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Einleitung

In der Verfahrenstechnik wurde
bereits Ende der achtziger Jahre
erkannt, dass das hohe Ver-
héltnis von Oberflache zu Volu-
men von Mikrostrukturkompo-
nenten zu hohen Warmeubertra-
gungsleistungen fihrt, die den
Einsatz dieser Komponenten als
Warmetauscher interessant er-
scheinen lasst [1]. Aber auch in
der chemischen Reaktionstech-
nik ermoéglicht der hohe Warme-
transport selbst bei stark exother-
men Reaktionen eine isotherme
Reaktionsflihrung und einen kon-
trollierbaren Reaktionsverlauf ex-
plosionsgefahrdeter Reaktionen.
Aufgrund der geringen Abmes-
sung sind die Strémungsverhalt-
nisse in Mikrokanalen fast immer
laminar, und die Mischung der
Medien erfolgt Giber Diffusion. Die
hohen Stoff- und Warmeubergén-
ge und die engen Verweilzeit-
spektren in Mikroreaktoren er-
moglichen gegentiber konventio-
nellen Reaktoren eine sehr viel
prazisere Prozesskontrolle und
lieRen dadurch insbesondere bei
schnellen, heterogen katalysier-
ten Gasphasenreaktionen héhere
Selektivitdten und Ausbeuten er-
warten. In einer der ersten Arbei-
ten, in der dies nachgewiesen
werden konnte, wurde dazu ein
am Forschungszentrum Karlsru-
he entwickelter, metallischer Mi-
kroreaktor eingesetzt [2].

Kleine, kompakte Anlagen er-
moglichen prinzipiell die verteilte
Produktion (,on site*) oder auch
die Herstellung bei Bedarf (,on
demand®) und kénnen so die Risi-
ken durch Transport oder Lage-
rung gefahrlicher Chemikalien
minimieren. Im Bereich der Pro-

duktion ist die Bereitschaft zum
Einsatz von Mikroreaktoren noch
immer sehr gering, obwohl in der
Zwischenzeit nachgewiesen wer-
den konnte, dass entweder durch
Parallelisierung mehrerer Reak-
toren  (,Numbering-up“) oder
durch eine geringe VergréRerung
der Kanaldurchmesser auch mit
Mikroreaktoren ein grof3er Durch-
satz moglich ist. Die Vorbehalte
liegen zum einen an der aufwen-
digen Steuer- und Regelungs-
technik und dem komplexen Auf-
bau der Medienzufiuhrungen, die
zum Betrieb vieler, parallel betrie-
bener Mikroreaktoren notwendig
sind, zum anderen aber auch da-
ran, dass potentielle Fouling-Pro-
bleme durch Verstopfung zu Aus-
fallen der Anlagen fiihren kénnen.
Im F&E-Bereich flr kinetische
Untersuchungen, zur Aufklarung
der Reaktionsmechanismen und
zum Benchmarking bei Prozess-
forschung und -intensivierung,
aber auch im Bereich der kom-
binatorischen Chemie und des
Katalysator-Screenings hingegen
hat die chemische Industrie das
Potenzial dieser neuen Technik
erkannt und ist zunehmend inter-
essiert, Mikroreaktoren einzu-
setzen. Dies scheitert vielfach
aber noch an der Verfugbarkeit
glnstiger, einfach handhabbarer
Mikroreaktoren als Standard-La-
bor-Tool.

Die Entwicklung von Mikrostruk-
turierungstechniken hat in den
letzten 25 Jahren zur Miniatu-
risierung einer Fulle von mecha-
nischen, optischen, thermischen
und fluidischen Komponenten
und Systemen gefuhrt. Da nahe-
zu alle dieser Strukturierungs-
techniken aber nur fir ausge-
wahlte Werkstoffe geeignet sind,

