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Kapitel 1
Einfihrung

Der periodisch instationédre Betrieb katalytischer Festbettreaktoren kann gegeniber der
konventionellen stationdren Fahrweise Vorteile beziiglich der Energieeffizienz, des Um-
satzes, der Ausbeute oder der Selektivitét bieten [81, 95, 97]. Je nach Anwendungsfall
beruhen diese Vorteile auf stofflichen oder auf thermischen Effekten. Zu den stofflichen
Effekten gehort die periodische Katalysatorregenerierung, z.B. durch die Reoxidation der
Katalysatoroberflache bei Partialoxidationen [82, 86] oder durch das Abbrennen von Ver-
kokungen. Ein weiteres Beispiel ist die Umsatzsteigerung, die in chromatographischen
Reaktoren durch Anreicherung eines Edukts am Katalysator erzielt wird [2]. Zu den ther-
mischen Effekten zdhlen tberadiabate Temperaturerh6hungen durch wandernde Reakti-
onsfronten, aber auch die Ausbildung von Temperaturprofilen, die den Umsatz gleichge-
wichtslimitierter Reaktionen verbessern [66]. In der Regel macht der periodische Betrieb
den Reaktor zu einer multifunktionalen ProzeRstufe, die neben der eigentlichen Stoffum-
wandlung noch weitere Aufgaben wie die Stofftrennung, die Stoffspeicherung oder die
Energiespeicherung erfillt [2, 104].

Das periodische Verhalten wird meist durch eine dufere Anregung erzwungen. Im ein-
fachsten Fall besteht die &ulRere Anregung in periodischen Konzentrations- oder Tempera-
turdnderungen, die dem Zulauf eines konventionell aufgebauten Reaktors aufgepragt wer-
den. Haufig wird der periodisch zu betreibende Prozell um zusétzliche Umschaltmdglich-
keiten fir die StofffluRrichtung ergénzt, die weitere Freiheitsgrade fiir die periodische
Anregung schaffen. Ein Beispiel dafiir ist der katalytische Festbettreaktor mit periodi-
scher Stromungsumkehr, dessen Festbett abwechselnd in der einen und der anderen Rich-
tung durchstromt wird [23, 65]. Das Festbett dient dadurch gleichzeitig als regenerati-
ver Wérmetauscher, der zur autothermen Durchfiihrung schwach exothermer Reaktionen



oder zur Kopplung von exothermen und endothermen Reaktionen genutzt werden kann
[49, 53, 89].

Die Vorteile der periodischen Betriebsweise werden bei angeregt periodischen Prozessen
jedoch stets durch einen erhohten Aufwand fiir die ProzeRfiihrung erkauft. Eine Alternati-
ve stellen autonom oszillierende Reaktoren dar, die auch bei konstanten Zulaufbedingun-
gen periodische Losungen aufweisen. Im Idealfall verhalten sich solche autonom oszil-
lierenden Reaktoren nach aufen wie konventionelle stationdre Prozesse, nutzen aber im
Innern die Vorteile des periodischen Betriebs. Zahlreiche Arbeiten beschéftigen sich mit
den Mechanismen, die in Reaktoren autonome Oszillationen hervorrufen kdnnen. Dazu
gehoren die Kinetik der betrachteten Reaktion [77, 78], externe stoffliche Ruckfiihrungen
[41, 79, 80], externe thermische Riickfiihrungen [107, 106] sowie interne Riickfiihrungen
durch Diffusion oder Wéarmeleitung [15, 31]. Eine technische Nutzung dieser Phdnome-
ne wird aber selten in Erwdgung gezogen. Vielmehr gelten autonome Oszillationen in
bestehenden Anlagen als unerwiinscht und werden auf Fehler in der ProzeR- und Reg-
lerauslegung zuriickgefiihrt [67, 70]. Eine Ausnahme bildet der Zirkulationsreaktor, zu
dem Voruntersuchungen in [5, 85] und erste experimentelle und theoretische Ergebnisse
in [46, 55, 56] zu finden sind.

Der Zirkulationsreaktor dient der autothermen Durchfilhrung schwach exothermer Reak-
tionen. Er stellt eine multifunktionale Prozelstufe dar, die die Funktionen der Stoffum-
wandlung und der Warmeruckfihrung in sich integriert. Bild 1.1 zeigt das grundsétzli-
che Funktionsprinzip des Zirkulationsreaktors. Fir die grotechnische Realisierung sind
konstruktive Varianten denkbar [84]. Der Zirkulationsreaktor besteht aus einem Gleich-
stromwarmetauscher, der beispielsweise als Doppelrohr ausgefiihrt sein kann, und aus
einer Reaktorschlaufe, die das Innenrohr und das Aul3enrohr des Warmetauschers mitein-
ander verbindet und eine thermische Riickkopplung bewirkt. Der Wérmetauscher und ein
Teil der Reaktorschlaufe sind mit katalytischer Schiittung gefiillt. Das Reaktionsgemisch
durchstrémt zundchst das Innenrohr des Warmetauschers, gelangt von dort in die Reak-
torschlaufe und anschlieBend in das WarmetauscherauBenrohr, an dessen Ende es den Re-
aktor wieder verléft. Typischerweise treten die Reaktanden mit niedrigen Temperaturen
in den Reaktor ein. Zum Anfahren des Reaktors miissen sie daher tber eine Zulaufhei-
zung auf Ziindtemperatur gebracht werden. Sobald sich im Eintrittsbereich des Innen-
rohres eine Reaktionszone ausgebildet hat, wird die Heizung abgeschaltet und der Reak-
tor geht zu einer autothermen Fahrweise Uber. Bei wunschgeméfRem Betrieb bewirkt die
Absenkung der Innenrohr-Zulauftemperatur, daB sich die Reaktionszone in Strémungs-
richtung mit einer Wanderungsgeschwindigkeit in Bewegung setzt, die deutlich unter-



halb der Strémungsgeschwindigkeit des Gases liegt. Die Wanderung der Reaktionszone
ist mit einer scharfen Temperaturspitze und einer von der Wanderungsgeschwindigkeit
abhéngigen Uberadiabaten Temperaturerh6hung verbunden, die im dynamischen Betrieb
einen hohen Umsatz sicherstellt. Erreicht die Temperaturspitze das Warmetauscherau-
Renrohr, wird das Reaktionsgemisch im Innenrohr aufgeheizt und auf Zindtemperatur
gebracht, so daB sich im Eintrittsbereich des Reaktors eine neue Reaktionszone ausbilden
kann. Mit der Entstehung der neuen Reaktionszone wird der alten die Eduktzufuhr abge-
schnitten, so daB die alte Reaktionszone verschwindet und ein neuer Zyklus der autonom
periodischen Oszillation beginnt. Die beschriebenen periodischen Ldsungen existieren
in fiir den technischen Einsatz ausreichend grofen Bereichen der Zulauftemperatur und
-zusammensetzung und erweisen sich als robust gegentiber Stérungen [55]. Eine erste
Anwendungsmdglichkeit des Prinzips ist die autotherme Reinigung von Abluft, die mit
kleinen Konzentrationen fliichtiger Kohlenwasserstoffe belastet ist [29].

Die vorliegende Arbeit soll das Verstandnis der zirkulierenden Reaktionszonen vertiefen
und eine Grundlage fir neue Anwendungsmoglichkeiten des Prinzips schaffen. Die Un-
tersuchungen gliedern sich in die zwei Bereiche ProzeRanalyse und ProzeRsynthese. Die
Kapitel 2 und 3 sind dabei ganz der ProzeRanalyse zuzuordnen. Kapitel 2 beschaftigt sich
mit den Eigenschaften wandernder Reaktionszonen als einem wesentlichen Teilaspekt
des nichtlinearen Verhaltens des Zirkulationsreaktors. Die Wellenfrontanalyse dient als
Basis zur Herleitung eines reduzierten Modells niedriger Ordnung, das wandernde Reak-
tionsfronten in Festbetten in guter N&herung beschreiben kann. Kapitel 3 beriicksichtigt
zusétzlich die thermische Rickkopplung im Warmetauscher des Zirkulationsreaktors und
vollzieht damit den Ubergang von den wandernden zu den zirkulierenden Reaktionszo-
nen. Die in Kapitel 2 untersuchten Formstabilitatseigenschaften wandernder Reaktions-
zonen und weitere vereinfachende physikalische Modellannahmen werden dazu genutzt,
eine Familie unterschiedlich detaillierter Modelle fiir den Zirkulationsreaktor abzuleiten.
Das Hauptziel dieser reduzierten Modellierung ist dabei, durch Vergleich der Modellvari-
anten diejenigen physikalischen Effekte zu isolieren, die fiir das qualitative Verhalten des
Zirkulationsreaktors maBgeblich sind. Kapitel 4 nimmt eine Mittelstellung zwischen den
beiden Bereichen ProzeRanalyse und -synthese ein. Es befal3t sich mit dem Verhalten und
der technischen Beherrschung gekoppelter wandernder Reaktionsfronten im Zirkulations-
reaktor, die z.B. bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffgemischen entstehen. Dabei
werden sowohl Fragen der Identifikation kinetischer Modellstrukturen als auch Fragestel-
lungen der autonom periodischen ProzeRfiihrung beriihrt. In Kapitel 5 schlieRlich liegt der
Schwerpunkt auf der Synthese von Prozessen zur Nutzung zirkulierender Reaktionsfron-



ten. Die Grundstruktur des Zirkulationsreaktors aus Warmetauscher und Reaktorschlaufe
wird durch eine allgemeinere Verschaltung aus Reaktionsrohren und Warmetauscherele-
menten ersetzt. Es wird ein neuer Aufbau aus zwei Reaktorstrangen eingefiihrt, der alle
Ldsungsformen des Zirkulationsreaktors reproduzieren kann, der aber zusdtzliche Typen
periodischer Oszillationen und zusétzliche Freiheitsgrade aufweist, die fiir neue Anwen-
dungen genutzt werden kénnen.

