteiX-18nd 5A- Zeolithschittungen wurde
mit einer Schlauchpumpe eine geringe Luftmenges (LI/mir) aus dem Zentrum der Zeolith-
schittung abgesaugt und deren Feuchte auRerhafdetttnomagnetischen Abschirmung mit
einem Hygrometer bestimmit.

4.5.3 Einfluss der Zeolithstruktur auf die Radiowellenerwarmung

Neben den im kleintechnischen Mal3stab verwendetatitden 13X, LILSX und 5A wurden
bei den Experimenten im Labormal3stab auch die theoklisiv 1000 und 3A untersucht. Die
Radiowellenerwarmung der Zeolithproben mit Probemgea von ca. 48 g bis 58 g erfolgte
im Versuchsreaktor Ill, der jedoch weder durchstriwoch gegeniiber der Umgebung dicht
abgeschlossen werden konnte. Die Zeolithproben evurebr den Experimenten bei 450°C
Uber mindestens 5 h getrocknet und anschliel3engxsikkator abgekihlt. Der Versuchsre-
aktor Il wurde vollstandig mit den vorbehandel@golithproben geflllt und dabei die Tem-
peratursensoren mittig im Abstand von jeweils €an®n justiert (Abbildung 8, S. 34).

Unmittelbar danach wurden die Parameter des elgktrben Anpassungsnetzwerkes einge-
stellt und die Probe mit einer HF-Leistung von l0bei einer Arbeitsfrequenz von
13,56 MHz und idealer Anpassung Uber 60 min erwabre Induktivitat derLOAD-Spule
wurde fur die Radiowellenerwarmung des Zeoliths\HIH00 optimiert und fir alle anderen
Experimente beibehalten. Die HF-Spannung wurde grale8abgriff der LOAD-Spule
(Abbildung 6, S. 15) gemessen. Wahrend der Expertiene/urden die Paramet&ne und
CLoaq des elektronischen Anpassungsnetzwerkes automalisch das Leitsystem an die sich
andernden dielektrischen Eigenschaften der Zeobtign angeglichen. Der Wassergehalt der
Proben wurde nach den Experimenten gravimetrisshirbet.

4.5.4 Radiowellenerwarmung wasserbeladener Zeolithe

Im Rahmen dieser Versuchsreihe sollte am BeismelWasser untersucht werden, wie sich
die Beladung der Zeolithe mit polaren Substanzdndea Radiowellenerwarmung auswirkt
und inwiefern diese selektiv erwarmt bzw. desotbigerden kénnen. Alle Experimente
dieser Versuchsreihe wurden bei Umgebungsdruckhdeftihrt. Die Radiowellenerwarmung
der Zeolithproben erfolgte mit idealer elektronischAnpassung bei einer Frequenz von
13,56 MHz.
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Zunéchst wurde der Einfluss der WasserbeladunglasifErwérmungsverhalten des Zeoliths
3A experimentell untersucht. Dabei bildete der #ealas Dielektrikum des in Abbildung 54
(S. 119) dargestellten Versuchsreaktors I, woleri Blektrodenabstand 7 mm betrug. Vor
den Experimenten wurde die Zeolithprobe bei 450AQ\-Strom Uber ca. 5 h getrocknet und
anschlieBend unter inerter Atmosphare abgekuhlt.

Es wurde jeweils ein Experiment mit einer unbelasedeolithprobeX,, ,< 0,5 Ma.-%) und

mit einer an Umgebungsluft bis zu einem Wassergeioal 21 Ma.-% beladenen Zeolithpro-
be durchgefihrt. Die Proben wurden temperaturgérege einer Aufheizrate von 5 K/min
dielektrisch erwarmt. Die Regelung der HF-Leistwogvie die Anpassung der Parameter des
elektronischen Anpassungsnetzwerks erfolgten ebeéusih das rechnergestiitzte Leitsystem
wie die Aufzeichnung der an zwei Stellen gemessdPbentemperatur. Aufgrund eines
Thermal Runawaysder bei der Radiowellenerwarmung des mit Wasséadenen Zeoliths
3A bei einer mittleren Probentemperatur von ca.’C68uftrat, wurde mit einer zusatzlichen
Versuchsreihe der Einfluss der Wasserbeladung asifEdwarmungsverhalten von Zeolithen
genauer untersucht.

Eigens nach der Resonanzmethode durchgefiihrte Bnpedtersuchungen zum Einfluss der
Wasserbeladung auf die dielektrischen EigenschalgerZeolithe NaY, NaX, LILSX, NaA,
CaA und KA ergaben fir den Zeolith NaY den groReerstieg der HF-Leitfahigkeit (bei
20°C) mit zunehmendem Wassergehalt [144,145], se dieser Zeolith fur die im Folgenden
beschriebenen Experimente verwendet wurde. Im Gadgerzu den Experimenten mit dem
Zeolith 3A wurde fir die detailliertere Untersuclgutes Einflusses der Wasserbeladung ein
Versuchsaufbau gewaéhlt, mit dem nicht nur der erigtl Wassergehalt der Zeolithprobe
sondern auch die Homogenitat der Wasserbeladuggs#ilt werden konnte.

Die Experimente zum Einfluss der Wasserbeladung dag Erwarmungsverhalten des
Zeoliths NaY wurden unter Verwendung des Versudigags Il (Abbildung 8, S. 34) und
der in Abbildung 13 dargestellten Versuchsanordndunghgefuhrt. Jeweils eines der beiden
Probenréhrchen wurde mittig in einer als Dielekink wirkenden Quarzsandmatrix (280 g,
dr = 0,43...0,63 mm) im Versuchsreaktor Il eingedetDie Massen der im ersten Proben-
réhrchen (Innendurchmessér= 3 mm) erwadrmten NaY-Proben variierten zwischenmgP
und 108 mg, wobei die durchstrémte Probenlange malx20 mm betrug. Die KorngréRe des
Probenmaterials lag im Bereich von 250 bis 430 pra.Probentemperatur wurde mit einem
faseroptischen Temperatursensor in der Mitte delbé>gemessen.

Mit dem zweiten Probenréhrchen, € 4 mm) konnte das Stromungsverhalten dem eines
idealen Stromungsrohres angenahert und damit ddlugs einer inhomogenen Wasserbe-
ladung auf die Radiowellenerwdrmung des Zeolith¥ Maher untersucht werden. Die Pro-
benmasse in diesem Probenréhrchen betrug 508 meiresi Bettlange von ca. 50 mm. Die
Temperatur wurde in der Probe nach einer durchsérdfrobenlange von ca. 10 mm und ca.
40 mm gemessen.

43



Vor jedem Experiment wurde die jeweilige Zeolithipeobei 290°C Uber 60 min getrocknet
und anschlieRend im wasserdampfgesattigten (beT)2B3-Strom beladen. Dabei konnten
Uber die Probentemperatur und die Beladungsdauaidssergehalt und das Beladungsprofil
der Probe eingestellt werden. Fur die homogene ddelz wurden die Proben bis zum
vollstandigen Durchbruch mit dem Beladungsgas diromt, wobei die Beladung zur
Einstellung mittlerer Wassergehalte (ca. 10 Ma.Bg) erhdhter Probentemperatur (140°C)
erfolgte. Die Beladung der Zeolithprobe mit derighen Wassermenge bei Raumtemperatur
fuhrte nicht zum Durchbruch, so dass in diesem fafl einem Beladungsprofil mit den
hochsten Wassergehalten am Anfang der durchstrorferbe auszugehen war. Die
inhomogene Beladung der NaY-Zeolithprobe (508 nmg)zweiten Probenréhrchen wurde
durch einmalige Zudosierung von ca. 5 pl Wasseden Spulgasstrom (10 ml/min,Ner-
reicht. Der auf die Probenmasse bezogene Wassérgetrag dann ca. 0,9 Ma.-%.

Stickstoff Temperatursensoren
1 2 3
T T Verdunnung
. - gas
Spiilgas - & 10 ml/min N )
pdg MEC Splilgas— — Spiilgas
0-10 ml/min m Beladun Umsch_lalt—
; venti 1 Quarzwolle
TPD Probe
Beladungsgas
10 ml/min . 50mm |
0-10 ml/min
\S/\_;?t?ser- Temperatur- Probenrdhrchen I
. ger sensor
Verdiinnungs- .. 90 ml/min T
gas
MFC
n Durchfluss-
_ . — — H 1 | E—
0-100 ml/min ygrometer messer
5 mm
+~ Probe
14 mm
Probenréhrchen |

Abbildung 13: Versuchsaufbau zur Untersuchung defiuSses der Wasserbeladung auf die Radiowellen-
erwarmung von Zeolithen.

Unmittelbar nach der Beladung der Proben wurdedasf Spulgas (10 ml/min JNumge-
schalten und mit der TPD begonnen. Zur Vermeidumy Kondensation wurde das Spulgas
direkt nach der Probe mit 90 ml/min, Nerdinnt. Die Feuchte des verdinnten Spiilgases
wurde anschlieend mit einem Hygrometer (Hygropa|nfra.Rotronig und dessen Volu-
menstrom mit einem Seifenfilmdurchflussmesser brsti Die in dieser Arbeit angegebenen
Spulgasfeuchten beziehen sich auf das verdinntig&piDie Radiowellenerwdrmung er-
folgte nach einer Leistungskennlinie mit konstantesistungsanstieg RIdt = 2 W/min). Die
Temperaturkennlinie fir den Referenzversuch mitvieotioneller Erwarmung wurde nach
dem Verlauf der Probentemperatur der Radiowelle@ex@nte programmiert.
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4.6 Durchfihrung der Experimente zur selektiven Erwarmg
4.6.1 Selektive Erwarmung von Katalysatoren im Hochvakuum

Fur diese Untersuchungen wurde einyfal,0s-Katalysator mit einem Palladiumgehalt von
0,5 Ma.-% verwendet. Die Probenmenge betrug inRigel ca. 100 mg, variierte aber in
Ausnahmeféallen zwischen 50 mg und 400 mg. Die Hrparte wurden mit dem in
Abbildung 55 (S. 120) dargestellten UHV-System tigefiihrt. Die Untersuchung der selek-
tiven Erwarmung von Katalysatorclustern anhand abelmer Modellreaktionen war in dem
UHV-System nicht moglich. Stattdessen wurden Expente zur temperaturprogrammierten
Thermodesorption (TPD) durchgefuhrt.

Vor den TPD-Experimenten mussten die Proben zust8linng gleicher Ausgangsbedingun-
gen vorbehandelt, anschlieend mit der selektiv @en Katalysatorclustern gebundenen
Indikatorsubstanz beladen und danach bis zu eirsfinierten Enddruck evakuiert werden.
Anhand von Vorversuchen zur Bestimmung eines ges&gnModellsystems wurden ver-
schiedene Vorbehandlungsarten (Trocknung, Reduktibi, oder 1}) getestet, die Eignung
von CO, H und D» als Indikatorsubstanzen zur CharakterisierungTaemperatur der Pd-
Cluster ermittelt und der Einfluss der Evakuierwayser untersucht. Durch entsprechende
Blind- und Wiederholungsversuche sowie durch Vacheexperimente an einem
GC/MS-System $himadzu GC-MS-20),0das Uber einen evakuierbaren Probendirekteinlass
verfugte, wurden diese Ergebnisse abgesichert.

Zur Aufklarung der von temperaturabhangig auftrdeanProzessen wurden die RAI,05-
Katalysatorproben wahrend der Vorversuche konveatiobis auf Temperaturen von
maximal 800°C erwéarmt und dabei die Probentemperaiuieinem NiCr/Ni-Thermoelement
bestimmt. Die auf Temperaturen von mehr als 450%zenten Proben wurden aufgrund der
dann einsetzenden Strukturveranderungen (z.B. Reikation von assoziierten OH-Gruppen
desy-Al,03) nach der einmaligen Durchfihrung eines TPD-Expenits verworfen. Bei der
Beschrankung auf die durch die faseroptischen Testyrsensoren vorgegebene Maximal-
temperatur von 300°C konnten die Experimente wisalemit derselben Probe durchgefihrt
werden.

Fur die Versuche wurden die bei einer relativenche von 76% (20°C) gelagerten Kata-
lysatorproben bei einer Temperatur von 450°C Ukhedestens 30 min, maximal jedoch Uber
300 min ausgeheizt und evakuiert. Die Variation Beakuierungsdauer in diesem Bereich
hatte keinen Einfluss auf die TPD der Indikatorsabzen. Nach der Evakuierung wurden die
Proben mit H oder B bei 450°C reduziert.

Bei den Vorversuchen wurden die Reduktionszeit eneigh von 30 min bis hin zu 240 min
und der Gasdruck wahrend der Reduktion im Berearh % kPa bis zu 50 kPa variiert. Eine
Erh6éhung der Reduktionsdauer tber 30 min hattesiber Reduktionstemperatur von 450°C
und einem B bzw. D,-Gasdruck von mehr als 10 kPa keinen Einfluss @&ufots zu einer
Temperatur von 300°C durchgefihrten TPD-ExperimeN&ch der Reduktion wurden die
Proben nochmals bei 450°C evakuiert und danachkébye Nicht reduzierte Proben oder
Proben, die nach der Reduktion auch nur kurzzetigentakt mit Umgebungsluft bzw.
Sauerstoff hatten, konnten nicht fir die TPD-Expemnte verwendet werden.
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Vor den TPD-Experimenten wurden die Proben mit eletsprechenden Indikatorsubstanzen
beladen, was bei einer Temperatur von 30°C, einesdfbick zwischen 5 kPa und 25 kPa
Uber eine Dauer von 5 min bis zu ca. 76 h erfolgewurden CO, C® H, und D» sowie
Gemische aus diesen Gasen zur Beladung der Preloeendet. Die Dauer der Evakuierung
nach der Beladung und vor den eigentlichen TPD-Exymnten wurde im Rahmen der Vor-
untersuchungen im Bereich von 5 min bis 180 miniesr Die Probentemperatur betrug
dabei 30°C. Durch die Evakuierung der Proben wygdeils ein Enddruck im Bereich von
10° bis 10° Pa erreicht.

Die wichtigsten Vorversuche werden im Abschnitt B&her diskutiert und ausgewertet. Auf
deren Ergebnissen aufbauend wurden die Probenidieigentlichen TPD-Experimente zur
selektiven Erwarmung von Katalysatorclustern wigHolgenden beschrieben vorbereitet.

1. Ausheizen und Evakuieren der bei 76% relativer REu¢20°C) gelagerten RdAIl,Os-
Katalysatorproben tiber 30 min bis zu einem Enddnmk ca. 10 Pa. Aufgrund der
oberhalb der Maximaltemperatur (300°C) der fasesopén Temperatursensoren liegen-
den Trocknungstemperatur von 450°C mussten diegArabvor in den hinteren Teil des
Probenréhrchens umgeschiittet werden.

2. Reduktion der Probe mit ca. 10 kPa Ibei 450°C tber 30 min mit anschlieRender Eva-
kuierung bei 450°C uiber ca. 30 min bis zu einemcRruon weniger als I Pa. Ab-
kihlung auf 30°C und Umschuttung der Probe in deRddrabschnitt des Probenrohr-
chens.

3. Beladung der reduzierten Probe mit ca. 10 kPa dspeechenden Indikatorsubstanz (in
der Regel D) bei 30°C uber 30 min und anschlieBende Evakuggrillmer mindestens
30 min.

Wie im Abschnitt 5.3.2 gezeigt wird, sind die mérdrtig praparierten Proben durchgefiihrten
TPD-Experimente bei der Beschrankung auf eine Makemperatur von 300°C auch nach
neunmaliger Wiederholung sehr gut reproduzierbae. Zusammengehoérigen TPD-Experi-
mente, d.h. die Radiowellen- bzw. Mikrowellenerwéing und der jeweilige Referenzver-
such mit konventioneller Erwarmung, wurden stets em und derselben Probe unter iden-
tischen Versuchsbedingungen durchgefuhrt. Die Radha Mikrowellenerwéarmung erfolg-
ten nach einer linearen Leistungskennlinie bisimareProbentemperatur von maximal 280°C.
Mit den Referenzversuchen wurde der Verlauf deb@ntemperatur der Radiowellen- bzw.
Mikrowellenexperimente durch die konventionelle Brmung der Probe in Rohrofen
nachvollzogen. Dazu standen temperaturprogrammieriBohréfen der Firmastrohlein
Instruments GmbH, Viersezur Verfigung. Die mittlere Aufheizrate bei denpExmenten
zur Radiowellenerwarmung betrug 3,5 K/min und bein dExperimenten zur Mikro-
wellenerwarmung 11,9 K/min.

Es ist zu beachten, dass die Radiowellenexperimamledie Mikrowellenexperimente nicht
direkt quantitativ vergleichbar sind, da nicht kg Aufheizraten variierten, sondern auch die
Proben mit unterschiedlicher Intensitat evakuieurden, was aus dem Austausch der ur-
sprunglichen Turbomolekularpumpen (Turbovac 35, legybold nach deren Defekt durch
leistungsstarkere Turbomolekularpumpen (Turbovagc F#0 Leybold resultierte. Wahrend
der TPD stellte sich bei allen Experimenten eindRrim Bereich von 10 Pa bis 13 Pa ein.
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4.6.2 Selektive Erwarmung von polaren Adsorbaten im Hochakuum

Nach mehreren, in dieser Arbeit nicht ndher besblenen Vorversuchen wurden zur Unter-
suchung des Einflusses der dielektrischen Erwarnaurglie Desorption verschieden polarer
Substanzen als typische polare Adsorptive WasseAnmmoniak sowie Pentan als unpolares
Adsorptiv ausgewahlt. Als Adsorbens wurde Silikagetwendet, das nach vorheriger Eva-
kuierung (450°C, 60 min) mit einem aus den Indikaibstanzen bestehenden Gasgemisch
beladen wurde.

Zur Herstellung des Beladungsgemisches wurden Ip0IHCI in eine Gasmaus eingewo-
gen und nach deren Evakuierung 5 pl Pentan sown Konzentrierte NaOH-L6sung Uber
ein Septum eingespritzt. Die bei der Reaktion vai®l mit NaOH gebildeten Reaktions-
produkte Ammoniak und Wasser lagen aufgrund degrdnicks gasférmig vor. Der Druck
stieg infolge der Injektion von Pentan und der Rieakvon NH,Cl mit NaOH in der zuvor
evakuierten Gasmaus van0,1 Pa auf ca. 2,4 kPa an, so dass die bei einarokDson
p< 10° Pa evakuierte Silikagelprobe relativ einfach métmd Gasgemisch beladen werden
konnte.

Nach der Beladung der Silikagelprobe mit diesemg@amssch bei 30°C tber 30 min wurde
die Probe nochmals evakuiert und mit dem Erreickiees Signalwertes vorI®*? Amps
der Massenspur 43, die Pentan zugeordnet werden kahdem TPD-Experiment begonnen.
Die dielektrische Erwarmung erfolgte durch Radidarlund Mikrowellen nach Leistungs-
kennlinien mit stetigem Leistungsanstieg. Zusétzinurde mit der gepulsten Radiowellen-
erwarmung der Einfluss hoher Leistungsdichten sffé?D untersucht.

4.6.3 Selektive Erwarmung von Mischproben

Mit diesen Experimenten wurden der Einfluss desd@aks auf die selektive Erwéarmung
einzelner Partikel und die Abhangigkeit der Ubeatnitlg von der PartikelgroRe bestimmt und
damit die Versuchsreihe zur selektiven Erwarmungeabhlossen. Die TPD-Experimente
wurden im Hochvakuum sowie bei Umgebungsdruck mait oh Abbildung 55 (S. 120) bzw.
Abbildung 14 dargestellten Versuchsaufbauten dwefiligt. Die Radiowellenerwéarmung der
Proben erfolgte im Versuchsreaktor 11l mit Quarzbals umgebendes Dielektrikum.

Fur die Experimente im Hochvakuum wurde der Zeoli#X mit Korngré3en von ca. 1,5
mm, 250...500 pm und 63...90 pum oAl 03 (dp = 125 pm...250 pm) vermischt. Der Anteil
des Zeoliths betrug in allen Fallen 1,4 Ma.-%. Zharakterisierung der Temperatur der
Zeolithpartikel wurde fir die im Hochvakuum durchigaten Experimente CO als
Indikatorsubstanz verwendet. Die Bestimmung derr @l quasiisotrope Probe gemittelten
Temperatur erfolgte mit einem faseroptischen Teatpesensor.

Das voma-Al 03 adsorbierte C@kann entsprechend eines Blindversuchs mit eir&t,0Os-
Probe gegentber der durch den Zeolith 13X adsoenieZQ-Menge vernachlassigt werden.
Die Proben wurden tber 15 min bei 5 kPa beladenamsdhlie3end bis zum Erreichen eines
CO,-Signalwertes vors 1,010 Amps bei 30°C (iber ca. 45 min evakuiert. Die Ragie
lenerwarmung nach einer Leistungskennlinie mit mineistungsanstieg von 5 W/min fihrte
zu einer Aufheizrate von ca. 3,8 K/min.
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Abbildung 14: Versuchsaufbau zur Untersuchungsetktiven Erwarmung von Mischproben bei Umgebungs-
druck. Als Spiilgas und Verdiinnungsgas wurdeédwendet.

Fur die Experimente, die bei Umgebungsdruck duriilige wurden, konnte zur C£Be-
stimmung nicht das bei den Vakuumexperimenten vedet: Massenspektrometer eingesetzt
werden. Stattdessen standen jedoch nuy-O€ektoren mit einer relativ geringen Empfind-
lichkeit zur Verfugung. Diese war fur die Bestimngudes von den Zeolithpartikeln physi-
sorbierten C@nicht ausreichend. Daher konnte die TemperatuZdelithpartikel bei diesen
Experimenten nicht anhand der Desorption des pbiserten Kohlendioxides charakterisiert
werden.

Alternativ wurde als Sonde fiir die Temperatur deolZhpartikel der Zersetzungspeak von
Ammoniumkarbonat verwendet. Dieses zersetzt sicheiner Temperatur von ca. 59°C in
Ammoniak, Kohlendioxid und Wasser. Zuvor musstesa deolithpartikel mit Ammonium-
karbonat in wassriger Losung impragniert und amnsBkehd bei einer Temperatur von ca.
-20°C und einem Druck von 5 kPa tUber mindesten géftiergetrocknet werden. Das bei der
Zersetzung von Ammoniumkarbonat entstehende Koldgitd konnte direkt mit den
vorhandenen C@Detektoren bestimmt werden. Von dieser abweicher@ezedur abge-
sehen, wurden die Experimente bei Umgebungsdruekwior beschrieben durchgefuhrt.

Der Ammoniumkarbonatgehalt des Zeoliths betrugh8a9-% und der Massenanteil des im-
pragnierten Zeoliths an der Mischprobe 10 Ma.-% Radiowellenerwarmung erfolgte nach
einer Leistungskennlinie mit einem Leistungsanstieg 2 W/min, woraus eine mittlere Auf-
heizrate von 1,4 K/min resultierte.
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Anwendung von Radiowellen zur Erwarmung von Aktiviken

Zur Erwarmung von Aktivkohlen kénnen neben den lamionellen Methoden auch dielek-
trische, induktive und ohmsche Erwarmungsverfatvemvendet werden. Bei allen Erwar-
mungsarten ist die Gefahr der Entzindung des Agtildbettes von besonderer Bedeutung.
Die Mikrowellenerwadrmung von Aktivkohlen fiihrt nebdiohen Temperaturgradienten in-
folge zu geringer Eindringtiefen zur Bildung vonnkenentladungen uridot-Spotsund wird
aufgrund dieser potentiellen Zindquellen vielfadigedehnt (Abschnitt 3). Die bei der
direkten ohmschen Erwarmung an den KontaktstelNeischen Aktivkohlebett und den zur
Stromeinleitung verwendeten Elektroden auftretendbarhitzungen [82,83] konnten durch
die induktive, kontaktlose Erwarmung der elektrisgitfdhigen Aktivkohlen verhindert wer-
den [85]. Jedoch setzt die induktive Erwarmung ¥duivkohlen eine besondere Bettgeo-
metrie voraus und fuhrt dennoch zu ausgepragterp@eaturgradienten im Aktivkohlebett.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Eignung von Raeillen zur Erwarmung von Aktivkoh-
len ermittelt werden. Dabei galt auch zu klarenwagichem Mal3 die Radiowellenerwarmung
zur Bildung vonHot-Spotsund Funkenentladungen fiihrt. Durch derartige ®Kaberhit-
zungen wird die Aktivkohle bei der Anwesenheit V®auerstoff zumindest partiell oxidiert
und damit CO und Cfgebildet. Darlber hinaus besteht prinzipiell diefadBr der Entzin-
dung des Aktivkohlebettes. Im technischen Prozemslen daher Aktivkohlen in der Regel
unter inerter Gasatmosphare regeneriert. Wahreneigenen Experimente wurden die Ak-
tivkohleproben mit Luft durchstromt um die Bildurgn Hot-Spotsund Funkenentladungen
anhand der charakteristischen Kohlenoxidkonzeotmati zu bewerten.

Die Radiowellenerwarmung der Aktivkohlen erfolgt@igchen zwei runden Plattenelektro-
den mit einem Elektrodendurchmesser von 50 mm umeire Abstand von bis zu 160 mm,

wobei durch Anpressen der Elektroden der elekteskbntakt zum Aktivkohlebett herge-

stellt wurde. Alternativ wurden elektrisch isolerhktivkohleschittungen durch Radiowellen
erwarmt. Fiur die Radiowellenerwarmung mit gleicH&Leistung waren dann jedoch héhere
Feldstarken erforderlich.

Ein typisches Experiment zur Radiowellenerwarmuimgreelektrisch isolierten Aktivkohle-
probe zeigt Abbildung 15. In diesem Experiment vemrd4 mg der Aktivkohle Supersorbon
K40 unter Verwendung der in Abbildung 14 dargestallVersuchsanordnung in dem Ver-
suchsreaktor Il (Abbildung 8, S. 34) durch Raditder® mit einer Frequenz von 13,56 MHz
aufgeheizt. Das mit einer Aktivkohleprobe gefullRrobenrohrchen wurde in eine als
Dielektrikum wirkende Quarzsandmatrix eingebettet umit CQ-freier Luft durchstromt.
Die Radiowellenerwéarmung der Aktivkohleprobe ertelgach einer linearen Leistungskenn-
linie mit einem Leistungsanstieg von 10 W/min biseiner mit einem faseroptischen Tem-
peratursensor bestimmten Probentemperatur von 280f&hrend des Referenzversuches
wurde die Aktivkohleprobe in einem Rohrofen nachmd&emperaturverlauf des Radio-
wellenexperiments erwarmt.

Die Bewertung der Ubereinstimmung der Erwarmundéuée des Radiowellenexperiments
und des Referenzversuchs erfolgte anhand des Bettaitismaies’, mit dem tblicherweise
die Korrelation zwischen den Werten einer Messreiing den Werten einer Regressionsfunk-
tion beschrieben wird.
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In dieser Arbeit wird mit dem Bestimmtheitsmal3, d&sdeckungsgleiche Funktionsverlaufe

den Wert 1 erreicht, auch die Ubereinstimmung zZwdscden Temperaturmesswerten des
Experimentes mit dielektrischer Erwarmung und defeRnzversuches bewertet. Fir die in
Abbildung 15 dargestellten Temperaturverlaufe wueile Bestimmtheitsmal3 von 0,9986

berechnet. Die Temperaturverlaufe der Referenzebeswaller im folgenden Teil dieser

Arbeit ausgewerteten Experimente zur Ermittlung dpezifischen Einflusses der dielek-

trischen Erwarmung waren mit Bestimmtheitsmal3e®349B praktisch deckungsgleich mit

den Temperaturverlaufen der dielektrisch erwarnResben. Die Temperaturverlaufe dieser
Experimente werden daher meist nicht mehr dardestel

Erwarmung HF  Konventionell 4300
1c —o— —O0—
co,
404 1'9Pr0be
Matrix 200
% o
\ON g
J: 100
0
0 20 40
t/ min

Abbildung 15: Kohlendioxidbildung wahrend der Rad@lenerwarmung (HF) und der konventionellen
Erwarmung einer Aktivkohleprobe (74 mg ) im Luftstr¢h® ml/min). Die Experimente
wurden mit dem in Abbildung 14 dargestellten Vetsaufbau durchgefiihrt.

Wie in Abbildung 15 deutlich zu erkennen ist, setdie Kohlendioxidbildung wahrend der
Radiowellenerwarmung der Aktivkohleprobe bei geeireg Probentemperatur ein, was darauf
hindeutet, dass lokale Temperaturspitzen auftratafgrund der geringen Probenmenge und
der homogenen aul3eren Feldstarke kondetiSpotsmit typischen Grol3en von wenigen
Millimetern praktisch ausgeschlossen werden. Stasien ist davon auszugehen, dass die ver-
starkte C@-Bildung bei der Radiowellenerwdrmung aus mikros&cipen Temperaturspitzen
infolge erhdhter interpartikularer Kontaktwidersd@rresultiert.

Darlber hinaus fallt auf, dass die Temperatur degivRohleprobe wahrend der Radiowellen-
erwarmung starker anstieg als die der umgebendanzandmatrix. Somit wurde die Probe
durch die Anwendung von Radiowellen gegenuber darargdand selektiv erwarmt. Auf-

grund der Probenabmessungen im Bereich von Milkmmetwird dies im Folgenden als

makroskopisch selektive Erwarmuoegzeichnet.

Die starkere Erwadrmung der Aktivkohleprobe war muagten, da diese im Vergleich zu dem
als Dielektrikum verwendeten Quarzsand wesentlidhehe dielektrische Verluste aufweist.

Somit ist bei gleicher aul3erer Feldstarke die $isehe Warmeleistungsdichte der Aktiv-

kohleprobe (Gleichung (2.28)) hoher als die des elregden Quarzsandes. Im Abschnitt
5.4.3 wird néher auf dimakroskopisch selektive Erwarmugiggegangen.
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Als alternatives Erwarmungsverfahren bietet sichemeder Radiowellenerwdrmung auch die
direkte ohmsche Erwarmung elektrisch leitfahigetivohleschittungen an, wobei dies oft-
mals mit erheblichen Kontaktierungsproblemen an den Stromeinleitung verwendeten
Elektroden verbunden ist. Zum Vergleich dieser éei@lektrischen Erwarmungsverfahren
wurde eine Aktivkohleprobe (177 g Supersorbon Keh@) einer Schitthhe von 160 mm im
Versuchsreaktor | (Abbildung 53, S. 119) durch Radillen bzw. durch niederfrequenten
Wechselstrom erwarmt. Zur Verringerung des Ubergaidgrstandes wurden die Elektroden
an die Aktivkohleschittung angepresst. Die beidgpeimente sind in der folgenden Abbil-
dung zusammengefasst.

