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Der vorliegende Beitrag behandelt spezifische Aspekte der Sicherheitstechnik bei heterogen
katalysierten Oxidationsreaktionen. Ergebnisse von Explosionsuntersuchungen an Ethen-
Sauerstoffgemischen in einem kontinuierlich betriebenen Mikroreaktor, die beispielsweise fiir
den Ethylenoxidprozess relevant sind, werden vorgestellt. Der Anfangsdruck der
untersuchten Eduktgemische lag zwischen 1000 hPa und 10000 hPa bei Anfangs-
temperaturen zwischen Umgebungstemperatur und einer Temperatur bis zu 673 K. Mikro-
strukturierte Reaktoren bieten einen erweiterten Bereich von Betriebsbedingungen. Die
Untersuchungen zielen auf den sicheren Betrieb eines Mikroreaktors bei Bedingungen, die
bei konventionellen Reaktoren als innerhalb des Explosionsbereichs eingestuft werden, ab.
In bestimmten Grenzen kann eine Unterdriickung von Explosionen in einem Mikroreaktor
erreicht werden. Es ist jedoch nicht méglich, einen Mikroreaktor unter allen Bedingungen
sicher zu betreiben. Aus diesen Griinden wurde die Explosionsausbreitung durch einen
mikrostrukturierten Reaktor hindurch und die Ziindung einer Gasphasenexplosion durch
Hot-Spots in dem Reaktor untersucht. Die angewandten Untersuchungsmethoden sind
Gegenstand aktueller Normungsaktivitéaten.

1 Einleitung

Die Mikroverfahrenstechnik hat in zunehmendem Male fir industrielle Anwendungen an
Attraktivitat gewonnen, da sie gegenlber konventioneller Reaktionstechnik verschiedene
Vorteile, wie erhohten Warme- und Stoffaustausch aufgrund groRer spezifischer Flachen,
bietet. Obwohl mikrostrukturierte Reaktoren nicht inharent sicher sind, konnen sie den
Betrieb von schwer zu kontrollierenden Reaktionen in einem weiteren Bereich von
Betriebsbedingungen ermdoglichen. Heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidationen
bilden eine wichtige Klasse von Reaktionen, die Ublicherweise durch hohe Warme-
produktionsraten gekennzeichnet sind. Konventionelle Reaktoren sowohl im Labor- als auch
im Produktionsmalstab werden typischerweise auf3erhalb des Explosionsbereichs betrieben.
Es ist bekannt, dass Explosionen von brennbaren Gasen in mikrostrukturierten Reaktoren
unterdrickt werden koénnen [1]. Einerseits kann die Anwendung der Definition des
Explosionsbereichs nach bestehenden Normen 2zu einer unangemessen hohen
Beschrankung der Betriebsbedingungen flihren. Andererseits kann die Annahme einer
bedingungslos inharenten Sicherheit von mikrostrukturierten Reaktoren bei explosiven
Substanzen zum Betrieb bei gefahrlichen Bedingungen verleiten.

Beim Betrieb innerhalb des Explosionsbereichs, wie er nach makroskopischen Unter-
suchungsverfahren definiert ist, kdnnten Explosionen innerhalb von Mikrostrukturen aufgrund
verschiedener Zindquellen auftreten. Eine solche Zlindquelle ist eine detonative Explosion,
die von auf3en in den Reaktor einlauft. Es ist moglich, dass hierbei eine Explosion durch den
Reaktor hindurch und eventuell sogar weiter in angrenzende Anlagenteile lauft. Eine externe
in den Reaktor laufende Detonation ist die starkste Zindquelle, mit der man eine Explosion
innerhalb der Mikrostruktur initieren kann. Im Betrieb ist eine solche Zindquelle
selbstverstandlich so gut wie moglich zu vermeiden. Allerdings liegt im Bereich hinter der
Mischeinheit ein prinzipiell detonationsfahiges Gasgemisch vor, daher darf die Moglichkeit
einer Detonation nicht aul3er Acht gelassen werden.
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Bei heterogen katalysierten Reaktionen kann als weitere Zindquelle fir Explosionen ein
Hot-Spot auf der Katalysatoroberflache im Mikroreaktor auftreten. Hot-Spots sind
schwachere Zindquellen und ihr Auftreten in Mikroreaktoren wird wegen des erhdhten
spezifischen Warmetransports zum Teil als wenig wahrscheinlich eingeschéatzt [2], [3]. Wenn
ein Hot-Spot in einem Mikroreaktor entsteht, ist jedoch eine Flammenabldsung, also die
Auslésung einer Gasphasenexplosion, moéglich. Diese beiden Ziindszenarien werden im
Folgenden untersucht.