In allen Kapiteln werden die Methoden der Nichtlinearen Dynamik und numerischen Bi-
furkationsanalyse intensiv genutzt. Diese Methoden erlauben es, Anderungen des nicht-
linearen \erhaltens eines Systems in effizienter Weise zu erfassen sowie Parameter-
abhéngigkeiten eines Modells und Abweichungen im Verhalten zweier Modelle kompakt
darzustellen. Zur Nutzung der Methoden wurden im Rahmen dieser Arbeit entsprechende
numerische Verfahren in die Simulationsumgebung DivA [50, 69] integriert. Sie sind in
Anhang A beschrieben.
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Kapitel 2

Wellenansatze zur Beschreibung
wandernder Reaktionszonen

Das Funktionsprinzip des Zirkulationsreaktors beruht auf zwei Mechanismen, ndmlich
einerseits auf der Rickfiihrung der Reaktionswdrme Uber den Wéarmetauscher und an-
dererseits auf dem Vorhandensein wandernder Reaktionszonen. Die wandernden Reakti-
onszonen bewirken im autothermen Betrieb hohe Temperaturen und damit hohe Umsétze.
Die thermische Ruckfiihrung ermdglicht eine automatische Neuziindung der Fronten und
damit eine autonom periodische Betriebsweise. In diesem Kapitel soll zundchst nur der
Mechanismus der wandernden Reaktionszonen betrachtet werden. Unter geeigneten Be-
dingungen sind die Temperatur- und Konzentrationsprofile dieser wandernden Reakti-
onsfronten formstabil, sie &ndern nach Abklingen der Einschwingvorgdnge nur noch ih-
re Position im Festbett, nicht aber Profileigenschaften wie Steilheit oder Maximalwert
[105]. Formstabile Reaktionsfronten nutzen somit nur sehr wenige der unendlichen Frei-
heitsgrade eines ortlich verteilten Systems und bieten sich daher fiir eine reduzierte Mo-
dellbeschreibung an [64]. Fur die Existenz und Eindeutigkeit wandernder Reaktionszo-
nen in Festbetten unendlicher Lénge existiert eine umfangreiche Theorie, die zu Beginn
des Kapitels kurz zusammengefalit wird. Die theoretischen Ergebnisse bilden die Grund-
lage fiir ein numerisches Verfahren zur effizienten Berechnung und Parameteranalyse
eingeschwungener Wellenlgsungen. Fiir die Beschreibung der wandernden Fronten im
Zirkulationsreaktor besteht aber die Schwierigkeit, dal dieser eingeschwungene Zustand
aufgrund der hdufigen periodischen Neuziindungen nie erreicht wird. In einem néchsten
Schritt wird daher das numerische Verfahren um Ansétze zur Beschreibung der thermi-
schen Ausgleichsvorgénge vor und hinter der Reaktionszone ergénzt. Es entsteht ein re-



duziertes Modell niedriger Ordnung flir nicht voll eingeschwungene wandernde Reakti-
onszonen in Reaktionsrohren endlicher Lénge, das nicht nur auf den Zirkulationsreaktor,
sondern auch auf andere dynamisch betriebene katalytische Festbettreaktoren endlicher
Lange anwendbar ist.

2.1 Eingeschwungene Wellenldsungen in unendlich aus-
gedehnten Festbetten

2.1.1 Existenz und Eindeutigkeit asymptotischer formstabiler Wel-
lenldsungen

Betrachtet wird ein quasihnomogenes Modell eines adiabaten katalytischen Festbettes un-
endlicher Lénge, das aus einer Energiebilanz fur die Temperatur 7" und einer quasistati-
ondren Materialbilanz fur den Eduktmolanteil 2 besteht. Die im Bett ablaufende Reaktion
sei erster Ordnung, ihre Temperaturabhéngigkeit gentige einem Arrheniusansatz. Gesucht
sind formstabile Wellenlésungen, also Temperatur- und Konzentrationsprofile, die sich in
Abhangigkeit nur einer Koordinate z—wt beschreiben lassen, wobei = die Ortskoordinate,
t die Zeitkoordinate und w die Wellenwanderungsgeschwindigkeit bezeichnet. In einem
mit w mitbewegten Koordinatensystem 2’ = z — wt, t' = ¢ sind die Wellenldsungen dem-
nach stationére, von der Koordinate ¢' unabhéngige Losungen. Knopp [48] leitet Kriterien
furr die Existenz, Stabilitat und Eindeutigkeit solcher Lésungen her, die im folgenden kurz
zusammengefalt und veranschaulicht werden sollen.

Im mitbewegten Koordinatensystem lauten die Systemgleichungen in dimensionsloser
Form:

- u-n R i e 2.1)

0 = g—f_ +7(€,0) @.2)
©0, €51 fir¢——co @.3)
% =0 fiir ¢ — oo (2.4)
r(€,0) = Da exp (‘@ ﬁ'(ao) ¢ @5)

Dimensionslose GroRen:



T = ti* dimensionslose Zeit

¢ = ZT’ dimensionslose mitbewegte Ortskoordinate
(] = TI%Y;” dimensionslose Temperatur

SN = ATYZ“_L Bezugstemperatur

i3 = = normierter Eduktmolanteil

w' = % normierte Wellenwanderungsgeschwindigkeit
Pe = M Peclet-Zahl

pa = U9k pamishier-zanl

Ar = ﬁﬂd Arrhenius-Zahl

Dimensionsbehaftete HilfsgroRen:

ur = v ((Z ZP ))g thermische Ausbreitungsgeschwindigkeit
P

t* = % Zeitmal

[ Langenman

AT, (7%2% adiabate Temperaturerhthung

Es soll angenommen werden, daB die Eingangstemperatur so niedrig ist, daf die Reak-
tionsgeschwindigkeit (&, ©) in guter Naherung durch eine modifizierte Kinetik (¢, ©)
ersetzt werden kann, die bei Zulaufbedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit Null lie-
fert.

7"(£,0) = r(£0)-7r(0)=K(©)¢ (2.6)
K(©) = Da {exp (—%'@J —exp (—2—2)} @7

Bei Verwendung der modifizierten Kinetik (2.6) stellen die Zulaufbedingungen © =
0,¢ = 1 eine stationdre, ortsunabhéngige Losung des Systems (2.1)-(2.4) dar. Die Wel-
lenldsung, die ja ebenfalls eine stationdre Losung des Systems (2.1)-(2.4) ist, beschreibt
einen Ubergang von der Lésung © = 0,£ = 1 zu einer Losung © = Oy, & = 0 [48].
Knopp zeigt, dal das Temperaturprofil einer solchen Wellenlésung streng monoton bis
zur Maximaltemperatur ©,,,, ansteigt, wie in Bild 2.1 qualitativ dargestellt. Zwischen
der Maximaltemperatur und der Wellenwanderungsgeschwindigkeit besteht der einfache
algebraische Zusammenhang

emax S E— (28)



Bild 2.1: Ortsprofil der Temperatur (—) und des Eduktmolanteils (- -) einer eingeschwun-
genen Wellenldsung in dimensionsloser Darstellung

der unmittelbar aus einer globalen Energiebilanz folgt [105]. Aufgrund der Monotonie
des Temperaturprofils kann anstelle des Orts auch die Temperatur als unabhédngige Varia-
ble zur Beschreibung des Konzentrationsprofils und des Temperaturgradienten der Wel-
lenldsung verwendet werden. Der Temperaturgradient der Wellenldsung als Funktion der
Temperatur soll mit p bezeichnet werden.

doe
p(©) = — 2.9
(©)= % . 29)
Fir ihn folgen aus den Bilanzgleichungen (2.1), (2.2) die Beziehungen
pdp
se75 = (—w)p—K(©) (2.10)
¢ = 1+2_(1-w)e. (2.12)

Pe
Die Ldsung von Gleichung (2.10) kann fiir vorgegebenes w’ tbersichtlich in einem Pha-
sendiagramm dargestellt werden, in dem der Temperaturgradient p iiber der Temperatur ©



aufgetragen ist (vgl. Bild 2.2). Die Wellenldsung ist gerade die Trajektorie, die die Punk-
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Bild 2.2: Losungen von (2.10) flir w' = 0.75, Pe = 4, Da = Ar =12, Oy = 1.

te (0,0) und (O .y, 0) miteinander verbindet (in Bild 2.2 fett gezeichnet). Beim Punkt
(Omax, 0) handelt es sich um einen Sattelpunkt, beim Punkt (0,0) um einen instabilen
Knoten [48]. Alle Trajektorien, die im ersten Quadranten von (0, 0) ausgehen, besitzen
bis auf eine isolierte Trajektorie die Anfangssteigung (dp/d® )min [48].

2 ! (Pe(lfw’)>2
2

Lediglich die isolierte (in Bild 2.2 fett gestrichelt gezeichnete) Trajektorie besitzt eine

dp _ Pe(1—w') PeK'(0)
(o). T ey | @2

10



steilere Anfangssteigung (dp/d® )max [48].

<%>WZM 1 1(;’;’?2‘3}»2 (2.13)
>

Eine Wellenldsung existiert immer dann, wenn diese isolierte Trajektorie oberhalb des
Punktes (Omax, 0) verlduft. In diesem Fall muR eine der Trajektorien aus dem Trajekto-
rienbiischel mit Anfangssteigung (dp/d© )min i (Omax, 0) enden. Schneidet die isolierte
Trajektorie dagegen die ©-Achse zwischen © = 0 und © = ©,,., kann es fiir die gegebe-
ne Wellenwanderungsgeschwindigkeit keine Wellenlsung geben, da der Weg von (0, 0)
nach (Omax, 0) fur die Trajektorien des Trajektorienblischels versperrt ist. Der Grenzfall
ist erreicht, wenn die isolierte Trajektorie die ©-Achse gerade bei © = O,,., schneidet
(vgl. Bild 2.3). Die zu diesem Grenzfall gehdrende Wellenwanderungsgeschwindigkeit
stellt die Maximalgeschwindigkeit wma, dar, oberhalb der keine Wellenldsungen mehr
auftreten kdnnen [48]. Andererseits gibt es fir beliebige Geschwindigkeiten w/ < wpax
im unendlich ausgedehnten System formstabile Wellen, so daB dieses System unendlich
viele Wellenldsungen besitzt, die sich in Form und Wanderungsgeschwindigkeit vonein-
ander unterscheiden.

2.1.2  Ubertragbarkeit des unendlich ausgedehnten Systems auf Sy-
steme endlicher Lange

Im Unterschied zum unendlich ausgedehnten System treten in Festbetten endlicher Lange
in der Regel eindeutige Wellenldsungen auf [64, 76]. Es stellt sich die Frage, wie dieser
Unterschied zu erkldren ist und inwieweit sich das unendlich ausgedehnte System Uber-
haupt als N&herung fiir ein endliches System eignet. Diese Frage soll im folgenden fiir
den Sonderfall diskutiert werden, daB die Reaktionsgeschwindigkeit fiir kleine © einen
flachen Temperaturgradienten besitzt, also K'(0) < 1. Unter den hier geltenden Voraus-
setzungen einer niedrigen Zulauftemperatur und eines Arrheniusansatzes fiir die Tempe-
raturabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit ist dies stets erfillt. Ziel der folgenden
physikalisch motivierten Uberlegungen ist zu zeigen, daR sich in diesem Sonderfall die
Wellenldsungen mit Anfangssteigung (dp/d®© )min (im folgenden Typ | genannt) qualita-
tiv von den in endlichen Apparaten gefundenen Reaktionsfronten unterscheiden, wéhrend
Wellenfronten mit Anfangssteigung (dp/d® )max (im folgenden Typ 11 genannt) den Reak-
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Bild 2.3: Losungen von (2.10) fir w' = 0.78125 X Wmay, Pe = 4, Da = Ar = 12,
O =1.

tionsfronten in endlichen Apparaten deutlich besser entsprechen. Fur die weitere Betrach-
tung werden Approximationen flir die Anfangssteigungen bendtigt, die aus einer Reihen-
entwicklung des Wurzelausdrucks in (2.12), (2.13) folgen und fur K'(0) < 1 gelten:

dp _ K'(0)

<%>min R (2.14)
dp - , K!(O)

(%>mx v Pell—u) =1 (2.15)

Wellenlosungen mit Anfangssteigung (dp/d®© )i (Typ 1)
Fir Wellenldsungen vom Typ | gilt im Fall kleiner © und kleiner K'(0)

dp K'(0)
== R~ 2.1
© <d®>miu® liwl® ( 6)

§(0) = 5(0) + &

0

12



Mitp = 90 /3¢ folgt aus (2.16) fir den Abstand (> — ¢; zwischen zwei unterschiedlichen
Temperaturen ©; > 0 und ©» > 0 in erster Naherung:

0 _ K'(0)
®1N1—’LUI

(G—-G) (2.17)

Aulerdem folgt aus (2.16) und aus der Materialbilanz (2.11) fiir den Umsatz

1€t~ ((1 — ) — %) &) (2.18)

Im Grenzfall K”(0) — 0 geht der Temperaturgradient fiir kleine © gegen Null (Gl. 2.16).
Der Abstand zweier Punkte mit unterschiedlichen Temperaturen ©; > 0 und ©, > 0 geht
gegen unendlich (GI. 2.17). Der Umsatz verschwindet dagegen auch im Bereich kleiner
© nicht, sondern ist in erster Naherung proportional zu ©, wie aus (2.18) und aus Bild
2.4 ersichtlich. Physikalisch bedeutet dies, daB der Temperaturanstieg im Bereich kleiner
© wegen verschwindender Temperaturgradienten nicht durch die Warmeleitung, sondern
ausschlieRlich durch die Reaktionswarme verursacht wird. Das wird auch daran deutlich,
daR der durch (2.17) gegebene Temperaturverlauf gerade die stationdre Losung der Ener-
giebilanz (2.1) und der Materialbilanz (2.11) fir Pe — oo und fir einen um © = 0
linearisierten Reaktionsterm darstellt. Da die Reaktionsgeschwindigkeit aber im Bereich
kleiner © sehr gering ist, kann sich eine solche Erwdarmung nur sehr langsam, d.h. auf
einem extrem langen Ortshereich vollziehen. In Apparaten endlicher L&nge werden sich
daher unter den hier geltenden Voraussetzungen (niedrige Zulauftemperatur und Arrheni-
usansatz in der Reaktionskinetik) Wellenldsungen vom Typ | nicht voll ausbilden kdnnen.

