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Zusammenfassung

Fur verschiedene verfahrenstechnische Prozesse wurden in der Literatur Leistungsverbesse-
rungen durch periodische Anderung von einzelnen oder mehreren Prozessparametern vor-
ausgesagt. Die Verbesserungen beruhen dabei auf Nichtlinearitaten innerhalb des Prozes-
ses. Die Leistungssteigerungen treten Ublicherweise bei kurzen Periodendauern auf, so dal3
fur experimentelle Untersuchungen Systeme mit geringer Tragheit und kurzen Totzeiten
notwendig sind.

Die periodische Anderung der Prozesstemperatur zeigt insgesamt den starksten EinfluR
auf verfahrenstechnische Prozesse. Zusétzlich ist jedoch auch die Abhéngigkeit der maximal
mdglichen Frequenz der Temperaturmodulation von der thermischen Tragheit des Reaktor-
systems am deutlichsten ausgeprégt. Insbesondere die thermische Masse des Reaktorsys-
tems ist hierbei zu bertcksichtigen, jedoch missen, je nach betrachtetem Prozess, auch
andere Prozessparameter wie z.B. die Verweilzeit eines Reaktionsgemischs innerhalb des
Reaktionsvolumens in die Uberlegungen einflieRen.

Die in den letzten Jahren vorangetriebenen Entwicklungen auf dem Gebiet der Mikrosys-
temtechnik sind integrale Voraussetzung fur Apparate, deren thermische Massen gering sind
und die daher moglicherweise zum thermisch instationaren Betrieb chemischer und verfah-
renstechnischer Prozesse genutzt werden kénnen.

Hinzu kommen die neuartigen Moglichkeiten, die insbesondere Mikrostrukturapparate
aus Metall bieten. Wie aus zahlreichen Veroéffentlichungen bekannt, sind diese metallischen
Mikrostrukturapparate nicht nur auf3erst robust gegentber hohen Temperaturen und Dri-
cken. Es ist dartber hinaus auch mdéglich, definiert porése Tragerschichten fur Katalysatoren
in die metallischen Mikrostrukturapparate einzubringen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit Hilfe eines eigens konzipierten metallischen Mik-
rostrukturapparates und einer speziell entworfenen Versuchsapparatur zu belegen, daf3 ein
Fast Temperature Cycling (FTC) eines Mikrostrukturapparates mit Periodendauern im Se-
kunden- bis Subsekundenbereich mdglich ist. Zudem sollte versucht werden, anhand einer
einfachen, heterogen katalysierten Gasphasenreaktion den qualitativen Nachweis fur positi-
ve oder negative Auswirkungen des FTC auf verfahrenstechnische Prozesse zu erbringen.

Dazu wurden neuartige Mikrostrukturapparate fir den thermisch instationaren Betrieb
bzw. FTC vorausberechnet, ausgelegt und gebaut. Sowohl beim Design als auch bei der
Herstellung wurde besonders auf eine Kombination aus hoher Stabilitdt und Widerstandsfa-
higkeit der Mikrostrukturapparate gegeniiber hohen Temperaturen und hohen Driicken sowie
gleichzeitig minimaler thermischer Masse geachtet. Zusatzlich mul3te die Méglichkeit der
Integration von Katalysatortragerschichten gegeben sein.

Alle vorausberechneten Mikrostrukturapparate basieren auf einer kontinuierlichen elekt-
rischen Beheizung und einer periodisch zuschaltbaren Kihlung durch ein flissiges Warmeu-
bertragermedium. Fur die vorliegende Arbeit wurde als Warmeubertragermedium aufgrund
der Mdglichkeit einer Zusatzkiihlung durch (partielles) Verdampfen deionisiertes Wasser
verwendet.



Fur eines der vorausberechneten Reaktordesigns wurde mit Hilfe einer CFD-Software
(Computational Fluid Dynamics) das thermische Verhalten sowohl fur den thermisch statio-
naren als auch fir den thermisch instationéren Betrieb simuliert. Die Simulationsergebnisse
konnten mit moderaten Abweichungen experimentell bestatigt werden.

Zum Betrieb der Mikrostrukturapparate wurde eine spezielle Versuchsanlage aufgebaut.
Mit Komponenten der klassischen Verfahrenstechnik wurde eine Versuchsanlage realisiert,
die gleichermal3en hohe Mefprazision und Langzeitstabilitat gewahrleistet. Fir die integrier-
te Mel3- und Regeltechnik wurde eine neue Mel3- und Steuersoftware entwickelt, die einen
periodischen Betrieb der Versuchsanlage mit einer maximalen Taktfrequenz von 1,6 Hz er-
laubt. Es sind somit Messungen im Subsekundenbereich mdéglich.

Die speziell erarbeitete Software erlaubt sowohl eine direkte Vorauswahl der Teilperio-
dendauer wahrend des thermisch instationdren Betriebs als auch die Wahl je einer oberen
und unteren Grenztemperatur, bei deren Erreichen der jeweils andere Teilzyklus des ther-
misch instationaren Betriebs automatisch begonnen wird. Im Falle der Grenztemperaturvor-
gabe stellt sich automatisch ein ungleichmaRiger Split der Periodendauer in Aufheizteilzyklus
und Abkuhlteilzyklus ein, wahrend im Falle der Vorgabe einer Teilperiodendauer die Lange
von Aufheiz- und Abkihldauer unabhangig voneinander direkt gewéhlt werden kénnen. Auf
diese Weise ist sowohl eine Gleichverteilung als auch ein ungleichméaRiger Split der Perio-
dendauer maoglich.

Mit FTC-Reaktoren konnte eine maximale mittlere Aufheiz- bzw. Abkihlrate von ca.
140 K - s erzielt werden. Hierbei traten an den Mikrostrukturapparaten ,hot spots* auf, die
bei dauerhaftem Betrieb zur Zerstérung des Mikrostrukturapparates fihren kénnen. Ein si-
cherer, reproduzierbarer Dauerbetrieb mit konstanter Leistung war fir periodische Tempera-
turdnderungen von 100 K innerhalb von etwa 2,1 Sekunden mdoglich. Dies entspricht einer
mittleren Aufheiz- bzw. Abkihlrate von ca. 48 K -s™. Innerhalb der durch das Steuer-
programm und die Versuchsanlage zum thermisch instationdren Betrieb vorgegebenen Si-
cherheitsgrenzen konnte eine maximale periodische Temperaturanderung von + 173 K er-
reicht werden. Verschiedene Mikrostrukturapparate konnten insgesamt tber mehrere hun-
derttausend Temperaturzyklen thermisch instationar betrieben werden, ohne dal Verander-
ungen am Temperaturverhalten oder den Massendurchséatzen der einzelnen Fluidpassagen
meRbar waren.

Als Testreaktion wurde die Oxidation von CO zu CO; an einem Platin-Katalysator aus-
gewadhlt. Um den Katalysator integrieren zu kénnen, wurden mit Hilfe der Sol-Gel-Technik in
vollstandig gefertigte FTC-Reaktoren porése Al,Os-Tragerschichten eingebracht. Die Haftfes-
tigkeit und Stabilitéat der Schichten gegeniber schnellen Temperaturwechseln konnte besta-
tigt werden. Der Katalysator wurde mittels Trankimpragnation in den beschichteten Mikro-
strukturapparat eingebracht. Zur Analyse der Reaktionsprodukte wurde ein FTIR-
Spektrometer eingesetzt. Eine Deaktivierung des Katalysators konnte auch nach langerem
Betrieb nicht festgestellt werden.

Es wurden verschiedene Experimente zum thermisch stationdren, thermisch quasistati-
onaren und thermisch instationédren Betrieb der Beispielreaktion ausgefiihrt. Dabei konnte
gezeigt werden, dal’ der Reaktionsumsatz im thermisch instationaren Betrieb innerhalb eines
Temperaturbereichs von 50 °C bis 150 °C zwei- bis dreimal so hoch war wie im thermisch
stationaren bzw. thermisch quasistationaren Betrieb.



Development of microstructure reactors for running reactions

under thermal unsteady-state conditions

Abstract

From literature it is known that some chemical processes may benefit from periodic changes
of one or more process parameters due to non-linear behaviour. Usually, the benefit can be
obtained with reasonably short period times. Thus, experimental systems with reduced re-
sponse times are necessary to examine the possible effects.

A periodic change of the process temperature is predicted to have the strongest influ-
ence to the process. The maximum frequency of the temperature modulation strongly de-
pends on the thermal inertia of the reactor system. This inertia is dominated by the thermal
mass of the reactor system. However, other parameters like the residence time of a reactand
mixture may also have to be considered.

Recent developments in microstructure technology allow the design of microstructure
devices with low thermal masses. These devices permit the thermally unsteady state (peri-
odic) operation of chemical reactions.

Metallic microstructure devices are suitable for operation in wide ranges of temperature
and pressure. Moreover, it is possible to integrate porous layers to increase the inner surface
of the device and to apply catalyst coatings.

The objective of the present thesis was to show the possibility of a thermally unsteady
state operation with period times down to the subsecond range by using a specifically de-
signed microstructure device for Fast Temperature Cycling (FTC). For a simple heterogene-
ously catalysed gas phase reaction, the process performance was compared between stea-
dy state and FTC operation.

New microstructure devices for thermal unsteady state operation and FTC were de-
signed and manufactured. The devices were designed to provide an optimum combination of
resistance against high pressures and temperatures and minimized thermal masses. Cata-
lytically active materials were integrated into a number of devices.

A special experimental setup was build for the FTC, using conventional hardware provid-
ing high measurement accuracy and reliability under harsh operating conditions. A new
measurement and control software was developed. With this software, the experimental se-
tup could be operated up to a FTC frequency of 1,6 Hz.

The software allows to either preset heating and cooling period times indepently, or to
define upper and lower temperature boundaries for an automatic FTC processing. In the lat-
ter case, the heating and cooling period times will assume different values. All microstructure
devices were designed to be continuously heated with high power resistor heating cartridges
and to be periodically cooled by intermittent injection of a coolant liquid. In the work reported,
deionised water was chosen as coolant in order to increase the cooling by (partial) evapora-
tion. The thermal behaviour of the latest microstructure design was simulated by CFD meth-
ods for unsteady state processing. Agreement with experimental results was excellent.



A maximum mean heating / cooling rate of 140 K - s™ was reached in FTC reactors. Un-
der these conditions, ,hot spots” occured inside the microstructure devices, and prolonged
operation with these parameters can result in irreversible damage. A safe continuous opera-
tion with constant heating power can be achieved. Under these conditions, a periodic tem-
perature change of 100 K over a partial period time of 2,1 seconds is obtainable, correspond-
ing to a mean heating / cooling rate of approximately 48 K - s™. The safety limits defined in
the measurement and control software allowed a maximum temperature difference of
+173 K. A number of FTC devices were operated for several hundred thousand temperature
cycles. No significant changes in the thermal or fluidic behaviour could be observed.

As test reaction, the oxidation of CO to CO; on a platinum catalyst was chosen. The ca-
talyst was integrated into the FTC device by impregnating a porous alumina layer created by
sol-gel technique. The stability of the catalyst layers under FTC conditions was demon-
strated. FTIR spectrometry was used for online analytics. No deactivation of the catalyst
could be observed even after prolonged use of the device.

With the test reaction, numerous experiments under steady state, quasi-steady state and
unsteady state thermal conditions have been performed. Under FTC conditions in the tem-
perature interval 50 °C to 150 °C, the reaction yield was enhanced by a factor of 2 to 3 com-
pared to the yield under steady state or quasi-steady state conditions.
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Einleitung

1 Einleitung

So weit als moéglich wird in der chemischen Verfahrenstechnik eine stationére Betriebsweise
chemischer Prozesse angestrebt. Seit den Anfangen der technischen Anwendung chemi-
scher Prozesse versuchen Ingenieure und Chemiker, immer ausgekligeltere verfahrens-
technische Anlagen aufzubauen, welche dazu dienen, ProzeRRparameter mdglichst konstant
zu halten und somit einen optimalen Betriebspunkt fur die jeweils betrachtete Reaktion ein-
zustellen.

Zusatzlich zu diesen Anstrengungen gab es schon seit 1962 Uberlegungen, inwieweit
eine instationdre Betriebsweise chemischer Prozesse eventuell vorteilhaft sein kdnnte. Le-
venspiel (1962) sowie Lin (1966) beschrieben theoretisch verschiedene Verfahren zum insta-
tiondren Betrieb chemischer Reaktionen. Matros (1982) beschrieb die verschiedensten Mog-
lichkeiten der instationdren Betriebsweise katalytischer Prozesse sowie die Auswirkungen
der Variation einer grof3en Zahl Parameter. In dieser Veroffentlichung wurden die angestell-
ten Uberlegungen und Berechnungen auch mit experimentellen Daten untermauert. Gula-
ri et al. (1995) lieferten ebenfalls eine kurze, rein theoretische Zusammenfassung der ver-
schiedenen Moglichkeiten des instationaren Betriebs chemischer Reaktionen.

Der Schwerpunkt der Forschungsaktivitaten zur instationaren Betriebsweise chemischer
Reaktionen lag und liegt im Bereich der periodischen Anderung der Zusammensetzung des
Reaktionsgemischs (Concentration Cycling). In diesem Bereich wurden in den letzten dreil3ig
Jahren grofRe Forschungsanstrengungen unternommen. Als Beispiele seien hier die Verof-
fentlichungen von Wandrey et al. (1973), Silveston (1980), Renken (1990), Silveston (1991),
Emig et al. (1994), Gulari et al. (1995), Lee etal. (1996), Silveston (1996) und Wal-
ter et al. (2000) genannt. Zahllose andere Beispiele konnten folgen.

Weniger Beachtung wurde einer anderen Mdglichkeit des instationaren Betriebs chemi-
scher Reaktionen geschenkt, namlich der gezielten periodischen Anderung der Temperatur.
Damit ist nicht die raumliche Anderung der Temperatur eines Reaktionsgemischs gemeint.
Eine solche rdumliche Temperaturanderung entsteht z.B., wenn ein Reaktionsgemisch in-
nerhalb einer verfahrenstechnischen Anlage Bereiche durchlauft, die unterschiedliche Tem-
peraturen aufweisen. Verfahrenstechnische Anlagen zur Realisierung dieses Effekts sind
hinlanglich bekannt, als Beispiel aus der jingeren Vergangenheit sei hier der von Alé-
pée et al. (2000) beschriebene Mikrostrukturapparat genannt.

Vielmehr geht es um eine mdglichst genau definierte Anderung der Temperatur eines
Reaktorsystems fir chemische Reaktionen insgesamt. Es soll also die Temperatur des Re-
aktors, des integrierten Katalysators und des Reaktionsgemisches mit einer mdglichst kurzen
Zeitkonstante (Periodendauer) periodisch und reproduzierbar veréandert werden.

In der Literatur sind fiir diese thermisch instationére Betriebsweise nur wenige Beschrei-
bungen zu finden. Horn et al. (1967) sagten einen positiven Effekt von schnellen Tempera-
turzyklen auf parallel ablaufende Reaktionen in einem kontinuierlich durchstromten Ruhr-
kesselreaktor voraus. Sterman et al. (1990) berechneten eine theoretische Selektivitatserh6-
hung fur komplexe Reaktionsvorgange, die durch periodische Temperaturdnderungen verur-
sacht werden koénnte. Van Neer et al. (1996) schlie3lich fuhrten eine theoretische Analyse
der durch schnelle periodische Temperaturdnderungen hervorgerufenen Effekte auf ein mik-
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rokinetisches Modell durch. In dieser Veroéffentlichung wurde eine bis zu 7fach héhere Selek-
tivitat fur die betrachtete PROX-Reaktion (Preferential Oxidation) von CO zu CO; in einem
wasserstoffreichen Gasgemisch vorausberechnet.

Bailey et al.(1971) wiesen darauf hin, da3 der Effekt von sehr schnellen Temperatur-
wechseln, wie sie fur sichtbare Auswirkungen auf chemische Reaktionen notwendig sind,
sich in konventionellen ReaktorgeféaRen im Mittel aufhebt:

~The largest improvement was obtained, however, by very fast switching of the temperature
between upper and lower limits. This policy is clearly impossible in practice,...<...>...This re-
sults show that the faster the cycling of the temperature the higher is the yield of the desired
product...<...>...A finite period is required, since high frequency oscillations are filtered out
and low frequency cycling is equivalent to mixing steady state productions.”

In einer weiteren Publikation leugnete Bailey (1973) zwar nicht die Méglichkeit des Auf-
tretens durch periodische Temperaturdnderungen hervorgerufener Effekte, vertrat jedoch die
Meinung:

+Examination of the paper of Horn and Lin (1967) <...> revealed that very rapid cycling of the
temperature of the tank contents gives the largest improvement in selectivity. From a practi-
cal point of view this is impossible, so the more realistic case of control of heat flux to the
tank contents will be discussed...”.

Gulari et al. (1995) beschrieben Ubereinstimmend mit den beiden zuvor genannten Refe-
renzstellen:

»..While changing the reactor temperature in a periodic fashion is possible with small labora-
tory reactors it is almost certainly impossible with large scale reactors. No experimental or
theoretical study exists which has shown that varying the temperature periodically can lead

to significant benefits over that of steady-state operation....".
Mit der vorliegenden Arbeit sollten, sofern méglich, drei Ziele erreicht werden:

Mit Hilfe der seit einigen Jahren verfigbaren Methoden der Mikrosystemtechnik sollte
ein moglichst einfach aufgebauter, robuster Reaktionsapparat mit integriertem Katalysator
aufgebaut werden, der eine schnelle periodische und reproduzierbare Anderung seiner
Temperatur erlaubt.

Mittels einer flr diesen Apparat erstellten Versuchsanlage sollte die Mdglichkeit geschaf-
fen werden, sowohl das thermische Verhalten des Reaktionsapparates als auch eventuell
durch den thermisch instationéren Betrieb verursachte Effekte bei einer einfachen, gut be-
kannten heterogen katalysierten Gasphasenreaktion zu untersuchen.

Schliel3lich sollte qualitativ ermittelt werden, ob ein thermisch instationarer Betrieb che-
mischer Reaktionen vorteilhaft oder nachteilig fur die betrachtete Beispielreaktion ist.
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2 Grundlagen: Thermische Betrachtung konventi-
oneller Technik und Mikrosystemtechnik im Ver-
gleich

Wesentlich fiir die Uberlegungen zum thermisch instationaren Betrieb chemischer Reaktio-
nen ist eine Abschatzung der bendtigten thermischen Leistung fir die gewiinschte Zeitkon-
stante und das gewlinschte Temperaturfenster. Aus dieser Abschatzung sowie der Kenntnis
der maximal Ubertragbaren thermischen Leistung ergibt sich zwingend die am sinnvollsten
anzuwendende Reaktortechnologie fir die in Frage kommenden chemischen Reaktionssys-
teme. Die in diesem Abschnitt aufgefiihrten Uberschlagsrechnungen sollen dies verdeutli-
chen.

Zur Vereinfachung sollen folgende Annahmen gemacht werden: Die Reaktion soll inner-
halb eines Volumens mit einer idealen, homogenen Temperaturverteilung ablaufen. Der Wir-
kungsgrad der Energietibertragung soll nahe 1 sein, daher kdnnen Wéarmewiderstande ver-
nachlassigt werden. Die Warmeleitung gehe gegen den Grenzfall unendlich, die Warme-
leitungsgeschwindigkeit sei folglich nahezu unendlich gro3 bzw. die Warmediffusionszeit
vernachlassigbar klein. Mit diesen Annahmen lassen sich die notwendigen Randbedingun-
gen fur die anzuwendende Reaktortechnologie leicht aus der fur Temperaturénderungen in
verfahrenstechnischen Reaktoren bekannten Gleichung

AT

), =M, -C
Q[h th P At

2.1)

erkennen. Hier ist Q, die thermische Leistung, my, die thermische Masse des Reaktorsys-
tems, cp die spezifische Warmekapazitat des Reaktormaterials, AT die gewlnschte Tempe-
raturdifferenz und At die Zeitkonstante bzw. die Teilperiodendauer. Durch Isolieren der Zeit-
konstante At in Gleichung (2.1) und Beibehaltung aller zuvor gemachten Annahmen wird
deutlich, welche Eigenschaften ein Reaktor zum thermisch instationaren Betrieb chemischer
Reaktionen haben muf3, um mit mdglichst kurzer Zeitkonstante betrieben werden zu kénnen:

AT
At=m, -C,-— (2.2)

th

Fur kurze Zeitkonstanten muf3 nach (2.2) die thermische Masse des Reaktorsystems mog-
lichst gering sein. Die spezifische Warmekapazitat des Reaktormaterials sollte ebenfalls so
gering wie mdglich sein, da diese beiden Werte linear in die Berechnung der Zeitkonstante
eingehen und am einfachsten beeinflut werden kénnen — noch vor Festlegung des eigentli-
chen Reaktordesigns. Auf diese Weise sind technisch realisierbare und vor allem Ubertrag-
bare Leistungswerte Q, fir gegebene AT und At zu erreichen. Eine kurze Beispielrechnung
soll dies verdeutlichen:
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Um einen Reaktor aus Edelstahl (cp = 0,5 kJ - kg™ - K*) mit einer thermischen Masse
von 1,0 kg innerhalb von At =1 s von z.B. Raumtemperatur um AT = 100 K aufzuheizen (o-
der von erhghter Temperatur um AT = 100 K abzukihlen) ist nach (2.1) der Transfer einer
Leistung von Qm =50,0 kJ - s, also 50,0 kW, notwendig. Diese Warmemenge muR lber

eine entsprechend grofRe Oberflache schnellstméglich zu- oder abgefiihrt werden. Die Ober-
flache laft sich wie folgt berechnen:
Q
A=—"— 2.3
k-AT 23)

In (2.3) ist A die aktive Warmeiibertragungsflache in [m?], Q, die zu libertragende thermi-
sche Leistung in [W], k der Warmedurchgangskoeffizient in [W - m? - K] und AT die absolu-
te Temperaturdifferenz in [K].

Bei einem Warmedurchgangskoeffizienten von k =2,0 kW - m?.K?! wie er z.B. von
Schubert et al. (1989) fur konventionelle Warmeubertrager genannt wird, ist flir eine Leistung
von 50,0 kW nach (2.3) eine Warmeiibertragungsflache von 0,25 m? oder 250000 mm? not-
wendig. Diese Flache ist mit konventioneller Technik nicht ohne entsprechende groR3e ther-
mische Masse zu erzielen. Wesentlich hierfiir ist das Verhéltnis von Warmeubertragungs-
flache zu Volumen, die sogenannte spezifische Warmeubertragungsflache As. Ausfiihrlicher
wird auf die spezifische Warmeubertragungsflache in den Abschnitten 2.1 und 2.2 eingegan-
gen. Hier finden sich auch Beispielwerte sowohl fir konventionelle verfahrenstechnische
Apparaturen als auch fur Apparate der Mikroverfahrenstechnik.

Meist wird zusatzlich zur Bedingung gesetzt, dal3 innerhalb des Reaktionsvolumens ei-
nes chemischen Reaktors eine moglichst homogene Temperaturverteilung vorliegt — ,hot
spots” oder ,cold spots” sollen vermieden werden, soweit dies moglich ist. Dies wird schon in
den Annahmen als gegeben vorausgesetzt, ist aber in Realitat nicht einfach zu erzielen. Ein
Ausgleich der Temperaturen innerhalb eines Reaktorvolumens findet Ublicherweise durch
Warmeleitung im Reaktormaterial, Warmeeintrag oder Warmeabfuhr der Reaktanden sowie
durch Warmeleitung im Katalysator und Katalysatortrager statt. Auch Warmeaufnahme oder
Warmeabgabe der Reaktion selbst, je hachdem ob es sich um eine endotherme oder exo-
therme Reaktion handelt, tragt zur Temperaturverteilung innerhalb des Reaktionsvolumens
bei. Daher markieren die mit Hilfe der Gleichungen (2.1) und (2.2) abgeschatzten Werte O-
ber- bzw. Untergrenzen des dynamischen thermischen Verhaltens eines Reaktorsystems
zum thermisch instationaren Betrieb chemischer Reaktionen.

Bei den Uberlegungen zum Design eines Reaktors fur den thermisch instationéren Be-
trieb chemischer Reaktionen missen alle genannten Faktoren bertcksichtigt werden, es
mufd also ein Reaktormaterial und ein Design gewahlt werden, das eine moglichst schnelle
Gleichverteilung der eingekoppelten thermischen Energie erlaubt.
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2.1 Konventionelle Reaktortechnik

In herkémmlichen Versuchsanlagen werden z.B. Schuittgutreaktoren, Ruhrkesselreaktoren
oder A&hnliche Reaktorvolumina konventioneller Herstellung eingesetzt (siehe z.B.
Baerns et al. (1999)). Ublicherweise werden in diesen Volumina erforderliche Temperaturan-
derungen gezielt Uber einen definierten, meist langeren Zeitraum herbeigefuhrt.

Speziell periodische Temperaturdnderungen weisen dabei eine sehr grof3e Zeitkonstan-
te auf, die im Bereich von einigen Minuten fir kleine Volumina bis zu Tagen fir industrielle
Mal3stébe liegen kann — eine Realisierung mit kleineren Zeitkonstanten ist laut Bailey (1973)
kaum maoglich.

Aus Gleichung (2.2) ist zu entnehmen, dal3 mit abnehmender Zeitkonstante bei gleich-
bleibender thermischer Masse die benétigte thermische Leistung Q, linear ansteigt, bzw.
umgekehrt die Zeitkonstante At mit steigendem Energiebedarf, also groRer werdendem Q, ,
ebenfalls groRer werden muf3, um Uberhaupt noch zu realistischen Leistungswerten zu ge-
langen. Um die ansteigende thermische Leistung Ubertragen zu kénnen, mul3 die Wéarme-
austauschflache ebenfalls ansteigen. Eine Oberflachenvergré3erung ohne gleichzeitige Ver-
groRerung der thermischen Masse ist mit konventioneller Technik, also z.B. Kuhlrippen,
Rohrbiindelanordnungen, Anderung der Schiittgutporositat, Strukturierung des Reaktions-
raums oder &hnlichen Verfahren, nur bis zu einem gewissen Grad moglich. Wie schon er-
wahnt, ist eine Kennzahl fiir die OberflachenvergréRerung die spezifische Warmeubertra-
gungsflache As. Fir konventionelle Warmeulbertrager finden sich laut Warmeatlas (1994)
hierfir Werte im Bereich von etwa 1000 m? - m™ bis 2000 m? - m™. GréRere Warmeiibertra-
gungsflachen sind nur durch entsprechende Erh6hung des Volumens und damit der thermi-
schen Masse maoglich.

Ausgenommen hiervon sind sogenannte fraktale Strukturen zur Warmeubertragung, wie
sie z.B. durch Pence (2000) oder, in sehr viel einfacherer Form, durch Kang et al. (2002)
beschrieben werden. Diese Strukturen gehdren zwar streng genommen nicht zu den in kon-
ventionellen verfahrenstechnischen Anlagen eingesetzten Technologien, sollen aber den-
noch aufgrund ihrer interessanten Eigenschaften an dieser Stelle kurz erwéhnt werden.

Fraktale Strukturen sind Gebilde, bei denen grof3e Grenzflachen durch gleichmaiige
oder ungleichmafige Teilung in kleinere, ineinandergreifende Grenzflachen gebrochen wer-
den. Die bekanntesten Fraktale sind die durch Julia (1918) und Mandelbrot (1982) mathema-
tisch beschriebenen fraktalen Geometrien.

Bei der Erstellung von fraktalen Geometrien nimmt in der Regel das zur Verfiigung ste-
hende freie Volumen des Reaktionsraumes stetig ab, wahrend die Oberflache Gberproportio-
nal zur Abnahme des Volumens ansteigt. Wichtig ist hierbei, ausschlie3lich sogenannte kon-
vexe und keine konkaven Grenzflachen zu erzeugen, da konvexe Grenzflachen einfacher
und haufiger geteilt werden kénnen als konkave Grenzflachen, bei denen durch die Teilun-
gen schnell eine Reihe einander raumlich behindernder Involuten entstehen.

Die Erstellung von fraktalen Strukturen mit ausschlie3lich konvexen Grenzflachen wird
damit zu einem Gleichverteilungsproblem, das sich zwar mathematisch I6sen |af3t, technisch
jedoch nur schwer zu realisieren ist.
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Die angesprochenen fraktalen Strukturen eignen sich aufgrund des in ihnen auftreten-
den hohen Druckverlustes und der Schwierigkeiten bei ihrer technischen Herstellung somit
nur bedingt zur praktischen Anwendung fir nennenswerte Volumenstrome. Sind die anderen
genannten Mdglichkeiten der OberflachenvergroRerung ausgeschopft, kann die thermische
Masse nicht mehr konstant gehalten werden, da Ublicherweise eine Vergrol3erung des Reak-
torvolumens und damit ein Anstieg der thermischen Masse notwendig ist. Dies bedingt wie-
derum einen Anstieg der thermischen Leistung mit steigendem Energiebedarf, also gréfl3er
werdendem Q,, was erneut zu einem Anstieg der zur Ubertragung der Energie bendtigten
Oberflache fuhrt.

Die tbertragbare thermische Leistung Q, ist zudem unter anderem abh&ngig von den
effektiven Warmeleitungseigenschaften des Reaktormaterials bzw. des Katalysatortragers
sowie von der Warmequelle Q. Die effektive Warmeleitfahigkeit A° eines pordsen Stoffes
oder eines Schittgutes, das als Katalysatortrager fur einen Reaktor zur heterogenen Kataly-
se von Gasphasenreaktionen verwendet wird, ist weitgehend nur in empirischen Daten be-
kannt. Sie wird, wie Baerns et al. (1999) beschreiben, Ublicherweise verwendet, um den
Temperaturgradienten innerhalb eines pordsen Katalysatortragers beim Ablauf einer stark
exothermen oder endothermen Reaktion abzuschéatzen. Diese empirischen Werte kdnnen
jedoch auch genutzt werden, um die Temperaturverteilung innerhalb eines thermisch instati-
onar betriebenen Reaktors in Abhéangigkeit der Periodendauer darzulegen und damit die fur
die gewlinschte Temperaturdifferenz kirzest mégliche Periodendauer zu berechnen. In der
vorliegenden Arbeit soll nicht weiter hierauf eingegangen werden.

Die aus den empirischen Daten gewonnene Periodendauer beinhaltet eine Totzeit, die
durch die Warmeleitung bzw. den Warmetbergang innerhalb der einzelnen Strukturen des
Reaktorsystems bzw. des Katalysatortragers vorliegt. Aufgrund dieser Totzeit kdnnen in Re-
aktionsvolumina sehr leicht lokal ,hot spots” oder ,cold spots” entstehen. Fir konventionelle
Reaktionsvolumina ist daher die Einbeziehung der Warmeleitung innerhalb des Reaktionsvo-
lumens wichtig. Die genannte Totzeit tragt nicht unerheblich zu der Zeitkonstante At, die fir
das vollstdndige Aufheizen oder Abkiihlen eines Reaktionsvolumens konventioneller Bauart
bendtigt wird, bei. Im folgenden soll auch hierauf nicht weiter eingegangen werden.

2.2 Mikrostrukturapparate

Prinzipiell gelten fur Mikrostrukturapparate, die in der chemischen Verfahrenstechnik ange-
wendet werden, die gleichen Bedingungen, wie sie im Abschnitt 2.1 fir konventionelle Reak-
toren beschrieben wurden. Mikrostrukturapparate weisen jedoch einige Vorteile auf, die zum
thermisch instationdaren Betrieb chemischer Reaktionen gewinnbringend genutzt werden
kdnnen.
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Die kompakte Bauweise von Mikrostrukturapparaten und die daraus resultierende gerin-
ge thermische Masse ist, wie aus den Gleichungen (2.1) und (2.2) zu erkennen ist, von gro-
Rer Bedeutung. Zudem ist das Verhéltnis von innerer, aktiver Warmeubertragungsoberflache
zu Volumen, also die spezifische Warmeubertragungsflache As, wesentlich grof3er als bei
Reaktoren konventioneller Bauart.

Mit Mikrostrukturapparaten sind nach Schubert et al. (1998) spezifische Warmeuber-
tragungsflachen von As = 15000 m? - m™® und mehr méglich. Dadurch kann der Wert des
Warmedurchgangskoeffizienten erhoht werden, so dal} die tatsachliche Warmedber-
tragungsflache entsprechend kleiner werden darf. Schubert et al. (1998), Brand-
ner et al. (2000), Brandner et al. /2/ (2000) sowie Schubert et al. (2001) geben fir mit kon-
ventionellen Apparaten der chemischen Verfahrenstechnik erreichbare Warmedurchgangs-
koeffizienten einen Wert von etwa k = 5,0 kW - m? - K* an. Laut Schubert et al. (2001) kén-
nen mit  Mikrostrukturapparaten = Warmedurchgangskoeffizienten von bis zu
k=54,5kW - m?.K? erzielt werden, es wird also in etwa der zehnfache Wert der mit kon-
ventioneller Technik erzielbaren Warmedurchgangskoeffizienten erreicht.

Die Auswahl des Reaktormaterials sowie das Design der Mikrostrukturen des
Reaktorvolumens lassen, wie es Rebrov et al. (2001) beschreiben, bis zu einem gewissen
Grad die Steuerung und Optimierung der Temperaturverteilung innerhalb des Reaktors zu.

Die nach wie vor auftretenden Totzeiten, die durch die Wéarmeleitung innerhalb des Ma-
terials bedingt und daher unvermeidlich sind, sind wesentlich kleiner als bei Reaktoren kon-
ventioneller Bauart. Totzeiten im Bereich weniger Sekunden oder sogar im Subsekundenbe-
reich sind nicht ungewohnlich fir Mikrostrukturapparate der thermischen und chemischen
Verfahrenstechnik. Totzeiten in dieser Grolenordnung beschreiben Mayer et al. (2000),
Brandner et al. (2000) und Wenka et al. (2002). Sofern die entsprechenden Totzeiten gro-
RenordnungsmaRig bekannt sind, kdnnen sie fir viele Anwendungen von Mikrostrukturappa-
raten vernachlassigt werden.

Aufgrund der geringen Totzeiten kénnen innerhalb kurzer Zeit weitaus homogenere
Temperaturverteilungen erzielt werden als dies mit Reaktorvolumina konventioneller Bauart
moglich ist. Dies wurde z.B. von Brandner et al. /2/ (2000) beschrieben. ,Hot spots* oder
»cold spots* kdnnen zumeist vermieden werden. Sollte dies nicht schon aufgrund der kurzen
Warmeleitungsstrecken gelingen, kann haufig eine Anderung der Mikrostrukturgeometrie das
Auftreten von lokalen Inhomogenitaten der Temperatur vermindern.

Auch nachtraglich in Mikrostrukturapparate eingebrachte Tragerschichten fir Katalysato-
ren beeintréchtigen die guten thermischen Eigenschaften nur geringfligig. Wie von Haas-
Santo et al. (2001) beschrieben, weisen die Katalysatortragerschichten Ublicherweise gerin-
ge Schichtdicken von wenigen Mikrometern auf. Die durch diese Schichten hervorgerufenen
Totzeiten und Inhomogenitaten der Temperaturverteilung sind vernachlassigbar klein.

Uber die bisher beschriebenen Vorteile hinaus weisen Mikrostrukturapparate noch wei-
tere Vorteile auf wie z.B. die hohe Stabilitat gegenlber Driicken und, abhangig vom verwen-
deten Material, die hohe thermische Stabilitdt. Beides wird z.B. durch Schubert et al. (1998)
und in zahlreichen weiteren Publikationen ausfihrlich beschrieben. Daher soll an dieser Stel-
le nicht ndher auf diese Punkte eingegangen werden.
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Mikrostrukturapparate, die auf Mikrokanéalen basieren, konnen zudem als Flammen- und
Explosionssperren dienen. Das Ublicherweise geringe Reaktionsvolumen innerhalb des Mik-
rostrukturreaktors in Kombination mit der Widerstandsfahigkeit gegen hohe Driicke und
Temperaturen sowie der explosionshemmenden Wirkung fuhrt dazu, dal chemische Reakti-
onen sogar mit explosiven Mischungen verschiedener Reaktanden gefahrlos durchfiihrbar
sind. Entsprechende Experimente und die dafiir verwendeten Mikrostrukturapparate werden
von Hagendorf et al. (1998), Veser et al. (2000) sowie Veser et al. (2002) beschrieben.

Ein Nachteil der Mikrostrukturtechnik ist die haufig aufwendige Aufbau- und Verbin-
dungstechnik. Wahrend fur konventionelle verfahrenstechnische Apparaturen auch konventi-
onelle Verbindungstechniken wie Schweif3en oder Léten moglich sind, bendtigt man fur Mik-
rostrukturapparate speziell entwickelte Préazisionsmethoden wie z.B. das durch Schu-
bert et al. (2001) beschriebene Diffusionsschweil3en. Andere Techniken wie Laserschweil3en
oder Elektronenstrahlschweilden kommen ebenfalls zum Einsatz. Insgesamt ist die Aufbau-
und Verbindungstechnik bei Mikrostrukturapparaten deutlich komplexer und auch kostenin-
tensiver als flur konventionelle verfahrenstechnische Apparate.

Ein weiterer Nachteil ist der Ublicherweise hohere Druckverlust fir Fluide, welche die
Mikrostrukturapparate durchstrémen. Dabei spielt es zunéchst keine Rolle, ob es sich um
gasformige oder flissige Medien handelt. Soll ein maximaler Druckverlust nicht Gberschritten
werden, ist méglicherweise eine Anpassung der Geometrie der Mikrostrukturen an die Erfor-
dernisse notwendig.

Eine Mdglichkeit zur Kompensation des erhthten Druckverlusts ist die Parallelisierung
vieler Mikrostrukturkomponenten. Dabei wird laut Hessel et al. (2002) zwischen Numbering-
up (Parallelschaltung vieler gleichartiger Mikrostrukturapparate) und Scaling-up (Parallel-
schaltung vieler gleichartiger Mikrosystemkomponenten innerhalb eines Mikrostrukturappara-
tes) unterschieden. Es sollte je nach Anwendungsfall entschieden werden, welche der bei-
den Methoden geeignet sein kdnnte. Im vorliegenden Fall des thermisch instationdren Be-
triebs chemischer Reaktionen kann aufgrund der Komplexitat der Me3- und Steueraufgaben
ein Numbering-up nur schwerlich realisiert werden. Ein Scaling-up ist moglich.

Insgesamt ist festzustellen, daR3 die Vorteile der Mikrostrukturapparate fir den thermisch
instationaren Betrieb chemischer Reaktionen die Nachteile Gberwiegen. Alleine aufgrund der
geringen thermischen Masse ist es wahrscheinlich nur mit Hilfe von Mikrostrukturapparaten
moglich, Fast Temperature Cycling FTC mit Teilperiodendauern im Bereich weniger Sekun-
den oder sogar im Subsekundenbereich zu erzielen. Konventionelle verfahrenstechnische
Apparaturen kommen hierfur nicht in Betracht.
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3 Mikrosystemtechnik

Seit mehr als zehn Jahren findet die Mikrosystemtechnik immer starkere Beachtung im in-
dustriellen Umfeld. Grund dafur sind die eminenten Vorteile wie z.B. deutlich verbesserte
Warmeuibergangskoeffizienten, effizienter Stofftransport, Stabilitdit gegentber hohen Dri-
cken und hohen Temperaturen, die mikrotechnische Apparaturen vor allem fur die thermi-
sche und chemische Verfahrenstechnik mit sich bringen. Erkauft werden diese Vorteile im
wesentlichen mit einem erhéhtem Druckabfall, einer deutlich héheren Anfalligkeit gegentber
Blockagen durch partikelbehaftete Fluide und Fouling innerhalb der Mikrostrukturen sowie
den Schwierigkeiten bei der Wahl und Findung der geeigneten, mikrostrukturierbaren Mate-
rialien und der dafir verwendbaren Verbindungstechnik. Sowohl die Fertigung von Mikro-
strukturen als auch die Verbindungstechnik flr Mikrostrukturapparate ist nicht trivial und er-
fordert grof3e Sorgfalt, prazise gefihrte Prozel3techniken und vorsichtiges Vorausplanen. Die
vielen Vor- und Nachteile wurden durch Ehrfeld et al. (2000), Schubert et al. (2001) oder
Hessel et al. (2002) sowie in zahlreichen weiteren Publikationen hinreichend beschrieben, so
daR an dieser Stelle nur ein kurzer Uberblick gegeben werden soll (vgl. auch Abschnitt 2.2).

3.1 Mikrostrukturapparate: Eine mogliche Definition

Vielerlei Definitionsmdglichkeiten fir Mikrostrukturapparate wurden in den letzten Jahren
versucht. Hier soll eine sehr einfache Definition zur Anwendung kommen:

Als Mikrostrukturapparate sollen alle Apparaturen bezeichnet werden, die Komponenten
enthalten, deren wesentliche Bestandteile Strukturen mit Dimensionen von weniger als
1000 um enthalten. Wesentliche Bestandteile sind dabei funktionsnotwendige Teile eines
Apparates.

Aufgrund dieser Definition wére auch ein handelstublicher Kugelschreiber ein funktionie-
render Mikrostrukturapparat. Daher muf3 die Definition prazisiert werden zu einer Definition
von Mikrostrukturapparaten fir die thermische und chemische Verfahrenstechnik:

Als Mikrostrukturapparat der thermischen und chemischen Verfahrenstechnik soll
ein Apparat bezeichnet werden, welcher fir seine Funktion wesentliche Kompo-
nenten enthalt, deren Hauptabmessungen kleiner als 1000 um =1 mm sind und
der die Ublichen Anforderungen der thermischen und chemischen Verfahrens-
technik hinsichtlich Druck-, Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit erfullt. Als
Mikrosysteme sollen Kombinationen von Mikrostrukturapparaten mit Sensoren
und Aktuatoren verstanden werden.
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3.2 Herstellung von Mikrostrukturapparaten

Zur Herstellung von Mikrostrukturapparaten kénnen die unterschiedlichsten Methoden ver-
wendet werden. Zu den bekanntesten Verfahren zéhlen die Produktionsprozesse der Mikro-
elektronik wie z.B. Photolithographie, naBchemisches und trockenchemisches Atzen, Laser-
und Elektronenstrahlbearbeitung wie sie Heuberger (1991), Ruge et al. (1991) oder Eig-
ler et al. (1996) beschreiben. Diese Herstellungsprozesse werden jedoch hauptséachlich fur
Mikrostrukturapparate aus Silicium verwendet.

Mikrostrukturapparate aus Silicium kénnen zwar fir den thermisch instationaren Betrieb
bestimmter chemischer oder biochemischer Reaktionen, wie von Poser et al. (2000) anhand
der Polymerase-Kettenreaktion (Polymerase Chain Reaction PCR) beschrieben, verwendet
werden. Die Silicium-Mikrostrukturapparate sind aber aufgrund der Eigenschaften des Silici-
ums nur fur einen schmalen Druck- und Temperaturbereich und Reaktionen mit Reaktanden,
die das Silicium nicht angreifen, geeignet. Zudem ist es bisher nicht gelungen, Mikrostruktur-
apparate aus Silicium herzustellen, die einen grél3eren Reaktanden-Massenstrom als wenige
g - h* zulassen.

Mikrosystemkomponenten aus Silicium sind in der Regel als Analyse- oder Testsysteme
fur auBerst geringe Massenstrome ausgelegt. Sie finden ihre Anwendung daher hauptsach-
lich im Laborbetrieb. Allerdings ist bei Mikrosystemen auf Siliciumbasis die Integration von
Sensoren und Aktoren in die eigentlichen Mikrostrukturkomponenten relativ einfach, entspre-
chende Systeme wurden z.B. von Madou (1997) beschrieben. Selbst Optiken und Lichtleitfa-
sern lassen sich mit dieser Technologie leicht in Gesamtkonzepte integrieren. MeRwerterfas-
sungen sowie Auswerte- und Regelelektronik kdnnen dartiber hinaus ebenfalls mit in die
Mikrostrukturkomponenten integriert werden. Ein Beispiel fur ein solches integriertes Mikro-
system ist das KAMINA-System, welches u.a. von Goschnik (1998) beschrieben wurde.

Aus all diesen Grinden kommen Mikrostrukturkomponenten aus Silicium dem Begriff
-Mikrosystem®, d.h. Kombination aus Sensoren, Aktoren und Reaktionsmodulen mit Ge-
samtabmessungen der wesentlichen funktionellen Einheiten im Mikrometerbereich, derzeit
am nachsten.

Universeller einsetzbar sind Mikrostrukturapparate aus Metall, wie sie seit Ende der
Achtziger Jahre des 20. Jahrhunderts in der Hauptabteilung Versuchstechnik (jetzt: Institut
fur Mikroverfahrenstechnik IMVT) des Forschungszentrums Karlsruhe hergestellt werden
und unter anderem durch Schubert et al. (1989) beschrieben wurden. Es missen hierbei
Mikrostrukturapparate aus massivem Metall (z.B. Mikrodisen o.a., Abformwerkzeuge) und
mittels Multilaminationstechnik aus mikrostrukturierten Metallfolien aufgebaute Mikrostruktur-
apparate unterschieden werden. Im folgenden soll unter dem Begriff Mikrostrukturapparat
(MSA) immer ein aus mikrostrukturierten Metallfolien aufgebauter Kérper mitsamt Anschluf3-
stiicken fur Fluide verstanden werden.
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Zur Herstellung der Mikrostrukturapparate werden nach Bier et al. (1988) sowie Schal-
ler et al. (1999) sowohl Bearbeitungsmethoden des klassischen Maschinenbaus (Drehen,
Frasen und Bohren) als auch neuartige Bearbeitungsmethoden wie z.B. das u.a. durch Ma-
dou (1997) oder Pfleging (1999) beschriebene Laserstrukturieren oder  Mikro-
erosionsverfahren, wie sie von Madou (1997) und Fichtner et al. (2001) beschrieben wurden,
sowie naBchemisches Atzen, wie von Ruge et al. (1991) oder Petzow (1994) beschrieben,
angewendet. Einen guten Uberblick (ber die Bearbeitungsmethoden liefert z.B.
Menz et al. (1997).

Die mechanischen Methoden werden mit herkdbmmlichen NC-gesteuerten Prazisions-
maschinen durchgefuhrt — fir Mikrostrukturapparate der thermischen und chemischen Ver-
fahrenstechnik ist Ultraprézisionsbearbeitung in der Regel nicht notwendig, da keine Ober-
flachen optischer Giite verlangt werden.

Als Materialien kénnen prinzipiell alle mechanisch bearbeitbaren oder chemisch atzba-
ren Legierungen verwendet werden. Ublich sind z.B. Edelstahle verschiedener Qualitat und
Zusammensetzung, Kupfer, Messing, Aluminium oder Silber, aber auch Rhodium oder hoch-
korrosionsbesténdige, hochtemperaturstabile Hastelloylegierungen und Chrom-
aluminiumstéhle wurden schon bearbeitet. Abbildung 3-1 zeigt eine REM-Aufnahme einer
mechanisch mikrostrukturierten Folie aus Kupfer.

Abb. 3-1 REM-Photo einer Mikrostrukturfolie aus Kupfer. Die Kanéle wurden mittels me-
chanischer Mikrobearbeitung hergestellt.