2 Experimentelles

Fur die experimentellen Untersuchungen wurde ein mikrostrukturierter Reaktor mit einer
Rechteckkanalgeometrie ahnlich dem DEMIS-Design benutzt [4]. Der Reaktor besteht aus
zwei Stahlplatten, die nach Zusammenschrauben einen Mikrokanal umschlieen. Diese
Mikrostruktur ist im Wesentlichen ein rechteckiger Kanal mit einer Breite von 20 mm, einer
Lange von 150 mm und einer Héhe von 0,25 mm, 0,50 mm oder 1,00 mm. Die H6he wird
durch die jeweils installierte Bodenplatte vorgegeben. Der Katalysator ist in einer Vertiefung
von 0,25 mm Tiefe in der Bodenplatte aufgebracht, um den Gasstrom nicht zu stéren. Die
beschichtete Flache ist 20 mm breit und 50 mm lang. Sie liegt in der Mitte des
Stromungskanals. Wegen seiner hoheren Aktivitat und Selektivitdt bezlglich der
Totaloxidationsreaktion wurde ein V205/TiO2-Katalysator anstelle eines Ag/AI203--
Synthesekatalysators benutzt. Mit dieser Wahl liegt man unter dem Gesichtspunkt der
Betriebssicherheit auf der konservativen Seite bei der Untersuchung der Hot-Spot-
Entstehung. Eine Beschreibung der Herstellung und Charakterisierung des Katalysators
findet sich in [5], die Beschichtungstechnik ist in [6] beschrieben. In Abbildung 1 sind der
innere Kanal des Reaktors, seine angrenzenden makroskopischen Volumina und mess-
technische Komponenten der Versuchsapparatur dargestelit.

Ein Fenster in der oberen Platte des Mikroreaktors erméglicht die In-Situ-Beobachtung der
gesamten Katalysatoroberflache. Hierzu wurde eine Nah-Infrarot-Kamera (XEVA 1.7, LOT)
und eine Hochgeschwindigkeitsvideokamera (Shimadzu Type HPV-1) eingesetzt. In die
obere Platte des Reaktors kdnnen bis zu vier Drucksensoren eingebaut werden, um die
Druckentwicklung bei einer Explosionsausbreitung innerhalb des Reaktors aufzuzeichnen.
Die dynamischen Driicke wurden mit piezo-elektrischen Drucksensoren (PCB Synotech, type
M113A, Resonanzfrequenz 500 kHz) gemessen. Die Signale der Drucksensoren wurden mit
einer Messdatenerfassung (Yokogawa ScopeCorder DL 750) bei einer Abtastrate von 1 MHz
aufgezeichnet.

An den Mikroreaktor grenzen zwei makroskopische Kammern an. Die Primarkammer vor
dem Reaktoreingang wurde bei verschiedenen Experimenten als Zindkammer genutzt. Die
Sekundarkammer hinter dem Reaktorausgang reprasentiert einen moéglichen Sammel-
behalter bzw. eine makroskopische Produktleitung. Die makroskopischen Kammern sind
Rohrsegmente mit einer Lange von 700 mm und einem Durchmesser von 11 mm. Beide
Segmente sind mit jeweils zwei Drucksensoren ausgestattet, mit denen eine Explosion, die
in den Reaktor oder aus dem Reaktor lauft, nachgewiesen werden kann.

Bei den Experimenten wurde die Apparatur mit einer konstanten Gasstrémung der homogen
gemischten Edukte versorgt. Die Zusammensetzung des Gasgemisches wurde mit
thermischen Massenflussreglern (Brooks 5850 E) kontrolliert. Die chemische Zusammen-
setzung des Reaktionsgemischs wurde parallel zum Betrieb des Reaktors mit einem
Gaschromatograph (Agilent Micro-GC 3000 mit Molsieb 5A- sowie PoraPlot U-Saule)
analysiert. Zusatzlich wurde das Reaktionsgemisch mit einem Sauerstoffanalysator
(Servomex 4210) Uberprift. Hinter der Sekundarkammer wurde das explosionsfahige
Gasgemisch mit einem Luftstrom von etwa 50 NL/min verdinnt, um im Gasauslass keine
Explosionsgefahr zuzulassen.