Wellenldsung mit Anfangssteigung (dp/d©)max (Typ 1)

Fur Wellenlosungen vom Typ Il gilt im Fall kleiner © und kleiner K”(0)

dp K'(0)
p(0) ~ <%> mx@ ~ (Pe(l — Wmax) — FR—— 0. (2.19)
Daraus folgt fiir das Temperaturprofil im Bereich kleiner ©:
C) K'(0)
In @% ~ (Pe(l —w) - - (G- G) (2.20)
Fur den Umsatz erhdlt man in erster Naherung:
K'(0)
1—ém ————— 2.21
¢ Pe(1 — w') (221)
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Bild 2.4: Eduktkonzentration ¢ als Funktion der Temperatur © fur Wellenldsungen vom
Typ I und vom Typ II; Pe = 4, Da= Ar =12, 0, = 1.

Der Temperaturgradient verschwindet fiir kleine © > 0 also auch im Grenzfall K'(0) = 0
nicht. Der Abstand zweier Punkte mit ©; > 0 und ®, > 0 ist endlich. Dagegen ver-
schwindet der Umsatz im Bereich kleiner © fur K7(0) — 0, wie auch aus Bild 2.4 ersicht-
lich. Physikalisch bedeutet dies, daf der Temperaturanstieg am FuRpunkt der Wellenfront
durch Wérmeruckleitung aus dem Bereich hoher Temperaturen und nicht durch die Reak-
tionswdrme verursacht wird. Das wird auch daran deutlich, daf der durch (2.20) gegebene
Temperaturverlauf fir K'(0) = 0 gerade die Ldsung des Warmeleitproblems ohne Reak-
tion darstellt. Die Erwdrmung von einer niedrigen Temperatur © > 0 bis zur Ziindtempe-
ratur vollzieht sich in einem endlichen Ortsabschnitt. Damit entspricht der Charakter der
Wellenlsung vom Typ Il den in endlichen Apparaten gefundenen Wellenldsungen, fur
die ebenfalls eine durch Warmeleitung verursachte Vorreaktionszone typisch ist [85].
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Zusammenfassend werden bei den beiden Typen von Wellenlésungen zwei unterschiedli-
che Mechanismen wirksam, die fiir Temperaturen unterhalb der Ziindtemperatur einen
Temperaturanstieg verursachen. Bei Wellenldsungen vom Typ Il ist es die Warmelei-
tung. Sie bewirkt auf einer endlichen Lange einen Temperaturanstieg von © > 0 auf die
Ziindtemperatur. Der Umsatz im Bereich niedriger Temperaturen ist gering, das Edukt
wird erst bei hdheren Temperaturen und in einem kurzen Ortsbereich umgesetzt. Dage-
gen macht sich bei Wellenldsungen vom Typ | zundchst allein die freiwerdende Reakti-
onswérme bemerkbar, die aber aufgrund der niedrigen Temperaturen nur eine sehr lang-
same Erwédrmung bewirken kann. Das Resultat sind sehr langgestreckte Konzentrations-
und Temperaturprofile, die sich in einem Apparat endlicher Ldnge kaum voll ausbilden
konnen. Die Approximation eines Festbettes endlicher L&nge durch das unendlich aus-
gedehnte System ist aber nur dann gerechtfertigt, wenn sich die Reaktionsfront so weit
im Innern des Bettes befindet, da? Randeffekte vernachldssigbar sind. Unter den gelten-
den Voraussetzungen (niedrige Zulauftemperatur und Arrheniusansatz in der Reaktions-
kinetik) erscheint es daher sinnvoll, nur die Wellenlésung 1l als N&herungsldsung fir ein
Festbett endlicher L&nge zu betrachten und sich bei der numerischen Behandlung des un-
endlich ausgedehnten Systems auf die Berechnung dieser Losungsform zu konzentrieren.

Zur gezielten Berechnung einer Wellenldsung vom Typ |l sind verschiedene Vorgehens-
weisen denkbar. Die erste Alternative besteht darin, die Startpunkte fiir eine Integration
moglichst nahe an der Trajektorie der gesuchten Wellenlosung zu wéhlen. Durch Varia-
tion der Startpunkte und Integration l&ngs der Trajektorie durch diese Startpunkte &Rt
sich die Wellenlosung mit Hilfe von Schieverfahren ausiterieren [19, 72]. Die zweite Al-
ternative ist, das unendlich ausgedehnte System so zu modifizieren, daf Wellenldsungen
vom Typ | nicht mehr auftreten kénnen. Wie im folgenden veranschaulicht wird, ergibt
sich eine eindeutige Wellenlosung des unendlich ausgedehnten Systems, falls in der Re-
aktionskinetik der Term K (©) durch einen Term K*(©) ersetzt wird, der unterhalb einer
Temperatur © p verschwindet.

K(©) falls © > 0g

(2.22)
0 falls © < Op

K*(0) = {
Fur Temperaturen unterhalb © ¢ 18Rt sich das Gleichungssystem (2.10), (2.11) mit dieser
modifizierten Kinetik leicht 16sen. Im Unterschied zum urspriinglichen System existiert
jetzt nur noch eine einzige Trajektorie p = Pe(1 — w')©, die vom Punkt (0, 0) aus in den
ersten Quadranten hineinlduft (vgl. Bild 2.5). Um eine Wellenldsung zu erhalten, muf
die Wellenwanderungsgeschwindigkeit gerade so gewahlt werden, daf die bei (Oax, 0)
endende Trajektorie bei © = ©g mit der einzelnen von (0, 0) ausgehenden Trajektorie
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Bild 2.5: Ldsungen von (2.10) mit modifiziertem Kinetikterm K*(©); w' = 0.7815,
Pe=4,Da=Ar=12,0,=1,0=0.5.

zusammenstoRt. Da die Steigung der einzelnen Trajektorie mindestens so grof3 ist wie die
Anfangssteigung (dp/d© )max aus (2.13), wird die resultierende Wellengeschwindigkeit
stets etwas oberhalb der maximalen Wanderungsgeschwindigkeit w/, . des nicht modifi-
zierten Systems liegen. Nur im Grenzfall K'(0) — 0, ©r — 0 féllt sie mit w],,,, zusam-
men. Wahlt man fiir K*(©) eine Sprungfunktion, kann auch eine analytische Ldsung des
unendlich ausgedehnten Wellensystems angegeben werden [96], die aufgrund der obigen

Uberlegungen eindeutig ist.
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2.1.3 Berechnung eingeschwungener Wellenlsungen

Die Berechnung quasistationdrer Reaktionsfronten ist in einfachen Fallen ndherungswei-
se analytisch mdglich, wie zahlreiche Arbeiten zeigen [6, 27, 94, 96]. Zur analytischen
Ldsung ist es aber in der Regel notwendig, die Reaktionskinetik stark zu vereinfachen.
Dadurch fallt es schwer, den EinfluR einzelner kinetischer Parameter gezielt zu unter-
suchen. Eine numerische Ldsung, die im weiteren verfolgt wird, unterliegt diesen Ein-
schrankungen nicht. Die Berechnung einer wandernden Reaktionsfront vom Typ |1 er-
fordert die quasistationdre Ldsung der Energie- und Materialbilanzen in einem mit der
Wellenwanderungsgeschwindigkeit w bewegten Koordinatensystem. Da im weiteren die
Einflisse der einzelnen physikalischen Modellparameter getrennt voneinander untersucht
werden sollen, erscheint es zweckmalRig, wieder zu einer dimensionsbehafteten Darstel-
lung der Modellgleichungen zuriickzukehren:

ar T !
0 = —((pep)gv = (pep)sw) = + Aoz + (1 =) ;(—Ah)}z.jn— (2.23)
0 = (-l v i=1,...1 (2.24)
ri = koiexp (7%) zi, i=1,...,1 (2.25)
T — T, T — Tizu furz - —o0 (2.26)
ar 0 fiir 2 — oo (2.27)

Es wird zunéchst vorausgesetzt, dal3 alle Reaktionen in einer mit der Geschwindigkeit
w wandernden Reaktionsfront ablaufen und eine gemeinsame Wellenfront bilden. Das
Auftrennen in mehrere unterschiedlich schnelle Fronten wird vorerst nicht beriicksich-
tigt. Zur numerischen Ldsung der obigen Gleichungen kommen zwei Lésungsansatze in
Frage. Die erste Mdglichkeit ist die Umwandlung des Randwertproblems in ein Anfangs-
wertproblem im Ort [72, 19] und die Ldsung mit Hilfe eines Schieverfahrens. Dies fiihrt
zu einem System gewdohnlicher Differentialgleichungen sehr niedriger Ordnung, erfor-
dert aber eine ein- oder mehrmalige Integration tber die Ortskoordinate. Der zweite Weg,
der hier beschritten werden soll, besteht in der Diskretisierung der Ortskoordinate in der
Umgebung der Reaktionsfront und der Approximation der Ortsgradienten durch ein Dif-
ferenzenschema. Der diskretisierte Ortsbereich, gegeben z.B. durch —L < z < L, muR
dabei grof? genug sein, dal8 der EinfluR der Rander auf die Reaktionsfront schwach ist
und daB an den Randpunkten z = L und z = —L ndherungsweise die Randbedingun-
gen (2.26) und (2.27) gelten. Durch die Beschrénkung auf einen endlichen Ortsabschnitt
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werden gleichzeitig die langgestreckten Wellenldsungen vom Typ | ausgeschlossen. Al-
lerdings ist die Losung des Gleichungssystems immer noch nicht eindeutig, da die Po-
sition der Reaktionsfront im mitbewegten Koordinatensystem frei gewahlt werden kann.
Zur Fixierung der Frontposition wird gefordert, dall an der Stelle = = 0 der Molanteil
einer bestimmten Eduktkomponente % auf den halben Wert der Zulaufzusammensetzung
gefallen sein soll.