11
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Die Abbildungen 3-2 und 3-3 zeigen Bilder einer Katalysatorwabe aus Rhodium, die mit-
tels Drahterosion und anschlieRendem Diffusionsschweif3en hergestellt wurde.

Abb. 3-2 REM-Photo einer Katalysatorwabe aus Rhodium. Deutlich ist die durch Draht-
erosion entstandene halbrunde Form der Mikrokanéle zu erkennen.

12
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Abb. 3-3 Photo einer glihenden Katalysatorwabe aus Rhodium wéhrend eines Experi-
ments zur Partiellen Oxidation von Methan zu Syngas (nach: May-
er et al. (2000)).

3.3 Aufbau und Verbindungstechnik metallischer Mikrostrukturapparate

Der Aufbau eines am Institut fir Mikroverfahrenstechnik des Forschungszentrums Karlsruhe
hergestellten Mikrostrukturapparates gestaltet sich prinzipiell immer gleich:

In einer Stapelvorrichtung aus Molybdan wird zwischen zwei Deckplatten aus dem glei-
chen Material, aus dem auch die mikrostrukturierten Folien gefertigt wurden, eine spezifische
Anzahl mikrostrukturierter Metallfolien sowie eventuell notwendige Zwischenmodule derart
gestapelt, dal3 die gewiinschte Mikrostrukturanordnung entsteht.

13
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Die mikrostrukturierten Folien sollen nun miteinander verbunden werden. Ublicherweise
geschieht dies entweder mittels Diffusionsschweif3en oder Elektronenstrahl- bzw. Laser-
schweil3en.

3.3.1 Diffusionsschweif3en

Beim Diffusionsschweil3en wird ein Stapel mikrostrukturierter Folien in einen speziellen Dif-
fusionsschweil3ofen eingebracht. Der Heizraum des Ofens wird evakuiert. Je nach Material
der Folien und zur Verfiigung stehender Uberdeckungsflache wird der Folienstapel mit einem
genau definierten Druck belastet, wobei ein vorprogrammiertes Temperaturprofil ablauft. Fur
Edelstahl wird z.B., abhangig von der Qualitdt des Stahls, eine Schweildtemperatur von ca.
1150 °C eingestellt, wobei die applizierte Druckkraft, je nach Uberdeckungsflache der mikro-
strukturierten Folien, zwischen 0 kN - cm™ und 20 kN - cm™ betragt.

Unter Einflu von Temperatur und Druck diffundiert an den Berthrstellen der mikrostruk-
turierten Folien Material von einer Folie zur nachsten. Es entsteht ein kompakter Block aus
flachenhaft unlésbar miteinander verschweil3ten, mikrostrukturierten Metallfolien, die den
Kern des zukinftigen Mikrostrukturapparates bilden. Die flachenhafte Verbindung ist dabei
fur die grol3e Stabilitdt und die sehr guten Warmeulbertragungseigenschaften mit verantwort-
lich.

Wie von Schubert et al. (2001) beschrieben sind die auf diese Art hergestellten Mikro-
strukturbldcke sehr stabil und belastbar. Mikrostrukturapparate mit einem solchen Aufbau
sind aulRerst widerstandsfahig gegen z.B. Druck und Temperatur. Bei Stichprobentests zeig-
ten die Mikrostrukturapparate nach Belastung mit einem statischen Druck von bis zu
100 MPa sowie 10° Druckpulsen mit einer Dauer von je einer Sekunde und einer Amplitude
von 30 MPa keine meRbaren Veranderungen. Abbildung 3-4 zeigt ein Schliffbild eines mittels
Diffusionsschweil3ens hergestellten Kreuzstrom-Mikrowarmeubertragers aus Edelstahl.

3.3.2 Elektronenstrahl- / Laserschweil3en

Bei manchen Mikrostrukturapparaten aus mikrostrukturierten Folien ist es méglich und aus-
reichend, die Seitenkanten der Folien mittels Elektronenstrahl- oder Laserschweif3en mitein-
ander zu verbinden. Es entsteht ebenfalls ein sehr stabiler Mikrostrukturkdrper, bei dem je-
doch keine flachenhafte Verbindung der einzelnen Metallfolien untereinander vorliegt. Die
Warmeubertragungseigenschaften sind im Wesentlichen identisch mit denen der flachenhaft
verschweil3ten Korper, so lange kein hoher Druck auf die Mikrostrukturapparate einwirkt und
die Temperatur des Mikrostrukturapparates sich innerhalb gewisser, vom Mikrostrukturappa-
rat abhéngiger Grenzen bewegt.
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Abb. 3-4 Photo der Schliiffflache eines Kreuzstrom-Mikrowarmeulbertragers aus Edel-
stahl. Zu erkennen sind die Stirnflachen der Mikrokanéle einer Passage sowie
die dazu querliegenden, durch den Schliff ge6ffneten Kanéle der anderen Pas-
sage.

Wird der applizierte Druck im Verhdltnis zur Materialstarke der Deckplatten und der mik-
rostrukturierten Folien zu hoch, so wolben sich die einzelnen mikrostrukturierten Folien und
die Deckplatten auf, die Effizienz der Warmeulbertragung sinkt. Die Verbindungsmethode des
Schweil3ens der Folienrdnder ist jedoch geeignet flir Mikrostrukturapparate, in die vor dem
Verbinden der einzelnen mikrostrukturierten Folien andere, temperaturempfindliche Materia-
lien eingebracht wurden, z.B. Katalysatortrdger oder Katalysatoren, da der Warmeeintrag
wahrend des Schweil3vorgangs in gewissen Grenzen gesteuert werden kann.
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In jedem Fall entsteht nach dem Zusammenfiigen der einzelnen Mikrostrukturfolien, ob
nun durch Diffusionsschweif3en oder Laser- bzw. Elektronenstrahlschweif3en, ein kompakter,
stabiler Kern eines Mikrostrukturapparates, der anschlieRend weiterbearbeitet werden kann.
In Abbildung 3-5 sind die Kerne von drei verschiedenen Grol3en von Kreuzstrom-
Mikrowarmetbertragern dargestellt.

Abb. 3-5 Drei Kreuzstrom-Mikrowarmeutbertrager mit 1cm, 2cm und 3cm Kantenlange
ohne Gehéuse. Das aktive Warmeibertragungsvolumen betréagt jeweils 1 cm?®,
8 cm® bzw. 27 cm®. Mit Wasser als Testfluid sind mit Mikrostrukturapparaten
dieser Bauweise thermische Leistungen bis zu 200 kW (bertragbar.
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3.3.3 Adaptieren von Mikrostrukturapparaten

Um die Mikrostrukturapparate mit den Leitungen fir Fluide zu verbinden, kénnen beispiels-
weise Standard-Klemmringverschraubungen eingesetzt werden. Andere Anschlul3-
mdglichkeiten wie z.B. Kleinflanschsysteme sind jedoch ebenfalls méglich.

Die Klemmringverschraubungen werden in der Regel ebenfalls mit Hilfe von Laser- oder
Elektronenstrahlschwei3en an den Mikrostrukturkérpern angebracht. Dadurch lassen sich
heliumdichte Anschliisse erzielen, die sich durch gro3e Druckfestigkeit auszeichnen. In Ab-
bildung 3-6 ist ein Mikrostrukturapparat mit angeschweiften Klemmringverschraubungen
dargestellt.

Abb. 3-6 Photo eines Kreuzstrom-Mikrowarmedibertragers. Die Klemmringverschrau-
bungen wurden mittels Elektronenstrahlschweilen am Gehéuse des Grundkor-
pers angebracht.
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3.4 Einschrankungen bei der Verwendung mikrosystemtechnischer Kompo-
nenten

Die Verwendung von Apparaten und Komponenten der Mikrosystemtechnik bringt nicht nur
Vorteile mit sich. So ist die Herstellung von Mikrostrukturen in der Regel deutlich kostspieli-
ger als die Herstellung von Strukturen mit konventionellen Abmessungen, da sowohl die
verwendeten Methoden als auch die eingesetzten Materialien bestimmte Kriterien erfillen
missen. Dies sind z.B. Dicke, Bearbeitbarkeit, Mdglichkeit zum Diffusionsschweif3en oder
einer sonstigen, geeigneten Verbindungstechnik, Fertigungstoleranzen, Bearbeitungs-
toleranzen, Kompatibilitdt unterschiedlicher Materialien untereinander usw. Auch sind die
erzielbaren Durchflussvolumina bzw. Massenstrome aufgrund der geringen Abmessungen
der Mikrostrukturkomponenten eingeschrankt und der dabei auftretende Druckverlust ent-
sprechend erhdht. Nach Schubert et al. (2001) und Hessel et al. (2002) laf3t sich dieses
Manko durch hochgradige Parallelisierung der einzelnen Mikrostrukturelemente erheblich
reduzieren. Hierbei gibt es, wie schon beschrieben, prinzipiell zwei Mdglichkeiten, namlich
Parallelisierung durch Numbering-up und Parallelisierung durch Scaling-up (vgl. Abschnitt 2).
Es soll an dieser Stelle nicht weiter auf die Parallelisierung der Mikrostrukturapparate einge-
gangen werden.

Durch den Einsatz von partikelfreien Fluiden und sehr feinmaschigen Filtersystemen o-
der Metall- bzw. Keramiksinterfiltern laf3t sich das Problem des Blockierens von Mikrostruk-
tursystemen durch Partikel meist relativ einfach auf ein Minimum reduzieren. In Kauf zu
nehmen ist dabei jedoch ein etwas erhéhter Druckverlust im Gesamtsystem.

Das Fouling oder das Entstehen von Ablagerungen in Mikrostrukturapparaten ist ein
weithin bekanntes Problem, das derzeit von vielen Forschergruppen bearbeitet wird. Aktuelle
Publikationen zu diesem Thema wurden z.B. von Tonkovich etal. (1998), Fors-
ter et al. (1999) oder Brenchley et al. (2002) erstellt.

Aufgrund der kleinen Dimensionen der Mikrostruktursysteme wirken sich Kristallisations-
keime oder beginnende Ablagerungen viel starker aus als in konventionellen Systemen der
chemischen Verfahrenstechnik. Bisher sind nur fiir einzelne Reaktionen Methoden bekannt,
Ablagerungen zu verhindern oder wahrend des Betriebs wieder zu entfernen, so daf} diesem
Phanomen grofRe Beachtung geschenkt werden muf3. Fir die vorliegende Arbeit zum Fast
Temperature Cycling FTC chemischer Reaktionen ist besonders die mdgliche Ablagerung
von Kalk in den Mikrostrukturen der Kiihlpassage eines Mikrostrukturapparates fir FTC von
Interesse, da als Kuhimittel Wasser eingesetzt wird (vgl. Abschnitt 9.3).

Eventuell bietet FTC eine einfache Méglichkeit, wahrend bestimmten chemischen Reak-
tionen auftretende Ablagerungen zu entfernen. Im Falle der Verkokung ist so eventuell ein
Abbrennen der Koksschicht durch ein schnelles Aufheizen auf hohe Temperaturen denkbar.
Auch das Aufwachsen von Biofilmen, das immer wieder zu beobachten ist, 1al3t sich mogli-
cherweise durch FTC vermindern. Eine kurze Beschreibung hierzu findet sich in Abschnitt
9.3.
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3.5 Chemische Verfahrenstechnik in Mikrostrukturapparaten

Um chemische Reaktionen in Mikrostrukturapparaten durchfiihren zu kénnen, missen einige
Randbedingungen erfillt werden. Neben der Widerstandsfahigkeit gegen Druck und Tempe-
ratur, die, in Abhangigkeit des verwendeten Materials und der Herstellungsmethode in unter-
schiedlichem MalRe, fur Mikrostrukturapparate vorausgesetzt werden darf, muf3 es auch
mdglich sein, einem Mikrostrukturapparat Energie in Form von Warme zuzufithren oder E-
nergie in Form von Warme aus einem Mikrostrukturapparat abzufihren. Dies ist fur die bis-
her vorgestellten Mikrostrukturapparate ohne weitere Probleme mdglich, indem heifl3e oder
kalte Fluide als Warmeubertragerfluide genutzt werden, eine direkte Beheizung mittels elekt-
rischer Heizelemente oder eine direkte Kihlung mittels Peltier-Elementen angewandt wird.
Eine ausfuhrlichere Diskussion unter besonderer Berlcksichtigung des FTC ist in Abschnitt
4.1 zu finden.

Eine weitere, essentielle Voraussetzung ist die Méglichkeit, Katalysatoren in die Mikro-
strukturapparate zu integrieren. Daflr stehen prinzipiell mehrere Mdglichkeiten zur Verfi-
gung.

So kann ein Mikrostrukturapparat direkt aus katalytisch aktivem Material, z.B. Silber,
hergestellt werden. Eine VergroRerung der inneren, aktiven Oberflache ist dann jedoch nicht
mdoglich. Es kann auch ein Festbettkatalysator in einen Mikrostrukturapparat eingebracht
werden. Mittels verschiedener Techniken kann daneben auch eine porése Katalysatortrager-
schicht in die Mikrostrukturapparate integriert werden. Moégliche Verfahren sind das Erzeu-
gen einer pordsen Al,Os-Schicht durch Sol-Gel-Techniken, das, wie Haas-Santo et al. (2001)
beschreiben, sowohl vor dem Zusammenbau als auch nach dem Zusammenbau der Mikro-
strukturapparate angewendet werden kann. Es kdnnen ebenfalls Nanopartikel in die Mikro-
strukturen eingebracht und dort immobilisiert werden, wie z.B. von Wunsch et al. (2001) be-
schrieben.

Weitere Moglichkeiten sind die Herstellung von Mikrostrukturapparaten aus Aluminium-
legierungen oder Chromaluminiumstéhlen und die anschlieRende Erzeugung von pordsen
Al,O3-Schichten mittels anodischer Oxidation. Dieses Verfahren wurde schon von Wielimei-
er (1996) beschrieben, aktuellere Beschreibungen finden sich u.a. bei WieRmei-
er et al. (1998) sowie Wunsch et al. (2001).

Die GroRRe der bei der anodischen Oxidation erzeugten Poren ist bis zu einem gewissen
Grade durch den verwendeten Elektrolyten und die applizierte Spannung einstellbar. Auf
eine ausfuhrliche Diskussion der verschiedenen Verfahren soll hier verzichtet werden, die
Praparation einer Katalysatortragerschicht mittels Sol-Gel-Verfahren mit anschlieender De-
position eines Katalysators wird in Abschnitt 7 beschrieben.
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4 Auslegung eines Mikrostrukturreaktors zum
thermisch instationaren Betrieb chemischer Re-

aktionen

Den Ausfuhrungen in den Abschnitten 2 und 3 folgend sollte es mit geeigneten Mikrostruk-
turapparaten moglich sein, Fast Temperature Cycling FTC von chemischen Reaktionen
durchzufiihren. Fir den dazu notwendigen Reaktor muf3 zunachst eine mdglichst gunstige
Kombination von Methoden zur Beheizung und Kihlung ermittelt werden. Eine grundlegende
Betrachtung vereinfacht dies.

4.1 Methoden zum Aufheizen und Abkihlen von Mikrostrukturapparaten

Prinzipiell gibt es zwei verschiedenen Methoden, um einem Mikrostrukturapparat Warme
zuzufuihren oder Wéarme von einem Mikrostrukturapparat abzufiihren und somit seine Tem-
peratur zu kontrollieren. Gekennzeichnet sind diese Methoden entweder durch einen Flu-
idstrom durch eine oder mehrere Fluidpassagen des Mikrostrukturapparates oder durch die
Integration elektrischer Heiz- bzw. Kihlelemente in einen Mikrostrukturapparat. Wie z.B. von
Schubert et al. (2001) beschrieben, finden beide Varianten bereits breite Anwendung in der
Mikrosystemtechnik, so daR fur beide Varianten ausreichend praktische Erfahrungswerte
vorliegen.

4.1.1 Temperaturkontrolle durch Fluide

Die Verwendung von Fluiden zur Ubertragung von Warme ist prinzipiell die einfachste Me-
thode, um Temperaturen effizient zu kontrollieren. Warmeubertragerfluide kénnen z.B. Was-
ser oder Thermodéle sein, aber auch Gase oder flissige Metalle sind méglich. Thermodle
oder Wasser weisen hohe spezifische Warmekapazitaten auf und sind daher geeignet, gro-
Re thermische Leistungen sowohl einzubringen als auch abzufiihren. Mit Gasen lassen sich
sehr hohe Temperaturen realisieren, jedoch ist die Warmeubertragung aufgrund der niedri-
gen spezifischen Warmekapazitdten von Gasen nur gering. Flissige Metalle sind aufgrund
der schwierigen Handhabung nur in wenigen Fallen verwendbar.

Unter anderem wegen der hohen Warmeubergangskoeffizienten, die Mikrostrukturappa-
rate erzielen, ist die Verwendung von Warmedubertragerfluiden geradezu prédestiniert zum
Erzielen schneller Temperaturzyklen, da hierbei ja relativ gro3e Warmemengen in kurzer Zeit
ubertragen werden missen (vgl. Abschnitt 2). Ein Beispiel fur einen mit Warmeubertragerflu-
iden betriebenen Mikrostrukturreaktor fir den thermisch instationaren Betrieb wurde von
Rouge et al. (2001) beschrieben.

Es gibt bei der Verwendung von Warmelbertragerfluiden jedoch einige Ein-
schrankungen, die zu beachten sind.
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Der Verwendung von Thermodélen sind in der Regel Grenzen gesetzt durch die maximal
erzielbare Temperatur, bis zu der das verwendete Thermodl noch stabil bleibt und sich nicht
zersetzt. Fur ubliche Thermodle liegt diese Temperatur, je nach verwendetem Ol, bei ca.
250 °C bis 400 °C. Als Beispiel sei das Thermodl Marlotherm N des Herstellers Condea ge-
nannt, dessen maximale Dauergebrauchstemperatur laut Warmeatlas (1994) bei
Tmax = 350 °C liegt. Oberhalb der maximalen Dauergebrauchstemperatur verandert sich die
chemische Zusammensetzung der Ole durch beispielsweise Verbrennung oder chemische
Zersetzung, die Warmeubertragungseigenschaften dndern sich dadurch drastisch.

Neben den beschriebenen maximalen Gebrauchstemperaturen weisen Thermooble bei
Temperaturen im Bereich der Raumtemperatur bis ca. 100 °C eine sehr hohe kinematische
Viskositat v auf, so dal3 der entstehende Druckverlust an den Mikrostrukturen erheblich sein
kann. Daher sind Thermodle zwar im Bereich niedriger Temperaturen bis zu den genannten
oberen Dauergebrauchstemperaturen einsetzbar, zum Kihlen jedoch nur bedingt geeignet.

Wasser ist prinzipiell immer als Warmedubertragerfluid verwendbar. Entscheidend ist da-
bei, welcher Druckbereich fir die verfahrenstechnische Anlage vorgesehen ist — laut War-
meatlas (1994) liegt Wasser z.B. schon bei etwa 160 °C nur noch oberhalb 0,6 MPa in flis-
siger Form vor. Soll daher flissiges Wasser als Warmeubertragerfluid zum Beheizen ver-
wendet werden, ist eine Auslegung der gesamten Apparatur fir einen entsprechend hohen
Druck vorzusehen.

Die Verwendung von Dampf als Warmeubertragerfluid zum Beheizen ist mdglich, aber
mit teilweise erheblichen Schwierigkeiten wie z.B. Kondensatbildung unter Abkihlung ver-
bunden. Beispiele fiir die Schwierigkeiten beim Umgang mit Dampf als Warmeubertragerfluid
sind unter anderem von Stephan (1988) und Peng et al. (1998) beschrieben worden.

Als Kuhlmedium ist Wasser hervorragend geeignet, da gegebenenfalls gezielt die Kih-
lung durch Verdampfung eingesetzt werden kann. Die dabei aufzuwendende Verdamp-
fungswarme ist sehr hoch. Sie liegt nach Warmeatlas (1994) bei 2257 kJ - kg™ (T = 100 °C,
P =0,1 MPa), so dal® auch sehr groRe Warmemengen abgefuhrt werden kénnen. Da Was-
ser schlagartig verdampft werden kann, ist auf diese Weise eine extrem schnelle Warmeab-
fuhr moéglich. Die dabei entstehenden Druckpulse sollten, ausgehend von den in Abschnitt 2
und 3 beschriebenen Eigenschatften, fir Mikrostrukturapparate keine Schwierigkeit darstel-
len. Die Anwendung eines solchen Verfahrens in Mikrostrukturapparaten wird zum ersten
Mal von Brandner et al. (2001) beschrieben.

Bei der Verwendung von Warmeubertragerfluiden ist zusatzlich zu bedenken, dafl} der
Holdup des Mikrostrukturapparates, also das jeweils im Mikrostrukturapparat verbleibende
Volumen des Warmedubertragerfluids, mit beheizt oder gekiihlt werden missen. Es handelt
sich zwar um verhéaltnismafig kleine Volumina in der Gro3enordnung von einigen 10 pl,
dennoch fuhrt sogar diese kleine Menge zu einer nicht zu vernachlassigenden Verzégerung
beim Aufheizen oder Abkihlen des Mikrostrukturapparates. In Abschnitt 5 wird eine Mdglich-
keit aufgezeigt, den Holdup im Mikrostrukturapparat zu minimieren und somit den Zeitverlauf
des thermisch instationédren Betriebs zu optimieren.

21



Auslegung eines Mikrostrukturreaktors zum thermisch instationaren Betrieb chemischer
Reaktionen

Die Verwendung von Gasen als Warmeubertragerfluid &Gt zwar, wie schon erwahnt,
sehr hohe Temperaturen zu. Zur Ubertragung nennenswerter Warmemengen sind jedoch,
wegen der geringen spezifischen Warmekapazitaten von Gasen, sehr grol3e Massenstréme
notwendig, die in Mikrostrukturapparaten zu grof3en Druckverlusten fuhren. Daruber hinaus
nimmt die Viskositat der Gase mit zunehmender Temperatur zu, so daf3 hiermit der Druck-
verlust nochmals ansteigt.

Eine prazise Steuerung des Massenstroms, wie sie zur genauen Temperaturregelung
erforderlich ist, ist fir einen Kihlkreislauf zwar problemlos zu realisieren, fur heiRe Warmedu-
bertragerfluide jedoch nicht trivial. Zwar sind entsprechende Gerate zur Steuerung eines
heiRen Massenstromes kommerziell erhaltlich, jedoch sind diese aufwendig und teuer. Zu-
satzlich ist ein Kreislauf mit einem, wie auch immer gearteten, heiRen Warmeubertragerfluid
immer ein Gefahrenfaktor innerhalb einer verfahrenstechnischen Anlage, so dal3 es durch-
aus sinnvoll ist, alternative Lésungsmaoglichkeiten zu suchen.

4.1.2 Elektrische Beheizung und Kihlung

4.1.2.1 Elektrische Beheizung von Mikrostrukturapparaten

Die elektrische Beheizung von Mikrostrukturapparaten ist eine einfache Alternative zur Be-
heizung mit heiRen Warmeubertragerfluiden. Es werden dabei normalerweise Ohmsche Wi-
derstandsheizelemente verwendet, die sich aufheizen, sobald ein elektrischer Strom flief3t.

Die Regelung einer elektrischen Heizung ist einfach durchfihrbar, es kénnen sowohl
simple Ein-Aus-Regelungen als auch komplexe Regelsysteme wie z.B. Mehrfachregler, Reg-
ler auf der Basis neuronaler Netze oder Master-Slave-Systeme eingesetzt werden. Die Leis-
tung kann dabei durch die zeitliche Anderung der Spannung oder des Stroms eingeregelt
werden.

Die Leistungsdichte, die mit elektrischen Heizelementen erzielt werden kann, ist hoch.
Sie liegt im Bereich weniger W - cm™ bis zu etwa 150 W - cm™. Als wesentlicher Vorteil muf
daruberhinaus angesehen werden, daf3 Gefahren, die durch die elektrische Beheizung auf-
treten kénnen, aulRerhalb des Mikrostrukturapparates ohne eine VergréRerung des eigentli-
chen Reaktorvolumens aufgefangen werden kdnnen, z.B. durch elektrische Schutzschaltun-
gen. Insgesamt ist eine elektrische Beheizung sicherer durchfihrbar als ein Beheizung mit
heiRen Warmedubertragerfluiden — sobald der Stromflul3 zu einem elektrischen Heizelement
durch entsprechende Schutzvorrichtungen unterbrochen wurde, geht von diesem Element
keine Gefahr mehr aus.
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Es muf’ jedoch erwdhnt werden, dald an elektrischen Heizelementen und damit auch an
den Oberflachen der in den Mikrostrukturapparat integrierten, fluidbertihrenden Mikrostruktu-
ren, eine hohere Temperatur (Ubertemperatur AS) auftreten kann, die eventuell zur Zerset-
zung des Kihlmediums oder des Reaktionsfluids fiihrt. Die Ubertemperatur A9, die sich
nach sehr langer (im Grenzfall unendlich langer) Zeit an der Oberflache eines elektrischen
Heizelementes einstellt, errechnet sich aus

AY =¢- Q. =g v
a-A R-a-A

(4.1)

Hierbei ist ¢ der Wirkungsgrad der elektrischen Beheizung, Q, die thermische Leistung in
[W], U die elektrische (Effektiv-) Spannung in [V], R der elektrische Widerstand in [Q?], o der
Warmeiibergangskoeffizient in [W - m?. K" und A die aktive Warmeaustauschflache des
Heizelements in [m?. Der Wirkungsgrad ¢ liegt fir ideale elektrische (Ohmsche) Heiz-
elemente, die nicht mit Isolationsmaterial versehen sind, nahe bei 1,0. Es treten sehr geringe
Verluste durch Warmeableitung Gber die Anschlul3leitungen auf. In der Realitét ergibt sich fur
¢ ein Wert zwischen etwa 0,95 und 0,60, je nach Umhiillung des eigentlichen Heizwiderstan-
des mit elektrisch isolierendem Material. Eine genauere Berechnung der Oberflachen-
temperatur eines elektrischen Heizwiderstandes in Abhéngigkeit der Aufheizzeit kann mit

T=T, +A3(t)=T,+AY -[1—e”j (4.2)

erfolgen. In (4.2) ist ty die thermische Zeitkonstante eines elektrischen Heizelements, also die
Zeit, nach der das Heizelement 63 % seiner maximalen Ubertemperatur AS., erreicht hat. Die
Gleichung setzt voraus, dal3 das Heizelement aus einem homogenen Material besteht und
vor dem Aufheizen die Temperatur T, aufweist.

Es mul} zusatzlich darauf hingewiesen werden, dal3 die Ermittlung des Warmeuber-
gangskoeffizienten a fur Gleichung (4.1) nicht trivial ist. Der Warmetbergangskoeffizient o
wird aus der Temperaturdifferenz zwischen Wandtemperatur Ty, und der Temperatur Tr des
die Wand umgebenden Fluids sowie der dabei Uber die Flache A Ubertragenen Warme-
menge (DzQ ermittelt. Darlber hinaus gehen die Stromungsverhéltnisse innerhalb der Mik-
rokanéle in den Wert fir o ein, wie z.B. aus Warmeatlas (1994) zu entnehmen ist:

Nu-A4

O=Q=a AT, ~T,)=—1 AT, -T,) (4.3)

h

In Gleichung (4.3) ist Nu die Nusselt-Zahl, A die Warmeleitfahigkeit des Materials in
[W - m™- K" und d, der hydrodynamische Durchmesser der Mikrostruktur in [m].
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Die genannten Temperaturwerte und die Ubertragene Leistung lassen sich im Fall von
Mikrostrukturapparaten nicht auf einfache Weise messen, es werden in der Regel empirische
Daten oder Naherungswerte angewendet, die mit Hilfe von konventionellen verfahrenstech-
nischen Apparaturen gewonnen wurden.

Neben der Ubertemperatur ist die sogenannte Filmtemperatur 9¢ von Interesse, also die
Temperatur, die sich in einem infinitesimal dinnen Fluidfilm direkt an der warme-
Ubertragenden Oberflache einstellt. Diese Filmtemperatur ist abhangig von der Vorlauftem-
peratur 9y [°C], der aufgepragten Warmestromdichte ¢ [W - m?] und dem Warmeiiber-
gangskoeffizienten o. [W - m? . K]:

9 =9 +2 (4.2)

o

Abbildung 4-1 zeigt eine Prinzipskizze der Temperaturen an einem elektrischen Heiz-
element, das von einem Fluid quer zur Zeichnungsachse umstromt wird.

T(x)/4

R

6

Abb. 4-1 Skizze der Temperaturen an einem fluidumstrémten elektrischen Heizelement.
1: Keramische Fullmasse, 2: Ubertemperatur, 3: Filmtemperatur 9., 4: Vorlauf-
temperatur 4, , 5: Heizelementmantel, 6: Eingebetteter Heizdraht.
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Die Warmestromdichte ¢ ergibt sich als Quotient aus der Warmeleistung der elektri-
schen Heizelemente und deren Oberflache. In einem infinitesimal kleinen Abschnitt kann
davon ausgegangen werden, dal3 die Filmtemperatur 3¢ mit der Fluidtemperatur Tg identisch
ist. Eine Berechnung der Filmtemperatur ist fir eine prazise Betrachtung des (lokalen) War-
melbergangs an das zur Kihlung eingesetzte Warmeubertragerfluid oder an das
Reaktionsgemisch notwendig.

Die in (4.1), (4.2), (4.3) und (4.4) angegebenen Formeln kénnen zur schnellen, Uber-
schlagigen Berechnung der Ubertemperatur, der Oberflachentemperatur und der Filmtempe-
ratur an elektrisch beheizten Flachen verwendet werden, wenn Reaktionsgemische nur eine
bestimmte Maximaltemperatur erfahren diurfen. Es ergibt sich so eine einfache und schnelle
Abschatzung der maoglicherweise auftretenden Maximaltemperaturen an den fluidberthren-
den Flachen des Mikrostrukturapparates.

Fur die vorliegende Arbeit soll nicht weiter auf die verschiedenen Temperaturwerte ein-
gegangen werden, da aufgrund der in Abschnitt 5 beschriebenen Hardwareausstattung der
Versuchsanlage sowie der ebenfalls in Abschnitt 5 beschriebenen verwendeten Steuersoft-
ware die Toleranz der Temperatursteuerung die an den Heizelementen entstehende Uber-
temperatur um ein Vielfaches ibersteigt. Es ist daher nicht sinnvoll, den Effekt der Ubertem-
peratur an dieser Stelle weiter zu verfolgen. Fur eine qualitative Betrachtung der Warme-
Ubertragung kann in der Regel auch auf die Berechnung der Filmtemperatur verzichtet wer-
den. Hierflr genigt eine integrale Betrachtung des gesamten Warmeulbertrages, wie sie in
Abschnitt 4.2. durchgefihrt wird.

4.1.2.2 Elektrische Kihlung von Mikrostrukturapparaten

Eine elektrische Kihlung von Mikrostrukturapparaten ist ebenfalls méglich. Dabei kdnnen
elektrische Funktionselemente eingesetzt werden, die auf der Umkehrung des Seebeck-
Effekts beruhen, z.B. Peltier-Elemente. Die Kihlleistung dieser Elemente ist, ahnlich wie die
Heizleistung elektrischer Widerstandsheizelemente, sehr leicht zu regeln.

Die Kiihlleistung der Peltier—Elemente ist jedoch auf Werte bis zu wenigen Watt pro cm?
Warmeulbertragungsflache begrenzt. Zudem muf3 in etwa die 1,3fache Kuihlleistung an ein
anderes Warmeubertragerfluid abgefthrt werden, da Peltier—Elemente zwar einerseits kih-
len, andererseits jedoch aufgrund ihres Wirkungsprinzips die aufgewendete Kihlleistung als
Warme abgeben. Bei Beriicksichtigung der unvermeidlichen Ubertragungsverluste muf letzt-
lich mehr Warme abgefuhrt werden als Kihlleistung zur Verfligung gestellt wird. Daruber
hinaus sind Peltier—Elemente aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung nur bis zu obe-
ren Grenztemperaturen von ca. 300 °C verwendbar, so dalR der Einsatzbereich dieser Kihl-
elemente eingeschrankt ist. Beschreibungen des Aufbaus und des Funktionsprinzips von
Peltier-Elementen finden sich z.B. bei Hering et al. (1989) oder Miinch (1993).
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4.1.3 Auswahl einer geeigneten Kombination aus Kiihlung und Heizung

Eine Bewertung der in Abschnitt 4.1.1 und 4.1.2 genannten Methoden zur Beheizung und
Kdhlung von Mikrostrukturen fiihrt zur Auswahl der Kombination einer elektrischen Heizung
mit einer fluidischen Kuhlung. Als Warmeubertragerfluid wird Wasser ausgewdhlt. Durch die-
se Kombination kann eine hohe Heizleistung und eine hohe Kuhlleistung erzielt werden. Zu-
satzlich ist die Regelung fir beide Komponenten, Heizung und Kihlung, einfach und schnell
zu realisieren.

Es stellt sich jedoch die Frage, wie diese Kombination arbeiten soll. Hierfir gibt es drei
Alternativen, die alle in dieser Form noch niemals mit Hilfe von Mikrostrukturapparaten reali-
siert wurden.

4.1.3.1 Kombination einer periodischen elektrischen Heizung mit einer konstanten
fluidischen Kuhlung

Die Kombination einer periodischen Wéarmezufuhr mit Hilfe elektrischer Widerstandsheizele-
mente und einer konstanten Wéarmeabfuhr mit Hilfe eines stationdren Warmeubertragerflu-
idstromes ist mit Sicherheit diejenige Losung, die den geringsten regelungstechnischen Auf-
wand erfordert. Ein stetiger Fluidstrom muf3 einmal eingestellt und anschliel3end konstant
gehalten werden, eine komplexe Nachregelung des Fluidstromes entféllt. Zur Regelung der
Heizleistung kann eine zeitvariable Ein-Aus—Steuerung fur die Heizelemente verwendet wer-
den. Zeitvariabel bedeutet in diesem Zusammenhang, daf? die Ein- und Ausschaltdauer
maoglichst getrennt voneinander einstellbar sein sollten, also ein unabhangiger Split der Dau-
er der Beheizung und der Dauer der Kuhlung durchfiihrbar sein soll.

Vorteil einer solchen Verfahrensweise ist ein gleichmafiges Druckprofil im Kuhlkreislauf
ohne auftretende Druckspitzen, bedingt durch den stetigen Strom des Warme-
Ubertragerfluids. Eine moglicherweise auftretende Kihlung durch Verdampfen kann ebenfalls
nicht zu Druckspitzen fiihren, da ein kontinuierlicher Warmeubertragerfluidstrom vorliegt und
somit keine schlagartige Verdampfung entstehen kann, die zu Druckiberhéhungen im Kiihl-
kreislauf fihren konnte. Es lage vielmehr eine kontinuierliche Verdampfung innerhalb des
Mikrostrukturapparates vor.

Die vorgeschlagene Kombination hat jedoch gravierende Nachteile.

Die Lebensdauer der elektrischen Heizelemente ist, wie u.a. bei Brandner et al. (2000)
angegeben, aufgrund des mdglicherweise schnellen Ein—Aus—Zyklus sehr kurz (einige Minu-
ten bis einige Stunden). Der Warmestrom von den Heizelementen auf den Mikro-
strukturkorper liegt durch das schnelle Ein- und Ausschalten nicht im optimalen Bereich.

Auch die Kihlleistungserhéhung durch stetiges Verdampfen ist nicht ohne Probleme.
Brandner et al. (2000) konnten zeigen, dald sich beim Verdampfen in Mikrostrukturkanélen
eine Phasenibergangsfront ausbildet, die sich stetig in Richtung des Eintritts des fliissigen
Kidhimediums bewegt. Wird der Eintrittsbereich des Kihimediums erreicht, so bildet sich ein
Dampfpolster in der Zuleitung vor dem Mikrostrukturapparat aus. Dadurch kann kein Kuahl-
medium in die Kuhlpassage gelangen und der Mikrostrukturreaktor wird tberhitzt. Dartber
hinaus wird, bedingt durch den stetigen Warmeubertragerfluidstrom, die thermische Masse
des Mikrostrukturapparates um den Holdup der Kihlpassage erhéht. Dies fuhrt zu einer Ver-
langerung der Aufheizphase, da das stromende Warmeulbertragerfluid mitgeheizt werden
muf3.
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4.1.3.2 Kombination aus einer konstanten elektrischen Heizung mit einer peri-
odischen fluidischen Kuhlung

Die Kombination einer konstanten elektrischen Heizung und einer periodischen fluidischen
KiUhlung bietet verschiedene Vorteile gegentber der in Abschnitt 4.1.3.1 dargestellten Me-
thode.

Eine elektrische Leistungsregelung ist mit dieser Kombination sehr viel einfacher durch-
fuhrbar, da eine Spannung eingestellt und anschlieRend entweder konstant gehalten oder
wegen der auftretenden Temperaturdrift der Heizelemente nur minimal nachgeregelt werden
muf3. Auch wird die Lebensdauer der Heizelemente entscheidend erhoht, da sie mit relativ
konstanter Last in einem guinstigen Arbeitspunkt betrieben werden kénnen. Der Warmestrom
von den Heizelementen in den Mikrostrukturapparat kann aufgrund der Dimensionierung der
Heizelemente und des Mikrostrukturapparates in einen optimalen Bereich gelegt werden.

Die Kihlung kann mit Hilfe von computergesteuerten, pressluftgetriebenen Magnet-
ventilen an- und abgeschaltet werden. Dabei ist die Dauer der Offnungsphase und der
SchluBphase sehr leicht einstellbar. Auch kann der Holdup innerhalb des Mikrostrukturappa-
rates vermindert werden (vgl. Abschnitt 5.5.3). Eine Steigerung der Kihlleistung durch (teil-
weises) Verdampfen des Kuhimediums ist méglich, jedoch sollte im Normalfall die Lange der
Kuhlteilperiode kurz genug gewdhlt werden, um ein Durchwandern der Phasentbergangs-
front wie unter 4.1.3.1 beschrieben zu vermeiden. Dadurch wird ein Uberhitzen des Mikro-
strukturapparates wirksam verhindert.

4.1.3.3 Kombination aus einer periodischen elektrischen Heizung mit einer peri-
odischen fluidischen Kuhlung

Als dritte Moglichkeit ist eine periodische Betriebsweise sowohl der elektrischen Heizung als
auch der fluidischen Kihlung mdglich. Neben einem erhéhten regelungstechnischen Auf-
wand bringt diese Variante keine Vorteile gegentiber dem in Abschnitt 4.1.3.2 beschriebenen
Verfahren, die in Abschnitt 4.1.3.1 genannten Nachteile (Verkirzung der Lebensdauer, sub-
optimaler Warmestrom von den Heizelementen an den Mikrostrukturapparat) missen jedoch
wiederum in Kauf genommen werden. Daher ist von dieser Kombination abzuraten.
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4.2 Berechnung des Reaktordesigns und Auslegung des Reaktors aufgrund
der gewéhlten Heizungs-Kuhlungskombination und der ausgewahlten
Testreaktion

Bis vor kurzem wurde noch niemals versucht, einen Mikrostrukturapparat fur die chemische
Verfahrenstechnik mit schnellen Temperaturwechseln zu beaufschlagen. Erste experimentel-
le Ergebnisse zum thermischen Verhalten eines Mikrostrukturapparates beim thermisch in-
stationdren Betrieb wurden von Brandner et al. (2001) préasentiert. Die erste experimentelle
Untersuchung einer chemischen Reaktion mit zeitlich periodisch veranderter Temperatur des
Reaktors wurde von Rouge et al. (2001) beschrieben. Der von Rouge et al. (2001) ver-
wendete Mikrostrukturreaktor wurde rein fluidisch betrieben und war nur fir Temperatur-
anderungen im Bereich weniger 10 K innerhalb von einigen 10 Sekunden geeignet.

Brooks et al. (2002) beschreiben einen fluidisch betriebenen Einzelkanaladsorber, dem
Temperaturoszillationen mit einer Frequenz von 0,008 Hz aufgepragt werden. Die dabei er-
Zielte absolute Temperaturdifferenz betragt 65 K, was zu einer Aufheiz- bzw. Abkulhlrate von
0,5 K - s filhrt. Raumlich periodische Temperaturdnderungen waren zuvor schon unter an-
derem von Poser et al. (2000) und Alépée et al. (2000) beschrieben worden.

Die im Abschnitt 4.1 gemachten Uberlegungen sind aufgrund der bisher vorliegenden
theoretischen und experimentellen Arbeiten wissenschaftliches Neuland und sollten mit prak-
tischen Versuchen untermauert werden. Ein hierfir geeigneter Mikrostrukturreaktor sollte,
aufgrund der zuvor in Abschnitt 4.1.3.2 dargestellten Uberlegungen, auf einer Kombination
aus einer konstanten elektrischen Beheizung mit Ohmschen Widerstandsheizelementen und
einer zyklischen fluidischen Kuhlung basieren.

Als Warmedibertragerfluid wurde deionisiertes Wasser gewahlt. Dieses Medium ist all-
gemein verfigbar und zeigt Uber sehr lange Zeitrdume keine Korrosionsschaden an Mikro-
strukturapparaten aus Metall. Ablagerungen treten wegen unzureichender Qualitéat des deio-
nisierten Wassers in geringem Maf3e auf (vgl. Abschnitt 6.2.5).

Ein Kreuzstrom-Mikrostrukturwarmeibertrager wird am Institut far Mikroverfahrens-
technik des Forschungszentrums Karlsruhe seit etwa 15000 Stunden mit deionisiertem Was-
ser als Warmeubertragerfluid betrieben. Die Funktion des Warmeubertragers wurde dabei
nicht beeintrachtigt, die maximal mogliche Ubertragungsleistung sank jedoch aufgrund von
Ablagerungen merklich.

Eine Steuerung des Fluidstromes ist, wie beschrieben, mit entsprechenden Schaltventi-
len einfach, eine Kihlung des Mikrostrukturapparates durch Verdampfen ist als zusatzliche
Option maglich.

Um nun die benétigten Warmemengen sowie die notwendigen Dimensionen der Mikro-

strukturen, das Reaktormaterial und weitere Randparameter festlegen zu kénnen, ist es not-
wendig, zumindest grundlegend Uber eine spatere chemische Testreaktion nachzudenken.

28



Auslegung eines Mikrostrukturreaktors zum thermisch instationaren Betrieb chemischer
Reaktionen

4.2.1 Festlegung der Testreaktion

Um kurze Teilperiodendauern zu erzielen soll die thermische Masse des Reaktionssystems
voraussetzungsgemal maoglichst gering sein. Die thermische Masse des Reaktionssystems
darf daher auch nicht wesentlich durch das Reaktionsfluid vergrol3ert werden, so dald zu-
nachst nur Gasphasenreaktionen untersucht werden. Gase als Reaktionsmedien weisen
gegeniber Flussigkeiten zudem den Vorteil einer erheblich niedrigeren spezifischen Warme-
kapazitat auf, so dal3 der Einflul} des Reaktionsmediums auf das thermische Verhalten des
Reaktionssystems gering sein wird.

Um die Auswirkungen von schnellen Temperaturwechseln auf chemische Gasphasen-
reaktionen zu testen, kommen prinzipiell drei Reaktionsklassen in Frage:

Es waére denkbar, eine stark exotherme oder stark endotherme Reaktion, die sich auf-
grund ihrer hohen Energiefreisetzung oder wegen des hohen Energieverbrauchs in einen
instabilen Zustand versetzt, durch schnelles zyklisches Abkiihlen bzw. Aufheizen zu kontrol-
lieren. Instabiler Zustand bedeutet hierbei, dal} entweder der Reaktionsumsatz immer gerin-
ger wird und die Reaktion zum Erliegen kommt oder der Reaktionsumsatz immer gréf3er wird
und die Reaktion dadurch explosionsartig ablauft. Zumindest der zweite Fall, das Beenden
des ,Durchgehens” einer Reaktion, ist nicht trivial und daher vermutlich nicht als Nachweis-
reaktion fur die Funktion eines neuartigen Mikrostrukturapparates, tUber dessen spezifische
Eigenschaften zunachst keine experimentellen Daten vorliegen, geeignet.

Auch Reaktionen, die bei einem intermediaren Produkt gestoppt werden sollen, bevor
dieses Produkt in einer Folgereaktion weiterreagiert, sind denkbar. Eine solche Reaktionsfol-
ge ist jedoch schwierig zu steuern, da ein sehr genaues Timing der Heiz- und Kihlzyklen
erforderlich wére. Diese Prazision kann mit einem neuentwickelten Mikrostrukturapparat
nicht von vorne herein garantiert werden.

Zudem ist es vermutlich einfacher, solche Reaktionen in einer rdumlichen Kombination
aus unterschiedlich temperierten  Mikrostrukturbauteilen, z.B. beheizten  Mikro-
strukturreaktoren mit anschlieRenden Mikrostrukturquenches, ablaufen zu lassen anstatt in
einer zeitlichen Abfolge verschiedener Temperaturen innerhalb eines einzigen Mikro-
strukturapparates. Beispiele fur Mikrostrukturapparate, die auf einer raumlichen Abfolge un-
terschiedlich temperierter Bereiche anstatt auf der zeitlichen Veranderung der Temperatur
des gesamten Mikrostrukturapparates basieren, wurden von Alépée et al. (2000) sowie von
Poser et al. (2000) beschrieben.

Eine dritte Reaktionsklasse basiert auf der unterschiedlich starken Adsorption und De-
sorption sowie der temperaturabhangig unterschiedlich starken Bedeckung einer Katalysa-
toroberflache mit verschiedenen Reaktanden und Reaktionsprodukten bei heterogen kataly-
sierten Gasphasenreaktionen (Adsorptions- bzw. Desorptionsgesteuerte Reaktionen). Die
Einflisse eines thermisch instationaren Betriebs auf eine solche Reaktionsfolge wurden the-
oretisch von van Neer et al. (1996) berechnet.
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Es handelt sich im beschriebenen Beispiel um die heterogen katalysierte Oxidation von
CO zu CO,. Diese Reaktion ist sehr gut bekannt und vielfach untersucht, sowohl beztglich
der Reaktionskinetik als auch beztglich ihrer Eigenschaften und der verwendbaren Katalysa-
toren. Der reaktionsrelevante Temperaturbereich ist bekannt und liegt, je nach verwendetem
Katalysator, in etwa zwischen Raumtemperatur und 400 °C. Auch ist bekannt, dal3 die Reak-
tion eine Autooszillation aufweist, die unter anderem von Liauw (1994) untersucht wurde.

Van Neer et al. (1996) legten dar, dal3 der Reaktionsumsatz der Oxidation von CO zu
CO, stark von der Bedeckung des verwendeten Katalysators mit den einzelnen Reaktanden
abhangig ist. Die Belegung des Katalysators mit den einzelnen Reaktanden ist abhangig von
der Temperatur des Katalysators.

Bei der genannten Reaktion ist es denkbar, dal3 ein Reaktand A den Katalysator bei ei-
ner niedrigen Temperatur Ty zu einem groRen Teil bedeckt, ein zweiter Reaktand B nur zu
einem sehr geringen Teil. Damit ist der Reaktionsumsatz X durch diese geringe Bedeckung
beschrankt. Durch Aufheizen des Katalysators auf die Temperatur To kann die Bedeckung
der Katalysatoroberflache mit A abnehmen, die Bedeckung mit B zunehmen. Der Umsatz X
der Reaktion ist nun durch die geringe Bedeckung mit A beschrankt.