91



13. BAM-PTB-Kolloquium vom 18.-19. Juni 2013 in Braunschweig

Eduktgas Kameras:
IR od. Hochgeschw.

N i Abgas
(P1) Primar- ﬁ I

(P2) kammer [ )

‘f E?-::H Sekundar-

20 mm /T . ®IPa P7){_ | kammer
/ o b S ‘[ S : = —p

Katalysator~
S il
BOmm —_

Abbildung 1: Schematische Darstellung des inneren Volumens im Reaktor, der makro-
skopischen Kammern, der Drucksensoren (P1 bis P8) sowie der IR-Kamera
und der Hochgeschwindigkeitskamera. Abstande zwischen bestimmten
Paaren von Drucksensoren: P1-P2: 100 mm, P3-P4: 24 mm, P4-P5: 74 mm,
P5-P6: 24 mm, P7-P8: 100 mm.

3 Ergebnisse und Diskussion

Es wurden zwei unterschiedliche Arten von Versuchen durchgefuhrt. Zum Einen wurde als
Zindquelle fur eine Gasphasenexplosion im Reaktor eine Detonation in der Primarkammer
eingeleitet. Zum Anderen wurde untersucht, ob auf der Katalysatoroberflache provozierte
Hot-Spots eine Gasphasenexplosion im Mikroreaktor auslésen kdnnen.

3.1 Ausbreitungsversuche

Fur die Sicherheitsbetrachtung eines im Explosionsbereich betriebenen Mikroreaktors stellt
sich die Frage, ob sich eine Explosion durch den Reaktor hindurch ausbreiten kann. In dem
entsprechen Versuchsszenario wird eine in den Reaktor einlaufende Detonation erzeugt.
Dies stellt die effektivste Zindquelle fiir das Gasgemisch innerhalb des Reaktors dar.

Der Verlauf der Explosionsausbreitung nach Einleitung der Detonation in der Primarkammer
wurde mit insgesamt acht Drucksensoren und einer Hochgeschwindigkeitskamera verfolgt.
Die Zusammensetzung und der Anfangsdruck des Gasgemischs wurden von Versuch zu
Versuch geandert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Die
Kreuze kennzeichnen die untere Explosionsgrenze (UEG) und die obere Explosionsgrenze
(OEG), die in der Datenbank CHEMSAFE (2002) [7] angegeben sind.

Die flr den Mikroreaktor gefundene obere Explosionsgrenze flr die Explosionsausbreitung
ist gegeniber der tabellierten OEG zu signifikant kleineren Brennstoffanteilen hin
verschoben. Es ist allerdings zu beachten, dass der Explosionsbereich im Mikroreaktor nicht
komplett verschwindet. Wegen des grofen Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen in
Mikrostrukturen kann eine Unterdrickung von Explosionen bis zu einem durch die
Reaktorgeometrie bestimmten Grad erreicht werden. Eine Flammenausbreitung wird durch
Rekombination von Radikalen und Warmetransport an den Wandungen gehindert.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Verschiebung der oberen Explosionsgrenze
aufgrund von Mikroeffekten bei einem Ethen-Sauerstoffgemisch. Geflllte
Symbole: Weiterleitung der Explosion. Offene Symbole: Explosionsunter-
driickung im Mikroreaktor. Schraffierte Flache: Bereich sicherer Betriebs-
bedingungen des untersuchten Reaktors. Der Bereich oberhalb eines Druckes
von 1000 hPa ist noch zu untersuchen.

Die Ausbreitung von Explosionen durch Mikrostrukturen hindurch in angrenzende
makroskopische Volumina ist grundsatzlich bereits bekannt [1], [8], [9], [10], [11], woraus
sich die Notwendigkeit fur Sicherheitsbetrachtungen in dieser Richtung ergibt [2], [12], [13].
Sicherheitsprobleme wie Runaway-Reaktionen oder gar Explosionen beim Betrieb von
Gasphasenoxidationen im Explosionsbereich werden in der Literatur allerdings kaum
berichtet.