fuhrte dies in der Mikrosystem-
technik zwangslaufig zu einer
Limitierung der zur Verfiigung
stehenden Materialpalette. Bei-
spiele fur Mikrostrukturierungs-
techniken sind die LIGA-Technik
zur Herstellung von Mikrostruktu-
ren aus Polymeren und ausge-
wahlten Metallen, die Silizium-
Technologie, die mikromechani-
sche Bearbeitung von metalli-
schen Werkstoffen und die
Fotostrukturierung von Spezial-
glasern. Fir einige Bereiche der
Mikrotechnik sind jedoch die be-
sonderen Eigenschaften von
Keramiken, wie die hohe Harte
oder die hohe thermische und
chemische Bestandigkeit von
groBem Interesse. Es sind aber
genau diese Eigenschaften, die
die Anwendung der etablierten
Strukturierungstechniken fur ke-
ramische Werkstoffe unmaoglich
oder 6konomisch nicht sinnvoll
machen, und dadurch die Ent-
wicklung von keramischen Mikro-
komponenten verzogerten. So ist
es auch nicht verwunderlich,
dass trotz der recht groRen Zabhl
von Mikrostrukturkomponenten,
die bisher fur den Einsatz in der
chemischen oder thermischen
Verfahrenstechnik  vorgestellt
wurden [3], praktisch keine voll-
keramischen Systeme zu finden
sind. Keramiken werden nur fur
einzelne Elemente oder Teile der
Mikrosysteme verwendet. Bei
den wenigen bisher vorgestellten,
vollkeramischen Konzepten
schranken die Herstellungsme-
thoden die Design-Freiheit und
damit eine mogliche Anwendung
der Komponenten von vorn he-
rein stark ein [4, 5]. Ein Einsatz
dieser Komponenten ist bislang
nicht bekannt.
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Fur sehr hohe Temperaturen und
fur Reaktionen unter Beteiligung
korrosiver Medien sind die exis-
tierenden metallischen oder poly-
meren Systeme zumeist nicht
oder nur bedingt geeignet. Hier
ist der Einsatz von keramischen
Komponenten die einzige Mdg-
lichkeit, der Mikroreaktionstech-
nik dieses Gebiet zu erschlie3en.
Bei der Entwicklung und Ferti-
gung keramischer Bauteile mus-
sen allerdings die groRReren
Schwierigkeiten bei der Formge-
bung und insbesondere bei der
Mikrostrukturierung, sowie eine
aufwendigere Aufbau- und Ver-
bindungstechnik in Kauf genom-
men werden. Daraus resultiert
aber auch, dass nicht das Design
einer metallischen Komponente
Ubernommen werden kann, son-
dern bereits beim Bauteilentwurf
ein keramikgerechtes Design er-
forderlich ist und eine geeignete
Fuge- und Verbindungstechnik
bertcksichtigt werden muss.

Design und Fertigung

der keramischen Mikro-
reaktoren

Fur die keramischen Mikroreakto-
ren wurde ein modulares, vollke-
ramisches Konzept gewéhlt, das
sich dadurch auszeichnet, dass
in ein Reaktorgeh&duse auswech-
selbare Funktionselemente ein-
gelegt werden kénnen. So konnte
ein Mikroreaktorsystem realisiert
werden, das einerseits zum
schnellen Screening von Kataly-
satoren, andererseits aber auch
allgemein fur Gasphasenreaktio-
nen geeignet ist [6, 7]. Alumini-
umoxid wurde als Material fur das
Reaktorsystem wegen seiner
thermischen und chemischen Be-
standigkeit gewahilt.

Es wurden zwei Modelle von Mi-
kroreaktoren mit unterschied-
lichen Designvarianten fir den
Einsatz bei Temperaturen bis
1100°C entwickelt. Ein einfaches
Modell A, das fur das schnelle
Katalysator-Screening mit einem
austauschbaren, mikrostruktu-
rierten Katalysatortrager bestiickt
werden kann, und ein Modell B,
ausgelegt fir Hochtemperatur-
Gasphasenreaktionen, mit modu-
laren, auswechselbaren Funk-
tionselementen. Die flur das
Reaktorsystem B zunéchst ent-
wickelten Funktionselemente
wurden flr die oxidative Kopp-
lung von Methan entworfen [6].
Dieses Modell verfligt Uber zwei
Bohrungen fur getrennte Gaszu-
leitungen. Innerhalb des Reak-
tors wird durch ein Modul, beste-
hend aus zwei Gasverteilern und
einem Trennplattchen, die M6g-
lichkeit einer getrennten Zu-
fiuhrung und Aufheizung der
Eduktgase bis zur Katalysatorzo-
ne geschaffen. Der eigentliche
Reaktionsraum wird durch zwei
mikrostrukturierte Katalysatortré-
ger aufgebaut. Daran schlief3t
sich der Auslassbereich an, der
ebenfalls aus zwei Modulen be-
steht. In der Grundvariante be-
sitzt Reaktormodell B einen kon-
stanten  Strémungsquerschnitt
Uber die Gesamtlange des Reak-
tors.