Die Temperaturhomogenitat fir beide Erwarmungsveeia ist vergleichbar. Bei einem

Elektrodenabstand von 160 mm und einer mittlerempgératur von 240°C betrug der maxi-
male Temperaturunterschied innerhalb des Aktivkodtites ca. 45 K (rechtes Diagramm der
Abbildung 16), wobei die héchsten Temperaturendséilen Erwarmungsverfahren in einer
Betthéhe von ca. 50 mm auftraten.
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Abbildung 16 links:  Vergleich der Radiowellenerwdmg (HF) und der ohmschen Erwarmung durch nieder-
frequenten Wechselstrom (NF) einer Aktivkohlesalmidt(177 g) hinsichtlich der Tem-
peraturhomogenitét (oberes Diagramm) und der Kalbsidbildung sowie der erforder-
lichen Leistund? (unteres Diagramm).

rechts: Temperaturverteilung im Aktivkohlebett watdaler Radiowellenerwarmung (volle
Symbole) und der ohmschen Erwarmung (leere Symhbalegrschiedenen Versuchs-
zeiten.
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Fir die Radiowellenerwdrmung mit gleicher Aufheieravar eine geringfiugig hohere Wirk-

leistung erforderlich, was auf Verluste bei der titagung der HF-Leistung hindeutet. Die im
Vergleich zur ohmschen Erwarmung erhdhte Wirkleigtiag jedoch im Bereich des Mess-
fehlers vonx 20 W (bzw. 2% der HF-Nennleistung des 1 kW HF-Getwes), so dass dieser

Unterschied nicht als signifikant gewertet werdamrk Die Bestimmung des Ubertragungs-
wirkungsgrades erfolgte daher im kleintechnischesf38tab und ist im Abschnitt 5.2.3 be-
schrieben. Die Ubertragungsverluste bei der ohnmsEnearmung sind vernachlassigbar.

Fir die Bewertung der energetischen Effizienz beelektrischer Erwarmungsverfahren ist
darUber hinaus auch der priméarseitige Wirkungsgrabtleriicksichtigen, der die Verluste bei
der Transformation der elektrischen Primarleisteschreibt. Die Wandlung der elek-
trischen Primarleistung in HF-Leistung erfolgte mihem Wirkungsgrad von ca. 53% (Ab-
schnitt 5.2.3), die bei der ohmschen Erwarmungetgitden Transformationsverluste kdnnen
mit < 5% im Vergleich dazu vernachlassigt werden.

Auffallig ist die in beiden Experimenten bei einBemperatur von weniger als 200°C ein-
setzende C@Bildung, die auch mit der Bildung von CO einhergebie CO-Konzentra-
tionen wurden aufgrund der besseren Ubersichtlichikeht dargestellt. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit wurden die auf die Proben- und SgEilgenge normierten Ga&konzentrationen
der zuvor diskutierten Experimente in Abbildung($7 53) zusammengefasst.

Zur Uberpriifung, inwieweit die mit verschiedenenfiiaizraten durchgefiihrten Experimente
vergleichbar sind, wurde mit dem im rechten Diagraner Abbildung 17 dargestellten Ex-
periment die C@Konzentration unter stationdren isothermen Beduggn bestimmt. Die
Versuchsbedingungen entsprachen, bis auf die isnthErwarmung, denen des in Abbildung
15 dargestellten Referenzversuchs mit konventiendirwarmung. Mit der schrittweisen
Erhéhung der Probentemperatur von 200°C bis auf@%0mmt die CQ@-Konzentration im
Spulgas zu und erreicht jeweils nach maximal 10 eimen konstanten Wert. Letzteres
konnte man nicht grundsatzlich erwarten, da diestehting von C@auf einer irreversiblen
Zerstorung der Aktivkohlenstruktur basiert und sode CQ-Konzentration bei konstanter
Temperatur eher mit fortschreitender Oxidation &lomen musste.

Da die Oxidation der Aktivkohle aufgrund der relagjeringen Temperaturen sehr langsam
verlauft, kann das Aktivkohlereservoir jedoch flie dm Temperaturbereich von 20°C bis
290°C mit Aufheizraten von mehr als 4 K/min durclideeten Experimente als konstant
betrachtet werden. So ware beispielsweise nachr gie von 5 h erst weniger als 1% der
Aktivkohlemenge bei einer Temperatur von 290°C unter der Berucksichtigung der CO-
Bildung oxidiert.

Wie man im linken Diagramm der Abbildung 17 erkemkann, fihren sowohl die stetige Er-
warmung mit einer Aufheizrate von bis zu 8 K/mis auch die abgestufte Erwarmung der
Aktivkohleprobe mit konstanten Temperaturen Ubendestens 20 min zu einer vergleich-
baren Abhéangigkeit der G&Konzentration von der Temperatur. Es ist daherodaauszu-
gehen, dass in dem betrachteten Temperatur- urtbeZeich die Bildung, die Freisetzung
und der Nachweis von G@m Spiilgasstrom nicht durch andere Faktoren (ErBnsportvor-
gange) limitiert werden. Somit kdnnen die Erwarmamgthoden, wie im linken Diagramm
der Abbildung 17 dargestellt, hinsichtlich der fidkale Uberhitzungen charakteristischen
CO,-Bildung verglichen werden.
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B Radiowellenerwarmung einer ® Radiowellenerwarmung und Kontrollexperiment mit
elektrisch isolierten Aktiv- ohmsche Erwarmung einer konventioneller Erwarmung
kohleprobe und Aktivkohleschiittung einer Aktivkohleprobe unter
V¥ Referenzversuch mit (siehe Abbildung 16) temporar isothermen Bedin-
konventioneller Erwarmung gungen (rechtes Diagramm)

(siehe Abbildung 15)

Abbildung 17 links: Einfluss des Erwarmungsverfalsraof die fiir lokale Uberhitzungen charakteristisch
CO,-Bildung. Die CQ-Konzentrationen wurden auf die Probenmemggpe und den
Tragergasfluss normiert und in Abhéngigkeit vonghéidten in der Aktivkohleprobe
gemessenen Temperatur dargestellt.

rechts: Kontrollexperiment zur Uberpriifung auf eimeetische Limitierung der C&Freisetzung
wahrend der konventionellen Erwarmung einer Aktivkephobe im CG-freien Luftstrom.

Entsprechend dieser auf die Proben- und Spulgasmeagnierten Darstellung der GO
Konzentration wird deutlich, dass bei allen eleddhen Erwarmungsmethoden und insbeson-
dere bei der Radiowellenerwarmung der elektrisctiegen Aktivkohleprobe die Bildung
von CQ im Vergleich zur konventionellen Erwdrmung bei ggerer Temperatur einsetzt.
Die fur die Mikrowellenerwarmung charakteristischenkenbildung konnte in allen Féallen
ausgeschlossen werden, so dass die erhohterK@@entrationen vermutlich aus mikro-
skopischen Temperaturspitzen infolge erhodhter Kdwntaerstande zwischen den Aktiv-
kohlekornern resultieren.

Dies konnte auch die deutlich starkeretBlldung bei der Radiowellenerwarmung der elek-
trisch isolierten Aktivkohleprobe erklaren. Wéahreloei der ohmschen Erwé&rmung und der
Radiowellenerwdrmung der Aktivkohleschittung miredltem elektrischen Kontakt die
Elektroden zur Verringerung des Ubergangswiderstsrahgepresst wurden, war dies bei der
Radiowellenerwarmung der elektrisch isolierten Rkdihleprobe nicht erforderlich und nicht
maoglich. Es ist plausibel, dass durch eine Anpregsiler Elektroden gleichzeitig auch die
Kontaktwiderstande zwischen den Aktivkohlekérnemd wdamit mikroskopische Uberhit-
zungen an den Korngrenzen verringert werden undtddien CO-Bildung erst bei hdoherer
Probentemperatur einsetzt.

Wie schon zuvor festgestellt wurde, ist die Raditemerwarmung der Aktivkohleschittung
mit der ohmschen Erwarmung hinsichtlich der Temjpevarteilung und der fur lokale Uber-
hitzungen charakteristischen €8ildung vergleichbar. Dies deutet darauf hin, daesisle Er-
warmungsmethoden auf dem gleichen Verlustmechamismin. der Erwarmung infolge
ohmscher Verluste, basieren. Aufgrund der hoherandiingsverluste ist jedoch die Radio-
wellenerwarmung selbst bei einem dhnlichen Ubentmggwirkungsgrad gegeniiber der ohm-
schen Erwarmung benachteiligt.
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Daher wurde die Radiowellenerwdrmung von Aktivkohlen Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter untersucht, auch wenn diese prinzipiell protos realisiert werden konnte. Die
Radiowellenerwarmung ist dann eine sinnvolle Al&ire, wenn bei der Verwendung von
anderen Aktivkohlen mit geringerer elektrischer ttaigkeit deren ohmsche Erwéarmung
nicht moglich ist.

5.2 Radiowellenerwarmung von Zeolithen

5.2.1 Allgemeines

Die Anwendung von Mikrowellen zur Erwdrmung von Héwn mit hohen Kationen-
gehalten, d.h. geringen Si/Al-Verhaltnissen ist dar Literatur ausfuhrlich beschrieben
[25,108,146]. Ebenso bekannt ist die Mikrowelleng@arenz dealuminierter Zeolithe, die
dazu fuhrt, dass diese Molekularsiebe im unbeladedastand praktisch nicht durch
Mikrowellen erwarmt werden konnen [26,95,109]. Fegrdeuteten die in [9,19,21,48,147-
149] veroffentlichten impedanzspektroskopischenesuchungen von Zeolithen auf signifi-
kante dielektrische Verluste im Radiowellenberdiglh Zunachst war daher die prinzipielle
Anwendbarkeit der Radiowellen zur Erwdrmung von lfleen zu ermitteln. Die ersten
Experimente wurden mit dem Zeolith 13X, der bekarmaf3en hohe dielektrische Verluste
aufweist [7], sowie mit dem dealuminierten, pratftismikrowellentransparenten Zeolith
Hisiv 1000 durchgefihrt.

Im Gegensatz zu der relativ problemlosen Erwarmuoig Aktivkohlen konnte selbst der

Zeolith 13X im Labormal3stab zunachst nur bedingtthitRadiowellen erwarmt werden.

Auch nach der Verringerung der Probenmenge und tddes Elektrodenabstands wurde
keine ideale elektronische Anpassung erreicht. @&en Experimente zur Radiowellener-
warmung von Zeolithen wurden daher mit Reflexioaggn von bis zu 93% durchgefuhrt.
Die aus der Temperaturerh6hung der Zeolithprobagesdhatzte Warmeleistung entsprach
aber auch dann nur einem Bruchteil der eingebradigestung.

Im linken Diagramm der Abbildung 18 ist beispiethain Experiment zur Radiowellener-
warmung des Zeoliths 13X dargestellt. Bei den Expenten dieser Versuchsreihe wurde die
an den Plattenelektroden anliegende HF-Spannungewdlder Erwarmung konstant gehal-
ten. Die Probe wurde zuvor bei 450°C im+8trom tUber Nacht ausgeheizt und ohne Kontakt
zur Umgebungsluft in den Versuchsreaktor | umgegsehiMit einer TGA-Analyse einer an
Umgebungsluft gelagerten 13X-Zeolithprobe konntehgawiesen werden, dass bis zu dieser
Temperatur physikalisch gebundenes Wasser vollgtdtesorbiert. Mit den gréfitmaglichen
KapazitatswertenGrune = Cioad = 550 pF) und der gréf3ten Induktivitdt {oq = 3,9 uH) des
elektronischen Anpassungsnetzwerkes wurde die bgsthe, jedoch nicht ideale Anpas-
sung erreicht. Diese Parameter wurden wéahrend aéioiRellenerwarmung nicht variiert.

Bei konstanter HF-Spannung nehmen mit steigendexp@eatur die vom HF-Generator abge-
gebene HF-Leistun§, zu und gleichzeitig die reflektierte LeistuRg ab. Die elektronische
Anpassung verbessert sich mit der Temperatur un®Re#exionsgrad nimmt von anfanglich
67% bei 30°C auf 31% bei 210°C ab. Mit der Verringe der Probentemperatur durch Er-
hohung der Spilgasmenge im zweiten Versuchsabsdahten sich diese Effekte um. Die
aus der anfanglichen Aufheizrate (29 K/min) besttmiWVarmeleistung betragt ca. 8 W, dem
gegenuber steht eine mittlere eingebrachte Leistong37 W.
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Vergleichend stellt das rechte Diagramm der Abliitfid8 ein Experiment zur Radiowellen-
erwarmung des dealuminierten Zeoliths Hisiv 1000 @ae Zeolithprobe wurde zuvor im
befeuchteten Spilgasstrofy.o.c = 80%) vollstdndig beladen, der Wassergehalt debd®
betrug zu Versuchsbeginn ca. 18 Ma.-%. Die besticliglelektronische Anpassung, mit
einem Reflexionsgrad von 22%, wurde nur bei Verwmgddes optionalen Kondensators
Cy =100 pF (Abbildung 6, S. 15) erreicht. Obwohl #iesiv 1000-Probe im Vergleich zur
13X-Probe mit nahezu doppelter eingebrachter Legserwarmt wurde, fihrte dies nicht zu
einem dementsprechenden Temperaturanstieg. Sogble¢ispielsweise die mittlere Tem-
peratur der Hisiv 1000-Probe nach 3 min ca. 51t€ddr 13X-Probe hingegen ca. 120°C. Im
Gegensatz zu den Experimenten mit der 13X-Probeschikachterte sich bei der
Radiowellenerwarmung der Hisiv 1000-Probe die eteksche Anpassung, so dass die
eingebrachte Leistunigg, trotz konstanter vorlaufender LeistuRgabnahm.

Prinzipiell wéare die Optimierung der elektronisch&npassung und damit der Leistungs-
Ubertragung durch die Erweiterung des elektroniscAepassungsnetzwerks durch zusatz-
liche Spulen und Kondensatoren denkbar geweseaclid@nnen diese Bauelemente, wie im
Abschnitt 5.2.4 noch gezeigt wird, zu erheblichehetiragungsverlusten fiihren. Da im
kleintechnischen Mal3stab die RadiowellenerwarmuegZkolithe relativ einfach realisiert

werden konnte, wurde der im folgenden Teil diesbschnitts beschriebene Weg zur Lésung
dieses Problems eingeschlagen.

= O
g 100 =
0L
8
—m— Vvorlaufende Leistun@y eingebrachte Leistun@gin
—@— reflektierte LeistundPr - - - - mittlere Temperatut,

Abbildung 18 links:  Radiowellenerwdrmung einer veaf®ien 13X-Zeolithprobe (20 g) im Versuchsrealktor
mit 13 mm Elektrodenabstand bei konstanter HF-Spagi®00 V). Der Spiilgasstrom
wurde ab dem Zeitpunkt A gleichmaRlig von 0,5 I/mifi 20 I/min erhdht und damit die
Probe gekunhlt.

rechts: Radiowellenerwarmung einer Hisiv 1000-Zbplibbe (16 g) im Versuchsreaktor | mit
10 mm Elektrodenabstand mit einer HF-Spannung voth3@0 V.

Im Kkleintechnischen Mal3stab wurde mit dem eleksdmen Anpassungsnetzwerk auch ohne
Verwendung des optionalen Kondensat@ys und ohne Optimierung der Induktivitat der
LOAD-Spule die ideale Anpassung erreicht. Die aus deghdizrate der Probe abgeschatzte
Warmeleistung entsprach im Wesentlichen der vomQ#Rerator abgegebenen Leistung.
Detailliert werden diese Experimente im Abschni.3 ausgewertet. Die HF-Spannungen
waren im Vergleich zu den Experimenten im Labornef3$rotz deutlich hoherer HF-Leis-
tung geringer (Abbildung 18 und 21).
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Abbildung 19 vergleicht die Reflexionsgrade bei @Radiowellenerwarmung des Zeoliths
13X in Abh&ngigkeit von den Anpassungsparame€@iie und C o454 flr die im Labormal3-
stab und im kleintechnischen Mal3stab durchgefltEtgerimente. Bei der Verwendung des
Versuchsreaktors | ist der Bereich mit idealer gtekscher Anpassung, d.h. bei einem Re-
flexionsgrad von 0%, praktisch auf einen einzigebespunkt beschrankt. Dagegen konnte
bei der Verwendung des Technikumsreaktors das Hfe8yin einem relativ grof3en Bereich
ideal abgeglichen werden. Der wesentliche Unteestlawischen beiden Plattenelektroden-
anordnungen ist neben der grofReren Probenmengehdaskteristische geometrische Ver-
héaltnis aus der Flache der Plattenelektroden zendé&bstand. Der Versuchsreaktor | ist
durch ein geometrisches Verhéltnis von ca. 47 ckemgezeichnet, wahrend das geometrische
Verhaltnis des Technikumsreaktors mit 408 cm deluttioher ist.
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Abbildung 19: Abhangigkeit des Reflexionsgrads den Paramete@ry,. undC,,.q des elektronischen
Anpassungsnetzwerkes bei der Radiowellenerwarmasg@doliths 13X in verschiedenen
Versuchsanordnungen.

Entsprechend der im Abschnitt 2.1.3 hergeleitetesatZschaltung des verlustbehafteten Kon-
densators kann dieser durch eine Parallelschaéiungg idealen Kondensators und eines ohm-
schen Widerstands beschrieben werden, wobei letztie dielektrischen Verluste reprasen-
tiert und nach Gleichung (2.23) von dem charaklisdsen geometrischen Verhaltnis ab-
hangt. Die Probenmenge hat hingegen keinen Einfwdsden ohmschen Widerstand der
Ersatzschaltung. In den Grenzen, die von den Kaateren und Spulen des Anpassungs-
netzwerkes vorgegeben werden, konnte zunachst j@datPlattenelektrodenanordnung mit
jedem Zeolith ideal abgeglichen werden. Jedochesel allein durch die Optimierung des
charakteristischen geometrischen Verhaltnisses iotbgkin, Proben mit geringer HF-Leit-
fahigkeit durch Radiowellen bei idealer, d.h. reitasfreier Leistungstbertragung zu erwar-
men. Dazu ist lediglich die Erh6hung des Verhafest\c ekirodd deiekirode €rforderlich.

56



Experimentell wurde dies mit den Versuchsreaktolle(Abbildung 54, S. 119) und Il
(Abbildung 8, S. 34) realisiert. Wie in Abbildun@ Zu erkennen ist, wird durch die Verwen-
dung des Versuchsreaktors Il, mit einem charakiscisen geometrischen Verhéltnis von 154
cm, die ideale Anpassung in einem weitaus gro38emeich auch ohne Verwendung des
optionalen Kondensatof&, maoglich.

Mit diesen Versuchsreaktoren konnte auch der mikti@ntransparente Zeolith Hisiv 1000
durch Radiowellen erwarmt werden. Beispielhafteist Experiment zur Radiowellenerwar-
mung dieses Zeoliths im Versuchsreaktor Il in Abilg 20 dargestellt. Die Radiowellener-
warmung erfolgte mit konstanter HF-Spannung (200Quid idealer Anpassung, die Tem-
peratur der Probe wurde an drei verschiedeneneStgkémessen. Wahrend der Erwdrmung
der Probe wurde die temperaturabhangige Anderunglidiektrischen Eigenschaften durch
die Anpassung der Paramet@fyne Und Cioag berlcksichtigt, so dass der Reflexionsgrad
wéahrend des gesamten Experimentes 0% betrug. Dpassung der Paramet@f,neundCioag
erfolgte automatisch durch das rechnergestutztsystem.
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3 60—_ Hﬁ;jf' | | 80 O Temperaturen
A a0d| g7 160 = in der Probe
lyie ] —0— 9,
20/} 40 —0—9,
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0 20 40 60

t/ min
Abbildung 20: Radiowellenerwdrmung des dealumieierind bei 450°C im NStrom tber 60 min ausgeheiz-
ten Zeoliths Hisiv 1000 (58 g, ,< 1 Ma.-%) im Versuchsreaktor Il mit 7 mm Elektroden
abstand und konstanter HF-Spannung (2000 V).

Wie auch bei der Radiowellenerwdrmung des Zeol#BX mit konstanter HF-Spannung

(linkes Diagramm der Abbildung 18) nimmt auch breisem Versuch die eingebrachte Leis-
tung mit steigender Temperatur zu. Dies ist, wielem folgenden Abschnitten gezeigt wird,
auf den Anstieg der HF-Leitfahigkeit mit der Temger zurtickzufihren. Darlber hinaus
fallt die sehr hohe Temperaturhomogenitat in debPrauf. Die im Abstand von mindestens
20 mm an verschiedenen Stellen gemessenen Temperateichen zum Versuchsende um
maximal 5 K voneinander ab. Die sehr hohe auf dabdhgewicht bezogene HF-Leistung
resultiert zum gréRRten Teil aus den Warmeverlusied der zur Erwdrmung des recht
massiven Versuchsreaktors Il erforderlichen Warmtlag. Auf eine Optimierung der in

dieser Arbeit verwendeten Versuchsreaktoren zurrMierung dieser Warmeverluste wurde
verzichtet.
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5.2.2 Radiowellenerwarmung im kleintechnischen Mal3stab

Die Experimente im kleintechnischen Mal3stab wurdeter Verwendung des Technikums-
reaktors mit den Zeolithen 13X, LIiLSX und 5A durefighrt. Mit diesen Experimenten sollte

die Realisierbarkeit der Radiowellenerwéarmung indligren Mal3stab untersucht werden.
Vordergrindig waren daher die erreichbare Tempdratmogenitdt und die energetische
Effizienz der Radiowellenerwdrmung zu ermitteln.f Alen zuletzt genannten Schwerpunkt
wird im folgenden Abschnitt eingegangen. Die Raditb@nerwérmung in Abh&angigkeit von

der Zeolithstruktur wird im Abschnitt 5.2.4 diskert.

Dartber hinaus konnte bei dieser Versuchsreih@dldiéingigkeit von der Anregungsfrequenz
untersucht werden. Neben dem 13,56 MHz-GeneratorLdborversuchsanlage wurde ein
2 MHz-Generator mit 50 kW HF-Nennleistung verwendete Experimente im kleintech-
nischen Mal3stab wurden mit konstanter HF-Leistway { kW) und idealer elektronischer
Anpassung im Technikumsreaktor (Abbildung 9, S.@&xhgefihrt.

Aus der konstanten HF-Leistung und den Warmeventustes nicht ideal warmeisolierten
Technikumsreaktors resultieren, wie in Abbildung @argestellt, lokal unterschiedliche,
asymptotische Temperaturverlaufe, wobei die hoch§amperaturen im Zentrum der Schiit-
tung erreicht werden. Die Aufheizraten zu Versuelgatn sind zumindest ndherungsweise an
allen Punkten des Zeolithschittung gleich. Mit dbmendem Abstand zur aufReren Oberfla-
che nehmen die Aufheizraten mit der Zeit eher dibillung 22 veranschaulicht die lokalen
Temperaturen und Aufheizraten in der mittleren Eb&nm das in Abbildung 21 dargestellte
Experiment. Diese Temperaturverteilungen sind dtiaretisch fur die volumetrische Er-
warmung mit homogener Leistungsdichte und Warmasezh tber die dul3ere Oberflache.
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Abbildung 21: Probentemperatur in RandnalleBQ) und im Zentrum der Zeolithschiittur@ C5) sowie HF-
Spannung\) wahrend der Radiowellenerwarmung des ZeolithsrBA @chnikumsreaktor mit
einer HF-Leistung von 1 kW und einer Anregungsfregqueon 13,56 MHz. Die Lage der Tem-
peratursensoren ist in Abbildung 22 dargestellt
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Abbildung 22: Lokale Temperaturen und Aufheizratedér mittleren Ebene wahrend der Radiowellener-
warmung des Zeoliths 5A mit 13,56 MHz im Technikurakter. Die Lage der Temperatursen-
soren (+,) ist im Diagramm zur Temperaturverteilung nach 30 ¥ersuchszeit angegeben.

Fiur eine konstante HF-Leistung war, unabhéngig den Anregungsfrequenz, bei allen

Experimenten im kleintechnischen Mal3stab eine mritTemperatur zunehmende Feldstarke

bzw. HF-Spannung erforderlich. Nach Gleichung (R\@8rde demnach die HF-Leitfahigkeit

der Zeolithschittung mit steigender Temperatur hbren. Dies widersprach scheinbar so-
wohl den Ergebnissen der Laborversuche (AbbilduhgS3 67) als auch der theoretisch nach
der Gleichung (2.32) zu erwartenden Temperaturajipkeit.

Entgegen den Versuchen im Labormal3stab konnte elalBng der Zeolithe bei den Experi-

menten in dem offenen Technikumsreaktor nicht defineingestellt werden. Es war zu

erwarten, dass der Wassergehalt der Zeolithe umt dieren HF-Leitfahigkeit wahrend der

Erwarmung abnehmen. Jedoch hatten die Zeolithe 8KLILSX die Gleichgewichtsbela-

dung unter Umgebungsbedingungen noch nicht erresochtlass diese Zeolithe selbst bei ho-

heren Temperaturen Wasser aus der Umgebungsluftiaeiten. In Abbildung 23 ist die
relative Feuchte der Uber eine kleine Probenahtoelgim Zentrum der Zeolithschittungen
abgesaugten Luft dargestellt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Luftfeuchtdar 13X-Zeolithschittung selbst bei einer

mittleren Temperatur von 160°C geringer ist als diative Feuchte der Umgebungsluft.

Dieser Zeolith nahm wéhrend des gesamten ExpersnWasser aus der Umgebungsluft auf.

Im Gegensatz dazu wurde von dem wesentlich langddragebungsluft gelagerten Zeolith

5A unmittelbar mit dem Beginn der Radiowellenerwéany Wasser desorbiert. Die relative

Feuchte der im Zentrum dieser Zeolithschittung séggten Luft stieg bis zum Taupunkt an,

so dass die Probenahme aufgrund der Wasserkonaenisatier unbeheizten Probenahmelei-

tung abgebrochen werden musste. Bei beiden Expetémestieg die HF-Spannung mit der

Temperatur an. Da ebenso die HF-Leitfahigkeit desliths 13X mit steigendem Wasserge-

halt zunimmt [47,144], kann die Temperaturabhangiigkler HF-Spannung nicht auf die

Anderung der Wasserbeladung der Zeolithe zuriickgefierden.
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Abbildung 23: Relative Luftfeuchte in der Mitte dE3X-Zeolithschittungll) und der 5A-Zeolithschiittung
(®) wahrend der Radiowellenerwéarmung mit 13,56 MHZTiechnikumsreaktor.

Zur Klarung der widersprtchlichen Temperaturabhdkgit der HF-Spannung wurde wéah-
rend der Abkihlung des Zeoliths 5A im Technikumkteadessen Impedanz in Abh&ngig-
keit von der Temperatur und der Frequenz bestirinat.Impedanzmessung erfolgte, wie in
Abbildung 24 schematisch dargestellt, anstelle lHErSpannungsmessung. Abbildung 25
zeigt die Impedanzspektren fiir einige ausgewéhlidglene Probentemperaturen. Ver-
gleichend ist ein bei Raumtemperatur aufgenomménpedanzspektrum des im Labormal3-
stab verwendeten HF-Systems dargestellt. Der Viassaaktor Il (Abbildung 8, S. 34) war

mit dem Zeolith Hisiv 1000 geftllt. Die mit dies®iersuchsanlage durchgefuhrten Experi-
mente werden im Abschnitt 5.2.4 beschrieben unkbitiesrt.

Elektronisches Anpassungsnetz- Ersatzschaltbild der
werk mit Technikumreaktor und Messanordnung
HF-Spannungsmessung
Cload LLoad : LUL I%JL C ZReaktor |
ANAYS —
<
_;_;R_‘eaktor g s
T g \( CP _ [} RP
I UHF
Lme  Ru

Abbildung 24: Vereinfachtes Ersatzschaltbild der 8ée®rdnung zur Bestimmung der Impedanz des Techni-
kumsreaktor&geaxiorund der Anschlussimpeda#z mit dem Impedanzanalysator HP4285A. Es
entsprecheR> undCp den Elementen der Parallelersatzschaltung des thehefteten Konden-
satorsLg. undRy, der Induktivitat bzw. dem Widerstand der HF-Ubeguingsleitung sowie
Ly undRy. der Induktivitat bzw. dem Widerstand der Messieitu
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Technikum Zeolith 5A mit mittleren Temperaturen von 1009)(80°C @), 60°C (A), 40°C (¥) im
Technikumsreaktor; LaboZeolith Hisiv 1000 (20°C) im Versuchsreaktor (H)

Abbildung 25: Impedanzspektren der im Technikum amdlabor verwendeten HF-Systeme. Es wurde nur
jeder vierte Messpunkt dargestellt. Alle MesspuniktéBereich der exakt bestimmten Reso-
nanzfrequenz (volle Symbole) zeigt Detail A.

Aus Abbildung 25 geht auch die Ursache fir die vioaeder abweichenden Temperaturab-
hangigkeiten der HF-Spannung hervor. Wahrend desonzpunkt des kleintechnischen
HF-Systems unterhalb der Anregungsfrequenz vor61@}3z liegt, ist die Resonanzfrequenz

des im Labormalstab verwendeten HF-Systems grdf€ediea Anregungsfrequenz. Unab-

hangig vom HF-System bewirkt eine Temperaturerhgheine Verschiebung des Resonanz-
punktes zu tieferen Frequenzen. Im Labormafstatl déher die Anschlussimpedanz mit
steigender Temperatur kleiner. Damit nimmt die Hf&s$ung ab. Aufgrund der im klein-

technischen HF-System mit der Temperatur ansteggeAasschlussimpedanz nimmt die HF-
Spannung bei gleicher Wirkleistung zu.

Die unterschiedliche Lage der Resonanzpunkte beldlerSysteme ist in der Dimen-
sionierung der Ubertragungsleitungen und der Rialéktrodensysteme begriindet. Die in der
Laborversuchsanlage verwendeten kiirzeren Ubertgstgitungen sind durch eine geringere
Induktivitat und Querkapazitat gekennzeichnet. Zalg# weist der Versuchsreaktor Il eine
im Vergleich zum Technikumsreaktors geringere eistthe Kapazitdt auf. Beides fuhrt
gegenuber dem kleintechnischen HF-System zu emglich héheren Resonanzfrequenz.

Anhand der in Abhangigkeit von der Temperatur Ipestien Resonanzpunkte des klein-
technischen HF-Systems konnten nach der im AbdchArt2 beschriebenen Resonanzme-
thode der WiderstanBr und die KapazitaCp der Parallelersatzschaltung des Technikums-
reaktors bestimmt werden. Die dariber hinaus eeftichen Parameter wurden durch die
Kurzschlussmessung bzw. durch die Bestimmung dpetlanz des leeren Technikumsreak-
tors ermittelt und in Tabelle 10 (S. 121) zusamnedéagst. Abbildung 26 stellt die fur den

Technikumsreaktor bestimmten Wer® und Cp der Parallelersatzschaltung sowie den
daraus ermittelten Verlustfaktor tar{Gleichung (2.24)dar.
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Der WiderstandR- der Parallelersatzschaltung nimmt mit steigendenderatur ab, wahrend
die KapazitdtCp und der Verlustfaktor tahmit der Temperatur ansteigen. Die nach
Gleichung (2.23) aus dem WiderstaRe zu berechnende HF-Leitfahigkeit nimmt ebenfalls
mit steigender Temperatur zu. Die Temperaturablykegi der komplexen Dielektrizitats-
konstante, deren Realte}l’ durch die KapazitdCp und deren Imaginarted” durch die HF-
Leitfahigkeit reprasentiert werden, entspricht dadien Erwartungen.
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Abbildung 26: Widerstan&, (l) und KapazitaCy (®) der Parallelersatzschaltung des Technikums-
reaktors sowie VerlustfaktoM() in Abh&ngigkeit von der mittleren Reaktortemperat

Im Kkleintechnischen Mal3stab konnte dariber hinansethfluss der Anregungsfrequenz auf
die Radiowellenerwédrmung von Zeolithen untersuclketrden. Von besonderem Interesse
waren dabei die energetische Effizienz und die Texatprverteilung in Abh&ngigkeit von der
Anregungsfrequenz. In Abbildung 27 ist der axiariperaturverlauf in der mittleren Ebene
des Technikumsreaktors fur die Radiowellenerwarmumiy Anregungsfrequenzen von
13,56 MHz und von ca. 2 MHz dargestellt. Unabhangig der Anregungsfrequenz sind die
axialen Temperaturverlaufe durch die geringsten gasaturen am &aufleren Rand und die
hochsten Temperaturen im Zentrum der Schittungnyedeechnet.
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Abbildung 27: Axiale Temperaturprofile in der méttén Ebene des Technikumsreaktors bei der Radiowellen
erwarmung des Zeoliths LILSX mit 13,56 MHz und mit 2iklbei mittleren Ebenentempera-
turen Jgpenevon 50°C und 110°C.
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Charakteristische Temperaturmaxima, die auf eirfemmogene Feldstarkeverteilung hin-
deuten wirden, sind nicht zu erkennen. Das beiR#tiowellenerwarmung mit 2 MHz
scheinbar geringfligig inhomogenere Temperaturprsifieher auf experimentelle Unsicher-
heiten, insbesondere bei der HOhenpositionierund emperatursensoren, zurtckzufuhren.