1
24(0) = 5Tp,zu (2.28)

Mit der diskretisierten Form der Bilanzgleichungen (2.23), (2.24) und der ,,Ankerglei-
chung* (2.28) stehen geniigend Gleichungen zur Bestimmung der Unbekannten 7', x; und
w zur Verfligung. Das resultierende System algebraischer Gleichungen ist zwar deutlich
groRer als die bei den SchieRBverfahren auftretenden Differentialgleichungssysteme, seine
Losung erfordert aber keine Integration und ist mit gdngigen numerischen Methoden, z.B.
[1, 73], auch auf kleineren Rechnern einfach und schnell durchzufiihren. Der wesentliche
\orteil der Diskretisierungsmethode ist, daf die Wellenlosung sich als Lésung stationérer
Gleichungen ergibt. Deshalb kénnen effiziente Methoden zur Untersuchung stationérer
Ldsungen direkt auf die Wellenldsung angewandt werden. Insbesondere ist eine Untersu-
chung von Parameterabhéngigkeiten mit Standardfortsetzungsverfahren, z.B. [52], leicht
maglich.

Verhalten einer einzelnen Reaktionsfront

Zunéchst wird der Fall betrachtet, daB nur ein Edukt existiert und nur eine Reaktion
ablauft (I = 1). Beispielreaktion ist die Totaloxidation von Ethen. Bild 2.6 zeigt die
Abhangigkeit einer Wellenlosung von den Zulaufbedingungen, die mit Hilfe der Einpa-
rameterfortsetzung in DI1VA [46] berechnet wurde. Man erkennt, daB Maximaltempera-
tur und Wellenwanderungsgeschwindigkeit mit zunehmender Zulauftemperatur abneh-
men und die Wellenwanderungsgeschwindigkeit schlieRlich negative Werte annimmt. Ei-
ne Verringerung der Ethenzulaufkonzentration bewirkt aufgrund der abnehmenden Re-
aktionswérme einen Riickgang der Maximaltemperatur bei gleichzeitiger Zunahme der
Wellenwanderungsgeschwindigkeit.

In Bild 2.7 sind der EinfluR des StoR3faktors kq; und der Aktivierungsenergie E; auf
die Wellenlosung dargestellt. Die durchgezogenen Linien sind Ergebnisse einer Rech-
nung, bei der die Aktivierungsenergie zwischen 71 000 und 103 000 J/mol variiert wird.
Der StoRfaktor wird auf dem fir die Ethenoxidation gilltigen Wert konstant gehalten.
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Bild 2.6: Wellenlosungen fiir die Totaloxidation von Ethen in Abhéngigkeit der Zulauf-
bedingungen (ko = 1.6 - 10'°mol/m?3s, E; = 76000J/mol, v = 0.35m/s).
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Bild 2.7: Wellenldsungen in Abhéngigkeit der Kinetikparameter ko, und E; (1., =
300K, v = 0.35m/s). Durchgezogene Linien: Variation von E; zwischen 71 000 J/mol
und 103 000 J/mol bei ko = 1.6 - 10°mol/m?/s. Gestrichelte Linien: Variation von
zwischen 2 - 108mol/m3/s und 3.1 - 10!°mol/m3/s bei E; = 76 000 J/mol

20



Die gestrichelten Linien zeigen die Ergebnisse einer zweiten Rechnung, bei der der
StoRfaktor variiert und die Aktivierungsenergie konstant gehalten wird. Um die Resul-
tate der beiden Rechnungen vergleichen zu konnen, sind die Maximaltemperatur und
die Wellenwanderungsgeschwindigkeit nicht tber dem StoRfaktor ko ; bzw. der Aktivie-
rungsenergie E, aufgetragen, sondern {ber dem Wert der Geschwindigkeitskonstanten
E(T) = ko1 exp(—FE1/IR/T) bei einer Referenztemperatur 7' = 750 K. Es zeigt sich, dafl
die Ergebnisse beider Rechnungen in einem weiten Parameterbereich nahezu deckungs-
gleich sind. Um die Abhéngigkeit der Maximaltemperatur bzw. Wellenwanderungsge-
schwindigkeit einer wandernden Reaktionsfront von den Kinetikparametern qualitativ er-
fassen zu konnen, reicht es also aus, nur einen der zwei Parameter zu variieren. Dieses
Ergebnis soll im folgenden dazu genutzt werden, die Wechselwirkung zweier gekoppelter
Reaktionsfronten zu untersuchen.

Verhalten zweier thermisch gekoppelter Reaktionszonen

Es wird angenommen, daR zwei Edukte jeweils in einer Reaktion erster Ordnung ver-
braucht werden. Die StofRfaktoren ko 1, ko > beider Reaktionen und die Aktivierungsener-
gie E; der ersten Reaktion werden festgehalten. Die Aktivierungsenergie E, der zweiten
Reaktion wird variiert. Die bisher getroffene Annahme einer gemeinsamen wandernden
Reaktionsfront fiir beide Reaktionen ist jetzt nicht mehr flir alle Parameterwerte giltig.
Bei groRer Differenz der Aktivierungsenergien bzw. Ziindtemperaturen der Reaktionen
trennt sich die Reaktionsfront auf, und es bilden sich zwei getrennte, unterschiedlich
schnelle Fronten aus, in denen jeweils eine Reaktion ablduft. Das Auseinanderlaufen der
beiden Reaktionsfronten ist in Bild 2.8 anhand von Ortsprofilen der Temperatur und der
Eduktmolanteile dargestellt. In Stromungsrichtung lauft zunédchst die Reaktion mit der
kleineren Aktivierungsenergie in einer Front mit der Geschwindigkeit w; ab. Die Ma-
ximaltemperatur 7). der ersten Front bildet die Zulauftemperatur 7., » der zweiten
Reaktionsfront mit der hdheren Aktivierungsenergie, die sich mit der grofReren Wande-
rungsgeschwindigkeit w- bewegt. Der Fall getrennter Reaktionsfronten mit w; > w- und
Tou1 = Tmae2 > Tu2 kann nicht auftreten, da nach Bild 2.7 schon bei gleicher Zu-
lauftemperatur die Front mit der kleineren Aktivierungsenergie langsamer ist und eine
Anhebung von T3, eine weitere Verlangsamung bewirken wiirde. Mit dem beschrie-
benen numerischen Verfahren miissen die aufgetrennten Wellenfronten separat nachein-
ander berechnet werden. Reduziert man die Aktivierungsenergie Fs, nimmt die Wande-
rungsgeschwindigkeit w, ab, bis ein Punkt erreicht ist, an dem w; und w, gerade gleich
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Bild 2.8: Ortsprofile der Temperatur und der Eduktmolanteile zu verschiedenen Zeit-
punkten (ko = ko2 =1.6-10""mol/m3/s, F; = 76000J/mol, E, = 130000J/mol,
(~Ahpy) =2 (—Ahgs) = 1.3-10° Jmol, 2.,, = Z..2 = 0.0046, T, = 300K,
v = 0.35m/s).
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groB sind (Bild 2.9). An diesem Punkt vereinigen sich die beiden Fronten, fur Werte von
FE5 unterhalb des Punktes tritt nur noch eine Front auf, in der beide Reaktionen ablaufen.
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Bild 2.9: Wellenwanderungsgeschwindigkeiten zweier gekoppelter Reaktionsfronten in
Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie E» (iibrige Parameter wie in Bild 2.8)

2.2 Wellenlosungen in Festbetten endlicher Lange

2.2.1 Berechnung nicht eingeschwungener Wellenldsungen

Fir viele technische Anwendungen reicht die alleinige Kenntnis der eingeschwunge-
nen Wellenlésung nicht aus. Insbesondere im Falle des Zirkulationsreaktors wird ein
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vollsténdig ausgebildetes formstabiles Wellenprofil nie erreicht, da als Zeitintervall fir
den Einschwingvorgang nur die recht kurze Dauer zwischen zwei Neuziindungen zur
Verfiigung steht. Der Einschwingvorgang wird zudem durch den Warmetransport auf-
grund der thermischen Riickkopplung gestdrt. Eine Anwendung von Wellenfrontansétzen
auf den Zirkulationsreaktor und andere technische Reaktoren setzt daher einerseits vor-
aus, dal es gelingt, die thermischen und stofflichen Einschwingvorgdnge wenigstens
naherungsweise in ein Wellenmodell zu integrieren. Andererseits soll das Wellenmodell
moglichst einfach gehalten werden, um gegeniiber einem dynamischen ortlich verteilten
Modell eine deutliche Reduktion der Systemordnung zu erzielen. Fiir Stofftrennprozes-
se wurden mit Erfolg Wellenmodelle abgeleitet, die auf analytischen Losungen verein-
fachter Ersatzmodelle basieren [45, 47]. Die vereinfachten analytischen Ldsungen die-
nen als Formansétze fir die Wellenlosungen. Aus den Gleichungen des vollsténdigen
Modells werden dann Beziehungen fiir die Parameter des Formansatzes abgeleitet, die
das reduzierte Modell vervollstandigen. Fiir Reaktionssysteme sind einfache analytische
Né&herungsldsungen, die sich als Formansétze eignen, nicht bekannt. Als Alternative wer-
den stattdessen heuristische Formansétze verwendet, die sich an den Ansétzen fur Stoff-
trennprozesse orientieren [24]. Wie von verschiedenen Autoren gezeigt wird, ist es auch
mdglich, mit Hilfe stochastischer Methoden aus Simulationsergebnissen rein numerische
Basisfunktionen fur Formansétze abzuleiten [30, 75, 108]. Bei diesen auf numerischem
Wege gewonnenen reduzierten Modellen handelt es sich allerdings eher um Black-Box-
Modelle, die weniger zu einem vertieften Prozelverstandnis beitragen kénnen.