Die Formgebung der kerami-
schen Komponenten erfolgt Gber
eine Rapid Prototyping Prozess-
kette, die sowohl die prazise Fer-
tigung mikrostrukturierter Kom-
ponenten als auch die Herstel-
lung relativ groRer Bauteile wie
dem Reaktorgehduse ermdglicht
[8]. In dieser Prozesskette wer-
den ausgehend von einem drei-

dimensionalen CAD-Modell die
Urmodelle unter Bericksichti-
gung der zu erwartenden Sinter-
schwindung in einer Rapid-Proto-
typing-Anlage z. B. durch Stereo-
lithographie gefertigt. Die Urmo-
delle werden in Silikonformen
umkopiert, die dann direkt als Ab-
formwerkzeuge im Niederdruck-
Spritzguss eingesetzt werden
(Abb. 1). Diese Prozesskette er-
moglicht insbesondere in der De-
sign-Entwicklungsphase und fir
Vorserien eine schnelle und kos-
tengunstige Fertigung kerami-
scher Bauteile, da die zeit- und
kostenintensive mikromechani-
sche Herstellung der Werkzeuge
entfallt. Innerhalb weniger Tage
ist die Modifikation des Designs
vorhandener Bauteile oder die
Fertigung eines Prototyps mog-
lich. Durch den Einsatz unter-
schiedlicher Rapid Prototyping
Verfahren zur Fertigung der Ur-
modelle konnte gezeigt werden,
dass die Qualitat und Auflésung
der Keramikbauteile in erster Li-
nie durch die Qualitat der Urmo-
delle bestimmt wird [9], dass aber
auch sehr feine Details und hohe
Aspektverhéltnisse realisierbar
sind [10]. Die Uber Niederdruck-
Spritzguss abgeformten Mikrore-
aktoren zeigen auch als Prototyp
bereits die Eigenschaften eines
konventionell hergestellten Kera-
mikbauteils. Dies ist insofern von
besonderer Bedeutung, da das
Design nicht an Designmodellen
verifiziert werden kann, sondern
die Funktionsttichtigkeit nur unter
den Einsatzbedingungen der je-
weiligen chemischen Reaktion
Uberprift werden kann, so dass
die Herstellung von Funktionsmo-
dellen unerlasslich war.
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Abb. 1: Prozessstufen der Rapid-Prototyping-Prozesskette zur Herstellung keramischer Mikrobau-
teile am Beispiel eines Gasverteilers.

Beim  Niederdruck-Spritzguss
wird das keramische Aus-
gangspulver in ein thermoplasti-
sches Bindemittel gerdhrt und
zu einem fliel3fahigen Schlicker
homogenisiert. Als Binder kom-
men hierbei niedrigschmelzende
Wachse und Paraffine zum Ein-
satz, die eine Abformung bereits
bei Temperaturen von ca. 70°C
und Druicken von 0,2 MPa ermég-
lichen [11, 12]. Da die Tempera-
tur- und Druckbedingungen ge-
genuber dem Hochdruck-Spritz-
guss deutlich reduziert sind, wird
die Verwendung z. B. von Silikon-
formen als Abformwerkzeug
moglich. Der hier standardmaRig
verwendete Al,O,;-Feedstock be-

