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Kurzfassung

Kurz fassung

Zahlreicheindustrielle Produktionsverfahrdrasiererauf heterogen katalysiernt@artiellen
Oxidationsreaktionen in der Gasphase. Bei dieser stark exothermen Reaktionsklasse kdnnen
starke Temperatgradienten in Formvon ausgepragten lokalen Temperatbhthungen
auftreten.An diesensogenannten Hotspots kommt &s einer positiven Rickkopplung gle
lokalen Warmerzeugungspotentialsodasslie Warmeabfuhrleistung des Reaktors dauerhaft
Uberschritten werderkann Daher lergen Hotspos die Gefahr eines unkontrdlierten
thermischen Durchgehens des Prozessas,alsRunawayReaktion bezeichnet wird uraft
zu schwererlJnfallenfuhrt. Eine sichere Prozessfiihrung dieser Art von Oxidationsreaktionen
kann jedoch durch den Eirigavon Mikroreaktoren erméglicht werden. Unter anderemitean
Mikroreaktorenerheblichdie Warmeabfuhr, verbessern den Stofftransport und reduzieren die
effektive Grol3e des Explosionsbereichigerdurch werdenfir viele industrielle Verfahren
neue Prozssfenster, wie z. B.dmere Anfangsdricke, dhere Reaktotemperaturenstarkere
Oxidatoren und brisantef&tdchiometrigerhaltnisseermaoglicht.

Es muss jedoch betont werden, dass Mikroreaktoren keineswegs absolute Sicherheit bieten.
Eine Gefahrenquelle edten Hotspotsdar, die auf Katalysatoroberflaicheim Inneren von
Mikroreaktoren entstehamd zur Auslésung voGasphasenexplosienfihren kdnnendiein
der Lage sindsich auch aus den Mikroreakéor hinaus, in angrenzende Anlagebereiche
fortzupflanzen.Die Anzahl an Veroffetithungen beziglich der ausgehenden Gefahr von
Hotspots in Mikroreaktoren ist bisher relativ gering und der sicherheitstechnische Kenntnis
stand entsprechend niedrig. Da sich jedoch seit einigen Jatwel im Labor als auchm
IndustrianalRstabein zunehmender Trend beziglichsdEinsates von Mikroreaktoren
abzeichnet, sind weiterfihrende sicherltedknische Untersuchungevon Hotspots als
potentielle Zindquelle in Mikroreaktoren notwendig.

Im Rahmen der vorliegenden Disséita wurden sicherheitstechnischimtersuchungen
zum Einsatz von Mikroreaktoren fur die Durchfihrung heterogen katalysierter Selektiv
oxidationen im Explosionsbereich durchgefuhrt und sichere Prozessparameter beziglich der
Wirkungvon Hotspots als Ziindquelin Mikroreaktoren erarbeitet. Zu diesem Zweck wurde
ein laserbasierte¥erfahrenzur Erzeugung eines kinstlichen Hotspots im Reakieren
entwickelt, das eine Bestimmung der Zindtemperatur in Mikroreaktoren ermdagkaint
entsprechenchusgelegtertHochdruckMikroreaktor wurde konstruiertund fur die Durch
fuhrungexperimentelle Zindversuchénnerhalb des Explosiohsreicheserwendet Hierbei

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

metrischer Zusammensetzung bezlglich der Toxadation verwendet undlie Zind
temperatur, die Explosiogeschwindigkeit und der ExplosionsdrunkAbhangigkeit von dem
Anfangsdruck, der Reakt®mperatur, dem Volumenstrom und der MikrokanalHdgstimmt

Die Untasuchungsergebnisse zeigen, dass der Einsatz von Mikroreaktoren nicht
grundsatzlicheine Zindung der Gasphase durch Hotspots im Reaktorinneren verhindert. Die
zum Auslésen einer Zundung notwendid#otspotemperatugen sind jedoch erheblich hoher
als die,nachstandardisiegn Verfahren bestimmtekpnventionellenZiindtemperaturen von
Methan (600°C) und Ethen(440°C). Je nach Anfangsdrucknd Kanalhdhdiegen diese
sogenannten MikrZindtemperaturebei Methanim Bereich von700°C bis 900°C undbei
Ethenim Bereich von 550C bis 750°C. Die Tatsache, dass bei den Zindversuchen im
Mikroreaktor Anfangsdriicke bis 2far (statt Atmospharenuck) und reiner Sauerstoff (statt
Umgebungkift) als Oxidator verwendet wurden, verstirken die Aussage, dass
Mikroreaktoren Hotspottemperaturdautich héher als die konventionellen Zindtemperaturen
notwendig sind um Gasphas&xplosionen auszulosemie Wirkung von Hotspds als
Zundquelle wirdin Mikroreaktoren reduziertind es wird einesichere Prozessfilng bei
Betriebdedingungerermdglicht die in konventionellen Reaktoren nicht sicher beherrschbar
waren.

Es wurde jedoch auch experimentell belegt, dassHinsatz von Mikroreaktorenm
Gegensatz zu friheren Annahmkeineswegs absolutaler inharerg Sicherheitbietet daes
auch im Reaktorinneren zur Zindumigr Gasphase kam, sobald die erzeudtespot
temperatudie jeweils geltend®ikro-Zindtemperatuerreichte Die Untersuchungsergebnisse
der Versuchsreihen mit Methan als Brenngas belegen, dass Exphosiorestungen auch in
Mikroreaktoren zunachst als Deflagration anlaufen kdbnnen und dann noch im Reaktorinneren
in Detonationen umschlagen kénné&in Reaktorsibadenwurde zwar durch die druckfeste
AuslegungdesMikroreaktos vermieden aberein Explosionsaustritt aus dem Reaktor und eine
Fortpflanzung stabiler Detonationsfronten in den beiden angrenzenden Anlagenbereichen
wurde bei allen Versuchen beobachtet, denen es im Reaktorinneren zur Zindung des
Gasgemisches kartn diesen angrenzenden Bereichen wurden Detonggschwindigkeiten

bis zu2800m s und Explosionsdriicke bis zu 9@farbeobachtet
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Abstract

Abstract

Numerous industrial production processes areeatlly 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 thesgo-called hotspots, aself-accelerationof the local heat production
occurs so that theheat dissipatiorof the reactor can be permanently exceedéxbrefore,
hotspotgepresent thesk of initiating anuncontrolled thermalunawayreaction which often
leadsto theburstingof the reactor and thus to devastating industrial accidents. Hoveesa&ie
processnanagemertf this type of oxidation reactions candahievedy usingmicroreactors.
Among other things, microeactors considerably facilitatbe heat dissipation, improve the
mass transport and reduce the effective size of the eaplasmge Thus new process windows,
such as higher initial pressures, higher reactor temperatures, stoqadieers,and more
volatile stoichiometry ratios, anmade possible for many industrial processes.

However, i mustbe stressed that micreactors do not offer absolugafety Also on catalyst
surfaces in the interior of micro reactoitse formation ohotspotsis possible And these are
ableto ignitegas phase explosions, which can also propagate out of thersactorandinto
adjacent plant areas. The number of publicatiegardingherisk of hotspots inmicro reactors
still is relativelysmalland the safetyelated knowledge correspondingbwl. However, since
the usagef microreactorsbothin the laboratory and in industdyas been increasing in recent
years,further safetyrelated investigations regarding hotspots as a potential igrsitiorcein
micro reactor@renecessary

Within thescope of the present thesis, safethated investigations were carried out on the
use of micraeactors for heterogeneously catalyzed selective oxidations in the exphosje,
and safe process parameters concerning the effectiveness of hotspoiticas sgarces in
micro reactors were developed. To this end, a tassedmethodhas been developed
generatean artificial hotspot in the reactor interior, which allotve measuremerf ignition
temperaturein micro reactorsA correspondingly desiged highpressure micreeactor was
manufacturedand usedo carry out experimental ignition tests within the explosive range.
Binary gas mixtures of methane org#ne and pure oxygen with stoichiometric composition
with respect to total oxidation were used, and the ignition temperature, the explosion velocity
and the explosion pressuneere examineds a function of the initial pressure, the reactor
temperaturethe volumetric flow rate anthe mcro channel height.

The findings of the present investigatioshow that the use ahicro reactorsdoes not

generallyprevent the gas phase from being ignited by hotspots in the reactor interior. However,
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Abstract

the hotspot tempetare necessarfor ignition is considerably higher than the conventional
ignition temperatures of methane (600) and etlylene (440°C), determined by standardized
methods Depending on the initiglressure, these s@lled microignition temperatures are
the rangeof 700°C to 900°C for methane and in the rangé550°C to 750°C for ethylene.
The fact thathe ignition tests in the micneactorwere performed ahitial pressures up to
20bar (instead of atmospheric pressure) asidgpure oxygeras an oxidize(instead of air)
reinforce the statement thatrimcroreactors, hotspot temperatures significantly higher than the
conventional ignition temperaturesre neededni order toignite gas phase explosions.
Therefore, he effectiveness of hotsfs as an ignition source is reduced in migactors and
safe processingis made possible even under operating conditionsvhich would not be
controllable in conventional reactors.

However, it has also been demonstrated experimentally that the oser@ireactorsioes
not provide absolute or inherent safety, sincegdwe phase waalso ignitedinside the micro
reactoras soon as the hotspot teengture reached the respectimero ignition temperature.
The investigation results of the experiments witkthaneshow that explosionan micro
reactorscan also start as deflagratsoand undergotransitiors to detonationstill inside the
microreactorchannel Although a reactor damage was avoided by the presssistant design
of the microreactor, an explosiooutletfrom 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 interiowas ignited In these adjacent regiondetonationvelocities up to

2800m st andexplosionpressures up 860 barwereobserved
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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Zirka ein Drittel des gesamten Produktionsvolumens der chemischen Indwstlie
heutzutagedurch selektiven Oxidationserfahren hergestelt. Viele dieser industriellen
Verfahren basieren auf heterogen Kkatalysierten partiellen Oxidationsreaktionen in der
Gasphaseum hohe Selektivitaiten und Umsétze zu errei¢BeBeispiele hierfur sind die
Produktionserfahren von Ethylenoxid aus Ethemon Acrolein aus Properund von
Maleinsdureanhydrid aus ButaBDa chemischeReaktiona dieser Art in der Regestark
exotherm ablaufen, werdeneistendRohrblndelreaktoren verwendet, um die grblémge an
entstehendeReaktionswarmebesserabfilhrenzu kénnertd. Trotz der &uRererKiihlung
kénnen Temperatugradientenauftreten undlokale Temperatuerhdhungen in Form von
sogenannten Hotspots entstehBra exotherme Reaktioneim der Regel vonTemperatu
erhbhungemeschleunigt werden, kommt es an diesen Stellen zu einer positiven Ruckkopplung
deslokalenwarmerzeugungspotentsaBei einer dauerhaften Uberschreitung der notwendigen
Warmeabfuhrleistungsommt eszum thermischen Durchgehdauchals RunawayReaktion
bezeichngt was oft zum Zerbersten des Reaktors fuhrt died Ursache vonndustriellen
Unféallen darstellenkann Zur Gewahrleistung der technischen Sicherkdeser Verfahren
werdenin der RegelGasgemischenit ZusammensetzungefRerhalb des explosidakigen
Konzentrationkereicles verwendet Dieser sogenannte Explosiobereich stellt eine
Limitierung der Prozessfiihrung dar, da vietuktverhaltnissenit reaktionstechnisch vielver
sprechender Stochiometri@gherheitstechschnicht vertretbar einzusetzen sifid Zusatzlich
fuhren eine Erhdhung désozessdickes oder der Reakttamperatur sowie das Verwenden
von starkerenOxidatoren als Luft (zZB. Sauerstoff) zu einerstarken Vergrél3erungdes
Explosiondereictes!®.

Der Einsatz von Mikroreaktoren ermdglicht jedoch eine sichere Prozessfiihrung von
heterogen katalysierten, partiellen Oxidationsreaktionen mit Gemischzusammensetzungen
innerhalb @s konventionellen Explosionsbereicks. Unter anderem erleichtern Mikro
reaktoren die Warmeabfuhr, verbessern Stiftransport und reduzieren die effektive Grol3e
des Explosionsbereiches, wodurch fur viele industrielle Verfahren neue Prozessfenster gedffnet
und potentielle Prozessintensivierung ermoglicht weldes muss jedoch betont werden,
dass Mikroreaktoren keineswegs absolute Sicherheit Bf€ten Experimentelle
Untersuchungen an einem katalysatorbeschichteten Mikroreaktor zeigen, dass ein im
Reaktorinneren entstehender Hotspot in der Lage ist, eine Gaspkassion auszulésen, die
sich auch aus den Mikroreaktor hinaus, in angrenzende Anlagebereiche fortpflanzéh®ann

Die Anzahl an Veroffentlichungen beziglich der ausgehenden Gefahr von Hotspots in
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1. Einleitung und Zielsetzung

katdysatobeschichteten Mikroreaktoren ist bisher relativ gering und der sicherheitstechnische
Kenntnisstand entsprechend niedrig. $0¢h beziglich dem Einsatz von Mikroreaktoren seit
einigen Jahren ein zunehmender Trend abzei¢hi¥et sind weiterfiihrende sicherheits
technische Untersuchungbimsichtlich de Wirkung von Hotspots als potentielle Ziindquelle

in Mikroreaktoren absolut notwendig.

Dahersollte der Ensatz von Mikroreaktoren fir die Durchfiihrung heterogen katalysierter
Selektivoxidationen im Explosionsbereich Rahmen eines von der Deutschen Forschungs
gemeinschaft (DFG) geforderteviorhabers naher untersucht werdemdierbei sollte eine
Aufgabenteilug erfolgen, bei dedie reaktionstechniscimeAspekte(wie z.B. Selektivitat und
Ausbeutelam Institut fir Technische Chen(i@ C) der Universitat Stuttgadrforschtwerden
und dieUntersuchungen beziiglich der Sicherheitstectamkder Bundesatalt flir Materiat
forschung undprufung (BAM) durchgefuhriwerden An Hand dieser sicherheitstechnischen
Untersuchungen sollen im Rahmen der vorliegenden Dissertation sichere Prozessparameter
bezlglich dewirkung von Hotspots als Zindquelle in Mikroreaktoren eegtiet werden. Zu
diesem Zweck musgs ein Verfahren entwickelt werden, das eine Bestimmung der
Zundtemperatur im Inneren von Mikroreaktoren erméglicht und ein entsprechend ausgelegter
HochdruckMikroreaktor konzipiert und gefertigt werdefin der Mikroreakoranlage soten
experimentelle Zindversuche mit unterschiedlichen Brenngasen in binaren Gasgemischen mit
reinem Sauerstoff durchgefiihrt werd@is Brenngase sollten Methan und Ethen als jeweilige
Vertreter der Explosiomguppen IIA undIB und derTemperatuklassen T1 und2 verwendet
werden.Es solten die Ziandtemperatur, die Explosigaschwindigkeitund der Explosions
druck bestimmt werden und deren Abh&ngigkeit von dem Anfangsdruck, der Reaktor
temperatur dem Volumenstrom und der MikrokanalhOlmtersucht werdenAus den
UntersuchungsergebnisssolitenAussagen zur Beurteilung der sicheren Prozessparameter flr
den sicheren Einsatz von Mikroreaktorem iden jeweiligen konventionellen

Explosionsbereiagtnerarbeitet werden.
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2. TheoretischeGrundlagen

2.1.Explosionsvorgange

2.1.1.Begriffserklarungen

Auf dem Gebiet der Sicherheitstechnik werden Problemeé Risiken,denenMensch und
Umwelt in der Industrie ausgesetzt sindtersuchtSicherheitstechnischidalinahmersollen
die Sicherheitvon beteiligten Personengewdahrleistenund kostspielige Reparaturen oder
Produktionausfalle vermeiderDer Begriff Sicherheitwird in der NormEN 615084 [14 als
Ausschlussvon unvertretbaren Risikettefiniert. Hierbei wird unterdem Begriff Risiko die
Kombination aus der Wahrscheinlichkeit, mit der ein Schaden auftritt, und dem Ausmalf} dieses
SchadenserstandenDer Begriff Schaderbezieht sich hierbei auf eine physische Verletzung
oder Schadigng der Gesundheit valenschen oder Glter&ine potentiek Schadergpielle
wird als Gefdhrdungbezeichnetund umfasst sowohl langsame Prozesseie z.B. die
Gefahrdungen durch das Freisetzen einer giftigen Substanz, als auch sehr schnelle und spontan
entstehendProzessewie z.B. die Gefahrdungen durch eiri&plosion.

Eine Explosionist eine sehr schnediblaufendestark exotherme chemische Reaktion. In der
Norm EN 13237!*% wird eine Explosionals plétzliche Oxidationsoder Zerfallsreaktion mit
Anstieg der Temperatur, des Druckes oder beider gleichzeitig defiBiag Unterteilung in
zwei unterschiedliche Mechanismen, der Deflagration und der Detoittidolich.Bei einer
Deflagrationist die Flammemeschwindigkeit geringer als die Schakschwindigkeity im
jeweiligen Gasgemisch Die Flammenausbreitung erfolgtauptsachlichdurch Wéarme
tbertragung und Diffusion aus der Flammenzone in das angrenzende Fgsahigak Der
hierbei erzeugt®ruckanstiegbreitetsich mit der jeweiligen Schaiéschwindigkeihomogen
in alle Richtungenm gesamten System ad8.

Bei einer Detonationist die Flammemgeschwindigkei§ deutlich hdher als dieSchalt
geschwindigkeityim betreffenden Gasgemisatadie Flammenfront an eine flretonatioren
charakteristisch&tolvelle gekoppelt istDiese pflanzt sich mit einer sehr hoh@aschwin
digkeit v, 4fort undist in der Lage das davaaufgeschobene Frischgasgemistirch die
entstehendeKomprimierungwarme zu zinddfh®. Zum besseren Uberblick wirdire
guantitativerGrof3energleichder drei erwahnterGeschwindigkeiterfir beide Explosions
mechanismen (Deflagration und Detonation) jewaisden Gleichunge(il) und(2) dar

gestelltit?,
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2. Theoretische Grundlagen

Deflagration Y 0 & (1)
Detonation Y 0 & (2)

Fur viele Kohlenwasserstoff/Lufbemische liegen diese Geschwindigkeiten oft in der

GroRenordnung S° €L 10ms?, S9°21600ms? und c;&330msill Ein weiterer
charakteristischre Unterschied zwischen den beiden Explosionsformen ist der zeitliche
DruckverlaufBei einer Ceflagratiomnimmt der Druck in einergeschlossenen Behaltareiner
Zeitspanne von mehrerevilli sekunden i3 zu etwa einer Sekundgetig zu und fuhrt zu
Druckwerten, die etwainenFaktor10 desAnfangsdrucks entsprecheBei eing Detonation
entsteht der Spitzendruchn einem festen Raumpunkiagegen innerhalb von wenigen
Mikrosekunderund kanndas Hundertfachdes Anfangsdruds erreicheri'd. Die typischen

Druckverlaufevon Deflagratiorenund Detonatioensindin Abb. 2-1 schematisch dargestellt.

Deflagration

— Druck —

Detonation

— Druck —

— Zeit —
Abb. 2-1: Unterschiedliche Druckverlaufe bei einer Deflagration und einer Detoridfion

Eine charakteristische Eigenschaft eindsfinierten Gasgemisches ist diéaminare

VerbrennunggeschwindigkeitS, . Sie beschreibt dieAusbreitung eineungestértengbenen

Flammenfront durch eimuhendeshomogeneBrennstoffLuft-Gemischin einem offenen
Rohrl*8, Anders formuliert entsprichtdie laminare Verbrennungsschwindigkeit der
Stromunggeschwindigkeitvy eines homogenen Gasgemischeig, bendétigt wird, um den

Verbrennunggorgang einestationara Flammeaufrecht zu erhalted® (sieheAbb. 2-2).

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

Stationdre Flamme
Abb. 2-2: Schematische Darstellung einer stationdren Flamme in einemniRétall von gleiclgroler
Stromungsgeschwindigkeit, undlaminare Verbrennungsgeschwindigkesy 18,
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2. Theoretische Grundlage

Da die laminareverbrennunggeschwindigkeitnur von derZusammensetzundes Gas
gemischesabhangig ist, kanaie zu qualitativen Abschéatzung der zuwartenda Heftigkeit
der Verbrennungsraktion von verschiedenerGasgmischenherangezogerwerden. Bei
stochiometrischenGemischzusammensetzubgzlglich der Totaloxidation ist die laminare
Verbrennunggeschwindigkeitam hdéchsten. Zur Ubersicht sind Abb. 2-3 die Werte fur
verschiedend@renngas/LufiGemischeaufgdaragen'®. Eine Erhéhung des Sauerstoffanteils
im verwendeten Gasgemisch ftihu einer deutlichen Erh6hung der laminaren Verbrenrungs
geschwindigkeit (siehAbb. 2-4).
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Buten Propen

Ethan

Methan

=
.;;
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(8]
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Butan  Propan
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|

Laminare
Verbrennungsgeschwindigkeit / m s

4 6 8 10 12
Brennstoffanteil / Vol-%

Abb. 2-3: Laminare Verbrennungsgeschwindigkeignverschiedener Bregas/LuftGemischéan
Abhangigkeit von dem Bregasinteil 1819,

-1

Sauerstoffanteil
im Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch
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Abb. 2-4: LaminareVerbrennungsgeschwindigkeitS, von Hexan/Sauerstoff/SticksteBemischenn
Abhangigkeitvon dem Sauerstoffantei*d.
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2. Theoretische Grundlagen

Sind in einem homogenen, nicht strémenden BrennktdtftGemisch turbulente
Bewegungen vorhandesp wird die Flammenoberflache vergrof3ert uder Warme und
Stofftransportin der Flammenumgebunigtensiviert. Aus diesem Grundst die turbulente

VerbrennunggeschwindigkeiSy in der Regebeutlichhéher als didaminareVerbrennungs

geschwindigkeitS, . Eine empirischeBeziehung dieser beiden Grédenrde von Shchelkin
verdffentlicht undwird in Gleichung(3) wiedergegebelf?. Hierbei ist u 'die mittlere

turbulenteSchwankunggeschwindigkeitind Uein Turbulenzéktor.

Y Y P —_ (3)

Fur Flammen vonKohlenwasserstoff uft-Gemischenkann die Gleichun¢4) als gute
Naherungoei ReynoldsZahlen zwisched000und30000verwendet werdelfY.

Y vyo'yqQh (%)
Die ReynoldsZahl Reist einedimensionslose Kennzaldie in derStrémungslehrals ein
Mal fur Turbulenzverhalten von Fluiden verwendet wird. Sie wird \@shaltnis von
Tragheit&raftenzu Zahigkeitskraftetneschrieben undurch Gleichund5) definiert. Hierbei
beziehen sich die Dichte die Stromunggeschwindigkeit/s und die dynamische Viskositkit
jeweils auf das stromende Fluid und die charakteristische Lange d auf die betrachtete Bezugs
lange, wie zB. der Innendurchmesser des durchstromten Rohres.

Y'Q - (5)

Laminare Stromungewerden beim Uberschreiten der problemabhangsmgenannten
kritischenReynoldsZahlR ¢ , (GréRenordnung etwR ¢ , 7 2300)sehr stérungmfalligund
schlagen in der Reg#l turbulente Stromurenum.

Die Flammengeschwindigke® wird als die Streckpro Zeit definiertdie eine Flammeéei

einer Ausbreitungn einem beliebigen Systenuriicklegt*®. Im Gegensatz zwerbrennungs
geschwindigkeitjst sie daher stark von der Geometrie und 8&dmungsverhaltnissen des
betrachteteibystems alingig In der Praxis kommen stationare, ebene Flammenfronten eher
selten vor, da die heil3en expandierenden Verbrennungsigadéergroflerung der Flammen
front bewirken undzur Erh6éhung des Stoffumsatzexiuder Energiefreisetzung figm Da die
Entstehung vorheil3en Verbrennungsgasen hierdurch weiter gefordert wird, handelt es sich
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2. Theoretische Grundlagen

hierbei um eiren selbstbeschleunigenden Prozess der das beobachtbare Phanomen der

Flammemeschleunigung begriindé? (sieheAbb. 2-5).