Bei allen Experimenten im kleintechnischen MaRRdtabnte kein signifikanter Unterschied
hinsichtlich der Temperaturverteilung in Abhangigken der Anregungsfrequenz beobach-
tet werden. Stattdessen wurden bei allen Radioneligerimenten im Technikumsreaktor die
gleichen, fir die volumetrische Erwé&rmung charagtischen Temperaturverteilungen
festgestellt. Wie nach Gleichung (2.28) erwartetdea konnte, ist bei der Radiowellenerwar-
mung mit geringerer Anregungsfrequenz, aber vesgbarer Warmeleistung eine deutlich
hohere Feldstarke notwendig. Von praktischer Badeyist dies insofern, da bei hoheren
Feldstarken eher die Gefahr von Funkenentladungdrdar Ziindung eines Plasmas besteht.

5.2.3 Wirkungsgrad der Radiowellenerwarmung

Wie in Abbildung 28 schematisch dargestellt istdssowohl die Wandlung der elektrischen
Primérleistung in HF-Leistung als auch die Ubentragy dieser HF-Leistung verlustbehaftet.
Die Warmeverluste des Reaktors sind nicht spehifisic die dielektrische Erwarmung und
werden daher in dieser Arbeit nicht naher betrachte

Fur die Bestimmung des Wandlungswirkungsgrades

/7W = I:)O/F)Netz (51)
und des Ubertragungswirkungsgrades
My =Qo/P (5.2)

ist die Kenntnis der Gesamtwérmeleistu@g und der aufgenommenen elektrischen Primér-

leistung Pnet; Voraussetzung. Die HF-Leisturigy wurde vom HF-Generator als Messgrolie
ausgegeben und die vom HF-Generator aufgenommémérkistung wurde aus der primar-
seitig gemessenen Stromaufnahme berechnet.

Elektrische HF-Leistung Gesamtwarme-
Primarleistung leistung
- N
PNetZ PO QO [ TIIOITOnnT )
HF-Generator% . Ubertragungsleitungen

elektronisches Netzwerk

dd
dt

Warmever-
luste

Wandlungs- Abstrahlungs-
verluste verluste

I
~

Abbildung 28: Verluste bei der Radiowellenerwargun
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Die dielektrische Erwarmung eines homogenen Diglakis, in dem keine Warmeverluste,
chemische Reaktionen, Phaseniibergange sowie Answpund Desorptionsprozesse auf-
treten, fuhrt bei homogener und konstanter Leistdizite zu ortsunabhangigen und kon-
stanten Aufheizraten. Die Energiebilanz vereinfaitih unter diesen Voraussetzungen zu

: dT
=mg, —
Q, =mG, qt

so dass die Gesamtwarmeleistung aus der Warmekdtpaes Dielektrikums und der experi-
mentell bestimmten Aufheizrate berechnet werdemk&ne zuvor genannten Bedingungen
wurden bei den Experimenten zur Bestimmung des Wgkgrades naherungsweise erflllt.

(5.3),

Zu Versuchsbeginn hatten die Zeolithschittung ueduingebung die gleiche Temperatur,
so dass aufgrund des fehlenden Temperaturgradi&eiea Warmeverluste auftraten. Auch
wurde die Zeolithschittung wahrend der Experimetat durchstrémt und nur bis zu Tem-
peraturen von maximal 30 K tUber der Umgebungsteatpeerwarmt. In diesem Bereich sind
die Aufheizraten praktisch konstant (linkes Diagnaher Abbildung 29), so dass die Wéarme-
verluste vernachlassigt werden kénnen. Eine Desorpbon Wasser wurde nur bei dem Zeo-
lith 5A beobachtet (Abbildung 23, S. 60). Die dadiiforderliche Desorptionswarmeleistung
ist mit weniger als 10 W gegenuber der Gesamtwagistahg und der Messunsicherheit zu
vernachlassigen. Darlber hinaus deuteten die imtklEhnischen Mal3stab mit unterschied-
lichen Anregungsfrequenzen durchgefiihrten Erwarrsexyerimente nicht auf eine inhomo-
gene Feldverteilung hin.

Damit sind die fur die Anwendung von Gleichung f5g&nannten Voraussetzungen erfullt.
Durch eine Linearisierung der in Abbildung 29 datgéiten Temperaturverlaufen wurden die
lokalen Aufheizraten in drei verschiedenen EbenemzZolithschittung bestimmt. Die mitt-

lere Aufheizrate in der mittleren Messebene betii#igtlas dargestellte Experiment 1,1 K/min
bei einer Standardabweichung von 0,12 K/min. Dibne&d der Radiowellenerwdrmung der
Zeolithe 13X und LILSX erreichten mittleren Aufheaten sind in Tabelle 9 (S. 120) zusam-
mengefasst.

Mit DSC-Analysen wurden die fiur die Berechung dess@ntwarmeleistung erforderlichen
spezifischen Warmekapazitaten bestimmt. Fir denlithe@3X wurde eine spezifische
Warmekapazitat von 880 Jkig™ und fiir den Zeolith 5A von 712 JkE™ ermittelt. Die spe-
zifische Warmekapazitat des Zeoliths LILSX ist auftd der &hnlichen Struktur und Zusam-
mensetzung mit der des Zeoliths 13X vergleichbae. &perimentell bestimmten spezifi-
schen Warmekapazitaten liegen innerhalb des inLderatur angegebenen Bereichs von
700 bis 923 JK&K ™ [138-140]. Fiir die Berechnung des relativen Fehiilsr Gesamtwarme-
leistung wurde ein Messfehler vari00 Jkg'K™* der spezifischen Warmekapazitit angenom-
men. Die Probenmenge konnte mit einem Messfehlars@,1 kg bestimmt werden, wobei
der Wassergehalt der an Umgebungsluft gelagertehtl@® zu bertcksichtigen war. Die Be-
stimmung des Wassergehaltes erfolgte gravimetrisbenso wurde bei der Berechnung der
Gesamtwarmeleistung die Erwarmung der beiden HEéd&tr beriicksichtigt. Die Gesamt-
warmeleistung resultiert demnach aus

: dd
QO :Z”\Cp,ia_ (54)
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Die Bedeutung des Indexwird aus Tabelle 9 (S. 120) ersichtlich, in dée &usgangswerte,
die berechneten Gesamtwarmeleistungen und die Wgdgrade zusammengefasst sind.

Fur die Radiowellenerwarmung der Zeolithe 5A, LiL$Xd 13X mit einer Frequenz von
13,56 MHz wurden Ubertragungswirkungsgrade im Béreon 83% bis 97% ermittelt. Auch
wenn die relativen Fehler der berechneten Ubenmgswirkungsgrade mit12% recht hoch
sind, wird dennoch deutlich, dass bei der Ubertnggund Einkopplung der HF-Leistung im
groBeren Malistab nur geringe Verluste auftreten.

dgldt

Temperaturmessstelle
m © v < ® *x e o
dja 108 1,17 1,19 1,21 103 0,99 100 1,17 1,00 1A4D7 1,07

Abbildung 29 links: Linearisierter Verlauf der Prolbemperatur in der mittleren Ebene des kleinteceis
Versuchsreaktors wahrend der Radiowellenerwarmesgzeoliths 5A. Die Temperatur-
messstellen in der mittleren Messebene sind inteadbiagramm dargestellt.

rechts: Lokale Aufheizraten und Verteilung der Terapasensoren in der mittleren Ebene des
Technikumsreaktors. Die Temperaturen und Aufheizratespateren Versuchszeiten
stellt Abbildung 22 dar.

Ein signifikanter Einfluss der HF-Leitfahigkeit d&eolithe auf den Ubertragungswirkungs-
grad wurde nicht festgestellt. Der Wandlungswirkegrgd betragt ca. 53%. Daraus resultiert
ein Gesamtwirkungsgrad von 43% bis 51%. Diesemistdem fir die Mikrowellenerwar-
mung von Materialien mit hohen dielektrischen Vetéin angegeben Systemswirkungsgraden
von 50 bis 70% vergleichbar [95]. Die Mikrowellemg&rmung verlustarmer Materialien hat
zum Teil wesentlich geringere Systemwirkungsgrade Folge. Beispielsweise flhrte die
Mikrowellenerwé&rmung von wasserfreien dealuminiergeolithen lediglich zu einer Wér-
meleistung, die 0,5% der Mikrowellenleistung engsibr[109].

5.2.4 Einfluss der Zeolithstruktur auf die Radiowellenerwarmung

Die im Wesentlichen auf die Bewegung der Katiomarelektrischen Feld zurlickzufiihrende
HF-Leitfahigkeit unbeladener Zeolithe hangt ganisemeidend von der Zeolithstruktur ab, da
sich die einzelnen Zeolithe nicht nur hinsichtladr Art der Kationen und deren Konzentra-
tion, sondern auch in der fur die Kationenbewegmuag Verfligung stehenden Porengrol3e
unterscheiden. Im Rahmen dieser Arbeit war jedachtmer Einfluss der Zeolithstruktur auf

die HF-Leitfahigkeit zu untersuchen, sondern vidimeu klaren, inwiefern Radiowellen zur

Erwadrmung von Zeolithen unterschiedlicher Strukgeeignet sind. Fir solche Unter-

suchungen bieten sich impedanzspektroskopischeyseralethoden an, mit denen die dielek-
trischen Eigenschaften der Zeolithe in Abhéangigk®ih der Anregungsfrequenz bestimmt
werden konnen [19].
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Im kleintechnischen Mal3stab konnten, wie in derdéeivorhergehenden Abschnitten ge-
zeigt, die Zeolithe 13X, LIiLSX und 5A durch Radidiea mit Frequenzen von 2 MHz und

13,56 MHz mit hoher Effizienz erwarmt werden. Fig Radiowellenerwarmung dieser Zeo-
lithe mit 13,56 MHz und einer spezifischen HF-Leigjen von ca. 30 W/kg waren die in
Abbildung 30 dargestellten HF-Spannungen erforderlDemnach weist der Zeolith 13X die
hochste HF-Leitfahigkeit der untersuchten Zeoldhé

Abgesehen von der HF-Spannung und den Parametsrelel@ronischen Anpassungsnetz-
werkes waren bei der Radiowellenerwéarmung der @denen Zeolithe im kleintechnischen
Maflstab weder Unterschiede in den Temperaturvem&odch in der energetischen Effizienz

festzustellen.
60C -

> 400-
- 2oo-l
04 : :
13X

LILSX S5A

Abbildung 30: Erforderliche HF-Spannungen zu Begien Radiowellenerwarmung der Zeolithe 13X,
LiLSX und 5A mit einer spezifischen Leistung von c@.\8/kg und einer Anregungs-
frequenz von 13,56 MHz im kleintechnischen Ma3$mitidealer Anpassung.

Im Labormafistab wurde die RadiowellenerwarmungZasithe 13X, LiLSX, 3A, 5A und
Hisiv 1000 unter definierten Bedingungen (TabeleuBtersucht. Die zuvor bei 450°C Uber
mindestens 5 h im NStrom ausgeheizten Zeolithe wurden unter gleidhersuchsbedingun-
gen €= 13,56 MHz Pgj, = 100 W,L 0aq = 2,5 UH,R = 0%, dgjekirode= 6 mm, XHZO< 1 Ma.%)
fur jeweils 60 min durch Radiowellen im Versuchstealll erwarmt. Die Aufheizkurven
und die fiir einédF-Leistung von 100 W erforderlichen HF-Spannungied in Abbildung 31
zusammengefasst.

Die zur Radiowellenerwadrmung mit einer HF-Leistwan 100 W erforderliche HF-Span-
nung nimmt fur die im Labormalfstab untersuchteri#eoin der Reihenfolge

13X < LiLSX < 3A < 5A < Hisiv 1000

zu. In umgekehrter Reihenfolge nehmen die in Tal@ktusammengefassten Aufheizraten zu
Versuchsbeginn und die erreichten Endtemperatubemlavohl die Zeolithe, bei ahnlichen
Probenmengen und spezifischen Warmekapazitatengemnigleichen HF-Leistung erwarmt
wurden. Demzufolge werden auch die in der jeweiligeolithprobe umgesetzte Warmeleis-
tung und damit die energetische Effizienz in umdpete Reihenfolge kleiner.

Eine derartige Abh&ngigkeit der energetischen [ffiz von der Zeolithstruktur wurde im
kleintechnischen Mafstab nicht festgestellt. Séattdn waren die Ubertragungswirkungs-
grade bei der Radiowellenerwarmung der Zeolitheus 13X im Technikumsreaktor ver-
gleichbar. Da grundsatzlich die Radiowellenerwarghamt idealer elektronischer Anpassung
erfolgte, sollte aus der gleichen HF-Leistung eilj@mauch die gleiche Warmeleistung resul-
tieren.
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Offenbar treten jedoch bei der Radiowellenerwdrmdeg dealuminierten Zeoliths Hisiv
1000 und des Zeoliths 5A im kleineren MaRstab fikpmte Ubertragungsverluste auf. Bevor
dies naher diskutiert wird, sollen zunachst die die Radiowellenerwarmung relevanten
Zusammenhange zwischen der Struktur der Zeolithee deren HF-Leitfahigkeit kurz be-
schrieben werden.
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= ~ 8004

% 100- L
p D 1
i — T T T T T 7 T 7 T y
0 10 20 30 40 50 60 50 100 150

t/ mir g1°C

Abbildung 31 links: Temperaturverlaufe wahrend dadiBwellenerwdrmung der Zeolithe 13m), LiLSX
(@), 3A (A), 5A (V) und Hisiv 1000 {") im Versuchsreaktor Il mit 100 W HF-
Leistung bei idealer Anpassung.

rechts: HF-Spannung in Abhangigkeit von der Prodraperatur.

Tabelle 3:  Versuchsbedingungen

Zeolith 13X LiLSX 3A 5A Hisiv 1000
Zeolithtyp NaX LiX (Si/Al = 1) KA CaA dealum. HY

[ ] o v
Mp 64,49 62,09 72,09 55,19 48,8 g
X0 0,8 Ma.-% 0,8Ma.-%  0,7Ma.-% 0,9Ma.-% 0,8 Ma.-%

Aufheizrate zu
Versuchsbeginn
Endtemperatur
nach 60 min

6,7 K/min 5,4 K/min 2,4 K/min 1,2 K/min 0,9 K/min

204°C 196°C 156°C 70°C 60°C

Der Zeolith 13X hat aufgrund seiner hohen'anzentration die héchste HF-Leitfahigkeit
aller untersuchten Molekularsiebe [7]. Fur die Radillenerwarmung dieses Zeoliths ist
demzufolge bei gleicher spezifischer Leistung degirggste Feldstarke bzw. HF-Spannung
erforderlich. Jedoch ist nicht nur die Konzentrmataer Kationen, sondern auch deren Grol3e
von Bedeutung, wie dies am Beispiel des ZeolithsSKX deutlich wird. Obwohl der Zeolith
LILSX gegeniber dem Zeolith 13X eine hohere Katidkmnzentration aufweist, setzt dieser
Zeolith fur die gleiche spezifische Leistung eiridére HF-Spannung voraus. Dies deutet auf
eine geringere HF-Leitfahigkeit des Zeoliths LiL&K.

Nicht nur die Kationenkonzentration, sondern auehBeweglichkeit der Kationen wirkt sich
auf die HF-Leitfahigkeit von Zeolithen aus. Die Katenmobilitdt kann durch die Poren-
grof3e, aber auch durch die coulombschen Wechseimgdn zwischen den Kationen und den
AlO4-Tetraedern der Zeolithstruktur eingeschrankt weidég
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Mit abnehmender Kationengrof3e werden die coulondrscWWechselwirkungen stéarker.
Beispielsweise sind kleinere ‘Lionen in den Poren der Faujasite weniger beweglishdie
Na'-lonen, woraus die geringere HF-Leitfahigkeit deslths LiLSX resultiert.

Mit zunehmender Grol3e der Kationen kann deren Beaggn den Zeolithporen jedoch
sterisch behindert werden. Die HF-Leitfahigkeit \&eolithen kann daher mit steigender Kat-
ionengrol3e auch abnehmen, was am Beispiel der Mialekebe X [47,50] und A [150-152]
nachgewiesen wurde. Die HF-Leitfahigkeit dieserlifle® nimmt in der Reihenfolge der Kat-
ionen N&, K" und RB ab, obwohl die Kationen in dieser Reihenfolge graerden.

DarlUber hinaus hat die Konzentration der Kationeere erheblichen Einfluss auf die HF-
Leitfahigkeit der Zeolithe, wie dies am Beispiebdéeoliths 5A deutlich wird. Im Gegensatz
zu den Zeolithen 13X, LiLSX und 3A, mit den jewgéin monovalenten Kationen Ne.i*
und K', enthalt der Zeolith 5A zum Grofteil die zweiwgetn Kationen Cd. Bei ahnlichen
Si/Al-Verhaltnissen (Abschnitt 4.2) ist damit dieatonenkonzentration des Zeoliths 5A im
Vergleich zu den zuvor genannten Zeolithen insgésheutlich geringer [25]. Aufgrund der
daraus resultierenden geringeren HF-Leitfahigkeg deoliths 5A waren fur dessen Radio-
wellenerwarmung sowohl im kleintechnischen Mal3sédd auch im Versuchsreaktor |Ili
wesentlich hdhere HF-Spannungen erforderlich. Uclgted dessen konnte dieser Zeolith mit
Anregungsfrequenzen von 2 MHz und 13,56 MHz imritlthnischen Mal3stab mit hoher
energetischer Effizienz dielektrisch erwarmt werddftbenso wurde die dielektrische
Erwarmung des Zeoliths 5A mit der Radiowellenfraqueon 27,12 MHz realisiert [111],
jedoch nicht dessen Mikrowellenerwarmung mit efaerguenz von 2,45 GHz [25].

Mit dem Zeolith Hisiv 1000 wurde (allerdings nur ioabormal3stab) ein typischer Vertreter
der ebenfalls als mikrowellentransparent geltendealuminierten Zeolithe durch Radio-
wellen erwarmt. Hinsichtlich der in diesem Mal3sa&leichten energetischen Effizienz und
der zur Radiowellenerwarmung mit einer HF-Leistwog 100 W erforderlichen HF-Span-
nung sind die beiden Zeolithe 5A und Hisiv 1000gkeichbar. Da im kleintechnischen Mal3-
stab kein derartiger Unterschied in der energetidtffizienz der Radiowellenerwarmung der
Zeolithe 5A, 13X und LiLSX festgestellt wurde, @ddvon auszugehen, dass auch der dealu-
minierte Zeolith Hisiv 1000 im grolReren Mal3stab hitherer Effizienz durch Radiowellen
erwarmt werden kann. Aufgrund der begrenzt zur Mgarhg stehenden Probenmenge konnte
diese Annahme jedoch weder experimentell bestatigh widerlegt werden.

Der Zeolith Hisiv 1000 ist als dealuminierter HY &li¢h ebenso wie die Zeolithe 13X und

LILSX der Strukturklasse der Faujasite zuzuordnearierscheidet sich jedoch beztglich der
dielektrischen und der chemisch/physikalischen &sgbaften erheblich von diesen Zeo-
lithen. Wahrend die negativen Ladungen der Al@trateder der Zeolithe 13X und LILSX

durch Metallkationen (Nabzw. Li") kompensiert werden, erfolgt dies beim HY-Zeolith
durch die wesentlich starker gebundenen ProtonksinAleshalb weisen protonierte Zeolithe
im Vergleich zu den Metallkationen enthaltenden lifleen eine um mehrere GroRenord-
nungen geringere HF-Leitfahigkeit auf [7,19,20]ei8hzeitig zeichnen sie sich durch eine
hohere katalytische Aktivitat und thermische Si#dtilaus. Die hohe katalytische Aktivitat

der protonierten Zeolithe ist auf die Brgnstedtdéit der Protonen zurtickzufihren [17].
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Die Dealuminierung von Zeolithen fiihrt, unabhandgyon, ob Metallkationen oder Protonen
die negativen Ladungen der AfQetrateder kompensieren, zu strukturellen Veramagen,
infolge derer die Anzahl negativer Ladungen und itlaiie Konzentration der Kationen bzw.
Bregnstedt-Zentren abnimmt [7,153].

Dennoch zeichnen sich die dealuminierten Zeolithechl eine hohere katalytische Aktivitat
aus, was auf die Bildung von Brgnstedt-Zentren hgihAciditat [17] oder auf die Bildung
der fir den diffusiven Stoffaustausch gunstigerezsdporen [153,154] zurlckgefihrt wird.
Durch eine Dealuminierung kann die HF-Leitfahigksawohl der Metallkationen als auch
der Protonen enthaltenden Zeolithe um mehrere @Guoieungen abnehmen [20]. Eine
Protonierung in Kombination mit einer Dealuminiegumon Zeolithen flihrt damit zu sehr
geringen HF-Leitfahigkeiten.

Zur Radiowellenerwarmung sehr verlustarmer Zeolied nach Gleichung (2.27) ent-
sprechend hohe HF-Spannungen erforderlich, wasaich in den experimentellen Ergeb-
nissen widerspiegelt (Abbildung 31). Dartber hingetzt die Radiowellenerwarmung der
verlustarmen Zeolithe eine sorgféltige Optimierwley Parameter des elektronischen Anpas-
sungsnetzwerks voraus. Dabei lasst sich anhandRdérenersatzschaltung des verlustbe-
hafteten Kondensators (Abbildung 4, S. 11) und derbbildung 6 (S. 15) dargestellten
elektronischen Netzwerk herleiten, dass die Kapga@itoap umso héher gewéhlt werden
muss, je geringer die HF-Leitfahigkeit der zu emwénden Zeolithe ist. So war beispiels-
weise bei der Radiowellenerwérmung des mikroweléargparenten Zeoliths Hisiv 1000 ein
Kapazitatswert vorCioaq = 280 pF erforderlich, wahrend ohne Veranderungrdstlichen
Parameter des elektronischen Anpassungsnetzwer&esiaghle Anpassung bei der Radio-
wellenerwarmung des Zeoliths 13X bereits bei ei@pazitatswert von ca. 150 pF erreicht
wurde. Die Ubertragung der HF-Leistung erfolgterdanch nahezu verlustfrei.

Offensichtlich treten bei diesen hohen Kapazitated HF-Spannungen deutliche Verluste in
den Bauelementen des elektronischen Anpassungsréauf. Bei der Radiowellenerwar-
mung geringer Mengen der als mikrowellentranspagettenden Zeolithe sind diese Verluste
nicht mehr zu vernachlassigen und fihren zu eirsrhweisbaren Erwarmung des zur
Klhlung der Vakuumkondensatore@ as, Crund Und derLOAD-Spule verwendeten Kihl-
wassers. So entsprach beispielsweise bei der Raliégm&rwarmung des mikrowellentrans-
parenten Zeoliths Hisiv 1000 die aus der Erwarmdag Kihlwasserstromes resultierende
Warmeleistung ca. 30% der HF-Leistung. WahrendRutiowellenerwarmung des Zeolith
13X unter gleichen Bedingungen wurde keine Erwamgnies Kihlwassers festgestellt.

Diese Experimente zeigen, dass durch das elekttomi&npassungsnetzwerk prinzipiell auch
die reflexionsfreie Radiowellenerwarmung sehr v&dumer Zeolithe gewahrleistet werden
kann. Unabhangig davon sollte dennoch das Elektsydtem so weit optimiert werden, dass
selbst unter den unginstigsten Bedingungen, dihddreniedrigsten HF-Leitfahigkeit des

jeweiligen Zeoliths, eine effiziente Leistungsubagung erreicht werden kann. Dazu ist, wie
im Abschnitt 5.2.1 ausfuhrlich diskutiert wurde,troéls nur das charakteristische geo-
metrische Verhéltnis des Elektrodensystems zu ermdBei den verwendeten Plattenelektro-
densystemen ware die Elektrodenflache zu erhéhen der Elektrodenabstand zu ver-
ringern. Jedoch kann bei sehr verlustarmen Zeolithech eine Erhdhung der Zeolithmenge
erforderlich werden, wenn durch die Verringerung &¢ektrodenabstands die Durchbruchs-
feldstarke Gberschritten wird.
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5.2.5 Radiowellenerwarmung wasserbeladener Zeolithe

Aus der Literatur [25,26,109] ist bekannt, dassMikrowellenerwarmung von Zeolithen in
starkem Mal3 durch deren Wasserbeladung beeinfiisst Die mit zunehmendem Wasser-
gehalt einhergehende Erhdhung der dielektrischetuste im Mikrowellenbereich wird im
Allgemeinen auf die Anregung der Wassermolekila@iagkgefuhrt [26]. Zusatzlich kann die
HF-Leitfahigkeit von Zeolithen durch die Beeinflusg der Kationenbeweglichkeit infolge
der Adsorption von Wasser um mehrere Grof3enordmungeehmen [21,46,47]. Wenn man
bedenkt, dass dariiber hinaus die Relaxationseigaften polarer Molekile durch Adsorp-
tion verandert werden und zu dielektrischen Vednstn Radiowellenbereich fihren kdénnen
[40,155,156], stellt sich die Frage, welcher diedei Prozesse letztendlich zur Erh6hung der
effektiven HF-Leitfahigkeit im Radiowellenbereichhirt. Die Beantwortung dieser Frage hilft
auch, die Moglichkeit zur selektiven Erwarmung petaviolekile durch Radiowellen besser
zu beurteilen. Deren selektive Erwarmung erschi@nbt als sehr aussichtsreich, wenn die
Erh6hung der HF-Leitfahigkeit der Zeolithe vorrapgiuf eine erhdhte Kationenbeweglich-
keit zurtickzufihren wéare. Dann wirden die Zeolgkébst und nicht die adsorbierten Mole-
kile, wie z.B. das stark polare Wasser, verstawkéient. Mit den in diesem Abschnitt disku-
tierten Experimenten wurden daher der Einfluss Wiasser auf das Erwadrmungsverhalten
von Zeolithen und die Mdglichkeit zur selektivenndarmung und Desorption des adsorbier-
ten Wassers untersucht.

Zunéchst wurde mit dem in Abbildung 32 dargestelExperiment der Einfluss der Wasser-
beladung auf die temperaturprogrammierte Radioweti@drmung des Zeoliths 3A mit An-
fangswassergehalten von < 0,5 Ma.-% und 21,0 Mair¥ersucht. Die Radiowellenerwar-
mung erfolgte bei idealer Anpassung im nicht duméimsten Versuchsreaktor Il (Abbildung
54, S. 119). Unabhéngig vom Wassergehalt war edichglie Zeolithe nach einer Tem-
peraturkennlinie mit einer Aufheizrate von 5 K/man erwéarmen. Aufgrund der mit dem
Wassergehalt von ca. 880 auf ca. 14508k (21 Ma.-%) ansteigenden spezifischen War-
mekapazitat des Zeoliths war fur die Erwarmung wasserbeladenen Probe eine um ca.
60 % hohere HF-Wirkleistung erforderlich.

Wie man im rechten Diagramm der Abbildung 32 erl@mkann, ist das zur HF-Leitfahigkeit
proportionale Verhaltni®y/Uye? des wasserbeladenen Zeoliths im Vergleich zunmelanb
denen Zeolith zu Versuchsbeginn um mehr als eiltd@&rordnung erhdht. Danach nimmt die
HF-Leitfahigkeit mit der Erwarmung zunachst ab.e@it dann ein lokales Maximum bei
einer Temperatur von ca. 100°C und nahert sicleioeir Temperatur von ca. 165°C der HF-
Leitfahigkeit des unbeladenen Zeoliths an. Bei@lieemperatur musste die Radiowellener-
warmung des wasserbeladenen Zeoliths 3A aufgrumes&hermal Runawayabgebrochen
werden. Das Schmelzen eines sehr kleinen Teil$d#ye in einem ca. 4...5 mm grof3en Be-
reich fuhrte sehr wahrscheinlich zum Kurzschlussselen den Elektroden und damit zur
Abschaltung des HF-Generators. Bei Wiederholungssdren traten bei ahnlichen mittleren
Probentemperaturen vergleichbdreermal Runawaysuf. Die Radiowellenerwdrmung der
unbeladenen Zeolithprobe war Uber diese Temperahaus ohne Probleme mdglich und
fuhrte nach Abbildung 32 zu einem stetigen Anstleg HF-Leitfahigkeit. Die mit der Tem-
peratur zunehmende HF-Leitfahigkeit des unbeladebewliths kann somit dehermal
Runawaynicht erklaren.
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Abbildung 32 links:  Einfluss der Wasserbeladung desliths 3A auf die temperaturprogrammierte Radio-
wellenerwarmung mit einer Frequenz von 13,56 MHz eimer Aufheizrate von 5 K/min.

rechts: Zur HF-Leitfahigkeit proportionales Verh&tRi/Uye > wahrend der Radiowellen-
erwarmung des unbeladenen und des mit Wasser beladeoliths 3A.

Mit den daraufhin durchgefuihrten Experimenten edller Einfluss einer inhomogenen Was-
serbeladung von Zeolithen auf deren Verhalten withder Radiowellenerwarmung néher
untersucht werden. Zuséatzlich wurde in diesem Rahdie Mdglichkeit zur selektiven Er-
warmung bzw. Desorption von Wasser untersucht.digse Experimente wurde der Zeolith
NaY verwendet, da dessen HF-Leitfahigkeit im Veigflezu den Zeolithen NaX, LiLSX,
NaA, CaA und KA am starksten mit der Erh6hung dess¥érgehaltes anstieg [144,145]. Die
Durchfihrung der im Folgenden diskutierten Radidsvedxperimente zur Bestimmung des
Einflusses der Wasserbeladung des Zeoliths NaY evumd Abschnitt 4.5.4 (S. 44) be-
schrieben. Die Zeolithproben wurden bei diesen Ewpnt grundsatzlich im Versuchs-
reaktor 11l (Abbildung 8, S. 34) innerhalb einer &msandmatrix dielektrisch erwarmt, wobei
die Probe langs durchstrémt und damit das Stronuambalten dem eines Stromungsrohres
angenahert werden konnte. Diese Vorgehensweisddoi/orteil, dass die Proben im Ver-
suchsreaktor sowohl homogen als auch inhomogemdé®iaerden konnten. Darlber hinaus
konnte der Einfluss der Wasserbeladung auf die Hiffdhigkeit durch die Verwendung der
Temperatur der Quarzsandmatrix als BezugsgroRermestverden.