sitzt einen Feststoffgehalt von
89 Gew.%, dies entspricht einer
Grundichte der spritzgegossenen
Bauteile von 65 Vol.%. Die orga-
nischen Bestandteile werden
durch einen stufenweisen Entbin-
derungsprozess bei Temperatu-
ren bis 500°C freigesetzt. Nach
dem Sintern bei 1700°C besitzen
die Aluminiumoxid-Bauteile 95 %
der theoretischen Dichte von 3,99
g/cm® und weisen eine lineare
Schwindung von ca. 12 % auf.
Messungen zur Reproduzierbar-
keit der Abmessungen an den
Strukturierungsdetails ergaben
bei dem hier verwendeten Al,O,-
Feedstock eine Standardabwei-
chung von weniger als 0,3 %.

Die Abb. 2 zeigt die beiden
Grundmodelle A und B des Re-
aktorsystems. Wahrend im Mo-
dell A nur der mikrostrukturierte
Katalysatortrager austauschbar
ist, sind im Modell B bei Bedarf
alle Funktionselemente aus-
wechselbar. Vom Reaktorgrund-
modell B wurden verschiedene
Varianten gefertigt, bei denen
einzelne Module bereits fest in-
tegriert sein kénnen. So steht
auch ein hochkant aufgebauter
Reaktorkorper zur Verfiigung, in
dem das Trennplattchen zwi-
schen den Gasverteilern zusam-
men mit dem Gehause abge-
formt wird, und die Module senk-
recht eingesetzt werden (Abb.
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3). Das modulare Design und die
flexible Fertigung gestatten es,
den Reaktor schnell an spezielle
Anforderungen durch Austau-
schen der Funktionselemente

S

anzupassen. Es wurden bereits
Module fir einen statischen Mi-
scher sowie verschieden struktu-
rierte Katalysatortrager gefertigt

[7].

o
2o

Abb. 2: (a) Reaktormodell A mit austauschbaren Katalysatortragern und (b)
Modell B mit auswechselbaren Funktionselementen. Die Reaktorgehause
haben eine Lange von 68 mm.

Abb. 3: Modular aufgebaute keramische Mikroreaktorsysteme mit auswech-
selbaren Funktionselementen, die die Anpassung der Systeme an unter-
schiedliche Reaktionsflihrungen erlauben.

Die hohe Abformprézision zeigt
sich in den rasterelektronenmi-
kroskopischen Bildern von einzel-
nen Komponenten. Abb. 4 zeigt
Detailaufnahmen eines Gasver-
teilers zur getrennten Zufthrung
eines Mediums, in dem der 2 x
2 mm? groRe Einlasskanal hori-
zontal auf sechzehn Einzelkanale
mit einem Querschnitt von 500 x
500 pm? aufgespalten wird (Abb.
4a und b) und einen Ausschnitt
aus einer Komponente des stati-
schen Mischers (Abb. 4c). Die
periodische Riefelung der vertika-
len Wéande resultiert aus der pré-
zisen Abformung der in der Ste-
reolithographie schichtweise auf-
gebauten Polymer-Urform. Aus
dem Schichtaufbau der Urform
resultiert aber auch, dass alle
gegeniber der z-Achse geneig-
ten Flachen durch Stufen an-
gendhert werden mussen (s. Abb.
4a und b). Als Katalysatortrager
stehen verschiedene Einséatze
zur Verfugung. Neben einfachen
Kanalstrukturen mit Kanalbreiten
bzw. -héhen zwischen 250 und
500 pm (Abb. 5a), wurden auch
Einsatze mit noppenférmiger
Oberflachenstruktur hergestellt
(Abb. 5b). In Modell B kénnen
auch zwei maanderférmig verlau-
fende Kanalstrukturen aufeinan-
der eingesetzt werden, um bei
gleicher Durchflussgeschwindig-
keit eine héhere Verweilzeit in der
Reaktionszone zu realisieren
(Abb. 5c).

