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Kurzfassung

Kurzfassung

Zahlreiche industrielle Produktionsverfahren basieren auf heterogen katalysierten partiellen
Oxidationsreaktionen in der Gasphase. Bei dieser stark exothermen Reaktionsklasse kdnnen
starke Temperaturgradienten in Form von ausgepridgten lokalen Temperaturerhdhungen
auftreten. An diesen sogenannten Hotspots kommt es zu einer positiven Riickkopplung des
lokalen Wiarmerzeugungspotentials, sodass die Warmeabfuhrleistung des Reaktors dauerhaft
iiberschritten werden kann. Daher bergen Hotspots die Gefahr eines unkontrollierten
thermischen Durchgehens des Prozesses, was als Runaway-Reaktion bezeichnet wird und oft
zu schweren Unfillen fiihrt. Eine sichere Prozessfiihrung dieser Art von Oxidationsreaktionen
kann jedoch durch den Einsatz von Mikroreaktoren ermoglicht werden. Unter anderem erhdhen
Mikroreaktoren erheblich die Warmeabfuhr, verbessern den Stofftransport und reduzieren die
effektive GroBe des Explosionsbereiches. Hierdurch werden fiir viele industrielle Verfahren
neue Prozessfenster, wie z. B. hohere Anfangsdriicke, hohere Reaktortemperaturen, stirkere
Oxidatoren und brisantere Stochiometrieverhéltnisse ermdglicht.

Es muss jedoch betont werden, dass Mikroreaktoren keineswegs absolute Sicherheit bieten.
Eine Gefahrenquelle stellen Hotspots dar, die auf Katalysatoroberflichen im Inneren von
Mikroreaktoren entstehen und zur Ausldsung von Gasphasenexplosionen fiihren kdnnen, die in
der Lage sind sich auch aus den Mikroreaktoren hinaus, in angrenzende Anlagebereiche
fortzupflanzen. Die Anzahl an Verdffentlichungen beziiglich der ausgehenden Gefahr von
Hotspots in Mikroreaktoren ist bisher relativ gering und der sicherheitstechnische Kenntnis-
stand entsprechend niedrig. Da sich jedoch seit einigen Jahren sowohl im Labor- als auch im
Industriemalstab ein zunehmender Trend beziiglich des Einsatzes von Mikroreaktoren
abzeichnet, sind weiterfilhrende sicherheitstechnische Untersuchungen von Hotspots als
potentielle Ziindquelle in Mikroreaktoren notwendig.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden sicherheitstechnische Untersuchungen
zum Einsatz von Mikroreaktoren fiir die Durchfiihrung heterogen katalysierter Selektiv-
oxidationen im Explosionsbereich durchgefiihrt und sichere Prozessparameter beziiglich der
Wirkung von Hotspots als Ziindquelle in Mikroreaktoren erarbeitet. Zu diesem Zweck wurde
ein laserbasiertes Verfahren zur Erzeugung eines kiinstlichen Hotspots im Reaktorinneren
entwickelt, das eine Bestimmung der Ziindtemperatur in Mikroreaktoren ermdglicht. Ein
entsprechend ausgelegter Hochdruck-Mikroreaktor wurde konstruiert und fiir die Durch-
fiihrung experimenteller Ziindversuche innerhalb des Explosionsbereiches verwendet. Hierbei

wurden bindre Gasgemische aus Methan bzw. Ethen und reinem Sauerstoff, mit stéchio-
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Kurzfassung

metrischer Zusammensetzung beziiglich der Totaloxidation verwendet und die Ziind-
temperatur, die Explosionsgeschwindigkeit und der Explosionsdruck in Abhingigkeit von dem
Anfangsdruck, der Reaktortemperatur, dem Volumenstrom und der Mikrokanalh6he bestimmt.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass der Einsatz von Mikroreaktoren nicht
grundsitzlich eine Ziindung der Gasphase durch Hotspots im Reaktorinneren verhindert. Die
zum Auslosen einer Ziindung notwendigen Hotspottemperaturen sind jedoch erheblich hoher
als die, nach standardisierten Verfahren bestimmten, konventionellen Ziindtemperaturen von
Methan (600 °C) und Ethen (440 °C). Je nach Anfangsdruck und Kanalhéhe liegen diese
sogenannten Mikro-Ziindtemperaturen bei Methan im Bereich von 700 °C bis 900 °C und bei
Ethen im Bereich von 550 °C bis 750 °C. Die Tatsache, dass bei den Ziindversuchen im
Mikroreaktor Anfangsdriicke bis 20 bar (statt Atmosphirendruck) und reiner Sauerstoff (statt
Umgebungsluft) als Oxidator verwendet wurden, verstirken die Aussage, dass in
Mikroreaktoren Hotspottemperaturen deutlich hoher als die konventionellen Ziindtemperaturen
notwendig sind, um Gasphasenexplosionen auszulosen. Die Wirkung von Hotspots als
Ziindquelle wird in Mikroreaktoren reduziert und es wird eine sichere Prozessfithrung bei
Betriebsbedingungen ermdglicht, die in konventionellen Reaktoren nicht sicher beherrschbar
wéren.

Es wurde jedoch auch experimentell belegt, dass der Einsatz von Mikroreaktoren, im
Gegensatz zu fritheren Annahmen, keineswegs absolute oder inhédrente Sicherheit bietet, da es
auch im Reaktorinneren zur Ziindung der Gasphase kam, sobald die erzeugte Hotspot-
temperatur die jeweils geltende Mikro-Ziindtemperatur erreichte. Die Untersuchungsergebnisse
der Versuchsreihen mit Methan als Brenngas belegen, dass Explosionsausbreitungen auch in
Mikroreaktoren zundchst als Deflagration anlaufen konnen und dann noch im Reaktorinneren
in Detonationen umschlagen konnen. Ein Reaktorschaden wurde zwar durch die druckfeste
Auslegung des Mikroreaktors vermieden, aber ein Explosionsaustritt aus dem Reaktor und eine
Fortpflanzung stabiler Detonationsfronten in den beiden angrenzenden Anlagenbereichen
wurde bei allen Versuchen beobachtet, bei denen es im Reaktorinneren zur Ziindung des
Gasgemisches kam. In diesen angrenzenden Bereichen wurden Detonationsgeschwindigkeiten

bis zu 2800 m s™! und Explosionsdriicke bis zu 960 bar beobachtet.
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Abstract

Abstract

Numerous industrial production processes are currently based on heterogeneously catalyzed
partial oxidation reactions in the gas phase. These reactions are usually very exothermic and
can therefore cause strong temperature gradients in the form of pronounced increases of local
temperatures. At these so-called hotspots, a self-acceleration of the local heat production
occurs, so that the heat dissipation of the reactor can be permanently exceeded. Therefore,
hotspots represent the risk of initiating an uncontrolled thermal runaway reaction, which often
leads to the bursting of the reactor and thus to devastating industrial accidents. However, a safe
process management of this type of oxidation reactions can be achieved by using micro reactors.
Among other things, micro reactors considerably facilitate the heat dissipation, improve the
mass transport and reduce the effective size of the explosion range. Thus, new process windows,
such as higher initial pressures, higher reactor temperatures, stronger oxidizers, and more
volatile stoichiometry ratios, are made possible for many industrial processes.

However, it must be stressed that micro reactors do not offer absolute safety. Also on catalyst
surfaces in the interior of micro reactors, the formation of hotspots is possible. And these are
able to ignite gas phase explosions, which can also propagate out of the micro reactor and into
adjacent plant areas. The number of publications regarding the risk of hotspots in micro reactors
still is relatively small and the safety-related knowledge correspondingly low. However, since
the usage of micro reactors, both in the laboratory and in industry, has been increasing in recent
years, further safety-related investigations regarding hotspots as a potential ignition source in
micro reactors are necessary.

Within the scope of the present thesis, safety-related investigations were carried out on the
use of micro reactors for heterogeneously catalyzed selective oxidations in the explosion range,
and safe process parameters concerning the effectiveness of hotspots as ignition sources in
micro reactors were developed. To this end, a laser-based method has been developed to
generate an artificial hotspot in the reactor interior, which allows the measurement of ignition
temperatures in micro reactors. A correspondingly designed high-pressure micro reactor was
manufactured and used to carry out experimental ignition tests within the explosive range.
Binary gas mixtures of methane or ethylene and pure oxygen with stoichiometric composition
with respect to total oxidation were used, and the ignition temperature, the explosion velocity
and the explosion pressure were examined as a function of the initial pressure, the reactor
temperature, the volumetric flow rate and the micro channel height.

The findings of the present investigations show that the use of micro reactors does not

generally prevent the gas phase from being ignited by hotspots in the reactor interior. However,
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the hotspot temperature necessary for ignition is considerably higher than the conventional
ignition temperatures of methane (600 °C) and ethylene (440 °C), determined by standardized
methods. Depending on the initial pressure, these so-called micro ignition temperatures are in
the range of 700 °C to 900 °C for methane and in the range of 550 °C to 750 °C for ethylene.
The fact that the ignition tests in the micro reactor were performed at initial pressures up to
20 bar (instead of atmospheric pressure) and using pure oxygen as an oxidizer (instead of air),
reinforce the statement that in micro reactors, hotspot temperatures significantly higher than the
conventional ignition temperatures are needed in order to ignite gas phase explosions.
Therefore, the effectiveness of hotspots as an ignition source is reduced in micro reactors and
safe processing is made possible even under operating conditions, which would not be
controllable in conventional reactors.

However, it has also been demonstrated experimentally that the use of micro reactors does
not provide absolute or inherent safety, since the gas phase was also ignited inside the micro
reactor as soon as the hotspot temperature reached the respective micro ignition temperature.
The investigation results of the experiments with methane show that explosions in micro
reactors can also start as deflagrations and undergo transitions to detonations still inside the
micro reactor channel. Although a reactor damage was avoided by the pressure-resistant design
of the micro reactor, an explosion outlet from the reactor and a propagation of stable detonation
fronts in the two adjoining plant areas was observed in all experiments in which the gas mixture
in the reactor interior was ignited. In these adjacent regions, detonation velocities up to

2800 m s and explosion pressures up to 960 bar were observed.
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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Zirka ein Drittel des gesamten Produktionsvolumens der chemischen Industrie wird
heutzutage durch selektiven Oxidationsverfahren hergestellt !, Viele dieser industriellen
Verfahren basieren auf heterogen katalysierten partiellen Oxidationsreaktionen in der
Gasphase, um hohe Selektivititen und Umsitze zu erreichen [2l. Beispiele hierfiir sind die
Produktionsverfahren von Ethylenoxid aus Ethen, von Acrolein aus Propen und von
Maleinsdureanhydrid aus Butan. Da chemische Reaktionen dieser Art in der Regel stark
exotherm ablaufen, werden meistens Rohrbiindelreaktoren verwendet, um die gro3e Menge an
entstehender Reaktionswirme besser abfiihren zu kénnen !, Trotz der #duBeren Kiihlung
konnen Temperaturgradienten auftreten und lokale Temperaturerhdhungen in Form von
sogenannten Hotspots entstehen. Da exotherme Reaktionen in der Regel von Temperatur-
erhohungen beschleunigt werden, kommt es an diesen Stellen zu einer positiven Riickkopplung
des lokalen Wirmerzeugungspotentials. Bei einer dauerhaften Uberschreitung der notwendigen
Wairmeabfuhrleistung, kommt es zum thermischen Durchgehen (auch als Runaway-Reaktion
bezeichnet), was oft zum Zerbersten des Reaktors fiihrt und die Ursache von industriellen
Unfillen darstellen kann. Zur Gewéhrleistung der technischen Sicherheit dieser Verfahren,
werden in der Regel Gasgemische mit Zusammensetzungen auflerhalb des explosionsfahigen
Konzentrationsbereiches verwendet. Dieser sogenannte Explosionsbereich stellt eine
Limitierung der Prozessfiihrung dar, da viele Eduktverhiltnisse mit reaktionstechnisch vielver-
sprechender Stochiometrie, sicherheitstechnisch nicht vertretbar einzusetzen sind . Zusitzlich
fithren eine Erhohung des Prozessdruckes oder der Reaktortemperatur, sowie das Verwenden
von stirkeren Oxidatoren als Luft (z. B. Sauerstoff), zu einer starken VergroBerung des
Explosionsbereiches 1.

Der Einsatz von Mikroreaktoren ermoéglicht jedoch eine sichere Prozessfiihrung von
heterogen katalysierten, partiellen Oxidationsreaktionen mit Gemischzusammensetzungen
innerhalb des konventionellen Explosionsbereiches [**!. Unter anderem erleichtern Mikro-
reaktoren die Wéarmeabfuhr, verbessern den Stofftransport und reduzieren die effektive Grofle
des Explosionsbereiches, wodurch fiir viele industrielle Verfahren neue Prozessfenster ge6ffnet
und potentielle Prozessintensivierung ermoglicht werden ). Es muss jedoch betont werden,
dass Mikroreaktoren keineswegs absolute Sicherheit bieten !,  Experimentelle
Untersuchungen an einem katalysatorbeschichteten Mikroreaktor zeigen, dass ein im
Reaktorinneren entstehender Hotspot in der Lage ist, eine Gasphasenexplosion auszuldsen, die
sich auch aus den Mikroreaktor hinaus, in angrenzende Anlagebereiche fortpflanzen kann !'!-12],

Die Anzahl an Verdffentlichungen beziiglich der ausgehenden Gefahr von Hotspots in
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katalysatorbeschichteten Mikroreaktoren ist bisher relativ gering und der sicherheitstechnische
Kenntnisstand entsprechend niedrig. Da sich beziiglich dem Einsatz von Mikroreaktoren seit
einigen Jahren ein zunehmender Trend abzeichnet [*!*], sind weiterfiihrende sicherheits-
technische Untersuchungen hinsichtlich der Wirkung von Hotspots als potentielle Ziindquelle
in Mikroreaktoren absolut notwendig.

Daher sollte der Einsatz von Mikroreaktoren fiir die Durchfiihrung heterogen katalysierter
Selektivoxidationen im Explosionsbereich im Rahmen eines von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft (DFG) geforderten Vorhabens ndher untersucht werden. Hierbei sollte eine
Aufgabenteilung erfolgen, bei der die reaktionstechnischen Aspekte (wie z. B. Selektivitit und
Ausbeute) am Institut fiir Technische Chemie (ITC) der Universitit Stuttgart erforscht werden
und die Untersuchungen beziiglich der Sicherheitstechnik an der Bundesanstalt fiir Material-
forschung und -priifung (BAM) durchgefiihrt werden. An Hand dieser sicherheitstechnischen
Untersuchungen sollen im Rahmen der vorliegenden Dissertation sichere Prozessparameter
beziiglich der Wirkung von Hotspots als Ziindquelle in Mikroreaktoren erarbeitet werden. Zu
diesem Zweck musste ein Verfahren entwickelt werden, das eine Bestimmung der
Ziindtemperatur im Inneren von Mikroreaktoren ermoglicht und ein entsprechend ausgelegter
Hochdruck-Mikroreaktor konzipiert und gefertigt werden. An der Mikroreaktoranlage sollten
experimentelle Ziindversuche mit unterschiedlichen Brenngasen in bindren Gasgemischen mit
reinem Sauerstoff durchgefiihrt werden. Als Brenngase sollten Methan und Ethen als jeweilige
Vertreter der Explosionsgruppen IIA und IIB und der Temperaturklassen T1 und T2 verwendet
werden. Es sollten die Ziindtemperatur, die Explosionsgeschwindigkeit und der Explosions-
druck bestimmt werden und deren Abhéngigkeit von dem Anfangsdruck, der Reaktor-
temperatur, dem Volumenstrom und der Mikrokanalh6he untersucht werden. Aus den
Untersuchungsergebnissen sollten Aussagen zur Beurteilung der sicheren Prozessparameter fiir
den sicheren Einsatz von Mikroreaktoren in den jeweiligen konventionellen

Explosionsbereichen erarbeitet werden.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Explosionsvorgange

2.1.1. Begriffserklirungen

Auf dem Gebiet der Sicherheitstechnik werden Probleme und Risiken, denen Mensch und
Umwelt in der Industrie ausgesetzt sind, untersucht. Sicherheitstechnische MaBBnahmen sollen
die Sicherheit von beteiligten Personen gewihrleisten und kostspielige Reparaturen oder
Produktionsausfille vermeiden. Der Begriff Sicherheit wird in der Norm EN 61508-4 14 als
Ausschluss von unvertretbaren Risiken definiert. Hierbei wird unter dem Begriff Risiko die
Kombination aus der Wahrscheinlichkeit, mit der ein Schaden auftritt, und dem Ausmal dieses

Schadens verstanden. Der Begriff Schaden bezieht sich hierbei auf eine physische Verletzung

oder Schadigung der Gesundheit von Menschen oder Giitern. Eine potentielle Schadensquelle
wird als Gefihrdung bezeichnet und umfasst sowohl langsame Prozesse, wie z. B. die
Gefahrdungen durch das Freisetzen einer giftigen Substanz, als auch sehr schnelle und spontan
entstehende Prozesse, wie z. B. die Gefdahrdungen durch eine Explosion.

Eine Explosion ist eine sehr schnell ablaufende, stark exotherme chemische Reaktion. In der
Norm EN 13237 U3 wird eine Explosion als plotzliche Oxidations- oder Zerfallsreaktion mit
Anstieg der Temperatur, des Druckes oder beider gleichzeitig definiert. Eine Unterteilung in
zwei unterschiedliche Mechanismen, der Deflagration und der Detonation ist {iblich. Bei einer
Deflagration ist die Flammengeschwindigkeit S geringer als die Schallgeschwindigkeit ¢y im
jeweiligen Gasgemisch. Die Flammenausbreitung erfolgt hauptsidchlich durch Wirme-
iibertragung und Diffusion aus der Flammenzone in das angrenzende Frischgasgemisch. Der
hierbei erzeugte Druckanstieg breitet sich mit der jeweiligen Schallgeschwindigkeit homogen
in alle Richtungen im gesamten System aus %),

Bei einer Detonation ist die Flammengeschwindigkeit S deutlich hoher als die Schall-
geschwindigkeit c, im betreffenden Gasgemisch, da die Flammenfront an eine fiir Detonationen
charakteristische StoBBwelle gekoppelt ist. Diese pflanzt sich mit einer sehr hohen Geschwin-
digkeit v, fort und ist in der Lage das davon aufgeschobene Frischgasgemisch durch die
entstehende Komprimierungswirme zu ziinden '), Zum besseren Uberblick wird ein
quantitativer Grofenvergleich der drei erwidhnten Geschwindigkeiten fiir beide Explosions-
mechanismen (Deflagration und Detonation) jeweils in den Gleichungen (1) und (2) dar-

gestellt 7],
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2. Theoretische Grundlagen

Deflagration: S < Vo = C5 (1)

Detonation: S = v,, > Cq 2)

Fiir viele Kohlenwasserstoff/Luft-Gemische liegen diese Geschwindigkeiten oft in der

GroBenordnung S*'<10ms?!, S*>1600ms' und c¢,~330ms'17. Ein weiterer
charakteristischer Unterschied zwischen den beiden Explosionsformen ist der zeitliche
Druckverlauf. Bei einer Deflagration nimmt der Druck in einem geschlossenen Behélter in einer
Zeitspanne von mehreren Millisekunden bis zu etwa einer Sekunde stetig zu und fiihrt zu
Druckwerten, die etwa einen Faktor 10 des Anfangsdruckes entsprechen. Bei einer Detonation
entsteht der Spitzendruck an einem festen Raumpunkt dagegen innerhalb von wenigen
Mikrosekunden und kann das Hundertfache des Anfangsdruckes erreichen ['®]. Die typischen

Druckverldufe von Deflagrationen und Detonationen sind in Abb. 2-1 schematisch dargestellt.

Deflagration

— Druck —

Detonation

— Druck —

— Zeit —

Abb. 2-1: Unterschiedliche Druckverliufe bei einer Deflagration und einer Detonation [1¥]

Eine charakteristische Eigenschaft eines definierten Gasgemisches ist die laminare

Verbrennungsgeschwindigkeit S;. Sie beschreibt die Ausbreitung einer ungestorten, ebenen
Flammenfront durch ein ruhendes, homogenes Brennstoff-Luft-Gemisch in einem offenen
Rohr I8 Anders formuliert entspricht die laminare Verbrennungsgeschwindigkeit der
Stromungsgeschwindigkeit v, eines homogenen Gasgemisches, die benétigt wird, um den

Verbrennungsvorgang einer stationiren Flamme aufrecht zu erhalten ['*! (siche Abb. 2-2).

Frischgas Reaktionsprodukte
A E } \ A
—_— _—

Stationdre Flamme
Abb. 2-2: Schematische Darstellung einer stationdren Flamme in einem Rohr im Fall von gleichgroBer

Strémungsgeschwindigkeit v, und laminarer Verbrennungsgeschwindigkeit Sy ['81,
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Da die laminare Verbrennungsgeschwindigkeit nur von der Zusammensetzung des Gas-
gemisches abhéngig ist, kann sie zur qualitativen Abschétzung der zu erwartenden Heftigkeit
der Verbrennungsreaktion von verschiedenen Gasgemischen herangezogen werden. Bei
stochiometrischen Gemischzusammensetzung beziiglich der Totaloxidation ist die laminare
Verbrennungsgeschwindigkeit am hochsten. Zur Ubersicht sind in Abb. 2-3 die Werte fiir
verschiedene Brenngas/Luft-Gemische aufgetragen !'*]. Eine Erhdhung des Sauerstoffanteils
im verwendeten Gasgemisch fiihrt zu einer deutlichen Erhhung der laminaren Verbrennungs-

geschwindigkeit (siche Abb. 2-4).

-1

Buten }‘nwpcn

Ethan

Methan

=
.;;
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|

Laminare
Verbrennungsgeschwindigkeit / m s

4 6 8 10 12
Brennstoffanteil / Vol-%

Abb. 2-3: Laminare Verbrennungsgeschwindigkeiten S; verschiedener Brenngas/Luft-Gemische in

Abhingigkeit von dem Brenngasanteil 819,

-1

Sauerstoffanteil
im Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch
in Vol-%

E= T R - N o B
o0 [§%) =) o o [e]
I I I I I I

)
T
I

Laminare Verbrennungsgeschwindigkeit / m s

L ! I
4 8 12 16 20

| |

Hexananteil im Gasgemisch / Vol-%

Abb. 2-4: Laminare Verbrennungsgeschwindigkeiten S; von Hexan/Sauerstoff/Stickstoff-Gemischen in

Abhingigkeit von dem Sauerstoffanteil ['3].
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Sind in einem homogenen, nicht stromenden Brennstoff-Luft-Gemisch turbulente
Bewegungen vorhanden, so wird die Flammenoberfliche vergroBert und der Warme- und
Stofftransport in der Flammenumgebung intensiviert. Aus diesem Grund ist die turbulente

Verbrennungsgeschwindigkeit St in der Regel deutlich hoher als die laminare Verbrennungs-

geschwindigkeit S;. Eine empirische Beziehung dieser beiden Groflen wurde von Shchelkin
verdffentlicht und wird in Gleichung (3) wiedergegeben [2%. Hierbei ist u' die mittlere

turbulente Schwankungsgeschwindigkeit und a ein Turbulenzfaktor.

,2

a'u

Sr =S, 1+< ) 3)
SL

Fir Flammen von Kohlenwasserstoff/Luft-Gemischen kann die Gleichung (4) als gute

Niherung bei Reynolds-Zahlen zwischen 4000 und 30000 verwendet werden 211,

Sr=S§- (Re)°'7 4)

Die Reynolds-Zahl Re ist eine dimensionslose Kennzahl, die in der Strémungslehre als ein
Mal fiir Turbulenzverhalten von Fluiden verwendet wird. Sie wird als Verhéltnis von
Tragheitskraften zu Zahigkeitskriften beschrieben und durch Gleichung (5) definiert. Hierbei
beziehen sich die Dichte p, die Stromungsgeschwindigkeit v, und die dynamische Viskositit n
jeweils auf das stromende Fluid und die charakteristische Linge d auf die betrachtete Bezugs-

lange, wie z. B. der Innendurchmesser des durchstromten Rohres.

_p'vs'd
n

Re (5

Laminare Strdmungen werden beim Uberschreiten der problemabhingigen sogenannten
kritischen Reynolds-Zahl Rey;; (GroBenordnung etwa Rey,;; = 2300) sehr storungsanfillig und
schlagen in der Regel in turbulente Stromungen um.

Die Flammengeschwindigkeit S wird als die Strecke pro Zeit definiert, die eine Flamme bei

einer Ausbreitung in einem beliebigen System zuriicklegt ['*!. Im Gegensatz zur Verbrennungs-
geschwindigkeit, ist sie daher stark von der Geometrie und den Stromungsverhéltnissen des
betrachteten Systems abhdngig. In der Praxis kommen stationdre, ebene Flammenfronten eher
selten vor, da die heiflen expandierenden Verbrennungsgase eine Vergroflerung der Flammen-
front bewirken und zur Erhéhung des Stoffumsatzes und der Energiefreisetzung fiihren. Da die

Entstehung von heiflen Verbrennungsgasen hierdurch weiter gefordert wird, handelt es sich
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2. Theoretische Grundlagen

hierbei um einen selbstbeschleunigenden Prozess der das beobachtbare Phédnomen der

Flammenbeschleunigung begriindet ['8! (siche Abb. 2-5).

Zindung Flammenfront Stof3front
s - L L
t,  t,+At t, + 2At t,+ 3At

Abb. 2-5: Schematische Darstellung der Flammenbeschleunigung in einem Rohr 18],

Stromungshindernisse wie z. B. Drosselorgane, erzeugen in Rohren zusitzliche Turbulenzen
und flihren zu einer Verstirkung der Flammenbeschleunigung. In langen Rohrstrecken kann die
Flammengeschwindigkeit Werte weit {iber S =200 m s™! erreichen und die Flamme sogar so
stark beschleunigt werden, dass die Flammenfront an eine vorauslaufende StoBwellenfront
gekoppelt wird und sich beide mit gleicher Geschwindigkeit durch die Rohrstrecke ausbreiten.

Dieses Phinomen wird als deflagration-to-detonation transition (DDT) bezeichnet und zeichnet

den Umschlagspunkt in eine Detonation aus. Der Entstehungsvorgang einer stabilen Detonation

aus einer Deflagration ist in Abb. 2-6 schematisch dargestellt [!8],

Stofwellenfront

tﬂ )—-— — Frischgas

Flammenfront

t] 1;—4— —
4

Flammenfront
tz %—-— — Frischgas

Flammenfront
RS
t = |-

Flamme Kompressionswelle

>

5
t, ¢ |
Turbulenz
E . >
t. | Reaktionsprodukte ~ ¢¢ |—=  Frischgas
5 2 e >’
Kompressionswellen
p
MY Y
t | -
6 f T reee
Y
t, | Reaktionsprodukte - —

Retonationsfront  Detonationsfront
Abb. 2-6: Schematische Darstellung des Uberganges einer Deflagration in eine Detonation (DDT)

in einer langen Rohrtrecke [13:22],
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Beim Ziinden eines Gasgemisches entsteht zunichst eine Flamme. Die freigesetzte Energie
der Verbrennungsreaktion flihrt in der Rohrstrecke zu einer Drucksteigerung in Form von einer
StoBwelle, die sich mit der entsprechenden Schallgeschwindigkeit ausbreitet und das Frischgas
vorweg schiebt (siehe t, in Abb. 2-6). In der Verbrennungszone kommt es zur schnellen
Expansion der entstehenden Produktgase, zu Verwirbelungen im Gasgemisch und zur Ver-
groflerung der Flammenoberfldche (t; und t,). Hierdurch kommt es zur bereits beschrieben
Flammenbeschleunigung und zur weiteren Erhohung des Turbulenzgrades. Die zusitzliche,
sich selbstverstirkende Flammenbeschleunigung flihrt zu weiteren Druckerhdhungen, die als
Kompressionswellen vor der Flammenfront in das Frischgas vorlaufen (t; und t;). Es kommt zu
einer zunehmenden Kompression des Frischgases vor der Flammenfront und zu verstirkten
Ausbildung von Kompressionswellen (t; undts). Die erzeugte Gaskompressionswarme ist in
der Lage das Frischgas zu ziinden, bevor es von der Flammenfront erfasst wird (t;). Die damit
verbundene spontane, starke Erh6hung der Energiefreisetzung erzeugt an diesem sogenannten
Umschlagspunkt (DDT) eine sehr schnelle Detonationsfront, an die die Reaktionszone rdumlich
gekoppelt ist und eine etwas weniger schnelle zuriicklaufende Retonationsfront (tg).

“[23] treten an dem Umschlagspunkt

Durch diesen sogenannten ,,pressure piling”-Effekt
(DDT) sehr starke lokale Druckerh6hungen auf. Zusétzlich veridndert sich ab diesem Punkt der
Mechanismus der Flammenausbreitung grundsétzlich. Im Gegensatz zur Deflagration, spielen
bei der Fortpflanzung der Detonationsfront Transportvorginge eine vernachldssigbar kleine
Rolle. In der Deflagrationsphase lduft die Flammenfront in ein immer unruhiger werdendes
Gasgemisch mit sehr unterschiedlichen Anfangszustinden. Dagegen liuft die Reaktionsfront
einer stabilen Detonation stets durch ein stationdres Frischgasgemisch mit einem konstanten

Anfangszustand. Damit eine Deflagration in eine Detonation umschlagen kann, muss sie im

Rohr eine gewisse Strecke durchlaufen. Diese wird als Detonationsanlaufstrecke bezeichnet

und ist von vielen Faktoren, wie z. B. der Gemischzusammensetzung, dem Druck, der Tem-
peratur, der Stromung und der Rohrgeometrie abhingig. Typische Werte fiir Detonations-
anlaufstrecken einiger Brenngas/Oxidator-Gemische in einem glatten Rohr bei atmosphéi-
rischen Versuchsbedingungen sind in Tab. 2-1 aufgefiihrt. Das Aquivalenzverhiltnis ¢ (fuel-air
equivalence ratio) wird durch Gleichung (6) definiert und beschreibt das Mischverhiltnis
beziiglich der Stochiometrie der Totaloxidation (¢p = 1) als brenngasreich (¢ > 1) oder brenngas-

arm (¢ <1).

¢=q (6)

23



2. Theoretische Grundlagen

Tab. 2-1: Detonationsanlaufstrecken einiger Brenngas/Oxidator-Gemische in einem glatten Rohr bei

atmosphirischen Versuchsbedingungen [,

Brenngas/Oxidator- ~ Aquivalenz- Rohrinnen- Detonations-
Gemisch verhéltnis ¢ durchmesser anlaufstrecke
in cm in cm

Methan/Sauerstoff (1% 0,5 2,0 140

1,0 2,0 70
Ethen/Sauerstoff ?4 1,0 2.6 35
Ethen/Luft ] 1,0 5,0 360

1,2 25,0 1600

Gemischzusammensetzungen in der Néhe der Stdchiometrie, geringe Rohrdurchmesser und
das Verwenden von Sauerstoff statt Luft als Oxidator sind Faktoren die zu kiirzeren
Detonationsanlaufstrecken fiihren. AuBlerdem verkiirzen auch hohere Anfangsdriicke die
gemessenen Detonationsanlaufstrecken ['8). Sehr detaillierte experimentell aufgezeichnete
Bildaufnahmen von einem Umschlag einer Deflagration in eine Detonation in einer Rohrstrecke

wurden kiirzlich von H. P. Schildberg verdffentlicht [°! (siche Abb. 2-7).

Relative Zeit / us

0 50 100 150 200
Rohrstrecke / cm

Abb. 2-7: High-speed-Aufzeichnung des Umschlages einer Deflagration in eine Detonation (DDT) 21, Die
Zindung durch adiabate Kompression des Gasgemisches vor der Flammenfront ist deutlich bei t =-47 us zu
erkennen. Propan/Luft-Gemisch, xp, ., = 4,03 Vol.-%, p; =3 bar, To = 15 °C, dgon = 2 cm, Igop = 400 cm,

fBild = 85000 fpS.

Im Bild bei einer relativen Zeit von t =-59 ps ist die Flammenfront der bisher deflagrativ
verlaufenden Reaktion bei einer durchlaufenen Rohrstrecke von etwa 160 cm zu sehen. Im
nichsten Bild (t = -47 ps) ist die Ziindung des Gasgemisches vor der Flammenfront deutlich zu
erkennen. Die Temperatur des Frischgases wurde an diesem Punkt durch die starke adiabate

Kompression der StoBwelle soweit iiber die Ziindtemperatur erhoht, dass die Ziindverzugszeit
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(261 Daher kann es schnell genug zu einer Ziindung

nur noch wenige Mikrosekunden betrigt
des Frischgases durch Kompression kommen, bevor es von der Flammenfront erfasst wird.
Diese Selbstziindung erzeugt eine starke StoBwelle die sich von dort an detonativ fortpflanzt

und durch sukzessive Kompression das iibrige Frischgasgemisch ziindet 2!,

2.1.2. Wirmeexplosion und Kettenexplosion

Bei einer exothermen chemischen Reaktion wird kontinuierlich Reaktionswarme freigesetzt.
Der verwendete Reaktor muss in der Lage sein, diese iiberschiissige Warmemenge abzufiihren,
um eine unerwiinschte Temperaturerhdhung zu vermeiden. Ist das nicht der Fall, wird die
chemische Reaktion durch die Temperaturerh6hung, gemiB3 der Arrhenius-Abhingigkeit,
exponentiell beschleunigt, was wiederum eine exponentielle Erhdhung der freigesetzten
Reaktionswirme mit sich bringt. Dieser sich selbst beschleunigende Prozess wird als Runaway-

Reaktion bezeichnet und fiihrt meistens zu sogenannten Warmeexplosionen. Die theoretischen

Grundlagen zu dieser Art von Explosionsmechanismus wurden von Semenov und Frank-
Kamenetskii schon im frithen 20. Jahrhundert erarbeitet (27281,

Semenov betrachtet den Grenzfall von gut durchmischten Reaktionssystemen (wie z. B.
Gasgemische) und geht von einer homogenen Temperaturverteilung iiber die gesamte
Reaktionsmasse aus. Beziiglich des Warmeaustausches mit der Umgebung, wird in diesem
vereinfachten Modell ausschlieBlich der Wairmedurchgang durch die Reaktorwand
beriicksichtigt *°!. Frank-Kamenetskii betrachtet dagegen den Grenzfall von ungeriihrten,
ruhenden Reaktionssystemen (wie z. B. Feststoffschiittungen) und geht von einem
ausgepriagten Temperaturprofil iiber die Reaktionsmasse aus. Der Wirmeaustausch mit der
Umgebung héngt hauptsdchlich von der Wiarmeleitung der Reaktionsmasse ab, da dieses
vereinfachte Modell von einer isothermen Reaktorwandung ausgeht. Eine direkte

Gegeniiberstellung der unterschiedlichen Temperaturprofile dieser beiden Modelle ist in

Abb. 2-8 schematisch dargestellt 2],

t Semenov

LT, Semenc

E =

[+~

By

<]

Q- .