Innerhalb dieses Abschnittes werden insgesamt &hiedene Experimente (A-H) diskutiert.
Mit den ersten beiden Experimenten (A, B) wurdeMigglichkeit zur selektiven Erwarmung
bzw. Desorption des adsorbierten Wassers untersDelngestellt sind diese Experimente in
Abbildung 33. Der Einfluss der Wasserbeladung aefHF-Leitfahigkeit des Zeoliths NaY
wurde mit den in Abbildung 34 gezeigten Experimanteestimmt. Die Initierung von
Thermal Runawayslurch eine inhomogene Wasserbeladung der Zedtitimate mit dem
Experiment F (Abbildung 36, S. 77) nachgewieserdeer
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Wahrend der Radiowellenexperimenten B-G wurderedi®¥ersuchsbeginn mit Wasser bela-
denen Zeolithproben desorbiert. Im Gegensatz dardevbei dem erganzenden Experiment
H (Abbildung 37, S. 78) eine NaY-Zeolithprobe wétdeder Radiowellenerwdrmung mit
Wasser beladen.

Die Radiowellenerwarmung wahrend der Experiment& Bffolgte nach einer Leistungs-

kennlinie mit konstantem Leistungsanstieg von 2 W/mvoraus ein nahezu konstanter An-
stieg der als Bezugsgrol3e verwendeten Temperat@ukrzsandmatrix resultierte. Der Soll-

wert der Probentemperatur bei dem Experimefeltug 140°C, die dafur erforderliche HF-

Leistung wurde durch das Leitsystem geregelt. &b Mdasserbeladung bzw. HF-Leitfahig-

keit der Zeolithprobe erreichten die Proben Tenipeea, die gegenuber der Quarzsand-
matrix um bis zu 68 K erh6ht waren.

Abbildung 33 stellt die Verlaufe der Temperatur e Spilgasfeuchte wahrend der Radio-
wellenerwarmung bzw. der konventionellen Erwarmuiger homogen mit Wasser bela-
denen Probe dar. In der ersten Phase des Radiowgheriments ist die Aufheizrate der was-
serbeladenen Zeolithprobe mit 2,3 K/min mehr alppgdt so hoch wie die der Quarzsand-
matrix (1,1 K/min). Infolge dieser erhohten Aufhgeéschwindigkeit der Probe, die allein aus
der hoheren HF-Leitfahigkeit der wasserbeladenabdresultiert, hat diese mit Erreichen
des Desorptionsmaximums eine Temperatur, die gégerder Quarzsandmatrix um ca. 68 K
erhoht ist. Eine auf makroskopischer Grol3enskakeksee Erwarmung, d.h. die selektive
Erwarmung von Proben im Gré3enbereich weniger iMéber, ist demnach moglich.

Wahrend des Referenzversuchs A wurde die in ahetligteise beladene Zeolithprobe kon-
ventionell in einem Rohrofen nach dem Verlauf desb@ntemperatur des Radiowellenex-
periments (B) erwarmt. Dabei wurde das Desorptiegasmum bei einer etwas geringeren
Probentemperatur erreicht. Offenbar wurde das vewlith NaY adsorbierte Wasser nicht
selektiv durch Radiowellen erwarmt. Das adsorbiéfgsser erhoht aber die HF-Leitfahigkeit
der Zeolithprobe und ermdglicht damit Gberhaupt desen makroskopisch selektive Erwar-
mung gegeniber der Quarzsandmatrix. Wie man inléibg 34 erkennen kann, ist die HF-
Leitfahigkeit der unbeladenen Zeolithprobe bis mee Temperatur von ca. 100°C fur die
Ausbildung einer signifikanten Uberhitzung gegeniter Quarzsandmatrix zu gering.

Mit dem Erreichen des Desorptionsmaximums bleilet Frobentemperatur flr kurze Zeit
nahezu konstant und nimmt bei weiterer FortsetaiergRadiowellenerwarmung und abneh-
mender Desorptionsintensitat weiter zu. Bei derAbbildung 34 dargestellten Experiment C
nahm die Probentemperatur mit Erreichen des Dasogmhaximums sogar kurzzeitig wieder
ab. Der davon unbeeinflusste Anstieg der Matrixterafur verdeutlicht, dass diese Stagna-
tion bzw. kurzzeitige Abnahme der Probentemperaicint auf eine limitierte HF-Leistung
zurtckzufihren ist. Stattdessen ist davon auszugetess infolge der Desorption die HF-
Leitfahigkeit und damit die in der Probe umgeseW&meleistung abnimmt und zudem die
aufzubringende Desorptionswarme den weiteren Agsier Probentemperatur vermindert.
Zwischen der Probe und der Quarzsandmatrix stelitlsei weiter abnehmendem Wasserge-
halt ein konstanter Temperaturunterschied von 4& &in, der darauf schlie3en lasst, dass
die HF-Leitfahigkeit der unbeladenen Zeolithprobaliesem Temperaturbereich hdher ist als
die der Quarzsandmatrix.
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Abbildung 33: Einfluss des Erwarmungsverfahrensdi@iDesorption des von einer NaY-Zeolithprobe

adsorbierten Wassers bei Umgebungsdruck. Die Viestedingungen sind in Tabelle 4
zusammengestellt.

200+ Thermal Runaway—

g [°C

Matrix

Abbildung 34: Einfluss der Wasserbeladung auf denplegaturverlauf verschiedener NaY-Proben
wéahrend der Radiowellenerwarmung mit 13,56 MHz eimér Leistungskennlinie mit
dP/dt = 2 W/min. Die Bedeutung der Symbole geht aus Taldehervor.

Tabelle 4: Versuchsbedingungen

Experiment A B C D E F
Erwarmung Rohrofen HF HF HF HF HF
Merobe 49 mg 49 mg 49 mg 49 mg 108 mg 108 mg
Beladung 140°C 140°C 20°C 280°C ohne 20°C

Wassergehalt zu

) ) ) -9 -9
Versuchsbeginn 11,7 Ma.-% 10,9 Ma.-% 27,1 Ma.-% 0,8 Ma.-% <0,1 Ma.-%14,3 Ma.-%

Desorbat (bis 200°C) 5,5 mg 5,1 mg 12,7 mg < 0,1 mg n.b. 12,6 mg
79Pr0be _*_ _A— _‘_ _._ _v_
XHZO —_—\—
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Bei Betrachtung der Abbildung 34 fallt weiterhinfadass die Proben mit mittleren Wasser-
gehalten am starksten selektiv erwarmt wurden. 8waft die mittlere Aufheizrate im
Temperaturbereich von 75°C bis 125°C bei der Raeli@werwarmung der zu Versuchbeginn
mit 10,9 Ma.-% Wasser beladenen Zeolithprobe 3iQiK/(Experiment B), wéahrend die
Temperatur der zu Versuchsbeginn mit 27,1 Ma.-% s#&fabeladenen Probe mit 1,9 K/min
anstieg (Experiment C). Dabei ist zu berlcksichtjgdass zur Erwarmung der Zeolithprobe
mit hoherem Wassergehalt aufgrund der erhdhten \&éapazitat und der hoheren Desorp-
tionswarmeleistung eine hthere Warmeleistung eeftich ist. Das im Bereich zwischen
10,9 Ma.-% und 27,1 Ma.-% adsorptiv nur schwachugdene Wasser, tragt offenbar kaum
zur dielektrischen Erwarmung durch Radiowellen leehoht aber die Warmekapazitat der
Probe. Wie eine einfache Abschatzung zeigt, stidas einer spezifischen Warmeleistung
entsprechende Produbgdd/dt fur beide Proben mit

67 W/kg (X, 0= 10,9 Ma.-%) bzw. 64 W/kgX,, o = 27,1 Ma.-%)

recht gut Gberein. Dies ware nicht der Fall, wems dchwach gebundene Wasser einen
wesentlichen Beitrag zur dielektrischen ErwarmuagPRrobe liefern wirde.

Bei genauerer Betrachtung setzt sich die in deb&rongesetzte Warmeleistung aus der zur
Erh6éhung der Probentemperatur fihrenden Warmehgjstder Desorptionswarmeleistung
und den Warmeverlusten an die umgebende Quarzsamdmesammen. Die Berechnung der
Warmeverlustleistung ist anhand des Warmedurchgaeffizienten moglich, dessen Be-
stimmung im Abschnitt 5.4.3 beschrieben ist. Dem der Probe an die Quarzsandmatrix ab-
gegebenen Warmeleistung von weniger als 0,5 W siabtHF-Leistung von mehr als 50 W
gegeniber, so dass die Temperatur der Quarzsamdmatktisch nicht von der Probe beein-
flusst wird. Aufgrund der moderaten Aufheizgescldigkeit, der geringen Warmekapazitéat
der Probe und des bei Umgebungsdruck sehr effekiW@rmeaustauschs zwischen der Probe
und der Quarzsandmatrix ist davon auszugehen, diasgemessene Probentemperatur zu
jedem Zeitpunkt dem jeweiligen stationdren Zustantspricht. Anhand dieses Temperatur-
unterschieds, der Aufheizrate der Probe und deofpasnswarmeleistung kann die in der
Zeolithprobe umgesetzte Warmeleistung nach

. dg
Q=m, (cr’jaY + XHZOC;'ZO) dtP

dX
+MpAH 4 dfo +KkA, AT (5.5).

berechnet werden. Die Bedeutung der Symbole wisd au
Tabelle 11 (S. 121) ersichtlich, in der auch diewendeten Stoffwerte zusammengefasst
sind.
Aus Gleichung (2.28) folgt fur die HF-Leitfahigkeit
. <
UHF = Q 2 = Qd 2
VoE,” VU

(5.6).

Damit kann anhand der Temperatur- und Desorptiotéavie die HF-Leitfahigkeit der Zeo-
lithprobe in Abh&ngigkeit von der Temperatur und @éasserbeladung abgeschatzt werden.
Zur Uberpriifung, inwieweit dieser Ansatz auch aief Bxperimente mit stetiger Erwarmung
der Proben angewendet werden kann, wurde das ifldiblg 37 (S. 78) dargestellte Kon-
trollexperiment G durchgefuhrt.

74



Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Experimedie durch eine stetige Erwarmung
der Zeolithproben gekennzeichnet sind, wurde besein Experiment der Temperaturunter-
schied zwischen der Probe und der Quarzsandmagibkdnstanter Temperatur der Zeo-
lithprobe (140°C) vor und nach deren Beladung mésgér bestimmt. Die nach Gleichung
(5.6) anhand des stationaren Temperaturuntersclanedschen der Probe und der Quarz-
sandmatrix berechneten HF-Leitfahigkeiten ordneh,swie in Abbildung 35 zu erkennen ist,

sehr gut in die von der Temperatur und der Waststbeg abhéangige HF-Leitfahigkeit ein,

die anhand des Experiments B mit stetiger ErwarndergZeolithprobe berechnet wurde. Das
Temperaturprogramm (stetig erwarmt oder isotherat) demnach keinen Einfluss auf die
berechneten HF-Leitfahigkeiten, was fur die Anweardtbit der Berechnungsgrundlagen
spricht.

Fur die zu Versuchsbeginn mit 0,8 Ma.-%, 10,9 Mauftl 27,1 Ma.-% Wasser beladenen
Zeolithproben wurden die HF-Leitfahigkeiten anhaser in Abbildung 34 dargestellten

Proben- und Matrixtemperaturen sowie der Restwgsbeite berechnet.
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Abbildung 35: HF-Leitfahigkeit in Abhangigkeit volassergehalt und von der Probentemperatur
wahrend der Radiowellenerwarmung von NaY-Zeolithpromit Anfangswassergehalten
von 0,8 Ma.-% (Versuch D), 10,9 Ma.-% (Versuch BY27,1 Ma.-% (Versuch C). Die
Experimente B, C und D sind in Abbildung 34 und Baperiment H ist in Abbildung 37
dargestellt.

Auch wenn einige der zur Berechnung der HF-Leigk&it verwendeten Stoffgrof3en wie
zum Beispiel der Warmedurchgangskoeffiziendie DesorptionswarmgH,4s sowie die spe-
zifische Warmekapazit&, des Zeoliths NaY mit relativ hohen Unsicherheitetaftet sind,
lassen sich aus den fur Temperaturdifferena&n>5 K ermittelten und in Abbildung 35
dargestellten HF-Leitfahigkeiten die folgenden 8skE ziehen.
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1. Die HF-Leitfahigkeit nimmt offensichtlich vor allefyei geringen Wasserbeladungen
(< 10 Ma.-%) sehr stark zu.

2. Die durch Wasser induzierte Leitfahigkeitserhdhistdpesonders bei hbheren
Temperaturen ausgepragt (Vghe = f( X, o, 30°C) vs.oue = f( X, o, 140°C)).

3. Die HF-Leitfahigkeit wasserbeladener Zeolithprokann aufgrund des Temperatur-
einflusses selbst dann ansteigen, wenn der Wassdtgeolge der Wasserdesorption
wahrend der Radiowellenerwdrmung abnimmit.

Wie man in Abbildung 34 und 35 erkennen kann, glencsich sowohl die Wassergehalte als
auch die Temperaturen der Zeolithproben und damiHé-Leitfahigkeiten mit fortschreiten-
der Desorption an.

Eine Ausnahme bildet das Experiment mit einer mirRtemperatur nur zum Teil beladenen
Zeolithprobe (Versuch F). Nach dem ausgepragtenp€eaturmaximum sind dem weiteren
Temperaturanstieg zunachst leichte Schwingungemlagest. Die Amplitude dieser Tem-
peraturschwingungen nimmt mit fortlaufender Erwamguuzu und fihrt nach einem un-
kontrollierbaren plotzlichen Temperaturanstiebh€rmal Runawgy zum Schmelzen der
Zeolithprobe und des Probenrdhrchens. Aufgrund ttiermischen Stabilitat von NaY-
Zeolithen ist davon auszugehen, dass innerhalbSakunden eine Temperatur von mehr als
850°C erreicht wurde [157]. Bei der Radiowellenamwing der mit ahnlichem Wassergehalt
homogen beladenen Probe (Versuch B) wurde diegtescke Verhalten nicht beobachtet.

Mit dem in Abbildung 36 dargestellten Experimenin@rde daher der Einfluss der inhomo-
genen Wasserbeladung néher untersucht. Die in Blmeatursaule angeordnete NaY-Probe
wurde nach unvollstdndiger Beladung mit Wasser rhLeistungskennlinie der zuvor be-
schriebenen Experimente erwarmt. Der auf die Ggzalénmenge bezogene Wassergehalt
betrug ca. 0,9 Ma.-%, wobei von einer Konzentratien Wasserbeladung am S&ulenanfang
auszugehen ist. Die Temperatur am Saulenanfangp@mitursensor 1) zeigte den zuvor be-
schriebenen Verlauf mit einer deutlichen Tempemhidhung gegentber der Quarzsand-
matrix und einem ausgepragten Temperaturmaximumnma€la nahm die Temperatur mit
starker werdenden Schwingungen zu. Wéahrenddesdsprach der Temperaturverlauf am
Saulenende zunachst dem der unbeladenen Zeolitadoshdie Temperatur abrupt sehr stark
anstieg. Diesem Temperaturpeak folgte mit geringemrzdgerung der erste Wasserdesorp-
tionspeak, wobei die Verzogerung aus der Retandgedes Wassers in den nachfolgenden
NaY-Schichten resultierte.

Ein Thermal Runawakonnte nur durch kurzzeitiges Abschalten der HFsteig verhindert
werden. Bei weiterer Fortsetzung der Radiowelledemung wiederholte sich dieser Effekt.
Die sehr scharfen Temperaturpeaks am S&ulenendeigkéim sich dabei durch deutlich
schwachere Temperaturmaxima am Saulenanfang arzedlehen Abstande zwischen den
Temperaturmaxima?y.; bis 1., am Saulenanfang und den Temperaturpedkslfis J34) am
Saulenende nahmen von ca. 2,6 min auf ca. 1,6 miwabei die pneumatische Verweilzeit
weniger als 2 s betrug. Das Wasser wurde demzufstlk retardiert und auch fokussiert.
Dass nach dem dritten Temperaturmaximu#)s] kein Wasser desorbiert wurde, resultierte
aus der im Vergleich zum vorhergehenden Temperaakrgeringeren maximalen Tempera-
tur (Fs.3 < F3.0).
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Experiment G
J
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Abbildung 36: Radiowellenerwarmung einer inhomogen5 pl Wasser beladenen NaY-Probe (507 mg).
Der detaillierte Versuchsaufbau ist in Abbildung($3 44) dargestellt. Die Symbole
bezeichnen die Temperaturmaxima, wobei der ersexlddn Temperatursensor und
der zweite Index die Nummer des Temperaturmaximugsshreibt.

Der letzte Temperaturpeal4,) fuhrte zum Schmelzen eines Teils der Probe aneSande.

Die Temperatur der Quarzsandmatrix blieb von demg@araturfronten in der Probe wéahrend

des gesamten Versuches praktisch unbeeinflussiglicdddie Unterbrechung der Leistungs-

kennlinie fihrte zu einem schwachen temporaren iesi der Matrixtemperatur. Die bis
zum Versuchsende desorbierte Wassermenge entgpeaétnfangsbeladung. Dieses Experi-
ment verdeutlicht, dass eine inhomogene Wassennagader Zeolithe einefithermal Run-
away-Effekt initiieren kann, der dann vermutlich mitr@hmender Saulenlange verstarkt
wird.

Zum Abschluss dieses Versuchskomplexes wurde waiet,swie sich die Erhéhung des

Wassergehalts durch die Zudosierung von Wasser dber Spilgasstrom wahrend der
Radiowellenerwarmung einer Zeolithprobe auswirkte Radiowellenerwdrmung erfolgte

leistungsgeregelt mit einer Solltemperatur von C40fei der entsprechend den in Abbildung
34 dargestellten Experimenten die grof3ten Tempenatierschiede zwischen den wasserbe-
ladenen Zeolithproben und der Quarzsandmatrix aeftic Demnach war bei dieser Tem-
peratur der grofdte Effekt durch das Umschalten waokenen auf den bei 20°C wasser-
dampfgesattigten Spulgasstrom zu erwarten. Diedie sladurch gekennzeichnet sein, dass
infolge des Anstiegs der HF-Leitfahigkeit mit zunendem Wassergehalt die Feldstarke
bzw. die HF-Spannung zur Aufrechterhaltung dert8aiperatur (140°C) reduziert werden

muss.

Vor diesem Experiment wurde die NaY-Zeolithprobe 280°C tber 60 min im NStrom
getrocknet, woraus ein Restwassergehalt von wemilge0,8 Ma.-% resultierte. Die mit;N
durchstromte und nahezu wasserfreie Probe wurd#einQuarzsandmatrix des Versuchs-
reaktors Il (Abbildung 8, S. 34) eingebettet untsehlieend durch Radiowellen auf die
Solltemperatur von 140°C erwarmt.
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Experiment H
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Abbildung 37: Beladung einer NaY-Probe (67 mg) @nitem Ausgangswassergehalt von < 0,8 Ma.-% im
wasserdampfgesattigtendStrom (10 ml/min, 20°C) wahrend der leistungsgelteq
Radiowellenerwarmung mit einer Solltemperatur vdA°C. Zu Beginn des Experiments
wurde von trockenem MNals Spiilgas auf wasserdampfgesattigtenrNgeschaltet.

Zur Erwarmung der unbeladenen Zeolithprobe aufSb#temperatur von 140°C war eine
HF-Spannung von 860 V erforderlich, was einer inrsdiehsreaktor umgesetzten HF-Leis-
tung von ca. 200 W entsprach. Damit erreichte dimr@sandmatrix eine Temperatur von
133°C. Die relativ hohe HF-Leistung ist auf den élhWarmeverlust des nicht warmeiso-
lierten Versuchsreaktors zurtickzufiihren.

Nach der Umschaltung auf den befeuchteten Spilgasdblieb die Probentemperatur fir
kurze Zeit konstant und stieg dann, bevor das egastltzte Leitsystem nach einer Totzeit
von wenigen Sekunden die HF-Spannung kurzzeitighadtete, plotzlich sehr stark an (Ver-
suchsabschnitt ). Die Zeolithprobe adsorbierteensten Versuchsabschnitt ca. 0,5 mg Was-
ser, wodurch die HF-Leitfahigkeit offensichtlichnen sehr stark anstieg. Im zweiten Ver-
suchsabschnitt wurde aufgrund der im Vergleich Zoflwert von 140°C erhdhten Tem-
peratur der Zeolithprobe die HF-Spannung kontitigierverringert. Infolge dessen nahm
auch die Temperatur der Quarzsandmatrix ab. Damitievdie Temperaturdifferenz zwi-
schen der Zeolithprobe und der Quarzsandmatriximkoietlich grof3er (Versuchsabschnitt
[I). Zur Aufrechterhaltung der Temperatur der d#girobe von 140°C musste daher die HF-
Spannung wieder geringfligig erhdht werden. BisEdnstellung des thermischen und adsorp-
tiven Gleichgewichts, das nach einer Versuchszait #a. 43 min erreicht wurde, hatte die
Zeolithprobe ca. 4,8 mg Wasser adsorbiert, woraus\Massergehalt von ca. 7,1 Ma.-% re-
sultierte.
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Fur die HF-Erwarmung der in der Quarzsandmatrixgelretteten beladenen Probe auf die
Solltemperatur von 140°C war nur noch eine HF-Spagrnvon ca. 570 VRgi, = 95 W) er-
forderlich, der Temperaturunterschied zwischen Riebe und der Quarzsandmatrix betrug
dann ca. 57 K. Die in der Zeolithprobe umgesetztaiiéleistung stieg, bei Verwendung des
im Abschnitt 5.4.3 fir diese Versuchsanordnung éleiteten Warmedurchgangskoeffizien-
ten und der Berilcksichtigung der geringeren Felkstazum Versuchsende, von zunéchst
49 mW auf 395 mW an. Fur die unbeladene und diadesle Zeolithprobe berechnet man
nach Gleichung (5.6) daraus HF-Leitfahigkeiten ean2,210° bzw. ca. 3,/10* S/m. Diese
Werte ordnen sich sehr gut in die in Abbildung ZBgestellte Abhangigkeit der HF-Leit-
fahigkeit von der Temperatur und der Wasserbelaaumg

Die durchgefiihrten Experimente zeigen eindruckswalks die weit verbreitete und fur Mik-

rowellen in vielen Fallen zutreffende Annahme, deise dielektrische Erwarmung von Zeo-
lithen an eine Mindestfeuchte gebunden ist, fir Radiowellenerwarmung nicht aufrecht

erhalten werden kann. Die Abhéngigkeit des dielettien Verlustes wurde quantitativ bei

unterschiedlichen stationaren und nicht-station@edingungen untersucht und erwies sich
als sehr komplex. Insbesondere spielt die Wechdalwg des Wassers mit den Zeolithkat-
ionen eine entscheidende Rolle. Die UntersuchumgFdechteabhangigkeit zeigte fir den
NaY-Zeolith, dass bei Wassergehalten tber 50% deimalen Wasserbeladung der konven-
tionelle Mechanismus Uber die dielektrische Erwargifreien Wassers offenbar von unterge-
ordneter Bedeutung ist.

Ein besonders bemerkenswerter Befund ist, dass bestimmten Bedingungen das Vorhan-
densein geringer Feuchten bereits zu einem instabflerhalten, denThermal Runaway
fuhren kann, was moglicherweise mit dem Auftretererewasserdampfgesattigten Gasphase
korreliert. Ursache dieses Phanomens konnte daseferi von Mikroentladungen durch die
Herabsetzung der Durchbruchsfeldstarke in feudhiéirsein.

Am Beispiel einer in eine Quarzsandmatrix eingedett Zeolithprobe wurde die makro-

skopisch selektive Erwarmung unter Normaldruckbgdigen zweifelsfrei nachgewiesen. Im

Falle des verwendeten NaY-Zeoliths konnte eine udhafe gegentber der Matrix erhdhte

Temperatur etabliert werden, wobei die Temperati@rdinz neben den geometrischen, den
Warmeubergang bestimmenden Faktoren von der Fedebtgeoliths abhing.

Die genannten Effekte konnten durch die Modellexpente erstmals separat untersucht und
zugeordnet werden, ohne dass allerdings alle mesttsmhen Fragestellungen geklart werden
konnten. Die bevorzugte Erwarmung der beladeneeri&e eines Zeolithschittbettes durch
Radiowellen er6ffnet neuartige verfahrenstechniddglichkeiten fur die Anwendung ad-
sorptiver Trennverfahren. Die Umsetzung der Radil@werwarmung als praktikables Er-
warmungsverfahren setzt ein detaillierteres Vedsténder zur Bildung voimhermal Run-
awaysfuhrenden Bedingungen und damit weitere Untersogén voraus.
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5.3  Voruntersuchungen zur selektiven Erwarmung von Kéatsatoren im Hochvakuum
5.3.1 Charakterisierung eines geeigneten Modellsystems

In der Literatur sind zahlreiche Modellreaktionemr ZJntersuchung der selektiven Mikro-
wellenerwarmung von Katalysatoren bei Umgebungsdbeschrieben. Einen Uberblick tiber
diese Arbeiten geben Will et al. [158] und Rouskwle[159]. Diese meist unter stationéren
Bedingungen durchgefihrten Durchflussexperimententen aus experimentellen Griinden
nicht auf das fur Batch-Experimente ausgelegte Usy¢tem Ubertragen werden. Es lag da-
her nahe, Thermodesorptionsexperimente durchzufibrel anhand der Desorption einer
selektiv von den Katalysatorclustern gebundenerstanl, die im Folgenden als Indikator-
substanz bezeichnet wird, die Temperatur der nethén Katalysatorcluster zu charak-
terisieren. Die Indikatorsubstanzen fungieren aleemisches Thermometer“, wobei die Lage
des Desorptionspeaks der Indikatorsubstanz die €mty der Katalysatorcluster anzeigt.
Durch die stetige Erhohung der HF-Leistung, die darchfihrung derartiger TPD-
Experimente voraussetzt, konnte man dartber hinaak am ehesten ein selektiver Erwar-
mungseffekt erwarten. Dieser sollte dadurch gekeichnet sein, dass die Indikatorsubstanz
bei der dielektrischen Erwédrmung im Vergleich zew&mung durch Warmeleitung bei einer
geringeren experimentell bestimmten Probentempedatsorbiert.

Da die spateren Experimente zur selektiven Erwagraetragerter Katalysatoren mit einem
typischen kommerziellen getragerten Palladiumkatttyr durchgefihrt werden sollten, war
im Rahmen der Voruntersuchungen zunachst eine meteigndikatorsubstanz zur Charakteri-
sierung der Temperatur der Palladiumcluster zurbestn.

Die selektive Sorption von CO und bzw. D,) durch Palladium ist allgemein bekannt und
in der Literatur umfassend beschrieben [3,160-18] einfachen TPD-Experimenten wurde
daher die Eignung von CO,,Hind D als Indikatorsubstanz Uberpruft. Die Vorversuche
wurden mit konventioneller Erwarmung durchgefihrt wlie Temperatur mit einem NiCr/Ni-
Thermoelement im Rohrofen bestimmt. Dabei war zach&n, dass die spateren Experi-
mente zur selektiven Erwarmung aufgrund der Tempereessung mit faseroptischen Sen-
soren auf den Temperaturbereich von 30°C bis 3@@X¥chrankt bleiben mussten.

In Abbildung 38 sind die Desorptionsverlaufe waltreler temperaturprogrammierten Erwar-
mung der mit H reduzierten und mit CO (A), HB) und I (E, F) beladenen PdAI,Os-
Proben sowie ein Blindexperiment mit einer Pd-imeigAl,Os-Probe (C, D) dargestellt.
Abbildung 39 zeigt noch einen Blindlauf einer mi-téduzierten aber nicht beladenenyPd/
Al,0Os3-Probe (G) sowie ein TPD-Experiment mit einer PAl,Os-Probe (H), die mit B
reduziert und beladen wurde. Die Versuchsbedingufagst Tabelle 13 (S. 122) zusammen.

Wie in Abbildung 38 (A) zu erkennen ist, wird CO almer Temperatur von ca. 70°C mit
nahezu konstanter Intensitat bis zu einer Tempesain ca. 350°C desorbiert. Die Zuord-
nung eines Desorptionsmaximums ist kaum maoglicle. @eichzeitige Entstehung von €0
und H bei htheren Temperaturen deutet auf eine Shititgakles adsorbierten CO mit@
hin, wobei das Wasser entweder als Restfeuchteaaddn ist oder entsprechend dem im
Folgenden diskutierten Experiment vopAl,Os durch Rekombination von OH-Gruppen
freigesetzt wird. Aufgrund des sehr breiten Desonsipeaks erschien die Verwendung von
CO als Indikatorsubstanz nicht als vorteilhatft.
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Abbildung 38: TPD-Experimente mit palladisiertgml ,O; (A, B sowie E, F) und mit palladiumfreien
y-Al,03(C, D) zur Bestimmung einer geeigneten Indikatossaz fir die Charakterisierung
der Temperatur der Palladiumcluster des#2d{Os-Katalysators. Die Versuchsbedingungen
fasst Tabelle 13 (S. 122) zusammen. Die Signaliittgrentspricht dem lonenstrom der
jeweiligen Substanz im Detektor des Massenspektennend ist deren Partialdruck

proportional.
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Abbildung 39: TPD-Experimente zur Bestimmung eigegigneten Indikatorsubstanz zur Charakterisiedang

Temperatur der Palladiumcluster desyPal,Os-Katalysators. Die Versuchsbedingungen fasst
Tabelle 13 (S. 122) zusammen.