Um zu bestimmen, ob sich die Explosion durch den Mikroreaktor in die angrenzende
Sekundarkammer hinein ausbreitete, wurden die entsprechenden Drucksignale ausgewertet.
Die Ausbreitungsgeschwindigkeiten zwischen den Sensorpaaren wurden bestimmt. Die
Drucksensoren P1 und P2 sind in der Primarkammer eingebaut, wahrend P7 und P8 zur
Sekundarkammer gehodren. In Abbildung 3 ist die Detonationsausbreitungsgeschwindigkeit
bei verschiedenen Anfangsdriicken von Ethen-Sauerstoffgemischen mit einem Aquivalenz-
verhaltnis von ®=1,0 dargestellt. Das Verhalten der Ausbreitungsgeschwindigkeit kann in
drei Arten eingeteilt werden. Bei hinreichend hohen Anfangsdricken (wei3e Zylinder bei
1013 hPa) wurde lediglich eine geringfligige Abweichung der Ausbreitungsgeschwindigkeit
im Mikroreaktor von den nach Chapman-Jouguet zu erwartenden Werten beobachtet.

In einem mittleren Bereich von Anfangsdriicken (bei etwa 500 hPa) ist eine Explosions-
ausbreitung im Mikroreaktor noch mdglich und sie erfolgt offensichtlich immer noch
detonationsartig, zeigt jedoch eine geringere Ausbreitungsgeschwindigkeit im Vergleich zum
Chapman-Jouguet-Wert. Beginnend mit einer relativ kleinen Ausbreitungsgeschwindigkeit
hinter dem Reaktoreingang beschleunigt die Detonation auf eine konstante, etwas groRRere
Ausbreitungsgeschwindigkeit, die aber immer noch unterhalb der Chapman-Jouguet-
Geschwindigkeit liegt. Geschwindigkeitsdefizite sind von Untersuchungen an idealen Rohr-
geometrien her bereits bekannt [8], [9]. Aus den Geschwindigkeitsdefiziten folgt, dass es sich
nicht mehr um eine ungestdrte Detonationsausbreitung handelt, wie es bei Testmessungen
zur Bestimmung der Detonationszellbreite typischerweise der Fall ist. Aus diesem Grund ist
ein Sicherheitsfaktor erforderlich, wenn Zellbreitendaten fir Sicherheitsbetrachtungen von
Mikrostrukturen genutzt werden.
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Drucksensor-Paar

Abbildung 3: Detonationsausbreitungsgeschwindigkeiten zwischen verschiedenen Paaren
von Drucksensoren in Abhangigkeit vom Anfangsdruck bei Umgebungs-
temperatur. y(C2H4)=0,25, y(02)=0,75. Fir die Positionen der Drucksensoren
siehe Abbildung 1.

Im dritten Fall, bei noch kleineren Anfangsdricken (320 hPa in Abbildung 3), ist die
Ausbreitungsgeschwindigkeit zwischen P3 und P4 nahezu gleich dem Wert bei den
Versuchen bei mittlerem Druck, nimmt aber im weiteren Verlauf weiter ab. In der
angrenzenden Sekundarkammer wurde in diesen Fallen keine Explosion mehr beobachtet.
In Abbildung 3 ist dies dadurch dargestellt, dass formal zwischen den Sensoren P7 und P8
eine Detonationsausbreitungsgeschwindigkeit von Null angegeben ist. Es wurde hierbei
keine Explosion in der Sekundarkammer detektiert.

Die beschriebenen Effekte hangen von der Gemischzusammensetzung ab. Fur die
Sicherheitsbeurteilung von Produktionsreaktoren, bei denen die Einhaltung spezifischer
Aquivalenzverhéltnisse mit Mitteln der PLT sichergestellt werden kann, geniigt es, den
Schwankungsbereich der moglichen Zusammensetzungen zu untersuchen. Neben der
Gemischzusammensetzung beeinflussen mehrere Parameter, wie die Geometrie der
Mikrokomponenten als auch das Design der Verbindungselemente, die Ausbreitung von
Explosionen.