5 .

~ T, Frank-Kamenetskii

\ I | |
Reaktor- Reaktor- Reaktor-
wand mitte wand

— Axiale Postion —

Abb. 2-8: Schematische Darstellung der Temperaturprofile im Reaktorinneren >’ nach den

Modellen von Semenov und Frank-Kamenetskii 2”281, Umgebungstemperatur T, Reaktortemperatur T,.
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Das Modell nach Semenov ist bei industriellen Prozessen in chemischen Reaktoren

relevanter. Die Warmeproduktionsrate QP einer chemischen Reaktion in einem ideal durch-
mischten Riihrkesselreaktor kann dabei in guter Ndherung durch Gleichung (7a) beschrieben

werden 2%,

Es wird von einer Reaktionsgeschwindigkeit nullter Ordnung und -einer
Temperaturabhiangigkeit nach Arrhenius ausgegangen. Folgende Grof3en sind hierbei relevant:
das Reaktionsvolumen Vg, die Geschwindigkeitskonstante k, die Kiihlmitteltemperatur T, die
Reaktionsenthalpie AHg, die thermische Reaktionskenngrofle B, und die dimensionslose

Temperaturdifferenz 3. Die thermische ReaktionskenngréBe B, beschreibt das Potential einer

chemischen Reaktion unter Beriicksichtigung der Reaktionskinetik und der Thermodynamik
und liegt meistens zwischen 2 (geringes Potential) und 50 (hohes Potential) [**). Werden
ausschlieBlich Temperaturen im Bereich der Kiihlmitteltemperatur beriicksichtigt (T = T),

dann kann die Warmeproduktionsrate QP in guter Naherung durch Gleichung (7b) beschrieben

werden.
QP = Vg - (—4Hg) - k(T,) - exp (By - 9) (7a)
. _ Ey _EA'ATad _T—To
mit k(T) =k, exp( R-T)' o= R T, und 9= AT,
Qp = Vg - (—4Hg) - k(T) (7b)

Die adiabatische Temperaturerhéhung AT,y ist, als Mall fiir die Exothermie einer

chemischen Reaktion, eine sehr wichtige sicherheitstechnische Kennzahl. Sie kann als
maximale Temperaturerh6hung eines Reaktionssystems, im theoretischen Fall einer kompletten
Speicherung der freiwerdenden Energie ohne Energieaustausch mit der Umgebung, verstanden
werden. Bei sehr geringfiigig exothermen Reaktionen sind Werte von etwa AT,q4 =10 K zu
erwarten. Chemische Reaktionen mit adiabatischen Temperaturerhohung hoher als 50 K sind
entweder unter starker Verdiinnung oder unter Beriicksichtigung besonders hohen
SicherheitsmaBnahmen durchzufiihren [*). Die Formel zur Berechnung der adiabatischen
Temperaturerhdhung ist in Gleichung (8) gegeben. Folgende GroBen sind hierbei relevant: die
Reaktionsenthalpie AHg, die Anfangskonzentration cf des Eduktes, der stochiometrische

Koeffizient vF des Eduktes, die Dichte p und die spezifische Wirmekapazitit Cp-

_ (=4Hg) c5

AT, = m (8)

Der Verlauf der Wirmeabfuhrrate Q 4 durch die Reaktorwand wird in Gleichung (9)

29]

beschrieben ). Relevante GroBen sind hierbei der Wirmedurchgangskoeffizient U, die
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Wirmeaustauschfliche A und die die Kiihlmitteltemperatur T,. Der Warmedurchgangs-
koeffizient U hdngt hauptsdchlich von der Dicke der Reaktorwand dy, deren Wirme-
leitfahigkeit A,, und den beiden Warmeiibergangskoeffizienten a; und a, jeweils auf der Innen-

und Aullenseite der Reaktorwand ab.

Qu=U-4-(T—T,) )
1 d 1\ !
mit U=(—+—W+—>
ai /1w aa

In Abhéngigkeit von der Temperatur zeigt die Warmeproduktionsrate QP der chemischen
Reaktion (siehe Gleichung (7a)) einen exponentiellen Verlauf, da die Geschwindigkeitskon-
stante exponentiell von der Temperatur abhdngt. Dagegen ist der Verlauf der Warmeabfuhr-
rate Q , durch die Reaktorwand (sieche Gleichung (9)) linear abhéngig von der Temperatur.
Diese beiden Wirmeflussraten Q liegen je nach Prozessbedingungen in unterschiedlicher

Beziehung zueinander. Dabei ergeben sich auch bestimmte Gleichgewichtszustinde, die in

Abb. 2-9 niher dargestellt sind ?°!,

Wirmeabfuhr mit T*

Wirmeproduktion

Punkt 3

o
T

Punkt 2

Wirmeflussrate

Punkt 1

| |
T, T, T,
Temperatur

Abb. 2-9: Wirmeexplosionsdiagramm nach Semenov 7! an Hand der Beziehung zwischen

Wirmeproduktionsrate QP und Wirmeabfuhrrate Q , bei drei unterschiedlichen Kiihlmitteltemperaturen T, %1

Stabiler Punkt 1. Instabile Punkte 2 und 3.
In dem Diagramm ist die Warmeproduktionsrate QP einer chemischen Reaktion gegen die
Temperatur im Reaktor als rote Kurve aufgetragen. Dazu sind die drei, durch unterschiedlichen
KiihImitteltemperaturen T, entstehenden Verlaufe der Wiarmeabfuhrrate Q , der Reaktorwand

aufgetragen. Bei der KiihImitteltemperatur T ist die Warmeabfuhrrate bei allen Temperaturen

niedriger als die Warmeproduktionsrate. Die dadurch entstehende hohere Temperatur steigert
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wiederum die Wiarmeproduktionsrate und fiihrt unausweichlich zu einer geféhrlichen, sich
selbst sehr schnell beschleunigenden Runaway-Reaktion. Bei der niedrigeren Kiihlmittel-
temperatur Tg ist die Warmeabfuhrrate bei fast allen Temperaturen ebenfalls niedriger als die
entsprechende Warmeproduktionsrate, jedoch nicht bei der Temperatur T,. Hier sind beide
Wirmeflussraten gleich grof3 (Qz), sodass ein Gleichgewichtspunkt (Punkt 2) vorliegt. Aller-
dings handelt es sich hierbei um einen instabilen Gleichgewichtspunkt, da bei Temperaturen
hoher als T, die Warmeproduktionsrate hoher als die Warmeabfuhrrate ist. Das hat zur Folge,
dass es im Falle einer temperaturerh6henden Betriebsstorung, ebenfalls zu einer Runaway-
Reaktion kommt %],

Bei einer weiteren Verringerung der Kiihimitteltemperatur auf Tj ist die Warmeabfuhrrate
ausschlieBlich bei den beiden Temperaturen T, und Ts identisch zur entsprechenden Wiarme-
produktionsrate, sodass zwei Gleichgewichtspunkt entstehen. Der Punkt 3 ist ebenfalls instabil,
da Temperaturen auch nur geringfiligig oberhalb von T; (beispielsweise von einer kleinen
Betriebsstorung verursacht), zu einer Runaway-Reaktion fiihren wiirden. Verursacht eine
potentielle Betriebsstorung am Punkt 3 jedoch eine geringfiigig niedrigere Temperatur, dann ist
die Wiarmeabfuhrrate groBer als die entsprechende Wiarmeproduktionsrate, sodass die
Temperatur im Reaktor weiter gesenkt wird. In diesem Fall kommt es zu einer stetigen
Temperaturabnahme bis die Temperatur T, erreicht wird. Auch hier haben die Wiarme-

abfuhrrate und die Wérmeproduktionsrate einen identischen Wert (Q1)- Der Punkt 1 wird

jedoch als stabiler Gleichgewichtspunkt bezeichnet, da sich das System im Fall einer Stérung,
sowohl bei einer Temperaturerh6hung als auch bei einer Temperaturabnahme, selbstindig auf
die urspriingliche Gleichgewichtstemperatur (T;) einpendelt. Der Grund hierfiir ist, dass bei
einer hoheren Temperatur als T, die Wirmeabfuhrrate Q , Uberwiegt (was zur Temperatur-
abnahme fiihrt) und bei einer niedrigeren Temperatur als T; die Warmeproduktionsrate

iiberwiegt (was zur Temperaturzunahme fiihrt) (2],

Bei einer Kettenexplosion wird die zur Ziindung fiihrende Reaktionsbeschleunigung nicht
durch eine rasant zunehmende Wérmebildung, sondern durch eine rasant zunehmende
Radikalbildung, verursacht. Hierbei haben Kettenfortpflanzungen und Kettenverzweigungen
tragende Rollen. Als Beispiel dienen die Elementarreaktionen der Knallgasreaktion ['®) (siehe

Gleichungen (10) bis (13)).
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Ketteneinleitungen H, + O, - HO, + H (10)
H, + O, - 20H
Kettenfortpflanzung OH + H, — H,O + H (1T)
Kettenverzweigungen H + O, - OH + O (12)
O+ H—- OH + H
Kettenabbriiche H+ 0, - HO, (13)
H+ H-—-> H,
H + OH — H,0
O+ 0 — 0,

OH + OH — H,0,

Bei einer Kettenverzweigungsreaktion (siehe (12)) fiihrt der Zusammensto3 von einem
Radikal und einem Molekiil, zur Entstehung von zwei Radikalen. Diese Art von
Elementarreaktion kann zu einer exponentiell steigenden Radikalkonzentration fithren. Kommt
es dagegen zu einem Zusammenstol3 zweier Radikale oder einem Radikal und der Reaktor-
wand, so fithren Kettenabbruchsreaktionen (siehe (13)) zu einer Verringerung der Radikal-
konzentration '), Die Reaktionsgeschwindigkeit von Kettenverzweigungsreaktionen wird in
den meisten Fillen stirker von einer Temperaturerh6hung begiinstigt als die von Ketten-
abbruchsreaktionen. Daher spielt die Temperatur, nicht nur bei Warmeexplosionen, sondern

auch bei Kettenexplosionen eine essenzielle Rolle.

2.1.3. Chapman-Jouguet-Theorie

[30-32] ynd stellten die

Gasdetonationen wurden 1881 erstmalig in der Literatur beschrieben
erste Verbrennungsart dar, deren Geschwindigkeit sich mit guter Genauigkeit berechnen lie3.
Die Berechnungsmethode wurde von Chapman und Jouguet entwickelt und wird heutzutage

immer noch verwendet 3334

. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit hingt stark von dem
Anfangsdruck, der Reaktortemperatur, der Gemischzusammensetzung und der Gefia3geometrie
ab. Im Fall einer ungestorten Ausbreitung einer stabilen Detonationsfront in einer langen
Rohrstrecke erreicht die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einen konstanten Wert, die sogenannte
Detonationsgeschwindigkeit v4... Relativ zur Detonationsfront betrachtet stromt das Frischgas
mit der Stromungsgeschwindigkeit v, in die Front hinein und die entstehenden Verbrennungs-
gase mit einer Stromungsgeschwindigkeit v, aus der Front hinaus ['¥). Die Beziehungen von
Dichte p, relativer Geschwindigkeit v und Druck p jeweils auf den beiden Seiten der Flammen-

front, konnen durch die Masse- und Impulserhaltungssétze (siehe Gleichungen (14) und (15))

formuliert werden (Index O fiir die Frischgasseite und Index 1 fiir die Produktseite). Die
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Kombination dieser Gleichungen fiihrt zur Beschreibung der sogenannten ,,Rayleigh-Gerade*

durch Gleichung (16) 33,

m = poVy = P1V1 (14)
Po(vo)z + Do = P1(U1)2 +p1 (15)
2 _ P17 Do
11 (16)
P11 Po

Aus diesen Gleichungen, der spezifischen Enthalpie h und dem Energieerhaltungssatz (siehe
Gleichung (17)) ldsst sich die Gleichung (18) formulieren, welche als Beschreibung der
sogenannten ,,Hugoniot-Kurven* dient 8], Die Enthalpie H von idealen Gasen hingt bei

konstanter Warmekapazitdt nur von dem Druck p und der Dichte p ab (siche Gleichung (19)).

1 1
ho + E(Vo)z +Qr=h + E(Uﬂz (17)
T
mit h; = [Z w; IAhfg'i-l_J CpidTl
- To .
J
hy—h _1 )(1 + 1) 18
1 0 QR—2P1 Po o1 po (18)
N )
H—K_1 ’ mit K—CV (19)

Je nach Wérmezufuhr Q (Wérme die der Reaktion durch die Druckwelle zugefiihrt wird)
ergeben sich verschiedene Hugoniot-Kurven in einer Druck-Dichte-Auftragung, wie sie in
Abb. 2-10 dargestellt ist. Es sind die beiden Grenzfille der Hugoniot-Kurven und die
entsprechende Rayleigh-Gerade aufgetragen. Die mit Q =0 bezeichnete Kurve, stellt den

Grenzfall einer Druckwelle ohne entstehende Wirmezufuhr dar '8!,
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Hugoniot-Kurven bei
Q = AH,

Zeldovich-von Neumann-Déring-

Pap e Punkt

Rayleigh-Gerade

/ Chapman-Jouguet-
Punkt

Druck

Polbrvvonees TR RPN T EEES i

1
(pZND)-l (p('J)-] (pfl)-1
Kehrwert der Dichte

Abb. 2-10: Schematische Darstellung der Chapman-Jouguet-Theorie. Der Druck p ., und die Dichte p¢y sind

ausschlaggebend fiir die Berechnung der Detonationsgeschwindigkeit [1®],

Die Berechnungen im Rahmen der Chapman-Jouguet-Theorie basieren auf der Annahme,

dass die Bedingungen am Beriihrungspunkt zwischen der Hugoniot-Kurve bei Zufiihrung der
gesamten Reaktionsenthalpie (Q = Qg) und der tangential dazu verlaufenden Rayleigh-Gerade,
ausschlaggebend fiir die Geschwindigkeit einer Detonation sind '8, Als Mechanismus wird
angenommen, dass sich der Gaszustand in der Druckwelle einer Detonation zunéchst entlang

36-37] ' An diesem

der Hugoniot-Kurve bis zum Zeldovich-von-Neumann-Déring-Punkt #indert !
ZND-Punkt beginnt die chemische Reaktion und der Gaszustand &ndert sich entlang der
Rayleigh-Gerade bis zum Chapman-Jouguet-Punkt. Experimentelle Messdaten zeigen eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den nach dem Chapman-Jouguet-Modell berechneten Detonations-

geschwindigkeiten. An Hand dieser Chapman-Jouguet-Geschwindigkeiten vy ldsst sich der

von einer Detonation verursachte Druckanstieg auf den Chapman-Jouguet-Druck p, sehr gut

berechnen 183831 (siche Gleichung (20)). Hierfiir werden lediglich die Machzahl der

Detonationsgeschwindigkeit Ma und der Isentropenexponent k des Gasgemisches bendtigt.

Ma? - k+1

) 20
k+1 Po 20)

Pcy =

. Uc
mit Ma = -
CS

Die experimentelle Untersuchung der Detonationsgeschwindigkeit in Rohrstrecken hat
gezeigt, dass stabile Detonationen nur innerhalb eines gewissen Bereiches der

Gemischzusammensetzung entstehen konnen. Dieser sogenannte Detonationsbereich ist kleiner

als der Explosionsbereich und wird von den Detonationsgrenzen umschlossen. Diese
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Detonationsgrenzen variieren je nach Brenngas und héngen stark von der Gemisch-

zusammensetzung, dem Anfangsdruck, der Anfangstemperatur und dem Rohrdurchmesser
ab '8 Sicherheitstechnisch relevant ist die Tatsache, dass eine Abnahme des Rohrdurch-
messers zu schmaleren Detonationsbereichen fiihrt und eine Detonationsausbreitung, beim
Unterschreiten eines bestimmten Rohrdurchmessers, verhindert wird. In Abb. 2-11 sind
experimentell bestimmte Detonationsgrenzen von bindren Brenngas/Sauerstoff-Gemischen in

Abhiingigkeit von dem Rohrdurchmesser aufgetragen ['®],

2,2
% g 18 Ethen :
?‘:ﬂé E b .
=
£ 14
<
+=
> 10
&, Methan )
=t .
=
g 06
M :
02" —
L1 | L

16 8 4 2
Rohrdurchmesser / mm

Abb. 2-11: Detonationsgrenzen von bindren Brenngas/Sauerstoff-Gemischen bei unterschiedlichen

Brenngasanteilen in Abhingigkeit vom Rohrdurchmesser bei Atmosphérendruck und Raumtemperatur [18:40-421,

Als sicherheitstechnische KenngroBen dienen der Chapman-Jouguet-Druck und die
Chapman-Jouguet-Geschwindigkeit zur Bewertung der Detonationen von verschiedenen Gas-
gemischen. Zur experimentellen Erfassung dieser Werte werden lange Rohrstrecken verwendet,
die mit Druck- bzw. lonisationssensoren in definierten Abstinden ausgestattet sind. Die
Fortpflanzung der Detonation im Rohr kann gut gemessen werden und die zu den jeweiligen
Zeitpunkten vorliegende Geschwindigkeit zwischen den Sensoren daraus berechnet werden.
Als Beispiel ist in Abb.2-12 der experimentell bestimmte Verlauf der Flammen-
geschwindigkeit bei Ziindversuchen in einer mit Propan/Luft-Gemisch gefiillten Rohrstrecke
(18 m Lénge, 80 mm Durchmesser, 4,2 Vol.-% Propananteil) dargestellt. Im Anfangsbereich
ist die Beschleunigung der Flammenausbreitung zu beobachten (sieche Abb. 2-5). AnschlieBend
erfolgt eine Ankopplung der Flamme an die anfanglich vorauslaufende Druckwelle, die durch
die thermische Gasausdehnung erzeugt wurde (siehe Abb. 2-6) und es kommt zum Umschlag

(DDT) der anfanglichen Deflagration in eine Detonation (siche Abb. 2-7). Im Umschlagbereich

32



2. Theoretische Grundlagen

ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit und der Spitzendruck hdher als im spéteren stabilen
Bereich, in dem die Detonationsfront ins ungestorte Frischgas lduft. Detonationen in diesem

Umschlagbereich werden daher als ,,overdriven detonations* bezeichnet.

—; 20001 Stabile Detonation
E 1500}

=11]

§

'z 1000

=

Q

&

O 5001

Detonationsanlauf
l l | 1 | | I I

2 4 6 8 10 12 14 16
Strecke / m

Abb. 2-12: Verlauf der Flammengeschwindigkeit entlang einer mit Propan/Luft-Gemisch gefiillten Rohrstrecke

(18 m Linge, 80 mm Durchmesser) ['8],

Im Anfangsbereich der Rohrstrecke steigt die Flammengeschwindigkeit rapide an (siehe
Abb. 2-12). Der Grund hierfiir sind Turbulenzen im Rohranfangsbereich, die zu einer
VergroBerung der Flammenoberfliche fithren, was die gemessene anfingliche Flammen-
beschleunigung verursacht ['8, Die Flammenfront wird beschleunigt bis sie die vorauslaufende
StoBwellenfront einholt und sich beide Fronten von dort an aneinandergekoppelt fortpflanzen.
An diesem Punkt schldgt die urspriingliche Deflagration in eine Detonation um (DDT). In
Abb. 2-13 ist der lokale Druckverlauf eines Drucksensors im stabilen Detonationsbereich (nach
dem DDT) schematisch dargestellt *8!. Der Spitzendruck der Detonationsfront wird als von-

Neumann-Druck p_,, bezeichnet und liegt deutlich hoher als der Chapman-Jouguet-Druck.
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P |-y von-Neumann-Druck

Chapman-Jouguet-Druck

— Druck —

— Zeit —>
Abb. 2-13: Schematische Darstellung des zeitlichen Druckverlaufes einer stabilen Detonation

(an einem Sensor nach dem DDT-Punkt) B8],

Der Zeitpunkt an dem die Detonationsfront den Drucksensor passiert, wird durch die steile
Druckanstiegsflanke mit einem sehr hohen Spitzendruck, dem von-Neumann-Druck p .
gekennzeichnet. Nach dem Passieren der Detonationsfront fallt der lokale Druck am Sensor auf
den charakteristischen Wert des Chapman-Jouguet-Druckes p., (siche Gleichung (20)). Der
von-Neumann-Druck wird durch Gleichung (21) beschrieben [**! und ist, auf Grund der sehr
kurzen Zeitspanne des Sensorpassierens (Mikrosekunden), messtechnisch schwieriger zu
erfassen als der langer andauernde Chapman-Jouguet-Druck (Millisekunden). Fiir den Fall,
dass das Quadrat der entsprechenden Machzahl sehr viel grofer als eins ist (Ma2 > 1), ldsst
sich der von-Neumann-Druck in guter Ndherung an Hand von Gleichung (22) am Chapman-

Jouguet-Druck abschitzen 3831,

2Ma? - k— (k—1)

Py = —————=——"P0 @1
Ma? -k
Dun = 2 ot 1 "Po = 2pP¢; (22)

2.2. Relevante sicherheitstechnische Kenngrof3en

Im Rahmen des Brand- und Explosionsschutzes bei industriellen chemischen Verfahren und

technischen Prozesse dienen sogenannte sicherheitstechnische KenngroBen (STK) zur

Beurteilung des Gefahrenpotentials von Gefahrstoffen. Sie werden beispielsweise zur
Einstufung der Gefdhrlichkeit verschiedener Gasgemische herangezogen. Die meisten
sicherheitstechnischen Kenngroflen sind stark von dem zur Bestimmung verwendetem

Verfahren und den apparativen Parametern abhidngig und sind daher keine physikalischen
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GrofBen. Daher wurden eindeutig definierte Bestimmungsverfahren und Priifbedingungen in
entsprechenden Normen standardisiert >*!. Diese gelten in der Regel jedoch nur fiir
atmosphérische Bedingungen und Luft (bzw. Luft/Inertgas-Gemische) als Oxidationsmittel.
Die Bestimmungsverfahren folgender sicherheitstechnischer Kenngré3en wurden bisher
standardisiert und sind untereinander im Rahmen der ATEX-Richtlinie 2014/34/EU (44

harmonisiert [*°1:

» Ziindtemperatur und Mindestzlindtemperatur,
* Normspaltweite,

 Untere und obere Explosionsgrenze,

» Sauerstoffgrenzkonzentration,

* Maximaler Explosionsdruck,

* Maximaler zeitlicher Druckanstieg,

* Flammpunkt,

» Unterer und oberer Explosionspunkt.

Sicherheitstechnische Kenngroflen lassen sich in folgende drei Gruppen klassifizieren. Im

primdreren Explosionsschutz gilt es die Bildung von explosionsfihigen Atmosphéren zu

vermeiden bzw. einzuschrinken. Hier stehen die sicherheitstechnischen Kenngrof3en beziiglich
der Explosionsfahigkeit im Vordergrund, wie z. B. die Explosionsgrenzen und die Sauerstoft-

grenzkonzentration. Im sekundidren Explosionsschutz werden wirksame Ziindquellen ver-

mieden. Hier spielen sicherheitstechnische Kenngrofen beziiglich der Entziindbarkeit, wie z. B.
die Ziindtemperatur und die Normspaltweite, eine zentrale Rolle. Im tertidren bzw. konstruk-

tiven Explosionsschutz gilt es, die Auswirkung einer potentiellen Explosion auf ein unbedenk-

liches MaB zu reduzieren [, Hierbei werden die sicherheitstechnischen KenngrdBen beziiglich
der Explosionscharakterisierung, wie z. B. der Explosionsdruck und der zeitliche Druckanstieg,
benotigt.

Zur Vermeidung wirksamer Ziindquellen wird die Ziindfdhigkeit aller vorhandenen
Ziindquellen (z. B. heifle Geriteoberflichen) beurteilt und mit den Ziindeigenschaften der
explosionsfahigen Atmosphire (z. B. dessen Ziindtemperatur) verglichen. Anschlieend wird
die Eintrittswahrscheinlichkeit des Wirksamwerdens der Ziindquellen abgeschitzt. Ist diese
nicht abschitzbar, muss laut der Norm EN 1127-1 7 davon ausgegangen werden, dass stindig
eine wirksame Ziindquelle vorhanden ist und entsprechende SchutzmafBnahmen miissen
angewendet werden. Da der alleinstehende Begriff Ziindquelle nicht sehr prizise definiert ist,
wird er in sicherheitstechnischen Regelwerken oft in vier Definitionen unterteilt (siche

Abb. 2-14).
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fMiigliche Ziindquelle:
Jegliche Art Ziindquelle.
Beispiele sind heifie Oberflichen, Flamme, Funken, statische
Elektrizitét, StoBwellen und exotherme Reaktionen.

-
Geriitebezogene Ziindquelle:

Eine mogliche Ziindquelle,
die das zu untersuchende Gerit besitzt.

P
Potentielle Ziindquelle:
Eine gerdtebezogene Ziindquelle,
die eine explosionsfihige Atmosphére ziinden kénnte.

(. J
o /
& J

Abb. 2-14: Abgrenzung der unterschiedlichen Definitionen des Begriffs Ziindquelle ™81,

Diese Einteilung soll an folgendem Beispiel ndher erldutert werden: Die Reibungswérme,
die von einem Gleitlager erzeugt werden kann, stellt eine ,,mdgliche Ziindquelle* dar. Enthélt
das zu untersuchende Gerit ein solches Lager, dann ist das eine ,,gerdtebezogene Ziindquelle*.
Falls die Reibung dieses Lagers genug Energie erzeugen kann, um eine explosionsfahige
Atmosphére zu ziinden, stellt das eine ,,potentielle Ziindquelle* dar. Wenn die Wahrschein-
lichkeit hoch ist, dass (z. B. durch Schmiermittelverlust) Reibungswéirme im Lager entsteht,

dann liegt eine ,,wirksame Ziindquelle* vor [*¥],

2.2.1. Ziindtemperatur

Heifle Oberflichen stellen eine in industriellen Prozessen hiufig auftretende, wirksame
Ziindquelle dar, die im Rahmen des sekundidren Explosionsschutzes zu vermeiden ist. Ob eine
heifle Oberfldche im Kontakt mit einer explosionsfdhigen Atmosphére als Ziindquelle wirksam

ist, wird von der maximal erreichbaren Temperatur der Oberfliche und der sogenannten

Zindtemperatur T; des explosionsfahigen Gemisches bestimmt. Die Ziindtemperatur wird in
der Norm EN 13237 191 als die niedrigste Temperatur einer heifen Oberfliche definiert, bei der
ein brennbares Gas (bzw. Fliissigkeitsdampf) im Gemisch mit Luft bei Atmosphérendruck noch
entziindet wird. Da die Ziindtemperatur keine physikalische Gréfe ist und stark von den
entsprechenden Priifbedingungen abhéngig ist, wurde ein Verfahren zur einheitlichen
Bestimmung der Ziindtemperaturen von brennbaren Gasen und Dampfen in der Norm

EN 14522 ¥ festgelegt. Die zu priifende Substanz (Gas oder Fliissigkeit) wird in einen
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offenen, homogen beheizten 200-ml-Erlenmeyerkolben (aus Borosilikatglas) eingeleitet,
womit ein Gas- bzw. Dampfgemisch mit der Umgebungsluft im Kolbeninneren entsteht. Die
Temperatur dieses ZiindgefdBes und die Menge der eingebrachten brennbaren Substanz werden
systematisch variiert, bis die niedrigste Temperatur der heilen GefaBwand ermittelt ist, an der
das Gemisch noch entziindet wird. Die Temperatur wird im Abstand von 25 mm zum
Gefdboden mit einem Mantelthermoelement an der KolbenauBenfliche gemessen. Die
brennbare Substanz wird mit einer definierten Dosiergeschwindigkeit iiber ein Dosierrohr in
das Ziindgefal eingebracht. Zur Beurteilung ob das Gemisch entziindet wurde, wird die
Apparatur in einer abgedunkelten Einrichtung betrieben und ein geneigter Beobachtungsspiegel
oberhalb der Kolbendffnung verwendet (siche Abb. 2-15). Jede sichtbare Flammenerscheinung

wird als Entziindung bewertet [°],

Spicg% Dosierspritze

Priifsubstanz

25 mm

Heilluftofen

Ziindgefil
(V=200 ml)

Luft Thermoelement
(zur Messwerterfassung)

25 mm

10 mm I

[ Thermoelement
(zur Ofensteuerung)

AbD. 2-15: Schematische Darstellung der Apparatur zur Bestimmung der Ziindtemperatur nach
DIN EN 14522 491,

Zur Bestimmung der Ziindtemperaturen von Mineral6lkohlenwasserstoffen wird ein
dhnliches Verfahren verwendet, welches in der Norm DIN 51794 [3% beschrieben wird. Als
Abgrenzung zur Ziindtemperatur T; ist der Begriff Mindestziindtemperatur (minimum ignition
temperature, MIT) ausschlieBlich fiir brennbare Stiube zu verwenden ). Dagegen wird der in
der Literatur oft vorkommende Begriff Selbstentziindungstemperatur (autoignition temper-
ature, AIT) meistens gleichbedeutend zur Ziindtemperatur verwendet, da hierfiir ein dhnliches
Bestimmungsverfahren verwendet wird. Dieses gilt primdr fiir fliissige Priifsubstanzen und ist
in der nordamerikanischen Norm ASTM E 659-78 [*% beschrieben. Eine Priifmodifizierung fiir
gasformige Priifsubstanzen ist jedoch in der aktuellen Fassung (ASTM E 659-15 [3%))

beschrieben.
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An Hand der Ziindtemperatur verschiedener Stoffe, kann deren Ziindwilligkeit an heillen
Oberflichen eingestuft werden. Sie dienen auch der Gestaltung von Explosions-
schutzmaBnahmen und der sicherheitstechnischen Beurteilung von chemischen Verfahren.
Hauptséchlich wird die Ziindtemperatur jedoch zur einheitlichen Einstufung von Stoffen und
explosionsgeschiitzten Geriten in sechs sogenannte Temperaturklassen verwendet. Diese sind

in Tab. 2-2 dargestellt und werden in der Norm EN 60079-20-1 54 ausfiihrlich beschrieben.

Tab. 2-2: Einteilung der Ziindtemperaturbereiche in Temperaturklassen 1434,
Temperaturklasse Zuléssige Ziindtemperatur Stoftbeispiel
Geratetemperatur
T1 T<450°C T; > 450 °C Methan
T2 T <300 °C T; > 300 °C Ethen
T3 T<200°C T; >200 °C n-Heptan
T4 T<135°C T;>135°C n-Decan
TS T <100 °C T; > 100 °C
T6 T<85°C T, >85°C Carbondisulfid

Zindtemperaturen dienen der Abschitzung des Gefahrenpotential bestimmter Stoffe
hinsichtlich der Ziindung an einer heilen Oberfliche und koénnen auch Bestandteil einer
Brandrisikobeurteilung sein [¥-*], Bei der Ubertragung dieser im LabormaBstab experimentell
bestimmten Kenngrofle auf industrielle Anlagen muss jedoch duBerst vorsichtig vorgegangen
werden, da sehr viele Faktoren einen starken Einfluss auf die Ziindtemperatur haben. Dazu

zéhlen hauptséchlich:

* die Komponenten des Gasgemisches und deren Mischverhéltnis,
» das Volumen des Ziindgefél3es,

* die Geometrie und das Material der heiflen Oberflache,

* der Anfangsdruck,

* die Stromungsverhéltnisse im Gasgemisch.