Nach der in Abbildung 38 (B) dargestellten TPD fidie Wasserstoffbeladung der Probe zu
einem Desorptionspeak bei ca. 141°C und einem re@itBesorptionspeak bei etwa 655°C.
AulRerdem wird um 605°C @ desorbiert. Nach [163,164] resultiert die Desorpton HO
und H bei Temperaturen >450°C aus der Abspaltung vonG@iipen deg-Al,Os-Tréagers,
die mit der beginnenden thermischen ZersetzungdendReoxidation reduzierter Zentren der
y-Al,Os-Struktur einhergeht. Der #Peak im Niedertemperaturbereich folgt aus der Beso
tion des am Palladium gebundenen Wasserstoffs 1665,

Diesen Befund bestatigen auch die in Abbildung@G80) und Abbildung 39 (G) dargestell-
ten Blindexperimente. Eine reduktive Behandlung amischlieRender EBeladung einer
palladiumfreieny-Al,Os-Probe (C, D) fuhrt ausschliel3lich zu den fur deAl,Os-Trager
typischen Desorptionspeaks von bthd HO im Hochtemperaturbereich. Wahrend der Er-
warmung einer mit KHreduzierten und bei 450°C evakuiertenyPAal,0s-Probe beobachtet
man erwartungsgemal bis zu einer Temperatur voh K&fle Desorption. Die Freisetzung
von H, und HO im Hochtemperaturbereich kann, wie bei den zuaschriebenen Experi-
menten, auf die thermisch aktivierte Abspaltung wydroxylgruppen deg-Al,O3 Tréagers
zuruckgefuhrt werden. Somit kann prinzipiell der Medertemperaturbereich (< 300°C) von
der mit H reduzierten und beladenen {réM ,Oz-Probe desorbierte Wasserstoff als Sonde fur
die Temperatur der Palladiumcluster verwendet werde
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Aus der Beladung mit Peiner mit B reduzierten Probe resultieren die in Abbildung 38
(E, F) zusammengefassten Desorptionsverlaufe. Emgsgemaln wird im Niedertemperatur-
bereich B desorbiert. Dass dartber hinaus thd HD freigesetzt werden, Uberrascht zu-
nachst genauso wie die Desorption von HDO und HHmechtemperaturbereich. Nach der
D,-Beladung hatte man eher eine Desorption von Deuteiim Niedertemperaturbereich
sowie infolge der KReduktion die Freisetzung vorp® und H im Hochtemperaturbereich
erwartet. In die zur Bildung und Freisetzung vofy HD sowie HDO fiihrenden Prozesse ist,
wie das mit der Pd-freieppAl ,O3-Probe durchgefiihrte Blindexperiment ((C, D) in Atdbng
38) verdeutlicht, offensichtlich das Palladium itwert. Fur die Erklarung dieser Prozesse ist
die nahere Betrachtung des in Abbildung 39 (H) dstejlten Experimentes hilfreich.

Wahrend der Erwarmung einer mit Deuterium reduerednd beladenen ReAl,Os-Probe
wird bis zu einer Temperatur von 400°C ausschiodld, desorbiert (Abbildung 39 (H)). Im
Gegensatz dazu wurde bei der TPD der mib&ladenen aber mit,Heduzierten Pg/Al ,0s-
Probe (E, F in Abbildung 38) in diesem Temperattetod neben Pauch H und HD freige-
setzt. Beide Experimente unterscheiden sich lextigin Reduktionsmittel (bHbzw. D).

Offenbar wurden die OH-Gruppen de#\l,0s-Tragers wahrend der Reduktion der Kataly-
satorprobe mit Pvollstandig deuteriert. Ein derartiger H-D-Austelusst in der Literatur be-
schrieben und erfolgt demnach bei reingdl ;O3 ab einer Temperatur von ca. 150°C [167]
und bei palladisierteny-Al,O3 schon ab Raumtemperatur [168,169] mit ausreiche@aer
schwindigkeit; die Halbwertszeiten liegen dann jgsven Bereich von wenigen Minuten.

Wie das mit einer palladiumfreignAl ,Os-Probe durchgefihrte Blindexperiment ((C, D) in
Abbildung 38) zeigt, erfolgt der H-D-Austausch untken gewahlten Versuchsbedingungen
nur in Gegenwart von Palladium. Dies deutet auériBpilloverProzess hin, der durch die
dissoziative Adsorption des;@2m Palladium und einen Ubertritt auf den Tragermachfol-
gender Oberflachendiffusion atomarer D-Species makgichnet ist. Die durch den H-D-
Austausch freiwerdenden H-Species kdnnen am Paitadiu H oder zusammen mit dem
vom Palladium dissoziativ adsorbierten 2u HD rekombinieren. Damit ist sowohl die De-
sorption von HD und Him Niedertemperaturbereich als auch die Freisgtzuom HDO und
HD im Hochtemperaturbereich nach derBeladung der mit Wasserstoff reduziertenyPd/
Al;Os-Proben zu erklaren. Ein derartiger H-D-Austausehcld DeuteriunSpillover bei
niedrigen Temperaturen wurde bereits an verschesdexidischen Materialien beobachtet
[170-172].

Bei vergleichbaren TPD-Experimenten mig-Beladenen PEAI,Os-Proben stellten Alexeev
et al. [165] &hnliche Desorptionsverlaufe fest dimgrten dies ebenfalls auf einen H-D-Aus-
tausch zurlick. Neben der Desorption van(I24°C), HD (169°C) und H(217°C) wurde im
Hochtemperaturbereich die Desorption vosfOHHDO, H, HD (nach abnehmender Intensitéat
geordnet) sowie von Spuren von beobachtet. Die relative Lage und Intensitat [Der
sorptionspeaks der TPD-Experimente von AlexeeM.€tl&5] stimmen sowohl im Nieder-
temperaturbereich als auch im Hochtemperaturberaitllem in Abbildung 38 (C) und (D)
dargestellten TPD-Experiment Gberein.
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Der zeitliche Ablauf und die Geschwindigkeitsredativon Diffusion und Austausch konnten
anhand der eigenen und der von Alexeev et al. [b8SEhriebenen TPD-Experimente nicht
rekonstruiert werden. Entweder erfolgt die Deuterg der OH-Gruppen degAl,Os-
Tragers schon wahrend deg-Beladung der mit kHireduzierten Proben oder erst bei hbheren
Temperaturen wahrend der TPD. Ersteres setzt ansmichend schnellpilloverProzess
und H-D-Austausch voraus. Infolgedessen waren Higpeschon vor der TPD am Palladium
gebunden. In diesem Fall wiirden die Desorptionspeak B und HD die Temperatur der
Pd-Cluster beschreiben. Hingegen ist der letztalezid erwarten, wenn die Geschwindigkeit
des H-D-Austauschs durch die apAl,Os-Trager ablaufenden Oberflachenreaktionen be-
stimmt wird. Unter diesen Bedingungen konnenudd HD als Sonden fiir die Temperatur
desy-Al,Os-Tragers verwendet werden.

Zur Klarung dieser Problemstellung wurden die imhaAng (A5 Untersuchungen zum H-D-
Austausch, S. 124) zusammengefassten IR-spektrissk@m Untersuchungen durchgefihrt.
Damit konnte gezeigt werden, dass bei einer ausgatt langen Beladungsdauer (76 h) eine
vollstandige Deuterierung schon bei Raumtemperat@iglich ist. Nach der PBeladung
einer mit Wasserstoff reduzierten {2l ,Os-Probe Uber 2 h konnten jedoch keine OD-Grup-
pen nachgewiesen werden. Dennoch beobachtet nmiast selch einer weitaus kirzeren Be-
ladungszeit (30 min) die Desorption von thd HD wéhrend der Erwdrmung der mit Deu-
terium beladenen P@AI,Os-Proben (z.B. (E) in Abbildung 38). Offenbar erfotter H-D-
Austausch erst bei hoheren Temperaturen wahren@RBrExperimente. Demnach sind die
Oberflachenprozesse aywAl,Os-Trager geschwindigkeitsbestimmend, so dass ankand
Wasserstoffisotope Hund HD die Temperatur des Katalysatortragers eniaiert werden
kann.

Die Thermodesorption von Kohlenmonoxid, Wasserstoffi Deuterium von den entspre-
chend beladenen Palladiumclustern liefert Thernmagra, die den Verlauf der Temperatur
der Palladiumcluster charakterisieren. Dargestaditden die Thermogramme jedoch gegen
Uber der experimentell ermittelten Probentempeyatiar von der Temperatur selektiv durch
Radio- oder Mikrowellen erwarmter Katalysatorclusitbweichen kann. Hingegen bilden die
Thermogramme der Referenzversuche, bei den beidep&ioenten des RdAl,Os-Kataly-
sators homogen erwdrmt wurden, den Verlauf deraBialinclustertemperatur ab. Stimmen
die Desorptionsverlaufe der Radio- bzw. Mikrowedgperimente mit denen der Referenz-
versuche uberein, kann sowohl die selektive Erwagnder Katalysatorcluster als auch die
Bildung vonHot-Spotsveitestgehend ausgeschlossen werden.

Da aus der BBeladung der mit Wasserstoff reduzierten yPalhOs-Probe drei relativ
schmale und, wie im folgenden Abschnitt noch gdzeigd, gut reproduzierbare Desorp-
tionspeaks resultieren, wurde die selektive Erwangnonetallischer Katalysatorcluster durch
Radio- und Mikrowellen anhand dieses Modellsystamgersucht. Damit war noch am
ehesten zu erwarten, dass die dielektrische Erwdymu einem gegentber dem der konven-
tionellen Erwéarmung abweichenden Desorptionsveffidift. Erganzend wurde bei zwei Ra-
diowellenexperimenten die Indikatorsubstanz Kohlenaxid zur Charakterisierung der
Temperatur der Palladiumcluster verwendet.
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5.3.2 Reproduzierbarkeit der Thermodesorptionsexperimente

Aus der relativ kurzen Beladungszeit und dem damnbegrenzt zur Verfigung stehendem
D, folgt ein unvollstandiger H-D-Austausch der OH-@pen des-Aluminiumoxids. Jedoch
wird erst damit, wie in Abbildung 40 gezeigt, dieederholte Durchfiihrung der ,EXPD-
Experimente mit ein und derselben Probe moégliclehAtach neunmaliger Durchfihrung der
TPD-Experimente sind diese reproduzierbar und fillbeg einer Aufheizrate von 5 K/min zu
Desorptionsmaxima bei 90°C £§) 144°C (HD) und 178°C (P. Entsprechend der in Tabelle
5 zusammengefassten TPD-Experimente werden miEdeihung der Aufheizrate die De-
sorptionsmaxima in Ubereinstimmung mit der The¢ti27] zu hoheren Temperaturen ver-
schoben, wéahrend die desorbierten Stoffmengen dawbeeinflusst bleiben.

Tabelle 5: Einfluss der Aufheizrate auf die Desamdiemperatufy, und die im Temperaturbereich von
30°C bis 280°C desorbierte Stoffmenge
Aufheizrate 2 K/min 4 K/min 5 K/min 6 K/min 10 K/min
Versuch F G E H I
H, I 171°C 177°C 179°C 183°C 196°C
A 1,2810° 1,3610° 1,3710° 1,3010° 1,3310°
HD Iy 136°C 139°C 144°C 150°C 158°C
A 7,1910"° 7,5010"°  8,2110"°  7,6610"° 7,8310%°
D I 80°C 85°C 88°C 98°C 110°C
? A 8,2010"° 7,9310"°  8,0310"°  8,6410™ 9,0810"°

L Als Peakflache in Ampghin angegeben.

16- Aufheizrate: 5 K/min
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Abbildung 40:  Reproduzierbarkeit der TPD der mibBladenen Pg/Al ,Os-Katalysatorproben. Die Experi-
mente wurden in der alphabetischen Reihenfolgehdjrftihrt, wobei die Experimente F-1 in
Tabelle 5 zusammengefasst sind. Die Temperaturemghkbdéd.age der Desorptionsmaxima
an. Die Standardabweichung ist kleiner als die Sygiblie.
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54 Ergebnisse der Experimente zur selektiven Erwarmuamzelner Komponenten
heterogener Systeme durch Radio- und Mikrowellen

Alle im Rahmen dieses Untersuchungsschwerpunkteshdefiihrten Experimente basieren
auf dem im Abschnitt 4.1 dargestellten VersuchskphzDie selektive Erwarmung metal-
lischer Katalysatorcluster getragerter Katalysatodeirch Radio- und Mikrowellen wurde
anhand der zuvor beschriebenen TPD-Experimenteirm@mekommerziellen Pg/Al,Os-
Katalysator untersucht. Zur Untersuchung der seiektErwarmung polarer Molekule wurde
der Einfluss von Radio- und Mikrowellen auf die Dggion von Ammoniak, Wasser und
Pentan von entsprechend beladenen Silikagelprobuiitedt. Im Abschnitt 5.4.3 wird die
selektive Erwarmung einzelner Komponenten hetereigdProben im makroskopischen
GroRenmaldstab beschrieben. Die Ergebnisse der iEvgmee zur selektiven Erw&rmung
durch Radio- und Mikrowellen werden in den folgemdgschnitten kurz dargestellt und im
Abschnitt 5.5 zusammenfassend diskutiert.

5.4.1 Selektive Erwarmung getragerter Katalysatoren im He@hvakuum

Eine selektive Erwarmung katalytisch aktiver Zentgetragerter Katalysatoren lasst wesent-
liche Vorteile gegenuiber der homogenen ErwarmungrdiWarmeleitung und Konvektion
erwarten. So konnten durch eine selektive Erwdrmdeg Katalysatorcluster die Kataly-
satortragertemperatur gesenkt und damit unerwieddbbenreaktionen minimiert werden.
Dariiber hinaus wiirde eine Uberhitzung der Katatyshister die Beeinflussung der Selekti-
vitat bifunktionaler katalytischer Reaktionen unig dReduzierung der zur Erwdrmung der
getragerten Katalysatoren erforderlichen Warmelagtermoglichen. Ein fur verfahrens-
technische Anwendungen relevanter selektiver Erwagseffekt sollte auch bei einem Gas-
druck im Normal- bzw. Uberdruckbereich zu signifikan Uberhitzungen von mehr als 10 K
fuhren. Mit den im Hochvakuum durchgefuhrten Moebgtierimenten sollten sich daher deut-
lich hohere Uberhitzungen nachweisen lassen.

Mit dieser Versuchsreihe wurde die Mdglichkeit dmlektiven Erwarmung metallischer
Katalysatorcluster durch Radio- und Mikrowellen ersticht. Fur diese Experimente wurde
ein kommerzieller Pg#Al,Os-Katalysator mit einem Palladiumgehalt von 0,5 M@a.und
einer experimentell mittelSEM-Analysen bestimmten Pd-Clustergrof3e von ca. 10&&m
wendet. Die Temperatur der Palladiumcluster wurtgaad der Desorption des selektiv vom
Palladium gebundenen Deuteriums bzw. Kohlenmonogidsakterisiert. Zur Unterbindung
des Warmeaustauschs uber die Gasphase wurden pieiragnte im Hochvakuum mit dem
in Abbildung 55 (S. 120) dargestellten UHV-Systeunathgefuhrt. Mit einem faseroptischen
Temperatursensor und einer speziellen Vakuumduhhcafig konnte direkt die Temperatur
der evakuierten Probem¢ = 50...200 mg) bestimmt werden.

Abbildung 41 fasst die mit der Indikatorsubstanzuf@eum durchgefihrten Radio- und
Mikrowellenexperimente sowie die entsprechendenefRefzversuche zusammen. Wie zu
erkennen ist, setzt die Desorption des von dera®alinclustern gebundenen Deuteriums im
Vergleich zu den Referenzversuchen weder bei dednung durch Radiowellen noch
durch Mikrowellen bei einer geringeren Probenteraparein. Die in Tabelle 6 zusammenge-
fassten Temperaturen der Desorptionsmaxima sir&hlretracht einer experimentellen Un-
sicherheit von etwat5 K vergleichbar. Demnach wurden die Palladiumeusturch die
Radiowellen- und die Mikrowellenerwéarmung nicht tibezt.
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Abbildung 41  Einfluss der dielektrischen Erwarmungath Radiowellen (links) und durch Mikrowellen

(rechts) auf die TPD einer mit;ieduzierten und mit Poeladenen P§/Al,Os-Probe. Die
Signalintensitaten von Hvurden um den Faktor 3 verkleinert dargestellt.

Tabelle 6: Desorptionstemperaturen bei defT PD-Experimenten zur selektiven Erwarmung
der Palladiumclustern eines &l ,Os-Katalysators im Hochvakuum.

D, HD H»
Mikrowellenerwé&rmung 85°C 136°C 173°C
Referenzversuch{= 0,9998") 85°C 140°C 175°C
Radiowellenerwdrmung 70°C 112°C 173°C
Referenzversuch{= 0,9946) 67°C 117°C 165°C

Zur Absicherung dieser Ergebnisse wurde ergdnzenétiafluss der Radiowellenerwdrmung
auf die Desorption des von den Palladiumclusterugdbnen Kohlenmonoxids untersucht
(Abbildung 42). Der nach dem gleichen Temperatg@mmm durchgefiihrte Referenzver-
such bildet den fur die Radiowellenerwdrmung eettgh Desorptionsverlauf des Kohlen-
monoxids in der entscheidenden ersten Versuchspghade ab. Demnach war die Tempera-
tur der Palladiumcluster wahrend der Radiowelled@mung nicht signifikant hoher als die
experimentell bestimmte Probentemperatur.

Wie die zuvor diskutierten Experimente zeigen, fidie Erwadrmung mit kontinuierlichem
Leistungseintrag sowohl durch Radiowellen als adcinch Mikrowellen nicht zu einer
experimentell nachweisbaren Uberhitzung der Palfadiuster des untersuchten P&l ,0s-
Katalysators. Dem konnen zwei verschiedene Ursazhgrunde liegen. Zunachst ist in Be-
tracht zu ziehen, dass die Palladiumcluster digdRddw. Mikrowellen nicht starker absor-
bieren als dey-Al,Os-Trager. Dann konnen die Palladiumcluster grundistanicht durch
Radio- oder Mikrowellen selektiv erwarmt werden.

! Mit dem Bestimmtheitsmaf? wird die Ubereinstimmung zwischen dem Temperatlauédes Experimentes
mit dielektrischer Erwarmung und dem des jeweiliafierenzversuches bewertet (siehe Abschnitt 5.1).
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Abbildung 42: Einfluss der Radiowellenerwarmung dief Desorption des selektiv an den Palladiumctoste
eines Pd/-Al,Os-Katalysators gebundenen Kohlenmonoxids im Hochuakif..ix bezeichnet
die Temperatur der Quarzsandmatrix des verwendedesuhsreaktors Il (Abbildung 8, S. 34).

Darlber hinaus ist es moglich, dass zwar die HEtLag selektiv Uber die Palladiumcluster
in die heterogene Probe eingebracht wird, sich affelge des Warmeaustauschs zwischen
beiden Komponenten kein signifikanter Temperatwtstahied ausbildet. In diesem Fall
konnten durch die gepulste Radiowellenerwarmungzaeitig Temperaturgradienten
zwischen den Katalysatorclustern und dem Katalysétger etabliert werden.

Anhand von zwei Desorptionsexperimenten wurde dieftdnd der Einfluss der gepulsten
Radiowellenerwarmung auf die Desorption des voneBaim gebundenen Kohlenmonoxids
untersucht. Auf den entsprechenden Referenzvemswdste verzichtet werden, da der Ver-
lauf der Probentemperatur des Pulsexperimentes dickh die Erwédrmung der Katalysator-
probe im Rohrofen nachvollzogen werden konnte. M&lgend wurde der Einfluss der ge-
pulsten Radiowellenerwarmung auf die Desorption des y-Al,Os-Trager adsorbierten
Kohlendioxids ermittelt. Zur Radiowellenerwarmungrde die HF-Leistung flr jeweils 5 s
auf 600 W erhoht. Wahrend der 5 s dauernden Pudspaoetrug die HF-Leistung 20 W. Die
Probentemperatur und die Massenspuren von CO (128) und CQ (m/z = 44) wurden
simultan im Sekundenintervall gemessen. Die Tentperer Quarzsandmatrix wurde alle
10 s bestimmit.

Abbildung 43 fasst die beiden Pulsexperimente zosam Wahrend die beiden oberen Dia-
gramme einen Uberblick uber die beiden Experimeygteen, stellen die beiden mittleren
Diagramme den Verlauf der Probentemperatur und jdesiligen Signalintensitat fir
m/z = 28 (CO) bzw. 44 (Cfpnach einem HF-Leistungspuls im Detail dar.

Wie in den beiden Detaildarstellungen zu erkenrsetn filhren die HF-Leistungspulse zu
einem unverzogerten Anstieg der Signalintensitdemindikatorsubstanzen CO und £€0-
wie der in der Katalysatorprobe gemessenen Tempehr allem Letzteres deutet auf eine
nicht zu vernachlassigende Eigenerwarmung des Ksatiistragers oder auf einen sehr inten-
siven Warmeaustausch zwischen den Palladiumclustetrdem Katalysatortrager hin.
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Abbildung 43: Desorption des vom Palladium gebuede@O und des voiytAl ,0s-Trager adsorbierten GO

wahrend der gepulsten Radiowellenerwarmung entspretbeladener PgAI,O5-Proben im
Hochvakuum. (Probentemperati,one TeMperatur des Dielektrikums (Quarzsand) des
Versuchsreaktors 1l8qyar)

In Ermangelung von Referenzversuchen mit einerrgerd gleichmafiigen Erwarmung bei-
der Probenkomponenten kann anhand dieser beideaxperimente eine schwache und kurz-
zeitige Uberhitzung der Palladiumcluster nicht asstplossen werden. Es ist jedoch anzu-
zweifeln, dass eine unter optimalen Bedingungemrtieschwache Uberhitzung der metal-
lischen Katalysatorcluster einen Vorteil fir ver@ahmstechnische Anwendungen erbringt, der
den technischen und wirtschaftlichen Aufwand dediBa&ellenerwarmung rechtfertigt. An-
hand von theoretischen Betrachtungen werden im Aligch5 die zu diesen Resultaten fih-
renden Ursachen im Zusammenhang mit den Ergebndesseim Folgenden beschriebenen
Experimente dargestellt und diskutiert.
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5.4.2 Selektive Erwarmung von polaren Adsorbaten im Hochakuum

Mit diesen Experimenten wurde der Einfluss der Badnd Mikrowellenerwarmung auf die
Thermodesorption der polaren Adsorbate Ammoniak Wvasser sowie des unpolaren
Molekils Pentan im Hochvakuum untersucht. Die TP&l&ufe sind in der folgenden Abbil-
dung zusammengefasst.

Unabhangig von der Anregungsfrequenz ist bei aflgperimenten eine sehr gute Uberein-

stimmung zwischen den Experimenten mit dielektescBrwdrmung und den Referenzver-

suchen mit konventioneller Erwarmung festzustellemndeuten damit weder die Desorptions-
verlaufe noch die in Tabelle 7 zusammengefassteoipgonstemperaturen darauf hin, dass
die polaren Molekile Ammoniak und Wasser gegendbeen unpolaren Pentan durch Radio-

und Mikrowellen selektiv erwarmt und damit seleldisorbiert wurden.

Radiowellenerwarmung Mikrowellenerwarmung
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— —
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P i

S 2
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dielektrisch [ | o

konventionell O O

Abbildung 44: Einfluss der Radiowellen- und der Mikellenerwarmung auf die Thermodesorption der mit
Ammoniak, Wasser und Pentan beladenen Silikagefprdbie Signalwerte vonJ® und GHj,
wurden um den Faktor 2 bzw. 10 vergréfert dardestel

Tabelle 7: Desorptionstemperaturen von Ammoniaks$&iaund Pentan wahrend der dielektrischen
Erwarmung durch Radio- und Mikrowellen der entspeechbeladenen Silikagelproben sowie
deren konventioneller Erwarmung (ReferenzversuchiRohrofen.

NH3 H.O CsH12
Radiowellenerwarmung 91°C 97°C 89°C
Referenzversuch{= 0,9998) 93°C 97°C 84°C
Mikrowellenerwarmung 81°C 84°C 81°C
Referenzversuch{= 0,9996) 80°C 84°C 77°C
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5.4.3 Makroskopisch selektive Erwarmung

Entsprechend den im Abschnitt 5.2.5 beschriebengrertinenten kdnnen wasserbeladene
Zeolithproben im Versuchsreaktor Il (Abbildung 8, 8l) Temperaturen erreichen, die ge-
genuber dem umgebenden Dielektrikum deutlich erbiiitt. Demnach kdnnen durch Radio-
wellen stationare Temperaturunterschiede zwischerekien Probenbestandteilen etabliert
werden, wenn deren Abmessungen im Gro3enbereich vorerea Millimetern liegen. Im
Gegensatz dazu konnte die selektive Erwarmung nestadr Katalysatorcluster mit Gréf3en
von deutlich weniger als im oder von polaren Adsorbaten selbst unter optim&en
dingungen im Hochvakuum nicht nachgewiesen werdendstitin der ersten Halfte dieses
Abschnittes beschriebenen Experimenten wurde dabesetiektive Erwarmung von Partikeln
mit Grof3en im dazwischen liegenden Grol3enbereichsutiet.

Die PartikelgréRen wurden im Bereich von 63 pm bi801@m variiert. Zusatzlich wurde der
Einfluss des Gasdrucks untersucht. Als selektiv aaienende Komponente der Mischprobe
wurde der Zeolith 13X verwendet, der von allen untemsen Zeolithen die hochste HF-Leit-
fahigkeit aufweist. Die Partikel dieses Zeoliths wurdeit dem nahezu HF-transparenten
a-Al,03 im Massenverhdaltnis von 1:10 fur die unter Atmosphdruck durchgeflhrten
Experimente und 1:70 fur die Experimente im Hoclwak vermischt. Die makroskopische
Temperatur der Mischprobe wurde bei allen Experie®mhit einem faseroptischen Tem-
peratursensor bestimmt. FUr die Vakuumexperimentalev@Q als Indikatorsubstanz zur
Charakterisierung der Temperatur der Zeolithpartikerwendet. Kohlendioxid wird ent-
sprechend einem Blindversuch miAl,O5; praktisch ausschlie3lich durch den Zeolith 13X
adsorbiert. Abbildung 45 fasst die TPD-Verlaufe adeHochvakuum durchgefuhrten Experi-
mente zusammen.

Wie man Abbildung 45 entnehmen kann, wird das vowliZe13X gebundene CQwvahrend

der Radiowellenerwarmung der Mischprobe im HochvakuomVergleich zur konven-
tionellen Erwarmung bei geringerer Probentemperatitr hbherer Intensitat desorbiert.
Gleichzeitig sind die desorbierten &8lengen gegeniber den Referenzversuchen um bis zu
34% erhoht (Tabelle 8). Die beobachtete VerringemggDesorptionstemperatur ist auf die
selektive Erwarmung der Zeolithpartikel im Hochvakumantickzufiihren, was im Folgenden
naher erklart werden soll.

Obwohl die C@-Desorption von der Temperatur der Zeolithpartikehangt, wird der ent-
sprechende Desorptionsverlauf gegentber der expaethdestimmten Probentemperatur
aufgetragen. Diese ist geringer als die Temperausélektiv erwarmten Zeolithpartikel. Mit
dem Referenzversuch (konventionelle Erwarmung) wed \derlauf der Probentemperatur
des Radiowellenexperimentes nachvollzogen und meht(unbekannte) Temperaturverlauf
der selektiv erwarmten Zeolithpartikel. Infolge dkonventionellen Erwarmung sollte
zwischen den Zeolithpartikeln und depAl ,Os-Partikeln kein Temperaturgradient auftreten.
Um die Temperatur der Uberhitzten Zeolithpartiketath eine konventionelle Erwarmung zu
erreichen, ist demzufolge eine insgesamt hoherédodhtemperatur erforderlich. Daher
bewirkt die selektive Erwarmung der mit g®@eladenen Zeolithpartikel im Vergleich zur
konventionellen Erwarmung durch Warmeleitung und Kakton eine scheinbare
Verringerung der Desorptionstemperatur des Kohlendgoxi
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Abbildung 45: Desorption von Gvahrend der Radiowellenerwarmuril)(und der konventionellen
Erwarmung @) einer 13X&-Al,0s-Mischprobe im Hochvakuum. Der Zeolith 13X der
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Abbildung 46: C@-Konzentration im Spiilgas wahrend der Radiowell@demung W) und der konventio-
nellen Erwarmung®) einer 13Xé-Al ,05-Mischprobe bei Umgebungsdruck. Das Girde
bei der thermisch aktivierten Zersetzung von Ammuonkiarbonat, mit dem der Zeolith 13X der
Mischprobe zuvor impragniert wurde, freigesetzt.
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Tabelle 8: Einfluss der Radiowellenerwarmung auf@Bsorptionstemperatur sowie die H&he
und die Flaché\ des Desorptionspeaks von £0

Partikelgrofe 1,3 mm 250 ... 500 um 63 ... 90 um
DD =Dy ~ Freteren 48 K 35 K 31K
Shr /Sreferen: 5,7 1,26 1,32
A Preteren 1,34 1,28 1,22

Die bei der dielektrischen Erwdrmung zu beobachgandtheren Desorptionsintensitaten
resultieren, wie im Abschnitt 4.1 anhand von thascben Betrachtungen gezeigt wurde, aus
der selektiven Erwarmung der Zeolithpartikel miesi hoheren Aufheizrate. Zwischen den
Zeolithpartikeln und dem-Al,Os-Partikeln hatte sich offenbar noch kein stationa8rem-
peraturunterschied eingestellt.

Aufgrund der selektiven Erwarmung der Zeolithpatikvurden diese bis zu hoheren

Temperaturen desorbiert, woraus im Vergleich zu Refferenzversuchen um bis zu 34%
hohere Desorbatmengen resultieren. Der deutlicherschied lasst vermuten, dass der tat-
sachliche Temperaturunterschied zwischen den selektvdrmten Zeolithpartikeln und den

a-Al,Os-Partikeln wesentlich héher war als der anhand [Desorptionstemperaturen be-

stimmte Temperaturunterschied.

Wie im Abschnitt 4.1 diskutiert wurde, stimmt diéferenz der Desorptionstemperaturen mit
dem tatsachlichen Temperaturunterschied zwischarsdkektiv erwédrmten Partikeln und der
Probenmatrix tiberein, wenn die Uberhitzung infalge Warmeaustausches zwischen beiden
Komponenten limitiert wird. Der in Abbildung 47 (95) dargestellte Temperaturverlauf
einer unbeladenen 13X-Zeolithprobe ist ein Beisfiieldie selektive Erwarmung mit kon-
stantem Temperaturgradienten. Nimmt die Uberhitzstedig zu, ist der tatsachliche Tem-
peraturunterschied zwischen der selektiv erwarnfemponente und der Probenmatrix
groRRer als die Differenz der DesorptionstemperatuBge Ursache ist darin zu sehen, dass
mit zunehmender Aufheizrate die Desorptionsmaximd@heren Temperaturen verschoben
werden, was eine immanente Eigenschaft der dynaemstemperaturprogrammierten De-
sorption ist [127]. GroRere Temperaturuntersche&dd demzufolge dann zu erwarten, wenn
die Aufheizrate der selektiv erwédrmten Partikel deg umgebenden Matrix Ubersteigt. Dies
fuhrt dariber hinaus zu einer erhéhten Desorptidessitat, wahrend bei der selektiven Er-
warmung mit konstanter Uberhitzung der TPD-Verlauéktisch nur zu geringeren Tem-
peraturen verschoben wird. Deshalb ist auch in &abbkt der deutlich erhdhten Desorp-
tionsintensitaten, die bei der dielektrischen Emudmg der mit CQbeladenen Zeolithpartikel
erreicht wurden, davon auszugehen, dass die Tetopgradienten zwischen den selektiv
erwarmten Zeolithpartikeln und dem-Al,Os-Partikeln wesentlich hoher waren als die in
Tabelle 8 zusammengefassten TemperaturdifferenBemnach wurden vor allem die
groBeren Zeolithpartikel starker Gberhitzt. Derfliss der Partikelgrof3e wird zusammen mit
den Experimenten zur mikroskopisch selektiven Emndrg von Katalysatorclustern und
polaren Adsorbaten im Abschnitt 5.5 im Detail dits&ud.
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Mit dem in Abbildung 46 dargestellten Experimentrdeidie Moglichkeit der selektiven Er-
warmung der Zeolithpartikel bei Umgebungsdruck tsueht. Im Gegensatz zu den zuvor
beschriebenen Experimenten, die im UHV-System (Kloinig 55, S. 120) durchgefuhrt wur-
den, konnte die Temperatur der Zeolithpartikel Bigebungsdruck aufgrund der zu gerin-
gen Empfindlichkeit der zur Verfigung stehenden,@@tektoren nicht anhand der Desorp-
tion des physisorbierten G@harakterisiert werden. Stattdessen wurde deritheabr den
Experimenten mit Ammoniumkarbonat in wassriger Ligsimpragniert und anhand des bei
der thermisch aktivierten Zersetzung nach

(NH4)2CO; - 2 NH; + CO, + HO
freigesetzten Kohlendioxids die dielektrische nat #onventionellen Erwarmung verglichen.
Eine Uberhitzung der Zeolithpartikel sollte daztirin, dass die Zersetzung des Ammonium-
karbonats bei einer geringeren Probentemperatae&n Es sei darauf hingewiesen, dass das
bei der Zersetzung von (NHCO; gebildete CQ@ moglicherweise vom Zeolith 13X retardiert
wird, was aber die Anwendbarkeit dieser Methodéntn@nschrankt, da diese Adsorptions-
/Desorptionsprozesse ebenfalls die Temperatur éelitdpartikel beschreiben.