Um auch nach dem Einsatz den
Austausch der Komponenten zu
gewahrleisten, wird in beiden Mo-
dellen das Gehause nur durch An-
pressen eines polierten Deckels
Uber ein Klammersystem ver-
schlossen. Die Medienzu- und
-ableitung erfolgt Uber kommerzi-
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Abb. 4: Detailaufnahmen (a+b) des Gasverteilers und (c) einer Mischerkomponente. Die an den senkrechten
Wanden erkennbare Oberflachenstruktur der Keramikbauteile resultiert aus der prazisen Abformung des in der

Stereolithographie schichtweise aufgebauten Polymer-Urmodells.

e 00 i

Abb. 5: Katalysatortrager mit unterschiedlich strukturierten Oberflachen: (a) Kanalstruktur mit einem Kanal-
querschnitt von 500 um x 500 um, (b) Noppenstruktur und (c) maanderférmig verlaufende Kanalstruktur.

elle Keramikrohre, die mit einem
Glaslot permanent mit dem Reak-
torgehduse verbunden werden.
Fuar die Verbindungstechnik wurde
ein kommerzielles und ein am For-
schungszentrum Jilich entwickel-
tes Glaslot eingesetzt [13], die bei-
de eine Einsatztemperatur der Re-
aktoren von 1100°C gestatten.
Das auf Basis keramischer Roh-
stoffe entwickelte Glaslot ist im
thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten an Aluminiumoxid ange-
passt. Es zeichnet sich durch ho-
he Festigkeiten und E-Moduli
auch bei Einsatztemperaturen von
1000°C aus, die aus der gezielten
Auskristallisation von Wollastonit-
nadeln in der Glasmatrix resultie-
ren. Der Anschluss des Reaktors

an die Medienversorgung bzw. die
Analytik kann dann Uber standar-
disierte Swagelok-Anschliisse er-
folgen (Abb. 6). Zur Temperatur-
kontrolle beim Betrieb des Reak-

tors kann ein Thermoelement
durch eine Bohrung von auf3en bis
dicht an die Katalysatoren heran-
gefuhrt werden, ohne in den Re-
aktionsraum selbst einzudringen.

Abb. 6: Einsatzbereiter keramischer Mikroreaktor mit Klammer-
system, gefiigten Zuleitungen und Swagelok-Anschlissen.




Erprobung der

keramischen Mikro-
reaktoren

Die Erprobung der Mikroreakto-
ren erfolgte in einem Versuchs-
stand des IMVT [14], am Lehr-
stuhl fur Technische Chemie 1
der Universitat Erlangen-Nurn-
berg [15] sowie in einer vollauto-
matisierten Katalysatortestanla-
ge bei der Firma Akzo Nobel in
Arnheim [16, 17]. Die Mikroreak-
toren wurden Uber mehrere Wo-
chen in Rohrdfen bei Temperatu-
ren bis zu 1000°C unter Normal-
druck betrieben, kein Reaktor
versagte wahrend des Einsatzes
unter Betriebsbedingungen, und
es wurden auch nach mehreren
Wochen Betriebszeit keinerlei
thermisch oder chemisch be-
dingte Veranderungen beobach-
tet. Die Untersuchung der Dich-
tigkeit des Reaktorsystems er-
gab, dass die Verbindung von
Reaktorgehause und Deckel bis
zu einem Druck von 1,2 bar gas-
dicht ist [14]. Mit einer Golddich-
tung, die zwischen Reaktor-
gehause und Deckel verspannt
wird, kann das System bis 1,3
bar gasdicht betrieben werden.
Der gemessene Druckverlust in
Modell A liegt bei 1000°C und ei-
nem Gasfluss von 100 ml Stick-
stoff pro Minute bei nur ca.
3 mbar. Die Reaktoren wurden
fir zwei Gasphasenreaktionen
eingesetzt.

Oxidative Methankopplung

Bei der oxidativen Methankopp-
lung handelt es sich um eine
schnelle, heterogen katalysierte
Gasphasenreaktion, die im Tem-
peraturbereich zwischen 700 und
1000°C stark exotherm verlauft.