Zindung Flammenfront Stof3front
PO I S D S
t, ot +At t, + 2At t,+ 3At

Abb. 2-5: Schematische Darstellumgr Flammenbeschleunigungeinem Rohi.

Stromungshindernisseie z.B. Drosselorganeerzeugenin Rohrerzusatzliche Turbulenzen
undfuhrenzueinerVerstarkung der Flammenbeschleunigumgangen Rohrstreckéwmnndie
FlammemgeschwindigkeitWerte weit tiberS=200m s? erreichenund die Flamme sogaso
stark beschleunigt eden dassdie Flammenfrontan eine vorauslaufend&tol3vellerfront
gekoppelt wird und sich beidrit gleiche Geschwindigkeitlurch die Rohrstrecke ausbreiten.

Dieses Phanomen wird aleflagrationto-detonatiortransition(DDT) bezeichnetind zeichnet

den Umschlagspunkt eine Detonatioaus Der Entstehungsvorgamgner stabilen Detonation

aus einer Deflagratioist in Abb. 2-6 schematiscliargestellt'.

Stofwellenfront
tﬂ )—-— — Frischgas
Flammenfront
t] ?—n— B
Flammenfront
tz %—-— — Frischgas
Flammenfront

>

Flamme Kompressionswelle

Y
|
$¢

']:Lirbulenz

t5 Reaktionsprodukte

NAAAS
TAAAIA
VWY

—  Frischgas

Kompressionswellen
RS St
t eSS
6 =i
Y
t, | Reaktionsprodukte - —

Retonationsfront  Detonationsfront
Abb. 2-6: Schematische Darstellumigs Uberganges einer Deflagration in eine DetongEXT)
in einer langen Rohrtreck&?2,
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2. Theoretische Grundlagen

Beim Zinden eines Gasgemisches entsteht zunachst eine Flamme. Die freigesetzte Energie
der Verbrennungsreaktion fuhrt in der Rohrstrecke zu einer Drucksteigerung in Form von einer
StoRwelle, die sich mit der entsprechenden Sgasdhwindigkeit ausbreitet und das Frischgas
vorweg schiebt (sieh& in Abb.2-6). In der Verbrennungszone kommt es zur schnellen
Expansion der entstehenden Produktgase, zu Verwirbelungen im Gasgemisch und zur Ver
groRerung der Flammenoberflactie ynd t,). Hierdurch kommt es zur bereits beschrieben
Flammemeschleunigung und zur weiteren Erhdhung des Turbulenzgrades. Die zusatzliche,
sich selbstverstarkende Flammenbeschleunigung fihrt zu weevekerhbhungendie als
Kompressionwellen vor der Flammerdnt in das Frischgas vorlaufelg gndt,). Es kommt zu
einer zunehmenden Kompression des Frischgases vor der Flammenfront und zu verstarkten
Ausbildung von Kompressiongllen {5 undtg). Die erzeugte Gaskompressiadgme ist in
der Lage das Frischgas ziinden, bevor es von der Flammenfront erfasst wiydie damit
verbundene spontane, starke Erhéhung der Energiefreisetzung erzeugt an agesemrgen
Umschlagspunkt (DDTgine sehr schnelle Detonationsfrandie die Reaktionszone radith
gek@pelt ist und eine etwas weniger schnelle zuriicklaufende Retonationgfyont (

Durch diessns 0 g e n a n n t epiingdBHfr f eékstreieneandem Umschlagspunkt
(DDT) sehrstarkelokale Diuckerh6hungerauf. Zusatzlichverandert siclab diesen Punktder
Mechanismus ddflammenausbreitungrundsatzlichim Gegensatz zur Deflagrah, spielen
bei der Fortpflanzung der Detonationsfront Transportvorgénge eine vernachlassigbar kleine
Rolle. In der Deflagrationsphase lauft die Flammenfront in ein immer unruhiger werdendes
Gasgemisch mit sehr unterschiedlichen Anfangszustamgegenauft die Reaktionsfront
einer stabilen Detonation stets durch ein stationares Frischgasgemisch mit einem konstanten
AnfangszustandDamit eine Deflagration in eine Detonation umschlagen kann, muss sie im

Rohr eine gewisse Strecke durchlaufBiese wird & Detonationsanlaufstreckeezeichnet

und ist von vielen Faktoren, wie B. der Gemischusammensetzung, dem Druck, der Tem
peratur, der Stromung und der Rohrgeometrie abhangigische Werte flr Detonations
anlaufstreckereinigea Brenngas/OxidateGGemischein einem glatten Rohr beatmospha
rischenVersuchbedingungesind inTab. 2-1 aufgefiihrt DasAquivalenzverhaltnis (fuel-air
equivalence ratio) wirddurch Gleichung(6) definiert und beschreibt das Mischverhaltnis
bezlglich der Stochiometrie der Totaloxidatiern=(1) als brenngasich (« > 1) oder brengas

arm (¢ <1).

(6)

ofe] o
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2. Theoretische Grundlagen

Tab.2-1: Detonationsanlaufstrecken einiger Brenngas/Oxid&tmische in einem glatten Rohr bei
atmospharischen Varshsbedingungeh?.

Brenngas/Oxidater Aquivalenz Rohrinnen Detonations
Gemisch verhaltnis durchmesser anlaufstrecke
in cm in cm
Methan/Sauerstoft® 0,5 2.0 140
1,0 2,0 70
Ethen/Sauerstoff4 1,0 2,6 35
Ethen/Luft (23 1,0 5,0 360
1,2 25,0 1600

Gemischzusammensetzungarder Nahe der Stéchiometrgeringe Rohrdurchmessand
das Verwendenvon Sauerstoff statt Luft als Oxidatosind Faktoren die zwkirzeren
Detonationsanlaufstreckefuhren. AufRerdem verkiirzen auch hoéhere Anfangse die
gemessenen Detonati@maufstreckefd. Sehr detaillierte experimentell aufgezeichnete
Bildaufnahmen von einem Umschlag einer Deflagration in eine Detonation in einer Rohrstrecke
wurden kiirzlich vorH. P. Schildbergveréffentlicht!?d (siere Abb. 2-7).

Relative Zeit / us

0 50 100 150 200
Rohrstrecke / cm

Abb. 2-7: High-speedAufzeichnung des Umschlagemer Deflagration in eine Detonation (DD#Y. Die
Zundung durch adiabate Kompression des Gasgemisches vor der Flammenfront ist deuttichbeis z u

erkennenPropan/LuftGemischg, , p=a4n03VoI.-%, P, =3bar,To=15°C,dg 172 CM, Ig o 15 400Cm,

fBi |:085000fp5
Im Bild bei einer relativen Zeit von=t-59 us istdie Flammenfront der bisher deflagrativ
verlaufendenReaktionbei einer durchlaufenen Rohrstrecke von etwa ct6Qzu sehenlm
nachsterBild (t =-47 ps) ist de Zindung des Gasgemisches vor der Flammenfront deutlich zu
erkennenDie Temperatur des Frischgases wurdedeesem Punktlurch die starkeadiabate

Kompressbn derStol3velle soweitliber die Zindtemperatur erhéht, dass die Ziindverzugszeit
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2. Theoretische Grundlagen

nur nochwenigeMikrosekunderbetragt?®. Daher kann es schnell genug zu einer Zindung
des Frischgases durch Kompression kommen, bevor es von der Flammenfront erfasst wird
DieseSelbstzindun@rzeugt eine stark8tol3velle die sichvon dort andetonativ forpflanzt

unddurch sukzessive Kompressidasiibrige Frischgagemischziindet?d,

2.1.2.Warmeexplosionund Kettenexplosion

Bei einerexotherma chemischa Reaktion wirdkontinuierlich Reaktionswarme freigesetzt.
Der verwendete Reaktor mussder Lage seirgiese tUiberschissiygarmemengalzufihren,
um eine unerwinscht&@emperatuerhohung zu vermeiden. Ist das nicht der Railtd die
chemische Reaktiomlurch die Temperatuerhbhung gemall der Arrheniv8bhangigkeit
exponentiell beschleunigtwas wiederum ige exponentielleErhéhung der freigesetzten
Reaktiongvdrme mit sich bringt. Dieser sich selbst beschleunigende Prozess vidithalsay
Re&tion bezeichnet uniélihrt meistengzu sogenanntelVarmeexplosionenDie theoretischen

Grundlagen zulieser Art vonExplosionsmechanismusurden von Semenov und Frank
Kamenetkii schon im frihen 2Qlahrhundererarbeitet?”2d,

Semenovbetrachtet den Grenzfall vagut durchmischterReaktionsystemen (wie 2B.
Gasgemische) undjeht von einer homogenernTemperatwerteilung Uber & gesamte
Reaktionsmassaus Beziglich des Warmeaustausches mit der Umgebung, wird in diesem
vereinfachten Modell ausschlielBlich der Warmedurchgahgch die Reaktorwand
beruicksichtigt?®. FrankKamenetkii betrachtet dagegeden Grenzfallvon ungeriihrten,
ruhenden Re&tionssystenen (wie z.B. Feststoffschittungén und geht von einem
ausgepragtedemperatuprofil Gber die Reaktionsmasse aler Warmeaustausch mit der
Umgebunghéngt hauptsachlichvon der Warmeleitung demReaktionsmassab, da dieses
vereinfachte Modell von einer isothermen Reaktorwandumgsgeht Eine direkte
Gegenuberstellung deunterschiedlichenTemperatyprofile dieser beiden Modelle isin
Abb. 2-8 schematisch dargesteft!.

LT, Scnwnov_“_
E »
fav
L]
[
Q -
g : B
~ T, Frank-Kamenetskii
\ I | |
Reaktor- Reaktor- Reaktor-

wand mitte wand

— Axiale Postion —

Abb. 2-8: Schematisch®arstellung der Temperaturprofile Reaktorinneref?¥ nach den
Modellen von Semenov und Frailamenetskii?*28, Umgebungstemperatii,, Reaktortemperatur;.
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Das Modell nach Semenonst bei industriellen Prozessen in chemischen Reaktoren

relevanter Die Warmeproduktionsrat®, einer chemischen Reaktiom einemideal durch

mischten Ruhrkesselreakthanndabeiin guter Naherung durch Gleichu(igp) beschrieben
werden®d, Es wird von einer Reaktiongeschwindigkeit nullter Ordnung und einer
Temperatuabhéngigkeit nach Arrhenius ausgegangeigende GroRen sind hierbei relevant:
dasReaktionsvolumeW g, die Geschwindigkeitskonstarkkedie KuhlmittetemperatuiT, die
Reaktiongnthalpie DHg, die thermische ReaktionskenngroBg und die dimensionslose

TemperatwlifferenzJ. Die thermische Raktionskenngrof3B, beschreibt das Potential einer

chemischen Reaktion unter Beriicksichtigung der Reaktionskinetik und der Thermodynamik
und liegt meistens zwischen 2 (geringes Potential) und 50 (hohes Pot&htiserden
ausschlieBlich Temperaturen im Bereich #@&himitteltemperaturberticksichtigt T a Ty),

dann kann di&varmeproduktionsrat®, in guter Naherung durch Gleichugp) beshrieben

werden
0 WO 0O JQY N W (7a)
[ Ems omon 2> h s ¥V giag LY
“nI3v" ° Yovoy YoY%
0 w92 0O 3QY (7b)

Die adiabatische Temperagrhéhung &, 4ist, als Mal3 fir de Exotherme einer

chemischen Reaktigneine sehr wichtige sicherheitstechnische Kennzahl. k3en als
maximaleTemperatuerhohung eines Reakti®ystems, im theoretischen Fall einer kompletten
Speicherung ddreiwerdenden Energie ohiimergieaustausch mit der Umgebung, verstanden
werden.Bei sehr geringfiigig exothermen Reaktiorsend Werte von etwael, &= 10K zu
erwarten. Chemische Reaktionen mit adischenTemperatuerhohung héher aBOK sind
entweder unter starker Verdinnungder unter Bericksichtigung besonders hohen
SicherheitsmaRnahmen durchzufiiifén Die Formel zur Berechnung der adiabatische
Temperatuerhohungst in Gleichung(8) gegeben. Folgende Grof3en sind hierbei relevant: die
ReaktionsenthalpiddHg, die Anfangskonzentratiort§ des Eduktesde stéchiometrische
KoeffizientnF des Eduktesdie Dichtej und de pezifischewarmekapazitad,.

y DO 3d

N D )

Der Verlauf der Warmeabfuhmate Q, durch die Reaktorwand wirch Gleichung(9)

beschriebeffd. Relevante GroRen sind hierbei der Warmedurchgangskoeffizient U, die
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Warmeaustauschflache A und die die KuhimigelperaturT,. Der Warmedurchgangs
koeffizientU hangt hauptséchlich von dddicke der Reaktorwandy,,, deren Warme
leitfahigkeitay, und den beidelvarmeiibergangskoeffizientéhundU, jeweils auf der Innen

und AufRenseite der Reaktorwadid

0 TYDOY Y (9)

In Abhangigkeit von der Temperatur zeigt #i&rmeproduktionsrat®, der chemischen
Reaktion (siehe Gleichur(@a)) einen exponentiellerVerlauf, da die Geschwindigkeksn
stante exponentiell von der Temperatur abhdbggegen ist der Verlauder Warmeabfuhr
rateQ, durch die Reaktorwand (siehe Gleichy8) linear abhangig von der Temperatur.
Diese beiden Warmeflussratép liegen je nach Prozdssdingungenin unterschiedlicher
Beziehung zueinander. Dabei ergeben sich auch bestimmte Gleichgewichtz udigim
Abb. 2-9 naherdargestellsind?9.

Wirmeabfuhr mit T '

Wirmeproduktion

Q3 — Punkt 3

Punkt 2

Wirmeflussrate

Punkt 1

| |
T, T, T,
Temperatur

Abb. 2-9: Warmeeaplosiorsdiagramm nach SemenB¥ an Hand der Beziehung zwischen
Warmeproduktionsrat®, und Warmeabfuhrrat®, bei drei unterschiedlichen Kiihimitteltemperatutigri?9.
Stabiler Punki. Instabile Punkt@ und 3.

In dem Diagramm ist die WarmeproduktgrateQ, einer chemischen Reaktion gegen die
Temperatur im Reaktor als rote Kurve aufgetragen. Bamidie drei, durch unterschiedlichen
Klhlmitteltemperatuen Ty, entstehendeverlaufe der Warmeabfuhrra@, derReaktorwand
aufgetragenBei der KiihimittelemperatuiTg ist die Warmeabfuhrrateei allen Temperatugn

niedrigerals dieWarmeproduktionsratdie dadurch entstehende hdhere Temperatur steigert
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wiederum die Warmeproduktionsrate und fuhrt unausweichlicleizer gefahrlichen,sich
selbst sehr schnellbeschleunigende RunawayReaktion. Bei der niedrigeren Kuhlmittel
temperaturTB ist die Warmeabfuhrrate b&stallen Temperatureabenfallsniedriger als die
entsprechende Warmeproduktionsrgezloch nicht bei der Temperafly. Hier sind beide
Warmeflussraten gleich groRJ), sodasin Gleichgewichtspunkt (Punk) vorliegt Aller-
dings handelt es sich hierbei um einestabilen Gleichgewichtspunkt, diaei Temperaturen
hoher alsT, die Warmeproduktionsrate hoher als die Weabfuhrrate ist. Das hat zur Folge,
dass es im Falle einer temperaturerhéhenden Betriebsstorung, ebenfalls ZRuemeay
Reaktion kommt?9.

Bei einer weiteren Verringerung der Kihimiteghperatuauf T§ ist die Warmeabfuhrrate
ausschlief3lictbei den beidenTemperaturerm; und T3 identisch zurentsprechenageWéarme
produktionsratesodass zwei GleichgewichtspuekiistehenDer Punkt3 ist ebenfalls instabil,
da Temperaturerauch nurgeringflgig oberhalb vorT; (beispielsweise von einer kleinen
Betriebsstorung verursaghtzu einerRunawayReaktion fihren wirdenVerursacht eine
patentielleBetriebsstérungra Punkt3 jedocheine geringflgig niedrigere Temperatur, dann ist
die Warmeabfuhrrate groRBer als die entsprechende Vg#éoohéktionsate, sodass die
Temperatur im Reaktor weitegesenkt wird.In diesem Fall kommt es zu einer tgjen
Temperatuabnahme bis die Temperatily erreicht wird. Auch hier haben die Wéarme
abfuhrrate und die Warmeproduktionsrate einen identischen \@ext Der Punktl wird

jedoch alsstabilg Gleichgewichtspunkibezeichnet, daich das Systenim Fall einer Stérung,

sowohl bei eineffemperatuerhbhung als auch bei eineemperatusabnahmeselbstandiguf
die urspringlicheGleichgewichteemperatur(T,) einpendeltDer Grund hierfiir ist, dass bei
einer hoheren Temperatur dlg die Warmeabfuhete Q, Uberwiegt(was zur Temperatur
abnahme fuhrtjund bei einer niedrigeren Temperatur dls die Warmeproduktionsrate
uberwiegt(was zurTemperaturunahme fuhrtl?9,

Bei eing Kettenexplosiorwird die zur Ziindung fihrende Reaktionsbeschleunigualgt

durch eine rasant zunehmende Warmebildung, sondern durch eine rasant zunehmende
Radikabildung verursacht Hierbei haken Kettenfortpflanzungn und Kettenverzweigungen
tragende Rolle. Als Beispié dienen die Elementarreaktionen der Knallgasreaktfbisiehe
Gleichungen(10) bis (13)).
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Kettenei nlHi+t O,nYg eHD, + H (10)
H, + O, Y 20H

Kettenf or tOHf+l ld,nYz uHaQ + H (11

Kettenver zwWeri QuYn gl + O (12)
O+ H,Y OH+ H

Kettenabbr Heth®, Y HO, (13

H+ HY H,
H+OHY H,0
O+ 0OY 0O,
OH+ OHY H,0,

Bei einer Kettenverzwgungsreaktion(siehe (12)) fuhrt der Zusammenstol3 von einem
Radikal und einem Molekil,zur Entstehung von zwei RadikaleDiese Art von
Elementarreaktion karzu einer exponentiell steigendRadikalkonzentratiofiihren.Kommt
es dagegen zu einem Zusammenstol3 zweier Radikale oder einem Radikal und der Reaktor
wand, so fuhrerKettenabbruchsreaktien (siehe(13)) zu einer Verringerunget Radikal
konzentration'd. Die Reaktiongeschwindigkeitvon Ketterverzweigungseaktionenwird in
den meisten Fallen starker von eine¥mperatuerhbhung begunstigt als die von Ketten
abbrucheeaktionen Daher spielt diefemperatur, nicht nur bei Warmeexplosionen, sondern
auch bei Kettenexplosionen eine essenzielle Rolle.

2.1.3.Chapman-JouguetTheorie

Gasdetoationenwurden1881erstmaligin der Literatur beschriebéi?33 und stelten die
erste Verbrennungsart dar,rde Geschwindigkeisich mit guter Genauigkeit berechnéel3.
Die Berechnungsmethode wurde von Chapman und Jouguet entwickelt und wird heutzutage
immer noch verwendét*34. Die Fortpflanzunggeschwindigkeithangt stark von dem
Anfanggruck, derReaktotemperaturder Gemischzusammensetzung und der Gefaligeometrie
ab. Im Fall einer ungestdrten Ausbreitung eirgabilen Detonationsfront in einer langen
Rohrstreckesrreicht digFortpflanzunggeschwindigkeieinen konstanten Wedie sogenannte
Detonationgeschwindigkeivy o Relativ zur Detonationsfrorgetrachtestromt das Frischgas
mit der Stromunggeschwndigkeitvy in die Front hinein und die estehenden Verbrennungs
gase mit einer Stromungsschwindigkeitv; aus der Front hinad®. Die Beziehungn von
Dichter, relativerGeschwindigkeitz und Druckp jeweilsauf denbeiden Seiten der Flammen
front, kdnnen durch die Massand ImpulserhaltungssattsieheGleichungern(14) und(15))

formuliert werden(IndexO fur die Frischgasseite und Indéxfir die Produktseite)Die
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Kombination dieser Gleichungerilfirt zurBeschreibung der sogenann®R a y LGeeir gahd e i

durch Gleichung16) 1839,

a "o "0 (14)
"0oon "0 (15

g N
PP (16)

Aus diesen Gleichungede spezifisch@ Enthalpieh und denEnergieerhaltungssatziehe
Gleichung(17)) lasst sich die Gleichun@8) formulieren, welcheals Beschreibung der
sogenannte A H u g oknui rovt dientf'®. Die EnthalpieH von idealen Gasen hangt bei
konstanter Warmepazitat nur von dem Druck p und der Dichtab (siehe Gleichun@.9)).

2 20 & a 2y (17)
c c
a Q30 0 YO ® QY
0 0 b CA oA e o (19
o0 X qiee 2
P pC% = (19

Je nachWarmezufuhrQ (Warmedie der Reaktion durch digruckwelle zugefihrt wirdl
ergeben sictverschiedendHugoniotKurven in einer DrucliDichte-Auftragung, wie sie in
Abb.2-10 dargestellt ist. Essind die beiden Grenzfalle der Hugonidurven und die
entsprechende Rayleigberade aufgetragemie mit Q=0 bezeichnete Kurve, stellt den

Grenzfall eineDruckwelle ohneentstehend&/armezufuhr dait®.

30



2. Theoretische Grundlagen

Hugoniot-Kurven bei
Q=0 Q = AH,
Zeldovich-von Neumann-Déring-
Pap e Punkt
= . \
2 Rayleigh-Gerade
—
A : / Chapman-Jouguet-
Pobreenene : Punkt
Polbrvvonees froeereeenT —— S

(pZ\D)-l (p('J)-] (pf))-1
Kehrwert der Dichte

Abb. 2-10: Schematische Darstellung der Chapriangue{Theorie.Der Druckp,, ;und die Dichtew ;sind

ausschlaggebend fiir die Berechnung der Detonationsgeschwindfifikeit

Die Berechnungen im Rahmen dénapmanjougueiTheoriebasieren auf der Annahme,

dassdie Bedingungen arBertihrungspunktwezischen der HugonieiKurve bei Zufiihrung der
gesamten Reaktionsenthalpie£Q g) und der tangential dazu verlaufenden Raylgigrade,
ausschlaggebend fiir d@eschwindigkeiteiner Detonatiorsind(*®. Als Mechanismus wird
angenommen, dass sich der Gaszustand ibderkwelle einerDetonationzunéchst entlang

der HugoniotKurve bis zum 2ldovichvon-NeumanrDéring-Punktandert®¢31. An diesem
ZND-Punkt beginnt die chemische Reaktion und der Gaszustand andert sich entlang der
RayleighGerade bis zum ChapmdouguetPunkt.Experimentelle Messdaten zeigen eine sehr
gute Ubereinstimmung mit derachdemChapmarnlouguetModell berechnete Detonatios-

geschwindigkegn An Hand dieselChapmanlouguetGeschwindigkeitenc jlasg sich der

von einer Detonation verursachbeuckanstieg auf de@hapmarjouguetDruck p. ;sehr gut

berechne®®3#39  (siehe Gleichung20)). Hierfir werden lediglichdie Machzahl der
DetonationgeschwindigkeitMa undderlsentropenexponektdes Gasgemischégnotigt.