Abbildung 46 (S. 92) zeigt die bei Umgebungsdruakctigefiihrten Experimente zur selek-
tiven Erwéarmung von 13X-Zeolithpartikel in ein@+Al ,Os-Matrix. Die sehr gut Gbereinstim-
menden C@Konzentrationsverlaufe lassen keinen Hinweis @ué &berhitzung der Zeolith-
partikel durch Radiowellen erkennen. Offensichtlichrt der Warmeaustausch tber die Gas-
phase zum Temperaturausgleich zwischen den Zeaitiikpln und deo-Al,O3-Matrix.

Wahrend die selektive Erwarmung von Zeolithpartikel einer nahezu HF-transparenten
a-Al,0Os-Probenmatrix im Hochvakuum nachgewiesen werdemtegrgelang dies nicht bei

Umgebungsdruck unter sonst ahnlichen Versuchsbedgen. Demnach hat der Gasdruck
einen entscheidenden Einfluss auf die selektivedBmung von Partikeln mit Grof3en von
einigen Mikrometern.

Bei der Durchfihrung der Radiowellenexperimente aeit Mischproben (13¥+AIl,03) und
Zeolithen stellte sich heraus, dass selbst die os&kipisch selektive Erwédrmung der Proben
gegeniber der Quarzsandmatrix des Versuchsrealktofdbbildung 8, S. 34) ganz ent-
scheidend vom Gasdruck innerhalb des Probenréhscberinflusst wird. Dies ist umso
beachtlicher, da durch das Probenréhrchen eine igelhnng der inneren Gasphase im
Probenrohrchen mit der &uferen Gasphase in derz€ummatrix verhindert wird. Der
Warmeaustausch zwischen den beiden nicht durchromartikelschittungen, d.h. der
Probe und der Quarzsandmatrix, erfolgt somit GUberGtenzflachen des Probenrdhrchens.
Unter diesen Bedingungen sollte eigentlich keienstver Warmeaustausch zwischen beiden
Komponenten mdoglich sein. Dennoch wurde beispidavesine Mischprobe, die im
evakuierten Zustand eine Uberhitzung von bis zWK6@egeniiber der Quarzsandmatrix
aufwies, allein durch die Beliftung innerhalb voekGnden auf das Temperaturniveau des
umgebenden Dielektrikums abgekihlt (Experiment AAiobildung 47). Wie der weitere
Verlauf der Probentemperatur dieses Experimentegt, z&urde der stationdre Zustand
zwischen der Probe und der Quarzsandmatrix sehelchieder erreicht. Die Abkihlung der
Mischprobe kann somit nicht auf die Warmekapaaigt Gasphase zurlckgefuhrt werden.
Stattdessen ist allein der intensivere Warmeaushadsfiur verantwortlich, dass sich bei
Umgebungsdruck zwischen der Mischprobe und der f3aadmatrix kein technisch
relevanter Temperaturunterschied einstellt.
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Abbildung 47: Temperatur einer evakuierten 18X ,05;-Mischprobe {A),einer unbeladenen 13X-Probe
(®) sowie einer wasserbeladenen NaY-Prdledegentber der Temperatur der als Di-
elektrikum wirkenden Quarzsandmatr#e( wahrend der Radiowellenerwarmung im
Versuchsreaktor Il1.

Dartber hinaus zeigt Abbildung 47 zwei weitere Terapurverlaufe, die verdeutlichen, dass
auch bei Umgebungsdruck ein relevanter Temperatensshied zwischen der Probe und der
Quarzsandmatrix etabliert werden kann. Alle Problen in Abbildung 47 dargestellten
Experimente wurden durch Radiowellen im Versuchgozalll (Abbildung 8, S. 34) nach
einer linearen Leistungskennlinie erwarmt.

Die Temperatur der unbeladene 13X-Zeolithprobe rtimrahrend der Radiowellenerwér-
mung zunachst mit einer erhthten Geschwindigkeit Infolge des Warmeaustauschs
zwischen der 13X-Probe und der Quarzsandmatrik steh schliel3lich ein nahezu konstan-
ter Temperaturunterschied zwischen beiden Kompenegin. Aufgrund der HF-Leitfahigkeit
von Quarzsand, die im dargestellten Temperaturtierpraktisch konstant ist, kann davon
ausgegangen werden, dass sich die HF-Leitfahigleziunbeladenen Zeolithprobe in diesem
Temperaturbereich ebenfalls nur minimal &ndert.

Beispielhaft verdeutlicht das mit einer wasserbeeh NaY-Probe durchgeflihrte Radio-
wellenexperiment einen Temperaturverlauf, der ansrestarken Anderung der HF-Leit-
fahigkeit resultieren kann. Je nach HF-Leitfahigkisr Probe stellt sich ein neuer Tempera-
turunterschied zwischen der Probe und der Quarmnsatnck ein.

Abschliel3end wurde anhand eines einfachen Expetgmamtersucht, welchen Einfluss der
Gasdruck auf die Intensitat des Warmeaustauschsckem der Probe und dem umgebenden
Dielektrikum austibt. Die experimentelle Herangekeasse an diese Problematik, die eigent-
lich Stand des Wissemst (z.B. [173]), bot den Vorteil, dass der fir djewahlte Versuchs-
anordnung charakteristische Warmedurchgangskoaftizk empirisch bestimmt werden
konnte. Mit dessen Hilfe wurde u.a., wie im Abs¢hBi2.5 beschrieben, der von der Probe
an das Dielektrikum abgegebene Warmestrom berecbieses Experiment schliel3t auch
den Untersuchungsschwerpunkt der selektiven Erwégmueon Katalysatoren, Adsorbaten
und Partikeln ab.
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Fir die Bestimmung des Warmedurchgangskoeffizietkten Abhangigkeit vom Druck
wurde eine Probe des Zeoliths 13X in einer Quaxhsatrix im Versuchsreaktor Il dielek-
trisch bei verschiedenen Gasdricken im Probenréhrarwarmt. Aufgrund der deutlich
hoheren HF-Leitfahigkeit des Zeoliths 13X erreictite Probe eine Temperatur von bis zu
120°C, wahrend die Temperatur der Quarzsandmatnxmnimal anstieg. Nach Beendung
der Radiowellenerwarmung glich sich Probentemperagéunach Gasdruck, innerhalb von
wenigen Sekunden bis zu einigen Minuten an die Beatpr der Quarzsandmatrix an. In
Abbildung 48 sind exemplarisch die Abkuhlkurven fiie evakuierte und die bellftete Probe
dargestellt.

Zur Einstellung der Gasdriicke wurden Argon verwénohel damit die Bildung eines Plas-
mas sowie eine thermisch relevante Adsorption wtgehend vermieden. Jedoch wurde im
Druckbereich von 0,2 bis 10 kPa selbst Argon i@ntsiso dass dieser Druckbereich nicht
untersucht werden konnte.

Unter den experimentellen Bedingungen, die dadgekennzeichnet sind, dass die Tem-
peratur der Probé weder durch Stoffaustausch noch durch chemisch&ti®aen oder Sorp-
tionsprozesse beeinflusst wird, lasst sich der Véaustausch zwischen der Probe und dem
umgebenden Dielektrikum durch

mc, a7 _ -kAAS (5.7)
dt
bilanzieren, wobelAZ der Temperaturdifferenz zwischen der Probe und Destektrikum

entspricht.

Die Abkuhlung der Probe mit der Masseund der spezifischen Warmekapazigtmit der
Abkuhlgeschwindigkeit AJ/dt resultiert aus dem Warmeverluststrom durch die @&ulRe
Probengrenzflaché\. In Tabelle 12 (S. 121) sind die Stoffwerte undrdéehsparameter
zusammengefasst. Neben einer homogenen Probentgmpeetzt die Anwendung von
Gleichung (5.7) auch voraus, dass die TemperatsirDidelektrikums nicht durch die Probe
beeinflusst wird. Letzteres konnte, wie im Absch®if2.5 gezeigt, experimentell bestatigt
werden. Die Warmeverlustleistung der Probe istveitiger als 0,5 W im Vergleich zu der in
der Quarzsandmatrix eingebrachten HF-Leistung.@(@m®.W) vernachlassigbar. Darlber hin-
aus ist anzunehmen, dass die sehr kompakte Prebméimale Entfernung von der aul3eren
Probengrenzflache betrug 1,5 mm) aufgrund der hemeg Feldstarke auch gleichmaRig er-
warmt wird.

Die Integration der Gleichung (5.7) fuhrt zu

|n(AL9)=—ﬂ[ﬂ+C (5.8).

mc
Demnach sollte die Darstellung der logarithmierfemperaturdifferenz gegeniber der Ver-
suchszeit einer linearen Funktion entsprechendaten Anstieg der Warmedurchgangskoef-
fizient k bestimmt werden kann. Entsprechend Abbildung 48iede Bedingung erfillt. Die
anhand der Linearisierung bestimmten Warmedurclhelarggfizienten fassen den Warmeaus-
tausch infolge von Warmeleitung, Warmestrahlung Kodvektion zusammen und sind im
rechten Diagramm der Abbildung 48 dargestellt.
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Abbildung 48 links: Bestimmung des Wéarmedurchgaogffizienten in Abhangigkeit vom Druck
anhand der Abkuhlverlaufe einer selektiv erwarnit@Kk-Zeolithprobe.
rechts: WarmedurchgangskoeffizieM Y fir den Wéarmeaustausch zwischen der Probe und
dem Dielektrikum in Abhangigkeit vom Druck im Praivéhrchen. In dem mit Plasma
gekennzeichneten Druckbereich konnte die Probeaandigder lonisierung des Gases
nicht mit Radiowellen erwarmt werden.

Demnach ist der Warmedurchgangskoeffizient im Dbeckich von 2,40 bis 2,4 Pa prak-
tisch konstant. Bei einem Druck von weniger alsRPaderfolgt der Warmeaustausch zwischen
der Zeolithprobe und dem Probenrdohrchen praktisdschlieRlich durch Festkérperwarme-
leitung. Eine Druckerhdhung bewirkt eine Intensiviegy des Warmeaustauschs durch den
Warmetransport tber die Gasphase. Der Warmedurgkgaeffizient steigt im Druckbereich
von 2,4 Pa 20 kPa sehr stark und oberhalb dieseskBereichs nur noch minimal an. Dann
sind die mittleren freien Weglangen der Gasmoleki@etlich kleiner als die Hohlraum- und
Spaltabmessungen der Schittung. Die Molekuldickeggtszwar mit dem Druck an, in
gleichem Mal? nimmt aber die mittlere freie Weglamge Gasmolekile ab, was auch die
Druckunabhéangigkeit der stoffspezifischen Warmglhigkeit von Gasen begrindet [3].
Dieser Befund wird auch durch die Ergebnisse amd&rbeiten bestétigt. So steigt nach
Griesinger et al. [174] die effektive Warmeleitfgkeit von Zeolithschittungen (NaA) mit der
Erh6hung des GasdrucksjNvon 100 Pa auf 0,1 MPa um den Faktor 13 an uredcét erst
oberhalb eines Drucks von 1 MPa einen konstanter. We

97



5.5 Diskussion der Experimente zur selektiven Erwarmung

Mit den in den Abschnitten 5.4.1 und 5.4.2 besdiamen Experimenten wurde die selektive
Erwarmung metallischer Katalysatorcluster und mol#&dsorbate sowohl durch Radiowellen
(13,56 MHz) als auch durch Mikrowellen (2,45 GHntersucht. Diese Experimente wurden
zur Unterbindung des Warmeaustauschs lber die @sspim Hochvakuum mit dem in
Abbildung 55 (S. 120) dargestellten Vakuumsystemchigefiihrt. Dartiber hinaus wurde der
Einfluss des Gasdrucks auf die radiowellengestigetektive Erwarmung einzelner Partikel
von Mischproben bestimmt (Abschnitt 5.4.3).

Allen diesen Experimenten ist das in Abbildung 7 Z9) dargestellte Versuchskonzept ge-
meinsam. Dessen wesentliches Merkmal ist der Vielglger dielektrischen Erwarmung mit
der konventionellen Erwarmung durch Konvektion ¥drmeleitung anhand der temperatur-
programmierten Desorption ausgewdahlter Indikatastarzen. Die selektive Erwarmung ist
dadurch gekennzeichnet, dass die Desorption déatmisubstanzen gegentber der konven-
tionell erwarmten Probe bei geringerer Temperatimgt. Ubereinstimmende TPD-Verlaufe
werden beobachtet, wenn die selektiv zu erwarmdédmaponente die elektromagnetische
Strahlung nicht in héherem Mal3e absorbiert alsRit@benmatrix oder wenn ein intensiver
Warmeaustausch zwischen der selektiv erwarmten Koeme und der Probenmatrix zu
einem hinreichend schnellen Temperaturausgleickcwein beiden Komponenten flhrt.

Eine selektive Erwarmung von Partikeln, Clusterergablaren Adsorbaten ist vor allem dann
zu erwarten, wenn die Probenmatrix im Gegensataelaktiv zu erwdrmenden Komponente
weitestgehend gegeniber Mikro- und Radiowellensfrarent ist. Dann fihren nur die War-
meverluste der selektiv erwarmten Komponente zawdaEnung der Probenmatrix. Die Grolie
des sich im stationaren Zustand zwischen beiden gooenten einstellenden Temperatur-
unterschiedes hangt vom Warmetransportwiderstandl@lginstiger die Bedingungen fur
eine selektive Erwarmung sind, desto schlechtet gich jedoch die Probenmatrix erwarmen.
Um dennoch die nach dem Versuchskonzept geplan®-Bxperimente durchfihren zu

konnen, wurden die Proben dem elektromagnetischenh®élfeld ausgesetzt und parallel
dazu die Temperatur der Probenumgebung erhéht. \Ruede bei den Radiowellenexperi-
menten durch die Einbettung der Proben in das Kidtem des Versuchsreaktors il

(Abbildung 8, S. 34) erreicht. Proben mit zu geenglF-Leitfahigkeit wurden durch das Di-

elektrikum des Versuchsreaktors Il erwarmt undedatem elektromagnetischen Wechsel-
feld ausgesetzt.

Eine im Vergleich zum Dielektrikum héhere HF-Leftigkeit der Probe fluhrte zu deren
makroskopisch selektiver Erwdrmung. Die Probenigiten dabei Temperaturen, die um bis
zu 68 K gegeniiber der Quarzsandmatrix erhoht waemtoch wurde selbst die Uberhitzung
der Proben, deren Abmessungen im Bereich von mektidimeter lagen, ganz entscheidend
vom Gasdruck im Probenréhrchen beeinflusst. Nebem zlivor genannten Experimenten
wurde daher der Einfluss des Gasdrucks auf die as&kpisch selektive Erwé&rmung der
Probe in der Quarzsandmatrix untersucht und dem&anstausch zwischen beiden quantifi-
ziert (Abschnitt 5.4.3). Wahrend der Warmeaustauseischen den evakuierten Proben und
der Quarzsandmatrix durch die relativ geringe Wéeitighigkeit der Zeolithe bestimmt
wird, dominiert bei Umgebungsdruck der Warmetranisjber die Gasphase. Der Warme-
austausch ist unter Atmospharendruckbedingungedeasians um den Faktor 12 effektiver
als im Hochvakuum.
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Mit den im Abschnitt 5.4.3 dargestellten Experineantvurde die Moglichkeit der selektiven
Erwarmung von Partikeln des Zeoliths 13X gegentfeitransparenterem-Aluminiumoxid
untersucht. Im Hochvakuum konnten die Zeolithpaitikit Grol3en im Bereich von einigen
Mikrometern selektiv erwdrmt werden. Mit den bei gebungsdruck durchgefihrten
Experimenten konnte kein selektiver Erwarmungseffekchgewiesen werden. Die Radio-
wellenerwarmung im Hochvakuum fuhrte im Vergleichden Referenzversuchen zu um so
geringeren Desorptionstemperaturen sowie um sorail2esorptionsintensitaten und Desor-
batmengen, desto grél3er die Zeolithpartikel wareélle 8, S. 93).

Anhand des Unterschiedes zwischen den Desorptiopst@turen des Radiowellenexperi-
mentes und des jeweiligen Referenzversuches ligsshsr die Mindesthohe der Uberhitzung
der selektiv erwarmten Partikel abschatzen. Deatdtliche Temperaturunterschied zwischen
den Radiowellen absorbierenden Partikeln und ddridstimmt nur dann mit der Differenz
zwischen den Desorptionstemperaturen berein, wi@tJberhitzung infolge des Warme-
austausches zwischen beiden Komponenten konstaifit.bDer in Abbildung 47 (S. 95)
dargestellte Temperaturverlauf einer unbeladeneX-R&olithprobe ist ein Beispiel fur die
selektive Erwarmung mit einem konstanten Tempegatdiienten.

Nimmt die Uberhitzung stetig zu, so ist der tat$igdble Temperaturunterschied zwischen der
selektiv erwarmten Komponente und der ProbenmgtiRer als die Differenz zwischen der
Desorptionstemperatur des Referenzversuchs undRadeémwellenexperimentes. Dies resul-
tiert aus der Abh&ngigkeit der Desorptionstempenabn der Aufheizrate [127]. Gleichzeitig
fuhrt die schnellere Erwdrmung der Radiowellen dhisoenden Partikel zu einem hdheren
Desorptionsmaximum. Es ist daher davon auszugetess die Temperaturgradienten zwi-
schen den selektiv erwarmten 13X-Zeolithpartikelrd w-Al,O3 héher waren als die in
Abbildung 49 dargestellten Temperaturdifferenzeas®dies vor allem fur die groRen Zeo-
lithpartikel von Bedeutung ist, erscheint auch urBeachtung der dann deutlich erhdhten
Desorptionsintensitat (Tabelle 8, S. 93) plausibel.
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Abbildung 49: Verringerung der experimentell bstiten Desorptionstemperatur um die Temperatur-
differenzA$ in Abhéngigkeit von der GréRRe der selektivoiil ,0; erwarmten 13X-
Zeolithpartikel. Die einzelnen Experimente sind inbdbung 45 (S. 92) dargestellt.

Prinzipiell sollte bei konstanter HF-Leitfahigkegine mit der Partikelgrof3e proportional
ansteigende Uberhitzunty$ zu erwarten sein. Dies resultiert daraus, dassabsorbierte
HF-Leistung linear mit dem Partikelvolum&®p, der Warmeverlust aber nur proportional zur
aul3eren Partikeloberflacte zunimmit.
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Diese Abhéangigkeit ermdglicht die Abschatzung der Katalysatorcluster zu erwartenden
Uberhitzung. Durch Extrapolation des Temperatumscteedes, der fiir die Zeolithpartikel
mit einer GrofRe von 63 bis 90 um ermittelt wurdd, @ne typische Katalysatorclustergrof3e
von 100 nm bestimmt man eine Uberhitzung von werage0,1 K (siehe Abbildung 49). Fur
technische Prozesse ist dieser geringere Tempenaéuschied nicht von Bedeutung, zumal
er nur bei reduziertem Gasdruck realisiert werdsamk

Abschlie3end soll an Hand einer einfachen Abscim@tauntersucht werden, unter welchen
Bedingungen eine selektive Erwarmung einzelnerikdyrtdie in einer Matrix mit vernachlas-
sigbarer HF-Leitfahigkeit eingebettet sind, zu atem ist. Es wird vereinfachend vorausge-
setzt, dass der Warmeaustausch zwischen den Rdldiowebsorbierenden Partikeln und der
Radiowellen-transparenten Matrix ausschliel3lichcduKonvektion und Warmeleitung Uber
die auRRere Partikeloberflache erfolgt. AulRerhadiseli Grenzflache sollen keine Temperatur
gradienten auftreten. Die Betrachtungen beziehdnrair auf runde Partikel. Damit kann die
Beeinflussung des Verlaufs der elektromagnetiscRelder durch die im Matrixmaterial
eingebetteten Partikel nach Wagner [27] beschrieberden. Die maximale Partikelgrof3e
wurde fur den betrachteten HF-Leitfahigkeitsbereal weniger als ein Drittel der nach
Gleichung (2.39) zu berechnenden Eindringtiefe diktromagnetischen Strahlung be-
schrankt. Somit kann eine homogene Feldstarke nnRietikeln angenommen und der Skin-
effekt vernachlassigt werden.

Die von einem Partikel absorbierte RadiowellenigigtPr hdngt vom Partikelvolume¥p,
der Partikelleitfahigkeibp und von der im Partikel wirkenden Feldstake ab (vgl. Gl.
(2.28)). Letztere wird von den dielektrischen Eggraften des Matrix- und des Partikel-
materials bestimmt. Aufbauend auf den Uberlegungsm Maxwell [28] und Wagner [27]
kann die in den Partikeln wirkende Feldstéigaus der &ulReren Feldstaikeund den kom-
plexen Dielektrizitatskonstantegy (Gl. (2.14)) undge (Gl. (2.15)) des Matrix- bzw. des Par-
tikelmaterials berechnet werden:

EP —_ 3§M

=_%v g
26 +E, 0 (5.9).

Ein kugelférmiger Partikel mit dem Partikeldurchmesde absorbiert somit eine Radiowel-
lenleistung von

2

dpsa_ | 3(€M’_jUM/aEO) Eo

2
P, =V,0.|E,| = — —
i i P| P| P‘Z(‘gM _JUM/a'EO)-'-(‘sP _Jap/wgo)

T
< (5.10).

Fur ein Matrixmaterial mit vernachlassigbarer HRtahigkeit (o ~ 0) lasst sich Gl. (5.10)
zu

|2

(5.11)

Es

_ T, 3 (B‘SM,)ZO—P
p=2d,——u .
6 (ZEM +£P ) + (O-P/aEO)

vereinfachen.

Die Uber die Radiowellen absorbierenden Partikelas Gesamtsystem eingebrachte Warme-
leistung fuhrt durch Konvektion und Warmeleitung Erwarmung der Matrix. Durch War-
meverluste Uber die Reaktoroberflache oder dumcti@lendes Spulgas wird sich schlief3lich
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eine stationare Matrixtemperatur einstellen. Disseimso hoher, je hoher die eingebrachte
Warmeleistung und je geringer die Warmeverluste Rieaktors sind. Um die erforderliche
Prozesstemperatur nicht zu tberschreiten, kann aing gezielte Kiihlung des Reaktors oder
die Absenkung der eingebrachten Warmeleistung radigewerden. Die AnzahNp der
Radiowellen absorbierenden Partikel im Reaktorvenivi bestimmt die eingebrachte War-
meleistung. FUr die auf das Reaktorvolumen bezogerstungsdicht@yr gilt somit:

N, [P P (3¢,')’0
Pur = ——=qF=qE_———%——F > |Eol (5.12),
v Vo (28, +e, ) + (00 0k,

wobeiq dem Volumenanteil der Radiowellen absorbierendamikel am Gesamtsystem ent-
spricht. Die Leistungsdichtpyr hangt vom Volumenanteil der Radiowellen absorlnides
Komponente, von den dielektrischen EigenschafteidebeKomponenten sowie von der
aulBeren Feldstarke ab. Die Partikelgrof3e hat hengdginen Einfluss auf die Leistungs-
dichte, wohl aber auf die Warmeverlustleistung giRartikels und damit auf dessen Uber-
hitzung. Die Warmeverlustleistung eines Partikelslwach

R, = AkAS = nd,*kAS (5.13)

bestimmt, wobeA? dem Temperaturunterschied zwischen den selekivarenten Partikeln
und der Matrix sowié\p der dul3eren Partikeloberflache entspricht. Die Vé&erlustleistung
Py eines Partikels wird von der Gasart und dem Gakdsowie der Warmeleitfahigkeit,
GroRe, Form und Oberflachenrauhigkeit der Partbb@stimmt und spiegelt sich in dem
empirischen Warmeubergangskoeffizientenwider. Fir den Warmetransport im Vakuum
sind k-Werte im Bereich von 1 bis 10 WK™ sowie fiir Atmospharendruckbedingungen
zwischen 10 und 100 WAK™ typisch [176]. Im stationaren Fall ist die Warmeustleistung
Py der absorbierten HF-Leistuip gleichzusetzen, woraus folgt:

Aoy < de (32, )’ 0%

2
6 (2 ’+£P,)2 +(UP/C‘£0)2 |

(5.14).

s

Die GroReAd [k entspricht dem spezifischen Warmestrom zwischenRbetikeln und der
Matrix. Anhand dieser Gro3e kann der stationdre pegaturunterschied fir einen gegebenen
Warmeubergangskoeffizientdn berechnet werden. Da dieWerte von zahlreichen Ein-
flussfaktoren abhangen, wurde eine allgemeinereaBletungsweise bevorzugt und der spezi-
fische Warmestrom in Abhéangigkeit von der Partikéfe und der Partikelleitfahigked
bestimmit.

Die dielektrischen Eigenschaften der Probenmatixden durchgy = 2 - Qj] die der Radio-
wellen absorbierenden Komponente dugshF 2 -jop/(w &) beschrieben. Die Berechnungen
erfolgten fur eine Radiowellenfrequenz von 13,56 MHUr die aulRere Feldstarke wurde
ein maximaler Wert von 100 kV/m vorgegeben, deh saa der Durchbruchsfeldstarke ftr
trockene Luft bei Umgebungsdruck orientiert. Den diiese Vorgaben berechneten spezi-
fischen Warmestrom stellt das linke Diagramm debiflung 50 dar. Die in das Gesamtsys-
tem eingebrachte Leistungsdichpgr kann dem rechten Diagramm der Abbildung 51
entnommen werden. Die Feldstarke in den Radiowelbsorbierenden Partikeln, die aus den
dielektrischen Eigenschaften der Partikel und deatrid nach Gleichung (5.9) berechnet
wurde, ist im linken Diagramm der Abbildung 51 destglit.
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E,< 100 kV/nr E, = 100 kV/n
P, < 10 kw/ni

> 2,5 kW

ASR | KW/

B

-4 -2 0 -4 -2 0
log(g,m/S)

BeispielX: dp = 1 mm,op = 10* S/m,AS/K = 188 W/nf fiir k = 5 Wni’K ™ folgt A = 38 K.

Abbildung 50: Spezifischer Warmestrom in Abhanegitjkon der GréRe und der HF-Leitfahigkeit selektiv
erwarmter Partikel. Die entsprechenden Leistungseliqhy- sind in Abbildung 51 dargestellt.

Chonom v 190w
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log(a, m/S) log(a, mMV/S)
—m— auRere Feldstarkg = f(p,.)
Feldstarke in den Partikeln bEj =f(p,_) — p,=10 KW/, E, < 100 kV/m
-~ Feldstarke in den Partikeln bE, =100 kv/m - P, bei E,=100kv/m

Abbildung 51: Feldstarke (links) und Leistungsdéghyr (rechts) in Abhangigkeit von der HF-Leitfahigkegrd
Radiowellen absorbierenden Komponente fiir die BHostg in Abbildung 50.
Anregungsfrequenz: 13,56 MHz.

Zunéchst soll der Einfluss der Partikelleitfahigkes diskutiert werden. Wie im linken Dia-
gramm der Abbildung 51 zu erkennen ist, entsprdibtFeldstarke in den Partikekp bei
einer sehr geringen Partikelleitfahigkeit der aul3eren Feldstérkg = 100 kV/m (Bereich ).
Infolge der geringen HF-Leitfahigkeit absorbierea Bartikel kaum Radiowellen, so dass bei
Umgebungsdruck erst ab einer PartikelgroRe von maghrlk mm eine signifikante Uber-
hitzung (>10 K) zu erwarten ist (siehe Abbildung.50
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Mit zunehmender Leitfahigkeitr errechnet man nach Gl. (5.9) abnehmende Partiételfe
starken. Dennoch steigen die Leistungsdighte und damit der spezifische Warmestrom
zunachst stetig an (Bereich Il im rechten Diagraden Abbildung 51). Bei der Partikelfeld-
starkeEp = 1/2E, erreicht die Leistungsdichtese den Maximalwert von ca. 250 kWim
Dieser wird malf3geblich auch von den dielektrisclig@genschaften des Matrixmaterials
beeinflusst. Eine Matrix mit nicht zu vernachlassiger HF-Leitfahigkeit bewirkt beispiels-
weise, dass bei einer vorgegebenen auleren Fé&klstan 100 kV/m eine noch hohere
Leistungsdichte in das Zweikomponentensystem enagébwerden kénnte.

Unter den fur eine selektive Erwarmung optimalemdeedingungen (Radiowellen-transpa-
rente Matrix, maximale Leistungsdichte) konnten Biadiowellen absorbierenden Partikel

schon ab einer Grof3e von weniger als 0,1 mm beidinggsdruck tberhitzt werden. Jedoch
sind diese Bedingungen nicht als realistisch eiclzéizen, da die Reaktortemperatur im
stationaren Betrieb aus der eingebrachten Leistlicige pur und der durch Warmeverluste

oder Stoffstrome abgefiihrten Warme resultiert. 8shr hohen Leistungsdichten ware der
Reaktor entsprechend stark zu kihlen. Zudem istaifem aus wirtschaftlichen Grinden die

Realisierbarkeit derart hoher LeistungsdichtenrnagE zu stellen. Fur die weiteren Betrach-
tungen wurde daher eine auf maximal 10 kWimegrenzte Leistungsdichte angenommen.
Das rechte Diagramm der Abbildung 50 zeigt die filiese Rahmenbedingungen

(Eo < 100 kV/m, pue < 10 kW/n?) berechneten spezifischen Warmestréme. Aus Abiijdu

51 gehen die fur die Berechnung verwendeten Feldstdund die daraus resultierenden
Leistungsdichtemyr hervor.