In den meisten Féllen bestehen explosionsfdhige Gasgemische aus drei Komponenten:
Brenngas, Oxidator und Inertgas. Zur Vereinfachung wird im Folgenden der Begriff Brenngas
zusammenfassend fiir brennbare Gase, brennbare Ddmpfe und brennbare Nebel verwendet. Auf
Grund der unterschiedlichen Stoffeigenschaften von Brenngasen liegen die Ziindtemperaturen

verschiedener Brenngase in einem grof3en Temperaturbereich verteilt (siche Abb. 2-16).
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Abb. 2-16: Ziindtemperaturen verschiedener Brenngas/Luft-Gemische. Daten aus der Norm EN 60079-20-1 B34,

Innerhalb einer Stoffgruppe ist in der Regel eine Abnahme der Ziindtemperatur mit steigen-
der MolekiilgroBe zu erkennen. Die mit der Molekiilkettenldnge zunehmende Anzahl an Reak-
tionsmdglichkeiten bietet eine mdgliche Erklirung hierfiir °°!. Beziiglich hohere Molekiil-
kettenldngen berichten W. Berthold und U. Loffler von dem Erreichen eines unteren Tempe-
raturplateaus zwischen 200 °C und 300 °C %%, In Abb. 2-16 ist auch zu sehen, dass Stoffe mit
einer verzweigten Molekiilstruktur (wie z. B. i-Butan und 2-Butanol), im Vergleich zu den ent-
sprechenden unverzweigten Molekiilen, deutlich hohere Ziindtemperaturen aufweisen. Eine
Begriindung hierfiir wiare die hohere Aktivierungsenergie, die bei verzweigten Molekiil-
strukturen bendtigt wird um gewisse funktionelle Gruppen abzuspalten P78 M. Zabetakis
beschreibt die Abhiingigkeit der Ziindtemperatur von der mittleren Kohlenstoffkettenliinge 1>,
Eine weitere Methode zur groben Abschitzung der Ziindtemperatur an Hand der Stoffeigen-
schaften der Reinstoffe wurde von D. Oberhagemann verdffentlicht [0,

Aufler dem Brenngas hat auch der im Gasgemisch verwendete Oxidator einen signifikanten
Einfluss auf die Ziindtemperatur. Untersuchungen mit anderen Oxidatoren als Luft sind in der
Literatur relativ selten. Grofitenteils wird hierbei reiner Sauerstoff als Oxidator untersucht, da
diese Gemische oft in industriellen Anlagen verwendet werden [*°1. Es ist zu beachten, dass

Brenngas/Sauerstoff-Gemische ein deutlich hoheres sicherheitstechnisches Gefahrenpotential

als Brenngas/Luft-Gemische haben, da der Volumenanteil des reaktiven Sauerstoffs hoher liegt
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und zusétzlich der inertisierend wirkende Stickstoffanteil wegfdllt. Ausfiihrliche Unter-
suchungen (6! zeigen, dass die Ziindtemperaturen von Brenngasen in Gemischen mit Luft, im
Vergleich zu Gemischen mit reinem Sauerstoff, entweder hoher oder vergleichbar hoch liegen
(siche Abb. 2-17). Die hierbei verwendeten Versuchsbedingungen weichen von dem
standardisierten Verfahren nach DIN EN 14522 ¥ ab, da reiner Sauerstoff statt Luft als
Oxidator verwendet wird. In dieser Arbeit wird zur Differenzierung der Begriff Entziindungs-
temperatur T, (statt Zlindtemperatur T;) verwendet, falls die Untersuchungsbedingungen nicht

die Anforderungen der Normvorschrift erfiillen.
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Abb. 2-17: Entziindungstemperaturen verschiedener Brenngase in bindren Gemischen

mit Luft oder Sauerstoff als Oxidator. Messdaten von P. Rettig 611,

In Abb. 2-17 ist zu erkennen, dass der Einfluss von Sauerstoff als Oxidator sich
unterschiedlich stark auf die Ziindtemperatur auswirkt %!, Im Fall der untersuchten n-Alkane
liegen die Entziindungstemperaturen in reinem Sauerstoff nur geringfiigig tiefer als die
Zindtemperaturen in Luft (AT <15 °C). Dagegen kommt es bei anderen Stoffgruppen, wie
beispielsweise den Ketonen, zu erheblichen Temperaturdifferenzen (bis AT = 220 °C) [¢!]. Eine
ausfithrliche Auswertung dieser (und weiterer) Messergebnisse wurde von W. Hirsch und
E. Brandes verdffentlicht 1. Im Fall von Methan berichtet H. Freytag von einer Absenkung
der Entziindungstemperatur (gemessen nach H. Coward [%?!) von T = 650 °C im Gemisch mit

Luft auf T = 556 °C im Gemisch mit Sauerstoff 58],
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Da die Entziindungstemperatur auch von der Brenngaskonzentration im Gasgemisch

abhiingig ist, wird bei den standardisierten Bestimmungsverfahren (% nicht nur die
Temperatur des ZiindgefdBes variiert, sondern auch die verwendete Menge der zu
untersuchenden Substanz. Da diese ausschlieBlich in Bodennédhe eingeleitet bzw. eingetropft
wird (siche Abb. 2-15), entsteht ein starker Konzentrationsgradient entlang der Hohe des
ZiindgefiBes [°!l. Die dabei entstehenden Brenngas/Luft-Gemische sind daher keineswegs
homogen und die Gemischzusammensetzung nicht definiert %3], Diese Inhomogenitit erhéht
jedoch die Wahrscheinlichkeit, dass (an einer unbestimmten Stelle) im Ziindgefdl3 das

Gasgemisch mit der ziindwilligsten Brenngaskonzentrationy, entsteht 551 Diese ist

stoffabhidngig und liegt oft oberhalb der stochiometrischen Konzentration beziiglich der

57-58,64

Totaloxidation ! 1. Fiir viele Brenngase hat die Entziindungstemperatur als Funktion der

Brenngaskonzentration den in Abb. 2-18 dargestellten Verlauf [,

Entziindungsbereich

—
|

Entziindungstemperatur —»

—— Brenngaskonzentration —»

Abb. 2-18: Schematische Darstellung des Einflusses der Brenngaskonzentration im Gasgemisch
auf die Entziindungstemperatur [°]. Die niedrigste Temperatur der heifien Oberfléche bei der das Gemisch mit

der ziindwilligsten Brenngaskonzentration y , entziindet wird, ist die Ziindtemperatur T;.

Fir den Fall von Methan/Luft-Gemischen wurden dagegen Werte unterhalb der
stochiometrischen Methankonzentration von Ases = 959 Mol-% veroffentlicht. Bei den Untersu-
chungen von D.Kong lag die zindwilligste Brenngaskonzentration im Bereich von
%, =3 Vol.-% bis y, = 8 Vol.-% [*°l. Dabei wurde ein von den standardisierten Bestimmungs-
verfahren abweichende Methode verwendet, bei dem das Gasgemisch in einen beheizten,
evakuierten Autoklav (V = 1 dm?) eingelassen wurde.

Es ist auch bekannt, dass die experimentell bestimmten Ziindtemperaturen stark von dem

Volumen des verwendeten ZiindgeféBes beeinflusst werden. In der Norm EN 14522 1 wird
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darauf hingewiesen, dass im Bedarfsfall zusitzliche Versuche in Ziindgefdlen mit anderen
Volumina als 200 ml durchgefiihrt werden diirfen, wenn die Geometrieverhéltnisse und der
Werkstoff des ZiindgefdBes unverdndert bleibt. Experimentelle Untersuchungen aus der

Literatur [67-7]

bestiatigen eine Abnahme der Ziindtemperatur mit zunehmendem
GefiBvolumen. Die Messergebnisse der Untersuchungen von N. Setchkin [*”) sind exem-
plarisch in Abb. 2-19 dargestellt. Die verwendete halb-logarithmische Darstellung wird in der
Norm ASTM E 659 521 empfohlen, um eine Abschitzung der Entziindungstemperaturen bei

hoheren Volumina zu erleichtern.
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Abb. 2-19: Gemessene Entziindungstemperaturen verschiedener Brenngas/Luft-Gemische

in Abhéngigkeit vom GefiBvolumen 67711,

W. Bartknecht bezeichnet die Abnahme der Entziindungstemperatur, ab Gefa3volumina von
V > 35 ml, als linear und erwihnt die starke Zunahme der Werte bei kleineren Volumina (%41,
Dieser rapide Anstieg der Entzlindungstemperatur bei einer Volumenreduzierung kann durch
das exponentiell wachsende Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen begriindet werden. Diese
VergroBerung der spezifischen Oberfliche der GefiBwandung begiinstigt verschiedene
Loscheffekte der Flammenausbreitung, wie z. B. die Warmeabfuhr und den Reaktionsabbruch
durch Radikaleinfang [1,
Da bei den meisten industriellen Prozessen jedoch sehr grof3e Reaktorvolumina eingesetzt

werden, besteht die Gefahr, dass hier die Entziindungstemperaturen deutlich tiefer liegen, als

die nach den standardisierten Bestimmungsverfahren experimentell bestimmten
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Zindtemperaturen. Eine empirische Abschédtzungsmethode nach A. Beerbower wurde von
R. Coffee verdffentlicht (%71, Hierbei wird die zu erwartenden Ziindtemperatur T, in dem
groBBen Volumen V, durch Gleichung (23), basierend auf der im kleineren Volumen V;
experimentell bestimmten Ziindtemperatur T,, extrapoliert **. In Untersuchungen von
L. Vandebroek wird die Beerbower-Korrelation verwendet, um erwartete Entziindungs-

21 Hierfiir wurden die

temperaturen in Harnstoff-Produktionsanlagen zu berechnen
Entziindungstemperaturen in einem Volumen von V; = 8 dm? experimentell bestimmt und auf

ein Volumen von V, = 7100 dm? extrapoliert.

2=§:Zg2%-(ﬂ—75)+75 (23)

Da diese Methode experimentell jedoch lediglich fiir Volumina bis V =20 dm? belegt ist,
wird sie in den entsprechenden sicherheitstechnischen Regelwerken 731 nicht beriicksichtigt.
Daher wurde 2014 ein von der BGRCI gefordertes Projekt zur Bewertung der
Ziindtemperaturen in praxisrelevanten BehiltergroBen initiiert, in dem experimentelle
Untersuchungen in Behiltervolumina bis V = 500 dm? geplant sind [7!],

AuBler dem Gefallvolumen hat auch die GefiBgeometrie einen Einfluss auf die

Zindtemperatur. In den standardisierten Bestimmungsverfahren wird das kalte Gasgemisch
nahezu allseitig von konkaven heilen Oberflichen umgeben. Wird im Vergleich dazu eine
konvexe heifle Oberfliche von dem kalten Gasgemisch umgeben, so werden deutlich hohere
Entziindungstemperaturen gemessenen "%, Eine Erklirung hierfiir ist die verkiirzte Verweilzeit
pro Stoffmengeneinheit des Gasgemisches an der konvexen heilen Oberfliche, da das
Gasgemisch auf Grund der thermischen Konvektion von der heilen Oberfliche
wegstromt 764741 Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass Brenngas/Luft-Gemische
leichter von ebenen heiflen Oberflichen geziindet werden, als von konvexen Fldchen und

58,7576 Untersuchungen

bestitigen, dass an konkaven Flichen eine Ziindung am leichtesten ist |
von C. Papp zeigen, dass bestimmte Substanzen (hauptsidchlich Ester und Ketone) in
geschlossenen Gefédllen bei 1 bar Anfangsdruck, deutlich niedrigere Entziindungstemperaturen

71781 Bei diesen

aufweisen als die nach Norm experimentell bestimmten Ziindtemperaturen [
Untersuchungen wurden vergleichsweise sehr geringe Temperaturanstiege gemessen und
schwachblaue Leuchterscheinungen visuell aufgezeichnet, was charakteristische Merkmale
von sogenannten ,kalten Flammen* sind [79-80] " Hierbei handelt es sich um chemische
Vorreaktionen, bei denen leichter entziindbare, heile Zersetzungsprodukte entstehen. Die

Entziindung der urspriinglichen Atmosphédre wird durch diesen Zwei-Stufen-Ziindungs-
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mechanismus erleichtert [474). In geschlossenen ZiindgefiBen kann es zu niedrigeren Entziin-
dungstemperaturen kommen, da die heilen Reaktionsprodukte, im Gegensatz zu offenen
Systemen, nicht entweichen konnen. Die Entstehung von kalten Flammen ist in brenngas-
iiberschiissigen (fetten) Gemischen und bei Brenngasen mit hoher Molekiilgrof3e wahrschein-
licher (41,

Es ist auch bekannt, dass die Ziindtemperatur von dem Material der heiBen Werkstoff-
oberflache abhingig ist. Der Literatur zufolge konnen metallische Oberfldchen (z. B. Platin)
Verbrennungsreaktionen einerseits auf Grund der katalytischen Wirkung begiinstigen [** und
andererseits die Verbrennung auf Grund der hohen Wirmeleitfihigkeit hemmen D881,

Verschiedene experimentelle Untersuchungen [55]

zeigen jedoch, dass der Einfluss des
Oberflachenmaterials oft relativ schwach ist und, dass Entziindungstemperaturen an Glasober-
flichen meistens niedriger liegen als an metallischen Flichen [3¢],

Die Druckabhédngigkeit der Ziindtemperatur wurde experimentell intensiv

t [3387-891 Eine detaillierte Ubersicht iiber den aktuellen Kenntnisstand wurde von

untersuch
W. Hirsch und E. Brandes verdffentlicht 31, Mit zunehmendem Anfangsdruck nimmt die
Ziindtemperatur ab. Im leichten Uberdruckbereich sinkt die Ziindtemperatur besonders stark
und im hohen Druckbereich nihert sie sich asymptotisch einem Grenzwert 555874901 Zyr
Veranschaulichung wurden Messergebnisse von Untersuchungen an der Physikalisch-

Technischen Bundesanstalt (PTB) in Abb. 2-20 exemplarisch dargestellt.
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Abb. 2-20: Experimentell bestimmte Entziindungstemperaturen verschiedener Brenngas/Luft-Gemische

in Abhéingigkeit von dem Anfangsdruck in einem Volumen von ca. 320 ml. Messdaten von der PTB [#35587],
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Theoretische Uberlegungen zum Einfluss des Anfangsdruckes auf die Ziindtemperatur
wurden schon 1928 von N. Semenov verdffentlicht 271, Unter der Annahme, dass eine Ziindung
erfolgt, wenn die Wérmeproduktion der chemischen Reaktion die Wérmeabfuhr des
Reaktionsgefidlies libersteigt, postulierte er fiir eine Reaktion zweiter Ordnung eine Beziehung
nach Gleichung (24). Hierbei ist T, die geltende Entziindungstemperatur bei dem
Anfangsdruck p , E, die scheinbare Aktivierungsenergie, R die universelle Gaskonstante und
A ein préexponentieller Faktor, der verschiedene konstante Parameter (wie z. B. Oberfldche

und Volumen des Ziindgefdfies) beinhaltet.

(24)

Zahlreiche Messergebnisse der PTB zeigen, dass die Druckabhéngigkeit der Ziindtemperatur
stoffspezifisch ist und sehr gut von der Semenov-Korrelation wiedergegeben wird [**. Dem
entsprechend liegen die Messergebnisse in einer Auftragung nach Gleichung (25) jeweils auf

einer Gerade (siche Abb.2-21). Hierbei wurden fiir p, Zahlenwerte in bar und fiir T,

Zahlenwerte in Kelvin verwendet.
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Abb. 2-21: Semenov-Auftragung der Druckabhéngigkeit von den gemessenen Entziindungstemperaturen.
Messdaten der PTB 1335871 (Offene Symbole wurden nicht in der Ausgleichsgerade beriicksichtigt.)

45



2. Theoretische Grundlagen

Auch die Stromungsverhiltnisse im Gasgemisch beeinflussen die Ziindtemperatur. Hierzu

wurde verdffentlicht, dass Gemische im ruhenden Zustand die niedrigsten Entziindungs-
temperaturen aufweisen (4. Experimentelle Untersuchungen belegen, dass eine Zunahme der
Stromungsgeschwindigkeit zur Erhohung der experimentell bestimmten Entziindungs-
temperatur fiihrt 'l (siche Abb. 2-22). Diese experimentellen Beobachtungen werden von
W. Bartknecht dadurch erklért, dass die Ausbildung des Temperaturgradienten zwischen der
heiflen Oberflache und dem kalteren Gasgemisch, von der hoheren Stromungsgeschwindigkeit

gestort wird 641,
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Abb. 2-22: Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf die Entziindungstemperatur. Stéchiometrische
Pentan/Luft-Gemische (p, = 1 bar, Ty = 74 °C) im Strom gegen beheizte Kreiszylinder mit unterschiedlichen

Durchmessern d [0421],

2.2.2. Explosionsdruck
Der hochste absolute Druck, der bei der Explosion eines ruhenden Gemisches aus Brenngas,
Luft und Inertgas mit definierter Zusammensetzung, unter festgelegten Priifbedingungen in

einem geschlossenen ZiindgefdB auftritt, wird als Explosionsdruck p_  definiert [ Zur

Differenzierung wird der Begriff Explosionsiiberdruck pieiX verwendet, um den dabei auf-
tretenden Druck relativ zum Anfangsdruck zu beschreiben. Die Variation der Gemisch-
zusammensetzung ergibt unterschiedliche Werte des gemessenen Explosionsdruckes, wovon
der Hochstwert als maximaler Explosionsdruck p__  definiert wird. Dieser ist charakteristisch
fiir das jeweilige Brenngas und tritt meistens im Bereich des stochiometrischen Verhéltnisses

beziiglich der jeweiligen Totaloxidation auf. Der hochste Steigungswert der jeweiligen
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Auftragung des Druckes gegen die Zeit wird als zeitlicher Explosionsdruckanstieg (dp/dt),, fur

eine spezifische Gemischzusammensetzung bzw. als maximaler zeitlicher Explosionsdruck-

anstieg (dp/dt) _ unter Beriicksichtigung aller Gemischzusammensetzungen definiert.

Das entsprechende standardisierte Bestimmungsverfahren ist in der Norm EN 15967 2!
festgelegt. Hierbei werden die zu priifende Gasgemische, unter systematischer Variation der
Zusammensetzung, durch eine geeignete Ziindquelle mittig in einem geschlossenen Ziindgefal3
(V >5 dm?) geziindet und die zeitliche Druckentwicklung aufgezeichnet. Die daraus ermit-
telten Werte des maximalen Explosionsdruckes und des maximalen zeitlichen Druckanstieges
werden fiir die Auslegung vieler industrieller ExplosionsschutzmaBBnahmen, wie beispielsweise
Druckentlastungseinrichtungen, bendtigt. Der Explosionsdruck und der zeitliche Explosions-

druckanstieg werden hauptsichlich von folgenden Faktoren beeinflusst ['3921;

* Anfangsdruck,
* Anfangstemperatur,
* Volumen und Geometrie des Ziindgefales,

* Art und Energie der Ziindquelle.

Im standardisierten Bestimmungsverfahren wird ausschlielich Luft als Oxidator verwendet.
Experimentelle Untersuchungen zeigen einen groen Einfluss des verwendeten Oxidators auf
die experimentell bestimmten Explosionsdriicke ['*%%]. Dies wird in Abb. 2-23 am Beispiel von

bindren Methan/Oxidator-Gemischen mit Luft bzw. Sauerstoff als Oxidator dargestellt.
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Abb. 2-23: Explosionsdrucke von bindren Methan/Oxidator-Gemischen mit Luft bzw. Sauerstoff als Oxidator.
p, = 1 bar, Ty = 20 °C. Messdaten der PTB und C. Franze et. al. ['*%],
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2.2.3. Normspaltweite

Die Fahigkeit von Flammen brennender Gasgemische sich durch enge Geometrien (wie z. B.
ein Spalt) auszubreiten, wird beim Unterschreiten einer bestimmten Grenze der Spaltweite,
unterdriickt. Diese Flammendurchschlagsfahigkeit ist stark von dem jeweiligen Gasgemisch
abhingig und kann nach dem in der Norm EN 60079-20-1 % beschriebenen Verfahren
experimentell bestimmt werden. Hierfiir wird ein Versuchsgefdl verwendet, bei dem eine
innere Gaskammer (V =20 ml) nur durch einen 25 mm langen Ringspalt mit einer dufleren
Gaskammer verbunden ist. Durch den justierbaren Abstand der beiden planparallelen Flichen
zwischen den beiden Kammern, kann die Spaltweite mikrometergenau eingestellt werden
(siche Abb. 2-24). In beiden Kammern (und dem Spalt dazwischen) befindet sich ein Gemisch
aus Brenngas und Luft definierter Zusammensetzung und festgelegten Normbedingungen
(20 °C Anfangstemperatur und 1 bar Anfangsdruck). Das Gemisch in der inneren Kammer wird
durch eine Funkenziindquelle mittig geziindet und ein eventueller Flammendurchtritt durch den

Ringspalt in die d&uBere Kammer, durch ein Fenster beobachtet.

Gasauslass
/ Innere Kammer I \

I Spaltweite

Fenster

/

\}"\uﬁere Kammer

Abb. 2-24: Schematische Darstellung der Apparatur zur Bestimmung der Normspaltweite nach
DIN EN 60079-20-1 B4,

Gaseinlass Ziinder

Bei konstanter Gemischzusammensetzung wird die Spaltweite schrittweise verringert, bis
ein Flammendurchschlag durch den Spalt in die dulere Kammer gerade verhindert wird. Dieser

konzentrationsabhdngige Abstand wird als Grenzspaltweite definiert. Analog hierzu wird unter

Variation der Gemischzusammensetzung der niedrigste Wert aller Grenzspaltweiten ermittelt.
Der Abstand, bei dem das ziinddurchschlagwilligste Gemisch gerade keine Entziindung in der

duBeren Kammer verursacht, wird als Normspaltweite NSW (auch MESG, maximum

experimental safe gap) definiert. Die Grenzspaltweiten verschiedener Brenngas/Luft-Gemische

sind in Abb. 2-25 gegen den jeweiligen Brenngasanteil im biniren Gemisch aufgetragen ['®l,
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Abb. 2-25: Grenzspaltweiten bindrer Brenngas/Luft-Gemische in Abhéngigkeit von dem Brenngasanteil.

Atmosphirische Priifbedingungen 18],

Die Normspaltweite eines Brenngases dient als Grundlage zur Beurteilung dessen
Ziinddurchschlagsfihigkeit und wird zur Einteilung von Brenngasen in drei Explosionsgruppen
(ITA, TIB und IIC) verwendet (siche Tab. 2-3). Die Durchschlagsgefahrlichkeit nimmt in
alphabetischer Reihenfolge (von IIA nach IIC) zu [1854],

Tab. 2-3: Einstufung der Normspaltweiten in Explosionsgruppen nach DIN EN 60079-20-1 [>4],

Normspaltweite Explosionsgruppe  Stoftbeispiel

MESG>09mm IIA Methan
MESG>0,5mm IIB Ethen
MESG<0,5mm IIC Wasserstoff

Die Grenz- bzw. Normspaltweiten werden im standardisierten Verfahren nur bei
atmosphirischen Anfangsbedingungen bestimmt. Es ist jedoch bekannt, dass zunehmende
Werte des Anfangsdruckes, der Gastemperaturen oder des Sauerstoffgehalts, zu einer Abnahme
der experimentell bestimmten Grenz- bzw. Normspaltweiten fiihren 4. Diese Einfliisse sind
z. B. bei der Auslegung von Flammensperren in entsprechenden Anlagebereichen sicherheits-
technisch besonders relevant ['®],

Der Begriff Loschabstand (quenching distance) ist zwar keine sicherheitstechnische
Kenngrofle, beschreibt aber auch einen kritischen Plattenabstand (bzw. Rohrdurchmesser) bei

931 Dieser ist in der Regel groBer als die

dem eine Flammenfortpflanzung unterdriickt wird
Normspaltweite, da auf Grund der Messanordnung bei der Bestimmung des Loschabstandes
kein hoher Uberdruck entsteht. Im Gegensatz dazu entsteht in der inneren Kammer der
Apparatur zur Bestimmung der Normspaltweite zunichst ein Uberdruck, der nur geringfiigig

unterhalb des Explosionsdruckes liegt, bevor die Flammenausbreitung den Spalt erreicht [°%)
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(siche Abb. 2-24). Beispielsweise wurde fiir stochiometrische Methan/Luft-Gemische eine
Normspaltweite von 1,1 mm ** und ein Loschabstand von 2,3 mm ! experimentell bestimmt.
Wird bei der Bestimmung des Loschabstandes als Anfangsdruck jedoch der jeweilige
Explosionsdruck verwendet, so sind Werte in der Grolenordnung der Normspaltweite zu

erwarten P8,

2.3. Mikroverfahrenstechnik

Die relativ junge Disziplin der Mikroverfahrenstechnik hat ihre Anfiange in den 90er Jahren
und beruht auf der Durchfiihrung reaktionstechnischer Verfahren in Stromungskanélen mit
hydraulischen Durchmessern unterhalb von d = 1 mm [®°7], die sich im Inneren sogenannter

Mikroreaktoren befinden. Die im Vergleich zu konventionellen Reaktoren sehr hohe

spezifischen Oberflichen (Verhéltnis von innerer Oberfliche zu Innenvolumen) sowie die
geringen Wandabstinde von Mikroreaktoren, fithren zu einer deutlichen Verbesserung der
Wirmeiibertragung, des Stofftransports und zu einem héheren MaB an Sicherheit %1, Diese
Tatsachen ermdglichen, im Vergleich zu konventionellen Reaktoren, eine sichere Prozess-
filhrung bei extremeren Reaktionsbedingungen, wie z. B. hohen Reaktortemperaturen, hohen
Anfangsdriicken oder hohen Konzentrationen an gefdhrlichen Stoffen 19191 Diese soge-
nannten ,,neue Prozessfenster” (novel process windows, NPW) 1921931 erlayben es, durch den
Einsatz von Mikroverfahrenstechnik viele bestehende technisch-chemische Verfahren effi-
zienter, kosteneffektiver und umweltfreundlicher zu gestalten bzw. génzlich neue Verfahren zu
entwickeln. Da bei vielen Prozessen damit eine deutliche Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute
durch hdhere Umsatzgrade und bessere Selektivititen ermdglicht wird [1%4 stellt die konti-
nuierliche Betriebsweise in Mikroreaktoren heutzutage eine vielversprechende Alternative zu
den konventionellen Betriebsweisen in den iiblichen industriellen Reaktoren dar ['%:195],

In den letzten Jahren wurde in der Literatur oft von einer Prozessintensivierung von vielen
Syntheseverfahren durch den Einsatz von Mikroverfahrenstechnik berichtet 161131 Ein
Beispiel aus der organischen Chemie ist die Fischer-Tropsch-Synthese. Durch den Einsatz eines
Mikroreaktors wurde, bei vergleichbarer Produktivitidt wie in konventionellen Reaktoren, die
Energieeffizienz erhoht und die Kapitalkosten wurden deutlich verringert [1'4116] Das nord-
amerikanische Unternehmen ,,Velocys® hat einen Fischer-Tropsch-Mikroreaktor mit einer
Produktionskapazitit von 175 Barrel pro Tag (bpd) bei 92 % Umsatzgrad und 90 % Selek-
tivitit entwickelt 7], Durch ein Scale-up dieser Reaktorkonstruktion konnte die Kapazitit auf
700 Barrel pro Tag vervierfacht werden. Ein Beispiel aus der pharmazeutischen Chemie bietet
die mehrstufige Synthese von Rufinamid, das meistverkaufte Arzneimittel zur Behandlung von

schwerer Epilepsie. Durch den Betrieb in einer Mikroreaktoranlage konnte die Reaktivitdt der

50



2. Theoretische Grundlagen

Edukte durch Hochtemperatur- und Hochdruckaktivierung so erhoht werden, dass weder
Losungsmittel noch Katalysatoren fiir das Verfahren notwendig waren und die Reaktionszeit

[10LI18] "Ein Beispiel beziiglich des Prozess-

von 28 Stunden auf 10 Minuten verringert wurde
sicherheit ist die Herstellung von organischen Peroxiden. Bereits geringe Temperatur-
erhohungen konnen zu schnellen Zersetzungsreaktionen dieser sehr reaktiven Substanzen
filhren und katastrophale Explosionsfolgen haben. Durch die hervorragende Wérmeiiber-
tragung in Mikroreaktoren, konnen jedoch auch stark exotherme Reaktionen unter Verwendung
von Mikroverfahrenstechnik nahezu isotherm durchgefiihrt werden (1941191201 Untersuchungen
von T. Illg zur Synthese von Peroxycarbonsaureestern in Mikroreaktoren zeigen abgesehen von
der erheblichen Erh6hung der Prozesssicherheit, auch einen deutlichen Anstieg der Raum-Zeit-
Ausbeute auf Werte bis zu 414 t m h! 121-122],

Eine weitere wichtige Klasse von Reaktionen, die durch Mikroverfahrenstechnik intensiviert
werden kann, ist die heterogen katalysierte partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Diese
stark exothermen Reaktionen werden industriell iiblicherweise in Rohrbiindelreaktoren
betrieben und aus Sicherheitsgriinden in der Regel mit Gemischzusammensetzungen auflerhalb
des Explosionsbereiches durchgefiihrt %7, Diese starke Konzentrationseinschrinkung stellt
eine erhebliche Prozesslimitierung dar, die durch den Einsatz von Mikroverfahrenstechnik
deutlich reduziert werden kann. In Mikroreaktoren konnen solche Oxidationsreaktionen auch
mit Gemischzusammensetzungen innerhalb des konventionellen Explosionsbereiches sicher
betrieben werden. Untersuchungen von G. Veser zeigen bei abnehmender Mikrokanalweite
eine starke Abnahme der GroBe des im Mikroreaktor geltenden Explosionsbereiches, bis dieser

123-1241 'Die hierdurch ermdglichte Erhohung der Raum-Zeit-

schlieBlich sogar verschwindet [
Ausbeute stellt eine Prozessintensivierung dar, die zusétzlich durch neue Prozessfenster, wie
hohere Reaktortemperaturen und hohere Anfangsdriicke, verstirkt werden kann.

Fiir heterogen katalysierte Reaktionen in Mikroreaktoren werden meistens Katalysatoren in
Form von einer Festbett-Schiittung oder als Wand-Beschichtung verwendet. A. Karim et. al.
untersuchte die Unterschiede dieser beiden Reaktorarten und kam zu dem Schluss, dass der
Festbett-Mikroreaktor zwar die kommerziell weiter verbreitete Technologie darstellt, jedoch
anfilliger fiir Temperaturgradienten und Druckabfille ist %], Der beschichtete Mikroreaktor
zeigt dagegen kaum Temperatur- und Druckgradienten, ist jedoch seltener kommerziell erhél-

tlich und weist hauptsichlich bei der Haftungsbestindigkeit der Katalysatorbeschichtung auf

Metalloberflichen Probleme auf [11¢),
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Verschiedene Verdffentlichungen von O. Klais et. al. 12121 beziiglich der Sicherheits-
technik und des Explosionsschutzes bei der Prozessintensivierung durch Mikroverfahrens-
technik berichten, dass auch in Mikroreaktoren unerwiinschte Hotspots auf Katalysator-
oberflichen entstehen konnen und daher Katalysatorbeschichtungen stets als potentielle

[126]  Dije Autoren weisen darauf hin, dass die Gesamt-

Zindquelle zu betrachten seien
betrachtung der bisher veroffentlichten Literaturdaten zu der fahrlissigen Schlussfolgerung
fiihrt, dass Mikroreaktoren grundsétzlich inhdrente Sicherheit bieten und jegliche Ziind-
vorginge (auch bei Anwesenheit von Hotspots) in Mikrokanilen unterdriickt werden 1271, Auch
die experimentellen Untersuchungen von S. Heinrich et. al. widerlegen eine inhdrente Sicher-

1-12] Hierbei wurde auf der Katalysatorbeschichtung im Inneren eines

heit von Mikroreaktoren [
Mikroreaktors die Entstehung eines stationdren Hotspots beobachtet, der bei einer Erhohung
des Volumenstroms (auf ca. 550 Nml min™') thermisch instabil wurde. Beim Erreichen einer
Temperatur von ca. 600 °C wirkte dieser Hotspot als Ziindquelle fiir eine Gasphasenexplosion
im Mikrokanal (Kanalhohe d = 0,25 mm), die sich auch auBerhalb des Mikroreaktors in an-
grenzende Rohrleitungen fortpflanzen konnte 3,

Auch an Katalysatorbeschichtungen im Inneren von Mikroreaktoren kann es bei stark
exothermen Reaktionen dazu kommen, dass das Wérmerzeugungspotential an lokalen Stellen
auf der Katalysatoroberfliche die Warmeabfuhrleistung des Reaktors iibersteigt. Das fiihrt zur
Temperaturerhhung an diesen Stellen, was die exotherme Reaktion beschleunigt und zur
weiteren Erhohung des lokalen Wiarmerzeugungspotentials fiihrt. Durch diesen sich selbst
beschleunigenden Mechanismus kann es zur exponentiellen Erh6hung der lokalen Temperatur
kommen, was als Runaway-Reaktion bzw. thermisches Durchgehen bezeichnet wird. Stellt sich
jedoch ein Gleichgewicht zwischen Wérmeproduktion und Warmeabfuhr ein, so entstehen
thermisch stabile Hotspots mit einer konstanten Temperaturdifferenz ATyg zur Reaktor-
temperatur. Untersuchungen von T. Lange et. al. zeigten, dass sich diese Hotspotiiber-
temperatur ATyg relativ gut an Hand von Gleichung (26), basierend auf der Warmeexplosions-
theorie von Frank-Kamenetskii ['*!, fiir stabile Hotspots berechnen lsst ['32), Hierbei wird der
Wirmetransport in Gasstromungsrichtung und die Temperaturabhéngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit vernachlédssigt. Die adiabate Temperaturerh6hung AT, 4, die Zeitkonstante des

Wirmetransports t; und die Zeitkonstante der Reaktion t, werden aus den jeweiligen Stoffdaten

und der Kinetik berechnet [13%,
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Da sich die Hotspotiibertemperatur ATyg auf die Reaktortemperatur Tr bezieht, ergibt deren
Summe die absolute Hotspottemperatur Tyg. Bei thermisch instabilen Hotspots steigt diese
exponentiell an und fiihrt beim Uberschreiten einer bestimmten Grenztemperatur zur Ziindung
der Gasphase. Die hochste Hotspottemperatur Tyg bei der es nicht zu einer Ziindung des
Gasgemisches in einem Mikrokanal kommt, wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit als
Mikro-Ziindtemperatur T} bezeichnet. Eine klare Begriffsabgrenzung zu der in Kapitel 2.2.1
beschriebenen Ziindtemperatur T; soll damit gegeben sein. Im Gegensatz zur Ziindtemperatur
sind Untersuchungen zur Mikro-Ziindtemperatur bisher sehr selten und der Kenntnisstand dem-
entsprechend gering. Ein standardisiertes Bestimmungsverfahren zur Ermittlung der Mikro-
Ziindtemperatur existiert bisher noch nicht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde jedoch
solch ein Bestimmungsverfahren entwickelt und der Einfluss verschiedener Parameter auf die
Mikro-Ziindtemperatur untersucht. Hierfiir wurde im Inneren eines Mikrospaltkanals mittels
Laserbestrahlung ein kiinstlicher Hotspot auf einer Keramikoberfldche erzeugt (Beschreibung
in Kapitel 3.2). Die wesentlichen Unterschiede bei der Bestimmung der Ziindtemperatur nach
DIN EN 14522 1 ynd der Bestimmung der Mikro-Ziindtemperatur mit der entwickelten
Laser-Keramik-Methode sind in Tab. 2-4 zusammengefasst.