DO p
_ = P 20
X o Q) (20)

Lo L
i EO® —
W
Die experimentelle Untersuchung der Detonatj@sshwindigkeitin Rohrstrecken hat

gezeigt, dass stabile Detonationen nur innerhalb eines gewissen Bereiches der

Gemischzusammensetzung entstehen kénnen. Dieser sogdDetomationsbereicist kleiner

als der Explosionsbereich undird von den Detonationsgrenzen umsssen Diese
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Detonationsgrenzervariieren g nach Brenngas und hangen stark von der Gemisch

zusammensetzung, dem Anfangsdruck, der Antangseraturund dem Rohrdurcimesser
ab!8. Sicherheitstechnisch relevant ist die Tatsache, dass eine Abnahme ddar&whr
messers zu schmaleren Detonationsbereichen fuhrt und eine Detanathmegung, beim
Unterschreiten eines bestimmten Rohrdurchmessers, verhindert wirdbin2-11 sind
experimentell bestimmtBetonationsgrenzen von bindren Brenngas/SaueiGetiischen in

Abhéangigkeit von dem Rohrdurchmesser aufgetréfen

2,2
; 18 Ethen :
E 14
) :
= ;
> 10 :
&, : Methan )
=] : :
= .
2 0,61 :
aal :
02" —
L1 | 1

16 8 4 2
Rohrdurchmesser / mm

Abb. 2-11: Detonationsgrenzen von binaren Brenngas/SaueiGtffischen bei unterschiedlichen
Brenngasanteilen in Abhangigkeit vom Rohrdurchmesser bei AtmospharendruRaumdemperatufté4043,

Als sicherheitstechnische KenngréRen dienar €hapmariouguetDruck und die
ChapmanlouguetGeschwindigkeit zuBewertungder Detonationervon verschiedenen Gas
gemischenZur experimentellen Erfassung dieser Werte werden lange Rohrstrecken verwendet,
die mit Druck bzw. lonisationssensoreim definierten Abstanden ausgestattet sind. Die
Fortpflanzung der Detonatiam Rohr kann gut gemessen werden und die zu den jeweiligen
ZeitpunktenvorliegendeGeschwindigkeit zwischen den Sensodamausberechnet werden.
Als Beispiel ist in Abb.2-12 der experimentell bestimmte Verlauf der Flammen
geschwindigkeit bei Zundversuchen in einer mit Propan/Géfnisch geflllten Rohrstrecke
(18 m Lange, 8anm Durchmesse#,2Vol.-% Propananteildargestellt. Im Anfangsbereich
ist die Beschleunigung der Flammenausbreitung zu beobaditdeAbb. 2-5). Anschlie3end
erfolgt eine Ankopplung der Flamme die anfanglichvorausbufende Druckwelle, dieurch
die thermischeGasausdehnungrzeugtwurde (sieheAbb. 2-6) undes kommt zum Umschlag
(DDT) deranfanglichen Deflagration iine DetonatioiisieheAbb. 2-7). Im Umschlagpereich
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ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit und dgpitzendruckhdher als imspateren stabilen
Bereich in demdie Detonationsfront mungestorte Frischgas laufbetonationen in diesem
Umschlaglereichwerden daher alloverdriven detonaticsfi bezeichnet

—‘E 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 Flammengeschwindigkeittlang einer mit Propan/Lu@emisch gefillten Rohrstrecke
(18 m Lange, 80mm Durchmessef}?.

Im Anfangsbereich der Rohrstreckieigt dieFlammemgeschwindigkeitrapide an(siehe
Abb.2-12). Der Grund hierfir sindTurbulenzenim Rohranfangsberei¢chdie zu einer
VergroBerungde Flammenoberflachdihren, was diegemessenanfangiche Flammen
beschleunigungerursacht'¥. Die Flammenfontwird beschleunigbis siedie vorauslaufende
Stolwellerfront einholt undsich beide Fronten von dort aneinandergekoppsdibrtpflanzen.
An diesem Punkt schlagtie urspringlicheDeflagration in eine Detonation ugpDT). In
Abb. 2-13ist derlokaleDruckverlauf eine Drucksensaim stabilenDetonationsbreich fach
dem DDT) schematisch dargestefffl. Der Spitzendruck der Detonatidrent wird als von

NeumanrDruckp,, bezeichnet und liegt deutlich hoher als GeapmanJouguetDruck
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P |- Mn-Neumann-chk
Py |oeeeeee]ooe

Chapman-Jouguet-Druck

— Druck —

— Zeit —
Abb. 2-13: Schematisch®arstellung des zeitlichen Druckverlaufgger stabilen Detonation
(aneinem Sensanach dem DDTPunky 38,

Der Zeitpunkt an dem die Detonatidmast den Drucksensor passiert, wird durch die steile
Druckanstiegflanke mit einemsehr hohenSpitzendruck dem von-NeumanrDruckp,
gekennzeichnet. &h dem Passiereler Detonatiorfsont fallt derlokale Druck am Sensor auf
den charakteristischeiert desChapmanJouguetDruckesp,. ;(siehe Gleichung20)). Der
von-NeumangrDruck wird durchGleichung(21) beschriebef? und ist auf Grund der sehr
kurzen Zeitspanne des Sensorpassierens (Mikrosekunden), meissteckchwieriger zu
erfassenals der langer andauernde ChaprdanguetDruck (Millisekunden).Fur den Fall,
dassdasQuadrat deentsprechendellachzahlsehr viel gréRer als eins idigf | 1), lasst

sich der vonrNeumanrDruck in guter Naherungn Handvon Gleichung22) am Chapman
JouguetDruck abschatzeF&39,

COwWdXk Kk p

21
r o ) (21)

0 &K
\ \ 1 22
L (22)

2.2.Relevante gcherheitstechnischeKenngrol3en

Im Rahmen des Brandnd Explosionsschutzes bedustriellen chemischen Verfahren und

technischen Prozessdienen sogenanntesicherheitstechnische KenngroR€8TK) zur

Beurteilung des Gefahrenpotentialon Gefahrstoffen Sie werden beispielsise zur
Einstufung der Gefahrlichkeit verschiedenerGasgemische herangezogeDie meisten
sicherheitstechnischeiKenngréfRensind stark von demzur Bestimmung verwendetem

Verfahren und den apparativen Parametern abh&ngigsind daherkeine physikalischen
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GrolRen Daher wurdereindeutig definierteBestimmungserfahrenund Prufbedingungen in
entsprechenderNormen standardisiet*d. Diese gelten in der Regefedoch nur fir
atmospharische Bedingungend Luft (bzw. Luft/InertgasGemische)als Oxidationsmittel
Die Bestimmungverfahren folgender sicherheitstechnisch&enngréRenwurden bisher
standardisiertund sind untereinandeim Rahmen der ATE>Richtlinie 2014/34/EU4

harmonisiert*?:

A ziindtemperar undMindestziindtemperatur
A Normspaltweite

A Untere undbere Explosionsgrenze

A Sauerstoffgrenzkonzentration

A Maximaler Explosionsdruck

A Maximaler zeitlicher Druckanstieg

A Flammpunkt

A Unterer uncbberer Explosionspunkt

Sicherheitstechnische Kenngré3en lassen si¢blgendedrei Grupperklassifizieren.Im
primareen Explosionsschutzjilt es die Bildung vonexplosionsfahige Atmosphéaren zu

vermeiderbzw. einzuschranken. Histehen disicherheitstechnisché&enngroRerbeziiglich
der Explosionsfahigkeit im Vordergrunavie z.B. die Explosionsgrenzen und die Sauerstoff

grenzkonzentrationlm sekundaren Explosionsschuizerden wirksame Zundquellen ver

miedenHier spielersicherheitstechnische Kenngro®aziglich deEntztiindbarkejtwie z.B.
die Zindtemperatur und didormspaltweite eine zentrale Rolldm tertidren bzwkonstruk

tiven Explosionsschutgilt es die Auswirkung einer potentiellen Explosion auf ein unbedenk

liches Maf zu reduzieréff!. Hierbeiwerden diesicherheitstechnisch&enngréRerbeziiglich
der Explosionscharakterisierung, wieBz.der Explosionsdruck und der zeitliche Druckanstieg,
bendtigt.

Zur Vermeidung wirksamer Zindquellen wird die Zindfahigkeit aller vorhagmlen
Zundquellen (zB. heiRe Gerateoberflachen) beurteilt und mit den Zindeigenschaften der
explosionsfahigen Atmosphare B. dessen Zindtemperatur) verglichen. Anschlie3end wird
die Bntrittswahrscheinlichkeit des Wirksamwerdens der Zindquellen abgesdktidtese
nicht abschatzbar, muss laut der Norm EN 11%7 davon ausgegangen werden, dsiésdig
eine wirksame Zundquelleorhanden ist und entsprechende Schutzmalinahmiessen
angewendet werdea der alleinstehende Begriff Ziindquelle nicht sehr prazise definiert ist,
wird er in sicherheitstechnischen Regelwerken oft in vier Definitionen unterteilt (siehe
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.

-
Potentielle Ziindquelle:

Eine gerdtebezogene Ziindquelle,
die eine explosionsfihige Atmosphére ziinden kénnte.

(. J
o /
& J

Abb. 2-14: Abgrenzung der unterschiedlichBefinitionendes BegriffsZiindquellel*d,

Diese Einteilung soll an folgendem Beispiglhererlautert werdenbDie Reibungswéarme,
die von einenGleitlagere r z e ugt werden kann, stellt eine /
das zu untersuchende Ger?2t ein solches Lager
Falls die Reibung dieses Lagers genug Energie erzeugen kaneine explosionsfahige
Atmosphée zu z¢nden, stellt das eine Apot-enti el
lichkeit hoch ist, das&z. B. durch SchmiermittelverlusBeibungswéarmem Lager entsteht,

dann |liegt eine Aw¥rksame Z¢ndquellei vor

2.2.1.Zundtemperatur

HeilRe Oberflachen stellen eime industrielen Prozessehaufig auftretende, wirksame
Zundquelle dar, die im Rahmen des sekundéren Explosionssclzutzesneicen ist.Ob eine
heil3e Oberflache im Kontakt mit einer explosionsfahigen Atmosphare als Zindquelle wirksam

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

Zundtemperatul; desexplosionsfahigen Gemisches bestimBie Zindtempgatur wird in

der Norm EN13237[¥ als die niedrigste Temperateiner heiRen Oberflache definiert, bei der

ein brennbares Gas (bzw. Flissigkeitsdampf) im Gemisch mit Luft bei Atmospharendruck noch
entzindet wird.Da die Zundtemperatur keinghysikalische Grof3est und stark von den
entsprechenden Prifbedingungaibhédngig ist, wurde ein Verfahren zur einheitlichen
Bestimmung der Zindtemperatar von brennbaren Gasen und Dampfender Norm

EN 14522149 festgelegt Die zu prufendeSubstanz Gas oder Fliissigkeit) wird in einen
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offenen, homogen bkezten 200ml-Erlenmeyerkolben (aus Borosilikatglag eingekitet,
womit ein Gas bzw. Damp§emisch mitder Umgebungsift im KolbeninnererentstehtDie
Temperatur teses Zundgefalles und die Medgeeingebrachten brennbaren Substeerzien
systematisch variiert, bis die niedrigste Temperatur der heil3en GefalRwand ermitetdest,
das Gemisch noch entziindet wirddie Temperatur wird im Abstand von 2%m zum
GefaRboden mit einenMantelthermoelementin der Kolbenaul3enflache gemessBie
brennbare Substankird mit einerdefinierten Dosiergeschwindigkdiber ein Dosierrohr in
das Zindgefal? eingebrachiur Beurteilungob das Gemischngziindet wurde wird die
Apparatur in einer abgedunkelten Einrichtung betriebereimdgeneigter Beobachtungsspiegel
oberhalb der Kolbeno6ffnung verwendsieheAbb. 2-15). Jede sichtbare Flammenerscheinung

wird alsEntziindundgewerte 49,

Spicg% Dosierspritze

Priifsubstanz

25 mm

Heilluftofen

Ziindgefil
(V=200 ml)

Thermoelement
(zur Messwerterfassung)

Luft

10 mm I

& Thermoelement
(zur Ofensteuerung)

Abb. 2-15: Schematische Darstelluigr Apparatur zur Bestimmung der Ziiechperatur nach
DIN EN 14522149,

Zur Bestimmung der Zindtemperagar von Mineraldlkohlenwasserstoffen wird ein
ahnliches Verfahren verwendet, welches in der Norm DIN 5Ff9#eschieben wird.Als
Abgrenzung zuZindtemperatuf; ist der Begriff Mindestztintemperatu{minimum ignition
temperatureMIT) ausschlieRlickiir brennbare Stautmi verwendefPl. Dagegen wird der in
der Literatur oft vorkommende BegriBelbstentzindungsmperatur(autoignition temper
ature AIT) meistens gleidhedeutend zur Zindtemperauarwendetda hierfur ein &hnliches
Bestimmungsgerfahrenverwendet wird. Diesegilt primar fur flissige Prifsubstanzen ust
in dernordamerikanischen NorlASTM E 6597852 pbeschrieberEine Priifmodifizierag fiir
gasférmige Priifsubstanzen ist jedoch in dituellen Fassung(ASTM E 65915 5%)

beschrieben
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An Hand der Zundtemperatuerschiedener Stoffe, kann deren Zindwilligkeit an hei3en
Oberflachen eingestuft werden Sie dienen auch derGestaltung von Explosions
schutzmal3nahmen und dsicherheitstechnischeneBrteilungvon chemischen Verfahren
Hauptsachlich wird die Zundtemperajadochzur einheitlichenEinstufung von Stoffen und
explosionsgeschiitzten Geratarsechs sogenanniemperaturklasseverwendet. Diese sind
in Tab.2-2 dargestellt und werden der Norm EN6007920-1 154 ausfiihrlich beschrieben.

Tab.2-2: Einteilung der Zindtemperaturbereiche in Temperaturklaé&&h

Temperaturklasse  Zulassige Zundtemperatur Stoffbeispiel
Geratetemperatur

T1 T 0450°C T, > 450°C Methan

T2 T 3D0°C T; >300°C Ethen

T3 T 200°C T, >200°C n-Heptan

T4 T 135°C T, >135°C n-Decan

T5 T 100°C T; >100°C

T6 T 85°C T, >85°C Carbondisulfid

Zundtemperaturen dienen débschatzung des Gefahrenpotential bestimmter Stoffe
hinsichtlich der Zindung an einer hei3en Oberflache und kdnnen auch Bestandteil einer
Brandrisikobeurteilungein(*®49. Bei der Ubertragung dieser im LabormaRsaperimentell
bestimmeén KenngroRe auf industrielle Anlagen muss jedoch auf3erst vorsichtig vorgegangen
werden, da sehr vielEaktoren einerstarkenEinfluss auf dieZundtemperatuhaben. Dazu

zahlenhauptsachlich

A die Komponenterles Gasgemischesdderen Mischverhaltnjs
A dasVolumen des ZindgefaRes

A die Geometrie undlasMaterialder heiBen Oberflache

A derAnfangsdruck

A die Strémungsverhaltnisse iGasgmisch

In den meisten Fallen bestehen explosionsfaldgsegemisclte aus drei Komponenten
Brenngas, OxidatanndInertgasZur Vereinfachung wirdm Folgenderder Begriff Brenngas
zusammenfassend fur brennbare Gassnbar®ampfeundbrennbardebel verwendeuf
Grund der unterschiedliché&toffeigenschaftervon Brenngase liegen dieZiindtemperatum
verschiedener Brenngasedaimem grof3enTemperaturbreichverteilt (sieheAbb. 2-16).
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Abb. 2-16: ZiindtemperaturemerschiedeneBrenngas/LufiGemiscle. Daten ausler NormEN 6007920-1 34,

Innerhalb einer Stoffgruppe ist in der Regel eine Abnahme der Zundtempeitdtgigen
der MolekilgroReu erkennerDie mit der Molekilkettenlange zunehmende Anzahl an Reak
tionsmdglichkeiten bietet einendgliche Erklarung hierfuf®. Beziiglich héhere Molekiil
kettenl&angen berichtew. Berthold und ULOGffler von dem Erreichereines unterenTempe
ratuplateais zwischen 200C und 300°C [*8. In Abb. 2-16ist auch zu sehen, dass Stafié
einer verzweigten Molekulstruktur (wie B. i-Butan und 2Butanol) im Vergleich zu deent
sprechendemnverzweigtenMolekilen, deutlich hdvere Zindtemperaturen adisen. Eine
Begrindung hierfir ware die hohere Aktivierungsenergie, dievbeiweigten Molekil
strukturen benétigt wird um gewisse funktionelle Gruppen abzuspaitén M. Zabetakis
beschreibtlie Abhéngigkeit der Ziindtemperatur von deittlerenKohlengoffkettenlange®?.
Eine weitere Methode zur groben Abschéatzung der Zindtemperatur an Hand dag&toff
schaften der Reinstoffe wurde von@berhagemann veréffentliche!.

Aul3er &ém Brenngas hat auch der Gasgemisclrerwendetéxidatoreinensignifikanten
Einfluss auf die Zindtemperatwntersuchungen mit anderen Oxidatoren als Luft sind in der
Literatur relativ seltenGrof3tenteilsvird hierbei reiner Sauerstofils Oxidator utersucht da
diese Gemische oft in industriellen Anlagen verwendet wéfdelEs ist zu beachten, dass
Brenngas/Sauerstebemischeein deutlich héheresicherheitstechnisché&sefahrenpotential

als Brenngas/LufGemischénaben da deolumeranteildes reaktiven Sauerstofiher liegt
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und zusatzlich deiinertisierend wirkendeStickstoffanteil wedallt. Ausfuhrliche Unter
suchunge®! zeigen, dasdie Ziindtemperatureon Brenngasn in Gemisclkenmit Luft, im
Vergleich zuGemisclen mit reinem Sauerstafentwedehdherodervergleichbahochliegen
(siehe Abb.2-17). Die hierbei verwendetenVersuchbedingungenweichen von den
standardisiegn Verfahren nach DIN EN 14522[49 ab, dareiner Sauerstoff stattuft als
Oxidatorverwendet wirdln dieser Arbeit wird ar Differenzierungder Begriff Entziindungs
temperatufT, (statt Zindtemperatdr;) verwendetfalls die Untersuchundsedingingennicht

die Anforderungen der Normvorschrdtfillen
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Abb. 2-17: Entzindungst@peraturerverschiedeneBrenngaseén binarenGemischen
mit Luft oderSauerstoffils Oxidator Messditenvon P.Rettig 64,

In Abb.2-17 ist zu erkennen, dass der Einflusen Sauerstoff alsOxidator sich
unterschiedlich stark auf die Ziindtemperatur auswitR¥. Im Fall der untersuchtenAlkane
liegen die Entzindungmmperatuen in reinem Sauerstoff nur geringflgig tiefals die
Ziundtemperaturen in Luft aed15°C). Dagegen kommt esebanderen Stoffgrupperwie
beispielsweise deiietonen zu erheblicherTemperatutifferenzen Bis al = 220 °C) (64, Eine
ausfuhrliche Auswertungiese (und weiterer)Messergebnisse wde von W. Hirsch und
E. Brandesveroffentlicht 9. Im Fall von Methan berichtet Hireytag von einer Absenkung
der Entziindundemperatugemessen nach i&oward®?) von T = 650°C im Gemisch mit

Luft auf T =556°C im Gemisch mit Sauerstdffl.
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Da die Entzindungstemperatusuch von derBrenngaskonzentratiomm Gasgemisch
abhangig ist, wird & den standardisieen Bestimmungserfahren®®d nicht nur die
Temperatur des Zugefalles variiert, sondern auch dierwendete Menge derzu
untersuchendeBubstanzDa diese ausschliel3lich in Bodennéhe eingelbitet. eingetropft
wird (siehe Abb. 2-15), entsteht ein starker Konzentrationsgradient entlang der Hohe des
ZundgefaRe®Y. Die dabeientstehenden Brenngas/Li@emischesind daher keineswegs
homogenund die Gemischzusammensetzung nicht defifffér Diese Inhomogenitat erhoht
jedoch die Wahrdwinlichkeit, dass(an einer unbestimmten Stell&n ZindgefalR das
Gasgmisch mit der zlndwilligsten Brenndgaszentratiors, entsteht>. Diese ist
stoffabhangig undiegt oft oberhalb derstochianetrischen Konzentration beziglich der
Totaloxidation®™5884 Fiir viele Brenngase hat diEntziindungstemperatur als Funktion der

Brenngaskonzentraticsien inAbb. 2-18 dargestellten Verladf?.

Entziindungsbereich

—
|

Entziindungstemperatur —»

—— Brenngaskonzentration —

Abb. 2-18: Schematische DarstellungsiEinflusses der Brenngaskonzentration im Gasgemisch
auf die Entziindungstemperatfff. Die niedrigste Temperatuter heilRen Oberflacheei der das Gemisch mit
der zundwilligsten Brenngaskonzentratimrentziindet wird, ist di€indtemperatuf;.

Fur den Fall von Methan/Luftemischen wurden dagegen Wernmterhalb der
stéchiometrischen Methankeentrationvon G (3 9,5Mol-% veroffentlicht Bei denUntersu
churgen von D.Kong lag die zundwilligste Brenngaskonzentration im Bereich von
6, =3Vol.-% his 6, =8 Vol.-%[*d. Dabeiwurde einvon de standardisieen Bestimmungs
verfahrenabweichede Methode verwendet bei dem ds Gasgemiscim einen beheizten
evakuierterAutoklav (V = 1 dm®) eingelassewurde.

Es istauchbekannt, dass diexperimentelbestimmen Zindtemperatwan stark von dem
Volumendes verwendeten ZiindgefaRes beeinflussten. In der Norm EN14522[49 wird
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2. Theoretische Grundlagen

daraif hingewiesen, dass im Bedarfsfalisatzliche Versuche idindgefaRen mit anderen
Volumina als 200ml durchgefuhrt werdewltrfen, wenn die Geometvierhaltnisseund der
Werkstoff des ZiindgefaRes unveréndert bletperimentelle Untersuchungen aus der
Literaturl®”79  pestédtigen i@e Abnahme der Zindtemperatur mizunehmendem
GefaRvolumen.Die Messergebnisseler Untersuchungeron N. Setchkin®? sind exem
plarisch inAbb. 2-19 dargestelltDie verwendete hattbgarithmische Darstellung wird in der
Norm ASTME 659153 empfohlen, um eine Abschéatzung der Entziindiemperatuen bei

héheren Volumina zu ezichtern.
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Abb. 2-19: GemessenEntzindunggemperaturenerschiedereBrenngas/LufiGemische
in Abhangigkeit vom GefaRvolumé$r’d.

W. Bartknechbezeichnet didbnahme der Entzindurtgsnperaturab Gefaldvolumingon
V O35ml, als linear und erwahnt die starke Zunahiee Wertebei kleineren Volumin&4.
Dieser rapide Astiegder Entziindundemperatutbei einer Volumeneduzierungcanndurch
das exponentiell wachsende Verhaltnis von Oberflache zu Volbegnindet werderiese
VergrofRerung der spezfthen Oberflache der GefaBwandung begunstegschiedene
Loscheffekte deFlammemusbreitung, wie B. die Warmeabfuhiund denReaktionshbruch
durch Radikaleinfang¥.

Da bei den meistemdustriellenProzesseedochsehr grof3e Reaktorvolumina eingesetzt
werden,besteht die Gefahr, dakger die Entziindungsemperatuen deutlich tiefetiegen,als

die nach den standardisieen Bestimmungsverfahrenexperimentell bestimren

42



2. Theoretische Grundlagen

ZundtemperaturenEine empirische Abschéatzungsethodenach A.Beerbowerwurde von
R. Coffee veroffentlicht®®”l. Hierbei wird die zu erwartenden Ziindtemperaiy in dem
gro3en VolumenV, durch Gleichung(23), basierend auf deim kleinerenVolumen V,
experimentell bestimrah ZundtemperaturT,, extrapolierf®¥. In Untersuchungen von
L. Vandebroek wird dieBeerbowetKorrelation verwendetum erwartete Entzindungs
temperatuen in HarnstofProduktionsanlagen zu teehnerd’d. Hierfir wurden die
Entzindungemperatugn in einem Volumen voy; = 8 dm® experimentell bestimmind auf

ein Volumen vorV, = 7100dm? extrapoliert.

w 9@ PG,

Da dieseMethodeexperimenteljedochlediglich fur Volumina bis \=20dm?® belegt ist,
wird sie in den entsprechenden sicherheitstechnischen RegelWeérkeécht beriicksichtigt.
Daher wurde 2014ein von der BGRCI gefordertes Projektzur Bewertung der
Zundtemperaturenin praxisrelevantenBehaltegréRen initiiert, in dem experimentelle
Untersuchungen in Behéltervolumibis V = 500dm? geplant sind™.