Wird nun in geeigneter Weise ausreichend schnell zwischen den Temperaturen Ty und
To hin- und hergeschalten, so bildet sich mdglicherweise ein Residualverhalten der Bede-
ckung der Katalysatoroberflache mit den einzelnen Reaktanden A und B aus. Das bedeutet,
daRd die Bedeckung mit dem bei niedriger Temperatur adsorbierenden Reaktanden A grof3-
tenteils erhalten bleibt, obwohl der Mikrostruktrureaktor ein deutlich héheres Temperaturni-
veau annimmt. Gleichzeitig bleibt die Bedeckung des Katalysators mit dem bei der oberen
Temperatur adsorbierenden Reaktanden B auch im niedrigen Temperaturbereich nahezu
konstant.

Es stellt sich somit eine weitaus héhere Bedeckung des Katalysators mit beiden Reak-
tanden im gesamten betrachteten Temperaturfenster ein als dies im thermisch stationéren
Betrieb moglich ware. Dadurch sollte der Reaktionsumsatz X messbar ansteigen.
Van Neer et al. (1996) berechneten fur die Oxidation von CO zu CO, eine Umsatzsteigerung
bis zu einem Faktor 7 voraus, wobei Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und andere wich-
tige kinetische Daten der Reaktion nur grob geschatzt wurden. Eine experimentelle Bestati-
gung der Voraussagen fehilt.

Bei Reaktionen, die in einem hohen Mal3e von der Selektivitdt des Katalysators bezlg-
lich miteinander konkurrierender Teilreaktionen abhangig sind, kann der mdglicherweise er-
Zielbare Effekt sogar noch deutlicher sein. Ein Beispiel fur eine solche Reaktion kénnte die
vorzugsweise Oxidation von CO zu CO; in einer Gasmischung mit hohem Wasserstoffgehalt
sein. Diese sogenannte PROX-(Preferential Oxidation) Reaktion wird unter anderem von
van Neer et al. (1996) und Kahlich et al. (1997) beschrieben.

Die Arbeitsgruppe um van Neer konnte, unter Zuhilfenahme grober Abschatzungen, so-
wohl einen Frequenzbereich als auch einen Temperaturbereich vorausberechnen, in dem
eine maximale Steigerung sowohl der Selektivitdt und als auch des Umsatzes der Reaktion
gewahrleistet ist. Dieses Frequenzfenster liegt bei Periodenfrequenzen von 0,1 Hz bis 1 Hz.
Die Temperaturdifferenz sollte dabei maximal = 100 K betragen.
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Wegen der Fulle der vorliegenden Informationen fiir die heterogen katalysierte Reaktion
CO + O, —» CO;, und der Vorausberechnungen von van Neer et al. (1996) wurde diese Reak-
tion als Testreaktion gewéhlt. Auf die mdgliche Steigerung der Selektivitdt bei der PROX-
Reaktion soll jedoch nicht weiter eingegangen werden, da das Ziel der vorliegenden Arbeit
eine erste qualitative Untersuchung der Einflisse des thermisch instationaren Betriebs auf
chemische Reaktionen war.

Ein Mikrostrukturapparat, der fiir das Fast Temperature Cycling der gewéhlten Testreak-
tion geeignet sein soll, muf3 daher die in Tabelle 4-1 angegebenen Anforderungen erfillen.

Kennwert

Gesamt-Temperaturbereich Raumtemperatur bis ca. 400 °C
Druckbereich 0,1 MPa bis etwa 2,0 MPa
Temperaturdifferenz + 100 K/ - 100 K maximal

Minimale Teilperiodendauer / 0,5 Sekunden /

Minimale Periodendauer 1 Sekunde

Verweilzeit des Reaktionsgemisches 0,01 Sekunden....mehrere Sekunden

Tab. 4-1: Von einem Mikrostrukturreaktor zu erfillende Randbedingungen, die sich aus
den von van Neer et al. (1996) vorgenommenen Berechnungen fiir die hetero-
gen katalysierte Oxidation von Kohlenmonoxid ergeben.

Von Interesse ist in Tabelle 4-1 der Wert der Verweilzeit des Reaktionsgasgemischs im
Mikrostrukturreaktor. Da es sich beim thermisch instationdren Betrieb chemischer Reaktio-
nen um eine noch nicht hinreichend untersuchte, neue Betriebsweise chemischer Reaktio-
nen handelt, kann die flr einen messbaren Effekt bendtigte Verweilzeit nur grob geschatzt
werden. Prinzipiell sind daher zwei Extremfalle zu betrachten.

Falls die Verweilzeit sehr klein gegenuber der Periodendauer des Fast Temperature
Cycling sein sollte, wird der Reaktionsumsatz insgesamt niedrig sein. Sollte der thermisch
instationare Betrieb Auswirkungen auf den Reaktionsumsatz haben, so sollte bei einer kur-
zen Verweilzeit dennoch ein merklicher Effekt sichtbar sein. Es wurde eine untere Grenze
von etwa 1 % der minimalen Periodendauer angenommen.

Bei sehr langer Verweilzeit (viele Sekunden bis einige Minuten) erfahrt das Gasgemisch
sehr viele (schnelle) Temperaturwechsel. Der Umsatz der Reaktion sollte sich dadurch er-
heblich erhdhen, im Grenzfall sollte vollstandiger Umsatz mdglich sein. Eine sehr lange Ver-
weilzeit ist mit Mikrostrukturapparaten jedoch nur durch die Kombination aus langen Weg-
langen der Reaktionspassagen und sehr geringen Volumenstrémen zu erreichen. FiUr nen-
nenswerte Volumenstrome kann diese Variante nur schwer angewandt werden.
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Als Obergrenze fiir einen thermisch instationaren Betrieb mit sinnvollen Volumenstro-
men kann eine Verweilzeit, die im Bereich eines kleinen Vielfachen der Periodendauer liegt,
angenommen werden (vgl. Abschnitt 10.2). In diesem Zeitbereich werden sich die lokalen
und integralen Temperaturdnderungen des Mikrostrukturapparates mit hoher Wahrschein-
lichkeit auf das Reaktionsgasgemisch Ubertragen und somit die Adsorption und Desorption
der Reaktanden und Produkte an das Katalysatormaterials der einzelnen Reaktanden (sowie
eventuell die Selektivitat) beeinflussen.

4.2.2 Reaktormaterial

In Abschnitt 2 wurde schon darauf hingewiesen, dal3 Mikrostrukturapparate fiir den ther-
misch instationdren Betrieb zum einen sehr kompakt und leicht sein missen, zum anderen
aber auch den labortblichen Anforderungen an Temperatur und einem Verfahrensdruck von
bis zu 2,0 MPa (siehe Tabelle 4.1) standhalten missen. Daher stellt sich zun&chst die Frage
nach dem Reaktormaterial.

Zusatzlich zu den schon zuvor gemachten Uberlegungen muf? es mdglich sein, in das
Reaktormaterial in adaquater Weise Mikrostrukturen der gewinschten Form und Abmessung
einzubringen sowie die Passage des Mikrostrukturapparates, in der spater die chemische
Reaktion ablaufen soll, mit einer Tragerschicht fur einen Katalysator und dem Katalysator
selbst zu versehen (vgl. Abschnitt 3).

Als guter Kompromif3 zwischen Stabilitat, Gewicht, Strukturierbarkeit, Integrations-
maglichkeit von Katalysatoren und Temperaturbesténdigkeit erweist sich Edelstahl vom Typ
1.4301. Aus diesem Material lassen sich problemlos Mikrostrukturen in jeder gewiinschten
Form herstellen. Edelstahl ist beziglich der Verbindungstechnik unkompliziert, warme-
bestandig und robust gegentber Korrosion und hohem Druck, wie z.B. durch Schu-
bert et al. (2001) beschrieben. Zudem lassen sich in Edelstahl-Mikrostrukturapparaten Kata-
lysatoren auf verschiedene Weise integrieren (vgl. Abschnitt 7).

Leider ist Edelstahl bezuglich der ausgewdahlten Reaktion nicht chemisch inert, so daf?
mit einer Blindaktivitait des Mikrostrukturapparates gerechnet werden sollte. Diese
Blindaktivitat l1aft sich jedoch durch die Wahl einer geeigneten Temperatur der Leitungen vor
und nach dem Mikrostrukturreaktor vermindern. Eine ausfihrlichere Beschreibung hierzu
findet sich in Abschnitt 7. Insgesamt konnte gezeigt werden, dafl} die Blindaktivitat des
Edelstahls im betrachteten Temperaturbereich vernachlassigbar ist (vgl. Abschnitt 7.3).

Sowohl die Reaktionspassage als auch die Kiihlpassage soll mittels einzelner Edelstahl-
folien aufgebaut werden, in die jeweils Mikrostrukturkanéale eingearbeitet sind. Die dadurch
erzielte OberflachenvergroRerung fuhrt, wie z.B. von Webb (1994), Choquette et al. (1996)
und Brandner et al. /2/ (2000) beschrieben, zu einem verbesserten Warmelubergang in der
Kihlpassage sowie zu einer VergrofRerung der reaktiven Oberflache in der Reaktionspassa-
ge, wie WielBmeier (1996), Paul et al. (2000) und Luo et al. (2001) beschreiben.

Als fur die Verbindungstechnik giinstig hat sich dabei eine Breite der Mikrokanéle zwi-
schen 100 um und héchstens 400 um erwiesen. Die zwischen den einzelnen Kandlen blei-
benden Stege oder Stutzstellen missen eine Mindestbreite, in Abh&ngigkeit von der Kanal-
breite und der Restschichtdicke der Metallfolie, von etwa 70 um bis 150 um aufweisen und
durfen nicht weiter als etwa 600 um voneinander entfernt liegen, da es sonst zu Durch-
biegungen der Mikrostrukturfolien und zu UnregelmaRigkeiten im Aufbau des Reaktors
kommen kann. Ein unstrukturierter Rand mit etwa 2,0 mm Breite mul3 erhalten bleiben, die
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Verbindung der einzelnen Reaktorkomponenten miteinander erweist sich sonst als nicht sta-
bil.

Die Mikrokanale kénnen entweder mit Hilfe der mechanischen Mikrostrukturierung oder
mittels Atztechnik in die einzelnen Folien eingebracht werden. Je nach Herstellungsmethode
ergeben sich unterschiedliche Kanalquerschnitte. Mechanisch mikrostrukturierte Kanéle wei-
sen einen Ublicherweise rechteckigen Querschnitt auf, wahrend na3chemisch geatzte Kana-
le halbellipsenférmig sind. FUr die vorliegende Arbeit werden, aufgrund der Komplexitat der
auftretenden Mikrostrukturen, nafRchemisch geéatzte Edelstahlfolien verwendet (vgl. Ab-
schnitt 4.2.3).

4.2.3 Auslegung der elektrischen Beheizung

Wird Edelstahl als Reaktormaterial zu Grunde gelegt, so &Rt sich mit Hilfe der Gleichung
(2.1) eine Sollkurve der thermischen Masse und der elektrischen Leistung ermitteln, die in
Abbildung 4-2 als durchgezogene Linie dargestellt ist. Die mittlere spezifische Warmekapazi-
tat des verwendeten Edelstahls 1.4301 ist laut Warmeatlas (1994) cp = 0,53 kJ - kg™ - K*, die
Temperaturdifferenz sei, wie von van Neer et al. (1996) beschrieben, zu AT =100 K inner-
halb von At = 1 s angenommen.

Es ist sehr deutlich zu erkennen, daf? nur thermische Massen von weniger als 0,2 kg
Uberhaupt fur einen elektrisch beheizten Reaktor zum Fast Temperature Cycling in betracht
kommen. Bei einer Dichte des Edelstahls von 7900 kg - m™ ergibt sich somit ein massives
Volumen von hochstens 25,0 - 10° m®.

Die kommerziell erhéltlichen elektrischen Heizelemente weisen einen Mindestdurch-
messer von /,* bzw. /g bei einer Lange von 33,0 mm auf. Bei der Verwendung von Heiz-
elementen mit '/, Durchmesser ergibt sich laut Brandner et al. (2000) bei ausreichender
Stabilitdt gegeniber Driucken bis zu 2,0 MPa erfahrungsgemald eine Reaktorhéhe von etwa
12,0 mm, so daR der Reaktor eine Grundflache von 2,11 - 10° m? haben kénnte. Die Breite
des Reaktors ist aufgrund der Heizelemente auf 33,0 mm festgelegt.

Von Brandner et al. (2000) wurden Heizelemente mit einer Leistung von 1050 W und ei-
nem Widerstand von R =50 Q pro Stiick bei '/," Durchmesser beschrieben. Ein entspre-
chender Heizpatronenaufnahmeblock fir sechs Heizpatronen hat Abmessungen von minimal
44,0 mm x 33,0 mm, was zu einer Grundflache von nur 1,50 - 10° m? bei einer elektrischen
Gesamtleistung von 6300 W fuhrt. Bei einer angenommenen Hohe des Reaktors von
12,0 mm ergibt sich ein massives Volumen von 17,4 - 10°® m® Abgezogen werden muf von
diesem massiven Block das Volumen der integrierten Heizpatronen, welches 6,27 - 10° m?
betragt. Es ergibt sich somit eine thermische Masse von 0,09 kg (ohne Betrachtung der An-
schlul3adapter), so dal3 ein solcher Reaktoraufbau energetisch sinnvoll sein sollte. Wie aus
Abbildung 4-2 zu entnehmen ist, sollte eine thermische Masse von bis zu 0,12 kg mit einer
elektrischen Leistung von 6300 W innerhalb der vorgegebenen Zeit At um die vorgegebene
Temperaturdifferenz AT aufheizbar sein.
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Die AuRenabmessungen des Reaktors werden daher auf 44,0 mm Lange und 33,0 mm
Breite festgelegt. Die Hohe wird zunachst offengelassen, jedoch wird eine Aufnahmeplatte
fur die Heizpatronen mit einer Hohe von 7,2 mm festgelegt. Dieser Wert ergibt sich aus dem
Durchmesser der Heizelemente und dem notwendigen Mindestabstand zur Herstellung einer
Heizelementbohrung mit gentigender Toleranz zur Oberflache der Patronenaufnahme, die
durch die Fertigungstoleranzen der Bearbeitungsmaschinen und der Werkzeuge bedingt
wird.
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D D [0}
o o o
o o o
o o o
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o+r— .
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Abb. 4-2 Abhéangigkeit der bendtigten Leistung zum Aufheizen von der thermischen Mas-
se unter der Annahme einer Temperaturdifferenz von AT =100 K und einer
Zeitkonstante von At =1 s.

4.2.4 Auslegung der Gaspassage des Reaktors

Im Folgenden sollen alle Volumenstrome auf die Dichte des Mediums bei 0°C und einer At-
mosphare Druck bezogen sein (STP: Standard Temperature and Pressure).

Insgesamt soll durch die Gaspassage des Mikrostrukturapparates ein Testgas-
volumenstrom von etwa 10 ml - min™ (STP) bis 1000 ml - min™* (STP) flieRen. Dieser Volu-
menstrom soll bei mdglichst geringem Druckverlust eine Verweilzeit aufweisen, die groflier
als etwa 1 % der minimalen Periodendauer ist (vgl. Abschnitt 4.2.1). Dazu ist, selbst bei ge-
ringen Volumenstrémen, ein langer Kanal notwendig. Auf der gegebenen kleinen Flache von
44,0 mm x 33,0 mm kann ein langer Kanal nur in Maanderform angelegt werden. Die Her-
stellung von maanderférmigen Kanalstrukturen ist jedoch mit Hilfe der nalRchemischen Atz-
technik wesentlich einfacher und kostenguinstiger zu bewerkstelligen als mit mechanischen
Methoden.
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Es wurden daher Kanalabmessungen fur die gasfihrenden Kanéle gewéhlt, die mittels
naBchemischer Atztechnik in Edelstahl gut zu realisieren sind. Die Kanale sind um etwa
300 um breit, ca. 150 um tief und von halbelliptischem Querschnitt. Die Mikrostrukturfolien
fur die Gaspassage sind 200 um dick, um eine genligend stabile Restschichtdicke zu ge-
wabhrleisten.

Die Verweilzeit t, ergibt sich aus dem Quotienten des Kanalvolumens Vi und des Gas-
volumenstroms pro Sekunde V:

t, ==~ (4.5)

Mit den oben genannten Minimalwerten fir t, und dem Maximalwert fir den Gasvolumen-
strom ergibt sich ein Kanalvolumen von 16,7 - 10° m®. Dieses Kanalvolumen entspricht dem
Produkt aus Anzahl der Kanéle, Lange der Kanédle und Kanalstirnfliche. Bei einer halbellipti-
schen Kanalstirnflache von A« = 23,6 - 10° m? berechnet sich die Kanallange, bei Annahme
von nur einem Kanal, zu Ik = 0,71 m.

Bei einem Volumenstrom von 100 ml - min™ (STP) ergibt sich nach Franz et al. (1997),
Warmeatlas (1994) sowie Brandner (1999) eine Reynolds-Zahl von Re = 1359 und somit
nach Shaw et al. (1978) sowie Warmeatlas (1994) eine laminare Strémung. Der Druckverlust
mitsamt den durch die zahlreichen Umlenkungen in der Maanderstruktur entstehenden Um-
lenkdruckverlusten kann daher nach Warmeatlas (1994) zu ca. 2,5 MPa berechnet werden
(vgl. Franz et al. (1997), Brandner (1999)).

Dieser Druckverlust ist inakzeptabel. Da ein mdglichst geringer Druckverlust angestrebt
wird, wird die Anzahl der Kanédle pro Folie auf drei erhoht, diese drei Kanédle sind ohne
Schwierigkeiten mit einem Steg von ca. 100 um Breite auf der gewéhlten Grundflache anzu-
ordnen. Der berechnete Druckverlust reduziert sich damit auf ca. 0,8 MPa bei Re = 453. Um
den Druckverlust weiter zu senken, muf3 die Anzahl der mikrostrukturierten Folien der Reak-
tionspassage erhtéht werden. Es sind mindestens 4 mikrostrukturierte Folien notwendig, um
einen akzeptablen Druckverlust von ca. 0,19 MPa bei Re = 113 zu erhalten. Es wird also
eine Parallelisierung mittels Scaling-up vorgenommen (vgl. Abschnitt 2.2).

Somit ergeben sich mikrostrukturierte Folien mit den in Tabelle 4-2 angegebenen Cha-
rakteristika. Zwei entsprechende Entwirfe fur Mikrostrukturfolien sind in Abbildung 4-3 und
4-4 wiedergegeben. Mit beiden Folienentwirfen wurden Mikrostrukturapparate zum Fast
Temperature Cycling FTC hergestellt. Mikrostrukturapparate mit integrierten Folien des Typs
1 wurden auf ihr thermisches Verhalten getestet. Der experimentelle Aufbau sowie die
Durchfiihrung der Versuche und eine Beschreibung der Ergebnisse findet sich in den Ab-
schnitten 5 und 6. Auch wurden Mikrostrukturapparate dieses Typs mit einer Katalysatortra-
gerschicht sowie einem Katalysator versehen und anschlieRend die in Abschnitt 4.2.1 ge-
nannte Testreaktion durchgefiihrt. Die Beschreibung der Katalysatortragerschicht sowie des
Katalysators und Ergebnisse der Reaktionsversuche sind in den Abschnitten 7 und 8 zu fin-
den. Eine Diskussion der Ergebnisse findet sich in Abschnitt 9.
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Mikrostrukturapparate mit Folien vom Typ 2 wurden zwar hergestellt, aber bisher noch
nicht getestet. Aufgrund der einfacheren Geometrien wurde das thermische Verhalten einer
vereinfachten Version der FTC-Reaktoren Typ 2 wahrend des thermisch instationaren Be-
triebs mit Hilfe eines CFD-Rechenprogramms (Computational Fluid Dynamics) simuliert. Die
Simulationsergebnisse  wurden mit  den experimentellen Ergebnissen von
FTC-Reaktoren Typ 1 verglichen. In Abschnitt 6 sind die Ergebnisse des Vergleichs be-
schrieben.

Folie Typ 1 Folie Typ 2
AulRenabmessungen 440x33,0x0,2 |44,0x33,0x0,2
(L&nge x Breite x Dicke), [mm]
Anzahl Kanéle 3 3
Kanallange [mm] 812 764
Kanalbreite [mm] 0,38 0,32
Kanaltiefe [mm] 0,15 0,13
Stegbreite [mm] 0,15 0,10
Kanalumfang 0,53 0,45
(halbelliptischer Teil), [mm]
Kanalquerschnitt [mm?] 0,04 0,03
Austauschflache pro Kanal [mm?] 387 306
Berechnete Reynolds-Zahl (4 Folien, 3 Kanéle pro|276 337
Folie, Gasvolumenstrom bei
100,0 ml - min™ (STP))
Berechneter Druckverlust [MPa], (4 Folien,|0,16 0,20
3 Kandle pro Folie, Gasvolumenstrom bei
100,0 ml - min™* (STP))

Tab. 4-2: Charakteristische Daten der mikrostrukturierten Folien fur die Reaktionspassa-
gen von FTC-Reaktoren Typ 1 und Typ 2.
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Abb. 4-3 Schematische Darstellung einer Folie der Reaktionspassage fir einen FTC-
Reaktor Typ 1.

Abb. 4-4 Mikrostrukturfolie fir die Reaktionspassage eines FTC-Reaktors Typ 2.
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4.2.5 Auslegung der fluidischen Kiihlung des Reaktors

Mit einer konservativen Schatzung soll unter Bertcksichtigung von Abbildung 4-2 davon
ausgegangen werden, dal3 ein Mikrostrukturreaktor aus Edelstahl mit einer thermischen Ge-
samtmasse von etwa 0,12 kg innerhalb von einer Sekunde um 100 K abgekuhlt werden soll.
In die thermische Gesamtmasse geht dabei auch die thermische Masse der Anschluf3adap-
ter sowie die Masse der integrierten Heizelemente ein.

Mit den vorliegenden Daten ergibt sich die abzufihrende Warmemenge Q Zu

AT _ 0,12kg .0,53k_‘]. 100K
At kg-K 1s

=6,36kW (4.6)

Q - mGes,therm ’ CP‘StahI

In (4.6) ist Mges herm [KQ] die thermische Gesamtmasse, Cp stani [J - kg™t - K] die spezifische
Warmekapazitat von Edelstahl, AT [K] die Temperaturdifferenz und At [s] die Zeitkonstante.
Da der Betrieb des Reaktors mit einer Kombination aus konstanter elektrischer Beheizung
und periodischer fluidischer Kiuhlung erfolgen soll, muf3 jedoch angenommen werden, daf}
gleichzeitig mit der Kiihlung eine entsprechende Heizleistung erbracht wird. Dies hat zur Fol-
ge, dal3 eine gewisse thermische Energie mit Hilfe des Warmeubertragerfluids Wasser abge-
fuhrt wird, gleichzeitig jedoch eine in etwa gleich grof3e thermische Energie mittels der elekt-
rischen Heizelemente wiederum in den Mikrostrukturapparat eingebracht wird. Eine Tempe-
raturabsenkung ist nur durchftihrbar, wenn die thermische Energie des FTC-Reaktors Typ 1
mittels des Wéarmeubertragerfluids entfernt und gleichzeitig auch noch die zusatzlich einge-
brachte und in Warme umgewandelte elektrische Energie abgefihrt wird. Somit muf3 das
Kdhimedium im Maximalfall die doppelte Warmemenge abfiihren. Es ergibt sich daher eine
zu tibertragende Warme von Q~12kW .

Diese Warme soll mit Hilfe von deionisiertem Wasser abgefiihrt werden. Der Volumen-
strom, der dazu notwendig ist, liegt im Bereich von minimal 280,0 ml - min™ = 0,017 m® - h™,
wenn  Kihlung durch vollstandige  Verdampfung angenommen  wird, und
2,01-min*=0,121 m*- h?, wenn keinerlei Verdampfung zur Kilhlung genutzt wird
(vgl. Brandner (1999)). Da die Kihlpassage gegen Atmospharendruck arbeiten soll kann
angenommen werden, dall zumindest eine teilweise Verdampfung des Kihlmediums zur
Kihlung beitragt.

Bei einem angenommenen Verdampfungsbruchteil von 50% kann mit einem KihImit-
telstrom von 490,0 ml - min™ = 0,029 m® - h™* die gewiinschte Kiihiwirkung theoretisch erzielt
werden, sofern ein idealer Warmeibergang angenommen wird. Dies entspricht einem Mas-
senstrom von 29,4 kg - h™’.

Beim Design der mikrostrukturierten Folien fiir die Kiihlpassage muf3 gleichzeitig sowohl
ein moglichst geringes Eigengewicht als auch ein mdglichst niedriger Druckverlust und eine
mdglichst grolie Warmeaustauschflache erzielt werden.

Zusatzlich miussen die in Abschnitt 3 gemachten Einschrankungen beziglich der Auf-
bau- und Verbindungstechnik fiir Mikrostrukturapparate beachtet werden. Erste Uberschlags-
rechnungen fiihren zu der in Abbildung 4-5 dargestellten Struktur. Die Eigenschaften und
charakteristischen Gréf3en der hier dargestellten mikrostrukturierten Folie sind in Tabelle 4-3
zusammengefal3t.
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Folie Typ 1
AuRBenabmessungen (Lange x Breite x Dicke) [mm] 44,0 x 33,0x0,2
Anzahl Kanéle (Auf3enbereich / Innenbereich) 11/81
Mittlere Kanallange [mm] 67,7
Kanalbreite (Auf3enbereich / Innenbereich) [mm] 0,50/0,35
Kanaltiefe (AuRenbereich / Innenbereich) [mm] 0,15/0,15
Stegbreite [mm] 0,15

Kanalumfang (AufRenbereich / Innenbereich) (halbellipti- | 0,60 /0,45
scher Teil), [mm]

Kanalquerschnitt (AuRBenbereich / Innenbereich) [mm?] 0,04 /0,03

Mittlere Austauschflache pro Kanal [mm?] 37,0

Berechnete Reynolds-Zahl (1 Folie, 11 / 81 Kanale pro Fo-| 2440
lie, Wassermassenstrom bei 40,0 kg - h™)

Berechneter Druckverlust [MPa] (1 Folie, 11 / 81 Kanale |0,31
pro Folie, Wassermassenstrom bei 40,0 kg - h™")

Berechnete Reynolds-Zahl (6 Folien, 11 / 81 Kanéle pro|406
Folie, Wassermassenstrom bei 40,0 kg - h'l)

Berechneter Druckverlust [MPa] (6 Folien, 11 / 81 Kanale | 0,16
pro Folie, Wassermassenstrom bei 40,0 kg - h™)

Tab. 4-3: Charakteristische Werte fur mikrostrukturierte Folien der Kuhlpassage von
FTC-Reaktoren Typ 1 nach Wéarmeatlas (1994) und Brandner (1999).
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Abb. 4-5 Prinzipskizze einer mikrostrukturierten Folie aus Edelstahl fir die Kihlpassage
eines FTC-Reaktors Typ 1. Alle Maf3e sind in Millimetern angegeben.

Auch die in Abbildung 4-5 dargestellte Mikrostruktur 1413t sich am einfachsten mit Hilfe
der naRchemischen Atztechnik realisieren.

Bei einem Wassermassenstrom von 40,0 kg - h™ ergibt sich mit den charakteristischen
Werten aus Tabelle 4-3 eine mittlere Strémungsgeschwindigkeit des Kihlwassers von
0,87 m - s™*. Daraus errechnet sich nach Warmeatlas (1994) und Brandner (1999) eine Rey-
nolds-Zahl von Re =406 sowie ein Druckverlust von 0,16 MPa. Nach Warmeatlas (1994)
ergibt sich die Prandtl-Zahl zu Pr = 1,75. Damit laf3t sich die Nusselt-Zahl zu Nu = 3,70 be-
rechnen. Mit Hilfe von Warmeatlas (1994) und Brandner (1999) kann die bendétigte Wéarme-
iibertragungsflache zu ca. Aausausch = 25,0 - 10° m? berechnet werden. Bei einer mittleren
Wwarmeulbertragungsflache  pro  mikrostrukturierter  Folie der Kihlpassage von
Aur = 3,8 - 10° m? sollte daher mit insgesamt sechs mikrostrukturierten Folien pro Kiihlpas-
sage eine Teilperiodendauer, also die Zeit zwischen Temperaturmaximum und darauffolgen-
dem Temperaturminimum (oder umgekehrt), von etwa 1,1 Sekunden erzielbar sein, somit
eine minimale Periodendauer von insgesamt 2,2 Sekunden.
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Eine Verbesserung der vorausberechneten Daten, vor allem hinsichtlich des Druckver-
lustes, ist vermutlich mit einem anderen Design zu erreichen, bei dem die Anstrombereiche
der Kihlkanale deutlich verbreitert wurden. Dariiber hinaus wurde eine lineare Anordnung
der Kanéle hergestellt, so daf? der Umlenkwinkel (vgl. Abbildung 4-5) von der vertikalen Ein-
stromung des Warmelbertragerfluids in die schraggestellte Kiihlpassage entfallt. Dieser Um-
lenkwinkel verursacht nach Wéarmeatlas (1994) einen grof3en Druckverlust.

Folien mit dem in Abbildung 4-6 gezeigten Design wurden fiir FTC-Reaktoren Typ 2
verwendet.

Abb. 4-6 Prinzipielles Design der Kihlfolien fir einen FTC-Reaktor Typ 2.
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4.3 Aufbau und Herstellung von Mikrostrukturreaktoren zum thermisch
instationdren Betrieb chemischer Reaktionen

Mit den in Abschnitt 4.1. und 4.2. gemachten Voriberlegungen gelangt man zu folgendem,
ersten Aufbau fir  einen maoglicherweise geeigneten Mikrostrukturapparat
(FTC-Reaktor Typ 1):

Um einen zentralen Block aus Edelstahl mit den Abmessungen 44,0 x 33,0 x 7,2 mm?
werden insgesamt sechs mikrostrukturierte Folien nach Abbildung 4-5 und vier mikrostruktu-
rierte Folien nach Abbildung 4-3 in alternierender Reihenfolge angeordnet. Als Deckplatten
werden Edelstahlplattchen mit den Abmessungen 44,0 x 33,0 x 1,0 mm? verwendet. In dem
zentralen Block befinden sich beiderseits je zwei Nuten mit den Abmessungen
33,0 x 0,55 x 0,55 mm?, in die nach der Fertigstellung des Mikrostrukturapparates Mantel-
thermoelemente eingebracht werden kénnen, um die Temperatur des Mikrostrukturappara-
tes zu messen.

Der durch die Kombination der genannten Elemente entstandene Edelstahlstapel wird in
einen Vakuumofen eingebracht und mit Hilfe eines genau spezifizierten Temperatur- und
Druckprogramms diffusionsverschweif3t (vgl. Abschnitt 3). Eine ebenfalls verwendete Varian-
te ist das Verschweil3en der Rander der Einzelelemente miteinander durch Elektronenstrahl-
schweil3en.

Nach dem SchweilRvorgang werden in den zentralen Edelstahlblock sechs Bohrungen
mit dem Durchmesser /," = 6,35 mm eingebracht, sie dienen zur Aufnahme von Hoch-
leistungs-Heizelementen mit einer elektrischen Leistung von je 1,05 kW. Anschlieend wer-
den an beiden Schmalseiten mit Hilfe des Elektronenstrahlschweil3ens vier Adapterstiicke
befestigt, an die ihrerseits Standard-Klemmringverschraubungen (Swagelok 6 mm) ange-
schweildt sind. Der entstandene Mikrostrukturapparat zum Fast Temperature Cycling weist
bei AuRenabmessungen von 44,0 x 33,0 x 11,2 mm?® eine thermische Masse von 118,6 g auf
und liegt damit im vordefinierten Massenbereich.

Es ergibt sich ein Gesamtaufbau, wie er in Abbildung 4-7 schematisch als Explosions-
skizze dargestellt ist. Abbildung 4-8 zeigt ein Photo des fertigen FTC-Reaktors Typ 1.
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Abb. 4-7 Schematische Darstellung des Aufbaus eine Mikrostrukturreaktors Typ 1 zum
Schnellen Thermischen Takten chemischer Reaktionen (FTC-Reaktor Typ 1).
Aus der Abbildung: 1: Adapterblécke, 2: Mikrostrukturfolien der Kihlpassage, 3:
Mikrostrukturfolien der Reaktionspassage, 4: Zentraler Heizpatronenaufnahme-
block, 5: Deckplatten.
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Abb. 4-8 Photo eines FTC-Reaktors Typ 1 mit Heizpatronen.

Die FTC-Reaktoren Typ 2 wurden hinsichtlich ihres Aufbaus gegentber den FTC-
Reaktoren Typ 1 verandert. So wurde der einzelne, zentrale Heizblock in drei kleinere Ein-
heiten aufgeteilt, zwischen denen jeweils in alternierender Anordnung mikrostrukturierte Fo-
lien nach Abbildung 4-4 und Abbildung 4-6 eingefiigt wurden. Zudem enthélt nun jede Heiz-
patronenaufnahmeplatte drei kleine Nuten zur Aufnahme von Mantelthermoelementen. Zwei
dinne Deckplatten wurden als Boden und Deckel des Mikrostrukturapparates verwendet.
Nach wie vor wurden jedoch alle Einzelteile des Mikrostrukturapparates aus Edelstahl her-
gestellt. In Abbildung 4-9. ist eine Explosionsskizze eines FTC Reaktors Typ 2 dargestellt.
Abbildung 4-10. zeigt ein Photo eines solchen Mikrostrukturapparates.

FTC-Reaktoren Typ 2 sind aufgrund des geanderten Designs zwar vermutlich stro-
mungsmechanisch gunstiger, weisen jedoch nahezu die doppelte thermische Masse auf, so
dafd zu erwarten ist, daf’ sich das thermische Verhalten der Typen 1 und 2 deutlich vonein-
ander unterscheiden wird. Die Verwendung der mikrostrukturierten Folien des Typs 2 in ei-
nem Aufbau des Typs 1 konnte letztlich die Vorteile beider Varianten kombinieren. Hier bleibt
noch Spielraum fur zahlreiche Variations- und Optimierungsarbeiten.
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Reaktionen

Abb. 4-9 Explosionsskizze eines FTC-Reaktors Typ 2. 1. Mikrostrukturierte Folie fir die
Reaktionspassage, 2: Mikrostrukturierte Folie fur die Kihlpassage, 3: Heiz-
patronenaufnahmeblock, 4: Adapter, 5: Deckplatte.

45



Auslegung eines Mikrostrukturreaktors zum thermisch instationaren Betrieb chemischer
Reaktionen

Abb. 4-10 FTC-Reaktor Typ 2 mit Heizpatronen und mikrostrukturierten Edelstahlfolien fir
die Reaktions- und Kihlpassage.
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5 Aufbau der Versuchsanlage

Um die in Abschnitt 4 beschriebenen Mikrostrukturapparate zu betreiben wurde eine Ver-
suchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb von Mikrostrukturapparaten aufgebaut.
Aus Sicherheitsgrinden wurde diese Anlage in eine Flowbox (stetiger Volumenstrom von
150 m® - h™* Luft) mit Spritzschutzwanden aus Edelstahl integriert.

Ein FluRbild des Gesamtaufbaus der Versuchsanlage ist in Abbildung 5-1 dargestellt.
Die Abbildungen 5-2 und 5-3 zeigen Photos der Anlage. Die in der Abbildung 5-1 dargestell-
ten Bezeichnungen werden in den Beschreibungen in Abschnitt 5.1 verwendet. Alle im fol-
genden benannten Sensoren und Aktuatoren werden in Abschnitt 5.4 ausfuhrlich beschrie-
ben.

5.1 Aufbau der Kihlmedienversorgung

Aus einer Vorlage von 50 kg wird mittels einer Dreifach-Membranpumpe deionisiertes Was-
ser durch Schottverschraubungen und einen Metallsinterfilter in den Kihlkreislauf gepumpt.
Der Kihlkreislauf ist aus Edelstahlrohren mit einem Durchmesser von 8 mm aufgebaut. Die
Hubfrequenz der Pumpe wird mittels eines Frequenzstellers Siemens Micromaster S420
gesteuert, der tber eine RS232-Schnittstelle mit dem Mel3- und Regelprogramm fiir die Ver-
suchsanlage verbunden ist.

Die Pumpe ist mit einem gasgefiliten Membran-Pulsationsdampfer versehen, so daf3
keine messbaren Pulsationen in der Versuchsanlage auftreten. Ein Metallsinterfilter mit einer
Maschenweite von 20 um filtert eventuell vorhandene Partikel aus dem deionisierten Wasser
aus.

Um versehentliche Beschadigungen in der Kihimittelleitung durch zu hohen Foérderdruck
zu vermeiden, sind in die Zuleitung des Kuhlmittelkreises zwei Uberstromventile integriert.
Das erste Ventil 6ffnet bei einem Maximaldruck von 1,4 MPa, das zweite bei 1,8 MPa. Ein
olgedampfter Druckanzeiger P3 dient zur schnellen visuellen Kontrolle des Drucks im Kuhl-
mittelzulauf.

Beide Uberstromventile verbinden den Vorlauf des Kiihimittels mit dem Ruicklauf und lei-
ten so im Notfall das Kihimittel direkt in den Auffangbehalter einer mobilen Ruckkihleinheit
Lauda WK1400. Ein Druckaufnehmer P2 dient Uber ein elektronisches Anzeigegerat als Si-
cherheitseinrichtung, die Funktion dieser Einrichtung wird in Abschnitt 5.7 ausfiihrlich be-
schrieben.

Uber eine Kombination von gegeneinander verschalteten, pressluftgetriebenen, elektro-
nisch gesteuerten Magnetventilen MV2 und MV3 wird, je nach Steuerzustand des Regelpro-
gramms, das Kuhlmedium entweder in Richtung der Kihlpassage des Mikrostrukturappara-
tes oder mittels einer Bypassleitung am Mikrostrukturapparat vorbei geleitet. MV2 ist dabei
ein Ventil des Typs ,nhormally closed”, wahrend MV3 vom Typ ,normally open* ist, so dal’ im
Notfall das Kiihimedium immer am Mikrostrukturapparat vorbei geleitet wird und keine Scha-
den durch den hohen Forderdruck entstehen kdnnen.
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Abb. 5-1 PrinzipflieRbild der Versuchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb chemi-
scher Reaktionen.
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Abb. 5-2

Ubersichtsphoto (iber die Versuchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb
chemischer Reaktionen. 1: Mikrostrukturreaktor, 2: Steuer-PC, 3: Sicherheits-
ventile und MassFlowController, 4: Mobile Rickkuhleinheit, 5: Pumpe fir den
Kidhimediumkreis, 6: Master-MFC, 7: Mef3- und Regelelektronik, 8: FTIR-
Spektrometer.
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Abb. 5-3 Details der Versuchsanlage zum thermisch instationdren Betrieb chemischer
Reaktionen. Die Kreise umschlieRen die drei pressluftgetriebenen Magnetventi-
le MV1, MV2 und MV3. Der weiRe Pfeil deutet auf den integrierten
FTC-Reaktor Typ 1.
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In der Zuleitung zur Kihlpassage ist hach dem Ventil MV2 ein Rickschlagventil einge-
setzt, welches eine eindeutige DurchfluRrichtung zum Mikrostrukturapparat festlegt.

Zusatzlich wird eine Pressluftleitung mittels Schottverschraubungen in die Anlage integ-
riert. Die Pressluft wird mittels Stahlgewebeschlauchen und festen Edelstahlrohren (Durch-
messer: 6 mm) Uber ein Rickschlagventil sowohl zu einer Verteilerstation zur Versorgung
der pressluftgetriebenen Magnetventile als auch in Richtung des Mikrostrukturreaktors gelei-
tet. Uber ein pressluftgetriebenes, elektronisch gesteuertes Magnetventi MV1 vom Typ
~hormally open” kann die Pressluft mit einem Druck von bis zu 1,0 MPa in die Kiihimedium-
zuleitung eingekoppelt werden.

Etwa 50 mm vor dem Kiihimediumeintritt in die Kiihlpassage des Mikrostrukturapparates
werden Druck und Temperatur des Kihlmediums mit einem Druckaufnehmer P4 und einem
Thermoelement T1 gemessen. Weitere Thermoelemente T3 bis T6 messen die Temperatur
im Inneren des Mikrostrukturapparates. Wiederum ca. 50 mm hinter dem Austritt des Kuhl-
mediums aus dem Mikrostrukturapparat werden Druck und Temperatur mittels eines Druck-
aufnehmers P7 und eines Thermoelements T8 gemessen, wobei die Mel3spitze des Thermo-
elements sich nur etwa 1 mm hinter dem Kihlmediumauslal3 des Mikrostrukturapparates
innerhalb des Adapters des Mikrostrukturapparates befindet.

Ein weiteres Ruckschlagventil sorgt fur eine eindeutige FluRBrichtung des Kithimediums.
Nach diesem Rickschlagventil werden Kiihlpassage und Bypassleitung vereinigt. Ein Durch-
fluBmesser MFM3 mif3t den Kihimedienstrom. Der DurchfluBmesser ist mit einer elektroni-
schen Anzeige verbunden, die ebenfalls zu den Sicherheitseinrichtungen der Versuchsanla-
ge gehort. Die Funktion dieser Einrichtungen wird in Abschnitt 5.7 ausfuhrlich erlautert.

Der Kuhimediumricklauf wird in eine mobile Rickkihleinheit Lauda WK1400 geleitet,
mit dem Inhalt eines dort vorhandenen Kihimittelreservoirs vermischt und auf eine Tempera-
tur von etwa 10 °C gekihlt. Aus der Ruckkuhleinheit wird das Kihimedium tber einen Durch-
fluBmesser MFM2 und ein Regelventil zuriick in die Vorlage gepumpt.

5.2 Aufbau der Reaktionsgasversorgung

Aus einer zentralen Gasversorgungsanlage fir das Laborgebdude werden die drei fur das
Reaktionsgasgemisch benotigten Gase N, CO und O, mit Hilfe von Druckmindererstationen
entnommen und mittels Edelstahlschlauchen und Schottverschraubungen in die Flowbox
gefuhrt. Ein Anschlu3 fir H, wurde ebenfalls integriert, um auch Gasmischungen mit Was-
serstoffanteil realisieren zu kdnnen. Fir zukinftige Untersuchungen zur Selektivitatssteige-
rung ist dies vermutlich notwendig.

Innerhalb der Flowbox sind alle gasfiihrenden Leitungen mit Edelstahlrohren (Durch-
messer: 6 mm) ausgefuhrt. Alle in der Flowbox integrierten Gasleitungen sind mittels Kugel-
hahnen einzeln verschlieBbar und kénnen Uber parallel verlaufende, kurze Leitungsenden,
die mit Kugelhahnen verschlossen sind, entliftet werden.
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Die drei Zuleitungen fiir die Gase H,, O, und CO sind sowohl mit der Zufiihrungsleitung
zum Mikrostrukturapparat als auch mit der Abgasleitung verbunden. Als Sicherheits-
einrichtung dienen sechs pressluftgetriebene Schaltventile, von denen je zwei in Gruppen
geschaltet sind. Die Ventile in Richtung des Mikrostrukturreaktors sind vom Typ ,normally
closed”, wahrend die Ventile in Richtung Abgasleitung vom Typ ,normally open“ sind. Diese
Gruppierung sorgt bei einem Notfall daftir, dal3 keine Gemische aus reaktiven Gasen in Rich-
tung des Mikrostrukturreaktors stromen. Im Normalbetrieb werden mit Hilfe einer Ver-
sorgungsspannung die Ventile in Richtung Mikrostrukturapparat gedéffnet, die Ventile in Rich-
tung Abgasleitung geschlossen.

Der Volumenstrom fir alle vier Gase wird mittels MassFlowControllern (MFC1 bis
MFC4) eingestellt, die Uber ein zentrales Steuergerat Master-MFC geregelt werden. In Rich-
tung des Mikrostrukturapparates ist in jede Gasleitung zur Sicherheit ein Riickschlagventil
integriert. Parallel zu den MassFlowControllern ist eine weitere Dosiermdéglichkeit fir N,
durch ein Nadeldosierventil vorgesehen, so dal3 insgesamt fiinf Gasleitungen parallel verlau-
fen.

Die funf Gasleitungen werden mittels Kreuz- und T-Verbindungsstiicken zu einer einzi-
gen Gasleitung zusammengefallt. Die Verbindungsstiicke sowie mehrere Winkel und ein
Metallsinterfilter (Porengréf3e: 5 um) in dieser Gasleitung dienen als Mischstrecken fir das
Reaktionsgasgemisch. Ein echter Vermischer ist nicht notwendig.

Ein Druckaufnehmer P1 dient zur Kontrolle des Gasdrucks in der Sammelleitung und ist
mittels einer elektronischen Anzeige in das Sicherheitskonzept der Versuchsanlage integ-
riert. Mit einem zusatzlichen Kugelhahn kann die Gaszuleitung zum Mikrostrukturreaktor ins-
gesamt geschlossen werden.

Ein FlowMeter MFML1 ist an das zentrale Steuergerat Master-MFC angeschlossen und
dient zur Uberwachung des Gesamtgasvolumenstromes durch den Mikrostrukturapparat. Ein
Abzweig fur eine Bypassleitung, die den Mikrostrukturapparat umgeht, folgt. Ein weiteres
Ruckschlagventil in der Zuleitung zum Mikrostrukturapparat schitzt den FlowMeter MFM1
vor moéglichen DruckstoR3en.

In den Anschlu3stutzen des Mikrostrukturapparates sind ein Thermoelement T2 und ein
Druckaufnehmer P5 integriert. Die Temperatur des Gasstromes wird etwa 20 mm vor Eintritt
in den Mikrostrukturapparat gemessen. Die Temperatur des Gasstroms am Austritt aus der
Reaktionspassage wird mit einem speziellen Thermoelement T6 etwa 1 mm nach dem Aus-
tritt des Reaktionsgasstromes aus dem Mikrostrukturapparat gemessen. Somit ist die mit
JAustrittstemperatur® bezeichnete Temperatur eigentlich nicht die Temperatur, die ein Gas-
strom an einem infinitesimal dicht am Austritt aus einem Mikrokanal liegenden Messpunkt
haben wirde, sondern eine Temperatur an einem ,entfernten* Mel3punkt (vgl. Abschnitt
6.2.1) und damit entsprechend fehlerbehaftet. Als Vereinfachung sei jedoch weiterhin der
Name ,Austrittstemperatur” verwendet. Allgemein ist zu beachten, da3 die Temperaturen
von Gasstromen wegen der niedrigen spez. Warmekapazitaten von Gasen nur schwer exakt
zu messen sind. Eigentlich sollten stets mehrere Thermoelemente an verschiedenen Mel3-
punkten in einen Gasstrom integriert werden und anschlieBend eine Mittelwertbildung erfol-
gen, was den MeRaufwand erheblich steigert. An dieser Stelle soll jedoch nicht weiter hierauf
eingegangen werden.