Bei dem hier verfolgten Ansatz wird versucht, auf einem Grof3teil der Festbettldnge eine
weitgehend analytische Losung zu verwenden und Approximationen auf den Abschnitt
der eigentlichen Reaktionszone zu beschranken. Dazu wird die pseudohomogene Phase,
in der die wandernde Reaktionsfront auftritt, in die drei Abschnitte Vorreaktionsbereich,
Reaktionszone und Nachreaktionsbereich modularisiert (Bild 2.10). In der Terminolo-
gie der Netzwerktheorie verfahrenstechnischer Prozesse [28] handelt es bei den drei Ab-
schnitten im allgemeinsten Fall um ortlich verteilte Komponenten auf der Phasenebene.
Die Reaktionszone umfalit mindestens den Bereich des Festbettes, in dem die eigentliche
Stoffumwandlung erfolgt. Zur Reaktionszone soll hier aber auch der Bereich unmittelbar
vor der eigentlichen Stoffumwandlung gerechnet werden, in dem noch kein nennenswer-
ter Umsatz erfolgt, der aber schon steile Temperaturgradienten aufgrund von Warmeriick-
leitung aus dem Stoffumwandlungsbereich aufweist. Zum Vor- und zum Nachreaktions-
bereich gehdren entsprechend die Abschnitte vor bzw. hinter der Reaktionszone, in denen
nur thermische Ausgleichsvorgange ablaufen. Die drei Phasen sind durch Verkniipfungs-
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Tl,ab = TR,zu TR,ab = T‘Z.zu

Ti1,ab = Ti,R,zu Ti,R,ab = Ti2,zu
Ji[Q] = —Tra[Q] Jr2[Q] = —Jo[Q)]
Jl[’ni} = —JR,1[ni} JR,z[nJ = —Jz[ ]
Ji[V] = —JralV] JrpV] = —D[V]
Vorreaktionsbereich Reaktionszone Nachreaktionsbereich

Bild 2.10: Modularisierung eines Festbettes mit wandernder Reaktionszonein die Teilmo-
delle Vorreaktionsbereich (Index 1), Reaktionszone (Index R) und Nachreaktionsbereich
(Index 2)

elemente verkoppelt, die die Innenrandbedingungen zwischen den Phasen beschreiben.
Diese Verknupfungen stellen starre Verkopplungen im Sinne der Netzwerktheorie dar,
da sowohl die Zustande als auch die Strome an den Randern der verknupften Phase
gleichgesetzt werden. Da sich die Reaktionszone bewegt, andern sich die Langen und
damit die Volumina von Vor- und Nachreaktionsbereich mit der Zeit. Neben Stoff- und
Warmestromen sind al so auch Volumenstrome zwischen den drei Phasen zu beriicksichti-
gen, wobei die Volumenstrome aus der Reaktionszone in den Vorreaktionsbereich und in
den Nachreaktionsbereich im Falle einer formstabilen Reaktionsfront betragsmalig gleich
sind. Die beschriebene physikalisch motivierte Modularisierung erscheint aus folgenden
Grinden gunstig:

e Eswird eine Auftrennung in einen nichtlinearen und zwei rein lineare Systemteile
erreicht.

e Hinsichtlich der dynamischen Eigenschaften erfolgt eine Aufteilung in ein schnel-
les Teilsystem (Reaktionszone) und langsame Teilsysteme (Warmeleitung vor und
hinter der Reaktionszone), so dal3 Quasi stationaritétseigenschaften gezielt ausge-
nutzt werden konnen.
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e Fir den Fall steiler Reaktionsfronten ergibt sich eine Modularisierung in die nahe-
rungswei se adiabate Reaktionszone sowie in Zonen, in denen gof. Wandwarmever-
luste zu beriicksichtigen sind.

e Wie am Ende dieses Abschnitts exemplarisch gezeigt wird, ist die Verkopplung
mehrerer Reaktionsfronten sehr einfach moglich. Es missen lediglich weitere Mo-
dule fur Reaktionszonen und Nachreaktionsbereiche an die in Bild 2.10 gezeigte
Struktur angehangt werden.

Auf Basisobiger Modularisierung sollen nun zwei Wellenmodelle fur nicht eingeschwun-
gene Reaktionsfronten abgel eitet werden, die sich in der Modellierung der Reaktionsfront
unterscheiden. Im ersten Modell wird die Reaktionszone al's rein quasistationar betrachtet.
Im zweiten Modell wird auch der Anstieg des Temperaturmaximums bei der Bildung der
Reaktionsfront berlicksichtigt. Fur beide Modelle sollen folgende zusétzliche Annahmen
gelten:

e Eine Ruckwirkung der Reaktionsfront auf den Vorreaktionsbereich durch Warme-
leitung wird vernachlassigt. Dies erscheint gerechtfertigt, wenn der zur Reaktions-
zone gehorende Abschnitt so gewahlt wird, da3 er auch den gesamten Bereich
erhodhter Temperatur vor der Reaktionsfront einschlief3t.

e Die Warmeleitung zwischen Reaktionszone und Nachreaktionsbereich soll ver-
schwinden. Dazu mul? die Grenze zwischen Reaktionszone und Nachreaktionsbe-
reich gerade durch das Temperaturmaximum hinter der Reaktionszone gehen, so
dal3 der Temperaturgradient an dieser Stelle gleich Null ist. Fir die Temperaturdif-
ferentialgleichung im Nachreaktionsbereich kann dann am linken Rand eine dirich-
letsche Randbedingung verwendet werden.

Eine Ruckwirkung des rechten Systemrandes auf das Systeminnere wird ver-
nachlassigt.

2.2.2  Wellenmodell mit quasistationarer Reaktionszone

Berechnung der Reaktionszone

Unter der Annahme einer quasistationaren Reaktionszone vereinfacht sich das Struktur-
bild 2.10 zu einer Verschaltung aus zwei Phasen fur Vor- und Nachreaktionsbereich, wo-
bei die eigentliche Reaktionszone nur noch ein Verkniipfungselement zwischen diesen
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Phasen bildet. Im Verkniipfungselement mull zum einen die Volumenanderung der beiden
Phasen durch die Wanderungsbewegung und damit die Wellenwanderungsgeschwindig-
keit w berechnet werden. Zum anderen dient das Verkniipfungselement der Berechnung
der Maximaltemperatur 7,,,,. in der Front bzw. des Warmestroms in den Nachreaktions-
bereich. Sowohl die Wellenwanderungsgeschwindigkeit as auch die Maximaltemperatur
sind Funktionen der Eintrittstemperatur und der Eintrittskonzentrationen in die Reaktions-
zone. Sie kdnnen entweder durch numerische Losung der Gleichungen der eingeschwun-
genen Wellenldsung (2.23) - (2.28) bestimmt werden oder Uber ndherungswei se analyti-
sche Ansétze. Im Fall der numerischen Bestimmung bietet es sich an, die Berechnung fur
unterschiedliche Eintrittsbedingungen vorab durchzufiihren und die Ergebnisse in einem
Kennfeld abzulegen, wie esin Bild 2.6 schon gezeigt wurde.

Berechnung des Vor- und Nachreaktionsbereiches

Da eine Ruckwirkung der Reaktionszone auf den Vorreaktionsbereich und eine Riick-
wirkung des rechten Randes auf den Nachreaktionsbereich nach Voraussetzung ver-
nachlassigt werden, konnen beide Abschnitte als halbunendlich ausgedehnte Systeme be-
trachtet werden. Diese Annahme vereinfacht die analytische Losung, auch wenn Punkte
des Vorreaktionsbereichs hinter der Reaktionsfrontposition z,, und Punkte des Nachreak-
tionsbereichs hinter dem Festbettende ohne physikalische Bedeutung sind. Die Tempera-
turen der Vorreaktionszone 77 und die Temperaturen der Nachreaktionszone T erfillen
die Warmetransportgleichung in einem mit der Geschwindigkeit w bewegten Koordina-
tensystem:

8T1/2 a7—‘1/2 02T1/2
= - — A—— 2.29
(pcp)s e ((PCP)GU (PCP)swl/Z) 071/2 82%2 (229
) _ . ol
RB: 771/2(07 t) = TR,l/Z(t) 111]121/2_70O m =0 (230)
AB: Tiya(2172,0) = To,172(21/2) (2.31)

Fur den Vorreaktionsbereich gilt w; = 0. Der Punkt z; = 0 bezeichnet den Festbettzul auf,
und die Randtemperatur T ; ist gleich der Zulauftemperatur. Fur den Nachreaktionsbe-
reich wird w» gleich der Wanderungsgeschwindigkeit der Reaktionsfront gesetzt, so dal3
der Punkt 2, = 0 stets unmittelbar hinter der Reaktionsfront liegt und Tr 2 = Tz Gilt.
Zur Vereinfachung der Schreibweise wird der Index 1/2 im folgenden weggelassen. Ei-
ne analytische Losung der obigen Gleichungen ist z.B. Uber eine Laplacetransformation
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moglich [26, 27]. Nimmt man fir das Starttemperaturprofil 7o(z) einen exponentiell ab-
klingenden Verlauf der Form

To(z) = Ty exp (sz) (2.32)
[
an, ergibt sich im Bildbereich der Laplace-Transformation:

T(z,s) = Gr(z,s)Tr(s)
Ty

+ (GR(z,s) —exp (—D%)) W 2.33)

Dabei ist
Gr(zs) = exp ((Pe— Pe(s)) ) (234)
Pe“(s) = VPE +1's (2.35)
Per = ((PCP)GUQA(PCP)S“’)[ (2.36)
o (pep)sl®
ro= ekt (2.37)

Eine Rucktransformation von (2.33) in den Zeitbereich, z.B. mit Hilfe der in [25] ange-
gebenen Korrelationen, fuhrt auf die gesuchte Beziehung fur den Temperaturverlauf.

t
T(z,t) = / <TR(T) — Tpexp (% (2Pe™ + D) T)) gr(z,t — 7)dr
0
D z
+Tyexp (F (2Pe™ + D)t — D7> (2.38)
z
] pe _perl 2T (2.39)

2«
t
gr(2,1) t exp( l ™ 2 4t>
2t T
p

Die Auswertung desin (2.38) enthaltenen Integrals muR letztendlich numerisch erfolgen.
Wesentlich ist aber, dal} mit Hilfe der Beziehung (2.38) die Temperaturen an verschie-
denen Punkten vollig unabhangig voneinander berechnet werden kdnnen. Anders als bei
einer Ortsdiskretisierung kann das Gitter der Punkte, an denen Temperaturen berechnet
werden sollen, hier ohne Genauigkeitsverlust beliebig grob gewahlt werden. Sowird esin
vielen Fallen ausreichen, nur die Temperatur am Ende des Vorreaktionsbereichs und am
Reaktorausgang zu berechnen.
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Einen Vergleich zwischen dem Wellenmodell und dem vollstandigen ortlich verteilten
Modell zeigt Bild 2.11 fiir das Beispiel der Totaloxidation von Ethen. Als Anfangstempe-
raturprofil wird eine ortlich konstante Temperatur von 500 K gewahlt. Ab dem Zeitpunkt
Null stromt 300 K kaltes Reaktionsgemisch in den Reaktor ein. Diesfihrt zur Ausbildung
einer wandernden Resktionszone und zur allmahlichen Erwarmung des Bereichs hinter
dieser Zone. Wie aus Bild 2.11 zu erkennen ist, Uberschéatzt das Wellenmodell zu Beginn
die Maximaltemperatur, da es von Anfang an von einer voll ausgebildeten Reaktionsfront
ausgeht. Nach einer Anfangsphase stimmen Wellenmodell und vollstandiges Modell aber
recht gut Uberein, und zwar sowohl hinsichtlich der Profilform als auch hinsichtlich der
Frontposition.

Durch Hintereinanderschalten zweier Wellenmodelle kdnnen gekoppelte Reaktionsfron-
ten mit unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten simuliert werden. In dem in
Bild 2.12 gezeigten Beispiel wird als Anfangsbedingung wieder ein heilles Bett mit ortlich
konstanter Temperatur gewahit. Ab dem Zeitpunkt Null stromt in dieses Bett ein kaltes
Reaktionsgemisch aus zwei Komponenten, die mit stark unterschiedlichen Aktivierungs-
energien reagieren. Der Vergleich zwischen Wellen- und vollstandigem Modell zeigt nach
einer Anfangsphase wieder eine befriedigende Ubereinstimmung in den Positionen und
Maximaltemperaturen der beiden Fronten.