3.2 Hot-Spots als Ziindquelle

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Untersuchung des sicherheitstechnischen Verhaltens
des Mikroreaktors unter Betriebsbedingungen, das heil3t unter erhéhten Anfangs-
temperaturen und -driicken und mit einem aktiven Katalysator im Mikroreaktor. Hierbei kann
es bei einem nicht ausreichenden Verhaltnis von Warmeabfuhrleistung zu Warme-
produktionsrate zu einem thermischen Runaway und damit zur Ausbildung eines
Ubertemperaturfeldes auf der Katalysatoroberfliche kommen. Den Bereich der héchsten
Ubertemperatur bezeichnet man als Hot-Spot. Es war zu untersuchen, ob Hot-Spots auf der
Katalysatoroberflache das Potential zur Zindung von Kettenreaktionen in der Gasphase im
Mikroreaktor besitzen. Es wurde ein konstanter Gasstrom Uber der aktiven Katalysatorflache
im Mikroreaktor erzeugt. In Abbildung 4 ist die Temperaturverteilung auf der Katalysator-
oberflache fir zwei verschiedene Reaktionsbedingungen dargestellt. Die Temperatur-
verteilung wurde mit Hilfe der Infrarot-Kamera bestimmt. Die x- und y-Achsen entsprechen
den raumlichen Dimensionen der Katalysatoroberflache, wahrend auf der T-Achse die
Temperatur abgetragen ist. Die Dicke der Katalysatorschicht betrug 0,25 mm. Es stellte sich
heraus, dass ein signifikanter stabiler Hot-Spot, wie in Abbildung 4a dargestellt, im
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Mikroreaktor auftreten kann. Dieser Hot-Spot lag im zuerst angestrdmten Teil der
Katalysatorflache. Der Ort des Hot-Spots hing nicht von den Strémungsbedingungen ab.
Eine Erhéhung der Eduktgasstrémungsgeschwindigkeit bei konstanter Gemischzusammen-
setzung hatte lediglich eine Erhdhung der maximalen Temperatur des beobachteten
Hot-Spots zur Folge. Oberhalb einer bestimmten Durchflussrate wurde die Zindung einer
Kettenreaktion in der Gasphase beobachtet. Abbildung 4b stellt die Situation zu einem
Zeitpunkt bei etwa 17 Millisekunden vor der Zindung der Gasphase (Flammenabldsung)
durch den Hot-Spot dar. Nach Wissen der Autoren wurde damit erstmalig gezeigt, dass ein
Hot-Spot auf der Katalysatoroberflache als Zindquelle fir eine Gasphasenexplosion in
einem mikrostrukturierten Reaktor mit anschlielendem Austritt der Explosion in angrenzende
makroskopische Volumina wirken kann [14].

Fir einen konventionellen (Labor-) Festbettreaktor erwartet man, dass der Ort des Hot-Spots
von den Stromungsbedingungen abhangt. Eine Erhohung der Durchflussrate wirde den
Hot-Spot Ublicherweise in Richtung auf den Reaktorausgang verschieben. Bei der
vorliegenden Untersuchung wurde eine solche Verschiebung im Mikroreaktor allerdings nicht
beobachtet, welche Durchflussraten auch immer angewandt wurden. Eine strémungs-
dynamische Berechnung der Durchflussbedingungen im Reaktor zeigte eine homogene
Stromungsverteilung Uber die gesamte Katalysatoroberflache. Zusatzliche experimentelle
Untersuchungen ergaben, dass der Warmetransport wesentlich von der Dicke der
Katalysatorschicht abhangt. Bei einer Reduzierung der Schichtdicke um 50 % wurden
deutlich niedrigere Hot-Spot-Temperaturen gefunden, die nicht mehr zu einer Gasphasen-
explosion fuhren konnten. Der Hot-Spots blieb an seiner urspriinglichen Position. Aus diesen
Beobachtungen muss eine wichtige Schlussfolgerung gezogen werden. Fur Mikroreaktoren
darf ein Sicherheitskonzept a priori nicht auf dem Plan basieren, einen Hot-Spot durch
Erhéhung der Durchflussrate aus dem Reaktor zu schieben, da diese Art des
Reaktorsicherheitsmanagements statt zu einer Absenkung zu einer geféhrlichen Erhéhung
der Reaktortemperatur fiihren kénnte.