Zusatzlich wird der Druck des Reaktionsgasstroms mit einem Druckaufnehmer P6 ge-
messen. Ein nachgeschalteter Metallsinterfilter mit einer Porengréf3e von 5 um ermdoglicht
es, aus der Katalysatortragerschicht herausgeltdste Partikel aufzufangen und zu analysieren.
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Nach dem Filter wird die Bypassleitung wieder mit der Hauptreaktionsgasleitung verei-
nigt. Ein Abzweig der Bypassleitung wird tber ein Katalysatortestsystem aus Glas (vgl. Ton-
nes (2002)) gefiihrt und anschlieRend wieder in die Hauptreaktionsgasleitung gefiihrt. Diese
Leitung wird in drei Zweige gespalten, von denen einer zur Abgasleitung, ein weiterer zu
einem angeschlossenen FTIR-Spektrometer Bruker VECTOR 22 und der dritte zu einem
Gaschromatographen Agilent Series HP 6890 fiihrt. Die Ausgénge des FTIR-Spektrometers
und des Gaschromatographen sind jeweils wiederum an die Abgasleitung angeschlossen.

5.3 Spannungsversorgung

Alle MeRaufnehmer, die eine externe Spannungsversorgung benétigen, sind an Konstant-
spannungsquellen mit einer Ausgangsspannung von 24 V DC angeschlossen.

Die elektrische Beheizung des Mikrostrukturapparates erfolgt tiber ein regelbares Drei-
fach-Transformatornetzteil der Firma ELNA.

5.4 Mel- und Regeltechnik

Die gesamte Ansteuerung und Auswertung der Mel3- und Regelelektronik fiir die beschrie-
bene Versuchsanlage wurde mit Hilfe der graphischen Programmiertechnik in der Entwick-
lungsumgebung LabVIEW Version 6i der Firma National Instruments realisiert. Es wurde
versucht, innerhalb eines relativ kompakten Programms eine moglichst gute Verbindung von
einfachster Bedienbarkeit und gré3tmdglicher Arbeitsgeschwindigkeit zu erzielen.

Im Zuge dessen werden nur einheitliche Typen von Sensoren und Aktuatoren verwendet
sowie MeRhardware und A/D-Wandler, die eine hohe Samplerate und damit sowohl hohe
Mel3genauigkeit als auch hohe MelRgeschwindigkeit zulassen.

Grundlage der MeRdatenerfassung ist ein handelstblicher PC (PC1, Intel Pentium 3,
933 MHz Taktfrequenz, 256 MB RAM, 40 GB Festplatte) mit einer integrierten Multi-I/O-Karte
der Firma National Instruments vom Typ AT-MIO-16E-10 mit ISA-Bus. An diese Karte ange-
schlossen wird ein MelRdatenerfassungssystem der Firma National Instruments vom Typ
SCXI-1000 mit vier Einschubmdglichkeiten fir MelRverstarker oder Regelverstarker. Es wer-
den zwei MeRverstarkermodule vom Typ National Instruments SCXI 1122, jeweils mit Termi-
nal Block SCXI 1322, sowie zwei Regelmodule vom Typ SCXI 1124, jeweils mit Terminal
Block SCXI 1325, eingesetzt. Mit dieser Kombination lassen sich gleichzeitig bis zu 32 ana-
loge Gleichspannungs- bzw. Gleichstrom-Signalquellen mit einem Signalbereich von — 10 V
bis + 10 V oder —20 mA bis + 20 mA sowie zwoélf analoge Regelsignale im Bereich 0 —
10 V DC darstellen.

MelRmodul 1 wird verwendet, um die Spannungen der Thermoelemente mit einem Ein-
gangsbereich von — 0,10 V bis + 0,10 V zu erfassen. An Mel3modul 2 sind die Druckaufneh-
mer mit einem Eingangsbereich von 0,0 V bis + 10,0 V angeschlossen.

Regelmodul 1 wird verwendet, um die Regelspannung an die Magnetventile aus-
zugeben. Es wird dabei ausschlie3lich zwischen den Werten 0,0 V DC und + 10,0 V DC ge-
schaltet. Regelmodul 2 wird zur Ansteuerung des Netzteils der elektrischen Beheizung des
Mikrostrukturapparates verwendet. Die Ausgangsspannung kann hier zwischen 0,0 V DC
und + 10,0 V DC linear variiert werden.
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5.4.1 Sensoren und Aktuatoren

Wie bereits beschrieben, wird darauf geachtet, innerhalb einer der Klassen von Sensoren
nur Gerate gleichen Typs zu verwenden, um so die Notwendigkeit von Kalibrationen und
Anpassungsrechnungen so gering wie mdglich zu halten.

5.4.1.1 Temperatursensoren

Alle in der Testanlage verwendeten Temperatursensoren sind Thermoelemente vom Typ K
(Materialkombination NiCr/Ni) mit Edelstahlmantel. Sie sind fir einen Temperaturbereich von
— 200 °C bis 800 °C geeignet. Die verwendeten Thermoelemente unterscheiden sich nur im
AulRendurchmesser des Mantels und daher in ihrer Ansprechzeit tyy (Zeit bis zum Erreichen
von 90 % des stabilen Endwertes).

Waéhrend in den Zuflissen der einzelnen Passagen des FTC-Reaktors (T1 und T2)
Thermoelemente mit einem Mantelaul3endurchmesser von 3,0 mm und einer Ansprechzeit
too von 0,3 Sekunden verwendet werden, weisen die Thermoelemente T3 bis T6, die zur
Messung der Temperatur innerhalb des Mikrostrukturapparates verwendet werden, einen
MantelauRendurchmesser von 0,5 mm und ein tyg von 0,1 s auf. Die Thermoelemente T7
und T8, die in die Abflisse der einzelnen Passagen integriert sind, haben einen Mantelau-
Rendurchmesser von 0,25 mm bei einem tgy von 0,04 s.

5.4.1.2 Druckaufnehmer

In die Versuchsanlage sind ausschlief3lich Prazisionsdruckaufnehmer mit bindiger Edel-
stahlmembran der Firma Haenni vom Typ ED 513/374.411/A35 mit einem MeRbereich von
0,0 MPa his 2,0 MPa Absolutdruck integriert. Alle Druckaufnehmer liefern ein Ausgangssig-
nal von 0,0 V bis 10,0 V. Die Druckaufnehmer in den Zuflissen zum Mikrostrukturapparat
sind auf eine MelRtemperatur von 25 °C kalibriert, wahrend die Druckaufnehmer in den Ab-
fluBbereichen des Mikrostrukturapparates auf eine Meltemperatur von 175 °C kalibriert
wurden. Eine Temperaturkompensation wurde ab Werk in eine mitgelieferte Kalibrierkurve
eingerechnet und ist somit fir die einzelnen Druckaufnehmer nicht mehr notwendig.

5.4.1.3 DurchfluBregler und Durchflulimesser

Die DurchfluBregler MFC1 bis MFC4 fir die Gasversorgung sind alle vom Typ Brooks
5850S, weisen jedoch unterschiedliche DurchfluRbereiche auf. Wahrend die MFC3 und
MFC4 fiir einen maximalen Volumenstrom von 20,0 ml - min™ (STP) kalibriert sind, ist der
MFC2 fiir einen Volumenstrom von 100,0 ml - min™ (STP) Sauerstoff und der MFC1 auf ei-
nen maximalen Stickstoffvolumenstrom von 1,0 | - min™ (STP) kalibriert.

Der zur Messung des Gesamtgasvolumenstroms verwendete FlowMeter MFM1 ist vom
Typ Brooks 5860S und auf einen Gesamtvolumenstrom von 2,0 | - min™ (STP) Stickstoff ka-
libriert. Da die Hauptkomponente des Reaktionsgasvolumenstroms Stickstoff ist und der
MFM1 nur zur Uberwachung des Volumenstroms dient, ist der durch die Kalibration auf
Stickstoff als strotmendes Medium auftretende Fehler vernachlassigbar.

Geregelt werden alle in die Gasversorgung der Versuchsanlage integrierten Gerate mit
Hilfe eines zentralen Steuergerates (Master-MFC) vom Typ Brooks WMR4008. Das Steuer-
gerat kann Uber eine digitale RS232-Verbindung mit dem Steuer-PC der Versuchsanlage
gekoppelt werden. Derzeit besteht diese Verbindung nicht.
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Fur die Messung des Volumenstroms des Kihimediums werden Fligelrad-
DurchfluBmesser der Firma Kobold vom Typ DF-K eingesetzt.

5.4.1.4 Spannungsversorgung der Heizung des Mikrostrukturapparates

Uber ein Regelsignal (0,0 V DC bis 10,0 V DC) wird die Position eines Stellmotors geregelt,
der die Abgriffposition an drei Ubereinander gelagerten Eisenkerntransformatoren steuert.
Die Eisenkerntransformatoren sind jeweils an eine Phase eines Drehstromanschlusses ge-
koppelt und liefern somit einstellbare 0V DC bis 230 V DC bei einem Maximalstrom von
10,0 A.

5.4.1.5 Toleranzen, Abweichungen und Kalibrierung der Sensoren und Aktuatoren

Alle verwendeten Thermoelemente weisen Toleranzen von hdchstens 0,25 % des Endwertes
auf, was einer absoluten Abweichung von maximal 2,0 K entspricht. Die Thermolemente
wurden mit Referenztemperaturen beaufschlagt (0,0 °C: Eiswasser, 99,97 °C: Siedendes
Wasser, alle Daten Normdaten nach Warmeatlas 1994) und die dabei resultierende Thermo-
spannung mittels eines Prazisionsmultimeters gemessen. Eine Abweichung von den in der
Literatur genannten Referenzspannungen (0,0 mV fir 0,0 °C, 4,095 mV fir 100,0 °C) fur Typ
K — Thermoelemente konnte im Rahmen der Mel3genauigkeit nicht festgestellt werden. Auf
eine Nachkalibrierung wird daher verzichtet.

Die verwendeten Druckaufnehmer liefern alle ein Ausgangssignal im Bereich von 0,0 V
bis 10,0 V und weisen eine maximale Abweichung von 0,5 % des angegebenen Endwertes
auf. Eine in die Druckaufnehmer integrierte Elektronik flihrt eine Temperaturkompensation
durch. Referenzmessungen mit mehreren kalibrierten Anzeigegeraten und den verwendeten
Druckaufnehmern bei verschiedenen Driicken zwischen 0,1 MPa und 2,0 MPa bestétigen die
in den Datenblattern angegebenen Kalibrierfaktoren. Eine mef3bare Abweichung konnte nicht
festgestellt werden. Daher werden die angegebenen Kalibrierfaktoren zur Linearisierung und
Umrechnung der MeRspannung in Absolutwerte verwendet.

Die eingesetzten MassFlowController und MassFlowMeter wurden mit Hilfe einer Gas-
blasensaule kalibriert, entsprechende Kalibrierfaktoren werden zur Einstellung des ge-
winschten Gasvolumenstroms verwendet. Eine Kalibrierung und Steuerung tber einen PC
erfolgt derzeit nicht.

Fur die Flugelrad-DurchfluBmesser des Kihimittelkreislaufes wird eine Toleranz von
2,0 % Abweichung vom Endwert angegeben. Die angezeigten MeRwerte wurden mittels
Auslitern tUberprtft. Die angegebene Toleranz konnte bestétigt werden.

Das verwendete Regelnetzteil weist laut Hersteller pro Eisenkerntrafo eine Restwellig-
keit von 2,0 % auf. Die in das Regelnetzteil integrierten Anzeigegerate wurden mit einem
Prazisionsmultimeter Uberprift, eine Abweichung von den angezeigten Werten konnte im
Rahmen der Mel3genauigkeit nicht festgestellt werden. Der Frequenzgehalt der Ausgangs-
spannung wurde mit einem Oszilloskop ermittelt, eine Restwelligkeit von 1,4 % wurde ge-
messen. Die von den in das Netzteil integrierten Anzeigegeraten angezeigten Werte werden
daher zur Leistungsberechnung der eingekoppelten elektrischen Leistung verwendet.

Es werden ausschlie3lich Spannungssignale zur Messung der gewinschten Grolien
verwendet, auch die Regelung der Komponenten der Versuchsanlage erfolgt, wenn nicht
gesondert mittels digitaler RS232- oder RS485-Kommunikation, mit Hilfe von Spannungssig-
nalen.
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Besonderes Augenmerk wird auf die Analog-Digital-Wandlung der MeRsignale gelegt.
Die verwendete Multi-I/O-Karte weist bei einer Aufldsung von 16 Bit einen relativen Fehler
bei der Analog-Digital-Wandlung von 0,03 % des letzten relevanten Datenbitwertes auf. Da-
zu kommt ein Offset von maximal 13,0 pV sowie ein Rauschen von (gemittelten) 1,8 pV. Die
Temperaturdrift liegt bei durchschnittlich 0,0006 % pro Grad Celsius. Es ergibt sich somit
eine relative mittlere Abweichung der Digital-Analog-Wandlung der Karte von 2,4 puV fir
Thermoelemente und von 48,2 WV fir Signale im Bereich 0,0 V bis 10,0 V. Da die verwende-
ten Thermoelemente allesamt Signale im Millivoltbereich liefern, erzielt man eine relative
Genauigkeit von minimal 0,25 %.

Je nach eingestellter Abtastrate und verwendetem Modus sind die Toleranzen der ein-

zelnen Mefl3- und Regelmodule zu beachten. Bei dem verwendeten Bandfilter mit 4 kHz
Bandbreite lassen sich Signale im genannten Bereich mit einer Genauigkeit von 0,10 % des
Anzeigewertes messen. Die Nichtlinearitat der verwendeten MeRverstarker liegt bei 0,01 %.
Es sind hierbei maximal 100 MelRwerte pro Sekunde und Kanal messbar.
Die Toleranz fur die Regelsignale liegt bei absolut 0,05 % des Endwertes. Die Digital-Analog-
Wandlung erfolgt zuvor mit einer maximalen Abweichung von 0,5 % des letzten relevanten
Datenbitwertes bei einer Auflosung von 16 Bit. Das Rauschen liegt flir Ausgangsspannungen
im Bereich von 0,0 V bis 10,0 V bei 1,0 mV, die Temperaturdrift bei 6,0 ppm pro Grad Celsi-
us im bipolaren Betrieb.

Alles in allem kdénnen die angegebenen Toleranzen und Abweichungen der Datenerfas-
sungs- und Regelsysteme gegeniber den Toleranzen der verwendeten Thermoelemente
und Drucksensoren sowie im Hinblick auf die durch das Zeitverhalten der FTC-Reaktoren
und der Steuersoftware entstehenden Abweichungen vernachlassigt werden. Es wird daher
nicht weiter auf diese systematischen Fehler eingegangen.

5.4.2 Infrarot-Thermographie

Zur Visualisierung des thermischen Verhaltens der verschiedenen Mikrostrukturapparate
wird ein Geréat zur Infrarot-Thermographie vom Typ Goratec TVS-2000MKIl verwendet. Mit
diesem Gerat lassen sich sowohl stationdre Temperaturverteilungen als auch dynamische
Veranderungen der Temperaturverteilung an der Oberflache von Mikrostrukturapparaten
bildhaft darstellen.

Da die Mikrostrukturapparate aus Edelstahl bestehen und daher im Normalfall eine re-
flektierende Oberflache aufweisen, deren Emissionsfaktor im Infrarotbereich undefiniert ist,
werden die zu messenden Oberflachen mit einer schwarzen Farbe (Pelikan Plaka-Farbe
Nr.70) versehen. Mit dieser Farbe ist ein definierter Emissionsfaktor von 0,98 erzielbar. Die
Farbe ist kurzzeitig bis etwa 400 °C stabil, flr langere Versuche sollte eine Temperatur von
etwa 200 °C nicht Gberschritten werden. Durch Kalibrationsmessungen mit einem Oberfla-
chenthermometer konnte der Emissionsfaktor der zu messenden Oberflache sowie die Sen-
sitivitdt und die Temperaturauflosung des Thermographiegerates eingestellt werden, so dal3
eine maximale Abweichung der angezeigten Temperatur von der Temperatur an der Ober-
flache eines Mikrostrukturapparates von etwa 10 K erzielt werden konnte.
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Brandner et al. (2001), Wenka et al. (2002) und Pfeifer et al. (2002) konnten zeigen, daf3
die tatsachliche, innerhalb eines Mikrostrukturapparates gemessene Temperatur mit den an
der Oberflache gemessenen Temperaturen mit einer Abweichung von wenigen Grad Uber-
einstimmt. Die aufgezeichneten Oberflachentemperaturen liefern somit eine zuverlassige,
wenn auch nicht sonderlich prazise, Wiedergabe der Temperaturverteilung innerhalb eines
Mikrostrukturapparates.

Wichtiger ist jedoch, dal sich auf diese Weise auch ,hot spots” oder ,cold spots” mit je-
weils erheblicher Abweichung von der mittleren Temperatur der Mikrostrukturapparate fest-
stellen lassen, die eventuell eine Veranderung des Designs der Mikrostrukturapparate not-
wenig machen. In Abbildung 5-4 st ein solches Thermographiebild eines
FTC-Reaktors Typ 1 wahrend eines Abkulhlteilzyklus dargestellt.

Abb. 5-4 Infrarot-Thermographiephoto eines FTC-Reaktors Typ 1 wahrend eines Abkihl-
teilzyklus. Das Kuhlmedium tritt von oben links in den Mikrostrukturapparat ein
und verla3t ihn unten rechts. Die beiden Anschliisse unten links und oben
rechts sind der Einlaf3- und der Auslal3stutzen der Reaktionsgaspassage. Deut-
lich ist zu erkennen, dal} diese Bereiche nicht durch stromendes Warmeu-
bertragerfluid gekihlt werden und daher eine héhere Temperatur aufweisen als
die gekuhlten Bereiche des Mikrostrukturapparates.
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Von entscheidender Bedeutung bei der Verwendung eines Thermographiesystems ist
es, daR auch schnelle Anderungen der Temperatur visualisiert werden konnen. Das Ther-
mographiesystem wird dazu mit einem digitalen Videorecorder Sony GVD-900E verbunden
und die schnellen Temperaturwechsel der FTC-Mikrostrukturapparate in Echtzeit und digita-
ler Form aufgezeichnet. Die so erhaltenen Videosequenzen kénnen zur Auswertung der rea-
len Zykluszeiten und zur Visualisierung des Temperaturverhaltens genutzt werden. Es ist
somit moglich, das thermische Verhalten einzelner Mikrostrukturapparate aufzuzeichnen und
miteinander zu vergleichen.

5.4.3 Analysegeréte

5.4.3.1 FTIR-Spektrometrie

In die Versuchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb von Mikrostrukturapparaten ist
zur schnellen Analyse der Zusammensetzung des Reaktionsgasstromes ein FTIR-
Spektrometer vom Typ VECTOR 22 der Firma Bruker Analytik GmbH integriert. Das Geréat
ist mit einer Laser-Infrarotlichtquelle ausgestattet und arbeitet wahlweise mit einem
LADTGS-Detektor (LADTGS: L-Alanin dotiertes deuteriertes Triglyzinsulfat) oder einem flus-
sigstickstoffgekihlten MCT-Detektor (MCT: Mercury Cadmium Tellurid).

Das mit Hilfe des Infrarotlasers erzeugte Interferogramm wird in einem Preprozessor
mittels eines Analog-Digital-Wandler mit einer Auflésung von 16 Bit in ein digitales Signal
umgewandelt, welches anschlieRend weiterverarbeitet werden kann. Ein Postprozessor er-
zeugt mittels Fourier-Transformation und inverser Fourier-Transformation aus dem Interfero-
gramm das Spektrum der jeweiligen Messung.

Sowohl mit dem LADTGS-Detektor als auch mit dem MCT-Detektor sind Analysen des
Reaktionsverlaufs wahrend des Fast Temperature Cycling chemischer Reaktionen mdglich,
da innerhalb einer Taktperiode je nach Periodendauer mehrere komplette IR-Spektren des
Reaktionsgasgemisches aufgezeichnet werden kénnen.

Selbstverstandlich ist die Analytik mittels FTIR-Spektrometrie auf Gase und Materialien
beschrénkt, die im entsprechenden Wellenldngenbereich optisch aktive Zentren aufweisen.
Bei der verwendeten Testreaktion sind jedoch sowohl CO als auch CO, gut mittels FTIR-
Spektrometrie zu erkennen.

An dieser Stelle soll nicht weiter auf die Prinzipien und Verfahren der IR-Spektrometrie
eingegangen werden. Guenzler et al. (1996) sowie Gottwald et al. (1997) liefern gute Zu-
sammenfassungen und ausfihrliche Erlauterungen zur IR-Spektroskopie und deren Anwen-
dungen. Eine ausfihrliche Sammlung von FTIR-Spektren der verschiedensten Materialien
findet sich z.B. bei Nyquist (1997).

Zur Messung der Gaszusammensetzung wird eine beheizte Edelstahl-Mel3kivette TGC-
S10 der Firma Harrick Scientific Corp. mit integrierten Fenstern aus KBr eingesetzt. Die KBr-
Fenster sind mit Kalrez-Dichtungen eingedichtet, so dal® eine maximale Dauertemperatur
von 260 °C erzielt werden kann. Die optische Weglange betragt 10 cm bei einem Gasvolu-
men von 17 ml. Bei einem Reaktionsgasvolumenstrom von 200,0 ml - min™ (STP) wird das
Gasvolumen der Kivette somit mehr als elfmal pro Minute ausgetauscht.
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Grundlegende Messungen wurden sowohl mit kalter Klivette als auch bei verschiedenen
Klvettentemperaturen mit Prifgasen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dal3 eine Kivetten-
temperatur von 50 °C zur vollstdndigen Analyse ausreichend ist. Die gewahlte Temperatur
fuhrt nicht zu unerwiinschten katalytischen Reaktionen an den Edelstahlwénden der Verbin-
dungsrohre oder der Kivette, sorgt jedoch dafiir, dal3 die Bedeckung der Wénde der Rohre
und der MeRkivette mit CO bzw. CO, vernachlassigt werden kann. In Abbildung 5-5 sind
FTIR-Spektren von zwei unterschiedlichen Prifgasen dargestellt. Die Messungen wurden mit
einem Prifgas, das neben N, 10,0 Vol-% CO enthalt, sowie einem anderen Priifgas, welches
neben N, 10,0 Vol-% CO, enthalt, durchgefiihrt. Es wurde jeweils ein Gasvolumenstrom von
200,0 ml - min™ (STP) bei einer Kivettentemperatur von 50 °C eingestellt.
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Abb. 5-5 FTIR-Spektren zweier Priufgase. Prifgas 1 bestand aus 10 Vol-% CO in N,
Prifgas 2 aus 10 Vol.-% CO, in N,. Fir beide Gase wurde ein Volumenstrom
von 200 ml - min™ (STP) eingestellt. Die Temperatur der MeRkiivette wurde bei
50 °C konstant gehalten. Deutlich ist zu erkennen, dal? die Signale beider Gase
sehr gut voneinander zu trennen sind.
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5.4.3.2 Gaschromatographie

Zusatzlich zur Analytik mit Hilfe der FTIR-Spektrometrie ist in die Anlage zum thermisch in-
stationdren Betrieb chemischer Reaktionen die Méglichkeit der Gasanalytik mit Hilfe eines
Gaschromatographen Agilent GC Series HP 6890 integriert. Die Analytik mit dem genannten
Gaschromatographen eignet sich jedoch nicht zur fortlaufenden Uberwachung der Gaszu-
sammensetzung, da mit diesem Geréat ein kompletter MeRzyklus etwas mehr als 20 Minuten
dauert.

Der Gaschromatograph ist flr zwei unterschiedliche Trennmethoden ausgeristet und
mit zwei Detektoren bestickt. Zur Trennung von polaren Substanzen wie z.B. CO,, H,O und
Methanol wird eine Pora-Plot-Trennsaule verwendet, die auf einer Schichtkapillarsaule be-
ruht. Zur Trennung von unpolaren Stoffen und Permanentgasen wie CO oder H, wird ein
Molsieb verwendet. Dieses Molsieb besteht ebenfalls aus einer Schichtkapillarsdule mit einer
PorengrofRe von nur 0,5 nm. Ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und ein Flammen-
ionisationsdetektor (FID) sind in das Gerat integriert.

Zusatzlich ist eine Methanisierungseinheit im Gerét eingesetzt. Hierbei handelt es sich
um eine Nickelkatalysatorschittung, die unter Zugabe von H, CO und CO, in Methan um-
wandelt, welches anschlieRend mit Hilfe des FID analysiert werden kann. Die Prinzipreaktio-
nen hierzu lauten

CO+3H,—»CH,+H,0 (5.1)
CO,+4H,—>CH,+2H,0 (5.2)

Der FID funktioniert nach dem Prinzip der Pyrolyse und Erzeugung von (angeregten) Radika-
len. Er besteht aus einem Brenner, der als Brenngas Wasserstoff verwendet. Gemeinsam
mit dem Wasserstoff wird ein Tragergas und die damit transportierten Substanzen zur Analy-
se verbrannt. Die elektrische Leitfahigkeit der verbrannten Gasmischung wird mittels zweier
Elektroden bestimmt. Die Leitfahigkeit ist abhé&ngig von den im Tragergas befindlichen Sub-
stanzen und proportional zu deren absoluter Masse.

Die Empfindlichkeit des FID beziglich C-H-Verbindungen ist sehr hoch. Eine Detektion
von CO und CO:. ist jedoch schwierig, da diese Gase nicht gentigend Elektronen freisetzen,
um ein eindeutiges Signal zu erhalten. Daher wird fur diese Substanzen in der Regel die
Methanisierungseinheit verwendet.
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Der Reaktionsablauf kann prinzipiell wie folgt dargestellt werden:

1. Pyrolyse (Beispiel)

(-CH,-),+mH, »>r(CH:+CH; +CH" +C") (5.3)

2. Bildung von angeregten Radikalen aus Sauerstoff bzw. sauerstoffhaltigen Substanzen
(Beispiel)

(0,). +nH,—>(0OH"), (5.4)

3. lonisierung (Beispiel)

CH°+OH —»CH,0" +e° (5.5)

Der WLD arbeitet nach dem Prinzip der Wheatstone’schen Briickenschaltung. In den die zu
messenden Substanzen enthaltenden Gasstrom wird ein Heizdraht eingebracht. Ein weiterer
Heizdraht befindet sich in einem Referenzgasstrom. Beide Heizdrahte weisen einen genau
bekannten Widerstand auf und sind zusammen mit zwei Prazisionswiderstdnden zu einer
Briickenschaltung verkoppelt. Der sich ausbildende Gesamtwiderstand ist den jeweils im
Mel3gasstrom enthaltenen Substanzen proportional.

An dieser Stelle soll nicht weiter auf die Prinzipien und Mel3methoden der Gaschroma-
tographie eingegangen werden. Weitergehende Informationen finden sich z.B. bei Gott-
wald (1995) oder Hibschmann (2001).

5.4.3.3 Toleranzen und Abweichungen der Analysegeréte

Im Folgenden sollen nur einige kurze Anmerkungen zur Prazision und den Toleranzen der
Gerate gemacht werden.

Das FTIR-Spektrometer VECTOR 22 bietet innerhalb des Spektralbereichs von
7500 cm™ bis 370 cm™ eine maximale Auflésung von 1 cm™ bei einer Wellenzahlgenauigkeit
von 0,5 cm™. Bei einer MeRzeit von 5 Sekunden ist das Signal-Rauschverhaltnis laut Herstel-
ler mit einem Wert besser als 4000:1 angegeben.

Mit dem VECTOR 22 kénnen, bei einer Auflésung von 8 cm™, maximal 2 Spektren pro
Sekunde aufgezeichnet werden. Mit hoherer Auflosung reduziert sich die Anzahl der mogli-
chen Spektren je Sekunde entsprechend. Jedoch ist bei den voraussichtlichen Periodendau-
ern des Fast Temperature Cycling die Aufnahme von zwei Spektren pro Sekunde ausrei-
chend zur Detektion von temperaturabhangigen Veranderungen in der Zusammensetzung
des Reaktionsgasgemischs.
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Da ein kompletter Me3zyklus mit dem GC etwa 20 Minuten dauert, eignet sich dieses
Gerat nicht zur Online-Analyse der Zusammensetzung des Reaktionsgasgemischs. Aufgrund
der beiden Detektoren und der integrierten Methanisierungseinheit ist jedoch eine quantitati-
ve Analyse der Bestandteile eines Gasgemischs mit einer Abweichung von maximal 0,1 %
mdglich, so dafld der Einsatz des GC zur integralen Analyse der Gaszusammensetzung und
damit des Umsatzgrades der Reaktion sinnvoll sein kann. Fir eine qualitative Untersuchung
wird die GC-Analytik nicht bendtigt.

5.5 Beschreibung des Mel3- und Regelprogramms

Das MeR3- und Regelprogramm fiir die Versuchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb
chemischer Reaktionen entstand innerhalb von nahezu drei Jahren Entwicklungsarbeit. Das
Programm basiert auf dem Konzept der ,state machine” wie es z.B. von Jamal et al. (2001)
beschrieben wird. Von einer zentralen Bedieneroberflache aus lassen sich hiernach einzelne
Unterprogramme direkt anwahlen. Nach Beendigung der einzelnen Unterprogramme kehrt
das System immer wieder zur Bedieneroberflache zurtick. In dieser Hinsicht ist das Pro-
gramm vergleichbar zu Benutzeroberflaichen wie z.B. ,Windows" der Firma Microsoft gestal-
tet. Das Programm ist jedoch bei weitem spezieller auf die eigentliche Anwendung, die Mel3-
datenerfassung und Regelung der Versuchsanlage zum thermisch instationéren Betrieb von
Mikrostrukturapparaten, zugeschnitten und nicht fir andere Anwendungen einsetzbar.

Es wurden insgesamt sieben einzelne Unterprogramme integriert, von denen funf direkt
zuganglich sind und ein sechstes (sog. Wartezustand) standig aktiviert ist. Nach Ablauf eines
der funf Unterprogramme wird jeweils automatisch in den Wartezustand zuriickgeschaltet.
Das siebte Unterprogramm, das zur Datenerfassung nach einer Notfallabschaltung dient,
wird, in Abhangigkeit des Betriebszustandes der Versuchsanlage, automatisiert angesteuert.

Grundsatzlich wird beim Start des Hauptprogramms ein kompletter Reset der Versuchs-
anlage durchgefuhrt. Dartber hinaus werden eine Reihe von physikalischen Konstanten und
Kalibrierfaktoren geladen, die fir alle Unterprogramme gleichermal3en verwendet werden.
Fur diese Werte ist eine Tabelle aus global definierten, d.h. fur alle Programme des PC-
Systems zuganglichen, Variablen angelegt. In dieser Tabelle sind alle Kalibrierfaktoren ent-
halten, die fur die einzelnen Sensoren und Aktuatoren, die in den vorangegangenen Ab-
schnitten beschrieben wurden, ermittelt werden konnten. Bei Austausch eines Sensors oder
Aktuators ist es somit nur notwendig, die entsprechenden Kalibrierfaktoren der Liste zu an-
dern.

Alle Unterprogramme, die MeRwerte erfassen sollen, sind nach dem gleichen Muster
und mit den gleichen Routinen zur MeRwerterfassung, Kalibrierung und Aufbereitung der
Daten aufgebaut, was die Wartung und Pflege der Programme erheblich erleichtert. Die
MelRwerte werden dabei immer von vier Adressen des Melaufnehmersystems gleichzeitig
abgefragt und bilden einen Datenblock. Ein Datenblock beinhaltet 40 einzelne MelRwerte
jedes Sensors, die digitalisiert und anschlieRend gemittelt werden. Je Lesevorgang werden
demnach 160 MelRwerte gleichzeitig erfal3t.
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Die Anzahl von 40 MeRRwerten je Sensor ist willkirlich gewahlt und laft sich gegebenen-
falls an neue Erfordernisse anpassen. Zur Zeit erweisen sich 40 MelRwerte jedoch als zuver-
lassiger und tragbarer Kompromif3 aus Geschwindigkeit und Prazision der Messung.

Die Signale der Thermoelemente werden mit Hilfe eines in den Melverstarker integrier-
ten Halbleitertemperatursensors mit einer Kaltstellenkompensation versehen. Referenztem-
peratur ist hierbei die Umgebungstemperatur. Die Umrechnung der gemessenen Thermo-
spannungen in Temperaturen in °C erfolgt mit Hilfe zweier Linearisierungspolynome
11. Ordnung (Quelle: NIST Monograph 175). Diese Polynome fiihren zu einer maximalen
Abweichung von 0,01 % des Endwertes und sind abschnittsweise flr Temperaturen von
- 200 °C bis 400 °C sowie von 400 °C bis 1373 °C definiert. Je nach gemessener Thermo-
spannung wird automatisch das fir den Temperaturbereich korrekte Linearisierungspolynom
verwendet. Ein Polynom niedrigerer Ordnung verkirzt die aufgewendete Rechenzeit nicht,
reduziert jedoch die Genauigkeit der Umrechnung.

Die in den Datenblattern der verwendeten Druckaufnehmer angegebenen Kalibrier-
faktoren werden zur Linearisierung und Umrechnung der gemessenen Gleich-
spannungssignale in Druckwerte verwendet.

Die an die Beheizung des Mikrostrukturapparates angelegte Spannung wird von 0,0 V
bis 230,0 V skaliert. Eine entsprechende linearisierte Umrechnung von diesen Werten auf die
Steuerspannungswerte 0,0 V DC bis 10,0 V DC ist in das Regelprogramm integriert und
wurde mit Hilfe eines Prézisionsmultimeters Uberprift.

5.5.1 Unterprogramm ,Datensatz erstellen®

In diesem Unterprogramm werden grundlegende Daten wie Versuchsnummer, Seriennum-
mer und Art des Mikrostrukturapparates, Art des Versuchs, eingesetzte Gasmischung und
verwendeter Katalysator sowie einige andere Daten eingetragen und gespeichert. Das Pro-
gramm erzeugt anschlieRend einen Dateiheader, also eine Kopfzeile fir eine spater anzule-
gende Datentabelle, in welche die aufgenommenen MelRwerte eingetragen werden. Der
Header kann leicht durch Anderung des Unterprogramms ,Datensatz erstellen* an verander-
te Anforderungen oder Versuchsbedingungen angepal3t werden.

5.5.2 Unterprogramm ,Manuelle Steuerung*

Das Unterprogramm zur manuellen Steuerung erlaubt eine Steuerung aller Funktionen der
Versuchsanlage zum thermisch instationdren Betrieb von Mikrostrukturapparaten direkt von
einer Benutzeroberflache aus.

Es werden dabei die Dricke des Reaktionsgasgemischs und des Kihimediums sowohl
vor als auch hinter dem Mikrostrukturapparat gemessen und angezeigt (P4 bis P7 aus Abbil-
dung 5-1). Dartber hinaus werden insgesamt sechs Temperaturen gemessen (T1, T2, T4,
T6, T7 und T8 aus Abbildung 5-1). Die Leistung der elektrischen Heizelemente kann mittels
Vorgabe einer Ausgangsspannung eingestellt werden. Die Magnetventile MV1 und MV2
kdnnen unabhéngig voneinander gesteuert werden, MV3 wird in Abhéngigkeit der Position
von MV2 automatisch nachgeftihrt, eventuell mit einer einstellbaren Schaltverzégerungszeit.
Eine Anzeige der aktuellen Position der Magnetventile ist ebenfalls integriert.
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Die Frequenz, mit der das Programm Daten abfragt oder Steuerimpulse aussendet,
kann eingestellt werden. Ein minimaler Takt von 0,31 s ist méglich. Es werden die reale
Laufzeit (d.h. die Zeit, die das Programm zur Abarbeitung der Befehle tatsachlich bendétigt)
sowie eine eventuelle Wartezeit angezeigt.

Da nicht zwingend jeder Datensatz, der gemessen wurde, auch gespeichert werden
muf3, 1a3t sich einstellen, nach wie vielen Sekunden ein Datensatz jeweils gespeichert wer-
den soll. Unabhéangig davon werden alle Durchlaufe des Programms sowie die tatsachlich
aufgezeichneten Datensétze gezahlt.

Fur den korrekten Ablauf des Programms muf eine Maximaltemperatur fiir den Mikro-
strukturapparat vorgegeben werden, die gemessenen Werte von T4, T6, T7 und T8 werden
mit dieser Temperatur verglichen. Sollte einer der MeRwerte hoher sein als die Vorgabe, wird
die Versuchsanlage automatisch abgeschaltet und das Unterprogramm ,Datenaufnahme
nach Nothalt* wird aktiviert (vgl. Abschnitt 5.5.5 und 5.7).

5.5.3 Unterprogramm ,Automatische Steuerung — Zeitsteuerung"

Das Unterprogramm zur automatischen Steuerung mit Zeitsteuerung funktioniert prinzipiell
wie das in Abschnitt 5.5.2 beschriebene manuelle Steuerprogramm, weist jedoch einige Be-
sonderheiten auf. So wird in diesem Unterprogramm jeder aufgenommene Datensatz auch
abgespeichert — eine Auswahl wie in Abschnitt 5.5.2 beschrieben ist zwar mdglich, aber nicht
sinnvoll, da die automatische Steuerung eine Taktung der Temperatur im Subsekundenbe-
reich zulaf3t und der Temperaturverlauf dabei kontinuierlich aufgezeichnet werden sollte.

Ein im Vergleich zum Unterprogramm zur manuellen Steuerung zusatzlicher Schalter
startet die automatische Taktung. Die Offnungsdauer der Kiihlpassage und die SchluRdauer
der Kiihlpassage kdnnen unabhangig voneinander eingestellt werden. Damit kann ein Split
der Periodendauer in unterschiedlich lange Teilintervalle erzielt werden (vgl. Abschnitt 6).
Diese Verfahrensweise war bisher mit keiner konventionellen Steuerung Uber z.B. Zeitgeber
oder Regler erreichbar.

Die jeweilige Zeit, die das Magnetventil MV2 ged6ffnet oder geschlossen wird, wird vor-
gegeben. Magnetventil MV3 folgt jeweils automatisch mit einem in Millisekunden einstellba-
ren Zeitabstand. StandardmaRig ist dieser Zeitabstand auf 10 ms gesetzt, so daf keine rele-
vante Schaltverzégerung auftreten sollte.

Mit dem Schaltvorgang eines Ventils wird ein Startzeitwert ermittelt und zwischenge-
speichert. Im Takt des Programmablaufs, also minimal alle 0,31 s, wird die Differenz aus
aktueller Zeit und gespeichertem Schaltzeitpunkt ermittelt. Ist diese Differenz groRer oder
gleich der voreingestellten Offnungsdauer oder SchluRdauer (Teilperiodendauer oder vor-
eingestellter Split), wird ein Schaltimpuls initiiert und das Heiz-/Kihlverhalten umgekehrt. Die
reale Offnungs- oder SchluRdauer wird gemessen und angezeigt.

Das Unterprogramm arbeitet wie eine klassische Steuerung, weist also keinen Regel-
kreis auf und wird nicht auf die Messung eines Regelsignals hin abgestimmt.
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Aus den bei Versuchen zum thermischen Verhalten von FTC-Mikrostrukturapparaten
gewonnenen Daten (vgl. Abschnitt 6) lal3t sich erkennen, dal3 die voreingestellten und die
gemessenen Zeiten nicht Ubereinstimmen — in der Regel ist die reale Teilperiodendauer lan-
ger als die voreingestellte. Die Abweichung kann maximal den Wert der eingestellten Takt-
zeit des gesamten Unterprogramms annehmen — wenn namlich im aktuell laufenden Zyklus
die voreingestellte Teilperiodendauer gerade noch nicht erreicht war, im nachsten Zyklus
jedoch Uberschritten wird. Dazu kommt noch die eingestellte Schaltverzégerungszeit je Mag-
netventil. Die Schaltdauer der Ventile selber liegt, laut Herstellerangaben, im Bereich von
3 ms bis 5 ms und ist daher nicht relevant. Die Erfahrung zeigt, daf3 im Mittel die Abweichung
der tatsachlich gemessenen Teilperiodendauer von der voreingestellten Teilperiodendauer
etwa 0,1 s bis 0,2 s betragt. Dieser Wert kann flr Teilperiodendauern von mehreren Sekun-
den vernachlassigt werden, wéhrend er bei Teilperiodendauern im Subsekundenbereich
selbstverstandlich berticksichtigt werden muf3.

Zusatzlich zur automatischen Zeitsteuerung der Magnetventile MV2 und MV3 kann das
Magnetventil MV1 manuell geéffnet und geschlossen werden oder automatisch fiir eine ein-
stellbare Dauer gedffnet werden. Die automatische Offnung erfolgt 10 ms nach dem Schlie-
Ren des Magnetventils MV2.

Mit Offnen des Ventils MV1 wird ein Pressluftpuls mit einem Druck von etwa 1,0 MPa
durch die Kiuhlpassage des Mikrostrukturapparates geleitet. Dieser Puls reinigt die Mikroka-
nale vom verbleibenden Kihimedium und minimiert so den Holdup sehr effizient. Dadurch
wird die thermische Masse des Mikrostrukturapparates wirksam vermindert und die Aufheiz-
rate erhoht (vgl. Abschnitt 4.1.1). Eine Dauer von etwa 200 ms fur diesen Pressluftpuls hat
sich in zahlreichen Versuchen bewahrt.

5.5.4 Unterprogramm ,Automatische Steuerung — Temperatursteuerung"

Dieses Unterprogramm arbeitet &hnlich wie das Unterprogramm zur Zeitsteuerung. Im Un-
terschied zu dem in Abschnitt 5.5.3 beschriebenen Unterprogramm wurde jedoch ein Regel-
kreis integriert, wenn auch mit betrachtlicher Regelabweichung.

Als Regelsignal kann entweder die an T3 oder die an T5 gemessene Temperatur oder
der arithmetische Mittelwert aus den Temperaturen T3 und T5 verwendet werden. Wie aus
Abbildung 5-1 zu erkennen ist, werden beide Temperaturen innerhalb des Mikrostrukturap-
parates gemessen.

Der gewahlte MeRwert wird mit einem vorgegebenen oberen und unteren Grenzwert
verglichen. Ubersteigt der MeRwert den oberen Grenzwert, wird das Magnetventil MV2 ge-
offnet und ein Kidhlvorgang eingeleitet. Unterschreitet der MeRwert den unteren Grenzwert,
wird MV2 geschlossen und ein Aufheizvorgang eingeleitet.

Die jeweilige Aufheiz- oder Abklhlzeit sowie die tatsachlich erzielte Maximal- oder Mini-
maltemperatur wird gemessen und aufgezeichnet. Das Magnetventil MV3 folgt MV2 analog
zu dem schon in Abschnitt 5.5.3 beschriebenen Verhalten, ebenso das Magnetventil MV1,
welches fiir den Pressluftpuls verwendet wird.
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Das Verfahren hat den Vorteil, eine beliebige Temperaturdifferenz zwischen Maximal-
und Minimalwert einstellen zu kénnen, ohne sich auf Temperaturkennlinien verlassen zu
missen, die fir jeden neuen Typ von Mikrostrukturapparat neu erstellt werden missen. Un-
abhangig vom eingesetzten Mikrostrukturapparat wird immer mindestens die gewilnschte
Temperaturdifferenz erreicht — im Regelfall erzielt man eine héhere Temperaturdifferenz, da
im schlechtesten mdglichen Fall eine Taktperiode des Gesamtprogramms, also minimal
0,31 s, zu lange gekihlt oder beheizt wird.

Aus den in Abschnitt 6 gezeigten Ergebnissen 143t sich jedoch erkennen, dal3 die Ab-
weichungen nur wenige Grad betragen und daher bei den in der vorliegenden Arbeit vorge-
nommenen qualitativen Grundlagenuntersuchungen nicht ins Gewicht fallen. Fir préazisere
Messungen, die auch genaue Temperaturverlaufe einbeziehen sollten, muf3 allerdings die
Mel3- und Regelhardware dahingehend optimiert werden, dal’ schnellere Regelkreise aufzu-
bauen sind. Eine Moglichkeit ware z.B. die Integration eines schnellen, auf das spezielle
thermische Verhalten von Mikrostrukturapparaten abgestimmten Leistungsreglers, wie er von
Li (2002) beschrieben wird.

Grenzen sind diesem Verfahren auch beziglich der voreingestellten Versorgungs-
spannung der Heizelemente gesetzt. Bei sehr hohen Spannungswerten wird die untere
Grenztemperatur moglicherweise nicht mehr erreicht, was zu einem standigen Verbleib in
der Abkuhlphase flhrt. Eine Anpassung der Versorgungsspannung muf3 vorgenommen wer-
den. Auch hierfir kénnte die Integration eines schnellen Regelkreises fir die Versorgungs-
spannung sowie die Verwendung von schnellen, regelbaren Leistungsthyristoren in der
Spannungsversorgung Abhilfe schaffen. An dieser Stelle soll auf die genannten Mdglichkei-
ten nicht weiter eingegangen werden.

5.5.5 Unterprogramm ,Datenaufnahme nach Nothalt*

Alle bisher beschriebenen Unterprogramme enthalten einen Temperaturvergleich der ge-
messenen Temperatur des eingesetzten Mikrostrukturapparates mit einem vorgegebenen
oberen Grenzwert. Sollte dieser Grenzwert erreicht oder tberschritten werden, wird das ent-
sprechende Unterprogramm automatisch beendet, die Ausgabewerte, z.B. die Steuerspan-
nung fur die Stromversorgung der Heizelemente, auf die Grundwerte initiiert und das Unter-
programm ,Datenaufnahme nach Nothalt* gestartet.

Dieses Programm dient ausschlief3lich zur Datensicherung und dem kontrollierten Ab-
kiihlen des Mikrostrukturapparates, es kdnnen keinerlei Steuerungen oder Regelungen vor-
genommen werden. Die Magnetventile MV1 bis MV3 werden automatisch in ihre Grundstel-
lung geschaltet und in diesem Zustand gehalten, die Steuerspannung fur die Stromversor-
gung der Heizelemente wird auf konstant 0,0 V gehalten und ist fiir die Bedienung gesperrt.
Temperaturen und Driicke werden weiterhin wie bisher gemessen und aufgezeichnet, im
vorliegenden Fall jedoch nur noch mit einer Programmtaktrate von 1,0 Hz. Jeder drei3igste
Datensatz wird aufgezeichnet. Optische und akustische Warnsignale zeigen an, daf3 ein Not-
fall eingetreten ist und die Versuchsanlage in einen kontrollierten Zustand gebracht wird.
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5.5.6 Unterprogramm ,Datenscreening"”

Das Unterprogramm ,Datenscreening” dient zur schnellen Ubersicht der aufgenommenen
Temperaturdaten. Die Signalverlaufe der Temperaturen T3, T7 und T8 (vgl. Abbildung 5-1)
eines beliebig auswahlbaren, zuvor gespeicherten Datensatzes werden auf dem Bildschirm
dargestellt.

5.6 Funktionsweise der Versuchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb
von Mikrostrukturapparaten

Die Versuchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb von Mikrostrukturapparaten wird in
der Regel halbautomatisch betrieben. Wahrend sowohl der Volumenstrom des Reaktions-
gasgemischs als auch der Volumenstrom des Kihimediums manuell eingestellt werden
missen, erfolgt die Steuerung der tbrigen Anlagenteile mit Hilfe der in den vorherigen Ab-
schnitten beschriebenen Programmteile, die, nach einmaligem Start, auch vollautomatisch
ablaufen kénnen. Es ist zur Zeit jedoch nicht zu empfehlen, die Anlage ohne Aufsicht zu be-
treiben.