AuRer dem GefaRwlumen hat auchdie GefaRgeometrieeinen Einfluss auf die

Zundtemperatur. In destandardisiegn Bestimmungserfahrenwird daskalte Gasgemisch
nahezu allseitigzon konkaven hei3en Oberflachen umgeben. Wird im Vergleich dazu eine
konvexeheil3eOberflachevon dem kalterGasgemisclumgebenso werdendeutlich hohes
Entziindungemperatuen gemessenéffl. Eine Erklarung hierfir ist die verkiirzte Verweilzeit
pro Stoffmengeneinheit des &gemisches an der konvexen heil3en Oberfladae das
Gasgemisch & Grund der thermischen Konvektion von der heiRen Oberflache
wegstromt!47¢474 Experimentelle Untersuchungereigen dass Brenngas/LufiGemische
leichter vonebenenheil3aén Obertdchen geziindet werdenals von konvexen Flachen und
bestatigendass an konkaven Flachen eine Ziindung arhtiesten ist>®7578. Untersuchungen

von C. Papp zeigen, dass bestimmte Substanzen (hauptsachlich Ester und Ketone) in
geschlossenen GefalRen béiat Anfangsdruck, deutlich niedrigere Entzindduegeraturen
aufweisen als die nach Norexperimentell bestimmen Ziindtemperaturéff’8. Bei diesen
Untersuchungerwurden vergleichsweise sehr geringeemperatuainstiegegemesserund
schwachblaue Leuchterscheinungasuell aufgezeichnet, was charakteristisddlerkmale

von sogenannte Aalten F 1 a mmanad!f8%, Hierbei handelt es sich um chemische
Vorreaktionen, bei denefeichter entziindbare, heil3e Zersetzungsprodukte entstélen

Entzindug der urspringlichen Atmosphare wird durch diesen ZweferZindungs
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mechanismus erleichtéft*d. In geschlossenefiundgfaRerkann es zu niedrigeren Entziin
dungsemperatuen kommen, da die heil3en Reaktionsprodukte Gegensatz zu offenen
Systemenpicht entweichen kénnerDie Entstehungvon kaltenFlammenist in brenngas
Uberschussigen (fetten) Gemischen und bei Brenngasen mit hoher Molekilgrof3e wahrschein
licher 49,

Es ist agch bekannt, dass die Zundtemperatur von déaterial der heil3en Werkstoff
oberflache abhangig isDer Literatur zufolge konnenmetallische Oberflachen (B. Platin)
Verbrennungseaktioneneinerseitsauf Grundder katalytischerWirkung begiinstige®4 und
ancererseitsdie Verbrennung auf Grund der hohen Warmeleitfahigkeit henftf&h
Verschiedeneexperimentelle Untersuchungelf?89 zeigen jedoch dassder Einfluss des
Oberflachematerialsoft relativ schwach ist und, daBstziindungemperatuenan Glasober
flachenmeistensiedrigerliegen alsan metallischen Flaché$f.

Die Druckabhangigkeit der Zundtemperatur wurde experimentell intensiv

untersucht®>#”89, Eine detaillierte Ubersicht tber den aktuellen Kenntnisstand wurde von
W. Hirsch und EBrandes veréffentlichfd. Mit zunehmendem Anfangsdruck nimmt die
Ziundtemperatur ab. Im leichten Uberdruckbereich sinkt die Ziundtemperatur besonders stark
und im hohen Druckbereichéhert sie sich asymptotisch eingBnenzwert®5587490  zyr
Veranschaulichung wurdemMessergebnissesvon Untersuchungen amler Physikalisch
TechnischerBundesanstalt (PTB) iAbb. 2-20 exemplarisch dargestellt
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Abb. 2-20: Experimentell bestimnet EntziindungstemperatureerschiedeneBrenngas/LuffGemische
in Abhangigkeit von dem Anfangsdruck in einem Volumen von ca. 320 ml. Messdaten von dér B
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Theoretische Uberlegungen zuRinfluss des Anfangsdruckes auf die Ziindtemperatur
wurden schon1928von N. Semenoweréffentlicht?7. Unter der Annahme, dass eine Ziindung
erfolgt, wenn die Warmeproduktion der chemischen Reaktion die Waéarmeabfuhr des
Reaktionsgefldes Ubersteigt, postulierte éir eine ReaktiozweiterOrdnung eine Beziehung
nach Gleichung24). Hierbei ist T, die geltende Entzindungmsmperatur bei dem
Anfangsdruclp,, E, die scheinbare Aktivierungsenergk die universelle Gaskonstanied
A ein praexponeteller Faktor, dewerschieden&onstante Parameter (wieE. Oberflache
und Volumen des Zundgefal3es) beinhaltet.

n .. ..0
~ 0N w rm (29

Zahlreiche Messergebnisse &8iB zeigen, dass dDruckabhangigkeider Zundtemperatur
stoffspezifisch ist undehrgut von der SemenowKorrelation wiedergegebenisd [*¥, Dem
entsprechentlegen dieMessergebnissi einer Auftragunghach Gleichung25) jeweils auf
einer Gerade (siehé@bb.2-21). Hierbei wurden furp, Zahlenwerte in bar und fdr,

Zahlenwerte in Kelvin verwendet.
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Abb. 2-21: SemenovAuftragung der Druckabhangigkeit von deengessengEntziindungstemperaturen.
Messdaten der PTB>%587, (Offene Symbole wurden nicht in der Ausgleichsgerade beriicksichtigt.)
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Auch dieStrémungsverhaltnissen Gasgemisch beeinflussen die Ziindtemperatur.zHier

wurde veroffentlicht, dass Gemische im ruhenden Zustand die niedrigsten Entzéndungs
temperaturen aufweisétf. Experimentelle Untersuchungen belegen, dass eine Zunahme der
Stromunggeschwindigkeit zur Erhdhung derexperimentell bestimmeén Entzindungs
temperaturfihrt®Y (siehe Abb. 2-22). Diese experimentellen Beobdaohgen werden von

W. Bartknechtdadurch erklart dass die Ausbildung dd®mperatugradienten zwischen der
heil3en Oberflache und dem kélteren GasgemisxrhderhdhererStromunggeschwindigkeit

gegort wird (64,
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Abb. 2-22: Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf die Entziindungstetypestochiometrische
PentafiLuft-Gemischg(p, = 1 bar, T = 74 °C) im Strom gegemeheizteKreiszylinder mit unterschiedlichen

Durchmesserd [6491,

2.2.2.Explosionsdruck
DerhdchsteabsoluteDruck, der bei der Explosion eineshenden Gemisches aus Brenngas,
Luft und Inertgaamit definierter Zusammensetzungnter festgelegten Prifbedingungien

einem geschlossenen Ziindgefagftritt, wird als Explosionsdruckp, , definiert!*3. Zur

Differenzierung wird derBegriff Explosionstberdruclpé , verwendet, um den dabauf
tretenda@ Druck relativ zum Anfangsdrucku beschreibenDie Variation der Gemisch
zusammesetzungergibt unterschiedlich®erte des gemessenekxplosionsduckes, wovon

der Hochstwert alsnaximaler Explosionsdrugl . definiertwird. Dieserist charakteristisch

fur das jeweilige Brenngas uridtt meistens im Bereich des stéchiometrischen Verhéaltnisses

bezuglich der jeweiligen Totaloxidatioauf. Der hochste Steigungswert der jeweiligen
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Auftragung des Druckes gegen die Zeit wirdzilicher Explosionsdruckanstig¢gd p / fdrt )

eine spezifische Gemisdusammensetzunigzw. als maximaler zeitlicher Explosiodsuck

anstieg( d p /[, giteyBerlcksichtigung aller Gemisehsammensetzungeiefiniert.

Das entsprechendstandardisieg Bestimmungsverfahreist in der Norm EN 159671°2
festgelegt Hierbei weden die zu prifende @sgmiscle, unter systematisch®fariation der
Zusammensetzundurch eine geeignete Zindquelle mittig in eirggachlossenealindgefald
(V O5dm?) geziindet und die zeitlichBruckentwicklung aufgezeichnetDie daraus ermit
telten Werte demaximalen Explosionsdrucksund de maximalen zeitlichen Druckanstiegs
werdenflr die Auslegungvieler industrielleExplosionsschutzmalinahmerie beispielsweise
Druckentlastungginrichtungenpendétigt.Der Explosionsdruckind der zeitliche Explosions
druckanstiegverden hauptséachlich von folgenden Faktoren beeinflii§8%:

A Anfangsdruck

A Anfangstemperatyr

A Volumen und Geometrie d&éindgefales
A Art und Energie der Ziindquelle

Im standardisiegn Bestimmungsverfahren wird ausschlief3lich Luft als Oxidator verwendet.
Experimentelle Untersuchungen zeigen einen grofRen Einfassgatwendeten Oxidators auf
die experimentell bestimreh Exposionsdrigcke [18°3. Dies wirdin Abb. 2-23 am Beispiel von

bindren MethatDxidatorGemischen mit Luft bzw. Sauerstais Oxidatordargestellt.
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Abb. 2-23: Explosionsdrucke von binédn Methan/OxidateGemischen mit Luft bzw. Sauerstoff als Oxidator.
p, = 1 bar, T, = 20°C. Messdaten der PTB ur@ Franzeet. al. [8%3,
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2.2.3.Normspaltweite

Die Fahigkeit von Flammehrennender Gasgemische sitthich elge Geometriefwie z.B.
ein Spalt) auszubreitenvird beim Unterschreiten einer bestimmten Grenze der Spaltweite,
unterdrickt. Diesé-lammendurchschlagsfahigkest stark von dem jeweiligen Gasgemisch
abhéangig und kann nach dem in der NoEN 6007920-114 beschriebenen Verfahren
experimentell bestimmt werderierflir wird ein Versuchsgefal? verwenddiei dem eine
innere Gaskammer (¥ 20ml) nur durch einen 261m langenRing9alt mit einer aul3eren
Gaskammer verbunden ist. Durch den justierbaren Abstarfaeidenplanparallelen Flachen
zwischen den beiden Kammerkann die Spaltweite mikrometergenau eingestellt werden
(sieheAbb. 2-24). In beiden Kammern(und demSpalt dazwischen) befindet sich ein Gemisch
aus Brenngas und Luft definierter Zusammensetzung und festgelegten Normbedingungen
(20 °C Anfangsemperatuund 1bar Anfangsdruck). Das Gemisch in der inneren Kammer wird
durch eine Funkenzindqueitattig geziindet unéin eventueller Flammendurchtiittirch den

Ringspaltin die &uRere Kammedurch ein Fenster beobachtet.

Gasauslass
/ Innere Kammer I \

I Spaltweite

Fenster

/

\Auﬁere Kammer

Abb. 2-24: Schematische Darstellung der Apparatur zur Bestimmunijdlenspatweite nach
DIN EN 6007920-1 54,

Gaseinlass Ziinder

Bei konstanteiGemischzusammensetzung wirg &paltweite schrittweiseerringert bis
ein Flammendurchschlatyrch den Spalh die &uRere Kammeerade verhindert witdieser

konzentrationsabh&ngige Abstand wird@tenzspaltweiteefiniert. Analog hierzu wird unter

Variationder Gemischzusammensetzung der niedrigste Wert aller Grenzspaltevaiiéelt
Der Abstand, bei dem das zinddurchschlagwilli@&enisch gerade keine Entztindung in der

aulBeren Kammewerursacht wird als NormspaltweittdNSW (auch MESG  maximum

experimental safe gaplefiniert.Die GrenzspaltweitemerschiedeneBrenngas/LufiGemische

sind inAbb. 2-25 gegen den jeweiligen Brenngasanteil im bindren Gemisch aufgettégen
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Abb. 2-25: GrenzspaltweitebindrerBrenrgagLuft-Gemische in Abhangigkeit vodem Brenrgasanteil
Atmosphaérisch@rifbedingungentd,

Die Normspaltweiteeines Brenngases dierdtls Grundlage zur Beurteilung dessen
Zunddurchschlad&higkeitundwird zurEinteilung von Brenngasen drei Explosionsgruppen
(A, 11B und IIC) verwendet (siehe Tab. 2-3). Die Durchschlaggefahrlichkeit nimmt in
alphabetischeReihenfolge(von lIA nach 11C) zu 854,

Tab. 2-3: Einstufung deNormspaltweiten in Explosionsgruppeach DINEN 6007920-1 54,

Normspaltweite  Explosionsgruppe Stoffbeispiel

MESGO0,9mm A Methan
MESG>05mm IIB Ethen
MESGO0,5mm IIC Wasserstoff

Die Grenz bzw. Normspaltweiten werden instandardisiegn Verfahren nur bei
atmospharischen Anfangsbedingungen bestintst.ist jedoch bekannt, dagsnehmende
Werte dedAnfangsiruckes, dertGasemperatuenoder des Sauerstoffgehalts, einelAbnahme
der experimentell bestimren Grenz bzw. Normspaltweiten fiilen®4. Diese Einflisse sind
z.B. bei der Auslegung voRlammersperrenn entsprechenden Anlagebereiotsecherheits
technischbesonderselevant,

Der Begriff Loschabstand (quenching distance) ist zwar keine sicherheitstechnische
Kenngrol3e, beschreiaber aucteinen kritischen Plattenabsta(iizw. Rohrdurchmessebei
dem eine Flammenfortpflanzung unterdriickt Wit Dieser ist in der Regel groRer als die
Normspaltweite daauf Grund der Messanordnung bei der Bestimmung des Léschabstandes
kein hoher Uberdruck entsteht. Im Gegensatz dazu entsteht in der inneraneKaler
Apparatur zur Bestimmung der Normspaltweite zunachst ein Uberdruckudeeringfiigig

unterhalb de€xplosionsdrucks liegt, bevor die Flamnmausbreitungien Spalterreicht®
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(siehe Abb. 2-24). Beispielsweisewurde fur stdchiometrische Methan/Lu@emische eine
Normspaltweite von 1,tnm 4 und ein Léschabstand von 2y8n[°d experimentell bestimmt
Wird bei der Bestimmung des Ldschabstandes als Anfangsdruck jedoch der jeweilige
Explosionsdruk verwendet, so sind Werte in der Grol3enordnung der Normspaltweite zu

erwarten®d.

2.3. Mikroverfahrenstechnik

Die relativ junge Disziplin deMikroverfahrensechnikhat ihreAnfange inden 90er Jahra
und beruht auf deburchfihrungreaktionstechnischer Verfahrém Stromungsknalen mit
hydraulischerDurchmesser unterhalb von & 1 mm%97  die sich im Innerersogenannte
Mikroreaktoren befinden Die im Vergleich zu konventionellen Reaktoresehr hohe

spezifischa Oberflacha (Verhaltnis voninnerer Oberflache zulinnenwlumen) sowie die
geringen Wandabstanden Mikroreaktoren fiihren zu einer deutlichen Verbesserung der
WarmdibertragungdesStofftransportsind zu einem héheren Malk an Sicherlié#t®9. Diese
Tatsachen ermdglichen, im Vergleich zu konventionellen Reaktoren, eine sichere -Prozess
fuhrung beiextremererReaktionbedingungen, wie B. hohen Reaktotemperaturen, holne
Anfangsdriicke oder hoha Konzentrgionen an gefahrlichen Stoffél?®%d. Diese soge
nannten Aneue Prozessf ens tl8%% erlaubereg @ulchdem oces s
Einsatz von Mikreerfahrenstechnikiiele bestehenddechnischchemischeVerfahreneffi-

zienter kostemffektiverund umweltfreundlicher zu gestaitbzw. ganzlich neue Verfahren zu
entwickeln.Dabeivielen Prozessedamit eine deutliche ®igerung der Raufeit-Ausbeute

durch héherdJmsatzgradeund bessere Selektivitatemaoglicht wird 194, stellt die kontk
nuierliche Betriebsweisi Mikroreaktorenheutzutagesine vielversprechende Alternative zu
denkonventionellerBetriebsweisen in den (iblichen industrielReaktoren dat3109,

In den letzten Jahren wurde in der Literaturvafh einerProzessintensivierungpn vielen
Syntheseverfahrerdurch den Einsatz von Mikroverfahrenstechnik beridhtét'3. Ein
Beispiel aus der organischen Cheistielie FischeiTropschSyntheseDurch derEinsatz eines
Mikroreaktors wurde, beivergleichbareProduktivitat wie in konventionellen Reaktorehe
Energieeffizienzerhéht unddie Kapitalkostenwurdendeutlich verringert!#118, Das nord
amerk ani sche Unt er rhatleinesFischésMapdclviiksoredktor mit einer
Produktiongapazitatvon 175Barrelpro Tag(bpd) bei 92% Umsatgrad und 90% Selek
tivitat entwickelt!*'?, Durch ein Scaleip dieser Reaktorkonstruktion konnte die Kapazitét auf
700Barrelpro Tag vervierfacht werderkin Beispielausder pharmazeutischen Chenrbietet
die mehrstufige Synthese von Rufinamid, nesstverkauftérzneimittel zur Behandlung von

schwerer Epilepsidburch den Betriebn einer Mikraeaktoranlagé&onnte die Reaktivitat der
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Edukte durchHochtemperatur und Hochdruclaktivierung so erhoht werden, dass weder
Losungsmittel noch Katalysatoren fur das Verfahren notwendig warérdie Reaktionszeit
von 28Stunden auf 1Minuten verringert wurd€°*118_ Ein Beispiel bezuglich des Prozess
sicherheit ist dieHerstellung von organischen PeroxideBereits geringeTemperatu
erhohungen kénnen zu schnellen Zersetzungsreaktidieser sehr reaktiven Substanzen
fuhren und katastrophalExplosionsfolgenhaben. Durch die hervorragende Wéaiimer
tragung in Mikroreaktoren, kbnnen jedoch astdrkexotherme Reaktionen unter Verwendung
von Mikroverfahrenstechnik nahezu isotherm durchgefuihrt wetggh®2d, Untersuchungen
von T. lllg zur Synthese vdreroxycarbonsaureestern in Mikeaktorerzeigen abgesehen von
der erheblichen Erh6hung der Prozesssicherheit, auchaesn#dichenAnstieg der RaurZ eit-
Ausbeute auf Werte bis zu 41413 b1 [121122,

Eineweiterewichtige Klasse von Reaktiongiie durchMikroverfahrenstechnikntensiviert
werden kann, ist die heterogen katalysierte partielle OxidatioiKgblenwasserstoffeDiese
stark exotherma Reaktionen werden industriell Ublicherweise in Rohrblindelreaktoren
betrieberundaus Sicherheitsgriindé@mder Regemit Gemischzusammensetzungen aul3erhalb
des Explosionsbereiches durchgefilfitf. Diese starke Konzentratiomsnschrankung stellt
eine erhebliché’rozesslimitierungdar, diedurch den Einsatz von Mikroverfahreteghnik
deutich reduziertwerden kanniln Mikroreaktoren kdnnesolcheOxidationseaktionemauch
mit Gemischzusammensetzungenerhalb deskonventionellenExplosionsbereichesicher
betrieben werdenUntersuchungen von Jeser zeigerbei abnehmender Mikrokamvetite
eine starke Abnahme dér63e des im Mikroreaktor geltenden Exploshmrgichesbis dieser
schlieRlich sogaverschwirlet*?3124, Die hierdurch erméglichte Erhéhung der Radgit-
Ausbeute stellt eine Proz@stensivierung dar, die zusatzlich dunchue Prozessfenster, wie
h6here Reaktbemperatuen und hohere Anfangsdrickerstarkt werden kann.

Fur heterogen katalysierte Reaktionen in Mikroreaktoren werden meistens Katalysatoren in
Form von einer Festbe8chittung oder als Warileschichtung verwendet. Karim et. al.
untersuchte die Unterschiede dieser beiden Reaktorarten und kam zu dem, Selskisker
FestbettMikroreaktor zwar die kommerzieWeiter verbreiteé Technologie darstellt, jedoch
anfalliger firTemperatugradienten und Druckabfélle 883, Der beschichtete Mikroreaktor
zeigt dagegen kaum Temperatund Druckgradienten, ist jedoch seltener kommererelét
tlich und weist hauptsachlich bei ddaftungstestandigkeit der Katalysatorbeschichtung auf

Metalloberflachen Probleme aif®.
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2. Theoretische Grundlagen

VerschiedeneVerdffentlichungen vonO. Klais et. al. [12629 peziiglich derSicherheis-
technik und de Explosionsschuis bei der Prozessintensivierung durch Miedahrens
technik berichten,dassauch in Mikroreaktoren unerwinschte Hotspots auf Igsador
oberflachen entstehen kdnnen und daher Katalysatorbeschichtungen stets als potentielle
Zundquelle zu betrachten eaf'?8. Die Autoren weisendarauf hin, dass die Gesamt
betrachtung debisherveroffentlichten Literaturdaten zu der fahrlassigen Schlussfolgerung
fuhrt, dass Mikroreaktoren grundsatzlich inharente Sicherheit bieten und jegliche Zind
vorgénge (auch bei Anwesenhain Hotspotsjn Mikrokanalerunterdriickt werdeH??. Auch
die experimentella Untersuchungen vo8. Heinrich et. al. widerlegereine inharenteSicher
heit von Mikroreaktoref*12, Hierbeiwurdeaufder Katalysatorbeschichtung im Inneren eines
Mikroreaktorsdie Entstehung eines stationaindatspos beobachtetderbei einer Erh6hung
des Volumenstromguf ca.550Nml min) thermisch instabil wurdeBeim Erreichereiner
Temperatur von c&00°C wirkte dieser Hotspatls Ziundquelldir eine Gasphassexplosion
im Mikrokanal (Kanalhohe & 0,25mm), die sich auch aul3erhalb dd&roreaktorsin an
grenzende Rohrleitungéartpflanzen konnté&'3d.

Auch an Katalysatorbeschichtungem Inneren vonMikroreaktoen kann es bei stark
exothermen Reaktieen dazu kommen, dasasiVarmezeugungspotentialn lokden Stellen
auf der Katalysatoroberflaclige Warmeabfulteistung des Reaktors tbersteigas fuhrt zur
Temperatuerhohung an diesen Stellen, was die exotherme Reaktsohlbamgt und zur
weiteren Erhdéhung delokalen Warmezeugungspotentialfiihrt. Durch diesen sich selbst
beschleunigenden Mechanismus kann es zur exponentiellen Erh6hung der lokalen Temperatur
kommen, was alRunawayReakton bzw. thermisches Durchgehesrzeichnet wird. Sk sich
jedoch ein Gleichgewicht zwischen Warmeproduktion und Wéarmeabfuhr eentstehen
thermisch stabile Hotspots mit einer konstanfesmperatudifferenz al'y 5 zur Reaktor
temperatur Untersuchungen von Tangeet.al. zeigten, dass sich diedgotspotiber
temperatueel  srelativ gutan Handvon Gleichung26), basierend auf dé&varmeexplosions
theorie von FraniKameneskii (133, fiir stabile Hotspotserechnen 1as§t3. Hierbei wird der
Warmetransport in Gasstrémungsrichtung und Teenperatuabhangigkeit der Reaktions
geschwindigkeivernachlassigDie adiabate Temperagnhohungeel , 4die Zeitkonstate des
Warmetransportg, und die Zeitkonstante der Reaktipmverden aus den jeweilig&toffdaten

und der Kinetikberechnet'32,
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Da sich die Hotspotlubemperatueel y sauf die Reaktdemperatui g bezieht, ergibt deren
Summe ¢ absolute Hotspt#mperaturTy g Bei thermisch instabilen Hotsposseigt diese
exponentiellan und fiihrt beim Uberschreiten einer bestimmten Geemzeratuzur Ziindung
der GasphaseDie héchste HotsptemperaturTy s bei der es nicht zu einer Zindung des
Gasgemisches in einem Mikrokanal kommt, wind Rahmender vorliegenderArbeit als
Mikro-ZUndtemperatuﬂ'ié bezeichnetEine klare Begriffsabgrenzung zu dier Kapitel 2.2.1
beschriebenen Ziundtemperalursoll damitgegeben sein. Im Gegensatz zur zeéntperatur
sind Untersuchungen zur Mik&indtemperatur bisheehrselten und der Kenntnisstand dem
ensprechendyering Ein standardisiegs Bestimmungsverfahren zur Ermittlung der Mikro
Zundemperatur existiert bisher noch niclm. Rahmerder vorliegenderrbeit wurde jedoch
solch ein Bestimmungsverfahren entwickeid der EinflusverschiedeneParameer auf die
Mikro-Zundtemperatur untersucht. Hierfur wurie Inneren eines Mikrospaltkanals mittels
Lasebestrahlungein kinstlicher Hotspot auf einer Keramikoberflaeleeugt(Beschreibung
in Kapitel 3.2). Die wesentlichen Unterschiede bei der Bestimmungdadtemperatur nach
DIN EN 1452249 und derBestimmung demikro-Ziindtemperatur mit der entwickelten
LaserKeramikMethodesind inTab.2-4 zusammengefasst.