Es ist zu erwarten, dass die experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen hoher liegen
als die nach standardisierten Verfahren bestimmten Ziindtemperaturen, da bei dem Szenario
eines Hotspots in einem Mikroreaktor die Ziindquelle (heile Oberfliche) eine erheblich
kleinere Oberfldche hat und die Kontaktzeit zum Gasgemisch (je nach Volumenstrom) deutlich
kiirzer ausfillt, als in dem Szenario des beheizten Erlenmeyerkolbens. Bei einer Erh6hung des
Anfangsdruckes oder beim Verwenden von stirkeren Oxidatoren als Luft (z. B. Sauerstoff)

wird dagegen eine Absenkung der Mikro-Ziindtemperaturen erwartet (siche Kapitel 2.2.1).
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Tab. 2-4: Vergleich der Bestimmungsverfahren fiir Ziindtemperaturen und Mikro-Ziindtemperaturen.

Ziindtemperatur T;
nach DIN EN 14522 149

Mikro-Ziindtemperatur T!'
nach der Laser-Keramik-Methode

Ziindgefal Offener Erlenmeyerkolben, Geschlossener Mikrospaltkanal,

(obere Offnung zur Umgebung)  (auBer der Gaszu- und ableitung)
GefiaBBvolumen Festgelegt, Einstellbar,

V=200 ml V = 1 ml bei hg,p = 0,5 mm
Anfangsdruck Festgelegt, Einstellbar,

ausschlieBlich Atmosphirendruck durch Uberstromventile
Oxidator Festgelegt, Wihlbar,

ausschlielich Umgebungsluft

z. B. reiner Sauerstoff

Material der Borosilikatglas Keramik
heiBen Oberfliche (Duran®) (Korund ALLOs)
Geometrie der Konkav, Eben,
heiBen Oberfliche umschlieBt das Gasgemisch im Kontakt zur Gasstrémung
HeiBle Oberfliche Festgelegt, Einstellbar,

A >20.000 mm? A = 50 mm? bei dfotspot = 8 mm
Mischverhéltnis Undefiniert, Einstellbar,
des Gasgemisches starker Konzentrationsgradient definiertes homogenes Gemisch
Stromungszustand Undefiniert, Einstellbar,
im Gasgemisch (starke thermische Konvektion)  definierter Volumenstrom
Gaskontaktzeit zur Definierte Versuchsdauer, Einstellbar,

heiflen Oberfliche

t<5 min

durch den Volumenstrom

Die Tatsache, dass die Ziindfdhigkeit von heiflen Fldchen bei kleineren Oberflachen

abnimmt ist bekannt 71 und wird bei der Einstufung von Geriten in Temperaturklassen

beriicksichtigt. Daher werden in der Norm EN 13463-18 die in Tab.2-5 dargestellten

Sonderregeln fiir die Temperaturklassen T4 und T5 festgelegt.

Tab. 2-5: Sonderregeln fiir die Einstufung von Geréten der Temperaturklassen T4 und TS auf Grund geringer
GroBe der heiBlen Oberfliche 18],

Temperaturklasse Heille Oberflache Zulassige Gerdtetemperatur
T4 A <20 mm? T <275 °C (statt 135 °C)
T4 A <1000 mm? T <200 °C (statt 135 °C)
T5 A <1000 mm? T <150 °C (statt 100 °C)
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3. Experimentelles

3.1. Uberblick

Ziindversuche mit bindren Brenngas/Sauerstoff-Gemischen wurden unter Verwendung von
Mikroreaktoren innerhalb des Explosionsbereiches durchgefiihrt. Hierbei wurden die
Gasgemische mit einem definierten Volumenstrom iiber ein im Reaktorinneren eingearbeitetes
Keramikelement geleitet. Mittels externer Laserstrahlung durch ein dafiir vorgesehenes
Reaktorfenster konnte auf der Keramikoberfliche im Reaktorinneren ein kiinstlicher Hotspot
erzeugt werden. Als Brenngase wurden Methan und Ethen, als jeweilige Vertreter der
Explosionsgruppen IIA und IIB und der Temperaturklassen T1 und T2, verwendet. Um das
sicherheitstechnische Worst-Case-Szenario darzustellen, wurde jeweils die stochiometrische
Zusammensetzung beziiglich der Totaloxidation verwendet (33 Mol-% Methan bzw. 25 Mol-%
Ethen). Die Gasgemische wurden bei Anfangsdriicken bis 20 bar und bei Reaktortemperaturen
bis 100 °C untersucht. Bei jeder Anfangsdruckstufe wurden Ziindversuche mit drei Volumen-
stromen (200 Nml min™!, 350 Nml min!' und 500 Nml min'') durchgefiihrt. Dariiber hinaus
wurden Ziindversuche ohne Laserstrahlung mit Methan/Sauerstoff-Gemischen durchgefiihrt.
Hierfir wurde ein mit Katalysator (Molybddnoxid) beschichteter Mikroreaktor (ohne
Keramikelement) verwendet. Diese Untersuchungen wurden bei Anfangsdriicken bis 40 bar
und bei Reaktortemperaturen bis 500 °C durchgefiihrt. Alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit
eingesetzten Hochdruck-Mikroreaktoren wurden an der Bundesanstalt fiir Materialforschung

und -priifung entwickelt und gefertigt.

3.2. Versuche zur Methodenvalidierung

3.2.1. Reaktordesign 1.1

[130] kam es bei experimentellen

Im Rahmen eines vorausgegangenen Forschungsvorhabens
Untersuchungen von bindren Ethen/Sauerstoff-Gasgemischen im Inneren eines Mikroreaktors
auf einer Katalysatorbeschichtung zur Bildung eines stabilen Hotspots. Dieser wurde bei einer
Erhohung des Volumenstroms (V > 500 Nml min™") thermisch instabil und fiihrte beim Errei-
chen einer Hotspottemperatur von Tyg =600 °C im Reaktorinneren zu einer Gasphasen-
explosion ', Hierbei kam es zum Austreten der Explosion aus dem Mikroreaktor und zur
detonativen Ausbreitung in den angrenzenden makroskaligen Bereichen der Versuchsanlage.

Da ein vergleichbarer Reaktionsablauf bei dem Einsatz von Mikroreaktoren in industriellen

Anlagen ein enormes Gefahrenpotential darstellen wiirde und diese Thematik noch nicht sehr
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erforscht ist, sind weitere sicherheitstechnische Untersuchungen von Hotspots als potentielle
Ziindquellen in Mikroreaktoren notwendig und zentraler Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

Um im Inneren eines Mikroreaktors einen kiinstlichen Hotspot mit steuerbarer Temperatur
erzeugen zu konnen, wurde Laserstrahlung mit regulierbarer Leistung (Wellenldnge
A=940nm) verwendet. Bei der direkten Laserbestrahlung der Stahloberfliche der
Reaktorwand konnten, auf Grund der hohen Wirmeleitfiahigkeit von 29 W m™ K™!, auch bei der
maximalen Laserleistung von P = 90 W keine Temperaturen hoher als 600 °C erreicht werden.
Es war daher notwendig, ein Fremdmaterial mit niedriger Wérmeleitfahigkeit in den
Mikroreaktor einzuarbeiten, um hohe Hotspottemperaturen erzeugen zu kdnnen.

Hierfiir wurde der, im erwidhnten vorausgegangenen Forschungsvorhaben, verwendete
Mikroreaktor (folgend als Reaktordesign 1.0 bezeichnet) fiir die entwickelte Laser-Keramik-
Methode mechanisch iiberarbeitet. Das dabei entstehende Reaktordesign 1.1 ist mit einer
kreisformigen Fassung versehen, in der ein scheibenformiges Keramikelement (Durchmesser
d =10 mm, Hohe h =3 mm) flachenbiindig eingesetzt werden kann (siche Abb. 3-26). Das
Keramikelement wurde nicht zentriert im Mikroreaktor platziert, sondern niher an der
Gaseinlassseite, da bei den erwihnten vorausgegangenen Versuchen !l der Hotspot auf der

Katalysatoroberflache an dieser Position entstand.

Abb. 3-26: Bodenplatte des Reaktordesigns 1.0 (links) mit Katalysatorbeschichtung und des Reaktordesigns 1.1
(rechts) mit eingesetztem Keramikelement.

Materialtests mit verschiedenen Keramiksorten wurden durchgefiihrt, indem Keramik-
proben eine Minute lang mit Laserstrahlung mit einer Leistung von 90 W bestrahlt wurden.
Hierbei kam es zu thermischer Verformung, Rissbildung und Fliissigkeitsaustritt (siche
Abb. 3-27). Bei der Materialprobe mit einem Aluminiumoxidanteil von 96 % (Cera System,
Korund HS14) traten diese Méangel nicht auf. Wegen der relativ niedrigen Warmeleitfahigkeit
von 14 W m™ K'! konnte eine Hotspottemperatur Tyg > 900 °C erreicht werden. Daher wurde

dieses Material fur die Laser-Keramik-Ziundversuche im Mikroreaktor verwendet.
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Abb. 3-27: Keramikprobe und dessen Fassung im Reaktor nach der Laserbestrahlung.

Der Aufbau des Mikroreaktors und die Geometrie des Reaktorkanals basieren auf dem
,DEMiS*“-Konzept [""8], das im Rahmen eines BMBF-Vorhabens fiir heterogen katalysierte
Gasphasenprozesse in Mikroreaktoren entwickelt wurde. Hierbei bilden zwei Reaktorplatten
(200 mm Lénge, 70 mm Breite) aus Edelstahl (1.4122, X39CrMol7-1) einen spaltférmigen
Zwischenraum mit einer sechseckigen Grundgeometrie (150 mm Liange, 20 mm Breite) und
einem rechteckigen Querschnitt. Die Hohe dieses Reaktorkanals konnte von 0,25 mm bis
1,00 mm variiert werden, da Reaktorbodenplatten mit unterschiedlichen Frasungstiefen gefer-
tigt wurden. Die Reaktordeckelplatte ist mit einer Aussparung (50 mm Lénge, 20 mm Breite)
fiir ein Sichtfenster, vier Bohrungen fiir Drucksensoren und zwei Anschliissen fiir den Gasein-

und -auslass versehen (siche Abb. 3-28).

Abb. 3-28: Bauteile des Reaktordesigns 1.1. Deckelplatte, Bodenplatte, Sichtfenster und Keramikelement.
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Die notige Dichtigkeit des Reaktorkanals wurde durch eine Graphitflachdichtung (2 mm
Starke) mit Glattblecheinlage (Klinger, Typ PSM 20010) zwischen den beiden Reaktorplatten
gewihrleistet. Ein Sichtfenster (60 mm Lénge, 30 mm Breite, 5 mm Stéirke) aus Borosilikatglas
(Schott, Borofloat 33) wurde durch einen Graphitrahmen (2 mm Stérke) weich in der dafiir vor-

gesehenen Aussparung in der Deckelplatte gelagert (siche Abb. 3-29).

Abb. 3-29: Konstruktionszeichnung des Reaktordesigns 1.1.

Mittels einer Kupferplatte (10 mm Stédrke) unterhalb der Bodenplatte konnte der Mikro-
reaktor beheizt werden. Hierfiir wurden vier Heizpatronen (Ihne & Tesch, Modell HPS, 125 W
Leistung) und ein Temperaturregler (West, Modell 6100+) verwendet. Zehn Dehnschaft-
schrauben (70 mm Linge, M10 Gewinde) aus Edelstahl (1.4923, X22CrMoV12-1) wurden zur
Reaktormontage durch die drei erwdhnten Metallplatten gefiihrt und jeweils mit einem

Drehmoment von 35 Nm angezogen, um die bendtigte Dichtigkeit zu gewéhrleisten.
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3.2.2. Versuchsdurchfiihrung

Zur Validierung der entwickelten Laser-Keramik-Methode wurden Ziindversuche am
Reaktordesign 1.1 unter den gleichen Betriebsbedingungen wie bei den Katalysator-Ziind-
versuchen am Reaktordesign 1.0 durchgefiihrt und die Messergebnisse verglichen. Es wurden
binédre Ethen/Sauerstoff-Gemische (25 Mol-% Ethenanteil) bei einem Anfangsdruck von 10 bar
in einem Reaktorkanal mit einer Hohe von 0,25 mm untersucht. Der Volumenstrom der
Gasgemische wurde von 100 Nml min™! bis 500 Nml min™! variiert. Da bei der Laser-Keramik-
Methode kein Katalysator verwendet wird und die Temperatur des Laser-erzeugten Hotspots
auf der Keramikoberfliche unabhidngig von der Reaktortemperatur ist, wurden die Ziind-
versuche bei 20 °C durchgefiihrt.

Alle im Rahmen dieses Forschungsvorhabnes durchgefiihrten Ziindversuche wurden nach
dem Schutzraumprinzip in einem fiir Explosionsuntersuchungen ausgelegten Versuchsraum
ausgefiihrt. Die Versuchsanlage wurde von der Leitwarte im rdumlich getrennten Schutzraum
ferngesteuert, sodass der Versuchsraum wihrend dem Anlagenbetrieb nicht betreten werden
musste. Der grundsitzliche Anlagenautbau ist in Abb. 3-30 schematisch dargestellt und wurde
fiir weitere Versuchsreihen entsprechend modifiziert.

Alle Ziindversuche wurden mit stromenden Gasgemischen mit einem definierten Gesamt-
volumenstrom durchgefiihrt. Hierfiir wurden zwei Massendurchflussregler (Brooks Instrument,
Modell 5850E) mit einem Betriebsbereich von 50 Nml min™! bis 500 Nml min"! verwendet, an
denen die einzelnen Volumenstrome von Ethen und Sauerstoff so eingestellt wurden, dass
sowohl der gewiinschte Gesamtvolumenstrom als auch das gewiinschte Mischverhéltnis vorlag.
Die beiden Massendurchflussregler (MFC 1, MFC 2) und die pneumatisch betriebenen Ventile
(V1, V2, V3, V5) wurden von der Leitwarte aus elektrisch angesteuert. Nach den Massen-
durchflussreglern wurden die separaten Gasstrome in einem Mikromischer vereint und das
dabei entstehende Gasgemisch durch die Primdrkammer (750 mm Lénge, 11 mm Innen-
durchmesser) in den Mikroreaktor geleitet. Nach dem Durchstromen des Mikroreaktorkanals
wurde das Gasgemisch durch die Sekundirkammer (750 mm Léange, 11 mm Innen-
durchmesser) in die Abgasleitung geleitet. Das Uberstromventil (V4) nach der Sekundir-
kammer wurde vorab unter Stickstoffstromung so eingestellt, dass wihrend der Ziindversuche
der gewiinschte Anfangsdruck im Mikroreaktor vorliegt. Es wurden Edelstahlrohrleitungen
(Swagelok) mit einem Innendurchmesser von ' Zoll verwendet. Die Sekundarkammer wurde
mittels elektrischer Heizbénder auf einer Temperatur von 110 °C gehalten, um Kondenswasser-

entstehung zu vermeiden (siehe Abb. 3-31).
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Abb. 3-30: R&I-Flieischema der verwendeten Versuchsanlage zur Methodenvalidierung.
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Abb. 3-31: Reaktordesign 1.1 mit Primér- (links) und Sekundiarkammer (rechts).

Vor jedem Ziindversuch wurde die Anlage 15 Minuten lang mit dem Gasgemisch
durchstromt, um eine konstante Gemischzusammensetzung, einen stabilen Anfangsdruck,
einen definierten Volumenstrom und den Abtransport von unerwiinschten Fremdgasen zu ge-
wihrleisten. Der Laserkopf wurde mit der integrierten Laserzieldiode (635 nm Wellenlédnge,
0,8 mW Leistung) so ausgerichtet, dass der Laserstrahl zentriert auf die Keramikoberfldche zielt
(siche Abb. 3-32). Die Infrarot-Kamera wurde ebenfalls ausgerichtet und die Aufnahme
gestartet nachdem ausschlielich der sichtbare Teil des Reaktorkanals als aufzunehmender

Bildausschnitt eingestellt wurde.

Abb. 3-32: Reaktordesign 1.1 mit Zieldiodenlaserstrahl auf der Keramikoberflache.

AnschlieBend wurde der Diodenlaser (JDS Uniphase Corporation, Modell IDL90S-940-600)
eingeschaltet und die Leistung des erzeugten Laserstrahls (940 nm Wellenldnge) schrittweise
in Zeitintervallen von 60 Sekunden jeweils um 4 Watt erhoht. Die Temperatur des kiinstlich
erzeugten Hotspots auf der Keramikoberfliche wurde auf diese Art schrittweise erhoht bis es
zur Ziindung einer Explosion der Gasphase im Mikroreaktor kam. Nach jeder Ziindung wurde
die Gaszufuhr abgeschaltet, das Ventil zur Abgasleitung gedffnet und die entstandenen
Reaktionsprodukte aus der Anlage gelassen. AnschlieBend wurden der Mikroreaktor und beide

angrenzende Kammern mit einer Vakuumpumpe evakuiert und anschlieBend mit Stickstoff
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gespiilt. Bei nahezu allen Versuchen traten als Folge der geziindeten Explosionen, Schidden an
bestimmten Reaktoreinzelteilen auf. Daher wurde nach jedem Versuch der Mikroreaktor aus
der Anlage genommen und in die jeweiligen Einzelteile zerlegt. Beide Reaktorplatten wurden
gereinigt und die beschéddigten Einzelteile, wie z. B. Sichtfenster, Keramikelement oder Gra-
phitdichtung, durch neue ersetzt. Wurde bei dem Ziindversuch die maximale Laserleistung von
90 Watt erreicht, ohne dass es zu einer Ziindung kam, wurde die Laserstrahlung herunter
geregelt und der Versuch beendet. Nach dem Abschalten der Gaszufuhr, dem Ablassen des
Uberdruckes und dem Spiilen der Anlage mit Stickstoff, wurde der Mikroreaktor aus der Anlage
genommen, in die jeweiligen Einzelteile zerlegt und das verwendete Sichtfenster durch ein

neues ersetzt.

3.2.3. Messtechnik

Die Temperaturverteilung des auf der Keramikoberflache erzeugten Hotspots wurde mit
einer Infrarot-Kamera (Xenics, Modell XEVA-FPA-1.7-320) mit einer Bildfrequenz von
100 Hz aufgezeichnet. Die Aufldsung betrug 2 Pixel mm™! und der Spektralbereich 900 nm bis
1700 nm. Eine Verfilschung der Temperaturmessung durch reflektierte Laserstrahlung
(940 nm Wellenldnge) wurde verhindert, indem ein Longpass-Filter (undurchldssig bis
1000 nm) direkt vor dem Kameraobjektiv montiert wurde. Die dynamischen Druckverldufe
wurden mittels piezoelektrischer Drucksensoren (PCB, Modell 113B23) an sechs Messstellen
jeweils paarweise in dem Mikroreaktor, der Primér- und der Sekundirkammer aufgezeichnet
(siche Abb. 3-30). Die Abtastrate betrug 10° Hz und der Messbereich 0 bar bis 690 bar. Die
elektrischen Signale wurden mit einem 16-Kanal-Messverstirker (PCB, Modell 481A)
verstirkt und von einem Transientenrekorder (Yokogawa, Modell DL750) aufgezeichnet.

Der statische Anfangsdruck im Mikroreaktor und in weiteren vier Anlagenabschnitten wurde
mit fiinf piezoresistiven Drucksensoren (Keller, Serie 10) gemessen. Die elektrischen Signale
wurden von fiinf Messverstéirkern (Kistler, Type 4603A) verstérkt und mit einem USB-Modul
(RedLab, Modell 1608FS) auf dem Messrechner aufgezeichnet. Die Abtastrate betrug 1 Hz und
der Messbereich 1 bar bis 20 bar. Die Temperatur wurde in verschiedenen Anlagenabschnitten
mittels Mantelthermoelementen (B+B Thermo-Technik, NiCr-Ni, Typ K, Klasse 1) mit einem
AuBlendurchmesser von 0,5 mm und einer Ldnge von 250 mm gemessen. Die elektrischen
Signale wurden mit einem weiteren USB-Modul (RedLab, Modell TC) auf dem Messrechner
aufgezeichnet. Die Abtastrate betrug ebenfalls 1 Hz und der Messbereich -200 °C bis 1100 °C.
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3.2.4. Technische Schwierigkeiten

Der detonative Druckanstieg einer Gasphasenexplosion im Mikroreaktorkanal fiihrte zum
Bersten des Sichtfensters (sieche Abb. 3-33). Da der Laserkopf einen Meter frontal davor
positioniert werden musste, wurde dieser von dem entstehenden Glassplitterflug getroffen und
die Laserstrahlenoptik beschidigt (siche Abb. 3-34). Das beschidigte Optikelement des Laser-
kopfes konnte nachbestellt und ersetzt werden. Da bei den Ziindversuchen sowohl der Laser-
kopf als auch die Infrarot-Kamera vor dem Mikroreaktor positioniert sein miissen und das
Bersten weiterer Sichtfenster nicht auszuschlieBen war, mussten zukiinftig beide Gerdte vor
potentiellem Glassplitterflug geschiitzt sein. Hierfiir wurde eine Schutzscheibe (170 mm Lénge,
70 mm Breite, 4 mm Stédrke) aus doppelseitig entspiegeltem Amiran-Glas (Schott) mit einem
Lichttransmissionsgrad tiber 99 % verwendet. Diese Schutzscheibe wurde anhand einer Aus-
sparung in einer Plexiglas-Schutzfront so vor dem Mikroreaktor platziert, dass der Laserstrahl
durch das Amiran- Fenster auf das Keramikelement trifft und die Infrarot-Kamera den Reaktor-

kanalausschnitt durch das Amiran-Fenster aufnimmt.

Abb. 3-34: Laserkopf (links) und Optikelement (rechts) nach dem Splitterflug.

Auch bei den Ziindversuchen ohne eine Ziindung des Gasgemisches kam es zu einer
Beschidigung der Sichtfenster. Da die Laserleistung schrittweise jede Minute um 4 W bis zur
maximalen Leistung von 90 W erhoht wurde, kam es auf Grund der langanhaltenden Wérme-
strahlung oft zum Erweichen des Glases direkt iiber dem Hotspot. Die hierdurch hervor-

gerufenen Spannungen im Glas fithren zum Zerspringen der Sichtfenster (siche Abb. 3-35). Um
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dies zu vermeiden wurde die Gesamtbestrahlungszeit verringert, indem mit einer Laserleistung

von 16 W begonnen wurde, diese in 8-Watt-Schritten bis 48 W und dann in 4-Watt-Schritten
bis maximal 72 W erhoht wurde (siche Abb. 3-36).

Abb. 3-35: Zersprungenes Sichtfenster (links) und erstarrter Glastropfen (rechts).
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Abb. 3-36: Zeitlicher Temperaturverlauf der laserbestrahlten Keramikoberfliche. Messdaten nach der Explosion
sind grau dargestellt. t;: Ziindungszeitpunkt, t,: Laser-Ausschaltzeitpunkt.
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3.3. Versuche mit der Laser-Keramik-Methode

3.3.1. Reaktordesign 2.0

An den Reaktordesigns 1.0 und 1.1 wurden ausschlieBlich Ziindversuche mit Ethen/Sauer-
stoff-Gemischen und maximalen Anfangsdriicken von 10 bar durchgefiihrt, da dies die Ausle-
gungsgrenze dieser Designs war und die Leckrate (36 mbar ml min™' bei 10 bar) bei hoheren
Driicken sicherheitstechnisch nicht zu verantworten gewesen wiére. Da das System
Methan/Sauerstoff auch bei hoheren Anfangsdriicken untersucht werden sollte, wurde eine
neue Reaktorkonstruktion entwickelt und zunéchst ein Prototyp des neuen Reaktordesigns 2.0
gefertigt. Die Geometrie des sechseckigen Reaktorkanals (150 mm Lénge, 20 mm Breite) mit
variabler Kanalhohe blieb hierbei unveridndert und auch das gleiche Reaktorplattenmaterial
(1.4122-Stahl, X39CrMol7-1) wurde verwendet, da es besonders warmfest und zunder-
bestdndig ist und sehr niedrige Nickel- und Kupferanteil enthélt.

Die wichtigsten Ziele der Konstruktionsoptimierung waren die Erweiterung des
Anfangsdruckbereiches (bis 40 bar), die Erhoéhung der Explosionsdruckfestigkeit, die
VergroBerung des Kanalsichtbereiches und eine homogene Reaktorbeheizung. Die Explosions-
druckfestigkeit wurde erhoht, indem die Stirken der Bodenplatte und der Deckelplatte von
8,5 mm und 20 mm auf jeweils 24,5 mm erhoht wurden und Sichtfenster (Schott, Suprax 8488,
Borosilikatglas) mit einer Stirke von 17 mm statt 5 mm verwendet wurden (165 mm Lénge,
34 mm Breite). Die Lange der Reaktorplatten wurde von 200 mm auf 230 mm und die Breite
von 70 mm auf 80 mm erhoht. Die Anschliisse der Gasversorgung und der Drucksensoren
wurden von der Deckelplatte auf die Bodenplatte verlegt, so dass eine Erweiterung der Linge
des sichtbaren Reaktorkanals von 50 mm auf 110 mm mdglich wurde (siehe Abb. 3-37). Ein
weiterer Vorteil der neuen Position der Gasanschliisse war, dass die Primér- und Sekundér-
kammer nun hinter dem Mikroreaktor lagen und somit ein groerer Raum zur Positionierung
des Laserkopfes und der Infrarot-Kamera vor dem Mikroreaktor zur Verfiigung stand.

Das Reaktorheizsystem wurde optimiert indem sechs Messingplatten (Ms 58, CW617N,)
mit einer Stirke von jeweils 25 mm einen Heizkasten bilden, der durch ein gegenseitig
greifendes Stecksystem den Mikroreaktor komplett umschlie8t (sieche Abb. 3-38). Der Mikro-
reaktor wird von 18 Heizpatronen umgeben und allseitig homogen beheizt, statt ausschlieBlich
von der Unterseite durch die Kupferplatte (10 mm Stirke) mit 4 Heizpatronen. Zur thermischen
Isolierung wurde der Heizkasten von einem Gehduse aus Vermiculit (Miprotec, Typ L45)

umgeben.

65



3. Experimentelles

Abb. 3-37: Konstruktionszeichnung des Reaktordesigns 2.0.

Abb. 3-38: Mikroreaktor umgeben von dem Heizkasten aus sechs Messingplatten.
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Um eine Erweiterung des moglichen Anfangsdruckbereiches zu erreichen, wurde das
Dichtungsprinzip verbessert. Statt der groBfldchigen Graphitdichtung vom Reaktordesign 1.1
(siche Abb. 3-29) wurde eine schmale rahmenférmige Graphitdichtung (Klinger, Typ SLS mit
Glattblecheinlage) verwendet, die in eine umlaufende Nut in der Bodenplatte um den Reaktor-
kanal gelegt wurde. Die geringere Dichtungsoberfldache erhoht, bei gleichem Anzugsmoment
der Dehnschaftschrauben, die Flichenpressung auf die Dichtung. Ein weiterer Vorteil dieser
Dichtungsgeometrie ist die umlaufende Auflagefliche des Sichtfensters auf der Dichtung, statt
der asymmetrischen Auflage (nur auf zwei Kanten) des Reaktordesigns 1.1, was mechanische
Spannungen im Glas verringert. Fiir die weiche Lagerung des Sichtfensters in der Deckelplatte
wurde ein identischer Graphitrahmen parallel auf der gegeniiberliegenden Sichtfensterseite
direkt iiber der Dichtung verwendet (siche Abb. 3-37).

Ein Prototyp des Reaktordesigns 2.0 wurde gefertigt und bei einem Anfangsdruck von
40 bar auf Dichtigkeit {iberpriift. Es wurde eine sehr hohe Leckrate (ca. 1300 mbar ml min!)
gemessen und mehrere Leckstellen zwischen beiden Reaktorplatten festgestellt, die sich
ausschlieBlich zwischen den Dehnschaftschrauben befanden. Eine mogliche Erklérung hierfiir
ist eine ungleichméafBige Flichenpressungsverteilung der Schrauben auf die Graphitdichtung,
was 1m Zwischenraum zwischen benachbarten Schrauben zu einer zu geringen
Flachenpressung fiihren konnte. Die Leckage war entlang der Plattenldnge mittig am stirksten
ausgepragt, was durch eine leichte gegenseitige Biegung beider Reaktorplatten (ausgeldst durch
die beiden Schrauben an den seitlichen Reaktorkanten) verursacht werden konnte. Ein weiterer
Mangel an dem Prototyp war das Zerspringen des Sichtfensters bei der Reaktormontage (siehe
Abb. 3-39). Bei dem Anziehen der Schrauben wurde schon ab einem Drehmoment von ca.
30 Nm die mechanische Spannung auf dem Glas zu groB3, was wahrscheinlich durch eine
inhomogene Krifteverteilung auf dem Glas verursacht wurde. Daher war eine Weiter-

entwicklung der Reaktorkonstruktion notwendig.
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Abb. 3-39: Zersprungenes Sichtfenster vor (oben) und nach (unten) der Entnahme aus der Deckelplatte.

3.3.2. Reaktordesign 2.1

Im Reaktordesign 2.1 wurde das Dichtungskonzept optimiert und die Leckrate auf ca.
20 mbar ml min™!, bei einem Anfangsdruck von 40 bar, verringert. Die zehn Dehnschaft-
schrauben wurden so angeordnet, dass die Flichenpressung homogen auf die Dichtung wirkt
(50 N mm? bei einem Drehmoment von 36 Nm) und sich keine Schrauben an den seitlichen
Reaktorkanten befanden (siehe Abb. 3-40). AuBlerdem wurden weitere potentielle Platten-
biegungen verhindert, indem ein weiterer Graphitrahmen als Stiitzschicht auf der Auflenseite
der Schrauben verwendet wurde. Um die Dichtigkeit weiterhin zu erh6hen, wurde fiir den
inneren Dichtungsrahmen und den dufleren Stiitzrahmen reines Graphit (Klinger, Typ SLS) mit
einer Stirke von 0,5 mm gewéhlt und auf eine Glattblecheinlage verzichtet. Um die effektive
Dichtflache beider Graphitrahmen genauer zu gestalten, wurde als Auflageflidche jeweils ein

umlaufender Steg auf der Bodenplatte statt einer Nut gewéhlt (sieche Abb. 3-40).
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Abb. 3-40: Konstruktionszeichnung des Reaktordesigns 2.1.

Die Ausrichtung beider Reaktorplatten zueinander wurde im Reaktordesign 2.1 durch zwei
Ausrichtungsbolzen an den seitlichen Reaktorkanten gewéhrleistet und die Ausrichtung der
inneren Teile, wie Sichtfenster und Graphitrahmen, wurde durch sechs Zentrierstifte
vereinfacht. Diese konnten durch sechs Bohrungen in der Deckelplatte vor dem Anziehen der
Dehnschaftschrauben herausgezogen werden, um mechanische Spannungen auf dem Sicht-
fenster auszuschlieen. Der Heizkasten wurde fiir das Reaktordesign 2.1 iiberarbeitet, indem
die Deckelheizplatte auf die neue Schraubenanordnung angepasst wurde, das Stecksystem mit
mehr Toleranz gefertigt wurde und die Durchfithrungsbohrungen mit Anschldgen versehen
wurden, um die Heizpatronen an der richtigen Position zu halten. Die verbesserte Reaktor-
konstruktion wurde hinsichtlich des zu erreichenden Anfangsdruckes und der Dichtigkeit
gepriift. Alle Anforderungen wurden erfiillt und mehrere Mikroreaktoren des Reaktor-
designs 2.1 wurden anschlieend mit verschiedenen Reaktorkanalhéhen (0,25 mm, 0,50 mm,
0,75 mm und 1,00 mm) gefertigt. Die entsprechenden Konstruktionszeichnungen werden im

Kapitel 7.4 bereitgestellt.
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3.3.3. Versuchsdurchfiihrung

Vor der Untersuchung des Systems Methan/Sauerstoff, wurde die erste Versuchsreihe am
Reaktordesign 2.1 weiterhin mit Ethen als Brenngas durchgefiihrt. Das ermdglichte sowohl
einen spiteren direkten Vergleich beider Brenngase am selben Reaktordesign als auch einen
Vergleich der Reaktordesigns 1.1 und 2.1 (mit dem gleichen Brenngas). AnschlieBend wurden
weitere Versuchsreihen durchgefiihrt, um die Einfliisse der Reaktortemperatur und der
Reaktorkanalhdhe zu untersuchen.

Der fiir die Versuche mit dem Reaktordesign 1.1 verwendete Versuchsaufbau (siche
Abb. 3-30) musste umgebaut werden, da sich die Gasanschliisse im Reaktordesign 2.1 an der
Bodenplatte befinden und die Primér- und Sekunddrkammer nicht mehr vor, sondern hinter
dem Mikroreaktor liegen miissen. Im Zuge dieser UmbaumafBnahme wurde die gesamte Anlage
in Einzelteile zerlegt und mit besseren Zugriffsmoglichkeiten entlang der Raumlinge des
Versuchsraumes (siche Kapitel 3.2.2) erneut aufgebaut (senkrecht zur ehemaligen Anlagen-
ausrichtung). Die neue Position des Mikroreaktors ermdglichte ein leichteres Entnehmen aus
der Anlage und eine Platzierung der Amiran-Schutzscheibe direkt vor dem sichtbaren
Ausschnitt des Reaktorkanals. Dieser konnte nun zusétzlich zur Infrarot-Kamera, auch mit einer
Hochgeschwindigkeitskamera aufgenommen werden (sieche Abb. 3-41 und 3-42).