Zunachst werden beim Betrieb die Magnetventile MV1 bis MV3 in die korrekten Positio-
nen geschaltet, so dal das Reaktionsgasgemisch durch den Mikrostrukturapparat stromt
und das Kuhimedium durch die Bypassleitung am Mikrostrukturapparat vorbei flie3en kann.
Anschlieend kann mit Hilfe der Steuerspannung die Leistung der in den Mikrostrukturappa-
rat integrierten Heizelemente auf einen konstanten Wert eingestellt werden. Infolge dessen
steigt die Temperatur des Mikrostrukturapparates, ein Aufheizteilzyklus beginnt.

Wahrend des gesamten weiteren Versuchs wird die gewahlte elektrische Heizleistung
konstant gehalten.

Um nun den Abkuhlteilzyklus zu starten, wird entweder manuell, in Abhangigkeit der
voreingestellten Zeit oder in Abh&ngigkeit der Temperatur, wie in den Abschnitten 5.5.2,
5.5.3 und 5.5.4 beschrieben, zunachst das Magnetventil MV2 gedffnet und damit die Kihl-
passage des Mikrostrukturapparates mit einem Warmedbertragerfluidstrom beaufschlagt.
10 ms nach dem Offnen von MV2 wird das Magnetventil MV3 und damit die Bypassleitung
geschlossen. Das Warmeubertragerfluid stromt durch die Kiihlpassage des Mikrostrukturap-
parates und die Temperatur des Mikrostrukturapparates sinkt.

Zum Start eines neuen Aufheizteilzyklus wird, wiederum in Abh&angigkeit der genannten
Werte, zunachst das Magnetventil MV3 und damit die Bypassleitung gedffnet, 10 ms danach
wird MV2 geschlossen. Das Warmeubertragerfluid stromt durch den Bypass am Mikrostruk-
turapparat vorbei, die Temperatur des Mikrostrukturapparates beginnt wiederum zu steigen.

In verschiedenen Experimenten zeigte sich, dal der - wenn auch geringe — Holdup an
Warmeubertragerfluid innerhalb des Mikrostrukturapparates das Aufheizverhalten des Mikro-
strukturapparates verlangsamt, da der Holdup mitgeheizt werden muf3 und dabei, je nach
Temperaturbereich, eventuell verdampft wird.
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Das Aufheizverhalten des Mikrostrukturapparates in den Aufheizteilzyklen wird daher,
wie schon zuvor beschrieben, durch Einbeziehen des Magnetventils MV1 verbessert: 10 ms
nach dem Schlielen von MV2 wird MV1 fir eine voreinstellbare Zeitspanne gedffnet. Ein
Pressluftpuls mit einem Druck von etwa 1,0 MPa reinigt den Mikrostrukturapparat von noch
verbliebenen Resten des Warmeulbertragerfluids und reduziert somit effizient die thermische
Masse (vgl. Abschnitt 4.1.1).

Eine periodische Wiederholung der beschriebenen Vorgange fihrt zu einer zyklischen,
sehr gut steuerbaren Temperaturanderung des Mikrostrukturapparates zwischen zwei ein-
stellbaren Extremwerten oder mit einstellbaren Teilperiodendauern. Maximal kann eine Fre-
quenz der Abfolge aus Aufheizen und Abkiihlen von 1,6 Hz erzielt werden — héhere Fre-
quenzen lassen die verwendeten Hardwarekomponenten des Mel3- und Regelsystems nicht
zu. Die sich dabei einstellende Temperaturerhéhung bzw. Abkiihlung ist eine Funktion der an
die Heizelemente angelegten Versorgungsspannung.

In Abhangigkeit des zu untersuchenden Reaktionssystems stellt sich jedoch die Frage,
ob es sinnvoll ist, die angegebene Maximalfrequenz anzuwenden, oder ob eine niedrigere
Frequenz nicht ausreichend ist.

5.7 Sicherheitseinrichtungen

Die Versuchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb von Mikrostrukturapparaten ist mit
mehreren unabhangigen Sicherheitssystemen ausgestattet.

Zunachst laRt sich die Versuchsanlage nur dann vollstandig in Betrieb setzen, wenn ver-
schiedene Voraussetzungen erfillt sind. So mul3 der Forderdruck des Kuhimediums kleiner
als 1,4 MPa sein, wobei die DurchfluBmenge mindestens 5,0 kg - h™* betragen muR. Ein
Drucksensor P2 und ein DurchfluBmesser MFM3 dienen der Uberwachung.

Ein DurchfluBmesser MFM2 mif3t das Stromungsvolumen des Warmeubertragerfluids
zwischen mobiler Kihleinheit und Pumpe, welches immer zwischen minimal 0,5 kg - h* und
maximal 72,0 kg - h™! liegen muR.

Die Temperaturen T4 und T6 des Mikrostrukturapparates missen unterhalb einer vor-
gegebenen Grenztemperatur liegen. Der Wert dieser Grenztemperatur ist standardmafig auf
300 °C eingestellt, kann aber beliebig variiert werden, um diese Sicherheitseinrichtung an die
Gegebenheiten des gerade untersuchten Prozesses anzupassen.

Die Eintrittstemperatur des Reaktionsgasgemischs T2 und die Eintrittstemperatur des
Warmeubertragerfluids T1 dirfen nur innerhalb eines genau definierten Temperaturbereichs
liegen.

Die Melf3signale aller soeben beschriebenen Sensoren werden an jeweils ein von der
Anlage zum thermisch instationédren Betrieb unabhéngiges externes Anzeigegerat geleitet,
das Uber mindestens ein Alarmrelais verfligt. An die Alarmrelais ist eine Durchgangsleitung
angeschlossen, die die Steuerspannung fir Lastrelais zur Ansteuerung sowohl der Si-
cherheits-Magnetventile der Gasversorgung als auch der Stromversorgung der Heizelemen-
te des Mikrostrukturapparates liefert.
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Sollte auch nur einer der genannten Sensoren ausfallen oder ein MeRwert nicht im defi-
nierten Bereich liegen, wird automatisch sowohl die elektrische Beheizung des Mikrostruk-
turapparates als auch die Zufuhr der Reaktionsgase abgeschaltet und verriegelt — eine Be-
hebung des Fehlers und ein manuelles Anfahren der Versuchsanlage zum thermisch instati-
onaren Betrieb von Mikrostrukturapparaten in einem genau Uberwachten Zustand ist dann
erforderlich.

Alle Stromkreise, die zur Versorgung irgendwelcher Komponenten der Versuchsanlage
zum thermisch instationédren Betrieb von Mikrostrukturapparaten verwendet werden, sind mit
Hilfe von Fehlerstromschutzschaltungen gegen elektrische Fehler geschitzt — der maximal
mogliche Fehlerstrom wurde zu 12 mA bei 15,3V gemessen, die Abschaltzeit betragt im
Durchschnitt 24 ms.

Wie schon in den vorhergehenden Abschnitten angesprochen, weist auch das Mel3- und
Regelprogramm selbst zahlreiche Sicherheitsabfragen wie z.B. die Abfrage von zu hohen
Temperaturen oder zu hohen Driicken, zu niedrigen DurchfluBwerten usw. auf. Alle Sicher-
heitsabfragen innerhalb des MeR3- und Regelprogramms flihren im Fehlerfall zu einer auto-
matischen Abschaltung und dem Start des Unterprogramms ,Datenaufnahme nach Nothalt*
(vgl. Abschnitt 5.5.5).
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6 Simulation und experimentelle Ergebnisse zum
thermischen Verhalten

Um die Leistungsfahigkeit der FTC-Reaktoren einschatzen zu kénnen, war es notwendig, ein
Modell fur das thermische Verhalten aufzustellen, auf diesem Modell basierende Simulatio-
nen zu berechnen sowie grundlegende thermische Experimente durchzufihren.

Die Simulation des thermischen Verhaltens kann Daten flr eine eventuell notwendige
Designénderung schon vor der Herstellung von Mikrostrukturapparaten liefern. Sie ist somit
in der Zwischenzeit ein allgemein anerkanntes und nahezu unabdingbares Werkzeug der
Prozessentwicklung geworden. Da die Modellbildung insbesondere im Bereich der Mikrosys-
temtechnik jedoch noch mit grol3en Unsicherheiten behaftet ist, kann eine Simulationsrech-
nung nicht allein bestehen und muf3 grundsatzlich durch vergleichende Experimente besta-
tigt werden. Ziel der Simulationsrechnungen in der vorliegenden Arbeit ist es, schon mdg-
lichst friihzeitig zu klaren, ob der Aufbau eines Mikrostrukturapparates nach den in Abschnitt
4 getroffenen Annahmen zumindest naherungsweise zu den angestrebten Ergebnissen flih-
ren kann oder nicht. Die experimentellen Untersuchungen der Mikrostrukturapparate werden
zunachst zur Bestatigung des Simulationsmodells verwendet. Dariiberhinaus vermitteln die
Experimente zum thermischen Verhalten jedoch einen guten Eindruck von der Leistungsfa-
higkeit, der Effizienz sowie den Einsatzgrenzen der entwickelten Mikrostrukturapparate.

Die Experimente wurden sowohl rein manuell gesteuert als auch zeitgesteuert und tem-
peraturgesteuert durchgefiihrt. Dazu wurden jeweils die in den Abschnitten 5.5.3, 5.5.4 und
5.5.5 beschriebenen Unterprogramme genutzt.

Mit Hilfe der thermischen Tests wurden die kirzest moglichen Teilperiodendauern, die
derzeit maximal mdglichen Temperaturspriinge sowie das Totzeit- und Regelverhalten der
FTC-Reaktoren Typ 1 und der einzelnen Unterprogramme des Steuerungssystems der Ver-
suchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb untersucht. Die Ergebnisse wurden manu-
ell ausgewertet und analysiert.

6.1 Modell und Simulation des thermischen Verhaltens

Um das thermische Verhalten der Mikrostrukturapparate zu simulieren, wurde ein schmaler
Bereich eines FTC-Reaktors mit Hilfe des CFD-Programms FLUENT modelliert und an-
schlieBend die Temperaturverteilung innerhalb dieses Ausschnittes des Mikrostruktur-
apparates im instationaren Betrieb berechnet. Entsprechende Modellierungen und Berech-
nungen fir den thermisch stationaren Betrieb anderer Mikrostrukturapparate wurden von
Brandner et al. /2/ (2000), Schubert et al. (2001) und Wenka et al. (2002) vorgestellt. Instati-
onare Vorgange wurden von Stief et al. (2001), Stief /2/ (2001) sowie Erickson et al. (2002)
beschrieben.
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Es erwies sich als auBergewdhnlich aufwendig, einen der zum Fast Temperature Cyc-
ling verwendeten Mikrostrukturapparate komplett zu modellieren und an dem dargestellten
Modell entsprechende Simulationsrechnungen beziiglich des thermischen Verhaltens durch-
zufiihren. Der Grund hierfiir ist in der Komplexitat der Mikrostruktur zu finden. Um eine rdum-
liche Auflosung der Temperaturverteilung innerhalb der Mikrostrukturapparate mit ausrei-
chender Genauigkeit durchfihren zu kdnnen, hatten insgesamt mehr als drei Milliarden Si-
mulationspunkte berechnet werden muissen. Dies hatte jedoch den zeitlichen Rahmen der
vorliegenden Arbeit gesprengt.

Auch konnte kein Phasenubergang (Verdampfen) innerhalb der Mikrokanale simuliert
werden. Die Simulationstechnik fir Phaseniibergéange befindet sich noch im Versuchsstadi-
um. Es gibt keine verlaB3lichen Aussagen dariiber, nach welchem Mechanismus ein Fluid
innerhalb von Mikrostrukturapparaten verdampft. Zwei mdgliche Verdampfungsszenarien
werden seit einiger Zeit kontrovers diskutiert, das Blasensieden und das Filmsieden (vgl. z.B.
Peng et al. (1993), Peng et al. (1998), Peng et al. /2/ (1998), Kandlikar (2002)).

Zur weiteren Vereinfachung wurde ein Bereich aus einem FTC-Reaktor Typ 2 simuliert.
Ein Reaktor des Typs 1 konnte nicht zur Simulation verwendet werden, da fir das Stro-
mungsverhalten innerhalb der winklig verlaufenden Kanalstrukturen der Reaktionsgaspassa-
ge kein bestétigbares Simulationsmodell gefunden oder entwickelt werden konnte.

Auch die Simulation der Kiihimediumpassage war deutlich schwieriger aufgrund der un-
gewdhnlichen Winkelanordnung der Kanéle sowie der Reduzierung der Kanalzahl beim U-
bergang von der inneren Kihlzone zu den Anstrémbereichen (vgl. Abbildung 4-6). Die Mo-
dellrechnungen sollen jedoch nur einen Anhaltspunkt dafir liefern, ob das angestrebte Tem-
peraturverhalten Uberhaupt mdoglich ist oder nicht. Daher ist es sinnvoll und zuldssig, das
Simulationsproblem zu vereinfachen.

Die Modellierung wurde auf einen zentralen Bereich eines FTC-Reaktors Typ 2 be-
schrankt. Es wurde eine Doppelschleife der Maanderstruktur und eine ausschlieflich lineare
Anordnung der Kiihlkanale mit einer direkt darunter liegenden Heizpatrone ausgewahlt und
modelliert. In Abbildung 6-1 ist eine Prinzipskizze des modellierten Mikrostruktursystems
dargestellt.

Der grof3te auftretende Fehler, der bei dieser Art der Modellierung in Betracht zu ziehen
ist, betrifft die Randgebiete des Mikrostrukturapparates, die im oben beschriebenen Modell
selbstverstandlich nicht erfal3t werden. Insbesondere kann das berechnete Temperaturver-
halten des Gasstromes nicht experimentell bestatigt werden, da bei hinreichend schneller
Taktrate im instationaren Betrieb die nicht gekuhlten Randbezirke der Gaspassage fir eine
Mittelwertbildung der Gastemperatur sorgen (Verhalten eines TemperaturtiefpaRZfilters, vgl.
Abb. 6-16 sowie Abschnitt 6.2.4). Die Messung der Gastemperatur innerhalb der Reaktions-
kandle ist zur Zeit nicht mdglich.

Fur eine erste, grundlegende Modellierung des prinzipiellen thermischen Verhaltens des
Mikrostrukturapparates konnen die Randeffekte jedoch vernachlassigt werden, sofern man
annimmt, da das Gas innerhalb des Mikrostrukturapparates die Temperatur des umgeben-
den Metalls erhélt und dal3 bei konstanter elektrischer Beheizung eine konstante Warme-
stromdichte von der Heizpatrone an den Mikrostrukturapparat Ubergeht. Aufgrund der gerin-
gen spezifischen Warmekapazitaten von Gasen und des geringen Massenstroms ist diese
Annahme zuldssig und sinnvoll. Zu einem spateren Zeitpunkt sollte eine prazisere Modellie-
rung eines kompletten Mikrostrukturapparates durchgefihrt werden.
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Abb. 6-1 Skizze des mit Hilfe des CFD-Programms FLUENT simulierten Bereichs eines
FTC-Reaktors Typ 2. Uber einer einzelnen Heizpatrone wurde eine abwech-
selnde Schichtung von Kiihlpassagenfolien und Reaktionspassagenfolien simu-
liert.
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Zur Simulation des thermischen Verhaltens wahrend des thermisch instationdren Be-
triebs wurden die in Tabelle 6-1 angegebenen Parameter verwendet. Die Temperatur des
ausgewahlten Simulationsbereichs wurde flr sechs Punkte unabhangig voneinander be-
rechnet. In Abbildung 6-2 sind die Berechnungspunkte markiert. In dieser Abbildung kann
jedoch nur die ungefahre Lage angegeben werden, die tatsadchlichen Berechnungspunkte
wurden in einem Simulationsgitter dreidimensional festgelegt. Die Lage des jeweiligen
Punkts wurde so gewahlt, dalR er im Zentrum eines Kanals der Reaktionsgaspassage zu
liegen kam. Abbildung 6-3 zeigt ein Bild des dreidimensionalen Modells. Die eingezeichneten
Linien begrenzen die Gitterzellen der simulierten Oberflachenelemente. Die Temperatur je-
der Gitterzelle wurde berechnet.

Das stationare Verhalten des FTC-Reaktors Typ 2 wurde nicht eingehend untersucht —
Temperatursimulationen von stationar betriebenen, elektrisch beheizten
Mikrostrukturapparaten finden sich z.B. bei Wenka et al. (2002).

Mit den in Tabelle 6-1 angegebenen Parametern wurden die Temperaturen an den in
Abbildung 6-2 angedeuteten Punkten flr insgesamt drei Temperaturzyklen berechnet. Der
berechnete Temperaturverlauf ist in Abbildung 6-4 dargestellt. Auffallend ist hier, dal3 die fur
Punkt 1 berechnete Temperatur deutlich niedriger liegt als die fur die Gbrigen Punkte be-
rechneten Temperaturwerte. Punkt 1 liegt relativ nahe am simulierten Eintritt des Kihimedi-
ums und relativ weit weg von der simulierten Warmequelle, so dal3 hier fir die Temperatur
insgesamt niedrigere Werte berechnet wurden als fur die tbrigen finf Punkte.

In Abbildung 6-5 ist der zeitliche Verlauf des Mittelwerts aus den berechneten Tempera-
turwerte der einzelnen Simulationspunkte dargestellt. Zum Vergleich wurden die MeR3werte
eines Experiments mit vergleichbaren ProzeRparametern ebenfalls dargestellt.
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Parameter Werte
Eintritts- / Austrittstemperatur des Kiihimediums [°C] (Wasser) 18,0 / berechnet
Massenstrom des Kithimediums [kg - h™'] (Wasser) 28,0

Eintritts- / Austrittstemperatur der Reaktionsgasmischung [°C]|26,0 / berechnet
(CO/0,/Ny)

Eintritts- / Austrittsdruck der Reaktionsgasmischung [MPa] (CO /|0,25/0,10
0O,/ Ny)

Reaktionsgasvolumenstrom [ml - min~" (STP)] 100,0

Applizierte elektrische Leistung (Gesamt / simulierter Bereich) [W] [ 1080 / 180

Aufheizdauer / Abkiihldauer [s] 3,0/3,0

Tab. 6-1: Parameter und Rechenwerte fiir die CFD-Simulationsrechnungen mit FLUENT.

Abb. 6-2 Ungeféhre Lage der Punkte der Temperatursimulation. Die Punkte 1 bis 6 wur-
den flir das Simulationsprogramm jeweils in das Zentrum des mittleren Reakti-
onsgaskanals der Reaktionspassage gelegt.
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Solidmodel des simulierten Bereichs eines FTC-Reaktors Typ 2. Die aufge-
zeichneten Gitterlinien begrenzen die Berechnungszellen an der Oberflache.

Nicht dargestellt sind die Gitterlinien im Inneren des Modells.

3

Abb. 6
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Abb. 6-4 Temperaturverlaufe fir die sechs angegebenen Simulationspunkte.
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Abb. 6-5 Vergleich zwischen dem Mittelwert des simulierten Temperaturverlaufs, den
simulierten Temperaturwerten am Punkt 6 und dem Mittelwert eines experimen-
tell ermittelten Temperaturverlaufs. Fiur das Experiment wurden die gleichen
Parameter verwendet, die auch als Grundlage zur Berechnung der Tempera-
turwerte dienten.

Aus Abbildung 6-5 ist zu erkennen, dal3 zwischen Simulation und Experiment doch Ab-
weichungen bestehen. Dies ist jedoch vermutlich zu einem groRen Teil auf die unterschiedli-
chen Mikrostrukturen zuriickzuftihren, die fur Simulation und Experiment verwendet wurden.
Wie bereits erwéhnt, wurde zur Simulation ein vereinfachtes Teilstick eines
FTC-Reaktors Typ 2 verwendet. Auch wurden keine Randeffekte oder Warmeleitung an die
Umgebung betrachtet. Die Position der Simulationspunkte wurde genau ins Zentrum eines
Reaktionsgaskanals gelegt.

Die experimentellen Daten wurden mit einem FTC-Reaktor Typ 1 ermittelt. Die Mel3-
punkte der Temperaturen, deren MelRRwerte anschlielend gemittelt wurden, lagen innerhalb
des Heizpatronenaufnahmeblocks, direkt unterhalb der ersten Kihlungsschicht und relativ
nahe am Rand des Reaktors. Zudem wurde im Experiment vermutlich ein Teil der eingekop-
pelten Warme an die AnschluR3leitungen abgegeben, so dal’ der niedrigere Temperaturhub
in Abbildung 6.5 erklarbar ist. Insgesamt stimmen die Temperaturverlaufe recht gut tGberein.
Die im Vergleich zur Simulation verlangerte Periodendauer erklart sich aus den in Abschnitt
5.5.3 und 5.5.4 erlauterten Ungenauigkeiten der experimentellen Bestimmung der Perioden-
dauer.
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Insgesamt laRt sich aus den Ergebnissen der Simulationsrechnungen schliel3en, dal ein
thermisch instationéarer Betrieb von Mikrostrukturapparaten mit kurzen Teilperiodendauern
(Fast Temperature Cycling) moglich sein sollte. Diese Annahme konnte anschlieBend expe-
rimentell vollstindig bestatigt werden.

Es muf jedoch darauf hingewiesen werden, dal3 ganz offensichtlich im thermisch insta-
tionaren Betrieb von Mikrostrukturapparaten Rand- und Designeffekte eine grofRere Rolle
spielen als zunachst vermutet. So zeigen sich anhand des Vergleichs der Ergebnisse der
Simulationsrechnungen und der experimentellen Ergebnisse deutliche Abweichungen in
Kurvenform und Temperaturhub. Fir eingehendere Untersuchungen sollte daher sowohl die
Modellbildung verbessert als auch die Auflosung (Anzahl der berechneten Zellen) erhdht
werden. Nur auf diese Weise lassen sich Simulationsergebnisse erstellen, die ein mel3bares
thermisches Verhalten anndhernd genau wiedergeben und somit als Designhilfe zum Ent-
wurf neuer Mikrostrukturapparate zum thermisch instationaren Betrieb dienen kénnen.

6.2 Durchfihrung der Experimente

Experimente zur Feststellung des thermischen Verhaltens der Mikrostrukturapparate zum
Fast Temperature Cycling wurden grundsatzlich in drei Stufen durchgefihrt.

Zunachst wurde ein FTC-Reaktor Typ 1 in die Versuchsanlage eingebaut. Je nach ge-
winschtem Versuchsablauf wurde ein konstanter Stickstoffvolumenstrom zwischen
0,0ml- min? (STP) und 500,0 ml- min™ (STP) zur Simulation des Reaktionsgas-
volumenstroms eingestellt. Es zeigte sich jedoch schon bei den ersten Versuchen, dal3 der
Gasstrom aufgrund der geringen spezifischen Wéarmekapazitat der verwendeten Gase kei-
nen messbaren EinfluR auf das thermische Verhalten der Mikrostrukturapparate hat. Daher
wurden nahezu alle Versuche zur Ermittlung des thermischen Verhaltens mit einem Gas-
volumenstrom von 200,0 ml - min™ (STP) durchgefiihrt. Der Vordruck ergab sich herbei zu
etwa 0,25 MPa, der Druckverlust zu ungefahr 0,15 MPa.

Mit Hilfe des Unterprogramms zur manuellen Steuerung (vgl. Abschnitt 5.5.2) wurde ei-
ne grundlegende Spannungs-Temperaturkennlinie sowohl mit als auch ohne Kihlmedien-
strom sowie (simuliertem) Reaktionsgasstrom aufgestellt. Fir die Versuche wurde eine be-
stimmte DurchfluBmenge des Kiihimediums festgelegt und konstant gehalten. AnschlieRend
wurde die Ausgangsspannung des Regelnetzteils schrittweise erhéht. 5 Minuten nach jeder
Spannungserhdhung wurde die Temperatur der Thermoelemente T3 und T5 gemessen und
aufgezeichnet, bis die aus Sicherheitsgriinden vorgegebene Maximaltemperatur von 200 °C
erzielt war oder aus einem anderen Grund eine Abschaltung der Anlage erforderlich wurde.

Bei diesen Versuchen stellte sich ein Kiihimediumstrom von 28 kg - h™* als sinnvoll her-
aus. Bei diesem Volumenstrom wurde ein Druckverlust von etwa 0,9 MPa Uber der Kiihlpas-
sage erzielt. Ein Vordruck von ca. 1,0 MPa stellte sich ein. Bei diesen Werten ergeben sich
genigend grol3e Reserven bis zum Ansprechen der Sicherheitseinrichtungen.
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Als zweite Stufe wurden in weiteren Experimenten Messungen des Temperatur-
verhaltens mit der in Abschnitt 5.5.3 beschriebenen Zeitsteuerung der Versuchsanlage
durchgefiihrt. Dabei wurde, wie oben bereits erwahnt, jeweils ein Stickstoffvolumenstrom von
200,0 ml - min™ (STP) verwendet, um einen Reaktionsgasstrom zu simulieren. Der Volumen-
strom des Kithimediums wurde bei 28,0 kg - h™ konstant gehalten.

Es wurden hauptsachlich Experimente mit konstanter Ausgangsspannung des Regel-
netzteils bei kirzer werdender Periodendauer durchgefiihrt. Daneben wurden jedoch auch
Experimente durchgefuhrt, bei denen eine moglichst gleiche Differenz zwischen Maximal-
und Minimaltemperatur der einzelnen Teilperioden erzielt werden sollte. Dazu wurden die
Volumenstrome wie im ersten Fall eingestellt und die Ausgangsspannung des Regelnetzteils
so variiert, daf3 bei kirzer werdender Periodendauer immer eine Temperaturdifferenz von
100 K erzielt werden konnte.

Auch das thermische Verhalten der Mikrostrukturapparate bezlglich des Splits der Teil-
periodendauer wurde untersucht. Dazu wurde ein konstanter Kiihimediumvolumenstrom und
ein konstanter Stickstoffvolumenstrom eingestellt. AnschlieRend wurde, bei konstanter Aus-
gangsspannung des Regelnetzteils, die Dauer der Abkuhlteilperiode konstant gehalten und
die Dauer der Aufheizteilperiode langsam erhoht, bis beide Teilperioden gleich lang waren.
Danach wurde die Dauer der Abkuhlteilperiode verkiirzt und die Dauer der Aufheizteilperiode
konstant gehalten. Mef3kurven der beschriebenen Experimente sind in Abbildung 6-20 und 6-
21 dargestellt.

Schlief3lich wurde als dritte Stufe der Untersuchungen zum thermischen Verhalten der
Mikrostrukturapparate das in Abschnitt 5.5.4 beschriebene Unterprogramm zur Temperatur-
steuerung verwendet. Hierzu wurde sowohl ein konstanter Kihimediumvolumenstrom von
28,0 kg - h* als auch ein konstanter Stickstoffstrom von 200,0 ml - min™ (STP) eingestellt.
Anschlielend wurden verschiedene Grenztemperaturen vorgegeben und die bendtigte Teil-
periodendauer zum Erreichen der jeweiligen Grenzen gemessen.

Getestet wurden sowohl FTC-Reaktoren Typ 1, die diffusionsgeschweil3t waren, als
auch FTC—Reaktoren Typ 1, bei denen die einzelnen Komponenten mittels Elektronen-
strahlschweil3en verbunden worden waren. Da die Ergebnisse flr die unterschiedlich herge-
stellten Mikrostrukturreaktoren keine signifikanten Unterschiede aufweisen, wird im Folgen-
den auf eine getrennte Diskussion verzichtet.

In Anhang A ist eine Aufstellung der verwendeten experimentellen Parameter zu finden.
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6.2.1 Thermische Tests mit manueller Steuerung

In Abbildung 6-6 ist eine Temperaturkennlinie eines FTC-Reaktors Typ 1 und die zugehdérige
Austrittstemperatur des Gasstroms in Abhangigkeit der angelegten Spannung fiir einen Ver-
such ohne Kihimediumstrom sowie die entsprechenden Temperaturkennlinien fir den glei-
chen Reaktor mit einem Kiihimediumstrom von 28,0 kg - h* Wasser dargestellt. Es wurde
eine Abweichung von =5 % in der Grafik mit eingetragen. Diese Abweichung stellt einen
Erfahrungswert dar, der durch zahlreiche Experimente gewonnenen wurde und in dem auch
die in Abschnitt 5 genannten Fehler der MeRdatenerfassungsgeréte einbezogen wurden.

Wie in Abbildung 6-6 zu erkennen, steigt die Temperatur des Reaktors ohne Kihlmit-
telstrom schon bei relativ geringen Spannungen steil an, wahrend mit Kihlmittelstrom ein
deutlich langsamerer Temperaturanstieg vorliegt.

Abb. 6-6 Temperatur eines FTC-Reaktors Typ 1 nahe am Austritt des Kihimediums aus
dem Mikrostrukturapparat (Kurve 1 & 3) sowie Austrittstemperatur eines Stick-
stoffvolumenstroms von 200,0 ml - min™ (STP) (Kurve 2 & 4) als Funktion der
Versorgungsspannung der Heizwiderstande mit Kihlung durch einen Warmeda-
bertragerfluidstrom von 28 kg - h™* (Kurve 1 & 2) sowie ohne Kiihlung (Kurve 3 &
4). Ein Fehler von £ 5 % ist an den Mef3punkten angefugt. Der mit A markierte
Punkt zeigt eine Temperaturiiberhéhung durch die Verédnderung der Umge-
bungstemperatur an.
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In beiden Féllen erreicht die Austrittstemperatur des Stickstoffstroms nicht die Tempera-
tur des Reaktors. Dies liegt an der geringen Wéarmekapazitdt des Gases, welches schon in-
nerhalb kurzer Weglangen einen Teil seiner Warme an die Umgebung abgibt und sich somit
deutlich abkihlt. Zudem ist es nicht trivial, die Temperatur eines Gasstroms exakt zu mes-
sen, wie schon in Abschnitt 5 erwéhnt.

Derselbe Effekt ist verantwortlich fur die in Abbildung 6-6 sichtbare Temperatur-
Uberh6hung der Temperatur des Gasstroms bei niedrigen Spannungen flr den Versuch mit
Kidhimediumstrom (Markierung A). Die spezifische Warmekapazitat des Gases ist so niedrig,
daRl schon eine warmere Umgebung aufgrund einer hohen AuRentemperatur wahrend der
Versuchsdurchfiihrung ausreicht, um den Stickstoff auf Temperaturen oberhalb der Tempe-
ratur des kiihimediumdurchstromten Reaktors aufzuheizen.

6.2.2 Thermische Tests mit Zeitsteuerung

Die Zeitsteuerung bietet die einfachste Mdglichkeit, gezielt und mdglichst schnell Mikrostruk-
turapparate thermisch instationar zu betreiben. Ein Beispiel fir das thermische Verhalten
eines FTC-Reaktors Typ 1 bei konstanter Ausgangsspannung des Regelnetzteils und kirzer
werdender Periodendauer ist in Abbildung 6-7 dargestellt. Es ist zu erkennen, daf3 sich die
minimale Temperatur des Mikrostrukturapparates nicht verandert, der Temperaturhub jedoch
mit abnehmender Periodendauer drastisch vermindert. Insgesamt sinkt die mittlere Tempera-
tur des Mikrostrukturapparates deutlich.

Abbildung 6-8 zeigt Ergebnisse von Experimenten, bei denen die Differenz zwischen
Maximaltemperatur und Minimaltemperatur bei etwa 100 K konstant gehalten wurde. Dazu
wurde sowohl die Ausgangsspannung des Regelnetzteils erhéht als auch simultan die Perio-
dendauer verkirzt. Wie in Abbildung 6-8 zu erkennen ist, erhdht sich dadurch das Niveau
der mittleren Temperatur, die im Mikrostrukturapparat gemessen werden kann.

Aus den in Abbildung 6-7 und 6-8 dargestellten Ergebnissen wird deutlich, dal3 es nicht
ohne weiteres maoglich ist, ein beliebiges mittleres Temperaturniveau als Fixwert anzuneh-
men und um diesen Temperaturwert beliebige Temperaturanderungen periodisch anzusteu-
ern. Vielmehr handelt es sich bei den vorgestellten Mikrostrukturapparaten zum thermisch
instationaren Betrieb und die erstellte Versuchsanlage um héchst diffizile Systeme, deren
Betriebsparameter genau aufeinander abgestimmt werden missen. Nur so kann der ge-
wiinschte Effekt der periodischen Anderung der Temperatur mit entsprechender Reprodu-
zierbarkeit gewahrleistet werden. Offensichtlich gibt es auch Parameterkombinationen, bei
denen die vorgestellten Mikrostrukturapparate nicht mehr zuverlassig funktionieren oder den
gewilnschten Effekt nur noch unzureichend bzw. gar nicht mehr aufweisen. In Abbildung 6-7
ist zu erkennen, daf3 bei schneller Taktrate, also kurzen Periodendauern, nahezu kein Tem-
peraturhub mehr festzustellen ist. Dies ist ein quasistationdrer Zustand, zu dessen Erreichen
der Aufwand des thermisch instationdren Betriebs von Mikrostrukturapparaten nicht notwen-
dig ist.
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Abb. 6-7

82

Ergebnisse von Versuchen mit einem FTC-Reaktor Typ 1 bei konstantem
Kidhimediumvolumenstrom von 28,0 kg - h?!, konstantem Stickstoffstrom von
200,0 ml - min™ (STP) durch die Reaktionspassage sowie konstanter Aus-
gangsspannung des Regelnetzteils von 42,0 V. Die Periodendauer wurde stu-
fenweise von 60 Sekunden auf 2 Sekunden verkirzt. Deutlich ist der durch die
kirzere Aufheizzeit bedingte geringere Temperaturhub zu erkennen.
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Abb. 6-8

Ergebnisse von Versuchen mit einem FTC-Reaktor Typ 1 bei konstantem
Kithimediumvolumenstrom von 28,0 kg - hund konstantem Stickstoffstrom von
200,0 ml - min™ (STP). Die Periodendauer wurde stufenweise von 60 Sekunden
auf 2 Sekunden verkirzt. Gleichzeitig wurde die Ausgangsspannung des Regel-
netzteils stufenweise von 42,0 V auf 128,0 V angehoben. Dadurch konnte ein
konstanter Temperaturhub von ca. 100 K erzielt werden. Die mittlere Tempera-
tur des Mikrostrukturapparates steigt parallel deutlich von etwa 80 °C auf unge-
fahr 250 °C an. Bei hoheren Versorgungsspannungen wirde in absehbarer Zeit
das obere Temperaturlimit der Versuchsanlage zum thermisch instationaren
Betrieb erreicht.
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Mit Hilfe von Periodendauern im Bereich von einigen zehn Sekunden konnten verschie-
dene grundlegende Kennwerte der Mikrostrukturapparate zum Fast Temperature Cycling
ermittelt werden. In Abbildung 6-9 ist die Temperatur innerhalb eines FTC-Reaktors Typ 1
wahrend einer vollen Periode von 60 Sekunden dargestellt.

In Diagramm 6-9 sind sowohl die erzielten Maximal- und Minimaltemperaturen als auch
die jeweiligen Werte bei 10 % und bei 90 % der Maximaltemperatur und der Minimal-
temperatur sowie die jeweils zugehdrigen Zeiten dargestellt. Mittels solcher Versuchsaus-
wertungen lassen sich auf einfache Weise neue Temperaturkennlinien voraussagen.

Abbildung 6-10 zeigt den Verlauf der Temperatur eines FTC-Reaktors Typ 1 und des
durch einen N,-Strom von 200,0 ml - min™ (STP) simulierten Reaktionsgasstroms. Der hier
gezeigte Temperaturverlauf des Stickstoffvolumenstroms wurde, wie in Abschnitt 5.2 be-
schrieben, mittels eines Thermoelements gemessen, das etwa 1,0 mm hinter dem Auslass
des Reaktionsgases aus der Reaktionspassage des Mikrostrukturapparates im Zentrum des
Gasstroms angebracht ist.

Aus der Grafik 6-11 ist zu entnehmen, dal} die Temperatur des Gasstromes recht gut
dem Periodenverlauf der Temperatur des Mikrostrukturapparates folgt, allerdings mit einer
Laufzeitverzégerung von ca. tp; = 5,5 Sekunden gegeniiber der nahe dem Kuhimedieneintritt
gemessenen Temperatur des Mikrostrukturapparates und etwa tp, = 4,5 Sekunden gegen-
Uber der nahe am Kihimediumaustritt gemessenen Temperatur des Mikrostrukturapparates.
Abbildung 6-12 zeigt den Verlauf des Drucks des zum Kihlen verwendeten Warmeubertra-
gerfluids innerhalb der Versuchsanlage zum thermisch instationaren Betrieb, gemessen in
der Kihimediumpassage vor und hinter dem FTC-Reaktor Typ 1. Es wurde eine Spannung
von 60,0 V und ein Kithimediumvolumenstrom von 12,0 kg - h™* fiir den Versuch verwendet.
Aufgrund des geringen Massenstroms des Kihimediums traten in diesem Experiment Ver-
dampfungsvorgange auf, die zu einer periodischen Druckerhéhung am Ausgang der Kihl-
passage fuhrten (vgl. Abb. 6-12).
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Abb. 6-9 Gemessene Temperatur eines FTC-Reaktors Typ 1 nahe am Eintritt der Kihl-
passage. Bei einer Spannung von 60 V und einem Kuhlmittelvolumenstrom von
12 kg - h™* konnte mit einer Periodendauer von 60 s ein maximaler Temperatur-
hub von 173 °C erzielt werden. Der Kiihimediumdruck betrug 0,27 MPa.
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Abb. 6-10
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Temperaturen eines FTC-Reaktors Typ 1, gemessen nahe am Eintritt des
Kihimediums in die Kihlpassage, sowie Temperatur des durch einen N,-Strom
simulierten Reaktionsgasstroms, gemessen etwa 1 mm hinter dem Austritt aus
der Reaktionspassage. Es ist deutlich zu erkennen, daf} die Temperatur des
Reaktionsgasstromes den Temperaturdnderungen des FTC-Reaktors mit einer
gewissen Totzeit folgt.
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Abb. 6-11  Temperaturen eines FTC-Reaktors Typ 1 am Eintritt des Kihlmediums in den
Reaktor, am Austritt des Kilhimediums aus dem Reaktor sowie Temperatur des
durch einen N,-Strom simulierten Reaktionsgasstromes 1 mm hinter dem Aus-
tritt aus dem FTC-Reaktor. Deutlich zu erkennen sind die beiden Totzeiten tp;
und tp, der Gastemperatur gegentiber der Reaktortemperatur.
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Abb. 6-12  Verlauf des Druck des Kiuhlmediums vor und hinter einem FTC-Reaktor Typ 1
wahrend eines Versuchsverlaufs.

Interessant ist vor allem die fallende Flanke der Temperaturverlaufskurven in Abbildung
6-11, also der Temperaturverlauf wahrend einer Abkuhlteilperiode. Dieser verlauft offensicht-
lich in mehreren Phasen. In den mit A1 und A2 gekennzeichneten Abschnitten der Tempera-
turkurven (Al: Temperatur am Kihlmediumaustritt, A2: Temperatur am Kihimediumeintritt)
erfolgt aufgrund der Steilheit des Temperaturabfalls vermutlich Kiihlung durch schlagartiges
Verdampfen. Beim Verdampfen in Mikrostrukturapparaten bildet sich nahe des Austritts aus
der Kihlpassage eine Verdampfungsfront, die schnell durch den Mikrostrukturapparat in
Richtung des Eintritts des Kiihimediums in die Kiihlpassage wandert. Ahnliche Effekte wur-
den von Brandner /3/ (2000) beziglich des Verdampfens von Wasser in elektrisch beheizten
Mikrostrukturapparaten beschrieben. Es bildet sich aus diesem Grund ein Temperaturpla-
teau aus, das fir eine gewisse Zeit bestehen bleibt. Besonders deutlich ist dies in der Tem-
peraturkurve zu erkennen, die nahe des Kihimediumaustritts aus dem Reaktor gemessen
wurde.

Unterhalb einer Temperatur von etwa 200 °C bis etwa zum unteren Rand der Markie-
rung A2 in Abbildung 6-11 wird der FTC-Reaktor vermutlich ausschliel3lich mit Wasserdampf
gekuhlt. Zu diesem Zeitpunkt muf3te die oben erwahnte Verdampfungsfront durch den Mikro-
strukturapparat hindurchgewandert sein und nahe am Eintritt des Kihimediums in die Kuhl-
passage liegen. Der flachere Verlauf der Temperaturkurven legt eine Kihlung durch Dampf,
also ein Medium mit geringerer spezifischer Warmekapazitat, nahe.
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Unterhalb einer Temperatur von etwa 168°C (Markierung B in Abbildung 6-11, entspricht
nach Warmeatlas (1994) einem Druck von etwa 0,75 MPa) kann angenommen werden, daf}
eine Abkuhlung durch flissiges Wasser mit geringer werdendem Dampfanteil erfolgt. Dies ist
anhand des steilen Abfalls der nahe am Eintritt der Kiihlpassage in den FTC-Reaktor ge-
messenen Temperatur zu erkennen. Der Abfall der Temperatur ist aufgrund der hohen spezi-
fischen Warmekapazitét von flissigem Wasser so steil.

Der Dampfanteil sollte groRer werden, je ndher der Temperaturmef3punkt am Austritt
des Kihimediums aus dem FTC-Reaktor liegt. Dies bestétigt der flache Verlauf der Tempe-
raturkurve, die nahe des Austritts des Kihimediums aus dem Reaktor aufgezeichnet wurde
(vgl. Abb. 6-11).

Der gemessene Temperaturverlauf wird, wie in Abbildung 6-11 zu erkennen ist, immer
flacher, die gemessenen Temperaturen ndhern sich asymptotisch einem Wert, der das
Gleichgewicht zwischen stetiger elektrischer Beheizung und stetiger Warmeabfuhr durch das
Warmeulbertragerfluid anzeigt. Der hier beschriebene Temperaturverlauf a3t sich bei allen
Versuchen zum thermischen Verhalten mehr oder minder stark wiederfinden.

Um die minimal mogliche Periodendauer bei einem konstanten Temperaturhub festzu-
stellen, wurde eine Temperaturdifferenz zwischen Maximaltemperatur und Minimaltempera-
tur festgelegt und anschlieBend ein Parametersatz gesucht, mit dem sich dieser Tempera-
turhub in kirzestmdglicher Zeit mit der automatischen Zeitsteuerung (vgl. Abschnitt 5.5.3)
realisieren  lalt. Als  Temperaturdifferenz wurde, den  Ausfihrungen  von
van Neer et al. (1996) folgend, ein Wert von 100 K gewahlt. Abbildung 6-13 zeigt, wie aus
der in Abbildung 6-9 dargestellten Grafik neue Werte fur die Aufheiz- und Abkihlteilperiode
bezogen werden konnten. Ausgehend von einer Minimaltemperatur von ca. 158 °C konnte
eine Zielzeit tiagers = 19,8 s flir einen Temperaturhub von 100 K in der Aufheizteilperiode und
eine Zielzeit tuger2, = 10,7 s flr einen Temperaturhub von ca. 100 K in der Abkuhlteilperiode
vorhergesagt werden.

Ein erneuter Versuch mit den vorausberechneten Werten wurde anschliel3end durchge-
fuhrt und wiederum ausgewertet. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis die Maximaltempe-
ratur den (willkiirlich) vorgegebenen zuldssigen Hoéchstwert von 300 °C erreicht hatte. Es
ergab sich somit eine Sammlung von mehr als 120 Versuchen und deren Ergebnissen, aus
deren Mel3daten die entsprechenden Werte fiir die spater durchzufiihrenden Versuche zum
thermisch instationéren Betrieb chemischer Reaktionen gewonnen werden konnten.

Der Minimalwert fir die Periodendauer ergab sich aus diesen Versuchen zu 1,4 Sekun-
den, die maximal mdgliche Aufheiz- bzw. Abkihlrate betragt daher etwa 143 K - s™. Das
thermische Verhalten des Mikrostrukturapparates bei so kurzen Periodendauern war aller-
dings nicht mehr stabil, es ergaben sich ,hot spots” innerhalb der Mikrostrukturen, die zu
einer Notabschaltung des Versuchsanlage fuhrten. Als Grenzwert fir einen sicheren Betrieb
der Versuchsanlage sollte daher mindestens eine Periodendauer von ungefahr 4 Sekunden
angesehen werden. Dies entspricht einer Aufheiz- bzw. Abkiihlrate von etwa 50 K - s™.
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Abb. 6-13  Vorhersage der neuen Teilperiodendauer flr einen Temperaturhub von 100 K
aus den Mel3werten des Versuchs aus Abbildung 6-9.

Als Beispiele fiir die erzielten Versuchsergebnisse sind in Abbildung 6-14 und 6-15
Temperaturverlaufe mit kurzen Periodendauern von etwa 5 bzw. etwa 3 Sekunden gezeigt.
In Abbildung 6-16 ist ein Vergleich zwischen der nahe am Eintritt der Kiihlpassage in einen
FTC-Reaktor Typ 1 gemessenen Temperatur und der Austrittstemperatur des durch einen
N,-Gasstrom simulierten Reaktionsgasgemischs gezeigt.

Von besonderem Interesse ist hier, dald die Temperatur des Gasstroms nahezu konstant
bleibt, obwohl die Temperatur des FTC-Reaktors periodisch wechselt. Der Grund dafir ist in
Abbildung 6-17 zu erkennen. Hier ist nochmals ein [IR-Thermographiebild eines
FTC-Reaktors Typ 1 wahrend einer Abkihlteilperiode dargestellt. Dabei ist zu erkennen, daf3
die Eintritts- und Austrittsbereiche der Gaspassage nicht aktiv mit abgekihlt werden. Diese
Bereiche werden offensichtlich nur mittels Warmeleitung gekuhlt. Dabei tritt jedoch eine Tot-
zeit auf, die groler ist als die Teilperiodendauer des dargestellten Versuchsablaufs. Diese
Bereiche kénnen daher dem schnellen Temperaturwechsel des Reaktors nicht folgen und
wirken beziglich der Austrittstemperatur des Reaktionsgasgemischs wie ein Temperaturtief-
pass.
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Abbildung 6-18 zeigt den Verlauf des Drucks im Kuhlkreislauf vor und hinter einem
FTC-Reaktor Typ 1 bei einer Periodendauer von etwa 5 Sekunden. In Abbildung 6-19 ist
zusatzlich ein Vergleich zwischen Temperaturverlauf und Verlauf des Drucksignals wahrend
eines zeitgesteuerten Versuchs mit einer Periodendauer von 5 Sekunden dargestellt. Deut-
lich ist zu erkennen, dal Temperatur und Druck nahezu gegenphasig verlaufen. In dieser
Abbildung ist auch die Temperatur des Kithimediums nach Verlassen des Reaktors darge-
stellt. Hier ist zu erkennen, dal’ die Temperatur nur wenig Uber 100 °C ansteigt (Verdampfen
von Wasser bei geringfugig erhdhtem Druck). Es ist somit zu erwarten, dal’ bei den kurzen
Periodendauern héchstens ein teilweises Verdampfen des Kihimediums zur Kihlung bei-
tréagt.