2.2.3  Wellenmodell mit dynamischer Berechnung der Maximaltem-
peratur

Die Genauigkeit des Wellenmodells wahrend der Ausbildung einer Reaktionsfront kann
verbessert werden, wenn man die Speicherfahigkeit der Reaktionszone fur Energie und
die zeitliche Anderung der Maximaltemperatur wahrend der Einschwingphase beriick-
sichtigt. Diese Zeitabhangigkeit kann auf einfache Wei se approximiert werden, wenn man
von folgenden Annahmen ausgeht:

e Die Wellenwanderungsgeschwindigkeit soll sich ohne Verzogerung auf den stati-
onaren Endwert einstellen, der als Funktion der Zulaufbedingungen bekannt ist.

e Essoll von Anfang an vollstéandiger Umsatz erzielt werden.

e Die Reaktionszone soll eine al's Modellparameter vorgegebene Breite Az besitzen.
Das ortliche Temperaturprofil innerhalb der Reaktionszone soll linear vom Ein-
gangswert 7' (z,, t) auf den Maximalwert 7, ansteigen.
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Bild 2.11: Vergleich der Temperaturprofile des vollstandigen Modells (durchgezogene
Linien; 1600 Differentialgleichungen nach Ortsdiskretisierung) und des Wellenmodells
(gestrichelte Linien; 1 Differentialgleichung) zu den Zeitpunkten ¢ = 100 s, ¢ = 300 s,
..., t=1100s (ko = 1.6-10'°mol /m?s, E; = 76000¥mol, z., = 0.0025, T%, = 300K,
v = 0.35m/s).
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Bild 2.12: Vergleich der Temperaturprofile des vollstandigen Modells (—) und des Wel-
lenmodells (- -) fur den Fall gekoppelter Reaktionsfronten; Zeitpunktet = 100 s, ¢ = 300
S,...,t =1100s (Parameter wiein Bild 2.8).

o Die zeitliche Anderung der Eingangstemperatur T} ( z,,, ¢) soll gegentiber der zeitli-
chen Anderung der Maximaltemperatur vernachlassigbar klein sein.

Die Integration der Energiebilanz Uber den Ortsbereich der Reaktionszone im bewegten
Koordinatensystem liefert dann die folgende globale Bilanz.
Az dT e
(per)s 5= = = ((per) = (per)s ) (Tomas — Ti(z,1))
+(1 - E)(iAh)RCzeu (240)

Es kann jetzt noch beriicksichtigt werden, dal3 die rechte Seite der obigen Gleichung fur
den stationaren Endwert T, » der Maximaltemperatur verschwindet. Wird dieser End-
wert, der ebenfalls aus dem Modell fur die eingeschwungene Front bekannt ist, in die
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Gleichung eingesetzt, ergibt sich eine einfache lineare Beziehung fur die Maximaltempe-
ratur.

(per)s 52T = ((pep)gv — (per)s ) (T~ Toas) (241)
An der Berechnung des Vor- und des Nachreaktionsbereiches andert sich aufgrund des
modularen Ansatzes gegenilber dem in 2.2.2 diskutierten Modell nichts. Bild 2.13 zeigt
die Wiederholung der in Bild 2.11 dargestellten Simulation mit dem modifizierten Wel-
lenmodell. Das zweite Modell kann die Maximaltemperatur wahrend des Entstehens der
Reaktionszone nach einer kurzen Ubergangszeit wesentlich besser wiedergeben. Trotz
der sehr niedrigen Systemordnung des Wellenmodells treten groRere Abweichungen zum
vollstandigen Modell nur noch in der alerersten Phase der Simulation auf.
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Bild 2.13: Wiederholung der Simulation aus Bild 2.11 mit dem modifizierten Wellenmo-
dell. Temperaturprofile des vollstandigen Modells (—) und des Wellenmodells (- -) zu
den Zeitpunktent = 50s, 100, . .. , 300 s (Parameter wiein Bild 2.11).
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2.3 Zusammenfassung

Wandernde Reaktionszonen stellen einen der beiden fiir das Verhalten des Zirkulationsre-
aktorswesentlichen Mechanismus dar. Ausder Literatur ist bekannt, dal3 sichinunendlich
ausgedehnten katal ytischen Festbetten zwei Typen formstabiler wandernder Reaktionszo-
nen ausbilden konnen. Unter den hier getroffenen Voraussetzungen fur Reaktionskinetik
und Zulaufbedingungen besitzt aber nur einer der beiden Typen auch fir technische Ap-
parate endlicher Lange Relevanz. Mit Hilfe eines numerischen Ansatzes |83t sich dieser
Typ berechnen und hinsichtlich seiner Parameterabhangigkeiten analysieren. Durch eine
modulare Erweiterung des Ansatzes zur Berechnung formstabiler Reaktionsfronten um
die Beschreibung der Warmetransportvorgange vor und hinter der Front entsteht ein re-
duziertesModell sehr niedriger Ordnung fiir nicht voll eingeschwungene Wellenldsungen.
Wichtiger als die mit dem Modell erreichte Ordnungsreduktion erscheint aber die Tatsa-
che, daB3 im reduzierten Modell eine klare Trennung zwischen den Vorgangen innerhalb
der Reaktionszone und den thermischen Ausgleichsvorgangen vor und hinter der Zone
erreicht wird. Gerade im Fall des Zirkulationsreaktors erleichtert dies die Beurteilung des
gefundenen Losungs- und Stabilitatsverhaltens, wie im nachsten Kapitel deutlich wird.

33



Kapitel 3

Nichtlineare Analyse einer modularen
Modellfamilie flr den
Zirkulationsreaktor

Nachdem im vorigen Kapitel mit den wandernden Reaktionszonen ein Teilaspekt des
Verhaltens des Zirkulationsreaktors beleuchtet wurde, soll nun sein gesamtes Verhalten
einschliellich der thermischen Ruckfiihrung betrachtet werden. Es werden unterschied-
lich detaillierte Modellvarianten fur den Zirkulationsreaktor hergeleitet und miteinander
verglichen. Die Untersuchungen sollen die Auswirkungen erfassen, die einzelne Modell-
vereinfachungen, z.B. Quasistationaritatsannahmen, auf das nichtlineare Reaktorverhal-
ten haben. Das Hauptziel besteht dabei in der Bestimmung derjenigen Mechanismen, die
fir das nichtlineare Verhalten des Reaktors, etwa das Auftreten und Verschwinden pe-
riodischer Losungen, ausschlaggebend sind. Ausgangspunkt der Untersuchungen ist ein
in [55] vorgeschlagenes ortlich eindimensionales pseudohomogenes Modell fur den Zir-
kulationsreaktor. Detailliertere Modelle, etwa heterogene oder ortlich zweidimensionale
Modelle, sollen hier aus verschiedenen Griinden nicht ngher betrachtet werden. Zum einen
zeigen die Untersuchungen in [55], dafl das pseudohomogene Modell die experimentellen
Ergebnisse mit vernunftiger Genauigkeit wiedergeben kann. Zum anderen deuten Litera-
turuntersuchungen eines heterogenen Modells fiir einen Reaktor mit Stromungsumkehr
[43] sowie eigene Untersuchungen eines ortlich zweidimensionalen pseudohomogenen
Zirkulationsreaktor-Modells [62] darauf hin, dai3 eine detailliertere Modellierung in wei-
ten Parameterbereichen keine qualitativ neuen Ergebnisse bringt. Das pseudohomogene
Modell wird in mehreren Schritten vereinfacht. Zunachst werden die dynamischen Ma-



terialbilanzen durch quasistationare Material bilanzen ersetzt. Im néachsten Schritt werden
die Energiebilanzen der Reaktorwand und der pseudohomogenen Phase zu einer Ener-
giebilanz zusammengefalit. Schlieflich wird der ortlich verteilte Warmestrom zwischen
Innenrohr und AuBenrohr des Warmetauschers vereinfachend durch einen ortlich kon-
zentrierten Warmestrom modelliert, so dai3 diese Modellvariante aus einer eindimen-
sionalen pseudohomogenen Phase und einer algebraischen Beziehung zur Beschreibung
des Warmeiibergangs besteht. Das Modell der pseudohomogenen Phase kann schlie3lich
durch die im vorigen Kapitel beschriebenen Wellenansétze noch weiter reduziert werden.

Zum Vergleich der Modellvarianten werden in erster Linie die Methoden der numeri-
schen Bifurkationsanalyse genutzt. Diese Methoden erlauben eine gezielte Berechnung
der Parameterwerte, an denen sich das qualitative Verhalten eines Systems andert und
neue Losungsformen auftreten. Damit konnen auf effiziente Weise Aussagen Uber das
Modellverhalten in ganzen Parameterbereichen abgeleitet werden, wahrend etwa stati-
onére oder dynamische Simulationen nur punktuelle Untersuchungen im Parameterraum
zulassen. Wie im weiteren gezeigt wird, eignet sich die numerische Bifurkationsanaly-
se zudem zur ldentifikation freier Parameter der reduzierten Modelle. Die verwendeten
numerischen Verfahren sind in Anhang A beschrieben. Dort sind auferdem einige ele-
mentare Aussagen und Begriffe der Nichtlinearen Dynamik zusammengefaldt, auf dieim
folgenden zurtickgegriffen wird.