Damit ein Hot-Spot als Zindquelle fir eine Gasphasenexplosion wirksam werden kann,
muss die Zindtemperatur wie sie in [15] definiert ist, erreicht werden. Die Verteilung der
Ubertemperatur auf der Katalysatoroberflache ist wesentlich vom Zusammenspiel von
Anfangstemperatur, Warmetransport im Reaktor (Volumen zu Oberflachenverhaltnis) und
Reaktionsgeschwindigkeit abhangig. Der Wert der Zindtemperatur basiert auf der
Méglichkeit, eine Radikalkonzentration zu erzeugen, die hinreichend grof3 ist, um eine
Kettenreaktion einzuleiten. Zindwirksame Radikale werden durch langsame Vor-
verbrennungsreaktionen erzeugt. |hre Konzentration hangt von den Reaktions-
geschwindigkeiten, mit denen diese reaktiven Spezies erzeugt und verbraucht werden, ab.
Reaktionsgeschwindigkeiten hangen von der lokalen Temperaturverteilung, der Gemisch-
zusammensetzung und vom Anfangsdruck ab. Die Mdglichkeit, unverbrauchte Edukte und
Radikale im Mikroreaktor zu speichern, ist wegen des kleinen Volumens im Reaktor
begrenzt. Das kleine Volumen zu Oberflachenverhaltnis unterstlitzt eine hohe Radikal-
rekombinationsgeschwindigkeit, ein Mechanismus der ebenfalls zur Unterdriickung von
Deflagrationen dient. Untersuchungen hinsichtlich der Zindtemperatur, zum Beispiel in [15],
stellen die Abhangigkeit der Zindtemperatur vom Anfangsdruck, von der Gemisch-
zusammensetzung und vom GefalRvolumen fur Ethen-Luftgemische zur Verfugung. Dabei
werden geringere Werte fur die Zindtemperatur erhalten, als sie in Datenbanken fir das
Ethen-Luftgemisch unter Atmospharendruck mit 440 °C [7] tabelliert sind. Es ist zu erwarten,
dass Ethen-Sauerstoffgemische bei sonst gleichen Anfangsdricken und gleichen
Aquivalenzverhaltnissen nochmals kleinere  Ziindtemperaturen besitzen als die
entsprechenden Ethen-Luftgemische. In dem untersuchten Mikroreaktor war es mdglich,
stabile Hot-Spot-Temperaturen zu erhalten, die nicht zu einer Zindung der Ethen-Sauer-
stoffgemische flhrten, obwohl sie mehr als 100 K Uber der entsprechenden Ziindtemperatur
der Brennstoff-Luftgemische lagen. Demnach ist die effektive Zindtemperatur in einem
Mikroreaktor viel hdher als die Zindtemperatur, die mit homogenen makroskopischen
Bestimmungsverfahren [15] ermittelt wird.
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Abbildung 4: Temperaturverteilung auf der Katalysatoroberflache bei einem Anfangsdruck
von Po=10000 hPa und einer Anfangstemperatur von Ti=320 °C,
y(C2H4)=0,25, y(02)=0,75. a): stationarer Hot-Spot bei einer Durchflussrate
von V=240 NmL/min; b): V=600 NmL/min; 17 ms vor der Gasexplosion. Die
Pfeile deuten die Richtung des Gasflusses an.

Weiterhin ist die Frage nach den begrenzenden Bedingungen fir eine
Deflagrationsausbreitung in eingesperrten Gasen mit dem Begriff des Loschabstands
verbunden. Nach [12] betragt der Loschabstand flr das hier betrachtete Gemisch 0,19 mm
bei einer Temperatur von T=298 °C und bei einem Druck von p=1000 hPa. Ein Problem bei
der Anwendung des Loschabstandes, einem Parameter der Charakterisierung deflagrativer
Explosionen, liegt in der angewandten Bestimmungsmethode begriindet. Die
Standardapparatur fir die Bestimmung des Loschabstandes besteht aus zwei hohlen
Halbkugeln, die durch einen Schlitz mit fest definierter Breite und variabler Hoéhe
voneinander getrennt sind. Innerhalb des makroskopischen Volumens, das durch die
Halbkugeln gebildet wird, wird das Gasgemisch geziindet. Bei der Standardapparatur nach
IEC 60079-1-1 kann nicht ausgeschlossen werden, dass ein starker Uberdruck durch die
Explosion (unabhangig davon ob es sich um eine Deflagration oder Detonation handelt) eine
kraftige Stromung durch den Testschlitz treibt, wodurch eine Entzindung des die Kugeln
aullen umgebenden Gasgemisches beginstigt wird. Die Anwendung sicherheitstechnischer
KenngroRen aus Literatur und aus Datenbanken fur Sicherheitsbeurteilungen von
mikroverfahrenstechnischen Komponenten ist nicht trivial. Sie bedarf besonderer fachlicher
Sorgfalt.