Es ist zu erwarten, dass die experimentell bestimmten Mikiraltemperaturendher liegen
als die naclstandardisiegn Verfahren bestimmtedtindtemperaturen, da bei dem Saemn
eines Hotspots in einem Mikroreaktor die Ziundquelle (heil3e Oberflache) eine erheblich
kleinere Oberflache hat und die Kontaktzeit zum Gasgemisch (je nach Volumenstrom) deutlich
kirzer ausfallt, als in dem Szenario des beheizten Erlenmeyerkolbersn&drhéhung des
Anfanggiruckes oder beim Verwenden von starkeren Oxrdat@ls Luft (zB. Sauerstoff)

wird dagegen eine Absenkung der Midndtemperaturen erwartet (siehe Kap&.1).
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Tab.2-4: Vergleich deBestimmungverfahrerfur Ziindtemperatenund Mikro-Zlindtemperaturen

ZundtemperatuT; Mikro-ZUndtemperatuTl’iO
nachDIN EN 1452249 nachder LaserKeramik-Methode
Zundgefald OffenerErlenmeyerkolben, Geschlossendvlikrospaltkanal,
(obere Offnung zur Umgebuhg (aulRer der Gaszwind ableitung)
GefalRwlumen Festgeleqt, Einstellbar,
V =200 ml V almlbeihg, 3 0,5mm
Anfangsdruck Festgelegt Einstellbar
ausschlie3liclhtmosphéarendrucl durch Ubestronmventile
Oxidator Festgeleqt, Wabhlbar,
ausschlieRlictumgebungsluft ~ z. B. reinerSauerstoff
Material der Borosilikaglas Keramik
heiBen Oberflache (Durar?) (Korund ALOs)
Geometrie der Konkav, Eben,
heiRen Oberflache umschliel3t das Gasgemisch  im Kontaktzur Gastrémung
Heil3e Oberflache Festgelegt, Einstellbar,
A > 20.000mn? A 450 mn¥ beidy, ¢ s58 MM
Mischverhéltnis  Undefiniert, Einstellbar,
des Gasgemische starker Konzentrationsgradient definierteshomogeesGemisch
Stromungzustand Undefiniert, Einstellbar,
im Gasgemisch  (starkethermische Konvektion) definierter Volumenstrom
Gaskontaktzeit zu Definierte Versuchsdauger Einstellbar,
heiRen Oberflachet O5 min durch den Volumenstrom

Die Tatsache, dass die Zundfahigkeit von heil3en Flachen bei klei@dyerflachen
abnimmt ist bekannt” und wird bei der Einstufung von Geraten Temperatuklassen
beruclsichtigt. Daher werden in der Norm EI84631[@ die in Tab.2-5 dargestellten
Sonderregeln fur di€¢emperatuklassen T4 und Ttestgelegt

Tab.2-5: Sonderregelfiir die Einstufung von Geraten der Temperaturklassen T4 und T5 auf Grund geringer
GroRe der heiRen Oberflachg.

Temperaturklasse  Heil3e Oberflache  ZulassigeGeratetemperatu

T4 A <20mn? T 235°C (statt 135C)
T4 A O1000mnY T 200°C (statt 135C)
T5 A 01000mn? T 1B0°C (statt 100°C)
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3. Experimentelles

3.1.Uberblick

Zundversuchenit binaren BrenngdSauerstofGemischerwurden unter Verwendung von
Mikroreaktoren innerhalb de Explosiondereiche durchgefiihrt Hierbei wurden die
Gasgmischanmit einem definierte’Volumenstrom Uber eimn Reaktorinnereringearbeitete
Keramikelement geleitet Mittels externer Laserstrahlungdurch ein dafir vorgesehenes
Reaktorfenstekonnte af der Keramiloberflacheim Reaktorinnererin kinstlicher Hotspot
erzeugtwerden Als Brenngasewurden Methan und Etherals jeweilige Vertreter der
Explosiongiruppen IIA undIB und derTemperatutlassen T1 und2, verwendetUm das
sicherheitstechnisch@/orstCaseSzenario darzustellen, wurde jeweils diéchiometrische
Zusammensetzung beziiglich der Toxadlation verwendg{33 Mol-% Methanbzw. 25 Mol-%
Ether). Die Gasgemische wurden bEmfangsdriicka bis 20bar undbei Reaktotemperatuen
bis 100°C untersuchtBei jederAnfanggiruckstufe wurden Zindversuche miiei Volumen
stromen(200NmlI min, 350Nml mint und 500NmI min) durchgefiihrt.Dariiber hinaus
wurden Ziundversuchehne Laserstrahlungit MetharSauerstoHGemischerdurchgefinhrt.
Hierfir wurde ein mit Katalysator Kolybdanoxid beschichtete Mikroreaktor (ohne
Keramikelement) verwendeDiese Untersuchungenurdenbei Anfangsdrickerbis 40bar
undbeiReaktotemperatuen bis 500C durchgefiihrtAlle im Rahmerder vorliegendeArbeit
eingesetzten HochdrudWikroreaktoren wurdermn der Bundesanstalt fur Matef@kchung

und-prufungentwickelt und gefertigt.

3.2.Versuche zur Methodenvalidierung

3.2.1.Reaktordesignl.1

Im Rahmen eines vorausgegangenen Forscharfgsbens'®d kam esbei experimentellen
Untersuchungen von binaren EtlfeauerstofGasgemischem Inneren eines Mikroreaktors
auf einer Katalysatdbeschichtung zur Bildung eines stabilen Hotspdisser wurde beginer
Erhéhung desVolumenstoms (V > 500Nml min™) thermisch instabil unéiihrte beim Errei
chen einerHotspotemperaturvon Ty 5= 600°C im Reaktorinnererzu einer Gasphasen
explosion*¥. Hierbei kam es zum Austretender Explosionaus dem Mikrogaktor und zur
detonativen Ausbreitung in den angrenzenden makroskaligegichender Versuchsanlage
Da ein vergleichbarer Reaktionsablauf bei dem Einsatz von Mikroreaktoren in industriellen

Anlagen ein enormes Gefahrenpotential darstellérdeund diee Thematik noch nicht sehr
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erforscht istsind weitere sicherheitstechnische Untersuchungen von Hotggtetentielle
Zundquellen in Mikroreaktoren notwendig urehtralertGegenstander vorliegenderrbeit.

Um im Inneren eines Mikr@aktos einen kinstlichen Hotspotit steuerbareTemperatur
erzeugenzu konnen wurde Laserstrahlung mit regulierbarer Leistung (Wellenlange
2=940nm) verwendet Bei der direkten Lasdrestrahlung der Stahloberflachder
Reaktorwandkonnten auf Grund der hohéwarmeleitfahigkeit von 29V m* K1, auch beder
maximale Laserleistungon P = 90 W keineTemperaturemdherals 600°C erreicht werden.
Es war dahernotwendig ein Fremdraterial mit niedriger Warmeleitfahigkeiin den
Mikroreaktor einzuarbeiterum hoheHotspotemperatuen erzeugen zu kdnnen

Hierfir wurde @r, im erwéhntenvorausgegangenen Forschuwmhaben verwendete
Mikroreaktor (folgend als Reaktordesigri.0 bezeichnétfir die entwickelteLaserKeramik
Methode mechanisch UberarbeiteDas dabei entstehendeeaktordesigi.l ist mit einer
kreisformigen Fassung versehamderein scheibenférmigeKeramikelemen{Durchmesser
d=10mm, H6he h=3 mm) flachenbindig eingesetrterden kann(sieheAbb. 3-26). Das
Keramikelement wurde nichtentriert im Mikroreaktor platziert sondernndher an der
Gasinlassseitedabei denerwéhntervorausgegangeneviersuchen'd der Hotspot auf der

Katalysatooberflachean dieser Positioantstand

Abb. 3-26: Boderplatte ds Reaktordesigal.0 (links) mit Katalysatobeschichtungind desReaktordesigal.1
(rechtd mit eingesetzterKeramikelement.

Materialtests mit verschiedenen Keramiksorten wurdarchgefuhrt, indem Keramik
proben eine Minute lang mit Laserstrahlung mit einer Leistung vow $@strahlt wurden.
Hierbei kam es zu thermischer Verformung, Rissbildung und Flissigkertgagsiehe
Abb. 3-27). Bei der Materialprobe mit einem Aluminiumoxiateil von 96% (CeraSystem,
KorundHS14) traten diese Mangel nicht awfegen der relativ niedrigeWarmeleitfahigkeit
von 14W mt K konnte eineHotspotemperatuiT, s> 900°C erreicht werden. Daher wurde

dieses Material fir dieaserKeramik-Ziindversuche im Mikroreaktor verwendet.
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Abb. 3-27: Keramikprobe und dessen Fassung im Reakach der Laserbestrahlung.

Der Aufbau des Mikroreakirs und die Geometrie defReaktorkana basieen auf dem
A D E MiKénieptl”®, das im Rahmen eines BMBWorhabensfiir heterogen katalysierte
Gasphasgrrozesse in Mikroreaktoren entwickelt wurdiierbei bilden mvei Reaktoplatten
(200mm Léange, 70nm Breite) ausdelgahl (1.4122,X39CrMo171) einen spafirmigen
Zwischenraunmit einersechseckigeiGrundgeometrig150mm Lange,20 mm Breite) und
einemrechteckiga Querschnitt Die Hohe dieseReaktokanak konnte von 0,25mm bis
1,00mm variiert werden daReaktorlmdenplatte mit unterschiedliche Frasungstiefe gefer
tigt wurden Die Reaktor@ckelplatteist mit einerAussparung50 mm Lange 20 mm Breite)
fur ein Sichtfenstewier Bohrungen fuiDrucksensanund zweiAnschlisse fur denGasin-
und-auslasverseher{sieheAbb. 3-28).

Abb. 3-28; Baueile desReaktordesign 1.1. Deckelplatte, Bodenplatte, Sichtfensted Keramikelement.
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Die notige Dichtigkeit defReaktorkana wurde durch ein&raphitlachdichtung (2 mm
Starke)mit GlattblecheinlageKlinger, Typ PSM20010 zwischendenbeiden Reaktorplatten
gewahrleistetEin Sichtfenste(60 mm Lange, 30nm Breite 5 mm Starkejpus Borosilikatglas
(Schott Borofloat33) wurde durch einen Graphitrahmen if2m Starke)veich in der daftr ver
gesehenen Aussparung in der Deckelplatte gelégjetteAbb. 3-29).

Abb. 3-29: KonstruktiorszeichnunglesReaktordesigal.1.

Mittels einer Kupferplatte (16hm Starke) unterhalb der Bodenplatte kontée Mikro-
reaktor beheizt werden. Hierflr wurden vier Heizpatronen (&hiiesch, ModelHPS, 125V
Leistung) und ein Temperategler (West, Modelb100+) verwendet. Zehn Dehnschaft
schrauben (7éhm Lange, M1@Gewinde) aus Edelstahl (1.4923, X22CrMoVI)Avurden zur
Reaktomontage durch die drei erwdhnten Metallplatten gefuhrt und jeweils mit einem
Drehmoment von 38lm angezogerum die bendtigte Dichtigkeit zu gewahrleisten.
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3.2.2.Versuchsdurchfiihrung

Zur Validierung der entwickelterLaserKeramik-Methode wurden Ziindversucheam
Reaktordesigri.1 unter den gleichen Betriddedingungenwie bei den KatalysatofZind
versucha amReaktordesigri.0 durchgefiihrt und diéessergebnisseerglichen Es wurden
binareEthenSauerstoffiGemischd25 Mol-% Ethenanteilpei einem Anfangsdruck von Xar
in einem Reaktokanal mit einerH6he von 0,2%nm untersuchtDer Volumerstrom der
Gasgemische wurde von 180nl min't bis 500NmI min?t variiert. Dabei der LaseKeramik
Methodekein Katalysator verwendetivd und dieTemperaturdesLasererzeugterHotspots
auf der Keramikberflacheunabhangig von der Reaktemperaturist, wurden die Zind
versuche bei 20C durchgefihrt.

Alle im Rahmen dieses Forschumgshabne durchgefiihrteziindversuche wurden nach
dem Schutzraumpizip in einemfir Explosionsuntersuchungerusgelegten Versuchsraum
augyefuhrt.Die Versuchsanlageurdevon der Leitwartem raumlich getrennte®chutzraum
ferngesteuert, sodasier Versuchsaumwahrend dm Anlagenbetriemicht betreten werden
mussteDer grundsatzlichdnlageraufbau ist inAbb. 3-30 schematisch dargestellt und wurde
fur weitere Versuchsreihemtsprechendchodifiziert.

Alle Zindversehe wurden mistrémenden Gasgemischen mit einem definierten Gesamt
volumenstrom durchgefuhrt. Hierfur wurden zwei Maskeohflussregler (Brookiistrument,

Modell 5850E)mit einem Betriebsbereich von B0nl min™ bis 500NmI min! verwendet, an

denen d¢ einzelnen Volumenstréme von Ethen und Sauerstoff so eingestellt wurden, dass
sowohl der gewiinschte Gesamtvolumenstrom als auch das gewlinschte Mischverhaltnis vorlag.
Die beiden Massendurchflussregler (MEQMFC 2) und die pneumatisch betriebenen Ventile

(V1, V2, V3, V5) wurden von der Leitwarte aus elektrisch angesteuert. Nach den Massen
durchflusseglern wurden die separaten Gasstrome in einem Mikromischer vereint und das
dabei entstehende Gasgemisch durch die Primarkammem{5Qange, 1Inm Innen
durchmesser) in den Mikroreaktor geleitet. Nach dem Durchstromen des Mikroreaktorkanals
wurde das Gasgemisch durch die Sekundarkammer nf@dOLange, 1Inm Innen
durchmesser) in die Abgasleitung geleitet. Das Uberstromventil (V4) nach der Sekundar
kammer wuré vorab unter Stickstoffstromung so eingestellt, dass wahrend der Ziindversuche
der gewtnschte Anfangsdruck im Mikroreakiarliegt Es wurden Edelstatahrleitungen
(Swagel ok) mit ei ne nZollvarwmeadetdRDier Sekumdéranseewurdes o n  a
mittels elektrischer Heizbander auf einer Temperatur vorf Clgehaltepnum Kondenswasser

entstehung zu vermeiden (siehigb. 3-31).
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Abb. 3-30: R&I-FlieRschemaler verwendeten Versuchsanlage Methodenvalidierung
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Abb. 3-31: Reaktordesigid.1 mit Priméar (links) und Sekundarkammérechts.

Vor jedem Ziundversuch wurde die Anlage MBwten lang mit dem Gasgemisch
durchstromt um eine konstante Gemischzusammensetzung, einen stabilen Anfangsdruck,
einen definierten Volumenstrom und den Abtransport von unerwiinschten Fremdgasen zu ge
wahileisten.Der Lasekopf wurde mit der integrierten Laserzieldiode (68B Wellenlange,
0,8mW Leistung) so ausgerichtet, dass der Laserstrahl zentriert auf die Keramikoberflache zielt
(siehe Abb. 3-32). Die Infrarotkamera wurde ebenfalls ausgerichtet whd Aufnahme
gestartet nachderausschlie3lich der sichtbare Teil de@saktorkana als aufzunehmender

Bildausschnitt eingestellt wurde

Abb. 3-32: Reaktordesigr.1 mitZieldiodenlaserstralduf der Keramikoberflache

Anschlie3end wurdéer Diodenlaser (JDSniphaseCorporationModell IDL90S940-600
eingeschaltet und die Leistung des erzeugteserstrahls (948m Wellenlange) schrittweise
in Zeitintervallen von 6Bekunden jeweils um Watt erhoht.Die Temperatur des kinstlich
erzeugten Hotspots auf déeramikoberflachevurde auf diese Arschrittweise erhoht bis es
zur Zundungeiner Explosiorder Gagphasem Mikroreaktorkam NachjederZindungwurde
die Gaszufuhr abgeschaltet, das Ventil zur Abgasleitung gedffnet und die entstandenen
Reaktionsprodukte aus der Anlage gelassen. Anschliefdeminder Mikroreaktor und beide

angrenzende Kammemit einer Vakuumpumpevakuiert undanschlie3enanit Stickstoff
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gespult.Bei nahezu allen Versuchen traten als Folge der geziindeten Explosionen, Schaden an
bestimmten Reakteinzelteilenauf. Daher wurde nach jedem Verswdr Mikroreaktor aus

der Anlagegenommenundin die jeweiligenEinzelteilezerlegt BeideReaktorplatten wurden
gereinigt und dideschadigterkinzelteile wie z. B. Sichtfenster, KeramikelementerGra
phitdichtung durch neuersetztWurde bei dem Ziindversuch dreaximaleLaserleistung von

90 Watt erreicht ohne dass es zu einer Zindung kavarde die Lasestrahlungherunter

gereggelt und der Versuch beendet. Nach dem Abschalten der Gaszufuhr, dem Ablassen des
Uberdruckes und dem Spiilen der Anlage mit Stickstoff, wurd&iilgoreaktor aus der Anlage
genommen in die jeweiligen Einzelteile zerlegt und daesrwendeteSichtfenster durch ein

neues ersetzt.

3.2.3.Messtechnik

Die Temperatwerteilung desauf der Keramikoberflacherzeugten Hotspot&urde mit
einer hfrarotKamera Kenics, ModellXEVA-FPA-1.7-320) mit einer Bildfrequenz von
100Hz aufgezeichnet. Die Auflosung betru@&el mm* und derSpektralbereich 900m bis
1700nm. Eine Verfalschung der Temperatumessungdurch reflektierte Laserstrahlung
(940nm Wellenlange) wurde verhindert, indemein Longpass-ilter (undurchlassig bis
1000nm) direktvor denm Kamerabjektiv montiert wurdeDie dynamischen BuckverBufe
wurden mittels piezoelektrischieDrucksensaen (PCB, Modelll13B23)an sechs Messstellen
jeweils paarweise in dem Mikroreaktor, der Prim&md der Sekundarkammer aufgezeichnet
(sieheAbb. 3-30). Die Abtastratebetrug1(®® Hz und der Messbereich lfar bis 690bar. Die
elektrischen Signale wurdenmit einan 16-KanalMessverstarker (PCBModdl 481A)
verstéarkt und von eineffiransientenrekorder (Yokogawdoddl DL750) aufgezeichnet

DerstatischeAnfangsauckim Mikroreaktor undn weiteren vielAnlagenabschnitten wurde
mit finf piezoresistiven Bucksensan (Keller,Serie10) gemesserDie elektrischerSignale
wurdenvon finfMessverstarkerrKstler, Type4603A) verstarkt undnit einem USB-Modul
(RedLahModell 1608F3 auf demMessrechner aufgeichnetDie Abtastrate betrug Hz und
der Messbereich ar bis 2(ar.Die Temperatuwurdein verschiedenen Anlagenabschnitten
mittels Mantelthermoelementg+B ThermaTechnik,NiCr-Ni, Typ K, Klassel) mit einem
AulRendirchmesser voi),5mm und einer Lange von 258m gemessen. Dielektrischen
Signale wudenmit einan weiteren USB-Modul (RedLalk Modell TC) auf dem Messrechner
aufgezeichneDie Abtastrate betrug ebenfalldHz und deMessbereich200°C bis 1100°C.
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3.2.4.TechnischeSchwierigkeiten

Der detonative Druckanstieg einer Gasphasenexplasiollikroreaktorkanal fihrte zum
Berstendes Sichtfensters (siehébb. 3-33). Da der Laserkopfeinen Meter frontal davor
positioniert werden mugs wurde dieser von deentstehendeGlassplitterfluggetroffen und
die Lasestrahlemptik beschadig{sieheAbb. 3-34). Das beschadigte Optikelement des Laser
kopfes konnte nachbestellt und ersetzt werden. Da bei den Zindversuchen sowohl der Laser
kopf als auch didnfrarotKamera vor dem Mikroreaktor positioniert sein mussen und das
Bersten weiterer Sichtfenster nicht auszuschliel3en war, mussten zukinftig beide Gerate vor
potentiellem Glassplitterflug geschiitzt sein. Hierfir wurde eine Schutzscheibmifizé@nge,

70 mm Breite, 4 mm Starke) aus doppelseitig entspiegeltem AmiBdas (Schott) mit einem
Lichttransnissiongrad iiber99 % verwendet. Diese Schutzscheibe wuad@andeiner Aus

sparung in einer PlexigleSchutzfront so vor dem Mikroreaktor platziert, ddes Laserstrahl
durch das AmiranFenster auf das Keramikelement trifft und die Infrd€atmera den Reaktor

kanalausschnitt durch das AmirBenster aufnimmt.

s

Abb. 3-34: Laserkopf{links) und Optikelement (rechtapch dem Splitterflug

Auch bkei den Zindversuche ohne eine Zindung des Gasgemischkam es zueiner
Beschadigung desichtfensterDa die Laserleistungchrittweisgede Minute um 4N bis zur
maximale Leistung von 90V erhdhtwurde, kam eauf Grund der langanhaltenden Wéarme
strahlungoft zum Erweichen des Glasel&rekt Gber den Hotspot Die hierdurch herver
gerufenerSpannungen im Glasihrenzum Zerspringerder SichtfenstefsieheAbb. 3-35). Um
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dies zu vermeiden wurde diesamtbestrahlungszeit verringert, indaiheinerLaserleistung
von 16 W begonnen wurde, diese 8-Watt-Schrittenbis 48W und dann in 4Vatt-Schritten
bis maximal72 W erh6ht wurddsieheAbb. 3-36).

Abb. 3-35: Zersprungenes Sichtfensiginks) understarrteiGlagropfen(rechts.
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Abb. 3-36: Zeitlicher Temperaturverlauf déaserbestrahlteKeramikoberflacheMessdaten nach der Explosion
sindgrau dargestellt;: Zlindungszeitpunkt, : LaserAusschaltzeitpunkt.
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3.3.Versuchemit der Laser-Keramik -Methode

3.3.1.Reaktordesign2.0

An denReaktordesign$.0 und 1.lwurden ausschliel3licAlindversuche miEtheriSauer
stoff-Gemischerund maximale Anfangsdticken von 10bardurchgefiihrt dadies dieAusle-
gunggrenze dieseDesignswar und de Leckrate (36 mbarml min bei 10bar) bei hoheren
Driucken sicherheitgechnisch nicht zu verantworten gewesen warPa das System
MetharSaterstoff auch bei hdheren Anfangsdrickantersuchtwerdensollte wurde eine
neueReaktokonstruktionentwickeltund zunachst ein Prototyp des nef&aktordesign2.0
gefertigt.Die Geometrie desechseckign Reaktorkana (150mm Lange20 mm Breite) mit
variabler Kanalhoheblieb hierbei unverandert und auch dfeiche Reaktorpattenmaterial
(1.4122Stahl, X39CrMo171) wurde verwendet da es besonderwarnfest und zunder
bestéandigst und sehr niedrigdlickel- und Kupferanteil enthalt.

Die wichtigsten Ziele der Konstruktionsoptimierung waren die Erweiterung des
Anfangsdruckbereiches (bis #@r), die Erhdéhung der Explosiarsckfestigkeit, die
VergrolRerung des Kanalsichtbereiches und eine homogene Reaktorbeheizung. Die Explosions
druckfestigketi wurde erhohtindem die Starkemler Bodenplatte und der Deckelplatte von
8,5mm und 20nm auf jeweils 24,5nm erhdht wurden und Sichtfens(&chott, Suprag488,
Borosilikatglas)mit einer Starke von 1im statt Smm verwendet wurde(l65mm Lénge,

34 mm Breite) Die Langeder Reaktorfattenwurdevon 200mm auf 230mm und die Breite

von 70mm auf 80 mm erhoht Die Anschliisse der Gasrsorgungund derDrucksensan
wurdenvon der Deckelplatte auf die Bodenplaterlegt, so dassineErweiterung de Lange

des sichtbareReaktorkana von 50mm auf 110mm mdglich wurde (siehébb. 3-37). Ein
weiterer Vorteil der neuen Position der Gasanschlisse war, dass die- Rrich&ekundar
kammer nun hinter dem Mikroreaktor lagen und somit ein gréf3erer Raum zur Positionierung
des Laskkopfes und der Infrareamera vor dem Mikroreaktor zur Verfiigung stand.