Die direkte Umsetzung von Met-
han zu Ethylen ist in den letzten
20 Jahren intensiv untersucht
worden, da Ethylen einer der
wichtigsten Ausgangsstoffe der
Petrochemie ist und z. B. zur
Herstellung von Polyethylen ver-
wendet wird. Trotz der Untersu-
chung der Reaktion mit einer
sehr groRen Zahl verschiedener
Katalysatoren und verschiede-
nen Reaktorkonzepten, ist es
nicht gelungen, bei hohen Met-
hanumsétzen eine hohe Selekti-
vitat an Ethylen zu erreichen und
die Vielzahl der Sekundérpro-
dukte zu unterdriicken [18, 19].
Insbesondere muss der Kontakt
des Eduktgasgemisches mit
heiRen Metallflachen vermieden
werden, da sonst die partielle
bzw. die Totaloxidation des Met-
hans begunstigt wird, und ver-
starkt CO und CO, gebildet wer-
den.

Bei der oxidativen Methan-Kopp-
lung wurde Lithiumaluminat (Li-
AlO,) als Katalysator eingesetzt.
Die Reaktion wurde mit verschie-
denen Katalysatorvarianten in
Abhangigkeit von Temperatur,
Durchfluss und Zusammenset-
zung des Eduktgasgemisches
untersucht. Mit zwei Thermoele-
menten konnte die Temperatur
sowohl an der Reaktoraufl3en-
wand, als auch im Reaktor ge-
messen werden. Die Gaszu-
fuhrung wurde durch Mass Flow
Regler gesteuert. Wahrend beim
Reaktormodell A Methan, synthe-
tische Luft und Stickstoff vor dem
Reaktor gemischt wurden, erfolg-
te bei Modell B die Zuleitung von
Methan und Stickstoff durch den
einen Einlass, von synthetischer
Luft durch den anderen Einlass.
Das den Reaktor verlassende

Gasgemisch wurde in einer be-
heizten  Rohrleitung  einem
Gaschromatographen zugefihrt
und online analysiert. Die bei ho-
hen CH,:0,-Verhaltnissen gele-
gentlich im Reaktor auftretenden
Verkokungen konnten durch Py-
rolyse unter Luft leicht beseitigt
werden. Bei 1000°C und einem
Gesamtgasstrom von 100 ml/min
betrug die Verweilzeit in der
21 mm langen Reaktionszone ca.
25 ms.

Wie in der Literatur beschrieben,
zeigte sich auch im Mikroreaktor,
dass die Steigerung der Ethylen-
selektivitat einer Maximierung
des Methanumsatzes entgegen-
lauft, so dass insgesamt nur ge-
ringe Ethylenausbeuten zu beob-
achten waren (Abb. 7). Wenn-
gleich im Reaktormodell B Met-
hanumsétze von bis zu 66 % und
C,-Selektivitaten (Summe der
Selektivitaten von Kohlenwasser-
stoffen mit zwei Kohlenstoffato-
men: hier Ethan, Ethylen und
Acetylen) von bis zu 44 % er-
reicht werden konnten, wurden
als maximale Ethylenausbeuten
nur 4,5 % bzw. maximale C,-Aus-
beuten von 6,1 % mit einem mas-
siven, strukturierten Katalysator
bei 950°C erzielt. Die C,-Selekti-
vitaten liegen damit jedoch hoher
als in [20], die in einem metalli-
schen Mikroreaktor mit kerami-
schem Katalysatoreinsatz ge-
messen wurden. Abb. 8 zeigt den
bei 950°C gemessenen Methan-
umsatz fur verschiedene Kataly-
satoreinséatze. In den Versuchen
lieferten massive, mikrostruktu-
rierte oder pordse Katalysator-
einsatze deutlich bessere Ergeb-
nisse als die durch verschiedene
Verfahren beschichteten Kataly-
satortrager [14]. Dies konnte auf
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ein unzureichendes Angebot an
katalytischer Oberflache bei nicht
flachendeckender Beschichtung
zurtckzufuhren sein. Vergleichs-
messungen mit unbeschichteten
Katalysatortragern zeigten, dass
das verwendete Reaktormaterial
fur die oxidative Methankopplung
keine katalytische Aktivitat be-
sitzt.