Wenn eine Deflagration in einer Gasphase gezundet werden kann und wenn der Reaktor
einen hinreichend langen Kanal besitzt, ist es moglich, dass auch in einem Mikroreaktor der
Ubergang von der Deflagration zur Detonation (DDT) auftritt [8]. Bieten die inneren
Abmessungen hinreichend viel Raum in allen drei Dimensionen, so dass sich eine detonative
Zellenstruktur ausbilden kann, dann kann eine Detonation erreicht werden. In Rohrleitungen
ist dies bekanntlich dann der Fall, wenn der Rohrdurchmesser groRRer als ein Drittel der
Zellbreite ist. Die Explosion, die nach dem in Abbildung 4b dargestellten Hot-Spot
beobachtet wurde, hat den Ubergang zur Detonation vollzogen. Dies wurde durch die
entsprechenden Druck-Zeit-Diagramme bestatigt.

4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Es wurden zwei sicherheitstechnische Untersuchungsmethoden fir Mikroreaktoren, die im
Explosionsbereich betrieben werden, am Beispiel von Ethen-Sauerstoffgemischen
vorgestellt. Es wurde gezeigt, dass explosionsgefahrliche Gasgemische in Mikroreaktoren in
einem deutlich weiteren Prozessfenster als in makroskopischen Reaktoren sicher
gehandhabt werden kénnen. Nichtsdestotrotz wurden auch fir Mikroreaktoren Grenzen von
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sicheren Betriebsbedingungen gefunden. Weiterhin wurde gezeigt, dass Explosionen im
Mikroreaktor durch Hot-Spots auf der Katalysatoroberflaiche erzeugt werden kénnen und
dass ein Ubergang zur Gasdetonation sowie eine Ausbreitung der Explosion in benachbarte
makroskopische Anlagenteile auftreten konnen.

Mit makroskopischen Bestimmungsmethoden gefundene Explosionsgrenzen sind fur
Mikroreaktoren 0Okonomisch nicht sinnvoll. Ebenso sind makroskopisch bestimmte
Zindtemperaturen fir Mikroreaktoren nicht sinnvoll anwendbar. Auch die Verwendung von
DetonationszellgréBendaten fur Mikroreaktoren ist nicht trivial, die Ableitung von Design-
Kriterien ist Gegenstand aktueller Forschung. Fur ein tiefergreifendes theoretisches
Verstandnis bedarf es noch weitgehender Folgeuntersuchungen.

Die Entwicklung von angemessenen Testmethoden findet gegenwartig Eingang in die
Normungsarbeit [16]. Parallel zu den hier berichteten Untersuchungen werden an der
Universitat Stuttgart Aspekte der Reaktionstechnik wie die Selektivitdt und die Raum-Zeit-
Ausbeute in Mikroreaktoren untersucht. Die Kombination der Untersuchung dieser beiden
Schlisselthemen, Sicherheitstechnik und Reaktionstechnik, zielt auf die Einschatzung des
Potentials von mikrostrukturierten Reaktoren flr den Einsatz im Explosionsbereich ab. Fur
makroskopische Anlagen sind die sicherheitstechnischen Fragestellungen wohl bekannt und
entsprechende SicherheitsmaRnahmen etabliert. Noch sind Mikroreaktoren nicht so
umfassend im Einsatz, dass angemessene SicherheitsmaRnahmen schon ausgearbeitet
waren. Weitere Untersuchungen sind geplant, um allgemeine Design-Kriterien fir die
Verbesserung des Wissens um die Grenzen der Betriebssicherheit von Mikroreaktoren zu
finden. Erst dieses Wissen wird es erlauben, die Vorteile der Mikroverfahrenstechnik
Okonomisch voll ausschopfen zu kénnen.
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