Abb. 6-14 Temperatur eines FTC-Reaktors Typ 1 wahrend eines zeitgesteuerten Ver-
suchs mit einer Periodendauer von 5 Sekunden.
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Abb. 6-15 Temperatur eines FTC-Reaktors Typ 1 wahrend eines zeitgesteuerten Ver-
suchs mit einer Periodendauer von etwa 3 Sekunden.
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Abb. 6-16 Temperatur eines FTC-Reaktors Typ 1 nahe am Eintritt des Kihimediums in
den Reaktor sowie Temperatur des durch einen N,-Strom simulierten Reakti-
onsgasstroms am Eintritt in die Reaktionsgaspassage und am Austritt aus der
Reaktionsgaspassage. Die Austrittstemperatur des Gaststromes bleibt nahezu
konstant, was auf die Tiefpasswirkung der Ein- und Austrittsbereiche des FTC-

Reaktors Typ 1 zurickzufiihren ist, da diese Bereiche den schnellen Tempera-
turwechseln des Reaktors nicht folgen kénnen.
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Abb. 6-17 IR-Thermographiebild eines FTC-Reaktors Typ 1 wahrend einer Abkulhl-
teilperiode. Deutlich sind links unten und rechts oben die hohen Temperaturen
der Ein- und Austrittsbereiche der Reaktionsgaspassage zu erkennen. Der wei-
e Rahmen deutet den FTC-Reaktor an.

Abb. 6-18  Verlauf des Kiihimediumdrucks vor und hinter dem FTC-Reaktor Typ 1 wahrend
eines Versuchs mit zeitgesteuertem Temperaturverlauf.
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Abb. 6-19  Phasenvergleich zwischen der Temperatur eines FTC-Reaktors Typ 1 und dem
im Kidhimediumkreis gemessenen Druck bei einem zeitgesteuerten Versuch mit
einer Periodendauer von 5 Sekunden. Es ist deutlich zu erkennen, daf? Druck
und Temperatur nahezu gegenphasig verlaufen. Im Diagramm ist auch die
Temperatur des Kihimediums nach Verlassen des Reaktors gezeigt.

Wie schon in Abschnitt 5 beschrieben, ist mit der Versuchsanlage zum thermisch instati-
onaren Betrieb von Mikrostrukturapparaten auch ein Split der Aufheiz- und Abkihlphasen in
unterschiedlich lange Intervalle mdglich. Dabei ist zu beachten, dal3 bei ungiinstigen Para-
metereinstellungen mdoglicherweise die Temperatur des Mikrostrukturapparates nicht mehr
eindeutig kontrolliert werden kann. In diesem Fall liegt ein unginstiges Verhdltnis von ange-
legter Versorgungsspannung und Dauer der Kuhlteilperiode vor, welches dazu fuhrt, daid
stetig mehr Wéarme in den Mikrostrukturapparat eingekoppelt wird als Gber den Warme-
ubertragermediumstrom abgefiihrt werden kann.

In Abbildung 6-20 und 6-21 sind Ergebnisse eines Beispielversuches fir einen Split der
Periodendauer in unterschiedlich lange Aufheiz- und Abkunhlteilperioden dargestellt.
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Temperaturverlauf der Temperatur eines FTC-Reaktors Typ 1, gemessen nahe
am Austritt des Kuhlmediums aus dem Mikrostrukturapparat, wahrend eines
Versuchs mit unterschiedlich langer Aufheiz- und Abkuhldauer. Es ist zu erken-
nen, daf? mit zunehmender Aufheizdauer bei gleichbleibender Abkuhldauer ein

langsames Ansteigen der Minimaltemperatur erfolgt.
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Abb. 6-21  Verlauf der Temperaturen gemessen an einem FTC-Reaktor Typ 1 wahrend
eines Versuchs mit unterschiedlich langer Aufheiz- und Abkuhldauer. Sowonhl
die Aufheiz- als auch die Abkihldauer sind ebenfalls im Diagramm dargestellt.
Mit zunehmender Aufheizdauer steigt die Minimaltemperatur bei gleichbleiben-
der Abkuhldauer langsam, die Maximaltemperatur stark an.

Wie aus den Abbildungen 6-20 und 6-21 zu erkennen ist, steigt die Minimaltemperatur
des verwendeten FTC-Reaktors Typ 1 bei konstant langer Abkuhldauer und zunehmender
Aufheizdauer langsam an. Auf einen &hnlichen Effekt wurde schon in Abbildung 6-8 hinge-
wiesen, ndmlich das Ansteigen der mittleren Temperatur der Reaktoren zum thermisch insta-
tionéren Betrieb. Aufgrund der kurzen Abklhlphase kann nicht gentigend Wéarme abgefihrt
werden, um die Minimaltemperatur konstant zu halten.
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6.2.3 Thermische Tests mit Temperatursteuerung

Wie in Abschnitt 5 beschrieben, kann mit Hilfe des Unterprogramms zum temperaturgesteu-
erten Takten die Temperatur eines FTC-Mikrostrukturapparats zwischen zwei definierten
Grenztemperaturen hin- und hergeschaltet werden. Dabei wird eine obere und untere Grenz-
temperatur angegeben, eine feste Spannung eingestellt und das Temperaturtakten gestartet.
Alle Ubrigen Einstellungen, die an der Versuchsanlage zum thermisch instationéaren Betrieb
vorgenommen werden missen, erfolgen analog zu den Beschreibungen in Abschnitt 5.6.

Es ist zu beachten, dal3 die Versorgungsspannung der Heizpatronen nicht zu hoch ge-
wahlt wird, da sonst bei einem vorgegebenen Kilhimediumstrom eventuell die untere Grenz-
temperatur nicht erreicht werden kann.

Prinzipiell kann zwischen der Regelung auf die MelRwerte der Temperatur T4 nahe am
Eintritt des Kihimediums in den FTC-Reaktor, auf die MeRwerte der Temperatur T6 nahe am
Austritt des Kiihimediums aus dem FTC-Reaktor oder auf den arithmetischen Mittelwert die-
ser beiden TemperaturmeBwerte gewahlt werden. Je nach Auswahl ergibt sich eine andere
Temperaturcharakteristik fir den Mikrostrukturapparat zum Fast Temperature Cycling.

Durch die unterschiedliche Charakteristik des Aufheizens und Abkuhlens stellt sich beim
temperaturgesteuerten Takten immer ein ungleichmaRiger Split der Zykluszeiten ein. Die
Aufheizteilperioden sind immer deutlich langer als die Abkunhlteilperioden, wie in Abbildung
6-22 zu erkennen ist.

Die Grafik in Abbildung 6-22 ist nur ein ausgewéahltes Beispiel aus einer Vielzahl von
Versuchsergebnissen. Aus diesen mit dem in Abschnitt 5.5.4 beschriebenen Unterprogramm
zur Temperatursteuerung durchgefihrten Experimenten lafit sich erkennen, daf3 die erzielten
Maximal- und Minimaltemperaturen sowie die Periodendauer nicht einheitlich sind, sondern
einem periodischen Verhalten unterliegen.

Moglicherweise kann die Dauer des Aufheizens und Abkihlens eines
FTC-Reaktors Typ 1 mit Hilfe einer einfachen mathematischen Funktion beschrieben wer-
den. Es ware denkbar, dal eine logistische Abbildung der Form

t,.=t, - (A-n-(1-n)) (6.1)

die Dauer der Teilperioden wahrend des thermisch instationaren Betriebs eines FTC-
Reaktors beschreibt. In (6.1) ist t,, bzw. t,.; die Dauer der Aufheizteilperiode bzw. Abkihlteil-
periode des FTC-Reaktors in der Iteration (m) bzw. (m+1). In Gleichung (6.1) ist n ein belie-
big gewahlter Wert mit 0 < n < 1 sowie A ein konstanter Proportionalitatsfaktor mit 0 < A < 4.
An dieser Stelle soll nicht weiter auf die mogliche mathematische Beschreibung der Teilperi-
odendauer mit logistischen Abbildungen eingegangen werden.
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Abb. 6-22  Ausschnitt aus den MelRergebnissen eines Versuchs zum Fast Temperature
Cycling mit einem FTC-Reaktor Typl und Temperatursteuerung. Es wurde auf
den MefRwert des Thermoelements T6 am Austritt des Kuhlmediums aus dem
Mikrostrukturapparat geregelt. Als Grenztemperaturen wurden 140°C und 60°C
angesetzt. Beide Grenzwerte werden aufgrund der Tragheit des Gesamtsys-
tems uber- bzw. unterschritten.

6.2.4 Einflusse des thermisch instationaren Betriebs auf den Gasstrom

Die Einflusse des Fast Temperature Cycling auf den Reaktionsgasvolumenstrom sind ver-
nachlassigbar. Die Einflisse auf die Temperatur des Reaktionsgasstroms wurden schon in
Abschnitt 6.3.1 beschrieben (vgl. Abb. 6-16). Aufgrund des Tiefpal3verhaltens der Mikrostruk-
turapparate kénnen derzeit keine praziseren Angaben Uber den Temperaturverlauf des Gas-
stroms gemacht werden.

Eine zuséatzliche Betrachtung der Schwankungen des Drucks innerhalb der Reaktions-
gaspassage vor und nach einem FTC-Reaktor Typ 1 zeigt, daR die Druckwerte im Mittel um
etwa 1,5 % schwanken. In Abbildung 6-23 ist ein solcher Druckverlauf dargestellt.

99



Simulation und experimentelle Ergebnisse zum thermischen Verhalten

Insgesamt konnte bei keinem der durchgefiihrten Experimente beobachtet werden, daf3
sich der Reaktionsgasvolumenstrom aufgrund der Druckschwankungen merklich verandert
hatte. Der Volumenstrom des Reaktionsgases wurde mit Hilfe eines MassFlowMeters ge-
messen. Die Messung wurde wahrend aller Versuche mitprotokolliert und ergab eine maxi-
male Volumenstromabweichung von etwa 1 %. Die verwendeten MassFlowController sind
offensichtlich in der Lage, trotz der auftretenden Druckschwankungen den Massenstrom
konstant zu halten. Daher wird auf eine weitere Betrachtung der Einflisse der Temperatur-
anderungen auf den Druck des Reaktionsgasgemischs verzichtet.
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Abb. 6-23  Verlauf des Drucks des Reaktionsgasgemischs, gemessen vor dem Eintritt in
einen FTC-Reaktor Typ 1 und nach dem Austritt aus dem Reaktor. Die Mes-
sungen erfolgten wahrend eines Experimentes zum thermisch instationéren Be-
trieb mit einer Periodendauer von etwa 5 s.

Im FTC-Reaktor selbst sind jedoch aufgrund der schnellen Temperaturanderungen, die
zu Volumenexpansion und Volumenkompression des Gases fuhren, nicht unerhebliche
Druckéanderungen zu erwarten. Leider konnten keine entsprechenden Sensoren in die FTC-
Reaktoren Typ 1 integriert werden, so dal3 keine genauen Aussagen Uber die Druck-
anderungen innerhalb der Reaktionsgaspassage gemacht werden kénnen.
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6.2.5 Fouling

Mdgliche Probleme fiir den thermisch instationdren Betrieb von Mikrostrukturapparaten
konnten sich mit Ablagerungen innerhalb der Kiuhimedienpassage ergeben, sofern nicht
wirklich deionisiertes Wasser mit einem sehr niedrigen Leitwert verwendet wird.

Bei einem FTC-Reaktoren Typ 1 bildeten sich nach wenigen zehn Betriebsstunden
Kalkablagerungen in der Kilhlpassage aus. Dies fiihrte zu einem verminderten Kihimedium-
strom, verbunden mit einem erhéhten Druckverlust. Die Kiihlpassage konnte jedoch gereinigt
werden. Dazu wurde eine heil3e Zitronensaurelésung durch die Mikrokanédle gepumpt. Der
.verkalkte* FTC-Reaktor Typ 1 konnte auf diese Weise wieder betriebsbereit gemacht wer-
den, in einem Durchsatztest der Kihlpassage wurden wieder die gleichen Werte gemessen,
die bei der Erstcharakterisierung des Mikrostrukturapparates vor der Inbetriebnahme gemes-
sen wurde.

Durch Zugabe eines Uberschusses an Na,CO3; zum Kiihimedium konnten weitere Kalk-
ablagerungen innerhalb des Kihlkreislaufes wirksam verhindert werden.
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7 Katalysatorpraparation und grundlegende Tests
des Katalysators

Um Mikrostrukturapparate fir heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen einsetzen zu
koénnen, ist es notwendig, entweder die Mikrostrukturapparate vollstandig aus katalytisch
aktivem Material wie z.B. Platin oder Rhodium herzustellen (vgl. Mayer et al. (2000)) oder
einen Katalysator auf die Wande der Mikrostrukturen aufzubringen. Diese Tatsache wird in
vielen Publikationen beschrieben, als Beispiele seien hier die Ausfihrungen von
Rouge et al. /2/ (2001), Matlosz et al. (2001), Jensen (2001) und Schubert et al. (2001) ge-
nannt.

Bei vielen heterogen katalysierten Reaktionen reicht die mit einem Katalysator versehe-
ne oder aus einem Katalysator bestehende geometrische Oberflache der Mikrostruktur allei-
ne nicht aus, um eine hinreichend grof3e Zahl aktiver Zentren zur Verfligung zu stellen. Da
eine vollstandige Bedeckung der Oberflache der Mikrostrukturen mit katalytisch aktivem Ma-
terial nur schwer zu erreichen ist, ist es zudem mdglich, daf? die Blindaktivitat des frei-
liegenden Basismaterials des Mikrostrukturapparates zu unerwinschten Neben- oder Folge-
reaktionen fihren kénnte.

Es ist daher von Vorteil, auf den mikrostrukturierten metallischen Tragermaterialien ent-
sprechend oberflachenreiche und inaktive Beschichtungen zu entwickeln, die anschlielend
mit katalytisch aktiven Substanzen wie z.B. Edelmetallen impragniert werden konnen. Be-
schreibungen fiir die Herstellung und anschlieRende Impragnierung einer Katalysatortrager-
schicht liefern unter anderem Wiel3meier (1996) sowie Haas-Santo et al. (2001).

7.1 Herstellung der Katalysatortragerschicht

Wie bereits in Abschnitt 2 beschrieben, kénnen die Beschichtungen entweder vor oder nach
dem Zusammenbau der Mikrostrukturapparate erfolgen. In beiden Fallen &ndert sich nur die
jeweils anwendbare Verbindungstechnik fir die einzelnen mikrostrukturierten Metallfolien.
Aus verfahrenstechnischer Sicht ist es jedoch von Vorteil, wenn Verfahren zur nachtragli-
chen Beschichtung von fertigen, diffusionsgeschweif3ten Mikrostrukturapparaten vorliegen.

Die Mikrostrukturapparate werden durch die Verwendung des Diffusionsschweifl3ens als
Verbindungstechnik widerstandsfahiger gegeniiber hohen Driicken und kénnen daher kom-
pakter, d.h. mit kleineren Randflachen und mit geringerer Materialstarke, gebaut werden.
Dadurch wird die thermische Masse geringer, was, wie in Abschnitt 2 beschrieben, fir den
thermisch instationéren Betrieb von groRer Bedeutung ist.

Daher wurden Beschichtungsmethoden zur nachtraglichen Abscheidung von pordsen
keramischen Schichten als Katalysatortragerschichten innerhalb von Mikrokanélen entwi-
ckelt, die neben einer groRen spezifischen Oberflache und einer dichten Abdeckung der Me-
tallsubstrate auch eine ausreichende Haftfestigkeit der keramischen Schicht auf dem Metall
der Mikrostrukturen, mechanische und thermische Stabilitdt sowie praxisorientierte Hand-
habbarkeit  ermdglichen. Die  entsprechenden  Prozesse wurden u.a. von
Waunsch et al. (2001) und Haas-Santo et al. (2001) beschrieben.
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Eine der angesprochenen Methoden ist die anodische Oxidation von Aluminium, wie sie
von WieBmeier (1996) und spater von Wunsch et al. (2001) beschrieben wurde. Vorbedin-
gung fiur dieses Verfahren ist, daf3 ein Mikrostrukturapparat vollstadndig aus Aluminium oder
einer aluminiumhaltigen Legierung wie z.B. AIMg; gefertigt wurde.

Durch geeignete Wahl der Verfahrensparameter wie Zusammensetzung und Konzentra-
tion des Elektrolyten, Dauer des Oxidationsprozesses und applizierte Spannung, kdénnen
porése Al,O3z-Schichten auf den Oberflachen der Mikrokanéle erzeugt werden, die die ge-
samte Kanalflache gleichmaRig bedecken. Die Poren innerhalb dieser Schichten weisen Po-
renradien zwischen 10 nm und 100 nm mit engen Porenradienverteilungen auf. Die Tiefe der
Poren entspricht dabei in etwa der Dicke der erzeugten Oxidschicht. Die Poren sind jedoch
nicht tief genug, um die Oxidschicht vollstandig zu durchdringen, so daf3 die Schicht dicht ist
und keine Offnungen zum Basismaterial aufweist. WieRmeier (1996) beschreibt, daR sich
mittels anodischer Oxidation durch geeignete Wahl von Elektrodenanordnung und Durch-
fluBmenge des Elektrolyten problemlos auch innerhalb vollstandiger Mikrostrukturapparate
stabile Schichten aus Aluminumoxid mit einer Dicke von bis zu 100 um erzeugen lassen,
ohne dal3 diese Schichten sich vom Untergrund abldsen.

Eine andere Methode, um eine Aluminiumoxidschicht auf den Wanden von Mikrokanéa-
len aus Edelstahl aufzubringen, ist die Sol-Gel-Technik. Das Verfahren gliedert sich dabei in
funf wesentliche Schritte:

1. Herstellen eines Precursors

Precursor von Solen werden meist aus Metallalkoholaten hergestellt.
2. Unvollstandige Hydrolyse

Metallalkoholate sind sehr reaktiv und kénnen z.B. mit Wasser unter Abspaltung des Al-
koholrestes reagieren, wobei sich Vorstufen zu polymerahnlichen Strukturen ausbilden. Lauft
diese Hydrolyse vollstédndig ab, so spalten sich Alkohole ab. Die verbleibenden Reste sind
nicht mehr in der Lage, polymerdhnliche Strukturen auszubilden. Um die vollstandige Hydro-

lyse zu vermeiden, wird der pH-Wert des Sols durch Saurezugabe gesenkt. Die Reaktions-
gleichungen in Abb. 7-1 und 7-2 zeigen den Vorgang schematisch.
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Abb. 7-1 Hydrolyse eines tertidren Al-Alkoholats und Bildung einer Polymer-Vorstufe
(Metall-Organyl). Die vollstandige Hydrolyse wird durch eine S&ure verhindert.
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Abb. 7-2 Hydrolyse eines Metallorganyls nach Ausbildung der Polymer-Vorstufe. Poly-
merisation ist aufgrund der Sauerstoffbriicken innerhalb der Struktur mdoglich,
eine vollstdndige Hydrolyse wird durch Saurezugabe unterbunden.

3. Polykondensation (Solreifung)

Bei der Polykondensation bilden sich im Sol dreidimensionale Netzwerke aus. Gleichzei-
tig wird Wasser oder ein Alkoholrest abgespalten. Die Gleichungen in Abb. 7-3 und 7-4 zei-
gen diesen Vorgang schematisch.

Abb. 7-3 Polykondensation zweier Polymer-Vorstufen unter Wasserabspaltung.
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4. Gelbildung

Der Entzug des Losungsmittels, in der Regel Wasser oder eine wassrige Alkoholldsung,
fuhrt zur Ausbildung eines Gels.

Abb. 7-4 Polykondensation zweier Polymer-Vorstufen unter Alkoholabspaltung.

5. Trocknen, Calcinieren

Nach dem Entzug des Lésungsmittels wird das Gel vollstandig getrocknet und anschlie-
Rend bei mehreren hundert °C calciniert. Dadurch entsteht eine porése keramische Schicht,
die zur Impragnierung mit Lésungen von Katalysatorsalzen geeignet ist.

Die Vorgehensweise beim Aufbringen des Sols ist individuell veranderbar — je nach O-
berflache kénnen Techniken wie Tauchen, Fluten, Spriihen, Bestreichen oder Begiel3en an-
gewandt werden. Bei vollstdndigen Mikrostrukturapparaten, also Apparaten, die schon als
kompakte Korper vorliegen, kann das Sol auch mittels hochdruckfahiger Pumpen durch die
Mikrokanéle, die beschichtet werden sollen, hindurchgepumpt werden.

Das Sol fur die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Mikrostrukturapparate wurde
immer auf die gleiche Weise hergestellt: Ausgehend von Aluminium-sek.-butylat (AISB) und
Aluminiumtriisopropylat (AITIP) wurden Schichten aus Al,O3; hergestellt. Zur Beschichtung
der Mikrostrukturen wurden jedoch zwei verschiedene Verfahren verwendet:

- Die einzelnen mikrostrukturierten Folien der Reaktionspassage von FTC-Reaktoren Typ 1
werden vor dem Zusammenbau mit einem Sol bestrichen. Das Uberschissige Sol wird von
den nicht strukturierten Flachen abgewaschen. Jenes Sol, das in den Mikrokanélen verbleibt,
wird anschlieBend zum Gel polymerisiert, bei 80° C flr 24 h getrocknet und anschlief3end bei
500 °C funf Stunden calciniert. Die einzelnen, nun mit einer Al,O3z-Schicht versehenen Mikro-
strukturfolien werden gestapelt und mittels ElektronenstrahlschweiRens miteinander verbun-
den.

- FTC-Reaktoren Typ 1 werden nach dem Diffusionsschweil3prozess mit einer Sol-Gel-
Aluminiumoxidschicht versehen, indem das Sol durch die Kanale der Reaktionspassage hin-
durchgepumpt wird. Die nachfolgenden ProzeRschritte verlaufen analog zu den zuvor be-
schriebenen Beschichtungen von Einzelfolien.
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Es zeigt sich in beiden Fallen, da’ die Bedingungen bei der Solreifung so gewahlt wer-
den missen, dal3 die Kondensationsgeschwindigkeit moglichst niedrig ist. Bei zu schneller
Kondensation werden eher partikulare Sole erhalten, die zu mechanisch instabilen Gelen
fuhren. Gele dieser Art schrumpfen stark und bilden daher Risse aus. lhre Haftfahigkeit auf
metallischen Flachen ist sehr begrenzt. Sie lassen sich nach dem Trocknen durch einfaches
Abwischen wieder von der Metalloberfliche entfernen. Bei niedriger Kondensationsge-
schwindigkeit hingegen wird die Bildung einer Polymerstruktur der Oxidschicht geférdert,
was zu besserer mechanischer Stabilitat und verbesserten Hafteigenschaften fihrt.

Nach dem Polymerisieren und Calcinieren liegt in beiden Fallen eine etwa 10 um dicke
porése Schicht aus Al,O3 vor, die zum Impragnieren mit Katalysatormaterial geeignet ist.

In Abbildung 7-5 ist ein REM-Photo einer mittels Sol-Gel-Technik erzeugten Al,Os-
Schicht gezeigt. Abbildung 7-6 zeigt ein REM-Photo einer Schliffflache eines Mikrostruktur-
apparates, bei dem die Innenseiten der Kanale mittels anodischer Oxidation mit einer Alumi-
niumoxidschicht versehen wurden. In Abbildung 7-7 ist dagegen ein lichtmikroskopisches
Photo der Schliffflache eines Mikrostrukturapparates zu sehen, der mit Hilfe der Sol-Gel-
Technik beschichtet wurde.

Abb. 7-5 Schragansicht auf eine Mikrostrukturfolie aus Edelstahl, auf die mittels Sol-Gel-
Technik eine Al,O3-Schicht aufgebracht wurde. 1: Al,O3-Schicht, 2: Edelstahl.
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Die Vergrof3erung der geometrischen Oberflache wird z.B. mit Hilfe von Physisorptions-
methoden (BET) an einer Anlage vom Typ Quantachrome Autosorb gemessen. Als Sorbens
kann das Edelgas Krypton verwendet werden. Nach der Adsorption des Gases wird das bei
300 °C von der Probe desorbierende Gasvolumen Uber 24 h gemessen. Zusétzlich wird eine
Blindprobe aus Edelstahl gemessen. Aus den MelRwerten und den bekannten geometrischen
Oberflachen der eingewogenen Proben ergibt sich ein mittlerer FlachenvergrofRerungsfaktor
von F =100 m? - m?2

Abb. 7-6 Schliffbild eines mittels anodischer Oxidation beschichteten Mikro-
strukturapparates aus AlMgs. Deutlich ist die Oxidschicht zu erkennen, die den
gesamten Kanalumfang bedeckt. 1: Al,Os-Oxidschicht, 2: AIMgs-Grundkorper.

Da die Schichten zur Verwendung in speziellen Mikrostrukturapparaten zum Fast Tem-
perature Cycling gedacht sind, missen die mittels der Sol-Gel-Technik erzeugten Al,Os-
Schichten auf ihre Stabilitdt gegentber schnellen Temperaturwechseln getestet werden. Da-
zu wurden die beschichteten FTC-Reaktoren Typ 1 vor dem Einbringen des Katalysators in
die Versuchsanlage zum thermisch instationdren Betrieb eingebaut und mit schnellen Tem-
peraturwechseln beaufschlagt.
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Die Mikrostrukturapparate wurden vor dem Einbau mit einer Prazisionswaage gewogen.
Wenige Zentimeter hinter die AuslaR6ffnung der Reaktionspassage wurde ein Metallsinterfil-
ter mit einer Porenweite von 5 um eingesetzt. Auf diese Weise konnte sowohl gravimetrisch
als auch optisch kontrolliert werden, ob sich Partikel aus den Al,Os-Schichten |6sen oder
nicht. Zusatzlich wurde der maximale N,-Durchsatz durch die Reaktionspassage bei einem
definierten Druckverlust von 0,01 MPa vor und nach den thermischen Tests gemessen.

Abb. 7-7 Lichtmikroskopisches Photo eines Schliffs eines Mikrostrukturapparates aus
Edelstahl. Die Innenseiten der Kanale wurden mit Hilfe der Sol-Gel-Technik mit
einer Al,Os-Schicht versehen (Pfeil).
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Es zeigte sich in zahlreichen Experimenten, dal3 selbst bei einer Periodendauer von we-
niger als 5 Sekunden und einem Temperaturhub von tber 60 K, also Temperaturgradienten
von Uber 24 K - s™, sowie mehr als 3000 Temperaturzyklen kein meRbarer Effekt an den
Al,O3-Schichten festgestellt werden konnte. Weder konnten gravimetrisch Verédnderungen
der Mikrostrukturapparate gemessen werden noch wurden im Metallsinterfilter (vgl. Abb. 5-1)
Aluminiumoxidpartikel festgestellt. Es ist daher davon auszugehen, dalRl die Sol-Gel-
Schichten nach beiden Herstellungsmethoden stabil gegeniiber den mit den FTC-Reaktoren
erzielbaren Temperaturzyklen sind.

7.2 Katalysatorpraparation

Nach den Ausfihrungen von Lynch (1983), Barshad et al. (1985), Dekker et al. (1992), Kah-
lich et al. (1997) sowie zahlreichen weiteren Publikationen wurden zwei unterschiedliche
Katalysatorsysteme fiir die ausgewahlte Testreaktion in Erwdgung gezogen. Bei dem ersten
System handelt es sich um einen Edelmetallkatalysator aus Platin. Das zweite System ist ein
Mischkatalysator aus Kupfer und Chrom. Beide Katalysatorsysteme wurden durch Imprag-
nieren, Trocknen, Calcinieren und Reduzieren von mit den wassrigen Lésungen der Nitrate
der entsprechenden Metalle getréankten Al,Os-Schichten hergestellt.

Um grundlegende Versuche beziiglich der Aktivitdt der einzelnen Katalysatorsysteme
durchfihren zu kénnen, wurden zunéchst einzelne Edelstahlfolien mit den Katalysatoren
impragniert. Die hierzu verwendeten Folien sind mit den Mikrostrukturfolien der Reaktions-
passage in den verschiedenen Typen von FTC-Reaktoren identisch. Zuvor waren die Folien
mit Hilfe der in Abschnitt 7.1 beschriebenen Sol-Gel-Technik mit einer Al,Os-Schicht verse-
hen worden. AnschlieRend wurden diese Edelstahlfolien auf Aktivitat und Stabilitat des Kata-
lysatorsystems untersucht (vgl. Abschnitt 7.4). Die aus den Ergebnissen der Vorversuche
resultierenden Prozef3schritte zur Herstellung des Katalysatorsystems innerhalb von Mikro-
strukturapparaten sind identisch mit den im Folgenden beschriebenen Prozel3schritten zur
Herstellung der Katalysatoren auf den Testfolien.

7.2.1 Herstellung des Platin-Katalysators

Zur Herstellung des Platinkatalysators wird eine 0,05 mol - I"* - Lsg. aus Pt(NOs), hergestellt.
Bei einem Ansatz von 50,0 ml Ldsung entspricht dies einer Pt(NOj), (Pt-Gehalt:
59,15 Massen-%) - Einwaage von 0,8 g.

Einzelne Edelstahlfolien werden in die Losung getaucht und in einem Exsikkator bei ei-
nem Absolutdruck von p = 0,01 MPa fur wenige Minuten impragniert. In einem Trocken-
schrank werden die Edelstahlfolien bei 70 °C fur 24 h getrocknet.

Das verwendete Platinnitrat muf3 anschlieRend zersetzt werden. Dazu werden die Edel-
stahlfolien in einen Muffelofen eingebracht und innerhalb von 3 h auf 500 °C aufgeheizt. Die-
se Temperatur wird fur 5h gehalten, gefolgt von einem langsamen Abkihlen
(AT = 0,5 K - min™). Das nun vorliegende, feinverteilte Platinoxid mu noch reduziert werden,
um den Katalysator zu aktivieren.

Dazu werden die Edelstahlfolien in einem Argon-Volumenstrom von 1,0 | - min™ (STP)
auf 500 °C aufgeheizt und anschlieRend fur 2 h mittels eines Gemischs aus 5,0 Vol-% H, in
Ar mit einem Volumenstrom von 0,5 | - min™ (STP) bei dieser Temperatur reduziert. Ein lang-
sames Abkiihlen (AT = 0,5 K - min™) in einem Ar-Strom (1,0 | - min™* (STP)) beendet den Re-
duktionsprozel3.
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Zur Herstellung eines Pt-Katalysators innerhalb eines vollstandig gefertigten Mikrostruk-
turapparates werden die gleichen Prozel3schritte durchlaufen. Statt einem Trankimpragnie-
ren wird jedoch die wassrige Pt(NO3),-Losung mehrfach in beiden Richtungen durch die Re-
aktionspassage des FTC-Reaktors hindurchgepumpt.

Tabelle 7.1 stellt die Parameter flr die Herstellung, Impragnierung und Reduzierung des
Platinkatalysators zusammengefasst dar.

7.2.2 Herstellung des Kupfer-Chrom-Katalysators

Wie von Dekker et al. (1992) beschrieben, wird eine 0,1 mol - I'*-Lsg aus Cu(NO3), und
Cr(NOg)s hergestellt. Bei einem Ansatz von 100,0 ml wassriger Lésung wird dazu eine Ein-
waage von 2,41 g Cu(NOs), und 4,00 g Cr(NO3); verwendet. Die Edelstahlfolien werden in
die Ldsung eingetaucht und fur einige Minuten in einem Exsikkator bei p = 0,01 MPa imprag-
niert. Es folgt ein Trockenschritt von 24 h Dauer bei 70 °C.

Die Zersetzung der Nitrate erfolgt bei 400 °C in einem Muffelofen. Dazu werden die E-
delstahlfolien in den Ofen eingebracht und innerhalb von 3 h auf 400 °C aufgeheizt. Diese
Temperatur muf3 fir 5 h konstant gehalten werden, die Edelstahlfolien werden anschlie3end
langsam abgekiihlt (AT = 0,5 K - min™"). Die Reduktion der feinverteilten Elemente wird ana-
log der in Abschnitt 7.2.1. beschriebenen ProzelR3schritte fir die Reduktion der mit Platin im-
pragnierten Edelstahlfolien durchgefihrt.

Auch hier kann die Reaktionspassage eines vollstandig gefertigten Mikrostrukturreaktors
durch mehrfaches Hindurchpumpen der wassrigen Losung der Katalysatorsalze in beiden
Richtungen impréagniert werden.

Tabelle 7.2 stellt die ProzeRparameter zusammengefasst dar.
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ProzeRschritt Vorgang

Ansatz: 50,0 ml wassrige Losung Pt(NO3),
Herstellung der Pt-L6sung (Pt-Gehalt von 59,15 Massen-%), Einwaa-
ge:0,8¢

Eintauchen der Sol-Gel-beschichteten Edel-
Impragnieren stahlfolien, Impragnieren im Exsikkator, Im-
pragnierdauer: 10 min, Druck: 0,01 MPa

Trocknen 24 h bei 70 °C

Aufheizen der Folien von RT auf 500 °C,
Aufheizrate: 2,8 K - min™

Calcinieren
Halten der Temperatur fir 5 h

Abkiihlen auf RT mit 0,5 K - min

Aufheizen der Folien von RT auf 500 °C,
Aufheizrate: 10 K - min?, Ar-Strom von
1,0 I - min™ (STP)

Halten der Temperatur fir 2 h, Strom einer
Reduzieren des Pt Gasmischung von 0,5 Vol-% H, in Ar, Volu-
menstrom: 0,5 | - min™ (STP)

Abkuhlen der Folien auf RT
(0,5K - min™®), Ar-Strom von 1,01-min*
(STP)

Tab. 7-1: Aufstellung der Daten zur Herstellung von Sol-Gel-beschichteten Edelstahl-
Mikrostrukturfolien mit impragniertem Pt-Katalysator.
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Prozel3schritt Vorgang

Ansatz: 100,0 ml wassrige Ldsung, Ein-
Herstellung der Cu-Cr-Ldsung waage:
2419 CU(NOg)z, 4,009 Cr(N03)2

Eintauchen der Sol-Gel-beschichteten E-
Impragnieren delstahlfolien, Impragnieren im Exsikkator,
Impragnierdauer: 10 min, Druck: 0,01 MPa

Trocknen 24 h bei 70 °C

Aufheizen der Folien von RT auf 400 °C,
Aufheizrate: 2,2 K - min™

Calcinieren
Halten der Temperatur fir 5 h

Abkiihlen auf RT mit 0,5 K - min™

Aufheizen der Folien von RT auf 500 °C,
Aufheizrate: 10 K - min?, Ar-Strom von
1,01 - min?

Halten der Temperatur fir 2 h, Strom einer
Reduzieren des Cu-Cr-Katalysators Gasmischung von 0,5 Vol-% H, in Ar, Vo-
lumenstrom: 0,5 | - min*

Abkuhlen der Folien auf RT
(0,5K - min™®), Ar-Strom von 1,01-min*
(STP)

Tab. 7-2: Aufstellung der Daten zur Herstellung von Sol-Gel-beschichteten Edelstahl-
Mikrostrukturfolien mit impragniertem Cu-Cr-Katalysator.
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7.3 Grundlegende Tests zur Katalysatoraktivitat

Um die Aktivitat der einzelnen Katalysatoren zu ermitteln und zu vergleichen wurde ein spe-
zieller Glasreaktor verwendet, in den Proben von unbeschichteten, beschichteten sowie be-
schichteten und imprégnierten Einzelfolien eingebracht werden konnten. Das verwendete
Testsystem besteht aus zwei Glasrohren, welche mit Hilfe eines Viton-Dichtringes und einer
Verschraubung miteinander verbunden wurden. Das innere Glasrohr enthélt eine Glasfritte
der Porenweite 50 pum, die zur Aufschiittung des katalytisch aktiven Materials dient. In das
auRere Glasrohr ist ein weiteres, dinnes Glasréhrchen eingeschmolzen, dessen Ende bis
knapp Uber die Glasfritte reicht. Dieses Rohrchen dient zur Aufnahme eines Thermoele-
ments vom Typ K.

Das Reaktionsgasgemisch wird seitlich in das &ul3ere Glasrohr geleitet, steigt in diesem

Rohr auf und strémt dann innerhalb des inneren Rohres Uber die Fritte und das darauflie-
gende Material nach unten aus dem Reaktor. Wahrend des Durchstromens des aul3eren
Rohrs wird das Gasgemisch mit Hilfe einer Heizmanschette auf die gewiinschte Gastempe-
ratur aufgeheizt. In Abbildung 7-8 ist das Testsystem schematisch dargestellt.
Um die Aktivitat der beiden Katalysatoren zu untersuchen, wurden mikrostrukturierte Edel-
stahlfolien nach Abbildung 4-3 und 4-4, wie in Abschnitt 7.1 beschrieben, mit einer Sol-Gel-
Schicht versehen, mit den entsprechenden Katalysatorldsungen (siehe Abschnitt 7.2.1 und
7.2.2) impragniert und fur die Versuche vorbereitet.

Zusatzlich zu den mit Katalysator versehenen mikrostrukturierten Folien wurden auch
Folien verwendet, die zwar mit einer Sol-Gel-Schicht versehen, jedoch nicht mit Katalysator-
I6sung impragniert waren. Um die Blindaktivitdit des Basismaterials festzustellen, wurden
dariiberhinaus Mikrostrukturfolien ohne Sol-Gel-Schicht verwendet.

Die Folien wurden in etwa 1 mm? groRe Stiicke zerschnitten, um eine Katalysatorschiit-
tung innerhalb des Glastestsystems erstellen zu kdnnen. Zu jedem Versuch wurde eine ge-
nau bemessene Einwaage der Mikrostrukturfolienstiicke verwendet und im Massenverhéltnis
1:4 mit Glasperlen (Durchmesser: 1 mm) ergénzt. Diese Mischung wurde auf die Fritte (siehe
Abbildung 7-8, Ziffer 5) aufgebracht und anschlieBend der entsprechende Vorversuch
gestartet. Der Versuchsablauf und die Resultate der Vorversuche wurden von Tdnnes (2002)
beschrieben.

Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu erh6hen, wurden alle Vorversuche im
Doppelansatz durchgefiihrt, d.h. alle Messungen wurden innerhalb eines Experiments dop-
pelt durchgefuhrt und anschlieRend verglichen.

Als Testgase wurden Mischungen aus CO, O, und N, mit unterschiedlichen Volumen-
stromen und Zusammensetzungen gewahlt. Die Gasmischung wurde mit Hilfe der in Ab-
schnitt 5.4.1.3 beschriebenen MassFlowController geregelt und mittels einer Blasenséule
kalibriert. Die hierbei ermittelten Kalibrierfaktoren fir die einzelnen Gase wurden in die Mel3-
und Regeltechniksysteme der Versuchsanlage zum thermisch instationédren Betrieb integriert
(vgl. Abschnitt 4).

Zur Analytik wurde der in Abschnitt 5.4.3.2 beschriebene Gaschromatograph eingesetzt.
Die Abbildungen 7-9 und 7-10 zeigen grundlegende Chromatogramme, die mit WLD und FID
erstellt wurden (vgl. Abschnitt 5.4.3.2).

In Abbildung 7-9 sind die Signale fiir die Gase CO und CO, nur schwer zu erkennen,
wahrend in Abbildung 7-10 beide Gase gut voneinander zu trennen sind. Aufgrund der héhe-
ren Empfindlichkeit des FID-Detektors wurden daher fiir die weiteren grundlegenden Versu-
che Analysen mit diesem Detektor durchgefiihrt.
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Wie aus den Abbildungen 7-9 und 7-10 zu erkennen ist, liegen die Retentionszeiten fir
CO; und CO im Bereich einiger Minuten. Eine komplette Analyse mit dem GC dauerte etwa
28 Minuten. Fur eine Online-Analytik bzw. Online-Uberwachung der Zusammensetzung der
Austrittsgase beim thermisch instationdren Betrieb chemischer Reaktionen ist diese Analy-
sendauer zu lang, sofern man davon ausgeht, daf3 Periodendauern von wenigen Sekunden
fur den thermisch instationdren Betrieb angewendet werden sollen. Mit der GC-Analytik las-
sen sich zwar integrale Aussagen Uber die Gaszusammensatzung und den reaktiven Umsatz
von CO zu CO, nach vielen Temperaturperioden treffen, eine Aussage (ber die Anderung
der Zusammensetzung des Abgases innerhalb einer Temperaturperiode ist jedoch nicht
maglich.

Fur die Analyse der Anderung der Abgaszusammensetzung ist das FTIR-Spektrometer
besser geeignet (vgl. Abschnitt 5.4.3.1). Mit diesem Gerét lassen sich komplette Spektren
innerhalb von etwa einer halben Sekunde erstellen. Damit ist das Geréat auch zur Online-
Analytik fur kurze Periodendauern im Bereich von Sekunden geeignet.

Wie schon in Abschnitt 5.4.3.1 beschrieben, weist die mit dem FTIR-Spektrometer ver-
wendete Mel3klvette ein Volumen von 17 ml auf. Es mul3 also ein Gesamtgasvolumenstrom
gewahlt werden, der grol3 genug ist, um sicherzustellen, da’ die Kivette zumindest inner-
halb der eingestellten MelRdauer des FTIR-Spektrometers vollstandig durchstrémt wird. Ein
Wert von etwa 200 — 300 ml - min™ (STP) erwies sich als giinstig.

Die Beheizung des Glasreaktorsystems und der Melkivette erfolgte Uber elektrische
Heizmanschetten und externe Regler. Die Temperatur des Glasreaktorsystems wurde mit
Hilfe des integrierten Thermoelements (vgl. Abb. 7-8, Ziffer 3) geregelt. Eine Maximaltempe-
ratur von 500 °C wurde aus Griinden der Betriebssicherheit nicht tGberschritten. Die Mel3ku-
vette wurde auf 50 °C geheizt, um eine Nachreaktion am Edelstahl zu vermeiden, jedoch
gleichzeitig die Adsorption der Gase am Gehause so gering wie mdglich zu halten (vgl. Ab-
schnitt 5.4.3.1). Auch die Wegstrecke zwischen Glasreaktorsystem und Mel3kivette wurde,
aus dem gleichen Grund, auf 50 °C beheizt.
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Abb. 7-8 Testsystem aus Glas fur Grundlagenuntersuchungen zur Katalysatoraktivitat. 1:
ReaktionsgaseinlaR, 2: AuReres Hiillrohr, 3: Eingeschmolzenes Rohr fiir Ther-
moelement, 4: Inneres Hullrohr, 5: Glasfritte, 6: Heizmanschette, 7: Gedichtete
Kunststoffverschraubung, 8: Viton-Dichtscheibe, 9: Gasausla. Die gestrichel-
ten Pfeile stellen den Weg des Gasstroms dar.
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Abb. 7-9 Chromatogramm des Abgases nach einem Vorversuch im Glasreaktor, mit dem
WLD-Detektor des GC aufgezeichnet. Die Signale der vier Gase CO, CO,, O,
und N, sind markiert.
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Abb. 7-10 Chromatogramm des Abgases nach einem Vorversuch im Glasreaktor, mit dem
FID-Detektor des GC aufgezeichnet. Die Signale der Gase CO und CO, sind
markiert.

Die Gaszusammensetzung wurde im Zuge der Experimente verandert. Es zeigte sich,
daf3 eine stochiometrisch zusammengesetzte Gasmischung nicht fir die Reaktion geeignet
war. Eine Gasmischung, bei der Sauerstoff im UberschuR vorhanden ist, lieferte sowohl mit
dem Cu/Cr-Katalysator als auch mit dem Pt-Katalysator die besten Ergebnisse. Als beson-
ders gunstig erwiesen sich Volumenverhaltnisse von etwa 1:2 bis zu etwa 1:15 (CO zu O,).
Mit Gasmischungen dieser Zusammensetzung konnte ein deutlich mef3barer, wenn auch
nicht sehr hoher Reaktionsumsatz erzielt werden. Zur Verdiinnung wurde jeweils ein Uber-
schul? an Stickstoff eingesetzt.

In den Vorversuchen wurde auch ermittelt, innerhalb welchen Temperaturbereichs ein
gunstiger Arbeitspunkt fir das Fast Temperature Cycling liegen konnte. Zwar geben
van Neer et al. (1996) einen Temperaturbereich von etwa 300 °C + 100 K (600 K + 100 K)
als glinstig fur die Oxidation von CO an einem Cu/Cr-Katalysator an, es finden sich jedoch
auch eine Vielzahl anderer Werte in der Literatur. Insbesondere fur Pt-Katalysatoren
schwanken die Literaturwerte erheblich.

In den durchgefiihrten Vorversuchen wurde fur den Pt-Katalysator der Beginn der Oxida-
tion von CO zu CO, schon bei etwa 50 °C ermittelt. Vollstdndiger Umsatz von CO zu CO,
konnte bei einer Temperatur von etwa 250 °C erzielt werden.
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Interessant ist, dalR ab einer Reaktionstemperatur von etwa 130 °C der Anteil des CO im
Abgas sprunghaft abfallt, wahrend der Anteil des CO, entsprechend ansteigt. Ab dieser
Temperatur steigt der Umsatz der Reaktion somit stark an.

Erst ab einer Temperatur von etwa 300 °C konnte mit dem Cu/Cr-Katalysator ein mef3-
barer Umsatz von CO zu CO, erzielt werden. Eine vollstdndige Umsetzung wurde in keinem
der Vorversuche erreicht.

Bei den Messungen mit Mikrostrukturfolien, die mit Sol-Gel-Schichten versehen waren,
aber keinen impragnierten Katalysator enthielten, zeigte sich, daf} die Blindaktivitat dieser
Materialien bis zu Temperaturen von 500 °C vernachlassigbar klein ist. Auch die Blindaktivi-
tat von unbeschichteten Mikrostrukturfolien aus Edelstahl spielt nur eine geringe Rolle. Bis
zu einer Temperatur von etwa 200 °C ist ein sehr geringer Umsatz von CO zu CO, an den
Edelstahlfolien mit dem FTIR-Spektrometer gerade noch zu messen. Ab einer Temperatur
von etwa 230 °C steigt der Umsatz zu CO, stetig an. Bei Temperaturen tber 400 °C wird ein
Umsatz von etwa 95% erreicht. Ein vollstandiger Umsatz konnte im Falle der unbeschichte-
ten Edelstahlfolien jedoch nicht erzielt werden.

Aus diesen Ergebnissen laRt sich jedoch schlieRen, daf} die Wandungen der Edelstahl-
rohre und anderer, nicht mit einer Al,Os-Schicht bedeckter Teile der Versuchsanordnung
nicht zum Reaktionsumsatz beitragen, sofern eine gentigend niedrige Temperatur eingehal-
ten wird. Als glnstig hat sich eine Temperatur von 50 °C erwiesen (s.0.).

Es wurden Uber die grundlegenden Untersuchungen zur Aktivitat der Katalysatoren hin-
aus Versuche zur Zeitstabilitat der Katalysatoren durchgefuihrt. Hierbei zeigte sich, dal3 die
Deaktivierung des Cu/Cr-Katalysators schon nach wenigen Betriebsstunden begann. Durch
Reduktion mit H, kann der Katalysator vermutlich regeneriert werden. Dies wurde jedoch
nicht erprobt.

Der Pt-Katalysator zeigte auch nach Versuchsperioden von mehreren Tagen keine De-
aktivierungserscheinungen und scheint daher auch fir langerfristige Einsatze geeignet zu
sein.