Zwei Massendurchflussregler (Brooks Instrument, Modelle 5850E und 5850S) wurden vom
Hersteller auf einen Betriebsbereich von 50 Nml min™! bis 500 Nml min™! umgeriistet und
jeweils fiir Methan und Sauerstoff erneut kalibriert. Die dynamischen Druckverldufe wurden
mittels piezoelektrischer Drucksensoren an acht Messstellen in der Versuchsanlage
aufgenommen. Da sich im Reaktorkanal jeweils ein Sensorpaar auf jeder Seite des Keramik-
elements befand, konnte die Geschwindigkeit der Explosionsausbreitung im Mikroreaktor in
beide Richtungen bestimmt werden (sieche Abb. 3-43 und 3-44). Die Ziindversuche am
Reaktordesign 2.1 wurden sinngeméf nach der Beschreibung im Kapitel 3.2.2 durchfiihrt.
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Abb. 3-41: R&I-Flielschema der verwendeten Versuchsanlage zu den Versuchsreihen
mit der Laser-Keramik-Methode.
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Abb. 3-42: Reaktordesign 2.1 mit beiden angrenzenden Kammern (hinten), Amiran-Schutzscheibe (mittig) und

Infrarot- und Hochgeschwindigkeitskamera (vorne).
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Abb. 3-43: Schematische Anordnung des Keramikelementes (braun), der vier Drucksensoren (orange), des
Gasein- und -auslasses (weil3) und des Sichtbereiches (hellblau).

Abb. 3-44: Mikroreaktor mit dem Zieldiodenlaserstrahl auf dem Keramikelement.
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3.3.4. Messtechnik

Zusatzlich zu der im Kapitel 3.2.3 beschriebenen Messtechnik wurde eine Hochgeschwin-
digkeitskamera (Shimadzu, HPV-1) verwendet, um die Ziindung des Gasgemisches und die
Explosionsausbreitung im Inneren des Mikroreaktors aufzuzeichnen. Die maximale Aufnahme-
frequenz betrug 10° fps und die Aufldsung 2 Pixel mm™. Versuche mit der zuerst verwendeten
Hochgeschwindigkeitskamera (Redlake, MotionPro X4) zeigten, dass die maximale Aufnah-
mefrequenz von 83000 fps flir Detonationsaufnahmen nicht ausreichend war. Die elektrischen
Signale der acht piezoelektrischen Drucksensoren (PCB, Modell 113B23) wurden an dem
16-Kanal-Messverstirker (PCB, Modell 481A) verstirkt und von einem Transientenrekorder

(MF Instruments, TransCom CompactX) mit einer Abtastrate von 20 MHz aufgezeichnet.

3.3.5. Technische Schwierigkeiten

Die vier Drucksensoren im Mikroreaktor waren defektanfilliger als die Sensoren in den
Kammern und mussten 6fter durch neue ersetzt werden. Die Ursache hierfiir war die zeitweise
sehr hohe Temperatur der entstechenden Flammen im Reaktorinneren. Daher wurde als
Sensorschutz eine diinne Schicht einer sauerstoffresistenten Paste mit hoher Wirme-
bestdandigkeit (Fuchs Lubritech, Gleitmo 595) auf die Sensoroberflichen aufgetragen (siehe
Abb. 3-45). Die Drucksensibilitdt der Sensoren wurde hierdurch nicht beeintrachtigt.

Abb. 3-45: Vier Drucksensoren mit weifler Schutzbeschichtung.

Ein weiteres Problem entstand durch unerwartete Verschleilerscheinungen am Diodenlaser
(JDS Uniphase Corporation, Modell IDL90S-940-600). Es kam zu sporadischen Ausféllen von
einigen der 20 eingebauten Laserdioden, was eine Abnahme der maximal zu erreichenden
Laserleistung zur Folge hatte. Um weiteren Leistungsverlusten entgegenzuwirken, wurde die
Gesamtbestrahlungszeit verkiirzt indem nur drei Leistungsstufen (56 W, 76 W, 90 W) fiir
jeweils 30 Sekunden eingestellt wurden (siche Abb. 3-46).
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Abb. 3-46: Zeitlicher Temperaturverlauf der laserbestrahlten Keramikoberflache. Messdaten nach der Explosion

sind grau dargestellt. t;: Ziindungszeitpunkt, t,: Laser-Ausschaltzeitpunkt.
3.4. Versuche mit Katalysatorbeschichtung

3.4.1. Reaktorvariante mit Katalysatorbeschichtung

Vom Reaktordesign 2.1 wurde zusétzlich eine Variante ohne Keramikelement und ohne
Drucksensoren gefertigt. Stattdessen war die Bodenplatte dieser Reaktordesignvariante mit
einer rechteckigen Vertiefung (50 mm Lénge, 20 mm Breite, 0,5 mm Tiefe) versehen, die mit
einer Katalysatorbeschichtung flachenbiindig gefiillt wurde (siche Abbildungen 3-47 und 3-48).
Die Katalysator-Synthese und die Beschichtung der Reaktorplatten wurden von Herrn Felix
Neher, im Rahmen einer Promotion ['*3! am Institut fiir Technische Chemie der Universitt
Stuttgart, durchgefiihrt. Es wurde ein Katalysator mit Molybdénoxid als aktiver Phase und

[134]

La-Co-O als Tragermaterial verwendet, da dieser in der Literatur mit einer Methanol-

Selektivitdt von S = 60 %, einem Methan-Umsatzgrad von X = 11,2 % und einer Raumzeitaus-
beute von RZA =14,41g"! h'beschrieben wurde (bei my, = 0,5 g, p, =42 bar, Tg =420 °C,
¢ = 20). Der Katalysator wurde nach dem von X. Zhang et al. beschriebenen Syntheseweg (>4
hergestellt. Hierbei wird das pulverférmige Tragermaterial in einem Sol-Gel-Verfahren synthe-
tisiert, anschlieBend mit Ammoniumheptamolybdat imprédgniert und letztlich acht Stunden
getrocknet (bei 110 °C) und weitere acht Stunden calciniert (bei 500 °C). Diese Reaktordesign-

varianten (mit Katalysatorbeschichtungen) wurden von Herrn Neher verwendet, um die kataly-

tischen Aspekte der selektiven Oxidationsreaktion von Methan zu untersuchen. Dagegen
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wurden diese Reaktordesignvarianten im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet, um die
sicherheitstechnischen Aspekte von Oxidationsreaktionen in Mikroreaktoren beziiglich auf der

Katalysatoroberflache entstehender Hotspots zu untersuchen.

Abb. 3-48: Reaktorbodenplatte mit Katalysatorbeschichtung.

3.4.2. Versuchsdurchfiihrung

Fiir die sicherheitstechnischen Untersuchungen am Katalysator standen zwei beschichtete
Reaktorbodenplatten mit unterschiedlichen Beschichtungshéhen zur Verfiigung. Da die Kataly-
satorschichten von den Explosionen im Reaktorinneren abgetragen wurden, konnten in dieser
Versuchsreihe lediglich vier Versuche durchgefiihrt werden. Die verwendeten Betriebs-

bedingungen kénnen der Tab. 3-6 entnommen werden.
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Tab. 3-6: Ubersicht der Versuchsbedingungen der Katalysatorversuche.

Versuch-Nr. 1 2 3 4
Katalysatormasse in mg 419 419 469 0
Katalysatorschichthohe in pum 283 283 261 0
Reaktorkanalhdhe in mm 0,50 0,50 0,50 0,50
Volumenstrom in Nml min™! 500 500 200 500
Anfangsdruck in bar 10 20 30 40
Fluiddynamische Verweilzeit in ms 60 60 150 60
Modifizierte Verweilzeit in g s 1! 50 50 141 0

Analog zur in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Versuchsdurchfithrung wurde die Anlage
15 Minuten lang mit dem stochiometrischen Methan/Sauerstoff-Gemisch durchstromt, um die
Stabilitdt der Werte fiir die Gemischzusammensetzung, den Anfangsdruck und den Volumen-
strom zu gewéhrleisten. Anschliefend wurde der gesamte Reaktor homogen aufgeheizt, indem
die Temperatur der sechs umgebenden Heizplatten (siche Abb. 3-49) durch insgesamt 18 Heiz-
patronen mit einer konstanten Rampe von 5 °C pro Minute erhoht wurde, bis es zur Ziindung
einer Explosion der Gasphase im Mikroreaktor kam. Da hierbei der gesamte Mikroreaktor bis
auf 400 °C geheizt wurde, konnten keine Drucksensoren im Reaktorinneren verwendet werden

(siche Abb. 3-50).

Abb. 3-49: Reaktordesign 2.1 umgeben von dem Heizkasten aus sechs Messingplatten.
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Abb. 3-50: R&I-Fliefschema der verwendeten Versuchsanlage zu den Ziindversuchen mit Katalysator.
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Nach einer Ziindung wurde die Gaszufuhr und die Heizpatronen abgeschaltet und das Ventil
zur Abgasleitung geodffnet. Die Anlage wurde mit Stickstoff gespiilt und die Heizplatten liber
Nacht auf Raumtemperatur abgekiihlt. SchlieBlich wurde der Mikroreaktor aus der Anlage

genommen und in die jeweiligen Einzelteile zerlegt.

3.4.3. Messtechnik

Es wurde die im Kapitel 3.3.4 beschriebene Messtechnik verwendet. Der Longpass-Filter
vor dem Objektiv der Infrarot-Kamera wurde jedoch entfernt, da der Laser bei den
Ziindversuchen am Katalysator nicht eingesetzt wurde. Da die Emissionsgrade der Katalysator-
oberfliche und der Keramikoberfliche nicht identisch sind und auBerdem ein tieferer
Temperaturbereich aufgenommen werden musste, wurde die Integrationszeit von 114 pus auf

10000 ps erhoht und die Infrarot-Kamera mit diesen Parametern erneut kalibriert.

3.5. Methodik der Messdatenauswertung

Die Mikro-Ziindtemperaturen wurden aus den zeitlich aufgezeichneten Temperaturver-
teilungsbildern der Infrarot-Kamera (100 Hz Bildfrequenz, 2 Pixel mm™ Aufldsung) bestimmt.
In einigen dieser Aufzeichnungen ist der Ziindungszeitpunkt der Gasphasenexplosion an sehr
markanten, flichendeckenden Flammen zu erkennen, die jedoch so schnell erloschen, dass sie
maximal auf einem Frame zu sehen sind. Meistens geschieht das jedoch zwischen zwei
Bildaufnahmen, so dass der Ziindungszeitpunkt in den Temperatur-Zeit-Diagrammen durch
einen abrupten Temperatursturz (statt eines Temperaturpeaks) gekennzeichnet wird (wie z. B.
in Abb. 3-46). Diese schlagartige Abnahme der Temperaturmesswerte wird dadurch verursacht,
dass die Infrarot-Messung der Keramikoberflaichentemperatur nach dem Ziindungszeitpunkt
von diversen Faktoren, wie z. B. Rullbildung, Fensterzersplitterung und Graphitverteilung,
verfdlscht wird. In den Temperatur-Zeit-Diagrammen von Aufzeichnungen in denen die
flichendeckenden Flammen auf einem Frame zu sehen sind, wird der Ziindungszeitpunkt durch
einen markanten Temperaturpeak gekennzeichnet. In Abb. 3-51 ist die gemessene Temperatur-
verteilung im Inneren des Reaktorkanals zu vier verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. In den
ersten drei Bildern kann eine Temperaturzunahme des laserinduzierten Hotspots auf der
Keramikoberfliche beobachtet werden und im letzten Bild ist das Flammengebilde der
Gasphasenexplosion zu sehen. Die Ziindung des Gasgemisches erfolgt beim Erreichen einer
Hotspottemperatur, die von der Infrarot-Kamera in dem letzten Bild vor der Flammenaufnahme
(Bild 3 in Abb. 3-51) aufgezeichnet wird. Daher wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit die
Mikro-Ziindtemperatur T} als die Hotspottemperatur zum Zeitpunkt des letzten aufgezeich-

neten Bildes vor der Ziindung der Gasphase definiert.
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Abb. 3-51: Raumliche Temperaturverteilung im Inneren des Reaktorkanals zu vier Zeitpunkten. Zunahme der
Hotspottemperatur (Bilder 1 bis 3) und Flammengebilde der ausgeldsten Gasphasenexplosion (Bild 4).
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Die axiale Temperaturverteilung des laserinduzierten Hotspots auf der Keramikoberflache
zum Ziindungszeitpunkt ist exemplarisch in Abb. 3-52 dargestellt. Der Maximalwert der
Temperatur entspricht dem Mittelpunkt der kreisformigen Hotspotfliche. Die Mikro-Ziind-
temperatur auf einen einzigen Pixel zu basieren, wire jedoch sicherheitstechnisch bedenklich,
da potentielle Fehlsignale oder Signalrauschen einzelner Pixel das Ergebnis stark verfalschen
konnen. Fiir die Auswertung der aufgezeichneten Temperaturverteilungen wurde daher ein
Temperaturdurchschnitt aller Pixel innerhalb einer definierten Kreisfliche um den Mittelpixel

herum verwendet.
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Abb. 3-52: Exemplarisches Temperaturprofil des Querschnitts des laserinduzierten Hotspots auf der
Keramikoberfliache. Strichlinien begrenzen den Bereich der mittleren 5 Pixel.

Je groBer diese Auswertungskreisfliche gewéhlt wird, desto niedriger fallt der Temperatur-
durchschnitt aus. Zur Abschitzung der Stirke dieser Abhéngigkeit wurden verschiedene
Kreisdurchmesser flir die Auswertung des zeitlichen Temperaturverlaufs des exemplarischen
Zindversuches in Abb. 3-53 verwendet. Eine Auswertungskreisfliche mit einem Durchmesser
von 3 Pixeln zeigt, im Vergleich zur Auswertung mit einem einzigen Pixel, weder einen
relevanten Einfluss auf das Rauschen im Temperatursignal noch auf den Temperaturdurch-
schnitt. Dagegen ist der Temperaturverlauf bei einem Auswertungsdurchmesser von 5 Pixeln
deutlich glatter und der Temperaturdurchschnitt lediglich um ca. 8 °C niedriger. Daher wurde
zur Bestimmung der Mikro-Ziindtemperatur aller durchgefiihrten Ziindversuche eine Auswer-

tungskreisfliche mit einem Durchmesser von 5 Pixeln verwendet.
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Abb. 3-53: Abhéngigkeit des Temperaturdurchschnittes von dem gewahlten Durchmesser der
Auswertungskreisfldche.

Zur Berechnung der Detonationsgeschwindigkeit v4.; zwischen zwei Drucksensoren und der
Reflexionsgeschwindigkeit v,.¢ der entsprechenden reflektierten Detonationsfront wurde der
apparativ festgelegte Sensorabstand und die Zeitdifferenz zwischen den relevanten Druck-
anstiegsflanken aus den aufgezeichneten Druckverldufen verwendet. Die relevanten Zeitpunkte
sind in Abb. 3-54 dargestellt und die entsprechenden Berechnungsformeln in den Gleichun-
gen (27) und (28) formuliert. Der Sensorabstand zwischen den Sensoren 1 und 2 (d;,) in der
Primdrkammer und den Sensoren 7 und 8 (d;g) in der Sekundirkammer betrigt jeweils

100 mm.
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Abb. 3-54: Exemplarische Druckverldufe in der Primdrkammer und relevante Zeitpunkte zur Berechnung der
Detonationsgeschwindigkeiten. y,, .. = 33 Mol-%, p, = 10 bar, V =200 Nml min™', Tg =20 °C, h= 0,50 mm.
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Im Inneren des Mikroreaktors wurden zusitzlich sehr langsame Explosionsausbreitungen
und auch typische Drucksignale von kleinen, der Explosion vorauslaufenden StoBwellen
beobachtet. Die relevanten Zeitpunkte zur Berechnung dieser StoBwellengeschwindig-
keiten vy, und Explosionsgeschwindigkeiten v, sind in Abb. 3-55 dargestellt und die
entsprechenden Formeln in den Gleichungen (29) und (30) formuliert. Der Sensorabstand
zwischen den Sensoren 3 und 4 (ds4) auf der Gaseinlassseite (Index E) und den Sensoren 5

und 6 (dse) auf der Gasauslassseite (Index A) betrigt jeweils 24 mm.
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Abb. 3-55: Exemplarische Druckverldufe im Mikroreaktor und relevante Zeitpunkte zur Berechnung der
StoBwellengeschwindigkeiten. ... = 33 Mol-%, p, = 5 bar, V =200 Nml min”', Tg =20 °C, h= 1,00 mm.
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Auller den beschriebenen Ausbreitungsgeschwindigkeiten wurden aus den aufgezeichneten

Druckverléufen auch die Explosionsdriicke p_ an den jeweiligen Sensoren bestimmt. Da es bei

der zeitlichen Druckaufzeichnung von Explosionen oft zu starken Oszillationen im Messsignal
kommt, wurde nachtriglich eine Glittung aller aufgezeichneten Druckverldufe nach der
Savitzky-Golay-Methode 331 durchgefiihrt (Polynom erster Ordnung, 50 Messwerte). Zur
besseren Beurteilung der Glittungsmethode sind in Abb. 3-56 sowohl die geglitteten
Druckverldufe (dunkle Linien) als auch die unbearbeiteten Messwerte (helle Linien) an den
Sensoren 7 und 8 eines exemplarischen Ziindversuches dargestellt. Im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit wurde jeweils der Explosionsspitzendruck des ersten charakteristischen
Druckanstiegssignals der Explosion verwendet. Dies entspricht im Fall einer Detonationsfront
dem von-Neumann-Druck. Besonders im Reaktorinneren erwies sich die Bestimmung der
Chapman-Jouguet-Driicke, auf Grund von mehrfachen Reflexionsiiberlagerungen und den in
der Regel anfangs sehr langsamen Druckanstiegen, nicht mit hinreichender Genauigkeit

moglich (siehe Abb. 3-57). Da die verwendeten piezoelektrischen Drucksensoren nicht zur
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Messung von absoluten Driicken, sondern von schnellen dynamischen Druckdnderungen

eingesetzt werden, wird der Explosionsdruck p, durch Addition des jeweiligen Anfangs-

druckes p, auf die gemessene Druckdifferenz berechnet (siche Gleichung (31)).

Pex = Pret — Pbasis T Po 31

— Sensor 7|
— Sensor §

p:cl ______________

2 n

=}

=

A

pbasisi

[ P TR TSI R ST SR R NI I R
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Abb. 3-56: Geglittete Druckverldufe (dunkle Linien) im Vergleich zu den erfassten Messwerten (helle Linien) in
der Sekundérkammer. y,, . =33 Mol-%, p, =5 bar, V =200 Nml min™', Tg =20 °C, h= 1,00 mm.
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Abb. 3-57: Geglattete Druckverldufe (dunkle Linien) im Vergleich zu den erfassten Messwerten (helle Linien)
im Mikroreaktor. Anethan — 33 Mol-%, Po= 10 bar, V=200 Nml min’!, Tr =20 °C, h= 1,00 mm.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Auswertung der Versuche zur Methodenvalidierung

4.1.1. Ziindtemperatur

Zur Validierung der entwickelten Laser-Keramik-Methode wurden die am Reaktor-
design 1.0  durchgefiihrten Katalysator-Versuche des vorausgegangen Forschungs-
vorhabens [13% (siehe Kapitel 3.2.1), am Reaktordesign 1.1 nachgestellt. Hierbei wurden die
gleichen Versuchsparameter fiir die Gemischzusammensetzung, die Reaktorkanalh6he h und

den Anfangsdruck p, verwendet und der gleiche Volumenstrombereich untersucht. Als

Reaktortemperatur Tg wurde 20 °C statt 320 °C verwendet, da zur Erzeugung des Hotspots
kein (temperaturbeinflussbarer) Katalysator verwendet wurde, sondern externe Laser-
bestrahlung. Eine Gegeniiberstellung der verwendeten Versuchsparameter ist in Tab. 4-7

aufgefiihrt.

Tab. 4-7: Gegeniiberstellung der verwendeten Versuchsparameter der beiden unterschiedlichen Methoden der
Hotspot-Erzeugung.

Methode der Katalysator-Methode Laser-Keramik-Methode
Hotspot-Erzeugung

Mikroreaktor Reaktordesign 1.0 Reaktordesign 1.1
Brenngas Ethen Ethen

Oxidator Sauerstoff Sauerstoff
Brenngasanteil 25 Mol-% 25 Mol-%
Reaktorkanalhohe 0,25 mm 0,25 mm
Anfangsdruck 10 bar 10 bar
Reaktortemperatur 320 °C 20 °C
Volumenstrom 60; 120; 180; 240; 100; 200; 260; 320
in Nml min’! 360; 480; 550 370; 420, 530

Die experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen sind in Abhéngigkeit vom
Volumenstrom in Abb. 4-58 als volle Symbole aufgetragen. Offene Symbole stellen die
maximal erreichten Temperaturen des kiinstlichen Hotspots, bei den Ziindversuchen ohne

Ziindung einer Gasphasenexplosion, dar.
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Abb. 4-58: Experimentell bestimmte Mikro-Ziindtemperaturen (volle Symbole) und maximal erreichte Hotspot-
temperaturen (offene Symbole) bei den Versuchen ohne Ziindung. Vergleich der Ergebnisse der Laser-Keramik-

Methode und der Katalysator-Methode [''1. y.... =25 Mol-%, p, = 10 bar, h = 0,25 mm.

Bei den Ziindversuchen mit der Katalysator-Methode am Reaktordesign 1.0 kam es bei
Volumenstrémen unterhalb von V = 480 Nml min™' nicht zur Ziindung der stochiometrischen
Ethen/Sauerstoff-Gasgemische. Das ist der Tatsache geschuldet, dass die hierbei entstehenden
Hotspots auf der Katalysatoroberflache thermisch stabil waren und relativ geringe Hotspot-
temperaturen Tyg <400 °C aufwiesen. Bei hoheren Volumenstromen wurde der Katalysator-
Hotspot thermisch instabil und fiihrte bei einer Hotspottemperatur von Tyg = 600 °C zur
Ziindung einer Gasphasenexplosion (siehe Abb. 4-58, V = 550 Nml min™").

Mit der Laser-Keramik-Methode war es dagegen moglich sehr hohe Hotspottemperaturen
Tys unabhingig vom Volumenstrom des Gasgemisches zu erzeugen. Daher kam es hierbei auch
bei geringeren Volumenstromen, wie z. B. bei V =260 Nml min' zur Ziindung des Ethen/Sau-
erstoff-Gasgemisches. Die Messergebnisse zeigen auch, dass bei zu geringen Volumenstromen
(V <200 Nml min") sogar Hotspottemperaturen iiber 1000 °C nicht zur Ziindung der Gasge-
mische fiihrten (siche Abb. 4-58). Die mit der Laser-Keramik-Methode experimentell bestimm-
ten Mikro-Ziindtemperaturen liegen im Bereich zwischen 550 °C und 800 °C. Diese starke
Streuung in der Temperaturmessung liegt wahrscheinlich an einer anfinglich fehlerhaften
Einstellung der Infrarot-Kamera, die im spdteren Versuchsverlauf korrigiert wurde. Nichts-
destotrotz stimmt die GroBenordnung dieses Bereiches gut mit der auf dem Katalysator

experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperatur von 600 °C tiberein.
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4.1.2. Detonationsgeschwindigkeit

Der zeitliche Druckverlauf wurde bei den Versuchen mit der Laser-Keramik-Methode an
den gleichen sechs Messstellen der Versuchsanlage aufgezeichnet (siche PR 1 bis PR 6 in
Abb. 3-30), die auch bei den Katalysator-Versuchen verwendet wurden. In Abb. 4-59 sind die
gemessenen Druckverldufe der sechs Drucksensoren des Katalysator-Versuches dargestellt, bei

(11 Zur direkten Gegen-

dem es durch den instabilen Hotspot zur Gasphasenexplosion kam
iiberstellung sind die gemessenen Druckverldufe bei einem Validierungsversuch mit der Laser-
Keramik-Methode in Abb. 4-60 dargestellt.

In beiden Féllen wurde der erste Druckanstieg in der Anlage am Sensor 3 und kurz darauf
ein vergleichbar hoher Druckanstieg am Sensor 4 gemessen. Der Grund hierfiir ist, dass der
Hotspot sich nicht mittig zwischen diesen beiden Sensoren befand (siche Abb. 3-28), sondern
eine kiirzere Entfernung zum Sensor 3 hatte. Sowohl der auf dem Katalysator entstehende als
auch der laserinduzierte Hotspot fiihrten zu Explosionen, die aus dem Mikroreaktor austraten
und sich in den angrenzenden makroskaligen Kammern, bei allen durchgefiihrten
Ziindversuchen, als stabile Detonationen fortpflanzten. Bei beiden Methoden der Hotspot-
Erzeugung erreichte die Detonationsfront die erste Messstelle in der Primarkammer (Sensor 2)
vor der ersten Messstelle in der Sekunddrkammer (Sensor 5). An den Abbildungen 4-59 und
4-60 ist zu erkennen, dass die Zeitdifferenz dieser beiden Druckflanken bei der Laser-Keramik-
Methode deutlich kleiner ausféllt (At=24 us) als bei dem Versuch mit Katalysator
(At =339 ps). Eine Erklarung hierfiir ist die unterschiedliche Gemischzusammensetzung in der
Sekundiarkammer, die je nach verwendeter Methode zur Hotspot-Erzeugung (Katalysator oder
Laser) unterschiedlich stark beeinflusst wird. Bevor es zur Gasphasenexplosion kommt, finden
im Reaktorkanal Oxidationsreaktionen zwischen den beiden Eduktgasen statt. Bei Verwendung
der Laser-Keramik-Methode sind diese chemischen Reaktionen schwicher ausgepragt, da sie
nicht katalytisch gefordert werden und die Oberfliche des Keramikelementes (A = 0,8 cm?)
deutlich kleiner als die Katalysatoroberfliche (A =10,0 cm?) ist. Dadurch entstand bei
Verwendung der Katalysator-Methode eine grofere Menge an (inerten) Reaktionsprodukten,
die auf Grund der Strémungsrichtung stetig in die Sekundidrkammer geleitet wurden. Eine
Explosionsausbreitung wird durch diese Abweichung von der urspriinglichen Stochiometrie in
der Sekundiarkammer gehemmt. Diese Ausbreitungshemmung in der Sekundidrkammer spiegelt
sich auch in den experimentell bestimmten Detonationsgeschwindigkeiten vg.; wieder (siche
Tab. 4-8). Diese wurden aus dem jeweiligen Sensorabstand und der Zeitdifferenz der

gemessenen Druckanstiegsflanken berechnet.
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Abb. 4-59: Druckverldufe des Versuches am Katalysator, bei dem es durch den instabilen Hotspot zur
Gasphasenexplosion kam [ 5. =25 Mol-%, p, = 10 bar, h = 0,25 mm, Ty = 320 °C.
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Abb. 4-60: Druckverldufe eines Validierungsversuches mit der Laser-Keramik-Methode.

Xeten = 25 Mol-%, p, = 10 bar, h = 0,25 mm, Ty =20 °C.
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Tab. 4-8: Gegeniiberstellung der experimentell bestimmten Detonationsgeschwindigkeiten mit den
unterschiedlichen Methoden der Hotspot-Erzeugung.

Katalysator-Methode Laser-Keramik-Methode
Primarkammer 2300 ms™! 2400 ms™!
Sekundiarkammer 2100 m s™! 2500 ms™!

Bei dem Versuch mit der Katalysator-Methode war die Detonationsgeschwindigkeit in der
Sekundirkammer um Avge, = 400 m s! langsamer als bei dem Versuch mit der Laser-Keramik-
Methode. Im Vergleich dazu unterscheiden sich die in der Primdrkammer experimentell
bestimmten Detonationsgeschwindigkeiten lediglich um Avge = 100 m s'. Bei den Validie-
rungsversuchen wurden im Inneren des Mikroreaktors keine Detonationsgeschwindigkeiten
bestimmt, da sich die beiden Messstellen im Reaktor auf unterschiedlichen Seiten des Hotspots
befanden (siehe Abb. 3-30) und jeweils nur eine Druckflanke pro Richtung der Explosions-
ausbreitung gemessen wurde. Bei den spéter durchgefiihrten Ziindversuchen am neuen Reaktor-
design 2.1 wurden jeweils zwei Drucksensoren auf jeder Seite des Hotspots verwendet (siche
Abb. 3-41), um im Inneren des Mikroreaktors die Detonationsgeschwindigkeiten in beide

Reaktorrichtungen messen zu konnen.

4.1.3. Explosionsdruck

Die Explosionsdriicke wurden den, an den sechs genannten Messstellen in der
Versuchsanlage, aufgezeichneten Druckverldufen entnommen und in Tab. 4-9 aufgefiihrt.
Hierbei wurde jeweils der Explosionsspitzendruck der ersten charakteristischen Druckflanke

der Detonationsfront verwendet (von-Neumann-Druck).

Tab. 4-9: Gegeniiberstellung der experimentell bestimmten Explosionsspitzendriicke mit den unterschiedlichen
Methoden der Hotspot-Erzeugung.

Katalysator- Laser-Keramik-
Methode Methode
Primarkammer Sensor 1 350 bar 410 bar
Sensor 2 330 bar 390 bar
Mikroreaktor Sensor 3 90 bar 160 bar
Sensor 4 60 bar 180 bar
Sekundirkammer Sensor 5 220 bar 350 bar
Sensor 6 230 bar 350 bar

Bei beiden Methoden der Hotspot-Erzeugung waren die experimentell bestimmten
Explosionsspitzendriicke in der Sekundarkammer niedriger als die in der Primarkammer. Bei

den Katalysator-Versuchen war diese Differenz in den beiden Kammern mit Ap_ = 120 bar,
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wesentlich grofler als die bei den Laser-Keramik-Versuchen (Ap_ ~ 50 bar). Dies ist ein

weiterer Hinweis auf die Tatsache, dass bei Katalysator-Versuchen ein groferer Anteil an
(explosionshemmenden) Reaktionsprodukten in der Sekundarkammer vorliegt.

Eine weitere Gemeinsamkeit bei beiden Methoden der Hotspot-Erzeugung ist, dass die
Explosionsspitzendriicke im Inneren des Mikroreaktors deutlich kleiner ausfallen als in der
Primér- und Sekundirkammer (siche Abbildungen 4-59 und 4-60). Eine Erklarung hierfiir
konnte die deutlich langere Detonationsanlaufstrecke vom Hotspot bis zu den Sensoren in den
makroskaligen Kammern sein oder auch die Tatsache, dass die Drucksensoren im Mikroreaktor
auf Grund der sehr geringen Reaktorkanalhdhe apparativ bedingt nicht die gesamte
Druckdynamik erfassen konnen.

Die Tatsache, dass bei den Laser-Keramik-Versuchen hohere Explosionsspitzendriicke als
bei den Katalysator-Versuchen gemessen wurden (sieche Tab. 4-9), lisst sich durch die
unterschiedlichen Reaktortemperaturen erkldren. Fiir die Hotspot-Erzeugung war es beim
Einsatz vom Laser nicht notwendig den gesamten Mikroreaktor zu heizen. Beim Katalysator-
Versuch betrug die Reaktortemperatur jedoch 320 °C und die Temperatur der Sekundarkammer
100 °C, was bei gleichem Anfangsdruck im Vergleich zu dem Laser-Keramik-Versuch zu einer

geringeren Gasdichte und zu geringeren Explosionsspitzendriicken fiihrte.

4.2. Auswertung der Versuche mit der Laser-Keramik-Methode

4.2.1. Ziindtemperatur

Nach Abschluss der Methodenvalidierung am Reaktordesign 1.1 wurde mit den ersten
Zindversuchen am Reaktordesign 2.1 (siehe Kapitel 3.3.2) begonnen. Hierbei wurde bei der
ersten Versuchsreihe weiterhin Ethen als Brenngas verwendet, um einerseits die experimentell
bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen mit den Ergebnissen der vorausgegangenen Unter-

1391 yergleichen zu kénnen und andererseits auch den Einfluss unterschiedlicher

suchungen |
Brenngase auf die Mikro-Ziindtemperatur am selben Mikroreaktordesign zu untersuchen. In
der nidchsten Versuchsreihe blieben die Reaktortemperatur von 20 °C und die Mikrokanalhdhe
von 0,50 mm unverdndert, doch als Brenngas wurde Methan statt Ethen verwendet. Zur
Untersuchung der Einfliisse von Reaktortemperatur und Mikrokanalhéhe, wurde die dritte
Versuchsreihe bei einer Reaktortemperatur von 100 °C durchgefiihrt und in der vierten
Versuchsreihe eine Reaktorvariante mit einer Kanalh6he von 1,00 mm verwendet. Tab. 4-10

stellt eine Ubersicht iiber die Betriebsbedingungen bei den unterschiedlichen Versuchsreihen

dar.

90



4. Ergebnisse und Diskussion

Tab. 4-10: Ubersicht der mit der Laser-Keramik-Methode durchgefiihrten Versuchsreihen.

Versuchsreihe 1 2 3 4

Brenngas Ethen Methan Methan Methan

Reaktortemperatur 20 20 100 20

in °C

Kanalhohe 0,50 0,50 0,50 1,00

In mm

Volumenstrom 200; 200; 200; 200;

in Nml min! 350; 350; 350; 350;
500 500 500 500

Anfangsdruck 1;3;5; 5;6;17,5; 3;5,6;7,5, 3;5;7,5;

in bar 10; 20 10 10; 12,5 10

Die Laser-Keramik-Methode wurde verwendet, um einen kiinstlichen Hotspot mit
regulierbarer Temperatur im Reaktorinneren erzeugen zu konnen. Diese Hotspottemperatur
wurde durch eine schrittweise Steigerung der Laserleistung erhdht, bis es zur Gasphasen-
explosion kam oder die maximale Laserleistung erreicht wurde ohne dass eine Ziindung des
Gasgemisches erfolgte. Zur Temperaturerfassung wurde der sichtbare Bereich des Reaktor-
kanals mit einer Infrarot-Kamera aufgezeichnet und eine Bildfrequenz von f=100 Hz
verwendet (sieche Kapitel 3.5). Die Ergebnisse der nach dieser Methode bestimmten Mikro-
Ziindtemperaturen aller Ziindversuche der vier Versuchsreihen (siehe Tab. 4-10) sind jeweils
in den Abbildungen 4-61 bis 4-64 gegen den Anfangsdruck aufgetragen. Hierbei stellen die drei
verwendeten Symbolformen (Kreis, Quadrat und Dreieck) jeweils die drei untersuchten
Volumenstrome der Gasgemische im Reaktorkanal dar.