Das Reaktorheizsystem wurde optimiert indem sechs Messingplatte®8(MBN617N,)
mit einer Starke von jeweils 26Bm einen Heizkasten bilden, ddurch ein gegenseitig
greifendes Stecksysteden Mikroreaktor komplett umschliel3t (siehbb. 3-38). Der Mikro-
reaktorwird von 18Heizpatronen umgebeund allseitig homogen beheizt, statt ausschlie3lich
von der Unterseite durch die Kupferplatte (@th Starke) mit 4eizpatronen. Zur thermischen
Isolierung wurde der Heizkasten von einem Gehause aus Vermiculit (Miproted,4%yp

umgeben.

65



3. Experimentelles

Abb. 3-37: Konstruktionszeichnung dé&eaktordesigs 2.0.

Abb. 3-38: Mikroreaktor umgeben von dem Heizkasten aus sechs Messingplatten.
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Um eine Erweiterung e mdglichen Anfangsdruckbereiches zu erreichen, wurde das
DichtungsprinzipverbessertStatt der grof3flachigen Graphitdichtung v&®aktordesigi.1
(sieheAbb. 3-29) wurde eine schmal@ahmenformige Graphitdichtur{é&linger, Typ SLS mit
Glattblecheinlageverwendet, die in einemlaufendeNut in der Bodenplattem denReaktor
kanalgelegt wirde. Die geringereDichtungsoberflache erhgHtei gleichem Anzugsmoment
der Dehnschafichraubg, die Flachenpressung auf die Dichtung. Ein weit&orteil dieser
Dichtungs@ometrie ist die umlaufende Auflageflache des Sichtfensters auf der Dicstiattg
der asymmiischenAuflage (nur aufzwei Kanter) desReaktordesignl.l, was mechanische
Spannungen im Glas verringdftir die weiche Lagerung des Sichtfensters in der Deckelplatte
wurde ein identische Graphitrahmerparallel auf der gegenuberliegend@&ichtensterseite
direkt Gber der Dichtung verwendet (siehbb. 3-37).

Ein Prototyp desReaktordesign2.0 wurdegefertigt undbei einem Anfangsdruck von
40 bar auf Dichtigkeit tiberpriftEs wurdeeine sehr hohd_eckrate(ca. BOOmbarml min™t)
gemesserund mehrere Leckstellen zwischen beiden Reakfatten festgestelltdie sich
ausschliel3liczwischendenDehnschafichrauba befanden. Eine mdgliche Erklarung hierfir
ist eine umleichmafige Flachenpressungsverteilung der Schrauben auf die Graphitdichtung,
was im Zwischemaum zwischen bermachbarten Schrauben zu einerzu geringen
Flachenpressung fuhren konniiee Leckagewar entlang dePlattenlangenittig am starksten
ausgepragtyasdurcheineleichte gegenseitiggiegungbeiderReaktorplatterfausgelostiurch
die beidenSchrauberan derseitlichen Reaktorkantgrverursacht werdekdnnte.Ein weitere
Mangel an dem Prototypar das Zerspringen des Sichtfensters bei der Rea&tiagesiehe
Abb. 3-39). Bei demAnziehender Schrauberwurde schon ab einem Drehmoment \an
30Nm die mechaische Spannung auf dem Glas zu grefds wahrscheinlichdurch eine
inhomogeneKréfteverteilung auf dem Glas verursachturde. Daher var eine Weiter

entwicklung deiReaktokonstruktionnotwendig
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Abb. 3-39: Zersprungenes Sichtfensteor (oben) undnach(unter) der Entnahme aus der Deckelplatte

3.3.2.Reaktordesign2.1

Im Reaktordesig2.1 wurde das Dichtungskonzept optimiert wtid Leckrate auf ca.
20 mbarml mint, bei einem Anfangdruck von 4(ar, verringert. Diezehn Dehnschatft
schraube wurden so angeordnet, dass die Flachenpressung homogen auf die Dichtung wirkt
(50 N mm? bei einem Drehmoment von 3én) und sich keine Schrauben den seitlichen
Reaktorkanterbefanden (siehe Abb. 3-40). AuRerdem wurde weitere potentielle Platten
biegungen verhindert, indem ein weiterer Graphitrahmads Stitzschichauf der AuRenseite
der Schrauben verwendet wurde. Um die Dichtigkeit weiterhin zu erhéhen, wurde fur den
inneren Dichtungsrahmen und den aul3eren Stutzrahmen reines G¢apbédr, Typ SLS) mit
einer Starke von 0,Bm gewahltund auf eine Glattblecheinlage verzichtém die effektive
Dichtflachebeide Graphitrahmergenauer zgestaltenwurde ds Auflageflachgeweils ein
umlaufendeStegauf der Bodenplattstatt einer Nut gewahlt (sietddob. 3-40).
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Abb. 3-40: KonstruktiorszeichnunglesReaktordesigsn 21.

Die Ausrichtung beider Reaktorplatten zueinander wurdB@aktordesigi2.1 durchzwei
Ausrichtungsbolzeran den seitlichen Reaktorkantgewéhrleistet und didusrichtung der
inneren Teile, wieSichtfenster und Graphitrahmenvurde durch sechs Zentrierstifte
vereinfacht. Diese konnten durch sechs Bohrungen in der DeckelplattermoAnziehen der
Dehrschafschraube herausgezogewerden, um mechanische Spannungen auf dem-Sicht
fenster auszuschliel3eDer Heizkasten wurde fur dé&&eaktordesigR.1 Uberarbeitetindem
die Deckelheizplatte auf die neue Schraubenanordnung angepadstdas Steckystemmit
mehr Toleranz gefertigt wurdend die Durchfiihrungsbohrungemit Anschlagenversehen
wurden um die Heizpatronen an der richtigen Position zu hal@e verbesserte Reaktor
konstruktion wurdehinsichtlich des zu erreichenderAnfangsdruckes und der Dichtigkeit
geprift. Alle Anforderungen wurden erfillt undnehrere Mikroreaktoren desReaktor
desigrs 2.1 wurden anschlieRenahit verschiedene Reaktorkanalhdéhe(0,25mm, 0,50mm,
0,75mm und1,00mm) gefertigt. Die entsprechendendfstruktionszeichnungenenden im
Kapitel 7.4 bereitgestellt.
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3.3.3.Versuchsdurchfiihrung

Vor der Untersuchung des Systems Methan/Sauerstoff, wurdgstigeVersuchsreiham
Reaktordesigr2.1 weiterhin mit Ethen als Brenngagurchgefiihrt.Das ermdgliche sowohl
einenspatererdirekten Vergleictbeider Brenngasam selbenReaktordesigrals auch einen
Vergleich deReaktordesign$.1 und 2.1(mit demgleichen BrenngasAnschliel3end wurden
weitere Versuchsreihe durchgefihrt um die Einflise der Reaktademperaturund der
Reaktorkanalhdheu untersuchen

Der fur die Versuche mit denReaktordesigi.l verwendeteVersuchsafbau (siehe
Abb. 3-30) mussteumgebautverden dasich die Gasanschlisga Reaktordesigr2.1 an der
Bodenplatte befinden und die Prim@and Sekundarkammaericht mehr vor, sonderhinter
dem Mikroreaktotiegenmussenim ZugediesetUmbaumal3nahmaurde diegesamténlage
in Einzelteile zerlegtund mit besseren Zugriffadglichkeitenentlang derRaumbnge des
Versuchsaunes (siehe KapiteB.2.2 erneutaufgebaut(senkrecht zur ehemaligeinlagen
ausrichtung) Die neue Position des Mikroreaktors ermdglichte ein leichteres Entnehmen aus
der Anlage undeine Plazierung der Amiran-Schutscheibe direkt vor dem sichtbaren
Ausschnitt deReaktorkanal. Dieser konnte nunusatzlich zur InfrareKameraauch mit einer
Hochgeschwindigkeitemeraaufgenommen werdgsieheAbb. 3-41 und 3-42).

Zwei Massendurchflussregler (Brookstrument, Modell&850E und 5850S) wurden vom
Hergeller auf einen Betriebsbereich von 8l min? bis 500NmI mint umgeriistet und
jeweils fur Methan und Sauerstoff erneut kalibriert. Die dynamischen Druckverlaufe wurden
mittels piezoelektrischhe Drucksensaen 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 (siehbb.3-43 und 3-44). Die Zindversuche am
Reaktordesigr2.1 wurden sinngemal’ nach der Beschreibunigapitel 3.2.2durchfihrt.
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Abb. 3-41: R&I-FlieRstiema der verwendeten VersuchsantageenVersuchsreihen
mit derLaserKeramikMethode
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Abb. 3-42: Reaktordesigr2.1 mit beidenangrenzendeammern (hinten)Amiran-Schutscheibg(mittig) und
Infrarot- und Hochgeschwindigkeitamera(vorne).

© © © © ©

@o. o
© © 06 0 ©

Abb. 3-43: Schematisiee Anordnung deKeramikelemergs(braun),dervier Drucksensagn @range, des
Gasein und-auslases(weil3)und des Sichtbereichesg]lblau).

Abb. 3-44; Mikroreaktor mit dem Zieldioddaserstrahbuf dem Keramikelement.
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3.3.4.Messtechnik

Zusatzlich zuder im Kapitel 3.2.3beschriebenen Messtechnikirde eineHochgeschwin
digkeitskamera(ShimadzuHPV-1) verwendet, um die Zundung des Gasgemisches und die
Explosionsausbreitung im Inneren des Mikroreaktors aufzuzeichnemelienaleAufnahme
frequenzbetrugl® fps unddie Auflésung2 Pixel mm. Versuche mit der zuerst verwendeten
Hochgeschwindigkeitemea (Redlake MotionProX4) zeigten, dasslie maximaleAufnah
mefrequenz von 8000 fps fir Detonationsaufnahmen nicht ausreichend Wa elektrischen
Signale deracht piezoelektrischen icksensan (PCB, Modelll13B23) wurden andem
16-KanalMessverstarker (PCB, ModelB1A) verstarkt und von einem Transientenrekorder

(MF Instruments, TransCo@ompactX) mit einer Abtastrate von BAHz aufgezeichnet.

3.3.5.TechnischeSchwierigkeiten

Die vier Drucksensaen im Mikroreaktor waren defektanfélliger alsedSensoren in den
Kammern und mussten 6fter durch neue ersetzt werden. Die Ursachewardiiz zeitweise
sehr hohe Temperatur der entstehenden Flammen im Reaktorinneren. Daher wurde als
Sensorschutz ein@lnne Schicht einesauerstoffresistente Paste mit hohe Warme
bestandigkeit (Fuchs Lubritech, Gleitr85) auf die Sensoroberflachen aufgetragen (siehe
Abb. 3-45). Die Drucksensibilitat der Sensoren wurde hierdurch nicht beeintrachtigt.

Abb. 3-45: Vier Drucksensan mitweiRerSchutzbeschichtung.

Ein weiteres Problem entstand durch unerwartete VerschleiRersapeinam Diodenlaser
(JDSUniphaseCorporation Modell IDL90S-940-600).Es kam zu sporadischen Ausfallen von
einigen der 20 eingebauten Laserdioden, was Abmeahmeder maximal zu erreichenden
Laserleistungzur Folge hatte. Unweiteren Leistungsverlusteantgegenzuwirken, wurde die
Gesanmbestrahlungseit verkirztindem nurdrei Leistungstufen(56 W, 76 W, 90W) flr
jeweils 30 Sekunden eingestellt wurdésieheAbb. 3-46).
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Abb. 3-46: Zeitlicher Temperaturverlauf der laserbestrahlten KeramikoberflA¢ébssdaten nach der Explosion
sind gau dargestellt;: Zlindungszeitpunkt, : LaserAusschaltzeitpunkt.

3.4.Versuche mitKatalysatorbeschichtung

3.4.1.Reaktorvariante mit Katalysatorbeschichtung

Vom Reaktordesigi2.1 wurde zusatzlich eine Variante ohne Keraghgknent undohne
Drucksensoen gefertigt. Stattdessen wdie Bodenplattediese Reaktordesignvariantmit
einer rechteckigen Vertiefig (50mm Lange, 20nm Breite 0,5mm Tiefe versehendie mit
eing Katalysatobeschichtingflacherbindiggefullt wurde(sieheAbbildungen3-47und3-48).

Die KatalysatorSynthese und die Beschichtung der Reaktorplatten wurden von Herrn Felix
Neher, im Rahmen einerdmotion™33 am Institut fiir Technische Chemie der Universitat
Stutgart, durchgefihrt. Es wurdein Katalysator mitMolybdanoxd als aktiver Phase und
La-Co-O als Tragematerial verwendet, ddieserin der Literatut'34 mit einer Methanaol
Selektivitat von S 60 %, einem Methadmsatzgrad von X 11,2% und einer Raumzeitis
beute von RZA=14,41 g* hbeschrieben wurdévei my 530,59, p, =42bar, Tg =420°C,

« = 20). Der Katalysatowurdenach denvon X. Zhanget al.beschriebeneBynthesewef 34
hergestellt. Hierbei wird das pulverformige Tragermaterial in einer@8bYerfahren synthe
tisiert, anschlieRendnit Ammoniumheptamolybdatmpragniet und letztlich acht Stunden
getrocknet (bei 110C) und weitere acht Stunden calciniert (bei 30)) DieseReaktodesign
varianten (miKatalysatobeschichtungen) wurden von Herrn Neher verwendetjiakataly

tischen Aspekte der selektiven Oxidationgeaktion von Methan zu untsuchen Dagegen
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wurden diesd&keaktodesigvariantenim Rahmender vorliegenden Arbeiterwendet, undie
sicherheitgchnisclen Aspektevon Oxidationseaktionenm Mikroreaktoenbezuglichauf der

KatalysatoroberflachentstehendeHotspotszu untersucken

Abb. 3-48: Reaktorbodenplatte mit Katalysatorbeschichtung.

3.4.2.Versuchsdurchfiihrung

Fir die sicherheitstechnischen Untersuchungen am Katalystataterzwei beschichtete
Reaktorbodenplattemit unterschiedthen Beschichtungshohear VerfligungDa die Kataly
satoschichten von den Explosionen im Reakineren abgetragen wurden, konnterieser
Versuchseihe lediglich vier Versuche durchgefihrt werden. Die verwende®etriebs

bedingungekoénnen deirab.3-6 entnommen werden.
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Tab.3-6: Ubersicht deVersuchsbedingungater Katalysatoversuche

VersuchNr. 1 2 3 4
Katalysatormass@& mg 419 419 469 0
Katalysatorschichth6hie pm 283 283 261 0
Reaktorkanalh6hm mm 0,50 0,50 0,50 0,50
Volumenstronin Nml min?t 500 500 200 500
Anfangsdruckn bar 10 20 30 40
Fluiddynamische Verweilzeitinms 60 60 150 60
Modifizierte Verweilzeit in g 9471 50 50 141 0

Analog zur in Kapitel3.2.2 beschriebenen Versuchsdurchfihrung wurde die Anlage
15 Minuten lang mit denstéchiometrischen MethéauerstoffiGemisch durchstrémum die
Stabilitat der Werte fir di&emisclzusammensetzgnden Anfangsdruckund denVolumen
stromzu gewéahrleistenAnschlielRend wurde der gesamte Reaktor homag&eheizfindem
die Temperatur desechsumgebendehleizplatten(sieheAbb. 3-49) durch insgesamt 18 Heiz
patronemmit einerkonstanten Bmpe von 5C pro Minuteerhéhtwurde bis es zur Zindung
einer Explosion der Gasphase im Mikroreaktor kB hierbei der gesamte Mikroreaktor bis
auf 400°C geheizt wurde, konnten keineguzksensan im Reaktorinneren verwendet werden
(sieheAbb. 3-50).

Abb. 3-49: Reaktordesigr2.1 umgeben von dem Heizkasten aus sechs Messingplatten.
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Abb. 3-50: R&I-FlieRschema der verwendeten VersuchsartagienZindwersucha mit Katalysator
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Nach einer Zindung wurde die Gaszufuhd die Heizpatroneabgeschaltainddas Ventil
zur Abgasleitung getffnet. Die Anlage wurde mit Stickstoff gespult und die Heizplatten tber
Nacht auf Rautemperaturabgekunhlt. Schlie3lich wurde der Mikroreaktor ales Anlage

genommen und in die jeweiligen Einzelteile zerlegt.

3.4.3.Messtechnik

Es wurde diem Kapitel 3.3.4 beschriebene Messtechnikrwendet. DetongpassFilter
vor dem Objektiv der Infraregkamera wurde jedoch entfernt, da der Laser bei den
Zundversuchen am Katalysator nicht eingesetzt widdealieEmissiorsgrade der Ktalysator
oberflache und der Keramikoberflache nicht identisch sind und auf3erdem ein tieferer
Temperatupereich aufgenommen werden musste, wurddrdegrationszeivon 114us auf

10000pus erhoht und die InfrareiKamera mit disen Parametern erneut kalibriert.

3.5.Methodik der Messdatenauswertung

Die Mikro-Zindtemperaturen wurden aus den zeitlich aufgezeichneten Temperatur
teilungsildern der InfraroKamera (10Hz Bildfrequenz2 Pixel mmi! Auflésung) bestimmt.
In einigendieser Aufzeichnungernst der Zindungszeitpunkt der Gaspha&sghosion an sehr
markanten, flachateckenden Flammen zu erkenndie jedoch so schnell erléschen, dass sie
maximal auf einem Frame zu sehen siMkistens geschieht das jedoch zwischen zwei
Bildaufnahmen, so dasker Ziindungszeitpunkh den TemperatwZeit-Diagrammendurch
einen abrupten Temperatursturz (statt eines Temperaturpeaks) gekennzeichrveievarB.(
in Abb. 3-46). Dieseschlagartige Abnahme déemperatumesswerte wird dadurch verursacht,
dass dielnfrarotMessungder Keramikoberflachentemperatmach demzindungszeitpunkt
von diversen Faktoren, wie B. Rul3bildung,Fensterzersplitterung und Graphitverteilung,
verfalscht wird.In den TemperatuZeit-Diagrammen von Aufzeichnungen in denen die
flacherdeckenden Flammen auf einem Frame zu sehen sind, wird der Ziindungszeitpunkt durch
einen markanten Temperaturpeak gekermoimet.In Abb. 3-51ist die gemessene Temperatur
verteilung im Inneren des Reaktorkanals zu vier verschiedenen Zeitpulakgastellt. In den
erstendrei Bildern kann eine Temperataunahme de laserinduzierten Hotspots auf der
Keramikoberflachebeobachtet werdemnd im letzten Bildist das Flammengebilde der
Gasphasenexplosiaru sehenDie Zindung des Gasgemisches erfdigim Erreichen einer
Hotspttemperatur, die von der Infrar&iamera in dem letzten Bild vor der Flammenaufnahme
(Bild 3 in Abb. 3-51) aufgezeichnet ixd. Daher wirdm Rahmender vorliegendei\rbeit die
Mikro—ZUndtemperatuﬂ'? als die Hotspdemperatur zum Zeitpunkt des letzten aufgezeich

neten Bildes vor der Ziindung der Gasphase definiert.
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Abb. 3-51: Raumliche Temperatuverteilung im Inneren des Reaktorkanals zu vier Zeitpunkten. Zunahme der
Hotspottemperatur (Bilder bis3) und Flammengebilde der ausgeldsten Gasphasenexplosiod)Bild
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Die axiale Temperatwerteilung des laserinduzierten Hotspots auf der Keraln@Rache
zum Zundungseitpunkt ist exemplarisch ibb. 3-52 dargestellt.Der Maximalwert der
Temperatur entspricht dem Mittelpunkt der kreisférmigen Hotspotflddree Mikro-Zind
temperatur auf einen einzigen Pixel zu basieren, yediech sicherheitschnisch bedenklich,
da potentielle Fehlsignale oder Signalrauschen einzelner Pixel datsnisgtarkverfalschen
konren. Fur die Auswertungder aufgezeichneten Temperatarteilungenwurde daherein
Temperatwlurchschnitt aller Pixel innerhalb einexfohierten Kreisflache umesh Mittelpixel

herum verwendet.
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Abb. 3-52: Exemplarisches Temperaturprofil des Querschnitts des laserinduzierten Hotspots auf der
Keramikoberflache. Strichlinien begrenzen d=reich der mittleren 5 Pixel.

Je grof3er diese Auswertungskreisflache gewahlt wird, desto niedriger fallt der Termperatur
durchschnitt aus. Zur Abschatzung der Starke dieser Abhangigkeit wurden verschiedene
Kreisdurchmesser fur die Auswertung des zeitlichemperatwerlaufs des exemplarischen
Zundversuches iAbb. 3-53 verwendet. Eine Auswertungskreisflache mit einem Durchmesser
von 3Pixeln zeigt, im Vergleich zur Auswertung mit einem einzigen Pixel, weder einen
relevanten Einfluss auf das Rauschen im Tempesignal noch auf den Temperadurch
schnitt. Dagegen ister Temperatwerlauf bei einem Auswertungsdurchmesser véhxgin
deutlich glatter und der Temperadurchschnitiediglichum ca. 8C niedriger. Daher wurde
zur Bestimmung der Mikr@Zlndtemperatur &r durchgefihrten Zindversuchme Auswer

tungkreisflache mit einem Durchmesser voRi%eln verwendet.
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Abb. 3-53: Abhéngigkeit des Temperaturdurchschnittes von dem gewéhlten Durchmesser der
Auswertungskreisflache.

Zur Berechnung dddetonationgeshwindigkeitvy .zwischen zwei Drucksensoren und der
Reflexiongieschwindigkeitv, (ger entsprechenden reflektierten Detonationsfnantle der
apparativ festgelegte Sensorabstand undZeigdifferenz zwischen den relevanten Druck
anstiegfiankenaus de aufgezeichneteDruckverlaufen verwenddbie relevanten Zeitpunkte
sind in Abb. 3-54 dargestellt und die entsprechend®&rechnungsfrmeln in den Gleichun
gen(27) und(28) formuliert. Der Sensorabstand zwischen den Sendorerd2 (d, ) in der
Primarkammerund den Sensoréh und8 (d; 3 in der Sekundarkammebetragt jeweils
100 mm.
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Abb. 3-54: Exemplarische Druckverlaufe in der Primarkammer und relevante Zeitpunkte zur Berechnung der
Detonationsgeschwindigkeiteg, , , =33 Mol-%, p, = 10bar,V = 200Nml min?, T =20°C, h=0,50mm.