Aus den Ergebnissen der durchgefiihrten Vorversuche laRt sich folgern, dafd fir einen
thermisch instationdren Betrieb der Oxidationsreaktion von CO zu CO, ein Platinkatalysator
eingesetzt werden sollte. CO und O, sollten zumindest im Volumenverhaltnis 1:4 miteinander
gemischt werden. Eine Temperatur im Bereich zwischen 50 °C und héchstens 200 °C wird
angewandt. Die untere Temperaturgrenze markiert den Beginn des mit dem FTIR-
Spektrometer messbaren Umsatzes von CO zu CO, am Pt-Katalysator. Die obere Tempera-
turgrenze ergibt sich aus der unvermeidlichen Blindaktivitat der Anschliisse und sonstigen
Anlagenteile aus Edelstahl, die, wie bereits erwéhnt, unterhalb von 200°C vernachlassigbar
klein ist.
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8 Thermisch instationarer Betrieb von chemischen
Reaktionen in Mikrostrukturreaktoren

Basierend auf den Ergebnissen der stationdren Vorversuche im Glasreaktorsystem (vgl. Ab-
schnitt 7.3) wurden mehrere FTC-Reaktoren Typ 1 mit einem Platin-Katalysator versehen.
Die Reaktionspassagen wurden, wie in Abschnitt 7.1 beschrieben, mit Katalysatortrager-
schichten aus Al,O3; versehen. AnschlieRend wurde mehrfach eine wassrige Katalysator-
l[6sung (vgl. Abschnitt 7.2.1) durch die Kanale der Reaktionspassage des jeweiligen Mikro-
strukturapparates hindurchgepumpt. Die weitere Vorgehensweise entsprach den in Tabelle
7.1 beschriebenen Prozel3schritten.

Die beschichteten FTC-Reaktoren unterscheiden sich in der Herstellungsweise. Wah-
rend fur einen Reaktor zunachst mikrostrukturierte Edelstahlfolien mit einer Al,Oz-Schicht
versehen und danach mittels ElektronenstrahlschweifRen mit den Ubrigen Komponenten des
Reaktors verbunden wurden, wurden andere Reaktoren diffusionsgeschweildt und erst nach
dem Adaptieren mit der Sol-Gel-Schicht versehen (vgl. Abschnitt 7.1). Das thermische Ver-
halten der FTC-Reaktoren ist gleich (vgl. Abschnitt 6.2).

Die Reaktoren wurden, wie in Abschnitt 7.2.1 beschrieben, mit Platin-Katalysatoren ver-
sehen. Experimente zum thermisch instationdren Betrieb chemischer Reaktionen wurden
bisher nur mit FTC-Reaktoren Typ 1 durchgefihrt.

8.1 Versuchsdurchfuhrung

Fur alle im Folgenden beschriebenen Versuche wurde ein Reaktionsgasstrom von
300 ml - min™ (STP) verwendet. Das Gas war eine Mischung aus 20 ml - min™ (STP) CO,
80 ml - min™ (STP) O, und 200 ml - min™® (STP) N,. Vor und nach jedem Experiment wurde
sowohl der Mikrostrukturapparat als auch die Mel3kiivette des FTIR-Spektrometers sowie die
Leitung zwischen Mikrostrukturapparat und MeRklvette mit Stickstoff gespilt sowie fir meh-
rere Stunden auf 50 °C aufgeheizt, um eventuell anhaftende Gasreste zu entfernen, insbe-
sondere CO und CO, aus den vorhergegangenen Experimenten. AnschlieBend erfolgte
grundsatzlich eine Messung eines FTIR-Leerspektrums als Hintergrundspektrum zur Kalibra-
tion der MeRRdaten.

Die Messungen erfolgten ausnahmslos isotherm, die Leitung vom Mikrostrukturreaktor
zur Mef3klvette und die Mel3kivette selbst wurden auf 50 °C beheizt und diese Temperatur
konstant gehalten.

Aus den zuvor genannten Daten ergibt sich rein rechnerisch eine mittlere Verweilzeit
des Gasgemisches innerhalb des FTC-Reaktors Typ 1 von ty = 0,1 s. Die theoretische Ver-
weilzeit des Gasgemischs liegt damit im in Abschnitt 4.2.1 angenommenen Bereich (vgl. Ta-
belle 4-1). Die reale Verweilzeit konnte noch nicht experimentell ermittelt werden.
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Der Mikrostrukturreaktor wurde in drei Betriebsmodi getestet.

Um Basisdaten fiir den Umsatz der Reaktion zu erhalten, wurde der Reaktor mit dem
oben genannten Reaktionsgasgemisch und Volumenstrom beaufschlagt und auf jeweils drei
Temperaturwerte (50 °C, 100 °C und 150 °C) geheizt. Der genannte Temperaturbereich
wurde aufgrund der in Abschnitt 7 gemachten Uberlegungen ausgewahlt. Die gewahite
Temperatur wurde fiur jeweils zwanzig Minuten konstant gehalten. Innerhalb der zweiten
Halfte der zwanzig Minuten, also nach Einstellung eines stationdren Zustandes, wurden ins-
gesamt zwanzig FTIR-Transmissionsspektren aufgezeichnet. Aus diesen Spektren wurde
per Mittelwertbildung ein mittleres Transmissionsspektrum berechnet. Das Experiment wurde
mehrfach wiederholt.

Es folgten Experimente im quasistationaren Betrieb. Der Mikrostrukturapparat wurde
wiederum mit dem genannten Durchfluvolumen des Reaktionsgasgemischs beaufschlagt.
AnschlieBend wurde der Mikrostrukturreaktor auf 50 °C aufgeheizt und diese Temperatur
zundachst fur 10 Minuten konstant gehalten. Danach wurde der Mikrostrukturapparat mit einer
Aufheizrate von etwa 10 K - min™ (= 0,16 K - s™*) auf 150 ° erhitzt und danach mit einer &hnli-
chen Abkuhlrate wieder auf 50 °C abgekihlt. Wahrend des Aufheizens und Abkiihlens wur-
den jeweils zwanzig Transmissionsspektren aufgezeichnet. Das genannte Experiment wurde
mehrfach wiederholt.

Schlie3lich wurde der Reaktor thermisch instationdr betrieben. Um die Trans-
missionsspektren direkt vergleichen zu kdnnen, wurde die Temperatur in etwa im Bereich
zwischen 50 °C und 150 °C sowohl mittels des Programms zur Zeitsteuerung als auch mit-
tels des Programms zur Temperatursteuerung (vgl. Abschnitt 5.5.3 und 5.5.4) getaktet. Die
Periodendauer wurde dabei zwischen 5 Sekunden und 20 Sekunden variiert, die Spannung
entsprechend zum Erreichen der Zieltemperaturen angepalit.

Zur Bewertung der Auswirkungen des thermisch instationdren Betriebs wurden aus-
schlieBlich die Transmissionswerte bzw. die daraus berechneten Extinktionswerte fir CO,
bei einer Wellenzahl von 2361 cm™ verwendet. Die Extinktion ist ein eindeutiges MaR fiir den
Anteil des jeweiligen Gases am Gasgemisch und im vorliegenden Fall damit fir den Reakti-
onsumsatz. Prinzipiell gilt: Je hoher die Extinktion ist, um so groR3er ist der Anteil des jeweili-
gen Gases am Gesamtvolumenstrom. Diese Relation ist nur im Bereich der Gliltigkeit des
Lambert-Beer'schen Gesetzes anwendbar. Das Lambert-Beer-Gesetz ergibt jedoch einen
linearen Zusammenhang, solange die Konzentration des zu messenden Gases unterhalb der
Sattigungsgrenze des Analysegerétes liegt. In allen durchgefuhrten Versuchen war dies we-
gen der hohen Verdiinnung mit Stickstoff der Fall.

Die entsprechende Umformung der Transmission T zur Extinktion E lautet:

E=-log(T) (8.1)

mit log: dekadischer Logarithmus.
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Nach einer Kalibrierung kdénnen die Extinktionsspektren auch zur quantitativen Analyse
eingesetzt werden. Da mit der vorliegenden Arbeit zuvorderst versucht werden soll, mogliche
Auswirkungen des thermisch instationaren Betriebs auf chemische Reaktionen nachzuwei-
sen, wird auf eine quantitative Auswertung verzichtet. In Abbildung 8-1 sind die FTIR-
Extinktionsspektren von Kalibriergasen (10 Vol-% CO, in N,, 10 Vol-% CO in N,) dargestellt.

0,6

Cco,
0,5 -

0,4 1

0,3 1 (o]0

Extinktion

0,2 -

N A
0,0 -

3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abb. 8-1 FTIR-Spektrum von CO- und CO,-Kalibriergasen. Deutlich ist die gute Unter-
scheidbarkeit der beiden Komponenten zu erkennen.

Von entscheidender Bedeutung fur die Auswertung der FTIR-Spektren im thermisch in-
stationdren Betrieb ist die Korrelation der MeRBwerte mit zugehdrigen Temperaturen des
FTC-Reaktors. Dazu wurde ein einfacher Mechanismus verwendet.

Zu jedem TemperaturmefRwert des FTC-Reaktors wurde der absolute Speicherzeitpunkt
mit aufgezeichnet. Zusétzlich war bekannt, dal3 der Gasstrom bei dem voreingestellten Vo-
lumenstrom von 300 ml - min™ (STP) etwa eine Sekunde vom AuslaR der Reaktionspassage
bis zur Mel3klivette des FTIR-Spektrometers bendtigt. Dieser Wert ergibt sich aus dem Gas-
volumenstrom je Sekunde und dem Volumen zwischen FTC-Reaktor und Kivette des Spek-
trometers (Vs = 5 ml). Die Aufzeichnung eines Spektrums dauerte etwa 0,5 Sekunden.

Es wurden nun jeweils zwei Temperaturme3werte der Thermoelemente T4 und T6 (vgl.
Abschnitt 5.1, Abb. 5-1) gemittelt. Die MelR3zeitpunkte der ersten TemperaturmelR3werte jedes
Thermoelementes lagen mdglichst genau 0,5 Sekunden vor dem MefRzeitpunkt des FTIR-
Spektrums, die Mel3zeitpunkte der zwei Ubrigen Temperaturmel3werte lagen mdaglichst ge-
nau bei dem Mel3zeitpunkt des FTIR-Spektrums. Der hieraus gebildete Temperaturmittelwert
wurde mit dem entsprechenden FTIR-Spektrum lber den absoluten Speicherzeitpunkt korre-
liert.
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Der bei dieser Korrelation entstehende Fehler ist relativ gro3. Zum einen werden keiner-
lei Durchmischungseffekte in der Leitung zwischen FTC-Reaktor und FTIR-Klvette berick-
sichtigt. Zum anderen ist die Korrelation wegen eventuell auftretender Abweichungen der
Systemzeitgeber der Mel3datenerfassungssysteme unsicher. Um diese Abweichung zu ver-
mindern, wurden die Systemzeitgeber der einzelnen MelRRdatenerfassungssysteme vor jedem
Experiment manuell synchronisiert.

Die Abweichungen sind insgesamt jedoch so grof3, dal3 bei allen getesteten Perioden-
dauern sowohl in den zeitgesteuerten als auch in den temperaturgesteuerten Experimenten
sehr ahnliche Ergebnisse fir die Extinktion ermittelt wurden. Ein praziser Trigger konnte bis-
her nicht in die Versuchsanlage integriert werden, so dal3 die genannte Korrelation die der-
zeit beste Kompromi3lésung darstellt.

8.2 Ergebnisse der Versuche im thermisch stationaren und thermisch quasi-
stationaren Betrieb

In Abbildung 8-2 ist eine Ausschnittsvergrof3erung der gemessenen Extinktion des Bereichs
zwischen den Wellenzahlen 2300 cm™ und 2400 cm™ fur die thermisch stationdren Experi-
mente bei 50 °C, 100 °C und 150 °C dargestellt. Deutlich sind die unterschiedlich grol3en
Extinktionswerte fur die drei Temperaturen zu erkennen.

Abbildung 8-3 zeigt eine Grafik, in der die Extinktionswerte der mit den jeweiligen Tem-
peraturen durchgeflhrten thermisch stationaren Experimente fur den CO, - Peak bei
2361 cm™ Wellenzahlen dargestellt sind. Die in diesem Diagramm eingetragene Linie zeigt
einen exponentiellen Fit durch die entsprechenden Mel3punkte.

Bei langsamer, thermisch quasistationdrer Betriebsweise sollten sich Extinktionswerte
ergeben, die eine ahnliche Kurve wie der eingezeichnete Fit ergeben. Entsprechende expe-
rimentelle Ergebnisse sind in Abbildung 8-4 dargestellt. Der exponentielle Fit aus Abbildung
8-3 konnte bestatigt werden. Es waren keine positiven Auswirkungen des thermisch quasi-
stationaren Betriebs festzustellen.
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Extinktion der Abgase bei Experimenten zur Oxidation von CO im thermisch
stationaren Betrieb bei 50 °C, 100 °C und 150 °C. Es ist ein Ausschnitt des Ge-
samtspektrums im Bereich 2300 cm™ bis 2400 cm™ dargestellt. Deutlich ist zu
erkennen, dal3 mit zunehmender Temperatur mehr CO, gebildet wird.
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Extinktionswerte bei 2361 cm™ fiir thermisch stationare Experimente zur Oxida-
tion von CO zu CO, mit einem FTC-Reaktor Typ 1. Die Grafik zeigt Ergebnisse
von Experimenten im thermisch stationaren Betrieb bei 50 °C, 100 °C und
150 °C sowie einen exponentiellen Fit der Mel3punkte.



Thermisch instationdrer Betrieb von chemischen Reaktionen in Mikrostrukturreaktoren

0,5

0,4 - {

Thermisch quasistationdrer Betrieb
Teilperiodenlangen:

g 0,3 - Aufheizdauer: 600 s
] Abkiihidauer: 600 s
E‘ Aufheiz- / Abkiihlrate: 10 K * min™
=
a5 0.2 A
Thermisch stationarer Betrieb
0,1 1
0,0 ‘ ‘
0 50 100 150 200

Temperatur [°C]

Abb. 8-4 Extinktionswerte bei 2361 cm™ fiir thermisch stationére und thermisch quasista-
tiondre Experimente zur Oxidation wvon CO zu CO, mit einem
FTC-Reaktor Typ 1. Die Grafik zeigt MeR3werte, die im thermisch quasistationa-
ren Betrieb mit einer Aufheiz-/Abkiihlrate von 10 K - min™* aufgezeichnet wur-
den. Der exponentielle Fit aus Abb. 8-3 konnte gut bestatigt werden.

8.3 Thermisch instationarer Betrieb

SchlieBRlich wurden mehrere Experimente zum thermisch instationaren Betrieb durchgefihrt.
Mit Hilfe des Unterprogramms zur Zeitsteuerung (vgl. Abschnitt 5.5.3) wurden Periodendau-
ern zwischen 5 Sekunden und 20 Sekunden erprobt. Exemplarisch sei im Folgenden ein
Experiment mit einer Periodendauer von 10 Sekunden beschrieben.

Hier wurde eine Versorgungsspannung von 80,0 V eingestellt und konstant gehalten. Es
wurde ein Kiihimediumstrom von 28,0 kg - h™ eingestellt. Das Kiihimedium hatte eine Ein-
trittstemperatur von 18 °C £ 1 K. Mit diesen Einstellungen konnte die Temperatur zwischen
etwa 55 °C £ 2 K und 140 °C = 2 K periodisch getaktet werden, die mittlere Aufheiz- bzw.
Abkilhirate des FTC-Reaktors Typ 1 betrug etwa 17 K - s™.

Wie in den vorangegangenen Untersuchungen wurde ein Gasvolumenstrom von insge-
samt 300 ml - min? (STP) eingestellt, bestehend aus 200 ml-min™® (STP) N,
20 ml - min™ (STP) CO und 80 ml - min™ (STP) O».
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Wahrend des gesamten Versuchsablaufs wurden, wie zuvor beschrieben, Transmissi-
onsspektren des Abgasstroms aufgezeichnet. Das FTIR-Spektrometer war so konfiguriert,
daR automatisch jede halbe Sekunde ein vollstandiges Spektrum gemessen und gespeichert
wurde. Die Auswertung der MeRRdaten erfolgte, wie in Abschnitt 8.1 beschrieben, durch zeitli-
che Korrelation der TemperaturmefRwerte und der FTIR-Spektren von Hand. Das Experiment
wurde mehrfach wiederholt.

In Abbildung 8-5 sind die Extinktionswerte flr eines dieser Experimente zum thermisch
instationaren Betrieb dargestellt. Zum Vergleich wurden im selben Diagramm die MelRwerte
von Experimenten zum thermisch stationdren und thermisch quasistationaren Betrieb aus
Abbildung 8-3 und Abb. 8-4 dargestellit.

Wie in Abbildung 8-5 zu erkennen ist, ist die gemessene Extinktion in jedem Fall grof3er
als die MelRRwerte, die fir den stationdren oder quasistationaren Fall ermittelt werden konn-
ten. Die Extinktion und damit der Umsatz von CO zu CO, konnte, je nach betrachteter Tem-
peratur, auf den zwei bis dreifachen Wert gesteigert werden. Eine Mittelung Uber alle ge-
messenen Werte zu den jeweils korrelierten Temperaturen ergibt eine Steigerung um den
Faktor 2,09 gegeniuiber dem stationdren und quasistationaren Fall. Betrachtet man die in
Abbildung 8-5 eingetragenen exponentiellen Fit-Kurven und deren Funktionen, so ergibt sich
eine mittlere Steigerung um einen Faktor von 3,09. Die maximale Steigerung betragt 3,18,
die minimale Steigerung 3,01.

Abb. 8-5 Extinktionen fir den thermisch stationaren, thermisch quasistationaren und
thermisch instationaren Betrieb der Oxidation von CO zu CO,. Zusatzlich sind
zwei exponentielle Fits sowie deren Funktionsgleichungen in das Diagramm
eingefugt. E: Extinktion, T: Temperatur [°C].
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Der Exponentialfit ergibt fir die Extinktion E

E=0,0115-e°%" (8.2)

fur den thermisch instationaren Betrieb sowie

E=0,0035-¢"™" (8.3)

fur den thermisch stationaren / quasistationéaren Betrieb, wobei T die Temperatur in °C ist.

Werden in Abbildung 8-5 zusatzlich der zeitlich gewichtete Mittelwert der Temperatur Tp,;
wahrend des thermisch instationdren Betriebs sowie die zugehérige Extinktion Ep,; eingetra-
gen, so zeigt sich, dalR im quasistationaren oder stationaren Betrieb die entsprechende Ex-
tinktion erst mit einer erheblich héheren Temperatur erzielt werden kann. Abbildung 8-6 zeigt
ein entsprechendes Diagramm.

0,40
Thermisch stationérer /
035 quasistationdrer Betrieb :
199 T Temperatur: T, ;= 138 °C
Extinktion: E,, o= 0,11 -.?.
0,30 -
= 0,25 - e
o Thermisch instationérer Betrieb :
hr 0.20 4 Temperaturmittelwert: T,,;= 82 °C
g Extinktion bei Ty,;: En,i= 0,11
il
: A
W o 15 - i
0,10 -
0,05 -
0,00 +————
0 50 100 150 200

Temperatur [°C]

Abb. 8-6 Zeitlich gewichteter Mittelwert der Temperatur fur den thermisch instationaren
Betrieb sowie zugehdrige Extinktion. Bei einer mittleren Temperatur von 82 °C
wird eine Extinktion von 0,11 erzielt. Im station&ren Betrieb ist fiur diese Extink-
tion eine Temperatur von 138 °C notwendig.
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Deutlich ist in den Abbildungen 8-5 und 8-6 eine relativ weite Streuung der Extinktions-
werte um den eingetragenen exponentiellen Fit zu erkennen. Diese Streuung ist nur zu ei-
nem Teil auf MeRRungenauigkeiten oder die Reaktion selbst zurlickzuftihren. Bei einer ge-
schatzten Abweichung von nur 5 % der Temperatur in °C (entspricht einer absoluten Abwei-
chung von + 2,75 K bei 55 °C sowie + 7 K bei 140 °C) ergibt sich eine Grafik, wie sie in Ab-
bildung 8-7 dargestellt ist. Je nach Abweichung von der tatsachlichen Temperatur kdnnte die
Streuung geringer oder gréRer ausfallen.

Abb. 8-7 Darstellung der Extinktionsmelwerte mit angefligten Fehlerbalken (5 % relative
Abweichung).

Die in Abbildung 8-7 dargestellte Grafik zeigt anschaulich, wie schon kleine Abweichun-
gen in der Korrelation zwischen Mefzeitpunkt des FTIR-Spektrums und Melzeitpunkt der
zugehorigen Temperatur die vorliegende graphische Darstellung verandern kénnten. Bei
einer mittleren Aufheiz- bzw. Abkihlrate von ca. 17 K - s ergibt sich mit einer mittleren
Temperaturabweichung von ATgy = 4,88 K eine zeitliche Abweichung von rund At =+ 0,3 s.
Diese zeitliche Abweichung ist in etwa genau so gro3 wie der maximal mdgliche Mef3takt des
Datenerfassungssystems (vgl. Abschnitt 5.5).

Ein systematischer Fehler der Temperaturkorrelation kénnte einen positiven Effekt des
FTC vortauschen, sofern systematisch zu niedrige Temperaturen mit Extinktionswerten kor-
reliert wirden.

Der systematische Fehler te [s] resultiert zum einen aus den nicht genau bekannten
Stromungsverhaltnissen in der Reaktionsgaspassage, zum anderen aus Abweichungen der
Systemzeitgeber der beiden Datenerfassungssysteme.
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Die Unsicherheit der zugeordneten Temperatur Trener €rgibt sich damit zu

dT
T.. =t — 8.4
Fehler F dt ( )

mit Z—I: mittlere Aufheiz- bzw. Abkihlrate [K - s™].

Wird ein exponentieller Fit der Extinktionswerte von Aufheiz- und Abkuhlteilperioden aufge-
tragen, so mitteln sich in erster Naherung aufgrund des Vorzeichenwechsels der Aufheiz-
bzw. Abklhlrate die systematischen Fehler tr heraus — die Differenz der beiden exponentiel-
len Fitkurven (vgl. Abb. 8-5) zeigt also einen echten physikochemischen Effekt.

Die Streuung der Einzelwerte im thermisch instationaren Betrieb ist, wie in Abbildung 8-5
und 8-6 zu erkennen ist, deutlich gré3er als im thermisch stationéren oder thermisch quasi-
stationéren Betrieb, wo die mittlere Aufheiz- bzw. Abkuhlrate gegen 0 geht. Die Abhangigkeit
der Unsicherheit von der Aufheiz- bzw. Abkihlrate ist konsistent mit der a priori angenom-
menen Proportionalitat der Unsicherheit zur Celsiustemperatur, da zumindest im Abkuhl-
zweig die Abkihlrate proportional der Temperaturdifferenz zum Kihlmedium ist.

Aufgrund dieser doch recht groRen Unsicherheit ist es zur Zeit nicht méglich, die Ein-
flisse unterschiedlich langer Periodendauern prazise zu untersuchen. Es ergeben sich, zu-
mindest mit den in der vorliegenden Arbeit betrachteten Periodendauern, ahnliche Ergebnis-
se wie die in den Abbildungen 8-5 und 8-7 dargestellten. Die gezeigten Ergebnisse sind ex-
emplarisch fur alle bisher durchgefiihrten Versuche. Daher wurde auf die Darstellung weite-
rer experimenteller Ergebnisse verzichtet.
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9 Diskussion

9.1 Thermisches Verhalten von Mikrostrukturapparaten fur den thermisch in-
stationaren Betrieb chemischer Reaktionen

Wie mit den Ausfiihrungen der Abschnitte 2, 3 und 4 sowie den Simulations- und experimen-
tellen Ergebnissen aus Abschnitt 6 gezeigt werden konnte, missen zwangslaufig Mikrostruk-
turapparate zum Einsatz kommen, sofern der thermisch instationéare Betrieb chemischer Re-
aktionen mit Periodendauern im Bereich weniger Sekunden experimentell erprobt oder prak-
tisch angewendet werden soll. In den Abschnitten 3 und 4 wurden die spezifischen Vor- und
Nachteile von Mikrostrukturapparaten beschrieben.

In Abschnitt 4 wurden die verschiedenen Méglichkeiten zum Beheizen und Kihlen von
Mikrostrukturapparaten dargestellt. Auch wurde auf die unterschiedlichen Vor- und Nachteile
einer fluidischen Beheizung bzw. Kihlung sowie elektrischer Heizung und Kihlung hinge-
wiesen. Wie schon in Abschnitt 4.2 genannt, beschreiben Quiram et al. (2000) schnelle
Temperaturédnderungen innerhalb eines einzelnen Mikrokanals eines Mikroreaktorsystems
aus Silicium. Mit diesem elektrisch geheizten System kdnnen zwar winzige Mengen (wenige
ul - min™) von Fluiden im Subsekundenbereich um mehrere zehn °C aufgeheizt werden, die
Abklhlung der Fluide dauert jedoch erheblich langer. Ein periodischer Betrieb mit Perioden-
dauern im Subsekundenbereich ist nicht méglich. Rouge et al. (2001) erzielten mit einem
fluidisch beheizten und fluidisch gekihlten Mikrostrukturreaktor eine maximale absolute
Temperaturdifferenz von 20 K bei einer Taktfrequenz von 0,1 Hz. Es konnten hier Aufheiz-
bzw. Abkiihlraten von bis zu 2 K - s™* erzielt werden. Brooks et al. (2002) beschreiben einen
fluidisch geheizten und fluidisch gekuhlten Einzelkanaladsorber, der mit einer Frequenz von
0,008 Hz betrieben werden kann. Mit diesem Mikrostrukturapparat sind, bei absoluten Tem-
peraturdifferenzen von bis zu 65 K, Aufheiz- bzw. Abkihlraten von maximal 0,5 K - st mag-
lich. In Tabelle 9-1 sind die (bekannten) Kennwerte der zur Zeit verfigbaren Mikrostruktur-
apparate zum thermisch instationdren Betrieb zusammengefalit dargestellt.
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Quelle Reaktor- |Heizung / Absolute Maximale Takt-|Aufheiz- / Ab-

material | Kihlung Temperatur- |frequenz [Hz] kihlrate
durch differenz [K] [K-s]

Quiram et al.|Silicium Elektrisch/ 100 K unbekannt unbekannt

(2000) Fluidisch

Rouge et al. |Edelstahl |Fluidisch/ |20K 0,1 Hz 2K.st

(2001) Fluidisch

Brooks et al.|Silicium Fluidisch / 65 K 0,008 Hz 05K-st

(2002) Fluidisch

Brandner et al.|Edelstahl |Elektrisch/ |100 K 0,24 Hz 48K - st

(2001) Fluidisch

(in  Klammern: (100 K) (0,72 Hz) (140K - s™)

Maximalwerte

bei stetig Uber-

wachtem, nicht

automatisiertem

Betrieb)

Tab. 9-1: Aufstellung der Kennwerte der zur Zeit verfigbaren Mikrostrukturapparate zum
thermisch instationdren Betrieb.

Die in Abschnitt 4.2 vorgegebenen Sollwerte kénnen mit einem FTC-Reaktor Typ 1 er-
zielt werden. Der Reaktor wird dabei, wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, elektrisch kontinuier-
lich beheizt und periodisch mit deionisiertem Wasser gekuhlit. Die in Abschnitt 6.1 beschrie-
benen Simulationsergebnisse konnten mit Experimenten, die mit den gleichen Prozesspara-
metern ausgefuhrt wurden, bestatigt werden.

Der gemessene Druckverlust fir die Reaktionsgaspassage liegt im Bereich der Voraus-
berechnungen (vgl. Tabelle 4.2), wahrend die berechneten Werte flr den Druckverlust Uber
der Kuhimediumpassage erheblich Uberschritten wurden. Schon bei einem Volumenstrom
von 28,0 kg - h™* deionisiertem Wasser wurde ein Druckverlust von etwa 0,9 MPa gemessen.
Grund hierfar dirfte die ungewoéhnliche geometrische Anordnung der Kanale in den Mikro-
strukturfolien sein (vgl. Abbildung 4-5). Die beiden Umlenkungen des Kihlmediumstroms
sowie die Vereinigung vieler einzelner Volumenstrome aus dem Zentrum der Mikrostrukturfo-
lie zu wenigen Kanalen im AuslaRbereich fihren zu einer deutlichen Erhéhung des Druckver-
lusts.
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Zudem lag aufgrund der Umlenkungen und der, zumindest teilweisen, Verdampfung in-
nerhalb der Kiihimediumpassage wahrscheinlich keine laminare Stromung vor. Eher durfte
es sich um ein Strdomungsverhalten im Ubergangsbereich zwischen laminarer und turbulen-
ter Stromung gehandelt haben. Fiur dieses Stromungsverhalten sind die Druckverluste je-
doch erheblich héher (vgl. Warmeatlas (1994)). Der hohe Druckverlust wirde bei Verwen-
dung von FTC-Reaktoren Typ 2 (vgl. Abschnitt 4.3) aufgrund der geraden Kanalanordnung
sinken, entsprechende experimentelle Ergebnisse liegen jedoch noch nicht vor.

Uberraschend ist die sehr hohe thermische Effizienz des FTC-Reaktors Typ 1. Die zum
Aufheizen des Mikrostrukturreaktors bendtigte elektrische Leistung liegt nur wenig oberhalb
der in Abschnitt 4 vorausberechneten Werte. In Abschnitt 4.2.3 wurde fir eine Aufheizung
einer thermischen Masse von 0,12 kg um 100 K innerhalb von 1 Sekunde eine elektrische
Leistung von 6300 W vorausberechnet. Daraus sollte sich eine elektrische Leistung von
1260 W fir das Aufheizen um 100 K innerhalb von 5 Sekunden ergeben. Die verwendeten
FTC-Reaktoren Typ 1 weisen eine thermische Masse von 0,118 kg auf. Theoretisch sollte
daher eine elektrische Leistung von 1240 W zum Aufheizen um 100 K innerhalb von
5 Sekunden ausreichen. Tatsachlich konnte fur diesen Fall eine elektrische Leistung von
1350 W experimentell ermittelt werden. Dies entspricht einer Effizienz von 0,92.

Ein moglicher Grund fur die Abweichung ist die Warmeleitung vom FTC-Reaktor Typ 1
an die AnschlulBrohre der Versuchsanlage.

In anderen Experimenten konnte bei einer eingekoppelten elektrischen Leistung von
1700 W eine thermische Leistung von 1580 W mit dem Kihlmedium abgefihrt werden. Das
Verhéltnis aus abgefihrter thermischer und eingebrachter elektrischer Energie betragt in
diesem Fall 0,93. Somit ist zu erkennen, dafl3 der Wirkungsgrad der Wéarmetbertragung mit
den FTC-Reaktoren Typ 1 sehr hoch ist. Dies bestéatigt die schon durch Brand-
ner et al. (2000) beschriebene hohe Effizienz von elektrisch beheizten Mikrostrukturappara-
ten.

Bei automatisierter, sicherer Betriebsweise sind mit FTC-Reaktoren Typ 1 periodische
Temperaturdnderungen (Aufheizen oder Abkihlen) um 100 K (absolut) innerhalb von etwa
2,1 Sekunden moglich. Damit ergibt sich fur diese Mikrostrukturapparate eine mittlere Auf-
heiz- bzw. Abkiihlrate von ca. 48 K - s*. Sofern die Sicherheitskomponenten der Versuchs-
anlage zum thermisch instationdren Betrieb zumindest teilweise umgangen werden, sind
sogar Aufheiz- bzw. Abkiihlraten von 100 K - s* und mehr méglich. Ein FTC-Reaktor Typ 1
konnte mit einer maximalen Taktrate von 0,72 Hz und einer absoluten Temperaturdifferenz
von 100 K betrieben werden. Dies entspricht einer Aufheiz- bzw. Abkihlrate von ungeféahr
140 K - s*. Die experimentell belegte maximale Aufheiz- / Abkiihlrate ist damit um den Faktor
70 grofRer als die von Rouge et al. (2001) beschriebene und um den Faktor 280 gré3er als
die von Brooks et al. (2002) erzielte Aufheiz- / Abklhlrate.

Allerdings bildeten sich bei den kurzen Periodendauern von 1,4 Sekunden ,hot spots”
innerhalb des Mikrostrukturapparates aus, ein automatisierter, sicherer Betrieb war nicht
mehr maoglich.
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Es wurde dennoch versucht, zu noch héheren Taktfrequenzen Uberzugehen. Aufgrund
des Aufbaus der Mel3- und Steuersoftware sowie der in der Versuchsanlage verwendeten
Hardwarekomponenten zur Datenerfassung und Steuerung ist die maximal erzielbare Takt-
rate jedoch auf 1,6 Hz begrenzt.

Bei den Experimenten mit hohen Taktfrequenzen zeigte sich, daf die thermische Trag-
heit des Mikrostrukturapparates zu grof3 fur einen thermisch instationdren Betrieb oberhalb
einer Taktfrequenz von 1 Hz ist. Es bilden sich zwar noch periodische Temperaturanderun-
gen aus, jedoch ist die erzielbare absolute Temperaturdifferenz geringer als die vor-
gegebenen 100 K und mehr oder weniger regellos verteilt. Zwar konnten die gewlnschten
+ 100 K erreicht werden, dabei wurde jedoch die Versuchsanlage in einen instabilen Zustand
versetzt und konnte nicht mehr sicher betrieben werden.

Fur niedrigere Temperaturdifferenzen als 100 K ist ein Betrieb mit Taktraten gréRer als
1 Hz mdglich, jedoch nicht eindeutig reproduzierbar. Das aus Versuchsanlage und Mikro-
strukturreaktor bestehende Gesamtsystem gerét in einen undefinierten Zustand, der auf sehr
geringe Anderungen der Steuerparameter mit groBen Anderungen der Temperaturwerte re-
agiert.

Bei den zahlreichen durchgeflihrten Experimenten zeigten sich auch deutliche Unter-
schiede des Temperaturverhaltens der FTC-Reaktoren, je nachdem ob das in Abschnitt
5.5.3 beschriebene Unterprogramm zur Zeitsteuerung oder das in Abschnitt 5.5.4 beschrie-
bene Unterprogramm zur Temperatursteuerung verwendet wurde. Wahrend im ersten Fall
die Kurvenform der einzelnen Perioden des Temperaturverlaufs (mit geringen Abweichungen
aufgrund des Laufzeitverhaltens des Programms) reproduziert werden konnten, ergaben sich
bei Verwendung des Unterprogramms zur Temperatursteuerung deutliche Abweichungen, je
nach gewéhltem Temperaturbereich. Es soll an dieser Stelle nicht weiter auf das Laufzeit-
verhalten der FTC-Reaktoren eingegangen werden.
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9.2 Thermisch instationarer Betrieb chemischer Reaktionen

Basierend auf den in Abschnitt 8 dargestellten Ergebnissen der Versuche zum thermisch
stationdren Betrieb und thermisch quasistationdren Betrieb heterogen katalysierter Gaspha-
senreaktionen wurden verschiedene erste Experimente zum thermisch instationéren Betrieb
einer Beispielreaktion durchgefihrt. Als Katalysator wurde Platin, als Beispielreaktion die
Oxidation von CO zu CO, ausgewahlt.

Bekannt ist, daf3 die Reaktion in mehreren Teilschritten ablauft.

Teilschritt (1): CO_ + Pt <(CO-Pt)

(S)

Teilschritt (2): O +2Pt(s)<:>2(O—Pt)

2(9) (S)

Teilschritt (3 a): (CO - Pt),, + (O - Pt),, = CO,, + 2Pt

(S) 2(9)

Teilschritt (3 b): CO, + (O—Pt),, = CO,  + Pt

(s) (8)

Die Teilschritte (3 a) und (3 b) beschreiben hierbei Alternativmechanismen der Reaktion.
Die Gesamtreaktionsrate ergibt sich aus der Summe der Reaktionsraten der Teilschritte (3 a)
und (3 b).

Pt reprasentiert ein aktives Zentrum des Platin-Katalysators. Die vier Teilschritte ge-
ben das Reaktionsschema nur vereinfacht wieder. Eine identische Reihenfolge der Teilreak-
tionen wird von Engel et al. (1979), Cutlip (1979), Jain et al. (1983), Lynch (1983), in leicht
modifizierter Form von Graham et al. (1984) sowie von Silveston (1991) beschrieben. Nach
Barshad (1985), Engstrom et al. (1985) und Silveston (1991) sowie Lund et al. (2000) spielt
es fur die Kinetik der Reaktion keine Rolle, ob es sich bei dem verwendeten Platin-
Katalysator um feinverteiltes Pt in einem pordsen Tragermaterial, poréses Platin oder glatte
Flachen bzw. Kristallebenen des Platins handelt.

Teilschritt (1) zeigt die Adsorption von CO an ein aktives Zentrum des Katalysators.
Nach Barshad et al. (1985) ist das thermodynamische Gleichgewicht fiir diese Adsorption bei
niedrigen Temperaturen stark auf die rechte Seite verschoben, da die Desorption des CO
von der Pt-Oberflache die héchste Aktivierungsenergie des dargestellten Reaktionsablaufs
aufweist. Barshad et al. (1985) beschreiben zusatzlich den Teilschritt (2) als ebenfalls nahe-
zu irreversibel fir niedrige Temperaturen. Die Teilschritte (3 a) und (3 b) beschreiben die
Oberflachenreaktionen, die nach unterschiedlichen Modellen fiir die Reaktionskinetik ablau-
fen sollten.

Im Fall (3 b) ist der Umsatz der Reaktion abhangig von der Konzentration des CO im
Reaktionsgasgemisch sowie von den Adsorptions-Desorptionsgleichgewichten von O, und
dem gebildeten Produkt CO,, wahrend im Fall (3 a) der Umsatz der Reaktion durch die Ad-
sorptions-Desorptionsgleichgewichte von CO, O, und daraus gebildetem CO, bestimmt wird.

Kahlich et al. (1997) beziehen sich auf &altere Untersuchungen von Engel et al. (1979)
und Engel et al. (1982) und beschreiben tbereinstimmend mit Barshad et al. (1985), dal bei
niedrigen Temperaturen im sogenannten low rate branch die Oberflache des Platin-
Katalysators hauptsachlich mit adsorbiertem CO und sehr wenig O bedeckt ist. Es wird Ubli-
cherweise in den genannten Publikationen davon ausgegangen, dal3 bei niedrigen Tempera-
turen so gut wie alle aktiven Zentren des Platin-Katalysators mit CO-Molekilen besetzt sind,
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wahrend bei hohen Temperaturen die Bedeckung des Katalysators mit CO abnimmt und
gleichzeitig die Bedeckung mit adsorbiertem Sauerstoff zunimmt. Diese Annahme deckt sich
mit den durch Engstrom et al. (1985) beschriebenen Beobachtungen. Untersuchungen durch
Engstrom et al. (1985) mittels Modulated Molecular-Beam Reactive Scattering MMBRS zeig-
ten, dafd bei steigender Temperatur der Oberflache eines Platin-Katalysators die Bedeckung
der aktiven Zentren mit CO abnimmt, wéhrend die Bedeckung mit O zunimmt. Laut
van Neer et al. (1996) ist dagegen eine unvollstandige Bedeckung der aktiven Zentren mit
CO zu erwarten, kombiniert mit einer Restbedeckung durch adsorbierten Sauerstoff.

Mit steigender Temperatur und Ubergang zum sogenannten high rate branch wird die
Bedeckung der Oberflache mit CO geringer und die Bedeckung mit O groR3er, gleichzeitig
steigt die Konzentration des CO, in der Gasphase. Dieser Vorgang wird durch Teilschritt
(3 @) beschrieben. Zusatzlich zur Bildung von CO, aus adsorbiertem CO und adsorbiertem O
(Teilschritt (3 a)) an den aktiven Zentren bildet sich CO, durch direkte Oxidation von CO aus
der Gasphase mit adsorbiertem Sauerstoff (Teilschritt (3 b)) im high rate branch.

Kahlich et al. (1997) sprechen fur den low rate branch auch von reduzierenden Reakti-
onsbedingungen und fir den high rate branch von oxidierenden Reaktionsbedingungen.

Im Gegensatz dazu postulieren Barshad et al. (1985) und Kabhlich et al. (1997) eine
hauptsachliche Sauerstoff-Adsorption im low rate branch, das Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht ist im low rate branch auf die Adsorptionsseite verschoben. Wie zuvor be-
schrieben, vollzieht sich jedoch die Bildung von CO, aus adsorbiertem Sauerstoff und gas-
férmigem CO im high rate branch.

Unabhéngig davon  steigt bei erhohter  Temperatur  die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante kg aa der Bildung von CO, aus adsorbiertem O und adsorbiertem
CO (Teilschritt (3 a)) und kg ac der Bildung von CO, aus adsorbiertem Sauerstoff und CO aus
der Gasphase (Teilschritt (3 b)) an. Engstrom et al. (1985) vermuten einen Zusammenhang
zwischen der temperaturabhangigen Bedeckung des Katalysators mit Sauerstoff und der
Bildung von CO,.

Engstrom et al. (1988) konnten experimentell belegen, daf3 die Bildung von CO, aus ad-
sorbiertem sowie gasférmigem CO und adsorbiertem Sauerstoff nicht nur von der Tempera-
tur, sondern auch in hohem MaRe von der Bedeckung des Katalysators mit adsorbiertem
Sauerstoff abhangig ist, und dal? der Bedeckungsgrad des Katalysators mit Sauerstoff bei
erhdhter Temperatur ansteigt, wahrend die Bedeckung des Katalysators mit CO bei niedri-
gen Temperaturen ansteigt. Diese Beobachtungen decken sich vollstandig mit den von
van Neer et al. (1996) getroffenen Annahmen.

Einen weiteren Hinweis auf das Adsorptions-Desorptionsverhalten von CO kdnnen die
durch Kabhlich et al. (1997) beschriebenen Experimente mit temperaturprogrammierter De-
sorption (TPD) von einem Platin-Katalysator auf Al,O; geben. Es konnte gezeigt werden,
daR sich bei einer geringen Aufheizrate von etwa 3 K - min™ ein Desorptionsmaximum fir CO
bei einer Temperatur von etwa 120 °C ergibt. Bei hdheren Temperaturen sinkt die Desorpti-
onsrate. Nach LAof et al. (1993) verlauft dagegen die Desorption des CO oberhalb einer Auf-
heizrate von etwa 1 - 2 K - s gleichméRig steigend fiir Temperaturen bis zu etwa 600 °C.
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Es wurde fur die vorliegende Arbeit angenommen, dafd sich die Desorptionsrate des CO
analog den von L60f et al. (1993) beobachteten GesetzmaRigkeiten beschreiben [&R3t. Somit
ist eine mehr oder minder lineare Zunahme der Desorptionsrate mit der Temperatur anzu-
nehmen.

Eine Manipulation der lokalen Bedeckung einer Katalysatoroberflache durch die Tempe-
ratur sowie ein entsprechendes Residualverhalten konnte durch Papathanasiou et al. (2002)
nachgewiesen werden. Hierzu wurde die (lokale) Bedeckung einer Katalysatoroberflache
gemessen. Mit Hilfe eines definiert gefuhrten, kontinuierlich betriebenen Lasers wurde an-
schlieBend der Katalysator sehr schnell auf einer eng begrenzten Flache aufgeheizt. Die
Aufheizung fuhrte zu einer verstarkten Desorption. Bei gepulstem Laserlicht lie3 sich dieser
Effekt jedoch nicht nachweisen, die Bedeckung des Katalysators blieb erhalten, sofern der
aufheizende Laserpuls kurz genug war.

Unter Einbeziehung der von van Neer et al. (1996) gemachten Uberlegungen wird deut-
lich, dal3 ein thermisch instationérer Betrieb der Oxidation von CO zu CO, deutliche Vorteile
gegenluber dem thermisch stationaren Betrieb bietet. Wie schon zuvor dargestellt, wird von
van Neer et al. (1996) eine unvollstdandige Bedeckung der Katalysatoroberflache mit den
einzelnen Reaktanden beschrieben. Diese Bedeckung andert sich mit der Temperatur, die
dem Katalysator aufgepragt wird. Bei sehr langsamer Temperaturdnderung stellt sich zu je-
dem Zeitpunkt der steady state ein, es ergibt sich bei keiner Temperatur ein Vorteil gegen-
Uber dem thermisch stationaren Betrieb (vgl. Abschnitt 8-2, Abbildung 8-3 und 8-4).

In der genannten Publikation wurde postuliert, dal3 ein Katalysator bei einer niedrigen
Temperatur mit einem Reaktanden A nur zu einem Teil bedeckt ist, bei einer hohen Tempe-
ratur mit einem anderen Reaktanden B ebenfalls nur zu einem Teil. Durch gezielte, schnelle
Temperaturwechsel lat sich das dynamische Verhalten des Adsorptions-
Desorptionsgleichgewichts der Reaktanden A und B verandern. Sofern schnelle Tempera-
turdnderungen angewandt werden, ist es moglich, dal’ die Adsorption des Reaktanden A an
einen Katalysator stark begunstigt wird, wahrend die Desorption des Reaktanden B vom Ka-
talysator stark behindert werden kann. Somit bleibt die Bedeckung mit dem Reaktanden A
(niedrige Temperatur) zu einem grof3en Teil erhalten. Gleichzeitig bleibt jedoch auch die Be-
deckung mit dem Reaktanden B (hohe Temperatur) ebenfalls erhalten, beide Reaktanden
befinden sich auRRerhalb ihres Adsorptions-Desorptionsgleichgewichts. Dadurch 1aft sich ein
Residualverhalten der Katalysatorbelegung erzielen, das vorteilhaft genutzt werden kann.
Die Reaktionsrate ist proportional dem Produkt beider Bedeckungsraten und kann daher
héher sein als im thermisch stationaren Betrieb.

Es ist dazu ndétig, einen thermisch instationaren Betrieb innerhalb eines bestimmten Fre-
quenz- und Temperaturfensters zu etablieren. Fur die Oxidation von CO zu CO, wurde eine
untere Grenzfrequenz von 0,1 Hz abgeschétzt.

Die Abschatzung kann jedoch nur als &ufRerst ungenau bezeichnet werden, da sie mit
geschatzten Geschwindigkeitskonstanten fir die einzelnen Teilreaktionen erfolgte. Dennoch
&Rt sich vermutlich ein Frequenzfenster zwischen etwa 0,1 Hz und 10 Hz als gunstig an-
nehmen, entsprechend einer Aufheizrate zwischen 10 K - s und 1000 K - s™. Fiir die vorlie-
gende Arbeit wurden Aufheiz- und Abkihlraten von bis zu 50 K - s angewandt (vgl. Ab-
schnitt 6.2).
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Nach den oben beschriebenen Beobachtungen stellt sich der Ablauf der Oxidation von
CO zu CO; am Platin-Katalysator beim thermisch instationaren Betrieb zwischen der unteren
Grenztemperatur Ty und der oberen Grenztemperatur To wie folgt dar:

Ausgangspunkt ist ein FTC-Reaktor, dessen Reaktionspassage von einer Mischung aus
CO, O; und N; durchstromt wird, wahrend die Kihlpassage von einem Kihimediumstrom
aus deionisiertem Wasser durchflossen wird. Gleichzeitig wird der Mikrostrukturapparat kon-
stant elektrisch beheizt. Eine Temperatur Ty stellt sich ein. Das fir diese Temperatur gultige
Gleichgewicht aus Adsorption und Desorption des Kohlenmonoxids und des Sauerstoffs an
den Platin-Katalysator wird sich einstellen. Der Katalysator ist zu einem erheblichen Teil mit
adsorbiertem CO bedeckt, zu einem geringen Teil mit adsorbiertem Sauerstoff.