Die spezifischen Warmestronte?& bzw. die bei einem bestimmtdaWert zu erzielende
UberhitzungenAd stimmen in den gekennzeichneten HF-Leitfahigkeitsishen | und 1V,
mit den Werten Uberein, die fltip = 100 kV/m berechnet wurden. In beiden Bereichamnk
die vorgegebene Leistungsdichf®r = 10 kW/n? mit der auf 100 kV/m begrenzten
Feldstarke nicht erreicht werden. Im Bereich | d&¢ HF-Leitfahigkeit der Radiowellen
absorbierenden Partikel zu gering, im Bereich IVhogh. Hingegen ist in den Bereichen Il
und Il eine Feldstarke von weniger 100 kV/m augrend, um eine Leistungsdichgg: von

10 kW/nT zu realisieren (rechtes Diagramm der Abbildung BBr spezifische Warmestrom
bzw. die Uberhitzung fur einen bestimmtetVert ist dann von der HF-Leitfahigkeit unab-
héangig. Eine signifikante Uberhitzung (>10 K) igti lzinem fiir Umgebungsdruck typischen
k-Wert von ca. 50 W/AK erst ab einer PartikelgroBe von mehr als 2 mmeindr HF-Leit-
fahigkeit im Bereich von I0bis 10" S/m zu erwarten. Grundsétzlich ist jedoch zu emken
dass zwischen Partikeln mit Grol3en von wenigefl aisn und einer HF-transparenten Matrix
unter stationdren Bedingungen kein signifikantemperaturunterschied durch Radiowellen
mit einer Frequenz von 13,56 MHz etabliert werdanrk

Ahnliche Ergebnisse erhalt man fiir metallische iRarbzw. Cluster, auf die abschlieRend
eingegangen werden soll. Die dielektrischen Eigeaften metallischer Partikel bzw. Cluster
werden bis in den Mikrowellenbereich hinein duréé dhmschen Verluste der frei beweg-
lichen Ladungstrager bestimmt, die den aul3erertrelalgnetischen Feldern praktisch un-
verzogert folgen kdnnen [34].
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Die elektrische Leitfahigkeit der metallischen Hagit entspricht daher auch im Frequenz-
bereich der Radio- und Mikrowellen der Gleichstreitfifihigkeit derBulk-Phase, sofern die
Partikelgrof3e den um-Bereich nicht deutlich untersitet. Der Realteil der Dielektrizitats-
konstante metallischer Partikel ist gleich Null,dass die dielektrische Funktion der in dem
Matrixmaterial elektrisch isolierten Metallpartikdurch& =0 -jop/(w&) beschreiben wer-
den kann. Metallische Partikel, mit Gro3en im pnmelBeh, weisen gegenlber den zuvor
betrachteten Zeolithpartikeln eine um GroRRenordeuangbhere elektrische Leitfahigkeit auf.
Mit abnehmender Clustergrol3e werden jedoch dielhsetzen Eigenschaften schwacher; die
elektrische Leitfahigkeit nimmt drastisch ab. Dieséetall-Isolator-Ubergang ist vor allem
fur Clustergréf3en im unteren nm-Bereich relevadi.[®ie verminderten elektrischen Leit-
fahigkeiten kdnnten sich jedoch fir die selektivev&mung als glnstiger erweisen, indem
sie zu erhohten Verlusten fihren. Wie in Abbild&®#yzu erkennen ist, werden jedoch metal-
lische Partikel bzw. Cluster mit einer Grof3e vomiger als 10 pm selbst bei glnstigerer, d.h.
geringerer elektrischer Leitfahigkeit nicht sigként durch Radiowellen Uberhitzt. Diese
Schlussfolgerung steht im Einklang mit den eigesgrerimentellen Ergebnissen.
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Abbildung 52: Spezifischer Warmestrom zwischenattisthen Partikeln bzw. Clustern und einer Radio-

wellen-transparenten Matrix in Abhangigkeit von @Get3e und der elektrischen Leitfahig-

keit der metallischen Partikel. Die Berechnunglgttonach Gl. 5.14 mit den Parametern

&=0-jopl(w&) undg, = 2 - Qiifir eine aulRere Feldstarkg von 100 kV/m.
Zur Untersuchung der selektiven Erwarmung metdilbsdatalysatorcluster wurde ein kom-
merzieller Pdj-Al,Os-Katalysator verwendet. DurcFEM-Analysen wurden Palladiumcluster
mit einer Grol3e von ca. 100 nm nachgewiesen. Deeemperatur wurde anhand der Desorp-
tion des selektiv vom Palladium gebundenen Deutssibbzw. Kohlenmonoxids charakteri-
siert. Zur Unterbindung des konvektiven Warmeausths Uber die Gasphase wurden die
Experimente im Hochvakuum durchgefihrt. Selbst umlesen optimalen Bedingungen
konnten bei der Erwarmung der Katalysatorproberhdi®adio- und Mikrowellen keine von
der konventionellen Erwarmung der Proben im Roma@bweichenden Desorptionsverlaufe
der Indikatorsubstanzen,mnd CO festgestellt werden. Weder die Radio- ndiehMikro-
wellenerwarmung fihrten zu Temperaturunterschiedeischen den Pd-Clustern und dem
y-Al,Os-Trager, die Uber die Messunsicherheit voh K hinausgingen. Selbst bei der gepuls-
ten Radiowellenerwarmung wurde kein Hinweis auéeialektive Erwdrmung der Palladium-
cluster verzeichnet. Daher stellt sich vor allem Erage, ob die Katalysatorcluster Uberhaupt
Radio- und Mikrowellen starker absorbieren alsKiatialysatortrager.
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Wie Perry et al. [123] und Thomas [124] anhand i&hel Modelle zeigten, kann diese
Schlussfolgerung auch auf die Mikrowellenerwarmuhbgrtragen werden. Fir die Mikrowel-
lenfrequenz von 2,45 GHz und fir Clustergrof3en €0nbis 100 nm wurden von diesen
Autoren stationdre Temperaturgradienten von wenaer0,1 K bestimmt. Nach Berech-
nungen von Thomas [124] sind signifikante Uberhigen metallischer Katalysatorcluster
nur bei deutlich héheren Anregungsfrequenzen (>H4)Gund reduziertem Gasdruck
(< 10 kPa) zu erwarten.

Die bisher diskutierten Ergebnisse der experimémeUntersuchungen und theoretischen
Betrachtungen zeigen, dass einzelne Komponent@mndgeiner Systeme elektromagnetische
Strahlung mit Frequenzen im Radio- und Mikroweller@ich selektiv absorbieren kénnen. Es
konnte experimentell und theoretisch dargelegt emrdlass aus dem selektiven Leistungs-
eintrag nur unter bestimmten Bedingungen tats&eldicch eine signifikante stationare Uber-
hitzung der Radio- bzw. Mikrowellen absorbierenéamtikel resultiert.

Bei reduziertem Gasdruck kann eine Uberhitzung mehr als 10 K schon ab einer Partikel-
gréfle von mehreren Mikrometern erreicht werden,rerh dies bei Atmospharendruck erst
im Millimeterbereich madglich ist. Bei Partikelgra®em Nanometer-Bereich sind ver-

gleichbare Temperaturunterschiede selbst untemapgn Bedingungen, d.h. bei reduziertem
Gasdruck und maximaler Leistungsdichte, nicht zaiehnen.

Ebenso deuten die in den Abschnitten 5.2.5 un@ Blidkutierten TPD-Experimente in keiner
Weise darauf hin, dass die im Gemisch mit unpoldietekilen (z.B. Pentan) adsorbierten
polaren Molekile, wie z.B. Wasser und Ammoniakekg¥y durch Radio- und Mikrowellen
angeregt und damit selektiv desorbiert werden. redidolekile kdnnen eine Erhéhung der
effektiven dielektrischen Verluste der Adsorbenzimwirken und damit deren makrosko-
pisch selektive Erwarmung ermoéglichen. Ein Einflies hochfrequenten elektromagne-
tischen Wechselfelder, der iiber diese lokalen Utzenigen hinausgeht, wurde nicht festge-
stellt.

Die Experimente und theoretischen Betrachtungegereidass die selektive Erwarmung in
der mikroskopischen und molekularen GrofRenskalankaalevant ist. Stattdessen bieten die
mit der dielektrischen Erwarmung durch Radio- unikriblvellen einhergehenden inversen
Temperaturprofile, die selektive Erwarmung im makapischen GréRenbereich, die Bildung
von Thermal Runawayssowie Plasmaentladungen und Funkenuberschlagdaliiog
Mdglichkeiten zur Fehlinterpretation experimenteaten. Diese Effekte kdnnen nur durch
den konsequenten Vergleich der dielektrischen Bnw@g mit der konventionellen Er-
warmung ausgeschlossen bzw. erkannt werden. DliauBsson selektiver Erwarmungseffekte
ohne derartige Referenzversuche ist sehr zu hiatgrh.

105



6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war

die Eignung von Radiowellen fir die Erwarmung vasArbenzien und getragerten
Katalysatoren zu ermitteln und die fur eine Ver@tgentwicklung erforderlichen
Grundlagen zu schaffen sowie

klare Befunde Uber die Méglichkeit zur selektivamvBrmung einzelner Kompo-
nenten getragerter Katalysatoren und beladenerrBdenien durch Radio- und
Mikrowellen zu geben bzw. die dafur erforderlicigedingungen zu bestimmen.

In dieser Arbeit wurden ausschlie3lich heterogebsfsysteme untersucht, in denen die
Stoffstrome in der gasférmigen Phase und die zuaenenden Adsorbenzien bzw. Kata-
lysatoren in der festen Phase vorlagen.

Der erste Teil der Arbeit umfasst UntersuchungenRadiowellenerwdrmung verschiedener
Aktivkohlen und Zeolithe. Diese reprasentieren dleeitig zwei fur die dielektrische Er-

warmung relevante Grenzfalle. So kann die diels&t@e Erwarmung von Aktivkohleschiitt-
betten durch Mikrowellen aufgrund deren unzureicleenEindringtiefe nicht im technischen
Mal3stab realisiert werden. Hingegen weisen Zeofiihelie Mikrowellenerwarmung oftmals

zu geringe dielektrische Verluste auf. Die Expenteewurden im Labormal3stab und im
kleintechnischen Mal3stab mit Probenvolumenina van4® | durchgefiihrt. Es wurde die
Radiowellenerwarmung mit Anregungsfrequenzen vab@8IHz und 2 MHz untersucht.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die selektive Ermding von Katalysatorclustern und von
adsorbierten polaren Substanzen mit Experimentetemperaturprogrammierten Desorption
(TPD) untersucht. Die Proben wurden entweder d&Ratiowellen (13,56 MHz) oder durch
Mikrowellen (2,45 GHz) erwarmt. Referenzversuche kanventioneller Probenerwéarmung
im Rohrofen wurden den Radio- bzw. Mikrowellenexpenten gegenibergestellt. Zur
Unterbindung des Warmeaustauschs lber die Gasphagsen die TPD-Experimente grof3-
tenteils bei reduziertem Druck durchgefihrt.

Die wichtigsten Ergebnisse beider Untersuchungssgiuwnkte sind:
1. Radiowellenerwarmung von Adsorbenzien und Ksadbren

Durch die Verwendung von Plattenelektroden zur Badllenerwdrmung kann eine homo-
gene Feldstarke- und Temperaturverteilung in desoAukns- und Katalysatorschittbetten
gewahrleistet werden. Die fur die Mikrowellenerwémg typischen Temperaturinhomo-
genitaten infolge von Interferenzen und unzureideerEindringtiefen treten nicht auf. Ein
Einfluss der Radiofrequenz (2 MHz oder 13,56 MHuaj die Temperaturverteilung in den
Proben wurde selbst im kleintechnischen Mal3stat festgestellt.

Eine reflexionsfreieUbertragung der Radiowellenleistung kann durch elaktronische An-
passungsnetzwerk, das aus verlustarmen Kondensatock Spulen besteht, selbst bei der
Erwadrmung der als mikrowellentransparent geltendealuminierten Zeolithe gewahrleistet
werden.
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Im kleintechnischen Mal3stab wurde die Radiowelishdlag nahezwerlustfrei Ubertragen.
Im LabormaRstab traten hingegen signifikante Veéglusei der Ubertragung der Radio-
wellenleistung zwischen dem Radiofrequenzgeneratdrdem Elektrodensystem auf, sobald
geringe Mengen von Adsorbenzien und Katalysatorgrgeringen dielektrischen Verlusten
in einer dafir nicht optimalen Elektrodenanordnengarmt werden sollten. Dann musste das
Elektrodensystem optimiert werden. Als besonderseilbaft haben sich dabei Plattenelek-
trodensysteme mit einem hohen Verhaltnis von Ebeldnfliche zu Elektrodenabstand er-
wiesen. Unter Berlcksichtung der Wandlungsverldsteverwendeten kommerziellen Radio-
frequenzgeneratoren wurde ein Systemwirkungsgraccao50% erreicht.

Es konnte experimentell gezeigt werden, dass Raiewsowohl zur Erwarmung vakktiv-
kohlen als auch vonZeolithen geeignet sind. Die fur die Mikrowellenerwdrmungnvo
Aktivkohlentypischen Funkenentladungen und Hot-Spots sowmep&eaturinhomogenitaten
infolge zu geringer Eindringtiefen und Interferenzesten nicht auf. Wie erganzende Expe-
rimente zur direkten ohmschen Erwdrmung der ek#trileitfahigen Aktivkohlen zeigten,
fuhren die Radiowellenerwarmung und die Widerstand&rmung durch Wechselstrom zu
vergleichbaren Temperaturprofilen. Gegeniber dewéntionellen Erwarmung der Aktiv-
kohlen im Luftstrom setzt jedoch die @®Bildung bei beiden elektrischen Erwadrmungsver-
fahren bei einer etwas geringeren Temperatur difenBar treten sowohl bei der Radiowel-
lenerwarmung als auch bei der direkten ohmscheriBnang lokale Uberhitzungen infolge
erhohter interpartikularer Kontaktwiderstande auf.

Hinsichtlich der Temperaturhomogenitat und der Entiungsgefahr durch lokale Uberhit-
zungen erbrachte die Radiowellenerwdrmung der sintéien Aktivkohlen im Vergleich zu
deren alternativen Widerstandserwarmung keine veit&/orteile. Aufgrund der Verluste,
die bei der Frequenzwandlung der elektrischen Rlaséung in die Radiowellenleistung auf-
treten, ist das Radiowellenerwarmungsverfahren dbesh einen deutlichen geringeren Sys-
temwirkungsgrad gekennzeichnet. Die Radiowellenenwéig stellt dann eine sinnvolle
Alternative zur konventionellen Erwarmung dar, wekiktivkohlen mit einer fir die direkte
ohmsche Erwarmung nicht ausreichenden elektrisdhestighigkeit thermisch regeneriert
werden sollen.

Zeolithevom Typ 13X, LILSX, 3A, 5A sowie ein dealuminiertelY-Zeolith konnten selbst
mit Wassergehalten von weniger als 1 Ma.-% durcHdid®eellen mit einer Frequenz von
13,56 MHz erwarmt werden. Die dielektrischen Vetduder Zeolithe resultieren aus der
durch Radiowellen angeregten Bewegung der Zeolithken. In der oben genannten Reihen-
folge nehmen die dielektrischen Verluste der unigmen Zeolithe ab, was auf strukturelle
Unterschiede zurtickzufihren ist. Die letzten beidengenannten Zeolithe gelten als mikro-
wellentransparent.

Die dielektrischen Verluste der unbeladenen Zeslitehmen mit steigender Temperatur zu.
Damit besteht prinzipiell die Gefahr ein€eermal Runawaysder bis zur thermischen Zer-

setzung der Zeolithe fihren kanfhermal Runaway&tnnen sowohl durch lokal erhdhte

dielektrische Verluste als auch durch lokale Féidsmaxima initiiert werden. Durch die

Verwendung von Plattenelektrodensystemen kdnnealdokeldstarkemaxima sicher ausge-
schlossen werden. Bei der Radiowellenerwdrmung lemer Zeolithschittungen traten

daher kein@ hermal Runawayauf.
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Durch eine Beladung der Zeolithe mit Wasser nehohenen dielektrische Verluste zu. Im
Frequenzbereich der Radiowellen ist dies jedochigeerauf die dielektrischen Verluste des
adsorbierten Wassers selbst, sondern vielmehr smufEch6hung der Beweglichkeit der
Zeolithkationen zurlckzufuhren. Bei der radiowefjestiitzten thermischen Desorption des
Wassers aus den Zeolithen resultiert aus der Abykeity der dielektrischen Eigenschaften
vom Wassergehalt und der Temperatur ein sehr komplErwdrmungsverhalten. So nimmt
beispielsweise im Bereich der maximalen Desorpgesshwindigkeit der effektive dielektri-
sche Verlust beladener Zeolithe mit der Tempersdinr stark zu. Hingegen ist oberhalb des
Desorptionsmaximums bei einer weitaus starkerenpeeaturerhhung und einer deutlich
geringeren Desorptionsrate ein geringerer Anstieg) effektiven dielektrischen Verlustes zu
verzeichnen. Dies deutet darauf hin, dass die Bkotd@it der Zeolithkationen bei hbheren
Temperaturen durch eine hohe Wasserdampfkonzemtratider Gasphase zunimmt. Dieses
Phanomen kann aber auch mit dem Auftreten von Mikiladungen durch das Herabsetzen
der Durchbruchsfeldstarke in feuchter Luft zusamind@gen. Mit der gewahlten experimen-
tellen Anordnung konnten diese komplexen Zusammagdndn Rahmen dieser Arbeit nicht
vollstandig aufgeklart werden. Die Kenntnis die¥éechselbeziehungen wirde jedoch auch
zum Verstandnis der zur Bildung va@imermal Runaway&ihrenden Mechanismen beitragen.
Wahrend bei der Radiowellenerwdrmung homogenerithsohtittungen kein€éhermal Run-
awaysauftraten, konnte dieses aul3erst kritische Erwagswerhalten sehr leicht durch eine
inhomogene Wasserbeladung der Zeolithe initiiertder. Die Thermal Runaway$§ihrten
dabei bis zur partiellen thermischen ZerstérungRiebe.

Die Radiowellenerwarmung inhomogen mit Wasser lexlad Zeolithproben ist ein Beispiel
fur einen selektiven Energieeintrag im makroskdpescGrofienmalistab. Bei gleicher aul3erer
Feldstarke werden die mit Wasser beladenen Probainhe starker erwarmt. Experimentell
konnten Uberhitzungen von mehr als 90 K gegenilger anhbeladenen Probenbereichen
nachgewiesen werden. Die selektiv erwdrmten Prdissimaitte hatten dabei GroRen im Be-
reich von mehreren Millimetern, wobei die obere e durch den Versuchsaufbau vorge-
geben war. Bei der selektiven Erwarmung grol3eretikieh bzw. Bereiche sind eher noch
starkere Uberhitzungen zu erwarten. Ein EinflugsRiiowellenerwarmung auf die Desorp-
tion des adsorbierten Wassers, der Uber das MalBdldgen Temperaturerhbhung hinausgeht,
wurde jedoch nicht festgestellt. Im Mittelpunkt deeiteren Untersuchungen stand daher die
Frage, ob durch die Radiowellenerwarmung signifieafiemperaturunterschiede zwischen
einzelnen Komponenten heterogener Systeme im nk&pischen und molekularen
Grolienbereich etabliert werden kdnnen.

2. Selektive Erwarmung einzelner Komponenten hgésrer Systeme

Es konnte gezeigt werden, dass die in der eigemgakelten Versuchsanlage durchgeflihrten
Experimente zur temperaturprogrammierten Desorpaasgewahlter Indikatorsubstanzen
geeignet sind, eine selektive Erwarmung einzelnemponenten heterogener Proben nach-
zuweisen. Fur dieses Modellexperiment wurde eingchprobe, bestehend amsAl O3 und
Partikeln des mit C®beladenen Zeoliths 13X, sowohl dielektrisch duRddiowellen als
auch konventionell durch Warmeleitung erwarmt. Duie Radiowellenerwdrmung der
Mischprobe im Hochvakuum wurde eine Uberhitzung Zeolithpartikel > = 63 — 93 um)
gegenuber deo-Al,Os-Matrix von mindestens 31 K erreicht. Die Radiowellenerwirg
grol3erer Partikel des Zeoliths 13X in der gleichvatrix fiihrte erwartungsgemald zu einer
Verstarkung des selektiven Erwarmungseffektes.

108



Hingegen wurden bei der Erwdrmung der MischprobenUmgebungsdruck Ubereinstim-
mende Desorptionsverlaufe fur die Radiowellenerwsimgnund die konventionelle Erwér-
mung erhalten. Offensichtlich fuhrt der Warmeausthuzwischen den Zeolithpartikeln und
der a-Al,Os-Matrix zu einem hinreichend schnellen Temperatsgéich zwischen beiden
Komponenten.

Die Madglichkeit zur selektiven Erwarmung metallischKatalysatorcluster getragerter
Katalysatoren durch Radio- und Mikrowellen wurdéamd eines kommerziellen Reil ,Os-
Katalysators untersucht. Selbst unter den optim@dledingungen im Hochvakuum wurde
kein signifikanter Einfluss des Erwarmungsverfalsréielektrisch vs. konventionell) auf die
Desorption der von den Palladiumclustern gebunde®gnstanzen (CO, JD festgestellt.
Stattdessen fuhrten die Desorptionsexperimenteegroduzierbaren und vom Erwarmungs-
verfahren unabhéangigen Desorptionsverlaufen dekatatsubstanzen CO und,DAuch die
Ergebnisse der Experimente zur gepulsten Radiomexligarmung der Katalysatorproben im
Hochvakuum deuten nicht auf eine Uberhitzung déda&amcluster hin.

Neben den Experimenten zur selektiven Erwarmung Katalysatorclustern getragerter
Katalysatoren wurde der Einfluss der Radio- undrbliéellenerwéarmung auf die Desorption
polarer Molekile untersucht. Polare Adsorbate deavirzumeist eine Erhéhung der effek-
tiven dielektrischen Verluste der Adsorbenzien, wrati deren dielektrische Erwarmung mit-
unter erst moglich wird. Damit kann ein station&f@mperaturunterschied zwischen bela-
denen und unbeladenen Bereichen der Adsorbenzieln b& Umgebungsdruck etabliert
werden. Durch die Radio- und Mikrowellenerwarmungyde jedoch selbst im Hochvakuum
keine selektive Desorption polarer Adsorbate (AmiaknWasser) gegeniber unpolaren
Adsorbaten (z.B. Pentan) erreicht.

Selbst unter den optimalen Bedingungen im Hochvakkannte in der mikroskopischen und
molekularen Grol3enskala weder durch Radioweller mech Mikrowellen ein fur techni-
sche Verfahren relevanter Temperaturunterschiedchen einzelnen Komponenten hetero-
gener Systeme etabliert werden. Anhand dieser empstellen Ergebnisse ist nicht grund-
satzlich auszuschlie3en, dass die Radio- bzw. Mighlenerwarmung anderer heterogener
Systeme zur Uberhitzung einzelner Komponenten fiiffreoretische Betrachtungen zeigen
jedoch, dass dies unter den fur die chemisch-phiysdhe Verfahrenstechnik relevanten
Druckbedingungen und fir Gbliche Clustergro3en isrelsh von mehreren Nanometern
nicht zu erwarten ist. Im GrélRenbereich von memrdvdlimetern kbnnen hingegen gezielt
Temperaturunterschiede zwischen einzelnen Kompenamtd Probenabschnitten eingestellt
werden. Die bevorzugte Erwarmung der beladeneni@eresines Zeolithschiittbettes durch
Radiowellen er6ffnet dabei neuartige verfahrenstescine Moglichkeiten flr die Anwendung
adsorptiver Trennverfahren. Jedoch setzt die Urmasgtzder Radiowellenerwarmung als
praktikables Erwarmungsverfahren ein detailliedeMderstidndnis der zur Bildung von
Thermal Runawaygihrenden Bedingungen und damit weitere Untersugén voraus.
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Verzeichnis der verwendeten Abkirzungen, Indizes wh Symbole

Abkirzungen

DF
DSC
FCC
GC
HF
MFC
MS
MZ
n.b.
NF
rF.
TCE
TGA
TP
TPD
UHV
wi.

dielektrische Funktion

Differenz-Warmestrom-Kalorimetridifferential scanning calorimey)

fluid catalytic cracking
Gaschromatograph

Hochfrequenz
Massenflussreglem@ass flow controllér
Massenspektrometer

Massenzahl

nicht bestimmt

Niederfrequenz

relative Feuchte

Trichlorethylen

thermogravimetrische Analyse
Turbomolekularpumpe
temperaturprogrammierte Desorption
Ultrahochvakuum

wasserfrei, d.h. ohne physikalisch gebundenas3af

Haufig verwendete Indizes

0
Elektrode
HF

LOAD

M

ML

P

R
Reaktor
Referenz
Resonanz
TUNE
UL

\%

Ausgangswert

der Plattenelektroden des Versuchsreaktors

Hochfrequenz

desLOAD-Zweigs des elektronischen Anpassungsnetzwerks
Matrix

der Messleitung

der Parallelersatzschaltung oder der Probe

der Reihenersatzschaltung

des Reaktors

des Referenzexperiments

am Resonanzpunkt

desTUNE-Zweigs des elektronischen Anpassungsnetzwerks
der Ubertragungsleitung

Verlust
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Symbole
A

C

c,/Ac

Cp

o

¢H20
OHF
M, 172

é’I’/é’l’li
& " A

Flache

Kapazitat

Konzentration, Messfehler der Konzentration
spezifische Warmekapazitat

charakteristische Abmessung, d.h. DurchmesserAinsand

Feldstarke

Aktivierungsenergie

Frequenz

spezifischer Warmedurchgangskoeffizient
Boltzmann-Konstante

Induktivitat

Probengewicht

elektrische Primarleistung, vom HF-Generator abgege HF-Leistung

reflektierte Leistung, eingebrachte Leistung

von einem Partikel absorbierte Radiowellenleistung
Warmeverlustleistung eines Partikels

auf das Reaktorvolumen bezogene Leistungsdichte
Warmeleistung

Volumenanteil der Partikel

Widerstand oder molare Gaskonstante
Signalintensitat

Versuchszeit

Temperatur in K, Temperatur in °C, Temperaturdéfer
dielektrischer Verlustfaktor

Spannung

Volumen

Impedanz

Wassergehalt, auf Trockengewicht bezogen

Kreisfrequenz
relative Luftfeuchte

HF-Leitfahigkeit
Wandlungswirkungsgrad, Ubertragungswirkungsgrad

Fehler des praexponentiellen Faktors

Dielektrische Funktion (DF), Realteil der DF,
Imaginarteil der DF, Relaxationsstarke
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A Anhang

Al Versuchsreaktoren zur Radiowellenerwdrmung von Adsdenzien und
Katalysatoren

obere Elektrode

/" (Edelstahl)

[REIE __untere Elektrode Reaktorquerschnitt
Teflonhalterung N IE R A (Edelstahl)

Probe (Adsorbens el 11" /
bzw. Katalysator)

Flhrungsrohrchen fir

Temperatursensor
Verschraubung
Elektroden- und

Spulgasanschlu\

+——50 mm———~

Abbildung 53: Versuchsreaktor |

[0 Elektrodel
Il Prote

o Probenréhrchen
B Dielektrikum (Matrix) /
[

Teflongehause

Spulgas »

faseroptische
Temperatursensoren

Charakteristische Abmessungen

Elektroden 140 mm Durchmesser, Starke 2 mm, Messing
Probenréhrchen di = 2 mm,da = 3,8 mm, Quarzglas
Schitthéhe ca. 7 mm

Durchmesser Temperatursensor ~ ca. 1,5 mm

Abbildung 54: Versuchsreaktor II.
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Detail A

corca] (4]
;
|

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

S

1 m Metall-
wellschlauch

\ UHV-Probenrdéhrchen

siehe Detail A

ﬁ% Vakuumkammer M

i

. Blenden-

Vakuumkammer II

Abbildung 55: Aufbau des UHV-Systems.

A2 Wirkungsgrad der Radiowellenerwarmung
Tabelle 9: Wirkungsgrade bei der Radiowellenerwdmgnder Zeolithe 13X, LILSX und 5A mit
13,56 MHz im Technikumsreaktor.
Zeolith 13X LiLSX 5A
Probenmenge Mp 30,1 kg 30,4 kg 27,4 kg
Wassergehalt der Probe XHZO 3,0 Ma.-% 4,1 Ma.-% 23,0 Ma.-%
wf. Zeolith m, 29,2 kg 29,2 kg 22,3 kg
adsorbiertes Wasser m, 0,9 kg 1,2 kg 5,1 kg
Elektrode (Edelstahl) ms, My 3,7 kg
spezifische Warmekapazitat
wf. Zeolith Ch1 880 Jkg'’K* | 880 JkgK* | 712 JkgK*
Wasser C2 4180 JkgK[177]
Edelstahl Cp3 Cpa 500 Jkg'K [178]
mittlere Aufheizraten
. dg/dt); : . .
mittlere Ebene 1,72 K/min 1,60 K/min 1,12 K/min
dg/dt},
untere Elektrode dJ/dtj 1,22 K/min 1,01 K/min 1,52 K/min
obere Elektrode dJ/dt, 1,23 K/min 1,50 K/min 1,20 K/min
Leistung
Warmeleistung QO 918 W+ 86 W 896 W+ 88 W 779 Wx 94 W
Primarleistung Pets 1793 W 1796 W 1834 W
mittlere HF-Leistung 50 947 W 941W 942 W
Ubertragungswirkungsgrad 97% 95% 83%
Wandlungswirkungsgrad 53% 52% 51%
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A3 Berechnungsparameter

Tabelle 10: Parameter des elektronischen Netzweld®$F-Systems zur Radiowellenerwérmung im
kleintechnischen MalR3stab fiir die Berechnung deewidnd$k- und der KapazitaCr der
Parallelersatzschaltung des Technikumsreaktors eeicResonanzmethode.

Kurzschluss der Plattenelektroden
GesamtinduktivitatLg = L, + L, Ls 2,65 pH
GesamtwiderstandRg = R, + R, Rs 5,84Q
leerer Technikumsreaktor
Leerkapazitat Co 98 pF
Kurzschluss der Messleitungen
Induktivitat L 0,98 puH
Widerstand RwvL 0,78Q

Tabelle 11: Parameter zur Berechnung der HF-Leik#ii wasserbeladener Zeolithproben

Probenmenge mp 49 mg
spezifische Warmekapazitat des Zeoliths NaY NaY a1
(siehe Abschnitt 4.4.1) Cp 0,88 JgK
spezifische Warmekapazitat von Wasser Cg 0 4,18 JgKK ™ [177]
Schuttdichte NaY yos = 660 g/[132]
Probenabmessungen
Plattenelektrodenabstand d 6 mm
Innendurchmesser Probenréhrchen d 3 mm
Schitthéhe der Probe h 11 mm
Warmeaustauschsflache Ay =1dh 123 mnt
Probenvolumen Vo =m,/pp 74l
Adsorptionsenthalpie fir ¥0/NaY AH s = 48 kJ/mol [179]
Probentemperatur 5
Temperatur der Quarzsandmatrix Fviatrix
Temperaturdifferenz zwischen Probe und Quarzsanomatr A$ = I - Fanix
Warmedurchgangskoeffizient fir Umgebungsluft bdl kBa
(siehe Abschnitt 5.4.3) K 49 WinfK
Wassergehalt der Zeolithprobe X H,0
HF-Spannung Unr
Tabelle 12: Parameter zur Berechnung des Warmiegaingskoeffizienten fur den Warmeaustausch
zwischen der Probe und dem Dielektrikum des Verswetktors Il|
Probenmenge mp 100 mg
spezifische Warmekapazitat des Zeoliths 13X Cp 880 Jkg'K*
Abmessungen des Probenréhrchens
Innendurchmesser d 3 mm
Schitthéhe h 18 mm
Warmeaustauschsflache A =1dh 170 mn?
Waérmeleitfahigkeit von Glas A 1 WmtK™*[177]
Wanddicke des Probenréhrchens dalas ca. 1,5 mm
Wérmeleitungswiderstands des Probendhrchens doias/ A ca. 1,510° mPKW™

121



A4 Zusammenfassung der Versuchsbedingungen

Tabelle 13: Versuchsbedingungen der Experimentsaektiven Erwéarmung von Katalysatoren

zu Abbildung 38 (A): H-Reduktion, CO-Beladung einer Rdil,Os-Probe
Vorbehandlung und Reduktion:
56 mg Pdy-Al O3, d, = 125...250 um
Evakuierung und Erwarmung mit 35°C, 10 K/min, 4508Cmin
Reduktion mit 10 kPa jbei 450°C tber 120 min.
Evakuierung bei 450°C tiber 60 min anschlieRend Alkith

Beladung, Evakuierung und TPD:
Beladung mit 10 kPa CO iber 30 min bei 35°C
Evakuierung bei 35°C tber 30 min mit TPI.1

TPD (35C, 10 K/min, 450°C, konventionell erwarmt) akuierung mit TPII.1.
Temperaturmessung im Rohrofen.

zu Abbildung 38 (B): B-Reduktion, H-Beladung einer P@/Al ,Os-Probe
Vorbehandlung und Reduktion:

52 mg Pdf-Al,03, d, = 125...250 um

Evakuierung (mit TPI.2) und Erwédrmung mit 30°C, 10 Kin450°C, 2 h
Reduktion mit 9 kPa kbei 450°C tber 1 h.