Partielle Oxidation von
Isopren

Als weitere schnelle, heterogen
katalysierte Gasphasenreaktion
wurde die partielle Oxidation von
Isopren zu Citraconsaureanhy-
drid (CSA) untersucht, die im
Temperaturbereich zwischen 300
und 500°C stark exotherm ver-
lauft. Das gewilnschte Produkt
gehort zur Gruppe der Feinche-
mikalien und wird bspw. als Aus-
gangsstoff fur die Synthese von
kiinstlichen Harzen aber auch fir
Pharmazeutika verwendet. Als
Katalysator wurden hier Vanadi-
um-Titan-Mischoxide (V5TiysO,)
eingesetzt, die als Suspension
auf die mikrostrukturierten Al,O;-
Trager aufgebracht wurden [21].
Die Reaktionsgase wurden dem
Reaktormodell A Giber Mass Flow
Regler dosiert zugeleitet, die
Analyse der Produktgase erfolgte
online in einem Gaschromatogra-
phen.

Bei fruheren Untersuchungen
dieser Reaktion in Mikroreakto-
ren aus Edelstahl mit verschie-
denen metallischen Katalysator-
tragerplatten wurde bei héheren
Temperaturen eine nicht zu
vernachlassigende Blindaktivitat
der Reaktormaterialien festge-
stellt, die die Ausbeute der Reak-
tion negativ beeinflusste [21].
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Abb. 7: C ,-Selektivitat in Abhangigkeit von Methanumsatz, Temperatur und
CH,:0,-Verhaltnissen von 1, 2 und 4 bei Verwendung eines massiven mikro-
strukturierten Katalysatoreinsatzes aus Lithiumaluminat und einem Gesamt-
gasstrom von 100 ml/min. Die grauen Linien reprasentieren C  ,-Ausbeuten
von 2,5, 5,0 und 7,5 Prozent.
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Abb. 8: Methanumsatz bei 950°C in Abhangigkeit vom CH  ,:0,-Verhaltnis fur
verschiedene Katalysatorvarianten. (B1 und B2: durch Sol-Gel-Technik bzw.
Zersetzung von Metallsalzlésungen beschichtete Katalysatortréger, M1 und
M2: massiver, mikrostrukturierter bzw. hochpordser Katalysatoreinsatz aus
Lithiumaluminat, U: unbeschichteter Katalysatortrager aus Aluminiumoxid
[14].)
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Abb. 9: Isoprenumsatz in Abhangigkeit von der Temperatur bei Blindwert-
messungen ohne Katalysator in metallischem Mikroreaktor mit Kanalstruk-
turen aus verschiedenen Materialien und im keramischen Mikroreaktor [15].
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Abb. 10: Isoprenumsatz und Ausbeute an Citraconséureanhydrid als Funkti-
on der Temperatur im keramischen ( m) und metallischen Mikroreaktor (

[15].

Abb. 9 zeigt den Isoprenumsatz
bei Blindwertmessungen, d. h.
ohne Anwesenheit eines Kataly-
sators, im Temperaturbereich
zwischen 300 und 500°C fir ver-
schiedene Reaktormaterialien.
Alle metallischen Materialien zei-
gen eine mit der Temperatur an-
steigende Blindaktivitat, die bei
Edelstahl Isoprenumséatze von
bis zu 65 % verursachen kann.
Dies bedeutet, dass in diesen
Féllen ein groRBer Prozentsatz
des Eduktes fur die Umsetzung
zum gewunschten Produkt nicht
mehr zur Verfigung steht. Bei Al-
uminiumoxid ist im Gegensatz
dazu praktisch keine Blindakti-
vitat zu beobachten [15]. Einen
Vergleich der in Keramikreaktor A
und einem metallischen Mikrore-
aktor (mit Katalysatortragern aus
SiO,-beschichtetem  Aluminium
[21]) gemessenen Isoprenumsat-
ze und CSA-Ausbeuten zeigt
Abb. 10. Unter den gewéahlten
Versuchsparametern wurde im
keramischen Mikroreaktor eine
leicht hohere Ausbeute an Citra-
consaureanhydrid beobachtet.
Das Maximum der Ausbeute und
der Anstieg des Isoprenumsatzes
im keramischen Reaktor sind ge-
genuber dem  metallischen
scheinbar zu tieferen Temperatu-
ren hin verschoben. Fir diese
Beobachtung kénnte die héhere
Warmeleitfahigkeit des metalli-
schen Reaktors der entscheiden-
de Einflussfaktor sein. In diesem
kann die Reaktionswéarme schnel-
ler abgefuhrt werden und somit
eine bessere Isothermie gewéhr-
leistet werden. Der negative Ein-
fluss der Blindaktivitat scheint je-
doch zu Uberwiegen, so dass ins-
gesamt fur den metallischen Re-
aktor eine geringere Selektivitat
resultiert.
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Ausblick