(27)

(28)

Im Inneren des Mikroreaktors waen zusatzlich sehr langsarg&plosionswusbreitungen
und auchtypische Drucksignale vorkleinen, der ExplosionvorauslaufenderStof3wellen
beobachtet. Die relevanten Zeitpunkte zur Berechnureged StoRwellegeschwindig
keitenvg , und Explosiongeschwindigkeiten, , sind in Abb. 3-55 dargestellt und die
entsprechenden Formeln in den Gleichun@@hund(30) formuliert Der Sensorabstand
zwischen den Sensor8und4 (d; ) auf der GaseinlassseftedexE) und den Sensorén

und6 (ds § auf der Gasauslassite(IndexA) betragt jeweil24 mm.
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Abb. 3-55: Exemplarische Druckverlaufe im Mikroreaktor und relevante Zeitpunkte zur Berechnung der
StoRBwellengeschwindigkeiteg,, , , =33 Mol-%, p, =5 bar,V = 200Nml min?, T =20°C, h=1,00mm.
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(30

Aul3er den beschriebenen Ausbreitugeschwindigkeiten wurden aus den aufgezeichneten

Druckverlaufen auch die Explosionsdriigkean den jeweiligen Sensoren bestimmt. Da es bei

der zeitlichen Druckaufzeichnung von Explosionen oft zu starken Oszillationen im Messsignal
kommt, wurde nachtraglich eine Glattung aller aufgezeichneten Druckverlaufe nach der
SavitzkyGolayMethodel**3 durchgefiihrt (Polynom erster Ordnung, M8sswerte). Zur
besseren Beurteilung der Glattungsmethode sindAl.3-56 sowohl die geglatteten
Druckverlaife (dunkle Linien) als auch die unbearbeiteten Messwerte (helle Linien) an den
Sensorerr und8 eines exemplarischen Zindversuches dargestellt. Im Rahmen der verliegen
den Arbeit wurde jeweils der Explosi@mtzendruck des ersten charakteristischen
Druckanstiegssignals der Explosion verwendet. Dies entspricht im Fall einer Detonationsfront
dem vonNeumanrDruck. Besonders im Reaktorinneren erwies sich die Bestimmung der
ChapmarnJouguetDricke, auf Grund von mehrfachen Reflexidinsrlagerungen und den in

der Regel anfangs sehr langsamen Druckanstiegen, nicht mit hinreichender Genauigkeit
moglich (sieheAbb. 3-57). Da die verwendeten piezoelektrischBrucksensoren nicht zur
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Messung von absoluten Driicken, sondern von schnellen dynamischen Drucké&nderungen

eingesetzt werden, wird der Explosionsdrpgk durch Addition des jeweiligen Anfangs

druckesp, auf die gemessene Druckdifferenz berechnet (sieheltieg(31)).
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Abb. 3-56: Geglattete Druckverlaufe (dunkle Linien) im Vergleich zu den erfassten Messwerten (helle Linien) in
der Sekundarkammes,, , , ,=33Mol-%, p, =5 bar,V = 200Nml min, T =20°C, h=1,00mm.
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Abb. 3-57: Geglattete Druckverlaufe (dunkle Linien) im Vergleich zu den erfassten Messwerten (helle Linien)
im Mikroreaktor.g,, , , =33 Mol-%, p, = 10bar,V = 200Nml min?, T =20°C, h=1,00mm.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4. Ergebnisseund Diskussim

4.1. Auswertung der Versuche zurMethodenvalidierung

4.1.1.Zundtemperatur

Zur Validierung der entwickelterLaserKeramikMethode wurden die am Reaktor
designl.0 durchgefuhrten Katalysatdiersuche des vorausgegangen Forschungs
vorhabes 132 (sieheKapitel 3.2.1), am Reaktordesigr.1 naclyestellt. Hierbei wurden die
gleichen Versuchsparameter fur di@emischzusammensetzyrdie Reaktorkanalh6he und
den Anfangsiruckp, verwendetund der gleiche Volumenstrombereich untersudkis
ReaktotemperatuiTg wurde 20 °C statt 320°C verwendet da zur Erzeugung des Hotspots
kein (temperaturbeinflussbarer) Katalysateerwendet wurde sondern externe Laser
bestrahlung Eine Gegenuberstellungler verwendeterVersuchsparameteist in Tab.4-7

aufgefuhrt

Tab.4-7: Gegenulberstellunder verwendeteRersuchsparameteler beiden unterschiedlichéethodender

HotspotErzeugung
Methodeder KatalysatorMethode LaserKeramikMethode
HotspotErzeugung
Mikroreaktor Reaktordesigi.0 Reaktordesigi.1
Brenngas Ethen Ethen
Oxidator Sauerstoff Sauerstoff
Brenngasanteil 25 Mok% 25 Mol%
Reaktorkanalhthe 0,25 mm 0,25 mm
Anfangsdruck 10 bar 10bar
Reaktortemperatur 320 °C 20 °C
Volumenstom 60; 120; 180; 240; 100; 200; 260; 320
in Nml mint 360; 480; 550 370; 420; 530

Die experimentell bestimmeth Mikro-Zindtemperaten sind in Abhangigkeit vom
Volumenstromin Abb.4-58 als volle Symboleaufgetragen.Offene Symbole stellen die
maximal erreichte Temperaturen des kunstlichéfotspos, bei den Zindversuchen ohne

Zundung einer Gaspblanexplosiondar.
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Abb. 4-58: Experimentell bestimretMikro-Zindtemperatwn (volle Symboleund maximal erreichte Hotspot
temperaturen (offene Symbole) bei den Versuchen @findung Vergleich der Ergebnisse der Las@ramik

Methode undier KatalysatorMethode3. 6 = 25Mol-%, p, = 10bar, h=0,25mm.

Bei den Zindversuchemit der KatalysateMethodeam Reaktordesigrii.0 kam es bei
Volumenstrémen unterhalb van =480 Nml min? nicht zur Ziindung destéchiometrischen
EtheriSauerstofiGasgemischeDas ist der Tatsache geschuldet, dass die hiengiehenden
Hotspotsauf der Katalysataberflachethermisch stabil waren unetlativ geringe Hotspet
temperaturey s< 400°C aufwiesenBei hoheren Volumenstromevurde der Katalysater
Hotspot thermisch instabil und fuhrte bei einer Hotsgoperaturvon Ty s=600°C zur
Ziindung einer Gasphasenexplosion (sikhk. 4-58, V = 550 Nml min).

Mit der LaserKeramikMethodewar es dagegemdglich sehr hohélotspotemperatuen
Ty sunabhangig vom Volumenstrom des GasgemiszheszeugerDaher kam es hierbei auch
bei geringeren Volumenstromen, wieBz.beiV = 260Nml min™ zur Ziindung des Ethé®au
erstoff-Gasgemischefie Messergebnisse zeigen auch, dass bei zu geringen Volumenstrémen
(V ¢ 200NmI min't) sogar Hotspaeémperatugn tiber 1000C nicht zur Ziindung der Gasge
mische fiihrten (sieh&bb. 4-58). Die mit der LaseKeramik-Methodeexperimentell bestimm
ten Mikro-Zundtemperatwn liegen im Bereich zwischen 530 und 80C°C. Diese stéke
Streuung in defTemperatumessung liegt wahrscheinlich an einer anfanglich fehlerhaften
Einstellung der InfrareKamera die im spateren Versuchsverlauf korrigiert wurbiéchts
destotrotz stimmt die GroRRenordnung dieses Bereiguesmit derauf dem Katalysator
experimentell bestimreth Mikro-Zindtemperatuvon 600°C lberein.
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4.1.2.Detonationggeschwindigkeit

Der zeitliche Druckverlauf wurde bei den Versuchen mit der LadeéeramikMethode an
den gleichensechs Messstelleder Versuchsanlagaufgezeichne{siehePR1 bis PR6 in
Abb. 3-30), dieauchbei denKatalysatorVersuchen verwendeturden In Abb. 4-59 sind die
gemesseneDruckverlaufe der secli3rucksensandes KatalysateWersuches dargestellt, bei
dem es durch den instabilen Hotspar Gaphas@aexplosion kam*¥, Zur direkten Gegen
Uberstellungsinddie gemessenen Druadrlaufebei einem Validierungsversuch mit der Laser
Keramik-Methodein Abb. 4-60 dargestellt.

In beiden Fallen wurde der erste Druckanstieg in der Anlage am Seosdrkurz darauf
ein vergleichbarhoher Druckanstieg am Sengbgemessen. Der Grund hierfur ist, dass der
Hotspot sich nicht mittig zwischen diesen beiden Sensoren befand Atibh&28), sondern
eine kurzere Entfernung zum Sen8dnatte. Sowohl deauf dem Katalysator entstehendks
auch der laserinduzierte Hotspot fuhrten zu Explosionen, die aus dem Mikroreaktor austraten
und sich in den angrenzenden makroskaligen Kammern, bei allen durchgefihrten
Zundversuchen, als stabile Detonationen fortpflanzBm. beiden Methoden der Hotspot
Erzeugung erreichte die Detonationsfront die erste Messstelle in der PrimarkammerZpensor
vor der ersten Messstelle in der Sekundarkammer (SBhsdn den Abbildungerd-59 und
4-60ist zu erkennen, dass die Zeitdifferenz dieser beiden Damglenbei der LaseKeramik
Methode deutlich Kkleiner ausfallf gt24ps) als bei dem Versuchmit Katalysator
( gxt339us). Eine Erklarung hierfir ist dienterschiedlich€&emischzusammensetzung in der
Sekundarkammer, die je nach verwendeter Methode zur étdEspeugung (Katalysator oder
Laser)unterschiedlich stark beeinflusst wiBlevor es zuGasphasenexplosion kommt, finden
im Reaktorkanal Oxidationsreaktionen zwischen den beiden EduktgaseBestattrwendung
der LaseiKeramik-Methode sind diese chestchen Reaktioneschwécher ausgepréagia sie
nicht katalytisch geférdert werden und die Oberflache Kiesmmikelementes (A& 0,8cn?)
deutlich kleiner als die Katalysatierflache (A =10,0cn?) ist. Dadurch entstand bei
Verwendung der Katalysatdiethade eine grol3ere Menge an (inerten) Reaktionsprodukten,
die auf Grund der Stromungsrichtung stetig in die Sekundarkammer geleitet wurden. Eine
Explosionsausbreitung wirurch dieséAbweichungvonder urspriinglichen Stochiometrie in
der Sekundarkammer gehem DieseAusbreitungsemmungn der Sekundarkammer spiegelt
sich auch in demxperimentell bestimmen Detonationsgeschwindigkeit v z wieder (siehe
Tab.4-8). Diese wurden aus dem jeweiligen Sensorabstand und der Zeitdifferenz der

gemessenen Druakstiegankenberechnet.
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Abb. 4-59: Druckvetaufedes Versuches am Katalysator, bei dem es durch den instabilen Hotspot zur
Gasphasenexplosion kdffi. 6., , 5 25Mol-%, p, = 10bar, h=0,25mm, Tg = 320°C.
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Abb. 4-60: DruckverlaufeeinesValidierungsversuchesit der LaseiKeramik-Methode.
G 1S 25 Mol-%, p, = 10bar, h=0,25mm, T = 20°C.
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Tab.4-8: Gegenuberstellung dexperimentell bestimrah Detonationsgeschwindigkeihmit den
unterschiedlicheMethoden der HotspdErzeugung

KatalysatorMethode LaserKeramikMethode
Primarkammer 2300 m st 2400 m st
Sekundarkammer 2100 m s? 2500m st

Bei dem Versuch mitler KatalysatorMethodewar die Detonationsgeschwindigkeit der
Sekundarkammer usa/s 43400m st langsamer als bei dem Versuch mit der Laseramik
Methode. Im Vergleich dazu unterscheiden sich die in der Primarkarerparimentell
bestimmen Detonationsgeschwindigkeit lediglich umaaz 43100m s?. Bei den Validie
rungversuchen wurden im Inneren des Mikroreaktors k&e&onationgeschwindifgeiten
bestimmi da sich die beidelessstellenm Reaktorauf unterscladlichen Seiten des Hotspots
befanden(sieheAbb. 3-30) und jeweils nur eie Druckflanke pro Richtung derExplosions
ausbreitunggemessen wurdBei den spater durchgefuhrten Zindversuchen am riResktor
design2.1 wurden jeweils zwei Mcksensagn auf jeder Seite des Hotspots verwendet (siehe
Abb. 3-41), um im Inneren des Mikroreaktordie Detonationgeschwindigeiten in beide

Reaktorichtungen messezu kénnen

4.1.3.Explosionsdruck

Die Explosionsdriicke wurden den, an den sechs genannten Messstellen in der
Versuchsanlage, aufgezeichneteruckverlaufen enthommennd in Tab.4-9 aufgefihrt
Hierbei wurde jeweils deExplosionspitzendruckder ersten charakteristischen Driiekake

der Detonationsfront verwendet (vaseumannrDruck).

Tab.4-9: Gegenuberstellung dexperimentell bestimreh Explosionsspitzendrickmit den unterschiedlichen
Methoden der HotspdErzeugung

Katalysator LaserKeramik
Methode Methode
Primarkammer Sensor 1 350bar 410 bar
Sensor 2 330 bar 390 bar
Mikroreaktor Sensor 3 90 bar 160 bar
Sensor 4 60 bar 180 bar
Sekundarkammer Sensor 5 220 bar 350 bar
Sensor 6 230 bar 350 bar

Bei beiden Methoden der Hotspbtzeugung waren diexperimentell bestimran
Explosionspitzendrticke in der Sekundarkammer niedriger als die in der Primarkammer. Bei

den KatalysateMersuchen war idse Differenzin den beiden Kammern mitep, Xé 120bar,
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wesentlichgroer alsdie bei den LaseiKeramikVersuchen dp, Xé 50bar). Dies ist ein

weiterer Hinweis auf die Tatsache, dass bei Katalys&osuchenein groRerer Anteil an
(explosionshemmendeReaktionsprodukten in der Sekundarkamrreetiegt

Eine weitere Gemeinsamkeiteb beiden Methoden der Hotsgbtzeugungist, dass die
Explosionspitzendriicke im Inneren des Mikroreaktors deutlich kleiner ausfallen als in der
Primar und Sekundarkammer (sieldbildungen4-59 und 4-60). Eine Erklarung hierfar
konntedie deutlich langere Detonatiardaufstrecke vom Hotspot bis zundSensoren in den
makroskaligen Kammern sein oder auch die Tatsatdsslie Drucksensagn im Mikroreaktor
auf Grund der sehr geringen Reaktorkanalh@mparativ bedingtnicht de gesamte
Druckdynamikerfassen kdnnen

Die Tatsache, dass bei den LakKeramikVersuchen héherExplosionspitzendriickeals
bei den Katalysate¥ersuchen gemessen wurdésiehe Tab.4-9), lasst sichdurch die
unterschiedlichen Reaktemperatuen erklaren. Fur die Hotsp&rzeugung war es beim
Einsatz vom Laser nicht notwendig den gesamten Mikroreaktor zu heizen. Beim Katalysator
Versuch betrug die Reaktemperatujedoch 320°C und dieTemperatur der Sekundarkammer
100°C, was bei gleicherAnfangsauck im Vergleich zu dem LaséteramikVersuch zu einer
geringeren Gasdichte und zu geringdeeplosionspitzendricken fuhrte.

4.2.Auswertung der Versuche mit der LaserKeramik -Methode

4.2.1.Zundtemperatur

Nach Abschliss der Methodenvalidierungam Reaktordesigi.1 wurdemit den ersten
Zundversuchemm Reaktordesig2.1 (siehe KapiteB.3.2 begonnenHierbei wurde bi der
ersten Versuchsreihe weiterhin Ethen als Bgasmerwendetumeinerseits diexperimentell
bestimméen Mikro-Zindtemperatwen mit den Ergebnissen deworausg@gangenenUnter
suchungef®? vergleicten zu kénnen und anderersedschden Einfluss unterschiedlicher
Brenngase auf didikro-Zindtemperatuam selbenMikroreaktordesigreu untersuchenn
der nachsten Versuchsreihe blieben die Retktgreratuvon 20°C und die Mikrokanalh6he
von 0,50mm unverandert, doch aBrenngaswurde Methan statt Ethemerwendet Zur
Untersuchung deEinflissevon Reaktaiemperaturund Mikrokanalhthe, wurdeid dritte
Versuchsreihe bei einer Reak@mperaturvon 100°C durchgefthrt und in devierten
Versuchsreiheine Reaktorvariantemit einer Kanallbhe von 1,00nm verwendetTab.4-10
stellt éne Ubersicht tiber die Betridbsdingungerbei den unterschiedlichen Versuchsreihen

dar.
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Tab.4-10: Ubersicht der mit der Lasekeramik-Methode durchgefiinrten 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

inmm

Volumenstrom 200; 200; 200; 200;

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

Anfangsdruck 1; 3;5; 5; 6; 7,5; 3;5;6;75; 3;5;7,5;

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

Die LaserKeramikMethode wurde verwendet um einen kinstlichen Hotspoit
regulierbarer Temperatum Reaktorinneren erzeugeru konren. Oese Hotspotemperatur
wurde durch eine schrittweise Steigerung der Laserleisterght bis eszur Gasphasen
explosion kanoder die maximale Laserleistung erreicht wurde ohne eiagZiindung des
Gasgemischesrfolgte Zur Temperatuerfassungnvurde der sichtbare Bereich des Reaktor
kanals mit einer InfrarelKkamera aufgezeichnet unceine Bildfrequenz von £ 100Hz
verwendet(sieheKapitel 3.5). Die Ergelmisse der nach dieser Methode bestimmten Mikro
Zundtemperaturen aller Zindversuche der vier Versuchsreihen {s@aéh4-10) sind jeweils
in den Abbildinger4-61bis4-64 gegen den Anfangsdruck aufgetragen. Hierbei stellen die drei
verwendeten Symbolformen (Kreis, Quadrat und Dreieck) jeweils die drei untersuchten
Volumerstrome der Gasgemische im Reaktorkanal dar.

Bei allen Zundversuchenurdedie Temperatur des Hotspaasgehend von der Reaktor
temperatur bis zur MikroZindtemperatur kontinuierlich erhdhDaher kann davon
ausgegangen werden, dass Hotspots mit Temperaturen im Bereich unterhalb der gemessenen
Mikro-Zindtemperatuhei dernjeweilig geltenden Versuchsparatem, keinewirksameZind
qguellen im MikroreaktodarstellenDieser Temperaturbereia$t in den Abbildunger-61 bis
4-64 in grauer FarbelargestelltDabei stellt dehellgraue Bereiclalle Temperaturen dar, bei
denen esuinabhangig vom untersuchten Volumenstnoicht zur Ziindung deGGasgmische
kam Unter sicherheitsechnischemBerlcksichtigung deMessgenauigkeit und d&epralu-
zierbarkeit wurddtr denBereich der sicheren Betriebsparameg¢géme Reduzierung um %
der absoluten Temperaturwerte durchgefihrt (dunkelgrauer Bereich).
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Abb. 4-61: Experimentell bestimnatMikro-Zindtemperatwen in Abhangigkeivom Anfangsdruckp, und vom
Volumenstronv. Gy 3 RO Mol-%, h=0,50mm, Tz = 20 °C.
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Abb. 4-62: Experimentell bestimnatMikro-Zindtemperatwen in Abhangigkeivom Anfangsdruckp, und vom
VolumenstronV. g, , 533Mol-%, h=0,50mm, Tg =20°C.
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Abb. 4-63: Experimentell bestimnatMikro-Zindtemperatwen in Abhangigkeivom Anfangsdruckp, und vom
VolumenstronV. g, , 533 Mol-%, h=0,50mm, Tg =100 °C.
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Abb. 4-64: Experimentell bestimnatMikro-Zindtemperatwen in Abhangigkeivom Anfangsdruckp, und vom
VolumenstronV. g, , =33Mol-%, h=1,00 mm, Tg =20°C.
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Bei allen Zundversuchemurde mit zunehmendem Anfangsdrugke Abnahme der Mikro
Zundtemperatur beobachtetDiese Korrelation ist auch bei der konventionellen
Zundtemperatur nadBIN EN 1452249 pekannt und wurde fiir die Ziindversuche im Mikro
reaktor auch erwartelBei den Versuchen mit deniedrigsterAnfangsdriicken kam es jedqch
auch bei maximaler Laserleistumicht zur Ziindung der Gasgemiscbée maximalen hierbei
erreichtenHotspotemperatuen sind in den Auftragungen alsffene Symbole dargestellt.
Dieses Verhalten imNiederdruckbereich lasst darauf schlie3elass einHotspot mit
Temperaturen bis cay s= 930 °C (apparativ maximal erzeugbare Hotspotperatur nur ab
einem bestimmten Anfangsdruck als wirksame Zindquelle im Mikroreaktor wirken kann.

DieserDruck wirdim Rahmendieser Arbeit alZlindungsgrenzdrucg, gbezeichnet undst

nicht nur von dem verwendeten Brenngas, sondern auch von der Reak&natur der
Reaktokanahthe und dem Volumenstrom abhangig.

Bei einem Anfangsdruck vonifar undeiner Reaktdemperatuvon 100°C kam esbis zur
maximal erreichbarehlotspotemperatutbei keinem dedrei untersuchten Volumenstromen
zu einer Zundung der stéchiometrischen MetBanerstofiGemische. Dagegen kam es bei
einemAnfangsdruck von Bar bei allendurchgefihrten Zindversucbhnabhangig von dem
Volumenstrom,zur Explosion der Gasphase (sieRbb.4-63). Diese Druckabh&ngigkeit
wurde auch bei deversuchsreihe an dem Mikroreaktor mit einer Kanalh6he von @0
beobachtetAuch hier kam es bei einem Anfangsdruck vdraBnicht zur Ziindung, wohl aber
bei einem Anfangsdruck vonl@r (sieheAbb. 4-64). Das bedeutet, dass bei den Versuchs
bedingungen dieser beiden Versuchsreiherzdadungsgrenzdruckwischen Jar und Soar
liegt.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe mit Ethen als Brenngasufiveranderter Reaktor

temperatuund KanalhShelegen nahe, dass déiéindungsgrenzdruocieringer als, i 3 bar

sein mussda beieinemAnfangsdruckvon p, = 3 bar sowohl beidem niedrigsten der unter

suchteriVolumenstdme (200Nml min?) als auch bedlemhéchsten§00Nml mint) das Gas
gemischvom laserinduziertetdotspot geziindet wurde (sieAbb. 4-61). Auf einen weiteren
Zundversuchbei gleichem Anfangsdruckund dem dazwischenliegendeolumenstrom
(350Nml mint) wurde dahewerzichtet. Bei einem Anfangsdruck von 2ér wurde aufwei

weitere Zundversuche verzichtet, da es beim ersten Versuch bei diesem Anfangsdruck (und
200NmI mint Volumenstrom) zu einer Gasphadetonation mitSpitzerdriicke groRer als
1000bar kam,die zu Beschadigungzon Anlagenkomponentennd Messtechnikelementen
fuhrte.
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Die Ergebnisse der Versuchsreiche mit Methan als Brenngas, einer Reagenaturvon
20 °C und einer Kanalh6he von 0,50m deuten darauf hin, dass Niederdruckbereichuch
der Volumenstrom einen Einfluss auf &rkung des Hotspatals Ziindgelle hat. Hier kam
es bei einem Anfangsdruck vonb&r bei einem Volumenstrom von 58@nl min? zur
Ziundung des Gasgemisches, jedoch nicht #en niedrigerenVolumenstromen von
350NmI mint und 200NmI min? (sieheAbb. 4-62). Dieses Verhaltenwurde ausschlieR3lich
bei den explosionsungiinstigeren VersuchsbedingungeB, die Kombination vo wenig
zundwilligen Brenngasefwie Methan und niedrigen AnfangsdrickebeobachtetWerden
allerdingsnur dieZiindversuchebetrachtetbei denen es zu ein€asphasenexplosidkam, so
ist kein Trend derexperimentell bestimret Mikro-Zindtemperaturen in Bezug auf den
Volumerstrom zu erkennen. iB Abweichung zwischen den drei untersuchten Volumen
stromen befindet sich im Rahmen der Genauigkeit der kontaktlcsmperatumessungEs
lasst sich also behaupten, dadsr Volumenstrom in dem untersuchten Bereich (von
200Nml min? bis 500NmI min) keinenrelevanterEinfluss aufdie Mikro-Ziindtemperatur
hat.

Der Einfluss des Brenngases auf Miro-Zindtemperatuwird in Abb. 4-65 durch den
direkten Vergleich derErgebnissenit den beiden Brenngasen (Ethen und Methan) dargestellt.
Es wurdenBrenngatSauerstofGemischemit einer stdchiometrischerGemisclzusammen
setzung bezlglich dgeweiligen Totaloxidationverwendet Bei sonst konstanten Versuehs
parameternliegendie Mikro-Zindtemperatun fir Methandeutlich héher als diéiir Ethen
Dieses Verhaltenwurde ewartet, da Metharsicherheitstechnisclvenigerbrisantist als Ethen
und dahetn der Norm EN 6007920-1 %4 im Vergleich zu Ethern eineniedrigereTempe
ratuklasse(sieheTab.4-11) und eineniedrigere ExplosionsgrupgsieheTab.4-12) einstuft

wird.