Bei allen Ziindversuchen wurde die Temperatur des Hotspots ausgehend von der Reaktor-
temperatur bis zur Mikro-Ziindtemperatur kontinuierlich erhdht. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass Hotspots mit Temperaturen im Bereich unterhalb der gemessenen
Mikro-Ziindtemperatur, bei den jeweilig geltenden Versuchsparametern, keine wirksame Ziind-
quellen im Mikroreaktor darstellen. Dieser Temperaturbereich ist in den Abbildungen 4-61 bis
4-64 in grauer Farbe dargestellt. Dabei stellt der hellgraue Bereich alle Temperaturen dar, bei
denen es unabhingig vom untersuchten Volumenstrom nicht zur Ziindung der Gasgemische
kam. Unter sicherheitstechnischer Beriicksichtigung der Messgenauigkeit und der Reprodu-
zierbarkeit wurde fiir den Bereich der sicheren Betriebsparameter, eine Reduzierung um 5 %

der absoluten Temperaturwerte durchgefiihrt (dunkelgrauer Bereich).
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Abb. 4-61: Experimentell bestimmte Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p und vom
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Abb. 4-62: Experimentell bestimmte Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p und vom
Volumenstrom V. Antethan — 33 Mol-%, h = 0,50 mm, Ty =20 °C.
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Abb. 4-63: Experimentell bestimmte Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p und vom
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Abb. 4-64: Experimentell bestimmte Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p und vom

Volumenstrom V. y .= 33 Mol-%, h = 1,00 mm, T =20 °C.
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Bei allen Ziindversuchen wurde mit zunehmendem Anfangsdruck eine Abnahme der Mikro-
Zindtemperatur beobachtet. Diese Korrelation ist auch bei der konventionellen
Ziindtemperatur nach DIN EN 14522 1 bekannt und wurde fiir die Ziindversuche im Mikro-
reaktor auch erwartet. Bei den Versuchen mit den niedrigsten Anfangsdriicken kam es jedoch,
auch bei maximaler Laserleistung, nicht zur Ziindung der Gasgemische. Die maximalen hierbei
erreichten Hotspottemperaturen sind in den Auftragungen als offene Symbole dargestellt.
Dieses Verhalten im Niederdruckbereich ldsst darauf schliefen, dass ein Hotspot mit
Temperaturen bis ca. Tyg = 930 °C (apparativ maximal erzeugbare Hotspottemperatur) nur ab
einem bestimmten Anfangsdruck als wirksame Ziindquelle im Mikroreaktor wirken kann.

Dieser Druck wird im Rahmen dieser Arbeit als Ziindungsgrenzdruck P, bezeichnet und ist

nicht nur von dem verwendeten Brenngas, sondern auch von der Reaktortemperatur, der
Reaktorkanalhdhe und dem Volumenstrom abhéngig.

Bei einem Anfangsdruck von 3 bar und einer Reaktortemperatur von 100 °C kam es bis zur
maximal erreichbaren Hotspottemperatur bei keinem der drei untersuchten Volumenstrémen
zu einer Ziindung der stochiometrischen Methan/Sauerstoff-Gemische. Dagegen kam es bei
einem Anfangsdruck von 5 bar bei allen durchgefiihrten Ziindversuch, unabhédngig von dem
Volumenstrom, zur Explosion der Gasphase (siche Abb. 4-63). Diese Druckabhingigkeit
wurde auch bei der Versuchsreihe an dem Mikroreaktor mit einer Kanalhéhe von 1,00 mm
beobachtet. Auch hier kam es bei einem Anfangsdruck von 3 bar nicht zur Ziindung, wohl aber
bei einem Anfangsdruck von 5 bar (siche Abb. 4-64). Das bedeutet, dass bei den Versuchs-
bedingungen dieser beiden Versuchsreihen der Ziindungsgrenzdruck zwischen 3 bar und 5 bar
liegt.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe mit Ethen als Brenngas (bei unverdnderter Reaktor-

temperatur und Kanalh6he) legen nahe, dass der Ziindungsgrenzdruck geringer als P = 3 bar

sein muss, da bei einem Anfangsdruck von p, =3 bar sowohl bei dem niedrigsten der unter-

suchten Volumenstrdme (200 Nml min™) als auch bei dem héchsten (500 Nml min™') das Gas-
gemisch vom laserinduzierten Hotspot gezilindet wurde (siche Abb. 4-61). Auf einen weiteren
Zindversuch bei gleichem Anfangsdruck und dem dazwischenliegenden Volumenstrom
(350 Nml min') wurde daher verzichtet. Bei einem Anfangsdruck von 20 bar wurde auf zwei
weitere Ziindversuche verzichtet, da es beim ersten Versuch bei diesem Anfangsdruck (und
200 Nml min! Volumenstrom) zu einer Gasphasendetonation mit Spitzendriicke groBer als
1000 bar kam, die zur Beschddigung von Anlagenkomponenten und Messtechnikelementen

fihrte.
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Die Ergebnisse der Versuchsreiche mit Methan als Brenngas, einer Reaktortemperatur von
20 °C und einer Kanalhdhe von 0,50 mm deuten darauf hin, dass im Niederdruckbereich auch
der Volumenstrom einen Einfluss auf die Wirkung des Hotspots als Ziindquelle hat. Hier kam
es bei einem Anfangsdruck von 5 bar bei einem Volumenstrom von 500 Nml min' zur
Zindung des Gasgemisches, jedoch nicht bei den niedrigeren Volumenstromen von
350 Nml min" und 200 Nml min™! (siche Abb. 4-62). Dieses Verhalten wurde ausschlieBlich
bei den explosionsungiinstigeren Versuchsbedingungen, z. B. die Kombination von wenig
ziindwilligen Brenngasen (wie Methan) und niedrigen Anfangsdriicken, beobachtet. Werden
allerdings nur die Ziindversuche betrachtet, bei denen es zu einer Gasphasenexplosion kam, so
ist kein Trend der experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen in Bezug auf den
Volumenstrom zu erkennen. Die Abweichung zwischen den drei untersuchten Volumen-
stromen befindet sich im Rahmen der Genauigkeit der kontaktlosen Temperaturmessung. Es
lasst sich also behaupten, dass der Volumenstrom in dem untersuchten Bereich (von
200 Nml min™! bis 500 Nml min™") keinen relevanten Einfluss auf die Mikro-Ziindtemperatur
hat.

Der Einfluss des Brenngases auf die Mikro-Ziindtemperatur wird in Abb. 4-65 durch den
direkten Vergleich der Ergebnisse mit den beiden Brenngasen (Ethen und Methan) dargestellt.
Es wurden Brenngas/Sauerstoff-Gemische mit einer stochiometrischen Gemischzusammen-
setzung beziiglich der jeweiligen Totaloxidation verwendet. Bei sonst konstanten Versuchs-
parametern, liegen die Mikro-Ziindtemperaturen fiir Methan deutlich hdher als die fiir Ethen.
Dieses Verhalten wurde erwartet, da Methan sicherheitstechnisch weniger brisant ist als Ethen
und daher in der Norm EN 60079-20-1 **l im Vergleich zu Ethen in eine niedrigere Tempe-
raturklasse (sieche Tab. 4-11) und eine niedrigere Explosionsgruppe (siche Tab. 4-12) einstuft

wird.

Tab. 4-11: Einstufung von Methan und Ethen in Temperaturklassen nach deren Ziindtemperatur T; 341,

Brenngas Ziindtemperatur ~ Temperaturklasse
Methan 600 °C T1 (T; > 450 °C)
Ethen 440 °C T2 (T; > 300 °C)

Die in Tab. 4-11 aufgefiihrten Ziindtemperaturen wurden mit einem standardisierten
Verfahren nach DIN EN 14522 bestimmt. Hierbei werden die Ziindversuche in einem gleich-
formig beheizten 200 ml Erlenmeyerkolben ausschlieBlich bei Atmosphirendruck und Umge-

bungsluft als Oxidator durchgefiihrt (siche Kapitel 2.2.1).
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Tab. 4-12: Einstufung von Methan und Ethen in Explosionsgruppen nach deren Normspaltweite MESG 54,

Brenngas Normspaltweite Explosionsgruppe
Methan 1,12 mm ITA (MESG > 0,9 mm)
Ethen 0,65 mm IIB (MESG > 0,5 mm)
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Abb. 4-65: Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit vom verwendeten Brenngas. ... = 33 Mol-%,

XEthen =25 MOI_%’ h= 0350 mm, TR =20 °C.

Bei einem Anfangsdruck von S5bar liegt die experimentell bestimmte Mikro-
Ziindtemperatur von Methan bei etwa 900 °C und die von Ethen bei etwa 700 °C. Dieser
Unterschied AT; nimmt mit steigendem Anfangsdruck ab und belduft sich bei einem
Anfangsdruck von 10 bar auf etwa AT; =120 °C. Es ist anzumerken, dass die gemessenen
Mikro-Ziindtemperaturen deutlich hoher als die standardisierten Ziindtemperaturen gemal
DIN EN 14522 liegen, obwohl erhohte Anfangsdriicke (statt Atmosphdrendruck) und reiner

Sauerstoff als Oxidator (statt Luft) verwendet wurden.
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Die Reaktortemperatur hat in dem untersuchten Bereich (20 °C bis 100 °C) groftenteils
keinen signifikanten Einfluss auf die Mikro-Ziindtemperatur. Die Ergebnisse zeigen
unabhingig von der untersuchten Reaktortemperatur, im Rahmen der Temperaturmess-
genauigkeit, keine signifikanten Unterschiede (sieche Abb. 4-66). Somit kann geschlossen
werden, dass die Temperatur des laserinduzierten Hotspots nicht von der Reaktortemperatur
beeinflusst wird. Dies ist dagegen bei Hotspots der Fall, die auf einem Katalysator durch

(temperaturabhingige) chemische Wirmeproduktion entstehen [!1-12],
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Abb. 4-66: Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit von der Reaktortemperatur Tr.

XMethan =33 MOI'%, h = 0,50 mm.

AusschlieBlich im Niederdruckbereich zeigen die Messergebnisse einen Einfluss der
Reaktortemperatur auf die Wirkung des Hotspots als potentielle Ziindquelle. Bei einem
Anfangsdruck von 5 bar kam es bei 20 °C Reaktortemperatur nur bei einem Volumenstrom von
500 Nml min! zu einer Ziindung (sieche Abb. 4-62). Dagegen wurden bei einer Reaktor-
temperatur von 100 °C (und dem gleichen Anfangsdruck) bei allen durchgefiihrten Ziind-
versuchen, unabhingig vom Volumenstrom, Gasphasenexplosionen beobachtet.

Der Einfluss der Mikrokanalhéhe auf die Mikro-Ziindtemperatur wird in Abb. 4-67 durch
den direkten Vergleich der Messergebnisse bei unterschiedlichen Kanalhdhen verdeutlicht. Die
Mikro-Ziindtemperaturen der Versuche bei einer Kanalhhe von h = 0,50 mm liegen etwa um
AT = 60 °C hoher als die bei einer Kanalhéhe von h = 1,00 mm, da das kleinere Volumen eine

hohere spezifische Oberfliche besitzt und in der Hotspot-Region entstehende Radikale

97



4. Ergebnisse und Diskussion

schneller gequencht werden. Im Niederdruckbereich kam es bei einem Anfangsdruck von 5 bar
und einer Kanalhdhe von h = 1,00 mm, im Gegensatz zu der Kanalhéhe von h = 0,50 mm (sieche
Abb. 4-62), bei allen durchgefiihrten Ziindversuchen zur Ziindung des Gasgemisches (siche
Abb. 4-64). Dieses Verhalten kann ebenfalls mit dem schnelleren Radikalquenchen in dem

kleineren Reaktorvolumen erklart werden.
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Abb. 4-67: Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit von der Reaktorkanalhdhe h.

Tntenan = 33 Mol-%, Tg =20 °C.

Zur Berechnung der Mikro-Ziindtemperatur T} bei weiteren Anfangsdriicken soll die in
Kapitel 2.2.1 beschriebene Semenov-Korrelation nach Gleichung (32) verwendet werden. Das
mathematische Losen dieser Gleichung nach T! ergibt Gleichung (33). Hierbei wird als
Umkehrfunktion von f(x) =x-e* die Lambert-W-Funktion ['*8] verwendet. Da diese jedoch
nicht als elementare Funktion mathematisch auszudriicken ist, kann Gleichung (33) nicht
analytisch geldst werden. Zur Berechnung der Mikro-Ziindtemperatur T} in Abhiingigkeit des
Anfangsdruckes p, wurde daher eine graphische Interpolation nach Gleichung (34) verwendet.
Hierbei wurden fiir p, Zahlenwerte in bar und fiir T} Zahlenwerte in Kelvin verwendet. Die

experimentellen Ergebnisse der vier verschiedenen Versuchsreihen wurden entsprechend in

Abb. 4-68 aufgetragen.
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Abb. 4-68: Semenov-Auftragung der Druckabhédngigkeit von den experimentell bestimmten Mikro-

Zindtemperaturen. (Offene Symbole wurden nicht in der Ausgleichsgerade berticksichtigt.)

Die Messergebnisse der einzelnen Versuchsreihen zeigen jeweils einen linearen Verlauf. Es

ist zu erkennen, dass die beiden Ausgleichsgeraden der Versuchsreihen mit Methan als

Brenngas bei T =20 °C (blau) und Ty = 100 °C (rot), nahezu den gleichen Verlauf haben.

Diese Tatsache bestitigt, dass die Reaktortemperatur beim Verwenden der Laser-Keramik-

Methode, keinen relevanten Einfluss auf die Mikro-Ziindtemperatur hat, da die Hotspot-

temperatur hauptsidchlich von der Laserbestrahlung erzeugt wird. Im Gegensatz hierzu ist bei

der Versuchsreihe am Mikroreaktor mit einer Kanalhdhe von h = 1 mm (griin) ein Versatz der

Ausgleichsgerade in Richtung niedrigere Werte zu erkennen, der durch die tieferen Mikro-

Ziindtemperaturen verursacht wird. Die Tatsache, dass die Ausgleichsgeraden aller Versuchs-

reihen mit Methan als Brenngas sehr dhnliche Steigungen haben, die sich deutlich von der
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Steigung der Ausgleichsgerade der Versuchsreihe mit Ethen als Brenngas unterscheiden, deutet

darauf hin, dass die Druckabhéngigkeit der Mikro-Ziindtemperatur stoffspezifisch ist.

Die Steigung dieser Ausgleichsgeraden entsprechen in der Gleichung (34) dem Faktor (ZE—;)

und die Ordinatenabschnitte entsprechen dem Summanden In(A), da es sich bei Abb. 4-68 um

Py

3
i)

eine Auftragung von ln(

gleichsgeraden sind in Tab. 4-13 aufgefiihrt.

> gegen # handelt. Diese charakteristischen Werte aller Aus-

Tab. 4-13: Steigung und Ordinatenabschnitt der Ausgleichsgeraden der vier Versuchsreihen

Versuchsreihe Steigung Ordinatenabschnitt
in K

Methan, T=20°C, h=0,5mm 9.172 -20,4

Methan, T=100°C, h=0,5 mm 9.119 -20,3

Methan, T=20°C, h=1,0 mm 8.684 -20,2

Ethen, T=20°C, h=0,5mm 12.177 -24.8

Aus diesen Werten und der Gleichung (34) wurde die Abhéngigkeit der Mikro-Ziind-
temperatur von dem Anfangsdruck berechnet. Die extrapolierten Ergebnisse aller Versuchs-

reihen sind in Abb. 4-69 als Strichlinien dargestellt. Zur besseren Beurteilung der Berechnung

wurden die experimentellen Messwerte als Symbole ebenfalls eingezeichnet.
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Abb. 4-69: Experimentell bestimmte Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck (Symbole)

und die entsprechenden Extrapolationen der verschiedenen Versuchsreihen (Strichlinien).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die berechneten Mikro-Ziindtemperaturen T stimmen gut mit den experimentellen
Messdaten iiberein und zeigen, im Vergleich zu den Untersuchungen der Ziindtemperatur T;
nach DIN EN 14522, dhnliche qualitative Verldufe (siche Kapitel 2.2.1). Im unteren Bereich
des Anfangsdruckes ist eine starke Abnahme der Mikro-Ziindtemperatur zu sehen, die mit
steigendem Anfangsdruck immer schwécher wird. Im unteren Druckbereich (p <5 bar) nimmt
die Ziindtemperatur im Mikroreaktor mit fallendem Anfangsdruck sehr rapide zu. Bei einem
Anfangsdruck von p = 1 bar liegen die berechneten Mikro-Ziindtemperaturen bei T} = 860 °C
fiir die Versuchsreihe mit Ethen als Brenngas (orange) und T} = 1390 °C fiir die entsprechende
Versuchsreihe mit Methan als Brenngas (blau). Dieser starke Anstieg der Mikro-Ziindtem-
peratur stellt einen Grund fiir die Beobachtung dar, dass die experimentellen Messdaten einen
Ziindungsgrenzdruck zeigten, bei dessen Unterschreitung es nicht mehr zur Ziindung der
Gasgemische kam. In diesen Fillen lag die zur Ziindung nétige Mikro-Ziindtemperatur hoher

als die apparativ maximal erzeugbare Hotspottemperatur.

4.2.2. Explosionsgeschwindigkeit

Bei allen durchgefiihrten Ziindversuchen wurden auBer der Mikro-Ziindtemperatur auch die
zeitlichen Druckverldufe im Mikroreaktor und der daran angrenzenden Primér- und Sekundér-
kammer, an insgesamt acht Messstellen aufgezeichnet. Hierbei wurden piezoelektrische Druck-
sensoren paarweise mit einem definierten Abstand der beiden jeweiligen Sensoren eines Paares
eingesetzt (siche Abb. 3-41). Anhand des Sensorabstandes und der relevanten Druckanstiegs-
flanken aus den aufgezeichneten Druckverldufen konnten unterschiedliche Druckausbreitungs-
geschwindigkeiten in folgenden vier Abschnitten der Versuchsanlage zwischen zwei Druck-

sensoren bestimmt werden:

* Primarkammer, im Gaseinlassbereich (Sensoren 1 und 2),
* Mikroreaktor, auf der Gaseinlassseite (Sensoren 3 und 4),
* Mikroreaktor, auf der Gasauslassseite (Sensoren 5 und 6),

» Sekundirkammer, im Gasauslassbereich (Sensoren 7 und 8).

Es werden folgende Druckausbreitungsgeschwindigkeiten betrachtet (siche Abb. 3-54 und
Abb. 3-55):

* Detonationsgeschwindigkeiten v4.; von charakteristischen Detonationsfronten,
* Reflexionsgeschwindigkeiten v,.r von reflektierten Detonationsfronten,
* Explosionsgeschwindigkeiten v,, von langsamen Explosionen in der Anlaufphase,

» StoBwellengeschwindigkeiten v, von, den Explosionen vorauslaufenden, StoBwellen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Messergebnisse aller Ziindversuche zeigen, dass es bei einer Ziindung des Gasgemisches
durch den laserinduzierten Hotspot im Reaktorinneren zu einer Fortpflanzung der Explosion in
beide makroskalige Kammern kommt und diese an den entsprechenden Drucksensoren zu
charakteristischen Drucksignalen von stabilen Detonationen flihrt. Zur Veranschaulichung sind
die in der Primar- und Sekundirkammer gemessenen zeitlichen Druckverldufe exemplarisch

jeweils in den Abbildungen 4-70 und 4-71 dargestellt.
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Abb. 4-70: Exemplarische Druckverldufe an den Sensoren 1 und 2 in der Primdrkammer.

Xkthen — 25 Mol-%, Py = 7 bar, V =500 Nml min’!, Tr =20 °C, h= 0,50 mm.

In der Primirkammer wird die erste steile Flanke der Druckfront zuerst vom Sensor 2 erfasst,
da dieser eine kiirzere Entfernung zum Mikroreaktor aufwies als der Sensor 1. Die Flanke am
100 mm weiter entfernten Sensor 1 wird nach einer Zeitdifferenz von zirka At=40 ps
beobachtet, was einer Detonationsgeschwindigkeit in der GroBenordnung von vge = 2500 m s™
entspricht. Im weiteren Aufzeichnungsverlauf treten zwei weitere Druckflanken auf, jedoch in
der umgekehrten Sensorreihenfolge (siche Abb. 4-70). Diese werden durch eine reflektierte
Druckwelle erzeugt, die sich nach dem Erreichen des Primdrkammerendes zuriick in Richtung
Mikroreaktor fortpflanzt. Mit einer Ausbreitungsgeschwindigkeit in der Gréenordnung von
Vier = 1300 m s ist diese reflektierte Detonationsfront deutlich langsamer als die Detonations-

front vor der Reflexion.
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Abb. 4-71: Exemplarische Druckverldufe an den Sensoren 7 und 8 in der Sekundarkammer.

Yntethan = 33 MO1-%, p, = 5 bar, V =200 Nml min"!, Ty =20 °C, h=1,00 mm.

In Abb. 4-71 sind im spiteren Verlauf zwei zusitzliche Flanken zu sehen, was auf eine
zweite Reflexion am anderen Kammerende (mit einer Ausbreitungsgeschwindigkeit von
V'er = 1000 m s!) schlieBen lisst. Im Inneren des Mikroreaktors wurden insgesamt vier
Drucksensoren paarweise verwendet, um die Explosionsgeschwindigkeit in beide Ausbrei-
tungsrichtungen, ausgehend von dem laserinduzierten Hotspot, messen zu konnen. Die beiden
Sensorpaare wurden nicht in der gleichen Entfernung zum Keramikelement positioniert,
besallen jedoch jeweils den gleichen Abstand (24 mm) zwischen den beiden Sensoren (sieche

Abb. 4-72).

24,0 47,5 mm 24,0

b.d [
« L | »

h
V..

46,5 mm

Abb. 4-72: Ubersicht der Positionierung der vier Drucksensoren im Mikroreaktor beziiglich deren Entfernung
zum Keramikelement. Stromungsrichtung von links nach rechts.
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Bei den Ziindversuchen mit Ethen als Brenngas, wurden an allen vier Sensoren im
Reaktorinneren sehr schnelle Druckanstiege und sehr hohe Explosionsspitzendriicke gemessen.
Zur Veranschaulichung sind die gemessenen zeitliche Druckverldufe eines exemplarischen
Zindversuches dieser Versuchsreihe in Abb. 4-73 dargestellt. Eine Ausschnittvergréerung des
Bereiches der Druckanstiege ist im Rechteck auf der linken Seite dargestellt. Die experimentell
bestimmten Detonationsgeschwindigkeiten vy, aller Ziindversuche dieser Versuchsreihe sind
in Abb. 4-74 gegen den Anfangsdruck aufgetragen. Zum besseren Vergleich der drei
untersuchten Volumenstrome wurde das Diagramm in drei Bereiche unterteilt. Neben den
Messergebnissen wurden auch die berechneten Chapman-Jouguet-Geschwindigkeiten als grau

gestrichelte Linie dargestellt.
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Abb. 4-73: Exemplarischer Druckverlauf an den vier Sensoren im Mikroreaktor.

Aethen — 29 Mol-%, p, = 10 bar, V =200 Nml min"!, Tg =20 °C, h= 0,50 mm.
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Abb. 4-74: Detonationsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.

XEthen =25 MOl-%, TR =20 OC, h= 0,50 mm.

Sowohl im Inneren des Mikroreaktors als auch in der Primarkammer lagen die experimentell
bestimmten Detonationsgeschwindigkeiten je nach Anfangsdruck in einem Bereich von
2400 m s' bis 2800 ms'. Die Tatsache, dass diese hoher als die Chapman-Jouguet-
Geschwindigkeiten ausfallen, ist charakteristisch fiir sogenannte ,,overdriven detonations®
(siehe Kapitel 2.1.3). Die Messergebnisse zeigen im untersuchten Bereich keinen signifikanten
Einfluss des Volumenstroms auf die Detonationsgeschwindigkeit. In der Sekundérkammer
konnten wegen eines Defekts an einem der beiden Drucksensoren die Detonationsgeschwin-
digkeiten nicht bestimmt werden, aber die sehr dhnlichen Druckaufzeichnungen der drei funk-
tionsfahigen Sensoren deuten auf vergleichbare Geschwindigkeiten in Primér- und Sekundér-
kammer hin. Diese Annahme wurde nach dem Austausch des defekten Sensors durch spétere
Messergebnisse bestétigt. Die Detonationsgeschwindigkeit auf der Gaseinlassseite des Mikro-
reaktors (vl zwischen den Sensoren 3 und 4) lag um etwa 200 m s™ héher als die auf der
Gasauslassseite (v4, zwischen den Sensoren 5und 6). Eine Erklirung hierfiir wire die
verdnderte Gemischzusammensetzung nach dem Passieren des Hotspots, da die lokal erhdhte
Temperatur auf der Keramikoberfliche die Oxidation des Brenngases begiinstigt und die
urspriinglich stochiometrische Gemischzusammensetzung in Richtung Gasauslassseite durch

die entstehenden Oxidationsprodukte verdndert wird.
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Die Ergebnisse der Versuchsreihe mit stochiometrischen Methan/Sauerstoff-Gemischen
zeigen, im Vergleich zu den Versuchen mit Ethen als Brenngas, grundlegende Unterschiede der
Explosionsdynamik im Mikroreaktor. In Abb. 4-75 sind die gemessenen Druckverldufe eines
dieser Ziindversuche exemplarisch dargestellt. Im Vergleich zu den Ziindversuchen mit Ethen
als Brenngas bleibt die Erfassungsreihenfolge der Flanken an den vier Drucksensoren unver-
dndert (siche Abb. 4-73) und die Druckanstiege an den Sensoren 4 und 5 liegen ebenfalls
zeitlich sehr dicht bei einander. Die Drucksignale an den Sensoren 3 bis 5 steigen dagegen
deutlich langsamer an und zeigen bereits im unteren Druckbereich (p <20 bar) lokale Maxima
bzw. kurze plateau-artige Zustinde. Die typische Druckanstiegsflanke einer Detonation ist
ausschlieBlich am Sensor 6 zu beobachten (siche Abb. 4-75). Zusitzlich ist der Zeitabstand
zwischen den ersten Druckanstiegen an den Sensoren 3 und 4 deutlich gréBer und entspricht
einer sehr langsamen Ausbreitungsgeschwindigkeit in der GréBenordnung von vE, =400 m s

Diese Beobachtungen weisen auf die Bildung von StoBwellen hin, die sich ausgehend vom
Hotspot durch die Expansion heiler Reaktionsgase in beide Reaktorrichtungen ausbreiten und
der Explosion vorauslaufen bis sie, nach dem Passieren von Sensor 5, von einer Detonations-
front eingeholt werden. Dies geschieht meistens bevor die Stowelle den Sensor 6 erreicht. Bei
den Ziindversuchen bei einem Volumenstrom von V = 200 Nml min™' und einem Anfangsdruck
von p,, = 6 bar wurde jedoch das typische Drucksignal der vorauslaufenden Stowelle auch am
Sensor 6 beobachtet (siche Abb. 4-76). In diesen Féllen 14sst sich aus dem Zeitabstand zu dem
ersten Druckanstieg am Sensor 5, die StoBwellengeschwindigkeit auch auf der Gasauslassseite

(vA,) bestimmen.
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Abb. 4-75: Exemplarischer Druckverlauf an den vier Sensoren im Mikroreaktor.

Yntethan = 33 MO1-%, p, = 6 bar, V =500 Nml min™!, Ty =20 °C, h=0,50 mm.
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Abb. 4-76: Ausschnitt des Druckanstiegbereiches eines weiteren Ziindversuches.

Aothan — 33 Mol-%, Py = 6 bar, V =200 Nml min™, Tr =20 °C, h=0,50 mm.
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Die experimentell bestimmten StoBwellengeschwindigkeiten v, und Explosionsgeschwin-
digkeiten v, (sieche Kapitel 3.5) aller durchgefiihrten Ziindversuche dieser Versuchsreihe mit
Methan als Brenngas sind jeweils in den Abbildungen 4-77 und 4-78 gegen den Anfangsdruck
aufgetragen. In Abb. 4-77 ist an den Ergebnissen auf der Gaseinlassseite zu erkennen, dass
weder der Anfangsdruck noch der Volumenstrom in dem untersuchten Bereich einen relevanten
Einfluss auf die Stowellengeschwindigkeit haben. Die Messergebnisse zeigen unabhingig von
Anfangsdruck und Volumenstrom konstante Werte bei etwa vE, = 380 m s Im Vergleich dazu
liegt die berechnete Schallgeschwindigkeit des verwendeten Methan/Sauerstoff-Gasgemisches

1

mit ¢;=355ms> (bei 20°C) geringfiigig niedriger. Die Korrelation zwischen der

Ausbreitungsgeschwindigkeit von Stowellen und dem Verhiltnis von StoBwellendruck p_ zu
Anfangsdruck p, wird durch Gleichung (35) beschrieben P31 (siche Kapitel 2.1.3). Hierbei

ist ¢ die Schallgeschwindigkeit und « der Isentropenexponent des Gasgemisches. Je schwicher
die betrachtete StoSwelle ist, desto néher liegt das Verhéltnis von Stowellendruck zu Anfangs-
druck am Wert eins und desto mehr ndhert sich die Stowellengeschwindigkeit vg,, der entspre-
chenden Schallgeschwindigkeit c; an. Da die im Mikroreaktorkanal entstehenden StoBwellen
sehr geringe StoBwellendriicke aufweisen, werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die
experimentell bestimmten StoBwellengeschwindigkeiten, den jeweiligen Schallgeschwin-

digkeiten als brauchbare Abschétzung gegeniibergestellt.

k+1 xk—1
Ve = Cs \/psw_ + (35)

Do 2K 2K

Bei den Ziindversuchen mit dem niedrigsten Volumenstrom (V =200 Nml min™') und dem
niedrigsten Anfangsdruck (p, = 6 bar) wurde das typische Drucksignal der vorauslaufenden
StoBBwelle sowohl am Sensor 5 als auch am Sensor 6 gemessen (siche Abb. 4-76), sodass in
diesen Fillen auch die StoBwellengeschwindigkeit auf der Gasauslassseite bestimmt werden
konnte (sieche Abb. 4-77). Diese lag, bei all diesen Fillen, mit v4, = 440 m s etwas hoher als
die StoBwellengeschwindigkeit auf der Gaseinlassseite. Eine Erkldrung hierfiir ist der Entfer-
nungsunterschied beider Sensorpaare von dem Hotspot (siehe Abb. 4-72). Das fiihrt dazu, dass
die StoBwellengeschwindigkeit auf der Gasauslassseite zu einem spéteren Zeitpunkt als die auf
der Gaseinlassseite gemessen wird. Auf der lingeren Strecke zum ersten Sensor auf der
Gasauslassseite wird die vorauslaufende StoBwelle langer beschleunigt und kommt daher auf

etwas hohere Geschwindigkeiten als die auf der Gaseinlassseite (Av = 60 m s™).
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Abb. 4-77: StoBwellengeschwindigkeiten in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.

Antethan = 33 Mol-%, Tr =20 °C, h = 0,50 mm.
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Abb. 4-78: Explosionsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.

Antethan — 33 Mol-%, Tr =20 °C, h = 0,50 mm.

Die experimentell bestimmten Explosionsgeschwindigkeiten und Detonationsgeschwin-
digkeiten aller Ziindversuche dieser Versuchsreihe mit Methan als Brenngas sind in Abb. 4-78

gegen den Anfangsdruck aufgetragen. Zur Vereinfachung der Begrifflichkeiten wird im

109



4. Ergebnisse und Diskussion

Folgenden unter dem Uberbegriff Explosionsgeschwindigkeit auch der Begriff Detonations-
geschwindigkeit gezdhlt. Bei den Ziindversuchen mit Methan als Brenngas liegen die Explo-
sionsgeschwindigkeiten in der Primdrkammer, im Vergleich zu den Ergebnissen der Versuchs-
reihe mit Ethen als Brenngas (siche Abb. 4-74), in einem sehr dhnlichen hohen Bereich von
2500 m s bis 2800 m s™!. Im Inneren des Mikroreaktors fallen die Explosionsgeschwin-
digkeiten jedoch deutlich geringer aus. Sie liegen auf der Gasauslassseite im Bereich von
800 m s bis 2100 m s™! und zeigen eine ausgeprigte Abhingigkeit vom Anfangsdruck (siehe
Abb. 4-78). Auf der Gaseinlassseite wurden keine Explosionsgeschwindigkeiten bestimmt, da
an den Sensoren 3 und4 nur sehr schwache Druckanstiege beobachtet wurden (siche
Abb. 4-75).

Die aufgezeichneten Druckverldufe der Versuchsreihe bei einer Reaktortemperatur von
Tr = 100 °C zeigen eine groBe Ahnlichkeit zu denen der Ziindversuche bei Ty =20 °C. Ein
wesentlicher Unterschied besteht allerdings darin, dass bei den meisten Versuchen auch am
Sensor 6 der typische Druckverlauf einer vorauslaufenden Stowelle gemessen wurde. Die
Druckverldufe eines exemplarischen Versuches dieser Versuchsreihe sind in Abb. 4-79 dar-
gestellt. Analog zu den vorherigen Ergebnissen sind alle experimentell bestimmten StoBwellen-
geschwindigkeiten und Explosionsgeschwindigkeiten dieser Versuchsreihe jeweils in den

Abbildungen 4-80 und 4-81 gegen den Anfangsdruck aufgetragen.
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Abb. 4-79: Exemplarischer Druckverlauf an den vier Sensoren im Mikroreaktor.