Der Kihimediumstrom wird in einer Bypassleitung am Mikrostrukturapparat vorbeigelei-
tet, die Temperatur des Reaktors steigt stetig mit einer zeitabhdngigen Aufheizrate bis zur
oberen Grenztemperatur To an. Wahrend die Desorption des CO so langsam erfolgt, daf der
Bedeckungsgrad des Katalysators groRRer ist als im thermisch stationdren Gleichgewicht,
reichert sich die Oberflache rasch mit dissoziiertem Sauerstoff an. Es reagiert sowohl gas-
férmiges (vgl. Engstrom et al. (1988)) als auch adsorbiertes CO mit adsorbiertem Sauerstoff
zu CO,, welches rasch von der Katalysatoroberflache desorbiert. Die erneute Adsorption von
Kohlenmonoxid wird etwas vermindert, wahrend vermehrt Sauerstoff an den Katalysator ad-
sorbiert. Es ergibt sich eine etwas geringere Katalysatorbedeckung mit CO, kombiniert mit
einer erhdhten Katalysatorbedeckung mit Sauerstoff. Die Reaktion von CO zu CO; nach Teil-
reaktion (3 a) ist limitiert durch die Menge des adsorbierten CO. Die Teilreaktion (3 b) lauft
beschleunigt ab, da die Bedeckung des Katalysators mit Sauerstoff steigt.

Zu einem definierten Zeitpunkt wird der Kihimediumstrom wieder durch den Mikrostruk-
turapparat geleitet. Je nach gewahltem Steuerprogramm (vgl. Abschnitt 5.5.3 und 5.5.4) wird
der Umschaltvorgang entweder durch das Erreichen einer vorgegebenen Grenztemperatur
oder durch das Erreichen einer vorgegebenen Dauer der Aufheizphase ausgel6st. Kurz vor
dem Umschaltvorgang befand sich der Mikrostrukturapparat auf der Temperatur To.

Von der Temperatur T sinkt die Temperatur des Mikrostrukturapparates nun stetig bis
zur Temperatur Ty, = Ty + ATg, also zur Starttemperatur mit einer gewissen Fehlerabwei-
chung. Schon wahrend des Absinkens der Temperatur nimmt die Belegung der aktiven Zent-
ren des Katalysators mit Kohlenmonoxid zu, so dal3 sich wieder ein Zustand hoher Katalysa-
torbedeckung mit CO und gleichzeitig geringflgig verminderter Katalysatorbedeckung mit
Sauerstoff und CO, einstellt.

Durch den stetigen Wechsel zwischen den beiden Temperaturniveaus Ty (+ ATg) und To
(+ ATg) wird somit eine gute Ausnutzung der Katalysatorbedeckung mit Kohlenmonoxid und
Sauerstoff erzielt. So kann, wie von van Neer et al. (1996) vorausberechnet, aufgrund der
hohen Frequenz des thermisch instationdren Betriebs ein Residualverhalten der Bedeckun-
gen des Katalysators mit Kohlenmonoxid und Sauerstoff erzeugt und genutzt werden. Die
Bedeckung des Katalysators mit dem jeweiligen Reaktanden bleibt dabei zu einem grol3en
Teil auch bei Einstellen der jeweils ,ungtinstigen” Temperatur erhalten.

Durch die in Abschnitt 8.2 und 8.3 beschriebenen experimentellen Ergebnisse konnte
bewiesen werden, daf? sich das von van Neer et al (1996) postulierte Residualverhalten tat-
sachlich einstellt. Damit wurde zum ersten Mal gezeigt, dal® sich der thermisch instationére
Betrieb einer chemischen Reaktion glnstig auf den Reaktionsumsatz auswirkt.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

10.1 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Machbarkeit eines thermisch instationaren Betriebs
chemischer Reaktionen mit Periodendauern im Bereich weniger Sekunden nachzuweisen.
Es sollte versucht werden, einen qualitativen Nachweis fir die positiven Auswirkungen des
thermisch instationaren Betriebs auf heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen zu fuhren.
Anhand des einfachen Beispiels der Oxidation von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid sollte
erprobt werden, ob sich mit Hilfe von schnellen, gezielten periodischen Anderungen der Re-
aktortemperatur (und damit der Temperatur des in den Reaktor integrierten Pt-Katalysators)
ein héherer Umsatz der Reaktion erzielen |af3t als bei thermisch stationérer Betriebsweise.
Da die Reaktionsrate der Oxidation von CO zu CO; nach der vorliegenden Literatur (z.B.
Engstrom et al. (1988), van Neer et al. (1996)) hauptsachlich von der Bedeckung des Pt-
Katalysators mit CO und O, (und damit von der Adsorption und Desorption des jeweiligen
Gases) abhangt, bietet sich eine solche ,bedeckungsabhangige* Reaktion zum Testen der
Auswirkungen des Fast Temperature Cycling FTC an.

In der vorliegenden Arbeit konnte zum ersten Mal der Beweis erbracht werden, daf3 ein
thermisch instationarer Betrieb mit schnellen, periodischen Temperaturwechseln positive
Auswirkungen auf heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen hat. An der Beispielreaktion
konnte gezeigt werden, dalR durch einen thermisch instationaren Betrieb Reaktionen, die
durch die temperaturabhéngige Bedeckung eines Katalysators mit einem Reaktanden be-
stimmt werden, begunstigt werden kdnnen.

Fur die experimentellen Arbeiten konnte kein Reaktor konventioneller Bauart verwendet
werden, da aufgrund der groR3en thermischen Masse der Reaktoren konventioneller Bauart
ein Takten der Temperatur um mehrere 10 K innerhalb von Sekunden oder sogar im Subse-
kundenbereich nicht moglich war. Aus diesem Grund wurde ein Mikrostrukturreaktor aus
Edelstahl entwickelt, dessen thermische Masse auf3erst gering war und der gleichzeitig die
aus der Literatur bekannten Vorteile (und Nachteile!) der verfahrenstechnischen Apparaturen
in Mikrostrukturtechnik aufwies. Der sogenannte FTC-Reaktor wurde kontinuierlich elektrisch
beheizt, die maximale elektrische Leistung betrug 6300 W. Eine Kihlpassage, bestehend
aus mehreren mikrostrukturierten Edelstahlfolien, erlaubte eine periodische Kihlung mit ei-
nem flissigen Kuhimedium. Im vorliegenden Fall wurde deionisiertes Wasser verwendet.

Eine weitere Passage aus mikrostrukturierten Edelstahlfolien diente als Reaktionspas-
sage. Um eine ausreichend lange Verweilzeit des Reaktionsgasgemischs zu gewahrleisten,
wurden die Mikrokandle maanderformig angelegt. Es ergab sich so eine Wegstrecke zwi-
schen 700 mm und 800 mm, je nach Bauform des Mikrostrukturapparates.

Mit Hilfe der Sol-Gel-Technik konnte eine porése Aluminiumoxidschicht in die Reakti-
onspassage des FTC-Reaktors eingebracht werden. Diese porése Schicht wurde mit einer
wassrigen Lésung eines Platinsalzes trankimpragniert. Durch verschiedene Préaparations-
schritte konnte ein Pt-Katalysator innerhalb der Reaktionspassage hergestellt werden.
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Zum Betrieb der FTC-Reaktoren wurde eine spezielle Versuchsanlage konzipiert und
aufgebaut. Die Mel3- und Regeltechnik, die in die Versuchsanlage zum thermisch instationa-
ren Betrieb chemischer Reaktionen integriert wurde, basiert zwar auf konventionellen Kom-
ponenten, die Bedienungssoftware der Versuchsanlage wurde jedoch vollstindig neu entwi-
ckelt. Sie erlaubt drei unabhangige Betriebsmodi. Neben einem rein manuellen Betrieb, bei
dem die Temperaturtaktung mittels eines Softwareschalters von Hand vorgenommen werden
kann, wurde eine automatisierte Zeitsteuerung sowie eine automatisierte Temperatursteue-
rung entwickelt. Das erste Verfahren erlaubt es, unabhangig voneinander die Dauer der Auf-
heizteilperiode und der Abkihlteilperiode einzustellen. Somit ist ein definierter zeitlicher Split
der Temperaturzyklen moglich geworden, ein Betriebsmodus, der zuvor noch nicht beschrie-
ben werden konnte.

Die zweite Methode fiihrt automatisch zu einem Split der Teilperioden und arbeitet nach
dem Prinzip der Grenztemperaturen. Ist eine vorgegebene Temperaturgrenze erreicht wor-
den, wird automatisch in den inversen Betriebsmodus (d.h. von Aufheizen nach Abkihlen
und umgekehrt) geschaltet.

Das Mel3- und Regelprogramm wurde auf einfachste Bedienbarkeit und schnellstmdgli-
che Betriebsweise optimiert. Es sind damit Temperaturperioden mit einer Taktfrequenz von
maximal 1,6 Hz mdglich. Das Programm wurde so ausgelegt, daf’ es selbstsichernd funktio-
niert und damit auch gegen Fehlbedienung ausreichend geschutzt ist. Mehrere von der
Software unabhdngige externe Sicherheitssysteme schiitzen zusatzlich den Betreiber und
die Versuchsanlage.

Zur Analyse der Reaktionsgase wurde ein FTIR-Spektrometer in die Anlage integriert,
welches eine online-Analyse mit einer Taktrate von 2 Spektren je Sekunde erlaubt. Somit
konnte die Zusammensetzung der Reaktionsgase wéahrend des thermisch instationdren Be-
triebs kontinuierlich ermittelt werden.

Experimente zum thermischen Verhalten der FTC-Reaktoren bewiesen eine sehr gute
Warmeulbertragungseffizienz. Es konnten Temperaturdifferenzen von 100 K mit einer Taktra-
te von 0,72 Hz erzielt werden. Dies entspricht einer Aufheiz- bzw. Abkihlrate von etwa
140 K - s™*. Der hier erzielte Wert ist 70mal gréRer als der von Rouge et al. (2001) und
280mal grol3er als der von Brooks et al. (2002) beschriebene Wert.

Allerdings gerat die Versuchsanlage bei hohen Taktfrequenzen leicht in einen instabilen
Zustand, auch konnten mit Hilfe der IR-Thermographie an den FTC-Reaktoren ,hot spots”
festgestellt werden. Ein sicherer Betrieb mit einer Taktrate von 0,25 Hz und einer Aufheiz-
bzw. Abkiihlrate von ca. 48 K - s™ bei einer absoluten Temperaturdifferenz von 100 K ist
mdglich.

Das thermische Verhalten eines FTC-Reaktors wurde mittels eines Programms zur
CFD-Simulation berechnet. Vergleiche mit Experimenten, fir die die gleichen Parameter wie
fur die Simulation verwendet wurden, zeigten eine gute Ubereinstimmung.

Die mittels Sol-Gel-Schicht aufgebrachte Al,O3-Schicht erwies sich als widerstandsfahig
gegeniber den schnellen Temperaturwechseln. Es konnten auch nach langerem Betrieb
keine Schaden festgestellt werden.
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Schlief3lich wurde die Oxidation von CO zu CO, innerhalb eines FTC-Reaktors Typ 1
sowohl im thermisch stationaren als auch im thermisch quasistationaren und im thermisch
instationaren Betrieb getestet. Es ergab sich im Mittel eine Steigerung des Reaktionsumsat-
zes um den Faktor 2,09. Verglichen wurde hierbei die gemessene Extinktion bei den Tempe-
raturen 50 °C, 100 °C und 150 °C (thermisch stationarer und thermisch quasistationarer Be-
trieb) sowie beim Fast Temperature Cycling zwischen 55 °C und 140 °C mit einer Frequenz
von 0,1 Hz.

10.2 Ausblick

Um das beschriebene Residualverhalten auf der Katalysatoroberflache méglichst effizient
auszunutzen, sollte eine optimale Taktrate bzw. Periodendauer sowie ein optimales Tempe-
raturintervall vorauszuberechnen sein, bei denen, abhangig von der Reaktorgeometrie und
dem  Katalysator, eine maximale Umsatzsteigerung erzielt werden kann.
Van Neer et al. (1996) konnten eine solche optimale Frequenz und eine solches Temperatur-
intervall zumindest grob abschétzen.

Die Periodendauer und das Temperaturintervall sind jedoch nicht alleine von der Reakti-
on abhangig, sondern auch von der Geometrie und dem thermischen Verhalten des Mikro-
strukturapparates sowie von der Struktur des Katalysators. Je mehr aktive Zentren am jewei-
ligen Katalysator vorliegen und je groRer die aktive Oberflache ist, desto héher kann die
Steigerung der Reaktionsrate ausfallen, vorausgesetzt, alle aktiven Zentren kénnen den auf-
gepragten Temperaturwechseln folgen.

Die optimale Periodendauer ist dartiber hinaus auch von der Verweilzeit des Reaktions-
gasgemischs innerhalb des Mikrostrukturreaktors und damit vom Gasvolumenstrom abhéan-
gig, wie in Rouge et al. (2001) /2/ beschrieben. Wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, sind
vermutlich mehrere Extremfélle der Verweilzeit zu betrachten. In Abschnitt 8.1 wurde darge-
legt, dal? die Verweilzeit des Reaktionsgasgemischs im Mikrostrukturreaktor bisher noch
nicht experimentell ermittelt werden konnte. Es ist vermutlich in jedem Fall eine Erhéhung
der Reaktionsrate der Oxidation von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid zu erwarten, aufgrund
der Verwendung von Mikrostrukturapparaten liegen jedoch nur eingeschrankte Kontroliméog-
lichkeiten fur die Lange der Verweilzeit vor. Der Extremfall einer sehr langen Verweilzeit des
Reaktionsgasgemischs von mehreren oder vielen Periodendauern wird mit Mikro-
strukturapparaten nicht zu erftillen sein.

Wie in den Abschnitten 2 und 3 beschrieben, ist die Verweilzeit von Gasmischungen in-
nerhalb von Mikrostrukturapparaten tblicherweise sehr klein. Schon die ungewéhnliche Ma-
andergeometrie der Reaktionspassage und die dadurch sehr langen Reaktionskanale der
vorgestellten FTC-Reaktoren fiihrt zwar rechnerisch zu einer Verweilzeiterh6hung, dennoch
wird sich vermutlich ein Verhdltnis aus Verweilzeit und Teilperiodendauer ergeben, welches
kleiner als 1 ist. Im Grenzfall kann eventuell ein Wert von 1 oder wenig groR3er als 1 fur das
Verweilzeit-Teilperiodendauerverhdltnis erzielt werden. Das bedeutet, dal3 die Verweilzeit im
Bereich der Teilperiodendauer liegt, so dal3 eine merkliche Steigerung des Reaktionsumsat-
zes zu erwarten ist, jedoch kein Vollumsatz erzielt werden wird. Zukinftige Untersuchungen
sollten hier Klarung der Abhangigkeiten des Reaktionsumsatzes und der Selektivitat von der
Verweilzeit liefern.
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Neben den genannten Untersuchungen mufd jedoch zuvorderst ein eindeutiger Korrela-
tionsmechanismus zwischen TemperaturmefRwerten und gemessener Extinktion ermittelt
werden. In Abschnitt 8.1 wurde die fiir die vorliegende Arbeit verwendete Korrelationsmetho-
de beschrieben. Aus Abschnitt 8.3 ist jedoch zu erkennen, dal die systematischen Fehler
dieser Korrelationsmethode so grof3 sind, dal3 keine prézise Zuordnung der beobachteten
Effekte zu definierten Periodendauern méglich war. Um ein optimales Frequenzfenster zum
thermisch instationaren Betrieb chemischer Reaktionen experimentell zu ermitteln, ist es
daher unerlafllich, eine externe Triggerung der beiden MeRRdatenerfassungssysteme (Tem-
peraturmessung, vgl. Abschnitt 5.4.1 und FTIR-Spektrometer (vgl. Abschnitt 5.4.3.1)) zu er-
stellen. Nur auf diese Weise lassen sich prazisere, quantitative Daten tber die Einflisse des
FTC auf chemische Reaktionen gewinnen.

Zusatzlich muR3 die fur die vorliegende Arbeit verwendete Mel3- und Regelsoftware wei-
ter optimiert werden.

Mit den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Mikrostrukturapparaten steht ein fle-
xibles Instrument zur umfassenden Untersuchung der unterschiedlichsten chemischen Reak-
tionen, vorzugsweise heterogen katalysierter Gasphasenreaktionen, im thermisch instationa-
ren Betrieb zur Verfigung.

Es wurde die Mdglichkeit geschaffen, die verschiedensten Reaktionen auf mdgliche
Verbesserungen durch thermisch instationdren Betrieb zu untersuchen. Insbesondere die
Steigerung der Selektivitdt von (Teil-) Reaktionen sollte Ziel zukinftiger Untersuchungen
sein. Als Beispiel sei hier die von van Neer et al. (1996) postulierte Selektivitatssteigerung
der Preferential Oxidation von CO in wasserstoffreichen Gasgemischen genannt (PROX-
Reaktion, vgl. Kahlich et al. (1997)).

Die Reaktionskinetik unterschiedlicher Reaktionen kann im Hinblick auf das Adsorpti-
onsverhalten an unterschiedlichen Katalysatoren untersucht werden. Untersuchungen aus
den Bereichen der Werkstoff- und Materialwissenschaften im Hinblick auf die Entwicklung
temperaturschockbestéandiger Werkstoffe kénnen durchgefiihrt werden.

Sofern es gelange, entsprechende Mikrostrukturapparate aus Kunststoffen herzustellen,
lieRe sich eine andere Methode der Beheizung, ndmlich die Anwendung eines Mikrowellen-
Magnetrons zur Einkoppelung der thermischen Energie, verwenden. Entsprechende Unter-
suchungen fir heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen wurden von Will et al. (2002)
durchgefuhrt und zeigen einen (unbeabsichtigten) thermisch instationaren Betrieb einer
chemischen Reaktion. Viele Probleme der metallischen Mikrostrukturapparate wie z.B. von
der Oberflachenbeschaffenheit abhéngiges Fouling liel3en sich durch die Verwendung von
Kunststoffreaktoren umgehen. Allerdings sind andere Probleme, so z.B. die Verbindungs-
technik fur entsprechende Kunststoffe und die Temperaturstabilitat der Materialien, noch
ungelost.
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10.3 Applikationen

Bisher wurde der thermisch instationare Betrieb verfahrenstechnischer Anlagen unter rein
akademischen Gesichtspunkten betrachtet. Sowohl die beschriebenen Methoden zur Mel3-
und Regeltechnik als auch die beschriebenen Anlagen und Mikrostrukturapparate sind erst
seit kurzer Zeit zu Versuchszwecken verfiigbar, so dald eine ausschlie3lich qualitative Be-
trachtung unter akademischen Gesichtspunkten gerechtfertigt ist.

Im Hinblick auf zukiinftige Entwicklungen soll dennoch versucht werden, mégliche halb-
industrielle oder industrielle Anwendungsgebiete zu beschreiben, in denen ein thermisch
instationarer Betrieb von Mikrostrukturapparaten Vorteile gegeniiber konventionellen Techni-
ken bieten kénnte. Dabei ist sehr genau abzuwagen, ob die Anwendung des thermisch insta-
tionaren Betriebs von Mikrostrukturapparaten technologisch und 6konomisch tatsachlich loh-
nend ist oder nicht.

Im Grunde genommen stellt die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Apparatur eine
+Energiedissipationsmaschine” dar. Beim thermisch instationéren Betrieb wird namlich nichts
anderes getan als die kontinuierlich eingekoppelte elektrische Energie in Warme umzusetzen
und diskontinuierlich abzufihren. Dieser ékonomisch kritische Betriebsmodus kann mogli-
cherweise auf chemische Reaktionen vorteilhaft angewandt werden.

In der beschriebenen Konfiguration mit deionisiertem Wasser als Kihimedium entsteht
kein nutzbares Produkt, sofern nicht positive Auswirkungen auf chemische Reaktionen oder
andere positive Effekte detektierbar sind. In der Kihlpassage entsteht lediglich ein Wasser-
Wasserdampfgemisch mit hohem Flussigkeitsanteil, welches in einer industriellen Prozess-
kette nicht weiter verwendbar ist. Es ist im Einzelfall zu entscheiden, ob die erzielten Ergeb-
nisse den nicht unerheblichen Aufwand zum Erreichen definierter, periodischer Temperatur-
anderungen rechtfertigen.

Im Folgenden sollen jedoch einige mégliche Anwendungsfelder etwas genauer be-
schrieben werden.

Eine mogliche Anwendung des thermisch instationaren Betriebs ist die chemische Ver-
fahrenstechnik, wobei sowohl Gasphasenreaktionen als auch Flissigphasenreaktionen in
Betracht kommen. Unterscheidungen in der Anwendung von Mikrostrukturapparaten far
Gasphasen- bzw. Flussigphasenreaktionen missen nur beztiglich des maximalen Volumen-
stroms des Reaktionsgemischs vorgenommen werden. Der Grund hierfr ist aus den in Ab-
schnitt 2 und 4 beschriebenen Uberlegungen ersichtlich.

Wie in Abschnitt 4.2.1 dargestellt, kdnnen prinzipiell drei Reaktionsklassen betrachtet
werden, nadmlich ,durchgehende” bzw. ,erléschende” Reaktionen, die mit einem gezielten
Temperatursprung in die eine oder andere Richtung wieder unter Kontrolle gebracht werden
kénnen, die Erzeugung intermedidarer Produkte sowie die Optimierung Adsorptions-
Desorptionslimitierter bzw. Katalysatorbedeckungsabhangiger Reaktionen und selektivitats-
abhangiger Reaktionen. An dieser Stelle soll auf die einzelnen Reaktionsklassen nicht weiter
eingegangen werden.
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Von groRem Interesse kann der thermisch instationdre Betrieb in der chemischen Analy-
tik sein. Experimentelle Bestimmungen von Adsorptions-Desorptionsgleichgewichten,
schnelle GC-Analytik mit TPD-Charakteristiken (TPD: Temperature Programmed Desorption)
im Bereich von wenigen Sekunden bzw. Ermittelung von Zwischenstufen und intermediaren
Produkten bei Reaktionen sind fir die bestehende Analysentechnik problematisch. In der
Regel sind die hierfir benotigten Geréate teuer und aufwendig. Eine Beschreibung eines
Melgerates zur TPD findet sich u.a. bei Kahlich et al. (1997).

Mit optimierten FTC-Reaktoren lieRen sich hier mdglicherweise deutliche Verbesserun-
gen erzielen. Es lieRRe sich z.B. eine frei programmierbare Aufheizrate mit einer ebenfalls frei
programmierbaren Abkihlrate kombinieren. Zusatzlich kénnten sowohl Aufheizung als auch
AbklUhlung dynamisch betrieben werden, so dal3 z.B. durch Start-Stop-Mechanismen in der
Aufheiz- oder Abkuhlcharakteristik Zwischenstufen der Desorption bzw. Adsorption detektiert
werden koénnten.

Aus der Biochemie sind Reaktionen und Teilreaktionen bekannt, die durch schnelle und
gezielte Temperaturwechsel positiv beeinflu3t werden kénnen. Als Beispiel sei die Polyme-
rase-Kettenreaktion PCR genannt. Poser et al. (2000) sowie Viljoen et al. (2002) beschrei-
ben Anwendungsbeispiele aus der Molekularbiologie, insbesondere PCR mit Hilfe der An-
wendung von thermisch instationdrem Betrieb von Mikrostrukturreaktoren. Eine Anwendung
in der Molekularbiologie kommt auch aufgrund der niedrigen Durchflul3volumina, der nicht
unerheblichen Driicke sowie des geringen notwendigen Temperaturhubs in Betracht.

Eine auch im technischen Malstab interessante Anwendung wird von Morten-
sen et al. (1999) beschrieben. Hierbei handelt es sich um die Rickgewinnung von Chlor aus
Chlorwasserstoff. Der dazu verwendet Kupfer-Katalysator wird mit unterschiedlichen Gasen
beaufschlagt und bei verschiedenen Temperaturen oxidiert bzw. chloriert. Als Gesamtreakti-
on ergibt sich schlie3lich:

4HCI +0, —2Cl, +2H,0

In den bisher verwendeten Anlagen wird der Katalysator zu diesem Zweck zwischen zwei
unterschiedlich temperierten Reaktorbehdltern bewegt (Reaktor 1: 340°C bis 400°C, Reak-
tor 2: 180°C bis 200°C). Dadurch dauert der Riickgewinnungsprozel3 des Chlors relativ lange
(mehrere Stunden). Allerdings wird eine vollstdndige Rickgewinnung des Chlors erzielt, oh-
ne dal} Salzsaurereste im Abgas zu finden sind. Es ware eventuell moglich, den Prozel} in-
nerhalb eines einzigen Reaktors ablaufen zu lassen, dessen Katalysatortemperatur perio-
disch geéndert wird.

Ebenfalls von Interesse kénnte die durch Amariglio et al. (1995) beschriebene Homolo-
gisierung von Methan auf Edelmetalloberflachen sein. Bei diesem Verfahren wird eine Kom-
bination aus thermisch instationarem Betrieb und Konzentrationszyklen verwendet, um aus
Methan und Wasserstoff hoherwertige Alkane herzustellen.
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Weitere Anwendungsmoglichkeiten fur den thermisch instationaren Betrieb und insbe-
sondere fur Fast Temperature Cycling finden sich in der Materialforschung.

Eine Weiterentwicklung der beschriebenen Mikrostrukturapparate kann zu Untersuchun-
gen von Feststoffen im thermisch instationédren Betriebsmodus genutzt werden. Das seit Jah-
ren zur Lebensdauerbestimmung in der Halbleiterindustrie tGbliche Verfahren des ,Silicon
Thermocyclings® kann mit speziell konstruierten Mikrostrukturapparaten beschleunigt und
vereinfacht werden. Gleichzeitig kann dieses Verfahren auf allgemeine materialkundliche
Fragestellungen wie z.B. Haftfestigkeitsuntersuchungen von Schichten, Thermobestéandig-
keitsuntersuchungen und anderes ausgedehnt werden.

Moglicherweise ist Fast Temperature Cycling auch zur Vermeidung oder Reduzierung
von Foulingschichten in Mikrostrukturapparaten geeignet. Mit Hilfe des thermisch in-
stationaren Betriebs, eventuell in Kombination mit periodischer Anderung der Zusammenset-
zung des Reaktionsgemischs, kénnten so z.B. Ablagerungen von Kohlenstoff oder Biofilmen
innerhalb von Mikrostrukturapparaten entfernt werden. Denkbar ist unter anderem die Ande-
rung des Reaktionsgemischs hin zu einer Stickstoff-Sauerstoffmischung und ein kurzzeitiges
Aufheizen auf mehrere hundert °C. Dabei sollten Verkokungen oder Biofilme oxidiert und
somit die Mikrostrukturapparate gereinigt werden kénnen.

Es ergibt sich eine Vielzahl von mdglichen Anwendungsfeldern, die im Einzelnen geson-
dert untersucht werden kénnen. Wie schon erwahnt, missen die mdglichen Anwendungen
insbesondere im Hinblick auf ihre Wirtschaftlichkeit betrachtet werden. Es sollte in jedem Fall
ein klarer Vorteil den erheblichen apparativen und energetischen Aufwand zum thermisch
instationaren Betrieb rechtfertigen.
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Anhang A Prozessdaten

Anhang .A.1 Prozessdaten fur die Simulation

Kihlmedium

verwendetes Fluid
Eintrittstemperatur
Massenstrom

Reaktionsgasmischung

verwendete Gasmischung
Eintrittstemperatur
Volumenstrom

Steuerparameter

angelegte Spannung
Elektrische Gesamtleistung
Elektrische Leistung im
simulierten Bereich
Teilperiodendauer

deionisiertes Wasser
Tein =18 °C
m =28kg - h™

Stickstoff
Tein = 26 °C
V =100,0 ml - min?

simuliert
PeLGeS = 1080 W
Ps =180 W

AtH:3S
AtC=3S
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Anhang .A.2 Prozessdaten zu Experimenten zum thermischen Verhalten

Ermittlung grundlegender Spannungs-Temperaturkennlinien

Kihlmedium

verwendetes Fluid
Eintrittstemperatur
Massenstrom

Steigerung des Massenstroms je Experiment

Eintrittsdruck des Kihlmediums
Druckverlust in der Kiihlpassage
eines FTC-Reaktors

Reaktionsgasmischung

verwendete Gasmischung
Eintrittstemperatur

Volumenstrom

Eintrittsdruck der Gasmischung
Druckverlust in der Reaktionspassage
eines FTC-Reaktors

Steuerparameter

Alarmtemperatur

angelegte Spannung
Spannungssteigerung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung

158

deionisiertes Wasser

Tein = 10 °C
m =0kg-h*..28kg-h'
Am =2kg-h?

Pen = 0,1 MPa.... 1,0 MPa
AP =0,0 MPa....0,9 MPa

Stickstoff

Tein = 25 °C

V =200,0 ml - min*
Pein = 0,25 MPa

AP = 0,15 MPa

Te =200 °C
Uu=0V..160V
AU=10V

Ateonst = 5 min

Peiges = 0 W....3070 W



Prozessdaten

Experimente mit Zeitsteuerung
Kdhlmedium

verwendetes Fluid
Eintrittstemperatur
Massenstrom

Eintrittsdruck des Kihlmediums
Druckverlust in der Kiihlpassage
eines FTC-Reaktors

Reaktionsgasmischung

verwendete Gasmischung
Eintrittstemperatur

Volumenstrom

Eintrittsdruck der Gasmischung
Druckverlust in der Reaktionspassage
eines FTC-Reaktors

Steuerparameter

Alarmtemperatur

angelegte Spannung
Spannungssteigerung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung
Teilperiodendauer

deionisiertes Wasser

Ten =10 °C

m =10kg-h™.... 28 kg - h*
Pein = 0,24 MPa....1,0 MPa
AP =0,14 MPa....0,9 MPa

Stickstoff

Tein =25 °C

V =100 ml - min™....500 ml - min™
Pein = 0,12 MPa.... 0,48 MPa

AP = 0,02 MPa.... 0,38 MPa

Te =300 °C
u=0Vv..210V
AU =10V

Att:onst =20 min
Pelces = 0 W....5290 W
At =0,31 s....30 s, variabel
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160

Experimente mit kirzer werdender Teilperiodendauer (symmetrisch) und konstanter

elektrischer Leistung
Kdhlmedium

verwendetes Fluid
Eintrittstemperatur
Massenstrom

Eintrittsdruck des Kiihimediums
Druckverlust in der Kiihlpassage
eines FTC-Reaktors

Reaktionsgasmischung

verwendete Gasmischung
Eintrittstemperatur

Volumenstrom

Eintrittsdruck der Gasmischung
Druckverlust in der Reaktionspassage
eines FTC-Reaktors

Steuerparameter

Alarmtemperatur

angelegte Spannung

Elektrische Gesamtleistung
Minimale Teilperiodendauer
Minimale Teilperiodendauer
Anderung der Teilperiodendauer
Intervalllange mit konstanter
Teilperiodendauer

deionisiertes Wasser

Tein = 10 °C
m =28kg - h™
Pein = 1,0 MPa
AP = 0,9 MPa

Stickstoff
Ten=25°C

V =200 ml - min*
Pein = 0,25 MPa
AP =0,15 MPa

Te =300 °C
u=42vVv
Pelces = 212 W
Atmin =1s
Aty =30s
dt=1s...5s
Ateonst = 20 min



Prozessdaten

Experimente mit kirzer werdender Teilperiodendauer (symmetrisch) und steigender
elektrischer Leistung: Konstanter Temperaturhub

Konstanter Temperaturhub

Kuhlmedium

verwendetes Fluid
Eintrittstemperatur
Massenstrom

Eintrittsdruck des Kihlmediums
Druckverlust in der Kiihlpassage
eines FTC-Reaktors

Reaktionsgasmischung

verwendete Gasmischung
Eintrittstemperatur

Volumenstrom

Eintrittsdruck der Gasmischung
Druckverlust in der Reaktionspassage
eines FTC-Reaktors

Steuerparameter

Alarmtemperatur

angelegte Spannung
Spannungssteigerung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung

Minimale Teilperiodendauer

Maximale Teilperiodendauer

Anderung der Teilperiodendauer
Intervalllange mit konstanter
Teilperiodendauer

AT =100 K

deionisiertes Wasser
Ten =10 °C

m =28 kg - h™

Pein = 1,0 MPa

AP =0,9 MPa

Stickstoff

Tein =25 °C

V =200 ml - min™
Pein = 0,25 MPa
AP = 0,15 MPa

Ts =300 °C
U=42V...128V

AU = variabel

Atgonst = 20 min

Peices = 212 W....2000 W
Atmin =1s

Atmax =30 s
dt=1s...5s

Ateonst = 20 min
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Prozessdaten

Experimente mit Temperatursteuerung

Kuhlmedium:

verwendetes Fluid
Eintrittstemperatur
Massenstrom

Eintrittsdruck des Kihlmediums
Druckverlust in der Kiihlpassage
eines FTC-Reaktors

Reaktionsgasmischung:

verwendete Gasmischung
Eintrittstemperatur

Volumenstrom

Eintrittsdruck der Gasmischung
Druckverlust in der Reaktionspassage
eines FTC-Reaktors

Steuerparameter

Alarmtemperatur

angelegte Spannung
Spannungssteigerung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung
Teilperiodendauer

Untere Grenztemperatur
Obere Grenztemperatur
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deionisiertes Wasser

Ten = 10 °C
m =28 kg - h™

Pein = 1,0 MPa

AP = 0,9 MPa
Stickstoff

Ten = 25 °C

V =200,0 ml - min*
Pein = 0,25 MPa

AP = 0,15 MPa

Ts =300 °C
U=0V...190 V

AU =10V

Ateonst = 20 min

Pelces = 0 W....4330 W
variabel, selbsteinstellend
nach Grenztemperaturen
Ty=20°C....200 °C

To =40 °C....250 °C



Prozessdaten

Experimente zur Ermittelung der minimalen Periodendauer: Zielzeitmethode

Kuhlmedium:

verwendetes Fluid
Eintrittstemperatur
Massenstrom

Eintrittsdruck des Kihlmediums
Druckverlust in der Kiihlpassage
eines FTC-Reaktors

Reaktionsgasmischung:

verwendete Gasmischung
Eintrittstemperatur

Volumenstrom

Eintrittsdruck der Gasmischung
Druckverlust in der Reaktionspassage
eines FTC-Reaktors

Steuerparameter

Alarmtemperatur

angelegte Spannung
Spannungssteigerung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung
Teilperiodendauer

deionisiertes Wasser

Ten = 10 °C
m =28 kg - h™

Pein = 1,0 MPa

AP = 0,9 MPa
Stickstoff

Ten = 25 °C

V =200,0 ml - min*
Pein = 0,25 MPa

AP = 0,15 MPa

Ts =300 °C
U=42V...168 V
AU =10V

Atgonst = 20 min

Pelces = 212 W....3400 W
At=0,5s....30 s

Nach tiager1 UN tiarger 2 fEStgelegt
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Prozessdaten

Anhang .A.3 Prozessdaten zur Herstellung der Katalysatoren

Zur Herstellung des verwendeten Platin-Katalysators wurden die in Abschnitt 7.2 beschrie-

benen Verfahren verwendet.

Anhang .A.4 Prozessdaten zu Experimenten mit Testreaktion

Kihlmedium

verwendetes Fluid
Eintrittstemperatur
Massenstrom

Eintrittsdruck des Kiihimediums
Druckverlust in der Kiihlpassage
eines FTC-Reaktors

Reaktionsgasmischung
verwendete Gasmischung
Eintrittstemperatur

Volumenstrom
Eintrittsdruck der Gasmischung

Druckverlust in der Reaktionspassage

eines FTC-Reaktors

Analytik

deionisiertes Wasser
Tein =10 °C

m =28kg - h™

Pein = 1,0 MPa

AP =0,9 MPa

20 ml - mint CO
80 ml - min™* O,
200 ml - min® N,
Tein = 25 °C

V =300 ml- min*
Pein = 0,35 MPa
AP = 0,25 MPa

FTIR-Spektrometrie mit DTGS-Detektor, MeRR3kiivette und Zuleitung auf 50 °C beheizt

Auflésung
MelRgeschwindigkeit
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Prozessdaten

Experimente im thermisch stationaren Betriebsmodus

Steuerparameter fir T, = 50 °C

Alarmtemperatur

angelegte Spannung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung

Ts =300 °C
u=725V
Ateonst = 20 min
Peiges = 631 W

Nach 10 Minuten stationdrem Betrieb: Aufnahme von 20 FTIR Spektren im Abstand von je
einer halben Minute, Mittelung der gemessenen Transmissionen.

Steuerparameter fiir T, = 100 °C

Alarmtemperatur

angelegte Spannung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung

Ts =300 °C
Uu=1225V
Ateonst = 20 min
Peiges = 1801 W

Nach 10 Minuten stationdrem Betrieb: Aufnahme von 20 FTIR Spektren im Abstand von je
einer halben Minute, Mittelung der gemessenen Transmissionen.

Steuerparameter fiir T3 = 150 °C

Alarmtemperatur

angelegte Spannung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung

Ts =300 °C
Uu=1475V
Ateonst = 20 min
Peiges = 2611 W

Nach 10 Minuten stationdrem Betrieb: Aufnahme von 20 FTIR Spektren im Abstand von je
einer halben Minute, Mittelung der gemessenen Transmissionen.

Experimente im thermisch quasi-stationaren Betriebsmodus

Steuerparameter

Alarmtemperatur

angelegte Spannung
Spannungssteigerung
Aufheizintervalllange
Abklhlintervalllange
Elektrische Gesamtleistung

Te =300 °C
Uu=725V..1475V

AU =75V -min*

Aty =10 min

Atc =10 min

Peiges = 622 W....2611 W

Wahrend jedes Aufheiz- und Abkudhlintervalls wurden 20 FTIR-Transmissionsspektren auf-

gezeichnet.
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Prozessdaten

Experimente im thermisch instationdren Betriebsmodus

Zeitsteuerung
Steuerparameter

Alarmtemperatur
angelegte Spannung
Elektrische Gesamtleistung
Teilperiodendauer

Ts =300 °C
Uu=675V...1285V
Pelges = 547 W....1981 W
At=2,5s....10 s, variabel

Wahrend der gesamten Versuchsdauer wurden zwei FTIR-Transmissionsspektren je Sekun-

de aufgezeichnet.

Temperatursteuerung
Steuerparameter

Alarmtemperatur

angelegte Spannung
Spannungssteigerung

Intervalllange mit konstanter Spannung
Elektrische Gesamtleistung
Teilperiodendauer

Untere Grenztemperatur
Obere Grenztemperatur

Te =300 °C
Uu=67,5V...128,5V
AU=25V

Ateonst = 20 min

Peiges = 547 W....1981 W
variabel, selbsteinstellend
nach Grenztemperaturen
Tu=50°C

To=150°C

Wahrend der gesamten Versuchsdauer wurden zwei FTIR-Transmissionsspektren je Sekun-

de aufgezeichnet.
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Symbole und Abkirzungen

Anhang B Symbole und Abklrzungen

Anhang .B.1 Lateinische Symbole

Symbol

> > > >

1
A2
AAustausch
Ak
Amr
As

B

Cp
Cp,stahl
Am
AP

At

Atc
Aty
Ateonst
Atmax
Atmin
AT
AT:
ATem
AU
dn

dt

Em,i

Em,s

kR,AA

Einheit

WIK<AXAARAXRXOOO OO

Hz

m? - m?
W.-m?.K*!
variabel

Bezeichnung

Flache, Oberflache

Reaktand

Proportionalitatsfaktor mit 0 < A < 4
Abschnitt eines Temperaturverlaufs
Abschnitt eines Temperaturverlaufs
Warmeubertragungsflache
Kanalstirnflache

mittlere Warmedubertragungsflache je Folie
spezifische Warmeubertragungsflache
Reaktand

spezifische Warmekapazitat

spezifische Warmekapazitat von Stahl
Anderung des Massenstroms
Druckverlust

Zeitkonstante, Teilperiodendauer, Zeitintervalllange
Zeitabweichung
Abkuhlteilperiodendauer
Aufheizteilperiodendauer

Zeitintervall mit konstanten Parametern
Maximale Teilperiodendauer

Minimale Teilperiodendauer
Temperaturdifferenz
Temperaturabweichung

mittlere Temperaturabweichung
Spannungsanderung

hydrodynamischer Durchmesser
Anderung der Lange der Teilperiodendauer
Eulersche Zahl

Extinktion

Extinktion bei der mittleren Temperatur
des thermisch instationaren Betriebs
Extinktion beim thermisch stationéren
oder thermisch quasistationaren Betrieb
Frequenz

FlachenvergroéRerungsfaktor
Warmedurchgangskoeffizient
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der
Reaktion eines adsorbierten Reaktanden
mit einem adsorbierten Reaktanden
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Symbole und Abkirzungen

Symbol Einheit Bezeichnung

Kra variabel Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der
Reaktion eines adsorbierten Reaktanden
mit einem Reaktanden aus der Gasphase

I m Kanallange

log dekadischer Logarithmus
m kg - min* Massenstrom

MGes.therm kg thermische Gesamtmasse
My kg thermische Masse

n Proportionalitdtskonstante, 0 < n< 1
Nu Nusselt - Zahl

P Pa Druck

Paus Pa Austrittsdruck

Pein Pa Eintrittsdruck

Pel W elektrische Leistung

Peices W elektrische Gesamtleistung

Pts aktives Zentrum auf Platinoberflache

Q. w thermische Leistung

Qw w Warmequelle

q W - m? Warmestromdichte

Q W Warmestrom, Gbertragene Warmemenge

R Q elektrischer Widerstand

Re Reynolds - Zahl

t s Zeit

tio S Ansprechzeit bis zum Erreichen von 10 %
des Endwertes

t10.cold S Zeit bis zum Erreichen von 10 % der
unteren Temperaturgrenze

t10.hot S Zeit bis zum Erreichen von 10 % der
oberen Temperaturgrenze

too S Ansprechzeit bis zum Erreichen von 90 %
des Endwertes

t90.cold S Zeit bis zum Erreichen von 90 % der
unteren Temperaturgrenze

t90,hot S Zeit bis zum Erreichen von 90 % der
oberen Temperaturgrenze

to1 S Laufzeitverzogerung

tp2 S Laufzeitverzdgerung

te S zeitliche Unsicherheit

tm s Dauer der Teilperiode m

tm+1 S Dauer der Teilperiode m+1

ty s thermische Zeitkonstante

trarget1 S Zielzeit 1: Aufheizteilperiode

trarget,2 S Zielzeit 2: Abkuhlteilperiode
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Symbole und Abkirzungen

Symbol

TlO,coId
TlO,hot
T90,co|d
T90,hot
TEin

Te
TFehIer
Te

Twm
Tnax

Tmin
Tm,i

Tm,s

To
Tu
Tuz
Tw
U
v,
Vi
Vs
X

Einheit

°C, K

°C
°C
°C
°C
°C
°C

A X

°C
°C

°C
°C

°C

Bezeichnung

Verweilzeit

Temperatur

Transmission

Ausgangstemperatur

10 % der unteren Grenztemperatur
10 % der oberen Grenztemperatur

90 % der unteren Grenztemperatur
90 % der oberen Grenztemperatur
Eintrittstemperatur

Fluidtemperatur
Temperaturunsicherheit
Grenztemperatur, Alarmtemperatur
mittlere Temperatur

maximale Temperatur,

maximale Dauergebrauchstemperatur
Minimaltemperatur

mittlere Temperatur des thermisch
instationdren Betriebs

Temperatur im thermisch stationaren oder
thermisch quasistationaren Betrieb
obere Grenztemperatur

untere Grenztemperatur

untere Grenztemperatur
Wandtemperatur

elektrische Spannung
Gasvolumenstrom

Kanalvolumen

Volumen zwischen Reaktor und Analytik
Reaktionsumsatz
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Anhang .B.2 Griechische Symbole

Symbol

AS
AS.,
AS(D)

OF
Bv

)\e

<

170

Einheit

W-m?.K*

Bezeichnung

Warmeubergangskoeffizient
Ubertemperatur

Grenzwert der Ubertemperatur
zeitabhangige Oberflachentemperatur
Wirkungsgrad

Filmtemperatur

Vorlauftemperatur

Warmeleitfahigkeit

effektive Warmeleitfahigkeit
kinematische Viskositat

Warmestrom, Ubertragene Warmemenge



Symbole und Abkirzungen

Anhang .B.3 Abkurzungen

A/D
AISB
AITIP
AIMg3
Al;O3
Ar
BET

CFD
Cr(NOs)3
Cu(NOs),
CoO

CO;

D/A

DC

FID

FTC
FTIR

GC

g

H>

I/0

IR
KAMINA
KBr

Kr

kg

kHz

kJ

|
LADTGS
MB

MCT
MFC(Zahlenindex)

MFM(Zahlenindex)

MPa

MSA

MV (Zahlenindex)
mA

mi

min

mol

Analog / Digital

Aluminium-sek-butylat
Aluminiumtriisopropylat
Aluminium-Magnesium-Legierung
Aluminiumoxid

Argon

Methode zur Oberflaichenbestimmung nach
Brunauer, Emmet und Teller
Computational Fluid Dynamics
Chromnitrat

Kupfernitrat

Kohlenmonoxid

Kohlendioxid

Digital / Analog

Gleichspannung (Direct Current)
Flammenionisationsdetektor

Fast Temperature Cycling

Fourier Transformations Infrarot
Gaschromatograph

Gramm

Wasserstoff

Eingabe / Ausgabe (Input / Output)

Infrarot

Karlsruher Mikro-Nase

Kaliumbromid

Krypton

Kilogramm

Kilohertz

Kilojoule

Liter

L-Alanin dotiertes deuteriertes Triglyzinsulfat
Megabyte

Mercury Cadmium Tellurid
Massenstromregler (MassFlowController) mit
der Nummer (Zahlenindex)
Massenstrommesser (MassFlowMeter) mit
der Nummer (Zahlenindex)

Megapascal (1 MPa = 10* Millibar)
Mikrostrukturapparat

Magnetventil mit der Nummer (Zahlenindex)
Milliampere

Milliliter

Minute, Minuten

Mol
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mV

pl

pHm

\YJ

N>

NC
NiCr/Ni

nm
O2
P(Zahlenindex)
PC

PCR

Pr

PROX
Pt(NOs).

pA

pH

ppm

RAM

REM

RT
T(Zahlenindex)
TPD

Vv

WLD
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Millivolt

Mikroliter

Mikrometer

Mikrovolt

Stickstoff

Numerical Coded

Nickel-Chrom / Nickel,

besondere Thermoelementlegierung
Nanometer

Sauerstoff

Drucksensor mit der Nummer (Zahlenindex)
Personal Computer

Polymerase-Kettenreaktion (Polymerase Chain Reaction)

Prandtl-Zahl

Preferential Oxidation

Platinnitrat

Picoampere

Malf? fur die Aciditat einer Losung
parts per million

Speicher (Random Access Memory)
Rasterelektronenmikroskop
Raumtemperatur

Temperatursensor mit der Nummer (Zahlenindex)
Temperaturprogrammierte Desorption
Volt

Warmeleitfahigkeitsdetektor
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