Tab.4-11: Einstufungvon Methan und Ethen in Temperaturklassen mmsbn Zindtemperatuf 54,

Brenngas  ZUndtemperatur Temperaturklasse
Methan 600°C T1 (T 0450°C)
Ethen 440°C T2 (T >300°C)

Die in Tab.4-11 aufgefuhrten Zindtemperaturen wurderit einem standardisiegn
Verfahren nach DINEN 14522bestimmt.Hierbei werden die Zindversuche in einem gleich
formig beheizten 20tnl Erlenmeyerkolben ausschlief3lich bei Atmospharendruck und Umge
bungsluft als Oxidator durchgefih(siehe KapiteP.2.7).
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Tab.4-12: Einstufungvon Methan und Ethen in Explosionsgruppen néeinNormspaltweiteMESG 54,

Brenngas  Normspaltweite  Explosionsgruppe

Methan 1,12mm A (MESG 00,9mm)
Ethen 0,65mm IIB (MESG > 0,5mm)
@@ V =200 Nml min’
i A -B-@- V =350 Nml min’
200 | ' A A V=500 Nml min’
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Abb. 4-65: Mikro-Zundtemperatemin Abhangigkeit vom verwendeten Brennggs, , =, 33 Mol-%,
Ge ¢ T #5Mol-%, h=0,50mm, T =20°C.

Bei einem Anfangsdruck von5bar liegt die experimentell bestimmeé Mikro-
Zundtemperatuvon Methanbei etwa900°C und dievon Ethenbei etwa 700C. Dieser
Unterschied&l; nimmt mit steigendem Anfangsdruck ab und belauft sich daeem
Anfangsdruck vonlObar auf etwaeel ;= 120°C. Es istanzumerken, dass diemessenen
Mikro-Zindtemperaten deutlich hher alsdie standardisiegn Zindtemperaturergemaln
DIN EN 14522liegen obwohl erhéhte Anfangsdriicke (statt Atmosphédreck) undreiner

Sauerstoff als Oxidator (statt Luft) verwendetrden.
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Die Reaktoremperaturhat in dem untersuchten BereicPOCC bis 100°C) gréf3tenteils
keinen signifikanten Einfluss auf die Mikro-Zundtemperatur Die Ergebnisse zeigen
unabhéangig von dewnntersuchtenReaktotemperatur im Rahmen derTemperatumess
genauigkeit keine signifikanten Unterschiedésiehe Abb. 4-66). Somit kann geschlossen
werden, dasslie Temperaturdes laserinduzierten Hotspots nicht von der Retdmperatur
beeinflusst wird Dies istdagegenbei Hotspotsder Fall die auf einem Katalysatodurch

(temperaturabhéngigehemische Warmeprodukti@mtsteheh12,
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Abb. 4-66. Mikro-Zundtemperatwm inAbhéngigkeit von deReaktortemperaturi.
Gyet 533 Mol-%, h=0,50mm.

Ausschlie3lich im Niederdruckbereicheigen die Messergebnisseinen Einfluss der
Reaktotemperaturauf die Wirkung des Hotspots alpotentielle Ziindquelle.Bei einem
Anfangsdruckron 5bar kam es bei 28C Reaktoremperatunur bei einem Volumenstrom von
500NmI mint zu einerZindung (sieheAbb. 4-62). Dagegen wurden beginer Reaktor
temperatur von 100C (und dem gleichen Anfangsdruckgi allendurchgefiuhrtenzind
versuchen, unabhéangig vom Volumenstrom, Gaspnexplosiondoeobachtet

Der Einfluss der Mikrokanalhohauf die Mikro-Zindtemperatuwird in Abb. 4-67 durch
dendirekten Vergleich der Messergebnisisei unterschiedlicheKanalhéherverdeutlicht Die
Mikro-Zindtemperatuen der Versuchbei einer Kanalhéhe voh = 0,50mm liegen etwaum
DT =60 °C hoéher als digeieiner Kanalhdhe voh = 1,00mm, da das kleinere Volumezine

hohere spezifisché@berflache besitzt und in der HotspofRegion entstehende Radikale
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schneller gequencht werdem Niederdruckbereich kam esileinemAnfangsdruckvon 5bar
und einer Kanalhdhe vdn=1,00mm, im Gegensatz zu d&analhdhe vorn = 0,50mm (siehe
Abb. 4-62), bei allen durchgefuhrterziindversucherzur Ziindung des Gasgemischsgehe
Abb. 4-64). Dieses Verhalterkann ebenfalls mit dem schneller®adikalquienchenin dem

kleineren Reaktorvolumesrkiart werden
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Abb. 4-67: Mikro-Zindtemperat@an inAbhéngigkeit von deReaktorkanalhthb.
Gye ¢ 1533 Mol-%, Tz =20°C.

Zur Berechnung der MikF«ZUndtemperatuTié bei weiterenAnfangsdrucken soll die in
Kapitel 2.2.1beschrieben&emenowKorrelation nach Gleichun{$2) verwendet werden. Das
mathematische Ldsen dieser Gleichung nﬁenergibt Gleichung(33). Hierbei wird als
Umkehrfunkton vonf x =x& die LamberW-Funktion**¥ verwendet.Da diese jedoch
nicht als elementare Funktiomathematischauszudriicken ist, kann Gleichu(&p) nicht
analytisch geldst werde@ur Berechnung der MikHZUndtemperatuTio in Abhanggkeit des
Anfangsdruckeg, wurdedaher eine graphische Interpolation n&teichung(34) verwendet.
Hierbei wurden flip,_ Zahlenwerte in bar und fUTiO Zahlenwerten Kelvin verwendetDie
experimentellerErgebnisse der vieverschiedeneWersuchsreihemwurdenentsprechendn
Abb. 4-68 aufgetragen.
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Abb. 4-68. SemenovAuftragung der Druckabhangigkeit von dexperimentell bestimretMikro-
Zundtemperaturer(Offene Symbole wurden nicht in der Ausgleichsgetzatéicksichtigt.)

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

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

Brenngas bellg =20°C (blau) undTg =100°C (rot), nahezu degleichen Verlauf haben.

Diese Tatsachéestatigt, dass die Reaktortemperatur beim Verwenden der-Kasanik

Methode, keinen relevanten Einfluss auf die Mikiindtemperatur hat, da die Hotspot

temperatur hauptsachlich von der Laserbestrahlung erzetdytlmi Gegensatz hierzu ist bei

der Versuchsreihe am Mikroreaktor mit einer Kanalhéhe vari imm (griin) ein Versatz der

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

Zundtemperaturen verursacht wird. Die Tatsadass die Ausgleichsgeraden aller Versuchs

reihen mit Methan als Brenngas sehr ahnliche Steguhgben die sich deutlich von der
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Steigung der Ausgleichsgerade der Versuchsreihe mit Ethen als Brenngas unterscheiden, deutet

darauf hin, dass diruckabhangigkeit der MikrZlindtemperatur stoffspezifisch ist.
Die Steigung tese Ausgleichsgeradeentsprecheim derGleichung(34) demFaktor 2E_;
und de Ordinaenabschnidentsprechedem Summanden i , da es sich belbb. 4-68 um

Po
52
7°

eine Auftragung vorl n

gegen%a handelt.Diese charakteristischefiVerte aller Aus-
gleichgieradersind inTab.4-13 aufgefihrt.

Tab.4-13: Steigung undrdinatenabschnitter Ausgleichsgeradeter vier Versuchsreihen

Versuchsreihe Steigung Ordinatenabschnit
in K

Methan, T=20°C, h=0,5mm 9.172 -20,4

Methan, T =100°C, h=0,5mm 9.119 -20,3

Methan, T=20°C, h=1,0mm 8.684 -20,2

Ethen, T=20°C, h=0,5mm 12177 -24,8

Aus diesen Werten und désleichung(34) wurde die Abhangigkeit derMikro-Zind
temperatuvon dem Anfangsdruck berechné&ie extrapoliertenErgebnisse aller Versuchs
reihen sind iMbb. 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 bestimnet Mikro-Ziindtemperaturen in Abhangigkettm Anfangsdruck (Symbole)
und die entsprechenden Extrapolationenvaeschiedena Versuchsreihen (Strichlinien)
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Die berechneten MikF(ZUndtemperatureﬂTF) stimmen gut mit den experimentatl
Messaten Uberein und zeigeim Vergleich zu derUntersuchungen der Zindtemperakur
nach DINEN 14522 ahnliche qualitative VerlaufesieheKapitel 2.2.7). Im unteren Bereich
des Anfangdruckes ist eine starkBbnahme der MikreZiindtemperatur zgehen die mit
steigendem Anfangsdruakimerschwacher wirdlm unteren Druckbereich 5 bar) nimmt
die Zindtemperatur im Mikroreaktor mit fallendem Anfangsdruck sehr rapidBeiweinem
Anfangsdruck von g 1 bar liegen die berechneten Mikgaindtemperaturen bé‘l?: 860°C
fur die Versucheihe mit Etherals Brenngagorange) und’io = 1390°C fur die eatsprechende
Versuchseihe mit Methanals Brenngagblau). Dieser starke Anstieg der Mikidindem-
peratur stellt einen Grund fir dBeobachtunglar, dass diexperimentelletMessdaten einen
Zundunggrenzdruck zeiten, bei dessen kbterschreitunges nitit mehr zur Zindung de
Gasgemisch&am.In diesen Fallen lag die zur Zindung noétige Miliandtemperatur héher

als die apparativ maximal erzeugbare Hotspottemperatur.

4.2.2.Explosionsgeschwindigkeit

Bei allen durchgefihrtediindversuchen wurdeaul3er deMikro-Zindtemperatuauch die
zeitlichenDruckverlaufe imMikroreaktor undder daran angrenzendBnmar und Sekundar
kammeran insgesamt acht Messstel@rfgezeichnetHierbei wurden fgzoelektrisch®ruck-
sensoenpaarweisanit einemdefinierten Abstand der beideneweiligenSensorerines Paares
eingesetz{sieheAbb. 3-41). Anhand des Sensorabstandes undrelevanten Druckanstiegs
flanken ausien aufgezeichneten Druckverlautennten unterschiedliche Druckausbreitungs
geschwindigkeg&nin folgenden vier Abschnitten der Versuchsanlagéschen zwei Druck

sensoremestimmtwerden:

A Primarkammer, im Gaseinlassbere{@ensoreri und?2),
A Mikroreakor, auf der Gaselasseite (Sensorer und4),
A Mikroreaktor, auf der Gasalasseite(Sensorers und6),

A Sekundarkammeim GasauslassbereicfBensorer? und8).

Eswerden folgend®ruckausbreitungsgeschwindigkeitdretrachteisieheAbb. 3-54 und
Abb. 3-55):

A Detonationgeschwidigkeienvy (yon charakteristischen Detonationsfrent
A Reflexionsgeschwindigkaitv, (uon reflektierten Detonationsfroei,
A Explosiongieschwindigkeinv, wonlangsamerExplosiorenin derAnlaufphase

A StoRwellegeschwindigkeienvy ,won, den ExplosiorenvorauslaufenderStoRwelle.
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Die Messergebnisse aller Ziindversuche zeigen, dassessdreziindung des Gasgemisches
durch den laserinduzierten Hotspot im Reaktorinnetsging Fortpflanzung der Explosion in
beide makroskali@ Kammernkommt und diese an den entsprechenderudksensan zu
charakteristischeDrucksignal@ von stabilen Detonaticenfuhrt. Zur Verarschaulichungind
die in der Primar und Sekundarkammer gemessenen zeitlichen DextEdufeexemplarisch

jeweilsin den Abbldungen4-70und4-71 dargestellt.

—Sensor 1
—Sensor 2
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Druck / bar
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Abb. 4-70: Exemplarischd®ruckverladufe an den Sensoren 1 undr2der Primdkammer
Gy 15 g9 Mol-%, p, =7 bar,V =500Nml min?, T =20°C, h=0,50mm.

In der Primarkammer wird die erste steile Flanke der Druckfront zuerst vom Qesréasst,
da dieser eine kurzere Entfernung zum Mikroreaktor aufwies als der SeriierFlanke am
100mm weiter entfernten Sensbrwird nach e ner Zei tdi f f erd@us z von
beobachtet, was einer Detonatigeschwindigkeit in der GréRenordnung w@n. 3 2500m st
entspricht. Im weiteren Aufzeichnungsverlauf treten zwei weitere Druckflanken auf, jedoch in
der umgekehrten Sensorreihdg (sieheAbb. 4-70). Diese werden durch eine reflektierte
Druckwelle erzeugt, die sich nach dem Erreichen des Primarkammerendes zurick in Richtung
Mikroreaktor fortpflanzt. Mit einer Ausbreitungsschwindigkeit in der Grof3enordnung von
V; o5 1300m stist diese reflektierte Detonationsfront deutlich langsamer als die Detorations

front vor der Reflexion.
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Abb. 4-71: Exemplarische Druckverldufe an den Sensoren 7 und 8 iBedemdarkammer
Gye 1 n=33Mol-%, p, = 5bar,V = 200Nml min*, Tg =20°C, h= 1,00 mm.

In Abb. 4-71 sind im spéateren Verlaugwei zusatzliché-lankenzu sehenwas auf eine
zweite Reflexionam anderen Kammerendenit einer Ausbreitunggeschwindigkeitvon
V' o5 1000ms?) schlieBen lasstim Inneren des Mikroreaktors wurdensgesamt vier
Drucksensan paarweiseverwendet um die Explosiongieschwindigkeitin beide Ausbrei
tungsichtungen ausgehendan dem lasenduzierten Hotspoimessen zu kbnnebie beiden
Sensorpaaravurden nichtin der gleichen Entfernung zum Kerami&mentpositioniert,
besalRen jedoch jeweils den gleichen Abstandn({@4 zwischen den beiden Senso(siehe
Abb. 4-72).

24,0 47,5 mm 24,0

b.d [
« L | »

46,5 mm

Abb. 4-72: Ubersicht der Positionierung der vieru2ksensan im Mikroreaktor beziiglich deren Entfernung
zum KeramikelemenStromungsrichtung von links nach rechts.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Bei den Zindversuchen mit Ethen als Brenngas, wurden an allen vier Semgoren
Reaktorinneresehr schnelle Druckanstiegadsehr hoh&xplosionspitzendrickegemessen.
Zur Veranschaulichungind die gemessenereitliche Druckverlaufe einegxemplarische
Zundwersucheslieser Versuchsreihie Abb. 4-73 dargestelltEine AusschnittvergréRerung des
Bereiches der Druckanstieggim Rechteck auf der linken Seite dargestélie experimentell
bestimméen Detonatiorgeschwindigkeitevy . aller Ziindversuche dieser Versuchsresired
in Abb.4-74 gegen den Anfangsdruck aufgetragen. Zum besseren Vergleich der drei
untersuchten Volumenstrome ke das Diagramm in drei Bereiche unterteilt. Neben den
Messergebnissen wurden auch die berechneten ChajougnetGeschwindigkeitemls grau

gestrichelte Linie dargestellt.

— Sensor 3
| Sensor 4
250 1s0 —Sensor 5
Sensor 6
200 |- n
140
; L
< 150 F
g [LLd | v
3100 f U
[ 0 10 20
50
0F
T BT R RS ST NI RS R
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
Zeit/ us

Abb. 4-73: Exemplarischebruckverbuf an den vier Sensorém Mikroreaktor
Gy n5 g9 Mol-%, p, = 10bar,V =200 Nml min?, Tg =20°C, h=0,50mm.
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4. Ergebnisse und Diskussion

1

Detonationsgeschwindigkeit / m s

3000 |

2500 }

2000

1500

1000
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' V=500 Nml min®

[ ® B A Primirkam.
I = [ A ® @ A Gaseinlass
_‘;__z_____‘_ i__._____ -_‘é__A_____ .lAgEsauslass
B [ - [ - - — -- - Chapman-
[ [ [ Jouguet
P IR IR P I IR P IR I
6 12 18 6 12 18 6 12 18
Anfangsdruck / bar

Abb. 4-74: Detonationgeschwindigkegn in Abhangigkeitvom Anfangsdruckp, und vomVolumenstronmv.
Gt 13 RO MoI-%, Tg =20°C, h=0,50mm.

Sowohl im Inneren des Mikroreaktors als auch in der Primarkartagen dieexperimentell

bestimmeén Detonatiorgeschwindigke#n je nach Anfangsdruckn einem Bereich von

2400ms?! bis 2800ms!. Die Tatsache, dass die hoher als die Chapmalouguet
Geschwindigkeena usf al | en, [

(sieheKapitel 2.1.3. Die Messergebnisse zeigen im untersuchten Bereich ksigr@fikanten

Einfluss des Volumenstroms auf die Detonatgmschwindigkeit In der Sekundarkammer

St

c h ar avermrerenidstanatieris h

konntenwegeneinesDefektsan einem der beidenrlcksensagn die Detonationgeschwin

digkeitennicht bestimmt werderaber de sehr &hnlicheruckaufzeichnungen derei funk-

tiondahigen Sensean deuten aukergleichbareGeschwindigkeiten in Primaund Sekundar
kammer hin Diese Annahme wurdeach dem Austausch desfelkden Sasorsdurch spatere
Messergebnisseestatigt Die Detonationgeschwindigkeit af der Gaseinlassseite des Mikro
reaktors {§ . zwischen den SensorenuBd4) lag um etwa 200n s* héherals die auf der
Gasauslassseité¢/4 . zwischen den Sensorémund6). Eine Erklarung hierfir ware die
veranderte Gemiseilsammensetzung nach dem Passieren des Hotspots, da die lokal erhdhte
Temperaturauf der Keramikoberflachdie Oxidation des Brenngases begtinstigt drel

urspringlichstéchiometrische Gemisebsammensetzung in Richtung Gasauslasssieiteh

die entstehende®@xidationprodukte vedindert wird
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Versuchsreihe mit stochiometrischen M&haerstofGemischen
zeigenim Vergleich zu den Versuchen mit Ethen als Brenngas, grundleddrerschiedeler
Explosionsdynamikm Mikroreaktor In Abb. 4-75 sind de gemessenen Druckverlauéenes
dieser Zundersucheexemplarischdargestelltim Vergleich zuden Zindversuchen mit Ethen
als Brenngadleibt die Erfassungsihenfolge der Flankemaden vier Drucksensoren unver
andert(siehe Abb. 4-73) und die Druckanstiege an den Senserend5 liegen ebenfalls
zeitlich sehr dicht bei einandeDie Drucksignalean den Sensoren 3 bissteigen dagegen
deutlich langsamer amdzeigen bereits im unteren Druckbereich(p0 bar) lokale Maxima
bzw. kurze plateaartige Zustande. i@ typische Druckanstiegsflanke einer Detonatisin
ausschlie3lich am Sensdrzu beobachten (sieb&db. 4-75). Zusétzlich ist der Zeitabstand
zwischen dererstenDruckanstiegeran den Sensoreéhund4 deutlich grof3er und entspricht
einersehr langsameAusbreitunggeschwindigkeitn der GroRenordnungpnvE ,= 400m s™.

Diese Beobachtungemeisen auf die Bildungon Sto3well@ hin, die sichausgghend vom
Hotspotdurchdie Expansion heil3er Reaktionsgasdeide Reaktorrichtungeausbreita und
der Explosion vorausufenbis sie nach dem Passierenrv&ensol5, von einer Detonations
front eingeholt verden Dies geschieht meistens bevor die StoRwelle den Séresoeicht. Bi
den Ziindversuchen bei einem Volumenstromy¥an200Nml mint und einem Anfangsdruck
vonp, = 6 bar wurde jedoch das typische Drucksignaheauslaufendesto3welle auch am
Sensol6 beobachtefsieheAbb. 4-76). In diesen Féllen lasst sich aus dem Zeitabstand zu dem
ersten Druckanstieg am Sen&odie Stol3wellegeschwindigkeit auch auf der Gasauslassseite

(v4 ) bestimmen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Druck / bar

Druck / bar
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| 13p Sensor 4
500 [ — Sensor 5
Sensor 6
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[ et 0
200 | Ve
[ 150 -100 50 0
100 [ l\ r
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-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

Zeit/ ps
Abb. 4-75: Exemplarischebruckverbuf an den vier Sensoren Mikroreaktor.
Gye 1 n=33Mol-%, p, = 6 bar,V = 500Nml min*, Tg =20°C, h=0,50mm.

—Sensor 3
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Abb. 4-76: Ausschnitt des Druckanstiegbereicleéises weiteren Ziindversuches
Gye 1 n=33Mol-%, p, = 6 bar,V = 200Nml min*, Tg =20°C, h=0,50mm.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die experimentell bestimran Stol3wellegeschwindigke&n v, ,und Explosiongeschvin-
digkeitenv, ,(sieheKapitel 3.5) aller durchgefuhrten Zindversuctieser Versuchsreihait
Methan als Brenngasndjeweils in den Abbildunged-77 und4-78 gegen den Anfangsdruck
aufgetragenin Abb. 4-77 ist an den Ergebnissen auf der Gaseinl@gsze erkennen, dass
weder der Ardingsdruck noch der Volumenstramdem untersuchten Bereich einen relevanten
Einfluss auf die StoRwellgeschwindigkeit haben. Die Messergebnisse zeigen unabhangig von
Anfangsdruck und Volumenstrom konstante Werte veagf ,= 380m s*. Im Vergleich dazu
liegt de berechnet&chalgeschwindigkeities verwendetelletharSauestoff-Gasgemisches
mit cg=355ms?! (bei 20°C) geringfiigig niedriger.Die Korrelation zwischen der

Ausbreitungsgeschwindigkeit von StoRweliexddem Verhaltnis vo Stofivellendruckp,  zu
Anfangsdruckp, wird durch Gleichung35) beschriebef®3¥ (siehe Kapite2.1.3. Hierbei

ist cpdie Schaljeschwindigkeit un& derlsentropenexponenies Gasgemischekeschwéacher

die betrachtete StoRwelle ist, desto nédher liegt das Verhéltnis von Stol3wellendAndlings
druckam Wert eins und desto mehr nahert siclsde3wellegeschwindigkeivg ,der entspre
chenden Schallgeschwindigkeitan Da die im Mikroreaktdtanal entstehenden Stol3wellen
sehr geringe Stol3wellendricaefweisen, werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die
experimentell bestimmten StoRweldgschwindigkeiten, den jeweiligen Sclgaléchwin

digkeiten als brauchbare Abschatzung gegenibergestellt.

k p kK p

. » N
0 ©w —23 (39
n Gk Ck

Bei den Ziindversuchen mit dem niedrigsten Volumenstim ZOONmI mint) und dem
niedrigsten Anfangsdruckp( = 6 bar) wurde dasypiscte Drucksignal deworauslaufenden
StoRRwelle sowohl am Sendvrals auch am Sensérgemessen (sieh&bb. 4-76), sodass in
diesen Fallen auch die StoRBwebtieschwindigkeit auf der Gasslassseite bestimmt werden
konnte (siehé\bb. 4-77). Diese lag, bei all diesen Fallen, mft = 440m s etwas hoher als
die StoRwellegeschwindigeit auf der Gaseinlassseite. Eine Erklarung hierfir ist der Entfer
nungsinterschied beider Sensorpaare von dem Hotspot (Alahel-72). Das fuhrt dzu, dass
die Stol3wellegeschwindigkeit auf der Gasauslassseite zu einem spateren Zeitpunkt als die auf
der Gaseinlassseite gemessen wird. Auf der langeren Strecke zum Seatar auf der
Gasauslassseiteird die vorauslaufend&toR3welle langer beschleigt und kommt daher auf

etwas hohere Geschwindigkeiten als die auf der Gaseinlas&eité( m s1).
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4. Ergebnisse und Diskussion

V =200 Nml min? V =350 Nmlmin” V=500 Nml min”
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Abb. 4-77: StoBwellegeschwindigkein in Abhangigkeivom Anfangsdruckp, und vomVolumenstromy.
Gye ¢ hag3Mol-%, Tg =20°C, h=0,50mm.

Abb. 4-78: Explosiongeschvindigkeiten in Abhangigkeivom Anfangsdruckp, und vomVolumenstromv.
Gye t hag3Mol-%, Tg=20°C, h=0,50mm.

Die experimentell bestimmet Explosiongeschvindigkeiten und Detonationgeschwin
digkeitenaller Ziindversuche dieser Versuchsreihe mit MetliaBrenngasind inAbb. 4-78

gegen den Anfangsdruck aufgetragetur Vereinfachung der Begrifflichkeiten wird im
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