Anethan — 33 Mol-%, Py = 12,5 bar, V =200 Nml min’!, Tg =100 °C, h=0,50 mm.
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Abb. 4-80: StoBwellengeschwindigkeiten in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.
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In Abb. 4-80 ist zu erkennen, dass die StoBBwellengeschwindigkeiten auf der Gaseinlassseite
aller Versuche in einem Bereich von 360 m s™ bis 450 m s liegen. Die berechnete Schall-
geschwindigkeit des verwendeten Methan/Sauerstoff-Gasgemisches liegt mit ¢, =400 m s™!
(bei T =100 °C) ebenfalls in diesem Bereich. Die etwas grofere Streuung der Messwerte als
die der Zindversuche bei Ty =20°C konnte an dem sehr temperaturempfindlichen
Messprinzip der piezoelektrischen Drucksensoren liegen. In dieser Versuchsreihe wurde,
besonders bei den Ziindversuchen bei einem niedrigen Anfangsdruck, das typische Drucksignal
einer vorauslaufenden StoBBwelle oft auch am Sensor 6 gemessen. Daher konnte bei vielen
Ziindversuchen auch auf der Gasauslassseite die StoBwellengeschwindigkeit bestimmt werden
(siche Abb. 4-80). Diese lagen in einem Bereich von 420 m s! bis 520 m s und, wie auch in
der Versuchsreihe bei Tg =20 °C, etwas hoher als die StoBwellengeschwindigkeiten auf der
Gaseinlassseite.

In Abb. 4-81 sind die experimentell bestimmten Explosionsgeschwindigkeiten dieser
Versuchsreihe aufgetragen. Diese liegen sowohl in der Primérkammer als auch im Inneren des
Mikroreaktors in den gleichen Bereichen wie die der Versuchsreihe bei einer Reaktor-
temperatur von Tr =20 °C (siche Abb. 4-78). Auf der Gasauslassseite ist auch in dieser
Versuchsreihe eine starke Abhéngigkeit vom Anfangsdruck zu erkennen. Auf der Gaseinlass-
seite wurden ebenfalls keine Explosionsgeschwindigkeiten bestimmt, da hier nur sehr schwache
Druckanstiege beobachtet wurden (siehe Abb. 4-79). Die Explosionsgeschwindigkeiten in der
Primirkammer zeigen eine leichte Abhédngigkeit vom Anfangsdruck und auch vom Volumen-
strom. Um diese Trends néher zu betrachten, sind die Messergebnisse aller drei Volumenstrome
im gleichen Diagramm aufgetragen (siche Abb. 4-82). Bei steigendem Anfangsdruck ist, bei
jedem Volumenstrom, eine leichte Erhdhung der Explosionsgeschwindigkeit zu erkennen.
AuBerdem zeigen die Ergebnisse bei steigendem Volumenstrom eine geringe Verringerung der

Explosionsgeschwindigkeit.
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Abb. 4-82: Explosionsgeschwindigkeiten in der Primérkammer in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom
Volumenstrom V. y,, . =33 Mol-%, Tg = 100 °C, h = 0,50 mm.

Wihrend der Versuchsreihe am Mikroreaktor mit einer Reaktorkanalhohe von h = 1,00 mm
konnten, auf Grund einer Lieferung neuer Drucksensoren, die zuvor erwihnten defekten
Sensoren (siehe Seite 105) ausgewechselt werden. Damit konnten in dieser Versuchsreihe die
Explosionsgeschwindigkeiten auch in der Sekunddrkammer bestimmt werden und die
Druckdynamik im Reaktorinneren, besonders auf der Gaseinlassseite, besser untersucht
werden. Zum Beispiel wurde am Sensor 4, bei allen Ziindversuchen nach dem Sensorwechsel,
ein durchgehend stetiger und sehr langsamer Druckanstieg gemessen, der charakteristisch fiir
Deflagrationen ist. Zur Veranschaulichung sind die Druckverldufe eines exemplarischen
Versuches dieser Versuchsreihe in Abb. 4-83 dargestellt. Der typische Druckverlauf einer
vorauslaufenden StoBwelle ist eindeutig an den Sensoren 3, 5 und 6 zu sehen und auch am
Sensor 4 ist ein Druckplateau auf etwa der gleichen Druckstufe zu erkennen. Alle experimentell
bestimmten StoBwellengeschwindigkeiten und Explosionsgeschwindigkeiten dieser Versuchs-
reihe sind, analog zu den vorherigen Ergebnissen, jeweils in den Abbildungen 4-84 und 4-85

gegen den Anfangsdruck aufgetragen.
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Abb. 4-83: Exemplarischer Druckverlauf an den vier Sensoren im Mikroreaktor.

Yntethan = 33 MO1-%, p, = 10 bar, V =200 Nml min™', Tg =20 °C, h = 1,00 mm.

Auf der Gaseinlassseite liegen die StoBwellengeschwindigkeiten in einem Bereich von
350 m s! bis 400 m s™! (siche Abb. 4-84), was gut mit der berechneten Schallgeschwindigkeit
dieses Gasgemisches von ¢, =355ms? (bei T =20°C) iibereinstimmt. Bei den meisten
Ziindversuchen dieser Versuchsreihe, besonders bei niedrigem Anfangsdruck oder niedrigem
Volumenstrom, konnte die StoBwellengeschwindigkeit auch auf der Gasauslassseite bestimmt
werden. Diese lagen in einem Bereich von 400 m s bis 500 ms' und, wie auch in den
vorherigen Versuchsreihen, etwas hoher als die StoBwellengeschwindigkeiten auf der Gasein-
lassseite. Da die Versuche mit einem Volumenstrom von V = 350 Nml min™' vor der Lieferung
neuer Drucksensoren durchgefiihrt wurden, konnten hierfiir keine StoBwellengeschwindig-

keiten bestimmt werden.

114



4. Ergebnisse und Diskussion

A

Stoiwellengeschwindigkeit / m s

1000

600
400

200

V =200 Nml min

V =350 Nml min™

V =500 Nml min™

800

® B A Gaseinlass
@ B A Gasauslass
- = Schallgesch.

o i k)
@ - bi— ----------- A
M . | | - | I I N R R
6 8 10 6 8 10 6 8 10
Anfangsdruck / bar

Abb. 4-84: StoBwellengeschwindigkeiten in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.
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In dieser Versuchsreihe konnte, nach dem Austauschen des defekten Sensor 7, auch in der
Sekundédrkammer die Detonationsgeschwindigkeiten experimentell bestimmten werden (siche
Abb. 4-85). Diese liegen ebenfalls in einem sehr hohen Bereich von 2500 m s™! bis 2800 m s™!
und meistens geringfiigig hoher als die Detonationsgeschwindigkeiten in der Primarkammer.
Im Reaktorkanal wurden auf der Gasauslassseite meistens sehr geringe Explosionsgeschwin-
digkeiten im Bereich von etwa 300 m s™! bis 600 m s gemessen, was fiir einen eher deflagra-
tiven Charakter der Explosionsausbreitung spricht. Ausschlielich bei hohen Anfangsdriicken
kam es zu hoheren Geschwindigkeiten bis zu 1600 m s (siche z. B. Wiederholungsmessungen
in Abb. 4-85). Auf der Gaseinlassseite wurden keine Explosionsgeschwindigkeiten bestimmt,
da am Sensor 4 bei allen Versuchen ein sehr langsamer und stetiger Druckanstieg gemessen
wurde (siche Abb. 4-83).

Die Explosionsausbreitung im Inneren des Mikroreaktors wurde zusdtzlich von einer
Hochgeschwindigkeitskamera mit einer Bildfrequenz von f= 500 kHz aufgezeichnet. Eine

reprisentative Bildauswahl eines Ziindversuches ist in Abb. 4-86 dargestellt.
t=0ps

t=30 us

Abb. 4-86: Reprisentative Bildauswahl der Hochgeschwindigkeitsaufnahme eines Ziindversuches.

Anethan — 33 Mol-%, Py = 10 bar, V =200 Nml min’!, Tg =20 °C, h= 1,00 mm.

In Abb. 4-86 sind sieben Einzelbilder und die dazugehorigen Zeitstempel zu sehen. Im
obersten Bild ist ausschlieBlich der laserinduzierte Hotspot auf der Keramikoberfliche als
weille Kreisfliche zu sehen. Auf dem néchsten Bild ist zusétzlich auch die Flamme der
Zindung des Gasgemisches zu sehen, die sich kreisformig um den Umfang des Keramik-

elements ausbreitet (siche Abb. 4-87). Der Grund hierfiir liegt darin, dass der Durchmesser der
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kreisformigen Einfrdsung in der Bodenplatte fertigungstechnisch bedingt geringfiigig groBer
als der Durchmesser des Keramikelements war. Daher existierte ein sehr schmaler kreisfor-
miger Spalt (d = 100 um) zwischen Keramik und Edelstahl, in dem sich ein kleiner Teil des
Gasgemisches ansammeln konnte und ldnger in Kontakt mit dem laserbeheizten Keramik-
element war als das dariiber stromende Gasgemisch. Diese Tatsache stellt eine plausible
Erkldrung dafiir dar, dass bei den mit dieser Methode durchgefiihrten Ziindversuchen, der

Volumenstrom im untersuchten Bereich keine wesentliche Rolle spielte.

® & ¢ ® o ®» 2 ©

Abb. 4-87: Reprisentative Bildauswahl zur Veranschaulichung der Ziindung der Gasphase. y, ... = 33 Mol-%,
p, = 10 bar, V =200 Nml min"!, Tg =20 °C, h = 1,00 mm.

In dem Bild bei t = 60 us in Abb. 4-86 sind die ersten gebildeten Flammen als grelle weille
Flache mittig iber dem Keramikelement zu sehen, die von einem hellgrau beleuchteten Bereich
umgeben ist. Dieser Bereich hat sich bis zum Bild bei t = 90 ps eindeutig in beide Richtungen
ausgebreitet, obwohl sich der weile Bereich dieser Flammen nicht wesentlich vergrof3ert hat.
Der Umiriss dieses Bereichs ist sehr markant und dessen abgerundete Form in beide Richtungen
daher gut zu erkennen. Eine Erklérung fiir diesen Bereich, der sich anfangs schneller ausbreitet
als die Flammen, ist eine kreisformige StoBwelle, die sich mittig von dem Keramikelement in
beide Richtungen des Reaktorkanals ausbreitet. Die Druckfront bewirkt lokale Anderungen in
der Gasdichte und das Licht der entstandenen Flammen wird daher lokal anders gebrochen,
wodurch die StoBwellenfront sichtbar wird.

Da die Position der beiden Drucksensoren im sichtbaren Teil des Reaktorkanals (Senso-
ren 4 und 5) auf den Hochgeschwindigkeitsauftnhahmen zu erkennen sind (siche Markierungen
in Abb. 4-88), lassen sich die Aufnahmen gut mit den aufgezeichneten Druckverldufen an
diesen beiden Sensoren vergleichen. Es ist zu erkennen, dass die sich nach links ausbreitende
StoBwelle den Sensor 4 (S4) im Zeitintervall zwischen t = 74 ps und t = 94 us passiert und die
sich nach rechts ausbreitende StoBwelle den Sensor 5 (S5) im Zeitintervall zwischen t = 140 pus
und t = 150 ps passiert. In Abb. 4-89 sind die zeitlichen Druckverldufe aller vier Sensoren im
Reaktorinneren dieses Ziindversuches aufgetragen und fiir einen vereinfachten Vergleich die
relevanten Zeitpunkte der Hochgeschwindigkeitsaufnahme durch vertikale Linien markiert. Es
ist eine sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen Druckverliufe mit dem Ausbreitungs-
verlauf der StoBBwelle, die in den Hochgeschwindigkeitsaufnahmen als hellgraue abgerundete

Front zu sehen ist, zu erkennen.
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t="74 pus

t=284 us
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Abb. 4-88: Bildauswahl der Zeitintervalle der Ausbreitung iiber die Sensoren 4 und 5.

Yntethan = 33 MOl-%, p, = 10 bar, V =200 Nml min™!, Tg =20 °C, h = 1,00 mm.
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Abb. 4-89: Druckverldufe im Mikroreaktor und markante Zeitpunkte zum Vergleich mit der
Hochgeschwindigkeitsaufnahme. Anothan — 33 Mol-%, Py = 10 bar, V =200 Nml min’!, Tr =20 °C, h=1,00 mm.

Die StoBwellengeschwindigkeit im Reaktorinneren ldsst sich an Hand der Hochgeschwin-
digkeitsaufnahmen auch in anderen Bereichen als zwischen zwei Drucksensoren bestimmen,
z. B. kurz nach der Ziindung, wéhrend der Anfangsphase der StoBwelle. Am Beispiel des exem-
plarischen Ziindversuches aus Abb. 4-86 sind die zeitlichen Verldufe der StoBwellengeschwin-

digkeiten auf beiden Seiten des Reaktorkanals in Abb. 4-90 aufgetragen. Es ist eine rapide
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Zunahme der StoBwellengeschwindigkeit auf beiden Reaktorseiten zu sehen. Die Werte liegen
in einem Bereich von 250 m s und 850 m s™! und stimmen damit sehr gut mit den StoBwellen-
geschwindigkeiten iiberein, die zwischen den Drucksensoren gemessenen wurden (siche
Abb. 4-84). Im Gegensatz zu den Ergebnissen in Abb. 4-84 liegen die Werte auf der Gaseinlass-
seite jedoch hoher als die auf der Gasauslassseite (siche Abb. 4-90). Das liegt daran, dass an
Hand der Hochgeschwindigkeitsaufnahmen, auf beiden Reaktorseiten die Geschwindigkeits-
werte zum gleichen Zeitpunkt bestimmt werden konnten. Aus den Druckaufzeichnungen
werden die Werte auf beiden Reaktorseiten dagegen zu unterschiedlichen Zeitpunkten
gemessen, da das Sensorpaar auf der Gasauslassseite deutlich entfernter vom Hotspot lag als

das Sensorpaar auf der Gaseinlassseite (siche Abb. 4-72).
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Abb. 4-90: Zeitlicher Verlauf der StoBwellengeschwindigkeit im Mikroreaktor. x,, .= 33 Mol-%, p, = 10 bar,
V =200 Nml min"', Tg =20 °C, h= 1,00 mm.

Das bedeutet, dass die ausgehend von dem Hotspot entstehende kreisformige StoBwelle sich
in Richtung Gaseinlass geringfiigig schneller als in Richtung Gasauslass ausbreitet. Dieses
Verhalten wurde erwartet, da die Stochiometrie des Gasgemisches auf der Gaseinlassseite nicht
von entstehenden Reaktionsprodukten beeintrachtigt wird und die Stromungsgeschwindigkeit
des Gasgemisches im Reaktorkanal, verglichen zur StoBwellengeschwindigkeit, vernachléssig-

bar gering ist (v, < 0,8 m s™).
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4.2.3. Explosionsdruck

Aus den aufgezeichneten Druckverldufen an den acht Drucksensoren in der Versuchsanlage
wurden, aufler den bereits beschriebenen Geschwindigkeiten, auch die Explosionsspitzen-
driicke bestimmt. Die Messergebnisse aller Ziindversuche der Versuchsreihe mit Ethen als
Brenngas sind in Abb. 4-91 gegen den Anfangsdruck aufgetragen. Zur besseren Einordnung
der Messergebnisse, wurden auch hier die berechneten Chapman-Jouguet-Driicke als grau

gestrichelte Linie dargestellt.
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Abb. 4-91: Explosionsspitzendriicke in Abhéingigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.

XEthen =25 MOI_%’ h= 0’50 mim, TR =20 °C.

Es ist eine ausgeprigte Abhéngigkeit aller experimentell bestimmten Explosions-
spitzendriicke vom Anfangsdruck zu sehen. Dagegen ist im untersuchten Bereich kein Einfluss
vom Volumenstrom zu erkennen. Alle in den makroskaligen Kammern gemessenen Explo-
sionsspitzendriicke (Sensoren 1, 2, 7, 8) liegen hoher als die berechneten Chapman-Jouguet-
Driicke, da es sich bei den Messwerten um Spitzendriicke, die von-Neumann-Driicke, handelt.
Dagegen sind im Inneren des Mikroreaktors alle Messwerte (Sensoren 3, 4, 5, 6) niedriger als
die berechneten Chapman-Jouguet-Driicke (siche Abb. 4-91). Ein Grund hierfiir konnte die
geringe Reaktorkanalhdhe sein, die an den vier Drucksensoren im Reaktorinneren zu sehr
geringen Gasvolumina fiihrt, sodass apparativ bedingt nicht die gesamte Druckdynamik erfasst

werden kann.
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Die Explosionsspitzendriicke der Versuchsreihe mit Methan als Brenngas sind in Abb. 4-92
analog zu den bisherigen Ergebnissen dargestellt. Auch in dieser Versuchsreihe mit Methan als
Brenngas ist eine starke Druckabhéngigkeit zu sehen und die in den makroskaligen Kammern
gemessenen Explosionsspitzendriicke liegen ebenfalls etwas hoher als die Chapman-Jouguet-
Driicke. Die im Inneren des Mikroreaktors gemessenen Werte zeigen dagegen wesentliche
Unterschiede im Vergleich zur Versuchsreihe mit Ethen als Brenngas. Die Messwerte der

Sensoren 3 und 5 fallen, besonders im Niederdruckbereich, sehr gering aus (p,, < 100 bar),

dagegen werden am Sensor 6 sehr hohe Explosionsspitzendriicke gemessen (siche Abb. 4-92).
Das liegt daran, dass der Explosionsverlauf bei den Ziindversuchen mit Methan als Brenngas
anfangs einen liberwiegend deflagrativen Charakter aufweist, der zu relativ geringen Druck-
erh6hungen an den ersten drei passierten Sensoren (4, 3 und 5) fiihrt. Vor dem passieren am
Sensor 6 kam es jedoch zum Umschlag in einen detonativen Verlauf (siche Abb. 4-75), was die
hohen Explosionsspitzendriicke, im gleichen Druckbereich wie die in den angrenzenden

Kammern, erklért.
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Abb. 4-92: Explosionsspitzendriicke in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.

XMethan =33 MOI_%’ h= 0!50 mm, TR =20 °C.

In Abb. 4-93 sind die Explosionsspitzendriicke der Versuchsreihe bei einer Reaktor-
temperatur von Ty =100 °C dargestellt. Auch in dieser Versuchsreihe ist eine markante
Abhiangigkeit vom Anfangsdruck in allen Messergebnissen zu sehen. Die Werte der Sensoren

im Reaktorinneren fallen dabei ebenfalls sehr gering aus, auler die des Sensors 6, bei dem der
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Umschlag zur Detonation bereits erfolgt ist (siche Abb. 4-79). Die Messergebnisse in den
makroskaligen Kammern liegen auch in dieser Versuchsreihe iiberwiegend oberhalb der
berechneten Chapman-Jouguet-Driicke. Bei einigen Versuchen ist jedoch eine gute Uberein-
stimmung der experimentell bestimmten Explosionsspitzendriicke und der berechneten Driicke
zu erkennen (siche Abb. 4-93, Sensor 8). Die Erkldrung hierfiir liegt darin, dass in den
zeitlichen Druckverldufen nicht immer eine ausgeprédgte Druckspitze (von-Neumann-Druck)
im Bereich der Druckanstiegsflanke zu sehen ist. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 4-94 die
zeitlichen Druckverldufe in beiden Kammern dargestellt. Im Gegensatz zum Sensor 2 zeigt der
Verlauf am Sensor 8 im Anstiegsbereich keine markante Druckspitze, sondern eher einen
plateauformigen Ubergang. Die Sensoren 1 und 7 waren bei diesem Ziindversuch offensichtlich

defekt.
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Abb. 4-93: Explosionsspitzendriicke in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.

XMethan =33 MOI'%’ h= 0’50 mm, TR =100 °C.
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Abb. 4-94: Exemplarischer Druckverlauf in der Primér- (oben) und Sekundarkammer (unten).

XMethan

=33 Mol-%, p, = 7.5 bar, V =350 Nml min", Tg = 100 °C, h = 0,50 mm.

Die experimentell bestimmten Explosionsspitzendriicke der Versuchsreihe am Mikroreaktor

mit einer Reaktorkanalhohe von h = 1,00 mm sind in Abb. 4-95 dargestellt. Hier kam es im

Inneren des Mikroreaktors bei vielen Ziindversuchen zu einer sehr langsamen Explosions-

dynamik (siche Abb. 4-96). An allen vier Sensoren ist zuerst der Druckanstieg der voraus-

laufenden Stofwelle zu sehen und anschlieBend wird ebenfalls an allen vier Sensoren ein sehr

langsamer deflagrativer Druckverlauf beobachtet. Dieses Verhalten ist in Abb. 4-95 besonders

an den Explosionsspitzendruckwerten vom Sensor 6 zu sehen, die im Vergleich zu den Abbil-

dungen 4-92 bis 4-94 deutlich niedriger ausfallen. Die meisten Messergebnisse der weiteren

drei Sensoren im Reaktorinneren liegen, wie auch in den Versuchsreihen davor, im unteren

Druckbereich (p,, < 100 bar).
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Abb. 4-95: Explosionsspitzendriicke in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.
=33 Mol-%, h = 1,00 mm, Ty =20 °C.
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Abb. 4-96: Exemplarischer Druckverlauf an den vier Sensoren im Mikroreaktor.

Yntethan = 33 MOl-%, p, =5 bar, V =200 Nml min™, Ty =20 °C, h = 1,00 mm.
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AuBer den Explosionsspitzendriicken wurde aus allen aufgezeichneten Druckverldufen auch
der Maximaldruck der typischen Druckflanken der StoBwellen bestimmt. Diese
StoBwellendriicke p_ zeigten ebenfalls eine ausgeprégte Abhéngigkeit vom Anfangsdruck und
Werte in einem sehr geringen Druckbereich (bis ca. 30 bar). Auch hier ist im untersuchten
Bereich kein Einfluss des Volumenstroms zu erkennen. Zur Veranschaulichung sind in

Abb. 4-97 die Ergebnisse von einer der Versuchsreihen dargestellt.
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Abb. 4-97: StoBwellendruck in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p, und vom Volumenstrom V.

XMethan — 33 Mol-%, h = 0,50 mm, Ty = 100 °C.

4.3. Auswertung der Versuche mit Katalysatorbeschichtung

Bei den Ziindversuchen am Mikroreaktor mit Katalysatorbeschichtung wurde weder
Laserbestrahlung noch Keramikelement verwendet um das Gasgemisch zu ziinden, sondern der
komplette Reaktor allseitig gleichméBig erhitzt. Laut Herstellerangaben war das Reaktorfenster
im Dauerbetrieb fiir Temperaturen bis maximal T =400 °C ausgelegt. Der erste Ziindversuch
(siche Tab. 3-6) wurde daher beendet, nachdem eine Reaktortemperatur von Ty =400 °C
erreicht wurde, ohne dass es zu einer Ziindung des stochiometrischen Gasgemisches oder der
Entstehung eines Hotspots kam. Da das Glas im Nachhinein jedoch keine erkennbare
Verformung aufwies, wurde bei dem zweiten Ziindversuch (bei p, =20 bar) die Reaktor-
temperatur langsam weiter erhoht. Auch hierbei entstand kein Hotspot auf der Katalysator-
oberfliche. Trotz dessen kam es jedoch bei einer Reaktortemperatur von Ty =489 °C

unerwartet zu einer Gasphasenexplosion im Mikroreaktorkanal. Das konnte bedeuten, dass der
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aufgeheizte Mikroreaktor selbst, auch ohne Anwesenheit eines Katalysator-Hotspots, eine
wirksame Ziindquelle darstellen kann. Der Grofteil der Katalysatorschicht im Reaktorinneren
wurde von der Explosion abgetragen (siche Abb. 4-98), sodass nur noch eine unbeschédigte

katalysatorbeschichtete Reaktorbodenplatte zur Verfligung stand.

Abb. 4-98: Reaktorfenster (oben) und Bodenplatte (unten) nach der Gasphasenexplosion.

Daher wurde bei dem dritten Ziindversuch (bei p, = 30 bar) der geringste zu untersuchende
Volumenstrom von V =200 Nml min™' gewihlt und der Ziindversuch beendet, nachdem eine
Reaktortemperatur von Tr = 400 °C erreicht wurde, ohne dass es zur Hotspot-Entstehung kam.
Nachdem die Gaszufuhr, die Heizpatronen und beide Kameras abgeschaltet wurden, kam es
beim Ablassen des Gasgemisches in die Abgasleitung jedoch zu einer Ziindung im Inneren des
Mikroreaktors.

Um den Katalysator als Ziindquelle dieser Explosionen ausschlieBen zu konnen, wurden die
Reste des Katalysators auf der zuletzt verwendeten Bodenplatte entfernt und hiermit der vierte
Ziindversuch (bei p, = 40 bar) durchgefiihrt. Hierbei kam es bei einer Reaktortemperatur von
Tr =455 °C, obwohl kein Katalysator verwendet wurde, auch zur Ziindung des Gasgemisches.
An den Verschlei3spuren an den Einzelteilen des Mikroreaktors ist zu sehen, dass es zur lokalen
Glasschmelze des Reaktorfensters direkt auf der gegeniiberliegenden Seite der Gaseinlass-
Offnung kam. Die Flammen waren sogar in der Lage den Edelstahl der Deckelplatte an lokalen
Stellen zu schmelzen, der sich hinterher auf der Bodenplatte wieder verfestigte (siche
Abb. 4-99). Die Wéarmestrahlung dieser langanhaltenden Flammen ist auch in der Infrarot-

Aufnahme auf der Gaseinlassseite zu sehen (siche Abb. 4-100).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4-99: Gaseinlassbereich des Reaktorfensters (links) und der Bodenplatte (rechts) nach der
Gasphasenexplosion bei p, = 40 bar.

127



4. Ergebnisse und Diskussion

Temperatur / °C

wn
[=a]
=

t=217 ms

wn
%]
=3

480

Temperatur / °C

w
(=)
=)

560

%
[}
=)

=
®
(=1

520

480

Temperatur / °C

440

'é@ 360
;}‘5‘ in °C
&
&
360 t=317 ms

560

wn
[
=3

520

480

Temperatur / °C

440

400

360

il
S in°C
Qo

&

Abb. 4-100: Rdumliche Temperaturverteilung im Inneren des Reaktorkanals zu vier verschiedenen Zeitpunkten.
Obwohl kein Hotspot auf dem Katalysator entstand (t = 200 ms) kam es zu einer Gasphasenexplosion im
Reaktorinneren (t = 217 ms). Die Obergrenze des Temperaturmessbereiches lag bei T = 545 °C.
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Die Reaktortemperatur, bei der es zur Ziindung der Gasphase im Mikroreaktor kam, lag
zwischen 450 °C und 500 °C. Diese Werte liegen niedriger als die mit der Laser-Keramik-
Methode bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen, da bei der Katalysator-Methode sehr hohe

Anfangsdriicke (bis p, = 40 bar) verwendet wurden. Eine Gegeniiberstellung der Mikro-Ziind-

temperaturen (Laser-Keramik-Methode) und der Reaktortemperaturen, bei der es bei den Ver-
suchen mit der Katalysator-Methode zur Ziindung kam, ist in Abb. 4-101 dargestellt. Hierbei
wurde zusdtzlich die in Kapitel 4.2.1 beschriebene Extrapolation nach Semenov (siche
Abb. 4-69) eingezeichnet (Strichlinie). Die Temperaturwerte der Katalysator-Methode liegen
deutlich niedriger als die, aus den Ergebnissen der Laser-Keramik-Methode, extrapolierten
Werte. Hierflir gibt es verschiedene Griinde, da der Ziindungsprozess bei den beiden Methoden
sehr unterschiedlich gestaltet ist. Zum einen ist die heile Oberfliche bei der Katalysator-
Methode deutlich groBer, da der gesamte Mikroreaktor geheizt wird, statt nur einer Kreisflache
auf der Keramikoberfldche (siche Tab. 2-4). Zum anderen spielen auch die unterschiedlichen
Orte, an denen es bei den beiden Methoden zur Ziindung kam, eine relevante Rolle, da sich der
Stromungszustand und die Gaskontaktzeit zur heilen Oberfliche an den beiden Orten deutlich
unterscheiden. Bei der Katalysator-Methode wurde das Gasgemisch im Bereich der Gaseinlass-
Offnung in den Mikroreaktorkanal geziindet. Hier stromt das Gasgemisch mit hohem Druck,
auf Grund der inneren Reaktorgeometrie, senkrecht und punktuell gegen das geheizte Reaktor-
fenster (siche Abb. 3-47). Da an diesem Punkt die Stromungsrichtung um einen Winkel von
90° verandert und der Stromungsquerschnitt deutlich verringert wird, ist die Kontaktzeit des
stochiometrischen Gasgemisches zur heiflen Oberfliche in diesem Bereich deutlich groBler als
die Kontaktzeit zum kiinstlich erzeugten Hotspot bei der Laser-Keramik-Methode.

Da bei der Katalysator-Methode der komplette Mikroreaktor geheizt wurde und die Druck-
sensoren nur fiir Temperaturen bis maximal T = 130 °C ausgelegt sind, war es apparativ nicht
moglich die Druckverldufe im Reaktorinneren zu messen. Die zeitlichen Druckverldufe in
beiden angrenzenden Kammern sind in Abb. 4-102 dargestellt (Sensor 1 defekt) und zeigen

typische Werte beziiglich Detonationsgeschwindigkeit und Explosionsdruck.
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Abb. 4-101: Experimentell bestimmte Mikro-Ziindtemperaturen in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck p,.

Vergleich der Ergebnisse der Katalysator-Methode mit denen der Laser-Keramik-Methode.
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AbD. 4-102: Exemplarischer Druckverlauf in der Primér- (oben) und Sekundidrkammer (unten).
Antethan — 33 Mol-%, p, = 20 bar, V =500 Nml min™!, T =490 °C, h = 0,50 mm.
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4.4. Fehlerbetrachtung

Die Messdaten zur Bestimmung der Mikro-Ziindtemperatur wurden von einer Infrarot-
Kamera (Xenics, Modell XEVA-FPA-1.7-320) durch den integrierten InGaAs-Detektor mit
einem Spektralbereich von 900 nm bis 1700 nm und einer Bildfrequenz von 100 Hz
aufgezeichnet. Zur Kalibrierung der Infrarot-Kamera fiir die Ziindversuche mit der Laser-
Keramik-Methode wurde der gesamte Mikroreaktor auf Temperaturen von 430 °C, 530 °C und
630 °C erhitzt und jeweils die Temperatur auf der Keramikoberfliche mit der Infrarot-Kamera
(unter der gleichen apparativen Versuchsanordnung wie bei den Ziindversuchen) aufge-
zeichnet. Die Auftragung der gemessenen Temperaturen gegen die tatsdchlichen (mit Thermo-

elementen gemessenen) Temperaturen ergibt die Kalibriergerade in Abb. 4-103.
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Abb. 4-103: Drei-Punkte-Kalibrierung der Infrarot-Kamera. Auftragung der aufgezeichneten Temperaturen

gegen die tatsdchlichen (mit Thermoelementen gemessenen) Temperaturen im Mikrokanal.

Die Messwerte zeigen einen linearen Verlauf und die entsprechende Ausgleichsgerade weist
eine fast ideale Steigung von 0,99 auf. Es ist jedoch ein konstanter negativer Offset von etwa
AT =-83 °C zu sehen. Die Tatsache, dass die Infrarot-Kamera niedrigere Werte angibt, als die
tatsdchlich vorliegenden Temperaturen, kann durch den Einsatz des am Kameraobjektiv
montierten Longpass-Filters erkldrt werden. Dieser ist fir Strahlung mit einer Wellenldnge
unterhalb von 1000 nm undurchlissig und verhindert damit eine Verfalschung der Temperatur-
messung bei den Ziindversuchen durch die eingesetzte Laserstrahlung mit einer Wellenlédnge

von 940 nm. Da die untere Grenze des von der Infrarot-Kamera messbaren Spektralbereiches
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bei einer Wellenldnge von 900 nm liegt, gelangt durch den Filter ein Teil der Warmestrahlung
(mit Wellenldngen von 900 nm bis 1000 nm) nicht auf den Detektor, was zu geringeren
Temperaturmesswerten fiihrt.

Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse und die Genauigkeit der kontaktlosen
Temperaturmessung wurde untersucht, indem zehn Ziindversuche bei den gleichen Versuchs-
bedingungen im Verlauf mehrerer Tage durchgefiihrt wurden. Die hierbei gemessenen Mikro-
Ziindtemperaturen sind in Abb. 4-104 gegen den Anfangsdruck aufgetragen. Die Ergebnisse
zeigen sowohl eine gute Reproduzierbarkeit der Ziindversuche als auch eine hohe Messgenau-

igkeit mit einer berechneten Standardabweichung von AT =+5 K (0,5 %).
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Abb. 4-104: Gemessene Mikro-Ziindtemperaturen zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit.

Yntethan = 33 Mo1-%, p, = 10 bar, T =20 °C, V =200 Nml min’', h = 1,00 mm.

Die Messdaten zur Bestimmung der Explosionsgeschwindigkeiten und der Explosions-
driicke wurden von piezoelektrischen Drucksensoren (PCB, Modell 113B23) gemessen, die
eine Auflésung von 2,8 mbar, eine Resonanzfrequenz grofler als 500 kHz und eine
Nicht-Linearitiat kleiner als 1 % des Messbereichsendwertes von 689.5 bar besitzen. Zur
Aufzeichnung der Messdaten wurde ein Transientenrekorder (MF Instruments, Modell
TransCom CompactX) mit einer Abtastrate von 20 MHz verwendet. Der Abstand zwischen

zwei Drucksensoren eines Sensorpaares betrdgt im Inneren des Mikroreaktors jeweils 24 mm
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und in den angrenzenden makroskaligen Kammern jeweils 100 mm. Bei einer Detonations-
geschwindigkeit von 2500 m s™! betréigt die berechnete Standardabweichung im Reaktorinneren
AV =50 m s (2 %) und in den Kammern AV =+10 m s™ (0,4 %).

Der Anfangsdruck wurde in den verschiedenen Anlagebereichen von piezoresistiven Druck-
sensoren (Keller, Modell PA-10) gemessen, die eine Resonanzfrequenz groBer als 30 kHz und
eine Nicht-Linearitit kleiner als 0,5 % des Messbereichsendwertes von 50 bar besitzen. Zur
Uberpriifung dieser Genauigkeitsangeben des Herstellers wurden alle Sensoren vor der
Versuchsdurchfithrung an einem digitalen Hochprézisionsdruckmessgerit (WIKA, Modell
CPG 2500) kalibriert. Die Reaktortemperatur wurde von Mantelthermoelementen der Klasse 1
(B+B Thermo-Technik, NiCr-Ni, Typ K) mit AuBendurchmessern von 0,5 mm gemessen, die
im Messbereich von -40 °C bis 1000 °C eine Messgenauigkeit von £1,5 K bzw. 0,4 % des
Messwertes besitzen.