Das entwickelte modulare Mikro-
reaktorsystem ist das erste voll-
keramische System, das in der
Mikroverfahrenstechnik fir Reak-
tionen bis 1100°C oder auch un-
ter sehr korrosiven Bedingungen
wie z. B. in der Chlorchemie ein-
gesetzt werden kann. Unter Nor-
maldruck kann es ohne zusatzli-
che Dichtung gasdicht betrieben
werden. Der modulare Aufbau
des Systems und die flexible
Fertigungsroute erlauben es, den
Reaktor schnell an spezielle Re-
aktionsbedingungen anzupas-
sen. Durch Austausch der Funkti-
onselemente kann so bspw. der
Gasfluss und die Verweilzeit im
Reaktor verandert werden. Die
Austauschbarkeit der Katalysa-
tortrdger machen das System fur
das Katalysator-Screening inter-
essant, da dadurch nicht nur
das Katalysatormaterial sondern
auch die Geometrie der Reak-
tionszone schnell variiert werden
kann. Wahrend bei vielen Syste-
men der komplette Innenraum
des Mikroreaktors z. B. durch
Impragnieren mit dem Katalysa-
tor aktiviert wird, kann bei aus-
tauschbaren Katalysatortragern
gezielt nur die Reaktionszone be-
schichtet werden. Dies ermég-
licht aber auch den Einsatz ande-
rer, bisher nicht zuganglicher Be-
schichtungstechniken oder die
Verwendung von Katalysatorma-
terialien, die eine besondere, z.
B. thermische Nachbehandlung
erfordern.

Das Mikroreaktorsystem wurde
bereits erfolgreich an zwei hete-
rogen katalysierten Gasphasen-
reaktionen erprobt. Wahrend der
mehrwdchigen Untersuchungs-
zeitraume wurden bei Einsatz-
temperaturen bis 1000°C keiner-
lei thermisch oder chemisch be-
dingte VerschleiRerscheinungen
beobachtet. Die keramischen Re-
aktorsysteme zeigten in Blindver-
suchen keine katalytische Akti-
vitdt und beeinflussten die Reak-
tionen somit nicht. Dies macht die
keramischen  Reaktorsysteme
selbst fur solche Reaktionen in-
teressant, die unter thermischen
und korrosiven Gesichtspunkten
in metallischen Mikroreaktoren
durchgefiihrt werden kdnnten.

Mit dem modularen Mikroreaktor
ist ein System entwickelt worden,
das im F&E-Bereich fir kine-
tische Untersuchungen, zur Pro-
zessintensivierung  und  zum
Benchmarking sowie zum Kataly-
sator-Screening flexibel einge-
setzt werden kann. Zur direkten
Beheizung des Reaktors wird die
induktive Kopplung elektrisch leit-
fahiger, keramischer Schichten
untersucht [22]. Diese kodnnen
durch Siebdruck auf die Ricksei-
te der Einlegemodule aufge-
bracht werden und erméglichen
so z. B. eine direkte Beheizung
der Reaktionszone. Die Anpas-
sung der Reaktorkomponenten
fur Flussigphasenreaktionen ist
geplant, eine Weiterentwicklung
des Systems zur Herstellung von
Nischenprodukten ,on demand”
oder ,on site" oder fur den mobi-
len Einsatz ist denkbar.
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