Evakuierung (mit TP1.2) bei 450°C Uiber 1 h anschinel3&bkiihlung.

Beladung, Evakuierung und TPD:
Beladung mit 5 kPa Hiber 30 min bei 30°C
Evakuierung bei 30°C tber 45 min mit TP 1.2

TPD (30°C, 10 K/min, 750°C, konventionell erwarndybei Evakuierung mit TP 11.2.
Temperaturmessung im Rohrofen.

zu Abbildung 38 (C, D): HReduktion, D-Beladung einer Pd-freienAl ,Os-Probe
Vorbehandlung und Reduktion:

49 mgy-Al,0;, d, = 125...250 um

Erwarmung mit 30°C, 10 K/min, 450°C, 60 min und Eviekung mit TPI.2

Reduktion mit 10 kPa $bei 450°C tber 30 min

Evakuierung bei 450°C uber 30 min und anschlie3dokliAlung auf 30°C.
Beladung, Evakuierung und TPD:

Beladung mit 5 kPa Piber 30 min bei 30°C

Evakuierung bei 30°C tber 45 min mit TP .2 und TPII.2

TPD (30°C, 10 K/min, 750°C, konventionell erwarniyakuierung mit

TP 1.2 und TPIIl.2. Temperaturmessung im Rohrofen.

zu Abbildung 38 (E, F): HReduktion, B-Beladung einer P@/Al ,Os-Probe
Vorbehandlung und Reduktion:
56 mg Pdy-Al O3, d, = 125...250 um
Evakuierung und Erwarmung mit 30°C, 10 K/min, 4508C€ min
Reduktion mit 10 kPa jbei 450°C Uber 2 h.

Evakuierung bei 450°C tiber 60 min, anschlieRend Ahkig auf 30°C.
Beladung, Evakuierung und TPD:

Beladung mit 150 Pa fiber 30 min bei 35°C
Evakuierung bei 35°C tber 10 min mit TP 1.2
TPD (35°C, 10 K/min, 750°C, Erwarmung im Rohrofergbei Evakuierung mit TP I1.2.

zu Abbildung 39 (G): Blindlauf nach dertReduktion einer Pg/Al ,Oz-Probe
Vorbehandlung und Reduktion:
- 50 mg Pdy-Al,03, d, = 125...250 pm
Erwarmung mit 30°C, 10 K/min, 450°C, 30 min und Eviekung mit TPI.2
Reduktion mit 9 kPa fbei 450°C Gber 30 min
Evakuierung bei 450°C tber 60 min und anschlieRdokiiAlung auf 30°C

Erwarmung mit 55°C, 10 K/min, 750°C, dabei Evakuigromt TP II.1 und TP II.2.
Temperaturmessung im Rohrofen.
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zu Abbildung 39 (H): B-Reduktion, B-Beladung einer P@/Al,Oz-Probe
Vorbehandlung und Reduktion:
56 mg Pdy-Al O3, d, = 125...250 um
Evakuierung und Erwarmung mit 35°C, 10 K/min, 4508C€ min
Reduktion mit 10 kPa pPbei 450°C Uber 14 h
Evakuierung bei 450°C tber 60 min, anschlie3end Ahkig auf 30°C

Beladung, Evakuierung und TPD:
Beladung mit 10 kPa Diber 30 min bei 30°C
Evakuierung bei 35°C tber 30 min mit TP 1.2
TPD (30°C, 10 K/min, 750°C, konventionell erwarmt),
dabei Evakuierung mit TP 11.2. Temperaturmessung ifré&en.

zu Abbildung 43: Selektive Erwarmung der Palladiiuster einer Pg#Al,Os-Probe durch
gepulsten Leistungseintrag
Vorbehandlung und Reduktion:
103 mg Pd/-Al 05, d, = 125...250 pm
Evakuierung und Erwarmung mit 20°C, 10 K/min, 4508Cmin
Reduktion mit 10 kPa $bei 450°C tber 30 min
Evakuierung bei 450°C uber 60 min, anschlieBend Ahkig auf 30°C

Beladung, Evakuierung:
Beladung mit 5 kPa CO bzw. G@Qber 5 min bei ca. 25°C
Evakuierung bei ca. 25°C tber 5 min mit TP 1.2

Pulsexperimente:
- Evakuierung mit TP 1.2 (CO-Desorption) bzw. TPI.2 urfll.2 (CQ-Desorption)

Gepulste Radiowellenerwarmung (600 W Uber 5s; 2béf 5 s) der Probe im
Versuchsreaktor Il mit einem Dielektrikum aus Qasamd

Bestimmung der Probentemperatur und der Massenspue= 28 bzw. 44 im
Messintervall von 1 s, Bestimmung der TemperatuiQlearzsandmatrix aller 10 s
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A5 Untersuchungen zum H-D-Austausch am Pdy-Al ,Os-Katalysator

Probenvorbereitung:

ca. 400 mg P¢Al,03(0,5 Ma.-% Pd)d, = 125...250 pm

Evakuierung der Proben bei 450°C (iber 30 mimphbisl0* Pa

Reduktion mit 10 kPa H(Proben A, C, D) bei 450°C tUber 30 min mit ansefbdinder
Evakuierung (450°Cz 30 min,p < 10* Pa)

Probe B: 2 x PO-Austausch in ca. 20 ml;D (Deuterierungsgrasl 99,8%) bei 80°C
tber 480 min mit anschlieBendem Ausheizen g@Shom bei 450°C Uber 240 min
Proben C, D: B-Beladung (10 kPa £)30°C, 2 h bzw. 76 h) mit anschlie3ender
Evakuierung (30°C2 5 h,p < 10° Pa)

Abschmelzen der evakuierten Proben, Lagerung dggsaihmolzenen Proben bei
Raumtemperatur Uber ca. 120 d

DRIFT-Untersuchung

Untersuchung des H-D-Austausches der Hydroxylgmmesy-Al ,Os-Tragers mittels
diffuser Reflexion DRIFT = diffuse reflectance infrared Fourier transim
spectroscopyim Nahinfrarot-Bereich (5000...8000 &jnan einem FTIR-Mikroskop

(FTS 6000, UMA 500, Fa. Bio-Rad) an der Fakult&tRtiysik und Geowissenschaften
der Universitat Leipzig

OH OD
0,5 Ma.-% Pd/fAILO,
(A) mit H, reduziert
J (B) 0,5 Ma.-% PdfAl O,

mit D,O ausgetauscht

log(1R)

0,5 Ma.-% Pd/+AlO,
1 (C) mlt H, reduziert und mit D
Uber 2 h beladen

0,5 Ma.-% PdfAl 2O3

i 5 /,WM\,/\\\ mit H, reduziert und mit D
W | - : . : Uber 76 h beladen

8000 7000 6000 5000

Wellenzahl / criy

Abbildung 56: DRIFT - Spektren unterschiedlich vorbehandelter2d;Os-Proben zur Untersuchung des
H-D-Austauschs.

Ergebnisse

Die fur die OH- und die OD-Gruppen ermittelten Véaltahlen (7350 und 7200 ¢m
bzw. 5330 und 5430 ch) stimmen mit Resultaten aus der Literatur gut éimef171].

Die Beladung mit B bei einer Temperatur von 30°C Uber 76 h (Probdubjt ebenso
wie der H-D-Austausch mit {» (Probe B) zur vollstdndigen Deuterierung. Nacteei
Beladungsdauer von 2 h (Probe C) lassen sich neicke lOD-Gruppen detektieren.
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= Bei ausreichender Beladungszeit ist offenbar sti@mRaumtemperatur eine vollstandige
Deuterierung der OH-Gruppen moglich. Die durchimduzierte Deuterierung setzt die
Aktivierung von D-Species am Pd und deren Diffusaui deny-Al,Os-Trager voraus.
Die durch den H-D-Austausch freiwerdenden H-Spe&@snen am Palladium zu,H
oder zusammen mit dem vom Pd dissoziativ adsodnddt zu HD rekombinieren.

= Eine Beladungsdauer von weniger als 2 h ist flerisignifikanten H-D-Austausch bei
einer Temperatur von 30°C nicht ausreichend. Deimnacod bei der Erwarmung der mit
H, reduzierten und mit Pbei 30°C Uber 30 min beladenen yWAI,O; Proben die De-
sorption von H und HD beobachtet. Offensichtlich erfolgt der HADstausch erst bei
hoheren Temperaturen wéhrend der TPD-Experiments. zZAverlassige und vom
y-Al,0s-Trager unabhangige Sonde flr die Temperatur deZlBster kann daher nur,D
verwendet werden. Die Desorption von bzw. HD wird maf3geblich durch die Tem-
peratur deg-Al,Os-Tragers beeinflusst.
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Problemstellung

In der chemisch-physikalischen Verfahrenstechnid dar Umwelttechnik sind katalytische
und adsorptive Verfahren zur Herstellung und Riwkgeung von Produkten und Wertstof-
fen sowie zum Ruckhalt und Abbau von Schadstoffert werbreitet. Die Temperatur stellt
bei diesen Prozessen eine wesentliche Steuergréfieda sie sowohl die Reaktions- und
Transportgeschwindigkeiten als auch die Lage vosa#gtions-/Desorptions-Gleichgewich-
ten bestimmt. Zur thermischen Desorption bzw. Reggion beladener Adsorbenzien ist
ebenso eine Erwarmung erforderlich wie zur Einstell der Arbeitstemperatur getragerter
Katalysatoren.

Im Gegensatz zu konventionellen Erwarmungsverfabaditen Radio- und Mikrowellen eine
direkte, gleichmaliigeund deutlich schnellere Erwdrmung von Adsorbenzied Katalysa-
toren bewirken kénnen. Dartber hinaus wirde dieekiiesche Erwarmung eine von aul3eren
Stoffstromen bzw. Energietrdgern unabhéngige Bkmising des Temperaturregimes
ermoglichen. Fur die Anwendung dieser Erwarmundgatbeen sind besonders die im tech-
nischen Mal3stab erreichbaren Temperaturhomogemitéda Bedeutung. Vor allem unter
diesem Gesichtspunkt wirde die dielektrische Erwidigndurch Radiowellen gegenuber der
durch Mikrowellen deutliche Vorteile bieten. Obwdt#ide dielektrischen Erwarmungsver-
fahren auf den gleichen physikalischen Prinzipiasidren, unterscheiden sie sich wesentlich
in der technischen Ausfuihrung und der Erwarmungssteristik. Typisch fur die Radiowel-
lenerwarmung ist eine bessere Temperaturhomogedigtaus den zumeist hoheren Ein-
dringtiefen der elektromagnetischen Strahlung indi®aellenbereich resultiert. Dartiber
hinaus sollte durch die Verwendung von Elektrodsteyen die Feldstarkeverteilung und
damit Temperaturverteilung direkt beeinflusst werdénnen. Durch ein spezielles elektro-
nisches Anpassungsnetzwerk sollte auBerdem einmalpt Ubertragung der Radiowellen-
leistung in das zu erwarmende Medium gewéhrlevgégtien konnen.

Durch den stoffselektiven Energieeintrag von Radiod Mikrowellen sollte es prinzipiell
aber auch mdglich sein, einzelne Komponenten hgeeer Stoffsystemendividuell starker
zu erwéarmen. Insbesondere die selektive Erwarmueig Khtalysatorcluster getragerter
Katalysatoren wirde ein erhebliches Optimierungsmmal erschlielen, da nicht nur die
Temperaturen der Katalysatortrdger verringert uadhitl unerwiinschte Nebenreaktionen
minimiert, sondern auch maf3geblich die Selektigitatder auf bifunktionellen Katalysatoren
basierenden chemischen Reaktionen beeinflusst wdai@@nten. Fernerhin kbnnte durch eine
Uberhitzung der Katalysatorcluster auch die zur #&mung des Katalysatorbettes erforder-
liche Warmeleistung gesenkt werden.

Stand der Technik und Ziel der Untersuchungen

Ausgehend von den in der Literatur beschriebendseifegn zur Mikrowellenerwarmung von
Adsorbenzien und Katalysatoren ergaben sich zwe&ndachungsschwerpunkte:

I. Infolge von Interferenzen und beschrankten Eindréfign fuhrt die Mikrowellener-
warmung von Adsorbens- und Katalysatorfestbettémals zu starken Temperaturin-
homogenitaten. Die Anwendung von Mikrowellen zuwB&mung von Adsorbens- und
Katalysatorfestbetten ist daher kaum im techniséiaBstab moglich. Gerade in diesem
Mal3stab bietet jedoch die Radiowellenerwarmungekhorteile. Diese resultieren aus
der héheren Eindringtiefe der Radiowellen und eiwmen den Mikrowellenverfahren
abweichenden technischen Realisierudgl dieses Untersuchungsschwerpunktes war
es, die fur die Anwendung von Radiowellen zur Emuérg etablierter kommerzieller
Adsorbenzien und Katalysatoren erforderlichen Gitagdn zu schaffen.
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II. Die in der Literatur beschriebenen Ergebnisse eigk§ven Erwarmung von Katalysa-
torclustern und polaren Adsorbaten durch Mikrowekénd nicht konsistent. Ergebnisse
experimenteller Arbeiten deuten an, dass Katalyskister und polare Adsorbate sowohl
durch Mikrowellen als auch durch Radiowellen seltsit Umgebungsdruck selektiv er-
warmt werden kénnen. Mit Modellrechnungen wurdeogdauch gezeigt, dass infolge
des Warmeaustausches bei Umgebungsdruck zwischeneideelnen Komponenten
heterogener Systeme kein signifikanter Temperatarachied durch Mikrowellen
etabliert werden kanrMit den Untersuchungen zu diesem Untersuchungsspbowi
sollten klare Befunde Uber die Mdglichkeit zur kelen Erwarmung von Katalysator-
clustern und polaren Adsorbaten durch Radiowellegeaipen bzw. die daftir notwendigen
Bedingungen bestimmt werden.

Untersuchte Stoffsysteme und Losungsmethodik

Es wurden ausschlie3lich heterogene Stoffsystertersucht, in denen die Stoffstrome in der
gasférmigen Phase und die zu erwarmenden Adsodremzw. Katalysatoren in der festen
Phase vorlagen.

Im ersten Teil der Arbeit wurden als typische Ad®mzien und Katalysatoren verschiedene
Aktivkohlen und Zeolithe verwendet. Diese reprasgah gleichzeitig zwei fur die dielek-
trische Erwadrmung relevante Grenzféalle. So kanndigdektrische Erwarmung von Aktiv-
kohleschittbetten durch Mikrowellen aufgrund demerureichenden Eindringtiefen nicht im
technischen MalR3stab realisiert werden. Zeolithederiem weisen oftmals keine ausreichen-
den dielektrischen Verluste fiur die Erwdrmung duvkrowellen auf.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die selektive Ermiing von Katalysatorclustern

getragerter Katalysatoren und von adsorbiertenr@ol&ubstanzen mit Experimenten zur
temperaturprogrammierten Desorption (TPD) untersugte Proben wurden entweder durch
Radiowellen (13,56 MHz) oder durch Mikrowellen 2@Hz) erwarmt. Dartber hinaus
wurden Referenzversuche durchgefihrt, bei denenPRdaben im Rohrofen nach dem
Temperaturprogramm des Radio- bzw. Mikrowellenexpents erwarmt wurden. Zur Unter-

bindung des Warmeaustauschs lber die Gasphasenwdied@ PD-Experimente grofl3tenteils
bei reduziertem Druck durchgefihrt.

Zusammenfassung
l. Radiowellenerwarmung von Adsorbenzien und Kattbren

Durch die Verwendung von Plattenelektroden zur Badllenerwdrmung mit Frequenzen

von 13,56 MHz und 2 MHz kann eine sehr homogenddtékeverteilung und damit Tem-

peraturverteilung in den Adsorbens- und Katalysasbbetten gewahrleistet werden. Mess-
bare Temperaturinhomogenitaten infolge von Interieen und Feldstdrkemaxima treten
nicht auf.

Die Radiowellenleistung wurde im kleintechnischeafddtab nahezu verlustfrei Ubertragen.
Unter Berlcksichtung der Wandlungsverluste der eedeten Radiofrequenzgeneratoren
resultiert daraus ein Systemwirkungsgrad von c&.30urch ein elektronische Anpassungs-
netzwerk kann selbst bei der Radiowellenerwérmugrgats mikrowellentransparent gelten-
den dealuminierten Zeolithe eine reflexionsfreieettagung der Radiowellenleistung ge-
wabhrleistet werden. Dies setzt jedoch die Verwagdoptimal dimensionierter Elektroden-

systeme voraus. Als besonders vorteilhaft habeh dabei Plattenelektroden mit einem
hohen Verhaltnis von Elektrodenflache zu Elektrabstand erwiesen.
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Die Radiowellenerwdrmung von Aktivkohlen mit einérequenz von 13,56 MHz ist
problemlos moglich. Die fur die Mikrowellenerwarnmguwon Aktivkohlen typischerHot-
Spotsund Funkenliberschlage treten dabei nicht auf.cheddorachte die Radiowellenerwaér-
mung der untersuchten Aktivkohlen im Vergleich zrah alternativen direkten ohmschen
Erwarmung hinsichtlich der Temperaturhomogenitét dar Entztindungsgefahr durch lokale
Uberhitzungen keine weiteren Vorteile. Das Verfahder Radiowellenerwarmung stellt dann
eine sinnvolle Alternative dar, wenn Aktivkohlentneiner fur die direkte ohmsche Erwér-
mung nicht ausreichenden elektrischen Leitfahigkestmisch regeneriert werden sollen.

Es konnte experimentell gezeigt werden, dass Radiew zur Erwdrmung von Zeolithen
unterschiedlicher Struktur geeignet sind. So kdndienZeolithe 13X, LIiLSX, 3A und 5A
sowie ein dealuminierter HY-Zeolith selbst mit Waggehalten von weniger als 1 Ma.-%
durch Radiowellen mit Frequenzen von 13,56 MHz emtawerden. Die dielektrischen
Verluste der Zeolithe resultieren aus der durchi®eellen angeregten Bewegung der
Zeolithkationen. In der oben genannten Reihenfolgemen die dielektrischen Verluste der
untersuchten Zeolithe ab, was auf strukturelle tdot@ede zurlickzufiihren ist. Die letzten
beiden der genannten Zeolithe gelten als mikrowtbasparent.

Die dielektrischen Verluste unbeladener Zeolithemen mit steigender Temperatur zu. Da-
mit besteht prinzipiell die Gefahr eindhermal Runawaysder bis zur thermischen Zer-
setzung der Zeolithe fihren kanfhermal Runaway&tnnen sowohl durch lokal erhdhte
dielektrische Verluste als auch durch lokale Féidsmaxima initiiert werden. Durch die
Verwendung von Plattenelektrodensystemen kdnnealdokeldstarkemaxima sicher ausge-
schlossen werden. Bei den Experimenten zur Radiemexivdrmung homogener Zeolith-
schuttungen traten daher keifleermal Runawayauf.

Eine Beladung der Zeolithe mit Wasser bewirkt dtnedhung deren dielektrischer Verluste.
Im Frequenzbereich der Radiowellen ist dies jedeehiger auf die dielektrischen Verluste
des adsorbierten Wassers selbst, sondern vielmghti@ Erhohung der Beweglichkeit der
Zeolithkationen zurlckzufuhren. Bei der radiowefjestiitzten thermischen Desorption des
Wassers aus den Zeolithen resultiert aus der Abb&eity der dielektrischen Eigenschaften
vom Wassergehalt und der Temperatur ein sehr komplErwadrmungsverhalten. So nimmt
beispielsweise im Bereich der maximalen Desorpgesshwindigkeit der effektive dielektri-
sche Verlust beladener Zeolithe mit der Tempersdinr stark zu. Hingegen ist oberhalb des
Desorptionsmaximums bei einer weitaus starkerenpeaturerhbhung und einer deutlich
geringeren Desorptionsrate ein geringerer Ansteg) effektiven dielektrischen Verlustes zu
verzeichnen. Dies deutet darauf hin, dass die Bioldgit der Zeolithkationen bei hdheren
Temperaturen durch eine hohe Wasserdampfkonzemratider Gasphase zunimmt. Dieses
Phanomen kdnnte aber auch mit dem Auftreten vorddiktladungen durch das Herabsetzen
der Durchbruchsfeldstarke in feuchter Luft zusammd@gen. Mit der gewahlten experimen-
tellen Anordnung konnten diese komplexen Zusammagdndn Rahmen dieser Arbeit nicht
vollstandig aufgeklart werden. Die Kenntnis diegéechselbeziehungen wirde jedoch auch
zum Verstandnis der zur Bildung vadimermal Runawayfihrenden Mechanismen beitragen.
Waéhrend bei der Radiowellenerwdrmung homogenerithsohtttungen kein€hermal Run-
awaysauftraten, konnte dieses auflierst kritische Erwagsnerhalten sehr leicht durch eine
inhomogene Wasserbeladung der Zeolithe initiiertder. Die Thermal Runaway$§ihrten
dabei bis zur partiellen thermischen ZerstérungRiebe.

Gleichzeitig ist die Radiowellenerwéarmung inhomogemn Wasser beladener Zeolithproben
ein Beispiel fur einen selektiven Energieeintrag nmakroskopischen GroRenmafistab. Bei
gleicher &ul3erer Feldstarke werden infolge derhlgdmidielektrischen Verluste die mit Was-
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ser beladenen Abschnitten der Zeolithprobe stéekedrmt als die unbeladenen Probenbe-
reiche. Experimentell wurden Temperaturunterschiedemehr als 90 K zwischen den bela-
denen den unbeladenen Probenabschnitten nachgewkgséinfluss der Radiowellenerwaér-
mung auf die Desorption des adsorbierten Wassersgjler das Mal3 der lokalen Temperatur-
erhohung hinausgeht, wurde jedoch nicht festgestell

Il. Selektive Erwarmung von Katalysatoren und Aldaten

Es konnte gezeigt werden, dass die in der eigemgakelten Versuchsanlage durchgefuhrten
Experimente zur temperaturprogrammierten Desorpaasgewahlter Indikatorsubstanzen
geeignet sind, eine selektive Erwarmung einzelnemponenten heterogener Proben
nachzuweisen. Fur diese Modellexperimente wurdescMiroben, bestehend ausAl,O3
und Partikeln des mit Cbeladenen Zeoliths 13X, sowohl dielektrisch duRddiowellen
als auch konventionell durch Warmeleitung erwaimirch die Radiowellenerwéarmung der
Mischprobe im Hochvakuum wurde eine Uberhitzung Zeolithpartikel > = 63 — 93 um)
gegenuber deo-Al,Os-Matrix von mindestens 31 K erreicht. Die Radiowellenerwirg
grol3erer Partikel des Zeoliths 13X in der gleichvatrix fiihrte erwartungsgemald zu einer
Verstarkung des selektiven Erwarmungseffektes. étjieg wurden bei der Erwarmung der
Mischproben bei Umgebungsdruck tbereinstimmendeipésnsverlaufe fur die Radiowel-
lenerwarmung und die konventionelle Erwarmung éemalOffensichtlich fihrt der Warme-
austausch zwischen den Zeolithpartikeln und dekl,Os-Matrix zu einem hinreichend
schnellen Temperaturausgleich zwischen beiden Koewten.

Die Mdglichkeit zur selektiven Erwarmung metallischKatalysatorcluster getragerter
Katalysatoren durch Radio- und Mikrowellen wurdéamd eines kommerziellen Rl ,Os-
Katalysators untersucht. Selbst unter den optim&ledingungen im Hochvakuum wurde
kein signifikanter Einfluss des Erwdrmungsverfalsranf die Desorption der von den Palla-
diumclustern gebundenen Substanzen (CQ), fBstgestellt. Stattdessen flhrten die De-
sorptionsexperimente zu reproduzierbaren und vomvdEnungsverfahren unabh&ngigen
Desorptionsverlaufen der Indikatorsubstanzen CO DxmdAuch die Ergebnisse der Experi-
mente zur gepulsten Radiowellenerwarmung der Ksaddyproben im Hochvakuum deuten
nicht auf eine Uberhitzung der Palladiumcluster. His kann demnach weder durch die
Radio- bzw. Mikrowellenerwdrmung mit kontinuierletm Leistungseintrag noch durch die
gepulste Radiowellenerwéarmung ein fur technischefalieen relevanter Temperaturunter-
schied zwischen den Palladiumclustern und dem sdgbrtrager selbst unter den optimalen
Bedingungen im Hochvakuum etabliert werden. Anhdie$er experimentellen Ergebnisse
ist nicht grundsatzlich auszuschlie3en, dass dédRd@zw. Mikrowellenerwdrmung anderer
heterogener Systeme zur Uberhitzung einzelner Komapien fiihrt. Theoretische Betrach-
tungen zeigen jedoch, dass dies unter den furlensch-physikalische Verfahrenstechnik
relevanten Druckbedingungen und fur dbliche Clggtdien im Bereich von mehreren
Nanometern nicht zu erwarten ist.

Neben den Experimenten zur selektiven Erwarmungeéier Komponenten getragerter
Katalysatoren wurde der Einfluss der Radio- undrbliéellenerwéarmung auf die Desorption
polarer Molekile untersucht. Polare Adsorbate baavirzumeist eine Erhéhung der effekti-
ven dielektrischen Verluste der Adsorbenzien, wodwteren dielektrische Erwarmung mit-
unter erst méglich wird. Damit kann ein stationdf@mperaturunterschied zwischen bela-
denen und unbeladenen Bereichen der Adsorbenzien bei Umgebungsdruck etabliert
werden. Durch die Radio- und Mikrowellenerwarmungyde jedoch selbst im Hochvakuum
keine selektive Desorption polarer Adsorbate (AmiaknWasser) gegeniber unpolaren
Adsorbaten (z.B. Pentan) erreicht.
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Fazit

Radio- und Mikrowellen fihren in der mikroskopisohend molekularen GrofRenskala in dem
fur die Verfahrenstechnik tblichen Druckbereichkainem technisch relevanten Tempera-
turunterschied zwischen einzelnen Komponenten bgéerer Systeme. Jedoch bieten die mit
der dielektrischen Erwarmung durch Radio- und Mikeblen einhergehenden inversen Tem-
peraturprofile, die selektive Erwarmung im makrqakohen Groél3enbereich, die Bildung von
Thermal Runawaysowie Plasmaentladungen und Funkenuberschlaggiliigd Moglich-
keiten zur Fehlinterpretation experimenteller Daferese Effekte konnen nur durch den kon-
sequenten Vergleich der dielektrischen Erwarmungde konventionellen Erwarmung aus-
geschlossen bzw. erkannt werden.

Die Anwendung von Radiowellen ermdglicht eine va3éren Stoffstromen unabhangige,
sehr schnelle und homogene Erwarmung von Adsorhems$-Katalysatorfestbetten. Durch
Radiowellen kénnen sowohl die durch hohe dieletiresVerluste gekennzeichneten Aktiv-
kohlen als auch Zeolithe mit sehr geringen diels&ktren Verlusten erwarmt werden.

Das oft propagierte Argument deffizienteren Erwarmungurch Radio- und insbesondere
durch Mikrowellen ist jedoch zu hinterfragen. Begiden dielektrischen Erwarmungsver-
fahren werden aufgrund der Verluste, die bei deg&enzwandlung der elektrischen Priméar-
leistung in die Hochfrequenzleistung auftreten, Bystemwirkungsgrade um die 50% er-
reicht. Wahrend bei der Radiowellenerwarmung imnmedine reflexionsfreie Ubertragung

und Einkopplung der Hochfrequenzleistung gewéahdeiwerden kann, ist dies bei der Mik-

rowellenerwarmung oftmals nicht der Fall. Bei ein®¥ergleich mit einem rein thermischen

Erwarmungsverfahren, das nicht auf elektrischem®&renergie basiert, stellen sich die
Verhéltnisse aus energetischer Sicht fur beideskiieschen Erwarmungsverfahren noch un-
gunstiger dar. Dann ist neben dem Systemwirkungsdea dielektrischen Erwarmungsver-
fahren noch der Wirkungsgrad fur die Bereitstellu®y elektrischen Primarenergie zu be-
ricksichtigen, der bestenfalls im Bereich von 40%690% liegt.

Das Anwendungspotenzial der Radiowellenerwarmurrfsveen ist zweifelsfrei in Be-
reichen zu sehen, in denen konventionelle, dhW&rmeleitung und Konvektion basierende
Erwarmungsverfahren versagen. Hier bietet die Reellenerwarmung auch im grof3tech-
nischen Malf3stab eine sinnvolle Alternative. Zu mensind beispielsweise Prozesse, in denen
hochgradig korrosive oder zur Verblockung bzw. zbauling neigende Produkte erwarmt
werden sollen. Dariiber hinaus ermdglicht die Anwergdvon Radiowellen auch im Vakuum
eine homogene und sehr schnelle Erwarmung von Adsaren und Katalysatoren. Auch
kann die durch Radiowellen thermisch unterstiitzgitu-Sanierung kontaminierter Béden in
besonderen Fallen eine Alternative zu herkdmmlichanierungsverfahren darstellen.

Ausblick

Die bevorzugte Erwadrmung der beladenen Bereichesefteolithschittbettes durch Radio-
wellen er6ffnet neuartige verfahrenstechnische Mbgeiten fir die Anwendung adsorptiver
Trennverfahren. Jedoch setzt die Umsetzung deroR@tienerwédrmung als praktikables Er-
warmungsverfahren ein detaillierteres Verstandmis zlir Bildung vonThermal Runaways
fuhrenden Bedingungen und damit weitere Untersugbdarvoraus. Unter diesem Aspekt
sollte auch Uberpruft werden, ob die Selektivitét ddsorptiven Stofftrennung durch die
dielektrische Erwéarmung beeinflusst wird.
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