Das Mischverhiltnis und der Gesamtvolumenstrom der bindren Gasgemische wurden
eingestellt, indem jeweils die Einzelvolumenstrome von Brenngas und Oxidator an separaten
Massendurchflussreglern (Brooks Instrument, Modell 5850) justiert wurden. Vor der Ver-
suchsdurchfithrung wurden beide Massendurchflussregler vom Hersteller auf einen Betriebs-
bereich von 50 Nml min™! bis 500 Nml min"! umgeriistet und jeweils auf das zu verwendende
Gas erneut kalibriert. Der relative Messfehler wurde auf unterhalb von 1 % des Messwertes

bestimmt.
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4.5. Simulation des Hotspots im Mikroreaktor

Die Konstruktion des verwendeten Mikroreaktors, die untersuchten Prozessbedingungen
und die angewandte Methode zur Hotspoterzeugung wurden fiir die Durchfiihrung von
CFD-Simulationen (computational fluid dynamics) verwendet. An dieser Stelle ist zu betonen,
dass all diese numerischen stromungsmechanischen Berechnungen ausschlieSlich von Herrn
Pascal Hermann an der Universitdt Stuttgart, mit der Software ,,Ansys R17.0 Academic®,
durchgefiihrt wurden. Da der zu simulierende Temperaturgradient zwischen der lokalen Hot-
spottemperatur (T > 900 °C) und der Reaktortemperatur (T = 20 °C) sehr groB ist, ist ein sehr
enges Rechengitter (mesh) fiir die Simulationen notwendig. Diese Tatsache fiihrt zu sehr hohen
Hardware-Anforderungen und extrem zeitaufwindigen und speicherintensiven Berechnungen.
Da die zur Verfiigung gestellte Rechenzeit auf dem verwendeten Computercluster auf maximal
drei Tage pro Simulation limitiert ist, war eine erfolgreiche Durchfiihrung der urspriinglich
geplanten dreidimensionalen Simulationen nicht moglich. Aus diesem Grund wurden aus-
schlieBlich zweidimensionale Simulationen durchgefiihrt, was fiir das betrachtete Rechen-
modell eine starke Vereinfachung bedeutet. In Abb. 4-105 ist der Querschnitt des dreidimen-
sionalen Rechenmodells dargestellt, der fiir die zweidimensionalen Simulationen verwendet
wurde. Das zu untersuchende Gasvolumen ist hierbei rot, das Keramikelement braun, das Reak-

torfenster blau und die Mikroreaktorplatte grau dargestellt.

Abb. 4-105: 3D-Rechenmodell (oben links) und dessen Querschnitt (oben rechts). Betrachtetes
2D-Rechenmodell (unten) und das verwendete Rechengebiet (Bereich innerhalb der rechteckigen Markierung).
Gasvolumen (rot), Keramikelement (braun), Reaktorfenster (blau) und Mikroreaktorplatte (grau).
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Fiir die Berechnungen gelten folgende Bedingungen und Annahmen:

Randbedingung der Energiebilanz:

o Konstante Temperatur (T = 20 °C) an Randern des Rechengebiets,

o Steigender zeitlicher Verlauf der Keramikoberflachentemperatur (siche Abb. 4-106);

Randbedingung der Impulsbilanz:

o Konstanter Anfangsdruck (p = 10 bar) und Zero-Gradient-Bedingung am
Reaktoreinlass,

o Konstanter Gesamtmassenstrom am Reaktorauslass unter der Bedingung einer
gleichmiBigen Massenstromverteilung der Fluide entlang der Kanalbreite (nicht
simulierte, dritte Dimension),

o No-Slip Bedingung der Fluide an Wandoberflidchen;

Annahmen:

o Die Stoffdaten der Festkorper entsprechen den Werten aus Tab. 4-14,

o Die Stoffdaten der Fluide wurden iiber Zustandsgleichungen (Soave-Redlich-Kwong
Modell) mit den Werten aus Tab. 4-15 berechnet,

o Die Wirmeleitfahigkeit der Fluide wurde tiber das kinetische Modell ,Modified

Eucken® berechnet,

O

Die spezifische Wirmekapazitit der Fluide wurde {iber ein Polynom vierten Grades
mit den Polynom-Koeffizienten aus Tab. 4-16 berechnet,
o Es wurde das Turbulenzmodell ,Shear Stress Transport* (SST-Modell) [37]

verwendet, da dies in der Lage ist auch laminare Grenzschichten abzubilden.

Tab. 4-14: In der Energiebilanz verwendete Stoffdaten der Festkorper.

Glas Keramik Stahl
Wiirmeleitfihigkeit in W m™! K! 60,50 14,00 29,00
Spezifische Wirmekapazitit in J kg K'' 830,00 900,00 430,00
Dichte in kg m™ 7854,00 3800,00 7700,00

Tab. 4-15: In den Zustandsgleichungen verwendeten thermodynamischen Daten der Fluide.

Methan Sauerstoff
Kritische Temperatur in K 190,60 154,58
Kritische Druck in bar 46,10 50,43
Kritische Volumen in cm® mol” 98,60 2500,00
Azentrischer Faktor 0,010 0,021
Siedepunkt in K 111,00 90,20
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Tab. 4-16: Zur Berechnung der spezifischen Wérmekapazititen der Fluide

verwendete Polynom-Koeffizienten.

Methan Sauerstoff
ai 1,64 3,66
ar in K! 1,00 - 10 6,56 - 10*
a3 in K2 -3,37-10° -1,41 - 107
as in K3 5,35-1071° 2,06 - 107
asin K* 23,16 10714 -1,30 - 10°1°
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Abb. 4-106: Verwendeter Temperaturverlauf der Oberflachentemperatur des Keramikelementes.

Als konstante Prozessbedingungen wurde fiir alle Simulationen eine Reaktortemperatur von
20 °C, ein Anfangsdruck von 10 bar, ein Stoffmengenanteil an Methan von 33 Mol-% und ein
Stoffmengenanteil an Sauerstoff von 67 Mol-% verwendet. Es wurden insgesamt vier Simu-
lationen mit jeweils zwei unterschiedlichen Kanalhéhen (0,5 mm und 1,0 mm) und zwei unter-
schiedlichen Volumenstrémen (200 Nml min™! und 500 Nml min™') durchgefiihrt. In Tab. 4-17
sind die entsprechenden experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen und die dazu-
gehorigen Zeitpunkte in dem verwendeten Keramikoberflichentemperaturverlauf eingetragen.
Auf Grund des relativ groBen Speicherintervalls von 0,2 s war es nicht moglich, genau diese

Zeitpunkte fiir die Simulationen zu verwenden. Stattdessen wurden die in Klammern gesetzten

10 15
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Zeitangaben (Vielfache von 0,2 s) verwendet.
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Tab. 4-17: Verwendete Prozessbedingungen, experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen und die
dazugehorigen Zeitpunkte in dem verwendeten Temperaturverlauf der Keramikoberfléche.

Simulation Nr. 1 2 3 4
Kanalhohe 0,5 0,5 1,0 1,0
in mm

Volumenstrom 200 500 200 500
in ml min™!

Experimentell bestimmte 1018 1053 999 1000
Mikro-Ziindtemperatur in K

Zeit zum Erreichen der 9,61 12,04 8,65 8,67
Mikro-Ziindtemperatur in s (9,6) (12,0) (8,6) (8,6)

Ohne Beriicksichtigung der chemischen Reaktion zeigen die Simulationsergebnisse, dass die
hochste Temperatur des Gasgemisches am in Stromungsrichtung hinteren Ende der Keramik-
oberfliche zu erwarten ist (auf der rechten Seite in Abb. 4-107). Da der Ziindungsort im Bereich
der hochsten Temperatur vermutet wird, wird dieser Ausschnitt in den Abbildungen 4-108 und
4-109 vergroBert dargestellt. Aus fertigungstechnischen Griinden entsteht zwischen dem
Umfang des Keramikelementes (d=5,0 mm) und dem Umfang der kreisformigen FEin-
frasung in der Reaktorplatte (d = 5,2 mm) ein ringformiger Spalt zwischen Keramik und Edel-
stahl. Dieser Ringspalt wurde in den Simulationen als verfiigbares Volumen fiir das Gas-
gemisch beriicksichtigt und ist in den Querschnittsabbildungen als senkrecht zum Mikrokanal
stehendes Gasvolumen zu sehen.

Die erhohte Temperatur fiihrt zu einer Verringerung der Gasdichte (siche Abb. 4-109), was
zu einer Erh6hung der Stromungsgeschwindigkeit in diesem Bereich fiihrt. Zusétzlich liegt die
Stromungsgeschwindigkeit im Mikrokanal mit einer Héhe von 0,5 mm deutlich héher als bei
einer Kanalhdhe von 1,0 mm (siehe Abb. 4-110). Die groBere Stromungsgeschwindigkeit fiihrt
zu niedrigeren Temperaturwerten (beim Vergleich zu jeweils gleichen Zeitpunkten). Hierdurch
kann erklart werden, dass das Erreichen der Mikro-Ziindtemperatur bei der geringeren Kanal-

hohe langere Zeit bendtigt, als bei der groBeren (siehe Tab. 4-17).
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Abb. 4-107: Oben: Schematische Darstellung des Keramikelements (braun) und des Gasvolumens (rot).
Unten: Temperaturverteilung der Simulation mit h = 1,0 mm und V = 200 Nml min™ bei t = 8,6 s.
Stromungsrichtung nach rechts. Die grofite thermische Grenzschicht wird iiber dem rechten Ende der
Keramikoberfliche erwartet.
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Abb. 4-108: Temperaturkonturen der vier Simulationen jeweils bei t = 8,6 s. Stromungsrichtung nach rechts.
AusschnittvergroBerungen auf den Bereich der hochsten Temperaturen.
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Abb. 4-109: Dichteverteilung der vier Simulationen jeweils bei t = 8,6 s. Stromungsrichtung nach rechts.

AusschnittvergroBerungen auf den Bereich der niedrigsten Gasdichte.
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Abb. 4-110: Stromungsgeschwindigkeitsverteilung der vier Simulationen jeweils bei t = 8,6 s.

Stromungsrichtung nach rechts. Der ringférmige Spalt ist auf beiden Seiten des Keramikquerschnittes zu sehen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Zur zusitzlichen Beriicksichtigung der Reaktionskinetik wurde ein sehr vereinfachtes
dreistufiges (konsekutiv-paralleles) Reaktionsschema verwendet [!*¥]. Die beriicksichtigten
Teilreaktionen sind in Tab. 4-18 aufgefiihrt. Die Gleichungen (36) bis (38) sind die dazu-

gehorigen kinetischen Gleichungen.

Tab. 4-18: Beriicksichtigte Teilreaktionen der stark vereinfachten Reaktionskinetik.

Teilreaktion Aktivierungs- Reaktions- Praexponentiel- Konzen-
energie E4 enthalpie AHg ler Faktor A in trations-
inkJ mol!  inkJ mol™ (mol m?)-9 s exponent

2CH4+3025>2(:0+4H20 E, =290,651 AHgp;=-1039 A,;=8,74-10" ¢, =14

2C0+0,32C0, E,=527,101 AHg,=-566 A,=131-10% ;=22

CH,+20,3C0O, +2H,0  E3=999.074 AHps=-803 A;=385 10" c3=10

- % [CH,] = ky[CH,]%* = A, exp ( g—;) [CH,]% (36)
—%[CO] k,[CO]% = A, exp( If—;) (37)

— % [CH,] = k3[CH,]® = A, exp< }%) [CH,]¢ (38)

Hgs = k{[CH,]® - AHp 1 + k,[CO1% - AHg , + k3[CH,) - AHp 5 (39)

Die Simulationsergebnisse unter Beriicksichtigung dieser vereinfachten Kinetik zeigen, dass
das Gasgemisch in Stromungsrichtung am Ende der Keramikoberfliche geziindet wird (siche
Abb. 4-111). Die Berechnung der simulierten Reaktionsenthalpie Hg wird durch
Gleichung (39) beschrieben. Da alle beriicksichtigten Teilreaktionen exotherm (AHg <O0)
verlaufen, wird die simulierte Reaktionsenthalpie Hg negativ sobald eine chemische Reaktion
in der Simulation stattfindet. Zur Verbesserung der Stabilitdt der kinetischen Berechnungen
durch das Vermeiden von Uberlauffehlern bei hohen Temperaturwerten, wurde eine maximale
Grenztemperatur von 1175 K festlegelegt. Die berechneten Ziindtemperaturen aus den Simu-
lationen zeigen Werte von ca. T = 1133 K und liegen damit um etwa 133 K iiber den experi-
mentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen von ca. T = 1000 K. Diese Temperaturdifferenz
wurde berilicksichtigt um die, bei den kinetischen Berechnungen verwendeten Ziind-

temperaturen auf die experimentellen Messwerte zu normieren.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4-111: Temperaturverteilung der Simulation mit h = 0,5 mm und V = 200 Nml min™' bei vier
unterschiedlichen Zeitpunkten. Stromungsrichtung nach rechts. Der Ziindungsort ist am rechten Ende der
Keramikoberflache zu beobachten.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Sicherheitstechnische Untersuchungen zum Einsatz von Mikroreaktoren fiir stark exotherme
Oxidationsreaktionen von Gasgemischen mit Zusammensetzungen innerhalb des Explosions-
bereiches wurden durchgefiihrt und die Wirkung von Hotspots als potentielle Ziindquellen
untersucht. Es wurden bindre Gemische aus Brenngas und reinem Sauerstoff mit stochio-
metrischer Zusammensetzung beziiglich der Totaloxidation verwendet, um das sicherheits-
technische Worst-Case-Szenario darzustellen. Auf diese Weise wurde auch gewihrleistet, dass
sich die Gemischzusammensetzungen innerhalb des jeweiligen, durch die Skalierungseffekte

(1301 'Explosionsbereiches befinden. Als Brenngase wurden Methan

im Mikrokanal reduzierten
und Ethen, als jeweilige Vertreter der Explosionsgruppen IIA und IIB und der Temperatur-
klassen T1 und T2, verwendet.

Bei diesen sicherheitstechnischen Untersuchungen steht der sekundire Explosionsschutz
und hier insbesondere die Fragestellung im Vordergrund, ob ein in Mikroreaktoren entste-

hender Hotspot eine wirksame Ziindquelle fiir Gasphasenexplosionen darstellen kann. Ist dies

der Fall, ist weiterhin zu kldren, wo potentielle Grenzbedingungen zur Verhinderung der
Wirkung liegen. Hierfiir wurde ein Messverfahren zur Bestimmung der in Mikroreaktoren
geltenden Mikro-Ziindtemperaturen T! entwickelt und die entsprechenden Mikroreaktor-
konstruktionen gefertigt. Auf einer Keramikoberfliche im Inneren des Mikrokanals konnte
mittels externer Laserbestrahlung ein kiinstlicher Hotspot mit regulierbarer Temperatur erzeugt
werden. Es wurde die Abhangigkeit der Mikro-Ziindtemperatur von Betriebsbedingungen wie
Anfangsdruck, Volumenstrom, Reaktortemperatur, Mikrokanalh6he und verwendetem Brenn-
gas untersucht.

Die experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen der Gasgemische mit Methan als
Brenngas liegen im Bereich von T!' = 700 °C bis T} = 900 °C und damit deutlich héher als die
der Gemische mit Ethen, deren Messwerte im Bereich von T} = 550 °C bis T!' = 750 °C liegen.
Dieser Trend spiegelt sich, auf Grund der hoheren sicherheitstechnischen Brisanz von Ethen im
Vergleich zu Methan, auch in den Werten der konventionell gemd3 DIN EN 14522 bestimmten
Ziindtemperaturen von Methan (T; = 600 °C) und Ethen (T; =440 °C) wieder. Hierbei ist zu
beachten, dass, obwohl erhdhte Anfangsdriicke und reiner Sauerstoff als Oxidator verwendet
wurden, die experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen deutlich héher als die bei
Atmosphirendruck und mit Umgebungsluft als Oxidator bestimmten, konventionellen Ziind-
temperaturen liegen.

Eine Erhohung des Anfangsdruckes fiihrte bei allen Versuchsreihen zu einer deutlichen

Abnahme der gemessenen Mikro-Ziindtemperatur. Bei einer Auftragung nach dem Modell von
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Semenov ergeben die Messwerte der unterschiedlichen Messreihen jeweils einen linearen
Verlauf. Aus den jeweiligen Ausgleichsgeraden lassen sich die zu erwartenden Mikro-Ziind-
temperaturen fiir beliebige Anfangsdriicke, bei sonst unveridnderten Betriebsbedingungen,
berechnen. Bei hohen Anfangsdriicken (p > 20 bar) zeichnet sich ein unterer Grenzwert der
Mikro-Ziindtemperatur ab und bei niedrigen Anfangsdriicken (p <3 bar) lagen die Mikro-
Ziindtemperaturen oft liber der Grenze der maximalen apparativ erzeugbaren Hotspottempe-
ratur (T > 930 °C).

Es wurde experimentell belegt, dass die Mikrokanalh6he einen relevanten Einfluss auf die

Mikro-Ziindtemperatur hat. Mit abnehmender Kanalh6he nimmt die Mikro-Ziindtemperatur zu,
da groBere spezifische Oberflichen sowohl die Warmeabfuhr des Mikroreaktors als auch das
Quenchen von entstehenden Radikalen beglinstigen. In der verwendeten Mikroreaktorkonstruk-
tion fiihrt eine Halbierung der Kanalhéhe von 1,00 mm auf 0,50 mm zu einem Anstieg des
Oberfliche/Volumen-Verhiltnisses von 2120 m™ auf 4120 m™. Die bei diesen Kanalhdhen
experimentell bestimmten Mikro-Ziindtemperaturen stiegen dabei von 840 °C auf 910 °C bei
einem Anfangsdruck von 5 bar bzw. von 720 °C auf 770 °C bei einem Anfangsdruck von
10 bar. Der durchschnittliche Anstieg der Mikro-Ziindtemperatur betrug zirka AT = 60 °C.

Die Reaktortemperatur hat im untersuchten Bereich (bis 100 °C) keinen signifikanten

Einfluss auf die Messwerte der Mikro-Ziindtemperatur. Diese Beobachtung trifft die
Erwartungen fiir das Szenario des ,kiinstlich® erzeugten, laserinduzierten Hotspots, da die
Hotspottemperatur in diesem Fall nicht von der Reaktortemperatur beeinflusst wird. Im
Gegensatz dazu wird die Hotspottemperatur im Szenario eines durch die Reaktion hervor-
gerufenen Hotspots auf einer Katalysatoroberfliche stark von der Reaktortemperatur beein-
flusst, da die Reaktionsgeschwindigkeit der relevanten chemischen Reaktion und somit auch
die lokal entstehende Reaktionswédrme in der Regel stark temperaturabhingig ist.

Die Variation des Volumenstroms zeigte im untersuchen Bereich (von 200 Nml min™! bis

500 Nml min") keinen deutlichen Einfluss auf die Mikro-Ziindtemperatur. Die Messwerte
zeigen keinen eindeutigen Trend und bei allen Versuchsreihen eine relativ geringe Streuung
mit Standardabweichungen im Bereich von 1 °C bis 20 °C, was im Wesentlichen an der
Messgenauigkeit der kontaktlosen Temperaturmessung liegt. Im Szenario des laserinduzierten
Hotspots hat auch der Volumenstrom keinen maf3geblichen Einfluss auf die Hotspottemperatur.
Im Falle von Katalysatorbeschichtungen in Mikroreaktoren besteht jedoch die Gefahr des
thermischen Durchgehens (Runaway-Reaktion), da eine Erhohung des Volumenstroms hier zu
einer Zunahme der Hotspottemperatur fiihren kann '], statt einer Temperaturabnahme, wie es

in konventionellen Rohrbiindelreaktoren der Fall ist ['39-140],
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Bei allen Ziindversuchen, bei denen das Gasgemisch im Reaktorinneren durch den laser-
induzierten Hotspot geziindet wurde, kam es zum Austritt der Explosion aus dem Mikroreaktor
und zur Fortpflanzung stabiler Detonationsfronten in den beiden angrenzenden Anlage-

kammern. In diesen makroskaligen Kammern lagen die Detonationsgeschwindigkeiten, je nach

Anfangsdruck, immer im Bereich von 2400 m s™' bis 2800 m s™'. Beim Einsatz von Ethen als
Brenngas lagen die im Inneren des Mikroreaktors gemessenen Explosionsgeschwindigkeiten
ebenfalls in diesem hohen Geschwindigkeitsbereich. Die Messergebnisse der Untersuchungen
der Gemische mit Methan als Brenngas zeigen im Inneren des Mikroreaktors jedoch
grundlegende Unterschiede in der Explosionsdynamik. Hier kommt es zunéchst zur Bildung
einer kreisformigen StoBwelle, die sich ausgehend vom Hotspot in beide Reaktorrichtungen
ausbreitet. Die Ausbreitungsgeschwindigkeiten zwischen den jeweiligen Drucksensoren lagen
im Bereich zwischen 350 ms! und 400 ms!, was gut mit der berechneten Schall-
geschwindigkeit dieses spezifischen Gasgemisches von c¢,=355ms! (bei 20 °C)
iibereinstimmt und damit auf einen zunéchst relativ kleinen StoBwellendruck schlieBen lésst.
Zusitzliche Hochgeschwindigkeitsaufzeichnungen der Explosionsausbreitung im Inneren des
Mikroreaktors zeigen eine Explosionsbeschleunigung in Form einer exponentiellen Zunahme
der Ausbreitungsgeschwindigkeit in beide Reaktorrichtungen. In dieser Anlaufphase wurden
im Inneren des Mikroreaktors relativ langsame Druckanstiege und stark druckabhingige Explo-
sionsgeschwindigkeiten im Bereich von 400 m s bis 2000 m s' gemessen, was fiir einen eher
deflagrativen Charakter der Explosionsausbreitung spricht. Die Untersuchungsergebnisse
belegen, dass der Umschlag einer Deflagration in eine Detonation (DDT) auch in Mikro-
reaktoren moglich ist, da das charakteristische Drucksignal einer sehr schnellen Detonations-
front bei einer Vielzahl an Ziindversuchen gemessen wurde. Da dies ausschlieflich am
Drucksensor mit der groften Entfernung zum Hotspot (71,5 mm) geschah, ist davon aus-
zugehen, dass der Ort des Umschlages in eine Detonation (DDT) zwischen diesem Sensor und
dem benachbarten, vorhergehenden Sensor (mit einer Entfernung zum Hotspot von 47,5 mm)
lokalisiert sein muss.

Zusatzliche Untersuchungen der stochiometrischen Methan/Sauerstoff-Gemische in einem

beheizten Mikroreaktor mit einer Katalysatorbeschichtung (Molybddnoxid) wurden bei

Anfangsdriicken bis 40 bar und Reaktortemperaturen bis 500 °C durchgefiihrt. Hierbei wurden
weder Laserstrahlung noch Keramikoberflichen verwendet, da der als Ziindquelle zu
untersuchende Hotspot durch chemische Reaktionen auf der Katalysatoroberfliche entstehen
soll. Eine Hotspot-Entstehung wurde jedoch bei keinem der in dieser Versuchsreihe

durchgefiihrten Ziindversuchen beobachtet. Trotz dieser Tatsache, kam es jedoch mehrmals zur
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Zindung einer Gasphasenexplosion im Reaktorkanal. Als Ziindquelle dieser Explosionen
konnte der Katalysator ausgeschlossen werden, da es auch nach dem Entfernen der
Katalysatorschicht weiterhin zur Ziindung des Gasgemisches im Mikroreaktor kam. Die
Untersuchungsergebnisse zeigen, dass bei hohen Anfangsdriicken der verwendete Mikroreaktor
selbst, auch ohne Anwesenheit eines Katalysators, ab einer bestimmten Reaktortemperatur eine
wirksame Ziindquelle darstellen kann. Die Verschleilspuren deuten darauf hin, dass es durch
die spezielle Geometrie des Mikroreaktors, direkt gegeniiber der Gaseinlassoffnung im
Reaktorinneren zu einem lokalen Schmelzen des Reaktorfensters aus Borosilikatglas kam und
hier eine Ziindung der Gasphase ausgelost wurde.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass der Einsatz von Mikroreaktoren weder
die Entstehung von Hotspots auf inneren Katalysatoroberflichen, noch eine Ziindung der
Gasphase im Reaktorkanal grundsdtzlich verhindert. Die fiir eine Ziindung notwendige
Hotspottemperatur ist jedoch erheblich hoher als die entsprechende gemi3 DIN EN 14522
konventionell bestimmte Ziindtemperatur. Das ermdglicht eine sichere Prozessfiihrung ohne
wirksame Ziindquellen bei sonst nicht zu beherrschenden Betriebsbedingungen, wie z. B.
hohen Anfangsdriicken, hohen Reaktortemperaturen und hohen Konzentrationen sowohl von
Brenngas als auch von Oxidatorgas (sekundérer Explosionsschutz). Der Einsatz von Mikro-
reaktoren bietet jedoch keineswegs absolute Sicherheit, da im Reaktorinneren entstehende
Hotspots beim Uberschreiten der vorliegenden Mikro-Ziindtemperatur in der Lage sind, die
Gasphase zu entzilinden. Dartiber hinaus kénnen die dadurch hervorgerufenen Deflagrationen
auch innerhalb des Mikrokanals in Detonationen umschlagen. Ein Reaktorschaden ist zwar
durch die druckfeste Auslegung von Mikroreaktoren durchaus vermeidbar (konstruktiver
Explosionsschutz), aber das Austreten der Explosion in angrenzende Anlagebereiche und die
Ausbildung von stabilen Detonationen im AuBenbereich wird durch den Einsatz von

Mikroreaktoren nicht grundsétzlich verhindert.
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7.3. Messtabellen

Tab. 7-19: Zusammengefasste Messtabelle der Mikro-Ziindtemperaturen.

Versuchs- Kanal- Anfangs- Anfangs- Volumen- Brenngas Mikro-
nummer hohe temperatur druck strom Zindtemperatur
- mm °C bar Nml min! - °C
20150130 3 0.5 20 3 200 Ethen 726
20150127 1 0.5 20 5 200 Ethen 684
20141216 1 0.5 20 10 200 Ethen 621
201501051 0.5 20 20 200 Ethen 578
20150126 2 0.5 20 5 350 Ethen 693
20141219 1 0.5 20 10 350 Ethen 642
20150130 2 0.5 20 3 500 Ethen 727
20150126 1 0.5 20 5 500 Ethen 704
20141029 1 0.5 20 10 500 Ethen 627
20150304 2 0.5 20 6 200 Methan 855
20150224 1 0.5 20 8 200 Methan 809
20150204 3 0.5 20 10 200 Methan 744
20150227 1 0.5 20 6 350 Methan 861
20150223 1 0.5 20 8 350 Methan 824
20150302 1 0.5 20 10 350 Methan 781
20150402 1 0.5 20 5 500 Methan 906
20150209 4 0.5 20 6 500 Methan 858
20150206 1 0.5 20 8 500 Methan 837
20150204 4 0.5 20 10 500 Methan 779
20150331 2 0.5 100 5 200 Methan 887
201503311 0.5 100 6 200 Methan 853
20150323 1 0.5 100 8 200 Methan 819
20150318 1 0.5 100 10 200 Methan 763
20150330 3 0.5 100 13 200 Methan 698
20150331 3 0.5 100 5 350 Methan 876
20150325 1 0.5 100 6 350 Methan 847
20150320 2 0.5 100 8 350 Methan 817
20150323 2 0.5 100 10 350 Methan 760
20150330 2 0.5 100 13 350 Methan 701
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Versuchs- Kanal- Anfangs- Anfangs- Volumen- Brenngas Mikro-
nummer hohe temperatur druck strom Zindtemperatur
- mm °C bar Nml min! - °C
20150401 1 0.5 100 5 500 Methan 890
20150401 2 0.5 100 6 500 Methan 880
20150320 1 0.5 100 8 500 Methan 828
20150316 1 0.5 100 10 500 Methan 785
20150330 1 0.5 100 13 500 Methan 741
20150410 3 1 20 5 200 Methan 836
20150409 4 1 20 8 200 Methan 776
20150413 4 1 20 10 200 Methan 726
20150410 2 1 20 5 350 Methan 838
20150409 3 1 20 8 350 Methan 765
20150413 5 1 20 10 350 Methan 715
20150715 2 1 20 5 500 Methan 840
20150409 1 1 20 8 500 Methan 772
20150408 1 1 20 10 500 Methan 726
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Tab. 7-20: Zusammengefasste Messtabelle der Explosionsspitzendriicke.

= = = = = = = =
Versuchsnummer Z Z Z Z Z Z Z Z

bar bar bar bar bar bar bar bar
20150130 3 109 116 55 69 55 58 - 114
20150127 1 189 206 98 100 98 108 - 201
20141216 1 389 410 202 199 215 247 - -
20150105 1 844 955 353 354 418 502 - -
20150126 2 198 213 102 106 105 125 - -
20141219 1 385 434 208 215 235 250 - -
20150130 2 109 117 56 58 67 65 - 114
20150126 1 189 204 97 99 95 106 - -
20141029 1 394 439 207 210 188 221 - -
20150304 2 - 216 - - 33 203 - 197
20150224 1 - 259 - - - 243 - 247
20150204 3 334 355 98 - 106 - 328
20150227 1 - 209 50 - 56 174 - 189
20150223 1 - 260 267 - 150 253 - 236
20150302 1 - 350 540 - 250 334 - 322
20150402 1 - 167 53 - 55 193 - 161
20150209 4 - 220 25 - 50 225 - 285
20150206 1 - 249 523 - 133 268 - 240
20150204 4 308 323 - - - 304 - 322
20150331 2 - 164 12 6 18 105 - 182
20150331 1 - 211 11 - - 90 - 220
20150323 1 - 273 21 10 48 215 - 251
20150318 1 - 350 16 66 360 - 240
20150330 3 - 421 53 19 117 378 - 444
20150331 3 - 161 11 8 26 134 - 168
20150325 1 - 203 14 10 38 194 - 187
20150320 2 - 256 - 11 56 211 - 179
20150323 2 - 338 78 25 262 229 - 296
20150330 2 - 426 - 22 176 364 - 410
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- = P = b b " oy

2 2 2 2 2 2 2 2

5 5 5 5 5 5 5 5
Versuchsnummer @2 A A A A A A A

bar bar bar bar bar bar bar bar
20150401 1 - 162 12 8 26 122 - 162
20150401 2 - 191 14 10 36 160 - 196
20150320 1 - 254 - 12 47 205 - 181
20150316 1 - 341 - 25 107 290 - 237
20150330 1 - 445 55 32 209 364 - 319
20150410 3 - 168 - 10 26 31 133 130
20150409 4 - - - 15 49 62 198 189
20150413 4 - 358 - 23 72 85 247 268
20150410 2 - - - 11 34 37 132 128
20150409 3 - 361 - 18 71 86 194 189
20150413 5 - 340 - 40 88 - 243 266
20150715 2 - 146 23 10 18 62 - 259
20150409 1 - 387 - 29 86 - 199 194

20150408 1 - 335 - 47 104 - 231 249
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Tab. 7-21: Zusammengefasste Messtabelle der Explosionsgeschwindigkeiten.

Versuchsnummer Gaseinlass ~ Gasauslass ~ Primir- Sekundar-
kammer kammer
m s’ m s’ ms’! ms’!
20150130 3 2595 2462 2516 -
20150127 1 2667 2526 2548 -
20141216 1 2667 2667 2581 -
20150105 1 2743 2595 2667 -
20150126 2 2667 2526 2564 -
20141219 1 2743 2595 2581 -
20150130 2 2595 2526 2516 -
20150126 1 2595 2595 2564 -
20141029 1 2743 2743 2597 -
20150304 2 - 941 2667 -
20150224 1 - - 2710 -
20150204 3 - 1250 2688 -
20150227 1 - 1206 2597 -
20150223 1 - 1920 2646 -
20150302 1 - 2069 2646 -
20150402 1 - 909 2571 -
20150209 4 - 1121 2618 -
20150206 1 - 1920 2591 -
20150204 4 - - 2625 -
20150331 2 - - 2646 -
20150331 1 - - 2674 -
20150323 1 - 708 2688 -
20150318 1 - 1039 2740 -
20150330 3 - 1212 2732 -
20150331 3 - 1096 2577 -
20150325 1 - 1200 2618 -
20150320 2 - 1200 2639 -
20150323 2 - 1905 2639 -
20150330 2 - 1951 2688 -
20150401 1 - 1171 2571 -

20150401 2 - 1188 2591 -
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Versuchsnummer Gaseinlass  Gasauslass  Primir- Sekundair-
kammer kammer
ms’! ms’! ms’! ms’!
20150320 1 - 1212 2604 -
20150316 1 - 1727 2632 -
20150330 1 - 1739 2618 -
20150410 3 - 427 2660 2710
20150409 4 - 339 - 2751
20150413 4 - 563 2721 2755
20150410 2 - 453 2635 2646
20150409 3 - 360 2618 2681
20150413 5 - 478 2649 2699
20150715 2 - 616 - -
20150409 1 - 525 2584 2649
20150408 1 - 506 - 2674
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7.4. Konstruktionszeichnungen

Abb. 7-112: Konstruktionszeichnung des Mikroreaktors mit Heizplatten.
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Abb. 7-113: Konstruktionszeichnung des Mikroreaktors mit Keramikaussparung.
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Abb. 7-114: Konstruktionszeichnung des Mikroreaktors mit Katalysatoraussparung.
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Abb. 7-115: Konstruktionszeichnung einer Reaktorbodenplatte mit Keramikaussparung.
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Abb. 7-116: Konstruktionszeichnung einer Reaktorbodenplatte mit Katalysatoraussparung.
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Abb. 7-117: Konstruktionszeichnung einer Reaktordeckelplatte mit Fensteraussparung.
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