3.1 Modell mit Wandenergiebilanz und dynamischer
Materialbilanz (MODELL I)

In [55] wird ein Modell zur Beschreibung der Totaloxidation von Ethen im Zirkulati-
onsreaktor ein Modell hergeleitet, das aus dynamischen Energiebilanzen fur die Reak-
torschiittung und die Reaktorwande sowie dynamischen Materialbilanzen besteht. Bild
3.1 und 3.2 zeigen die Struktur des Modells in der Darstellung der Netzwerktheorie ver-
fahrenstechnischer Prozesse [28]. Die genaue Definition der verwendeten Model Ibaustei -
ne findet sich in Anhang B. Auf der Phasenebene (Bild 3.1) gliedert sich das Modell
in vier ortlich eindimensionale Phasen. Zwei pseudohomogene Phasen beschreiben den
Zustand der Schittung im Warmetauscherinnenrohr und der Reaktorschlaufe sowie der
Schiittung im Warmetauscherauenrohr. Zwei feste Phasen modellieren Wande des In-
nenrohres und des AulRenrohres. Die vier Phasen sind miteinander Uber Verkniipfungsele-
mente verkoppelt, die den Energie- und Stofftransport zwischen den Phasen beschreiben.
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Auf der Phasenebene treten in diesem Modell drei Arten von Verkniipfungselementen
auf. Die erste Art berechnet die Warmestrome zwischen den Phasen in radialer Rich-
tung aufgrund des Gleichstromwarmetauschs. Entsprechende Verkniipfungselemente be-
finden sich zwischen den Phasen der Schittungen und den Phasen der sie umgebenden
Wande. Die Eingange dieser Verknipfungselemente sind die ortlichen Temperaturpro-
file der verknuipften Phasen. Ausgange sind die Ortsprofile der Warmeaustauschstrome
aus dem Verknupfungselement in die beiden Phasen. Da das Verkniipfungselement keine
Speicherfahigkeit besitzt, sind die beiden Strome betragsmalig gleich grof, haben aber
umgekehrtes Vorzeichen. Die thermische Riickkopplung im Zirkulationsreaktor kommt
durch das Verknupfungselement zustande, das zwischen die pseudohomogene Phase im
AuRenrohr und die AuBenwand des Innenrohres geschaltet ist. Die zweite Art von Ver-
knupfungselementen beschreibt die axiale Verkopplung der Phasen und damit die Innen-
randbedingungen. Die entsprechenden Verkniipfungselemente sind jeweils zwischen die
beiden pseudohomogenen Phasen und zwischen die beiden festen Phasen der Wande ge-
schaltet. Im Sinne der Netzwerktheorie stellen sie starre Verkopplungen dar, da sowohl
die Zustande as auch die Strome an den Randern der verkniipften Phase gleichgesetzt
werden. Zur Vervollstandigung des Modells auf der Phasenebene sind schlief3lich noch
Austauschstrome mit der Umgebung zu beriicksichtigen. Unter der Voraussetzung eines
adiabaten Reaktors findet der Austausch mit der Umgebung nur Uiber den Reaktorzu- und
-ablauf statt. Die entsprechenden Stoff- und Energiestrome, die in zwei weiteren Ver-
knupfungselementen berechnet werden, gehen in der iblichen Gleichungsformulierung
als inhomogener Anteil in die Randbedingungen ein. Es ist aber auch moglich, diese
Strome mit diracschen Deltafunktionen zu gewichten und den Quelltermen der partiellen
Differentialgleichungen zuzuschlagen [26]. Diese Variante ist in Bild 3.1 gewahlt, dasie
eine einheitliche Darstellung der Austauschstrome Uber die Systemrander und langs der
ortlich verteilten Phasen erlaubt.
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Dieinnere Struktur der Phasen und damit die ModellIformulierung auf der Speicherebene
ist in Bild 3.2 exemplarisch fur die pseudohomogene Phase in Innenrohr und Schlaufe
dargestellt. Allgemein verfligt eine ortlich verteilte Phase Ulber einen Speicher fir die Ge-
samtmasse, dessen Zustand Uber die Dichte charakterisiert werden kann, Uber einen Spei-
cher fur den Impuls, charakterisiert durch die Stromungsgeschwindigkeit, Uber Speicher
fur die potentielle und die innere Energie, Uber Stoffspeicher fir die beteiligten Kom-
ponenten sowie Uber ein zeitlich veranderliches Volumen, das den extensiven Charakter
der Phase wiedergibt. Im vorliegenden Fall werden hydrodynamische Vorgange nicht be-
trachtet. Die Gesamtdichte p; des Reaktionsgemischs, die Stromungsgeschwindigkeit vy
und das Phasenvolumen, gegeben durch die Querschnittsflache A; und die Langels, wer-
den alsfest vorgegeben betrachtet. Die potentielle Energie gilt als konstant. Im Modell der
Phase verbleiben a's zeitlich und ortlich veranderliche Speicher nur noch ein Energiespei-
cher und ein Speicher fur die Stoffmenge des Edukts. Der Zustand des Energiespeichers
und der Zustand des Stoffspeichers kdnnen sich durch Strome tiber die Phasengrenze so-
wie durch Energie- und Stofftransport im Innern der Phase andern. Die Strome Uber die
Phasengrenze sind ein Bestandteil der Modellierung auf der Phasenebene und wurden
bereits diskutiert. Sie sind in Bild 3.2 zu den Termen

J[QI(2r) = Jrol@10(2r) — jrwr[@)(21) + Ju[Q10(2r — Ls)
und
J[TL](Z]) = J]o[’n]ls(Z[) + J[[[’I’L]ls(Z[ — ls)

zusammengefaldt. Energie- und Stofftransport innerhalb der Phase entsteht durch Kon-
vektion aufgrund der Stromung des Gases, durch Warmeleitung und Dispersion sowie
durch die Reaktion. Jedem der drei Transportmechanismen kann ein Verknipfungsele-
ment zugeordnet werden. Der konvektive Energietransport o [7] hangt im vorliegenden
Modell nur vom Zustand des Energiespeichers ab, der konvektive Stofftransport ox[z]
nur von dem des Stoffspeichers. Die Verknupfungselemente ok [T] und ok [x] sind daher
voneinander vollig entkoppelt. Entsprechendes gilt fur die dispersiven Verkniipfungsele-
mente op[7T7] und op[z]. Eine Verkopplung der beiden Speicher der pseudohomogenen
Phase ergibt sich erst tiber das Verkniipfungselement o fir die Reaktion, dain die Reak-
tionskinetik einerseits sowohl die Temperatur als auch die Eduktkonzentration eingehen.
Andererseits entstehen durch die Reaktion sowohl ein Stoffstrom (durch Verbrauch des
Edukts) als auch ein Warmestrom, der in die Energiebilanz eingeht, falls sie als Differenti-
algleichung fur die Temperatur formuliert ist. In allein Bild 3.2 gezeigten Verknipfungs-
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elemente gehen zusétzlich die konstanten Zustande p¢, vr, und A; ein. Auf die graphische
Darstellung dieser GroRen wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

N

ok [T oplT]
P,
JQ] — 0O Ot O~— ol L
+ o+ + +
Ty <—+ ¢ ¢
ok 2] oplz]
Jin] —>£< +i< +i<
+ + + +

Bild 3.2: Innere Struktur der pseudohomogenen Phase in Innenrohr und Schleife auf der
Speicherebene (MODELL |)

Im weiteren wird das nichtlineare Verhalten des Modells in Abhangigkeit der Zulaufbe-
dingungen betrachtet. In Bild 3.3 zeigen die beiden linken Bifurkationsdiagramme sta-
tionare und periodische Losungen in Abhangigkeit der Zulauftemperatur fir einen kon-
stanten Eduktmolanteil im Zulauf. Die beiden rechten Diagramme zeigen stationare und
periodische Ldsungen in Abhangigkeit des Zulauf-Eduktmolanteils fiir eine konstante Zu-
lauftemperatur von 300 K, die dem gewiinschten autothermen Betrieb des Reaktors ent-
spricht. Auf der Ordinate der beiden Diagramme in der oberen Zeile von Bild 3.3 ist
jewells die Temperatur am Ende der Reaktorschlaufe aufgetragen, da an diesem Punkt
im Reaktor in den meisten Betriebszustanden die hochsten Temperaturen auftreten. Die
Diagramme in der unteren Zeile enthalten auf der Ordinate den Eduktmolanteil am Re-
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aktorende, der bei technisch wunschgemélem Betrieb, also vollstandigem Umsatz, ver-
schwinden soll. Zusammengenommen eignen sich die Temperatur am Schlaufenende und
der Eduktmolanteil am Reaktorende somit gut, um den Reaktorzustand in einfacher Wei-
se zu charakterisieren.

Bei Variation der Zulauftemperatur bilden die stationaren L dsungen des Zirkul ationsreak-
tors eine fur exotherme Reaktoren typische S-formige Hysteresekurve mit einem Bereich
dreifacher stationarer Zustande. Ein Losungszwelg stabil verldschter stationarer Losun-
gen mit niedrigen Temperaturen und geringen Umsétzen ist mit einem stabil geziinde-
ten stationdren Losungszweig durch einen Ast instabiler stationérer Losungen verbunden.
Auch bei Variation des Zulaufeduktmolanteils und festgehaltener Zulauftemperatur treten
Bereiche dreifacher stationdarer Losungen auf. Allerdings ist bei der gewéhlten Zulauf-
temperatur von 300 K ein Ubergang von einem verldschten stationaren Zustand in einen
geziindeten Zustand allein durch Erhdhung des Zulaufeduktmolanteils nicht moglich. Im
Bereich physikalisch sinnvoller Werte furr den Zulaufeduktmolanteil tritt daher kein Um-
kehrpunkt auf, der den verldscht stationédren Losungsast mit dem geziindet stationaren Ast
verbindet.

Die Besonderheit des Zirkulationsreaktors besteht in der Existenz autonom periodischer
Losungen, die von den stationar geziindeten Ldsungsasten bei Verringerung der Zulauf-
temperatur oder des Eduktzulaufmolanteils abzweigen. In Bild 3.3 sind die periodischen
Ldsungen durch den Maximalwert der Temperatur am Schlaufenende bzw. des Eduktmo-
lanteils am Reaktorende symbolisiert, der wahrend der periodischen Oszillation erreicht
wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Schie3verfahren, die sich zur direkten Berech-
nung stabiler und instabiler periodischer Ldsungen von Differentia-Algebra-Systemen
hoher Ordnung eignen, in die Simulationsumgebung DivA implementiert (siehe Anhang
A). Gegenilber den Ergebnissen in [55, 46] erlauben diese Verfahren eine Erganzung der
gezeigten periodischen Losungsaste um die instabilen Losungsabschnitte. (Periodische
Losungszweige, die auf ihrer gesamten Lange instabil sind, kdnnen zwar ebenfalls auf-
treten [46, 61], sie sind aufgrund ihrer untergeordneten technischen Bedeutung in den
Diagrammen aber nicht dargestellt). Man erkennt an den periodischen Ldsungsasten zum
einen, daid der Hopfbifurkationspunkt auf dem geziindeten stationaren Ast bei den hier
gewahlten Parametern subkritisch ist. Der Zweig periodischer Losungen, der an diesem
Hopfbifurkationspunkt beginnt, ist zunachst (in einem kleinen Parameterbereich) insta-
bil und verlauft in Richtung hdherer Zulauftemperaturen bzw. Zulaufmolanteile. Ausge-
hend von einem stabil geziindeten stationaren Zustand fithrt daher ein Uberschreiten der
Hopfbifurkation zu einem harten Schwingungseinsatz, der auch im Experiment beobach-
tet wurde [56]. Die instabilen periodischen Losungszweige zeigen zum anderen, dal? die
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periodischen Ldsungen zu niedrigen Zulauftemperaturen und -konzentrationen hin ihre
Stabilitat in einer zyklischen Faltenbifurkation verlieren. Am Bifurkationspunkt trifft der
stabile periodische Losungsast mit einem instabilen periodischen Ldsungsast zusammen,
der seinerseits in einem Hopfbifurkationspunkt auf dem stationaren Zweig endet. Unter
bestimmten Zulaufbedingungen kdnnen also ein stabiler und ein instabiler periodischer
Orbit koexistieren. Ein Beispiel dafirr sind die in Bild 3.4 gezeigten periodischen Losun-
gen. Im Falle der stabilen periodischen Losung bildet sich nach einer Neuziindung bereits
im Warmetauscherinnenrohr eine weitgehend formstabile Reaktionszone mit vollstandi-
gem Umsatz. Dementsprechend steigen die Temperaturen in der Reaktorschlaufe und im
WiérmetauscherauRenrohr rasch an, so da3 die nachste Neuziindung bereits erfolgen kann,
bevor die Reaktionszone die Reaktorschlaufe verlassen hat. Deutlich anders gestaltet sich
der Zyklus der instabilen periodischen Losungen bei gleichen Betriebsbedingungen. Die
neue Reaktionszone bildet sich hier im Innenrohr nur unvollstandig aus. Sie wandert als
halbgeziindete, gegen Storungen empfindliche Reaktionsfront durch die Reaktorschlaufe.
Vollstandiger Umsatz wird erst erreicht, wenn sich die Reaktionsfront bereits im Au-
RBenrohr des Warmetauschers befindet. Das Temperaturniveau im Reaktor insgesamt ist
daher deutlich niedriger al's beim stabil periodischen Zyklus, was wiederum die langsame
Ausbildung einer Reaktionszone im Innenrohr erklart. Kleine Stérungen konnen auf dem
instabilen Orbit entweder zur Folge haben, dal} sich im Innenrohr iberhaupt keine Re-
aktionszone mehr aushildet, oder da3 eine Neuziindung im Innenrohr etwas weiter vorne
erfolgt. Im ersten Fall verldscht der Reaktor ganz. Im zweiten Fall geht er in einen stabilen
geziindeten oder periodischen Betriebszustand Uber.
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3.2 Modell mit Wandenergiebilanz und quasistationarer
Materialbilanz (MoODELL I1)

Ein erster Schritt zur Vereinfachung des Zirkul ationsreaktor-Modells besteht in der Modi-
fikation der Materiabilanz. Zum einen soll die bei der Festbettreaktormodellierung gangi-
ge Annahme einer quasistationaren Materialbilanz getroffen werden, die damit begriindet
wird, daB3 die Materialbilanz der Gasphase um GrofRenordnungen kleinere Zeitkonstanten
aufweist als die Energiebilanz fir die Schittung. Zum anderen soll der Dispersionsterm
in der Gasphase vernachlassigt werden. Beide Annahmen betreffen nur die Modellierung
auf der Speicherbene. Fur die Verschaltung auf der Phasenebene gilt deshalb weiterhin
das in Bild 3.1 gezeigte Schema. Im Unterschied zu Modell | verfugen die pseudoho-
mogenen Phasen jetzt aber nur noch Uber einen unabhangigen ortlich verteilten Speicher
fur die Energie (Bild 3.5). Dem Energiespeicher flielen aus dem Inneren der Phase wie
bisher Warmestrome zu, die durch Konvektion, durch Warmeleitung und durch die Re-
aktion hervorgerufen werden. Die konvektiven und dispersiven Strome konnen direkt als
Funktion der Temperaturgradienten angegeben werden. Zur Bestimmung der tiber dem
Ort freiwerdenden Reaktionswarme muf aber wegen der Konzentrationsabhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit zunachst die quasistationare Materialbilanz durch Integration
Uiber den Ort gelodst werden. Die Materialbilanz kann daher a's ein Bestandteil des Ver-
kniipfungselementsfir die Reaktion angesehen werden. Der der Phase zuflieRende Edukt-
molenstrom, der zur Losung der quasistationaren Materialbilanz bendtigt wird, geht als
SteuergrofRe in das reaktive Verkniipfungselement ein. Umgekehrt kann auch der im Ver-
kniipfungselement bestimmte Eduktmolanteil als Steuergrofie aufgefaldt werden, die fir
Berechnungen auBerhalb der pseudohomogenen Phase zur Verfigung steht. Im Unter-
schied zu den konvektiven und dispersiven Verkniipfungselementen und zum reaktiven
Verkniipfungselement in Modell | hangt der reaktive Warmestrom an einer Stelle z nun
nicht nur vom lokalen Temperaturverlauf an dieser Stelle ab, sondern von den Tempera-
turen an allen stromaufwarts liegenden Punkten. Die Reduktion der Zahl der Speicher-
groen im Modell wird somit durch eine Zunahme der Komplexitat des Verkniipfungs-
elementes erkauft.

Dienichtlineare Analyse in Abhangigkeit der Zulaufbedingungen (Bild 3.6) zeigt, dai’ das
stationare Verhalten des vereinfachten Modells I mit dem von Modell | nahezu identisch
ist. Sowohl die stationaren Konzentrations- und Temperaturprofile als auch die Lage der
Bifurkationspunkte in beiden Modellen unterscheiden sich nur ganz geringfugig. Die Ver-
nachléssigung des Dispersionsterms in der Materialbilanz erscheint daher gerechtigtfer-
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Bild 3.5: Innere Struktur der pseudohomogenen Phase mit quasistationarer Materialbilanz
auf der Speicherebene

tigt. Die Quasistationaritétsannahme wirkt sich in der stationaren Betrachtung naturlich
nicht aus. Im autonom periodischen Verhalten der beiden Modelle ergeben sich eben-
falls nur geringe Unterschiede. Die grofiten Differenzen treten im Bereich der auf dem
geziindeten stationaren Ast liegenden Hopfbifurkation auf. Zum einenist diese Hopfbifur-
kation fir das Modell |1 nicht mehr subkritisch, sondern superkritisch. Da die Amplituden
der periodischen Losungen langs des L 8sungsastes aber immer noch sehr rasch ansteigen,
macht sich dieser Unterschied nur in unmittelbarer Nahe der Hopfbifurkation bemerkbar.
Zum anderen setzen im Modell |1 die Oszillationen erst bei etwas kleineren Zulaufkon-
zentrationen ein, wenn bei konstanter Zulauftemperatur der Eduktmolanteil variiert wird.
Die Lage des Hopfbifurkationspunktes auf dem geziindet stationaren Ast erweist sich ge-
genuiber Modellvereinfachungen als recht empfindlich. Wie auch in Abschnitt 3.6 bei der
Diskussion eines Wellenmodells fur den Zirkulationsreaktor deutlich werden wird, kann
dies damit begriindet werden, daf} sowohl die dynamischen Vorgange in der Reaktions-
zone a's auch die thermische Ruckkopplung im Wéarmetauscher den Stabilitatsverlust der
geziindet stationaren Losungen beeinflussen. Diese Sensitivitéat gegentiber einer Vielzahl
von Modellparametern macht den Hopfbifurkationspunkt auf dem geziindet stationaren
Ast fir Modellvalidierungen und Modellvergleiche besonders interessant. Im Bereich
kleinerer Zulauftemperaturen und -konzentrationen nehmen die Unterschiede zwischen
den Modellen | und Il wieder ab. Die fiir den technischen Einsatz des Reaktors wichtige
untere Grenze des periodischen Betriebsbereichs ist den Modellen | und |1 fast identisch.
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3.3 Modell mit gemeinsamer Energiebilanz  fur
Schittung und Wand (MoDELL 111)

In den bislang betrachteten Modellen werden die Reaktorwande und die katalytischen
Schiittungen separat bilanziert. Daraus ergeben sich unter anderem lineare Differential-
gleichungen fur die Wandtemperaturen. Es stellt sich nun die Frage, inwieweit dieselinea-
ren Gleichungen das nichtlineare Verhalten des Reaktors beeinflussen bzw. ob es moglich
ist, die nichtlinearen Gleichungen fur die Temperatur der Schiittung und die linearen
Gleichungen fur die Wandtemperatur zu einer Gleichung zusammenzufassen, ohne das
qualitative nichtlineare Verhalten des Gesamtsystems zu beeinflussen. Das resultierende
vereinfachte Modell mul} drei Einflisse der Reaktorwand erfassen:

e den Warmelibergangswiderstand fir den Warmestrom zwischen Innenrohr und Au-
Renrohr des Warmetauschers;

e den axialen Warmetransport in der Wand durch Warmeleitung;

e die thermische Speicherfahigkeit der Wand, da die Oszillationen auch zu einem
periodischen Aufheizen und Abkiihlen der Reaktorwande fiihren.

Der erste Punkt betrifft die Modellierung auf der Phasenebene. Da die Reaktorwande nicht
mehr al's separate Phase in Erscheinung treten, vereinfacht sich die Modellstruktur zu dem
in Bild 3.7 gezeigten Schema. Der Warmestrom im Warmetauscher ist jetzt als Funktion
der Temperaturdifferenz zwischen der Schiittung im Innenrohr und der Schiittung im Au-
RBenrohr zu formulieren. Die Warmellbergangskoeffizienten konnen bei Annahme eines
quasistationaren Warmestroms durch die Wand zu einem Warmedurchgangskoeffizien-
ten zusammengefalit werden.

Die Warmeleitfahigkeit und die thermische Speicherfahigkeit der Wand gehen im verein-
fachten Modell in die Modellierung auf der Speicherebene ein. Behalt man dieim vorigen
Abschnitt getroffene Annahme einer quasi stationéren Materialbilanz bei, besitzt die pseu-
dohomogene Phase fur Schiittung und Wand weiterhin die in Bild 3.5 gezeigte Struktur.
Lediglich die Modellparameter zur Beschreibung der einzelnen Terme andern sich. Un-
ter der Voraussetzung einer einheitlichen Temperatur von Schiittung und Wand kann man
die thermischen Speicherfahigkeiten zu einem mittleren Wert (pcp) zusammenfassen. Da
der thermische Speicher der pseudohomogenen Phase die einzige verbleibende Speicher-
groeim System darstellt, bewirkt eine Veranderung des Parameters (pcp) lediglich eine
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Zeitskalierung und hat sonst keinerlei EinfluB auf das Systemverhalten. Im dispersiven
Verknuipfungselement tritt an die Stelle der effektiven Warmeleitfahigkeit der Schiittung
eine mittlere Warmeleitfahigkeit X. Der Parameter X muR im vereinfachten Modell die
Warmeleitung in der Schiittung, die Warmeleitung in der Wand sowie die dispersiven Ef-
fekte aufgrund des Warmeiibergangs zwischen Wand und Schiittung erfassen [22, 102].

Die nichtlineare Analyse (Bild 3.8) ergibt nur geringe Unterschiede zwischen Modell
I mit separater Wandenergiebilanz und Modell [11 mit gemeinsamer Energiebilanz von
Wand und Schiittung. Zwar sind die Existenzbereiche periodischer Ldsungen der beiden
Modelle etwas gegeneinander verschoben. Das nichtlineare Verhalten von Modell |1 wird
aber auch von Modell 111 qualitativ richtig wiedergegeben.

Innenrohr +Schlaufe

Warmeruckfihrung
Ta,ls Jral@Q]
= Warmetausch
, Ti(ls,t) = Ta(0,1) AuBenrohr
T, lwr —JjralQ] wr(ls, t) = 24(0,1)
m ]
pseudohomogene pseudohomogene
Phase Phase
JI![Q} = *JAO[Q] J S(za — Ly
Troer TlQ@PC) | Jln] = —Jaoln] fi,[%aﬁzi - 133
’L‘]}l[ .][0[’!1]6(2]) T ‘T v 4
A, LA, UVAAA
Reaktorzulauf Reaktorablauf
T.u —Ji0[Q] —Jal@Q)
T —Jro|n] —Jai[n]
Eduktreservoir Produktreservoir

Bild 3.7: Struktur der Modellvariante |11 auf der Phasenebene
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3.4 Quasistationare Modellierung des Warmeiibergangs
im Warmetauscher (MODELL 1V)

Der Warmetauscherabschnitt im Zirkulationsreaktor kann as integrierte Prozelstufe be-
trachtet werden, die zwei Aufgaben erfullt: Zum einen dient der Warmetauscher der
Ruckfiihrung der im Festbett freiwerdenden Reaktionswarme. Zum anderen wird das
Waéarmetauscherinnenrohr zur Ausbildung neuer Reaktionsfronten genutzt. Um das Re-
aktormodell weiter zu vereinfachen, sollen diese beiden Funktionen nun entkoppelt mo-
delliert werden. Dazu wird der Warmelibergang zwischen AulRenrohr und Innenrohr als
quasistationarer Vorgang betrachtet, der sich komplett vor dem Innenrohr abspielt und
nur die Eintrittstemperatur des Fluids in das Innenrohr beeinflult. Das Innenrohr und die
Reaktorschlaufe werden zusammen als ein adiabates Reaktionsrohr modelliert. Auf ei-
ne separate Modellierung des AuRenrohres wird verzichtet, da es fur die Beschreibung
des Warmetransports zwischen Innen- und AuBenrohr nicht mehr bendtigt wird und die
Reaktionsumsatze im Aullenrohr in den meisten Betriebszustanden gering sind. Die ver-
einfachte Betrachtung des Warmetauschers fuhrt zu einem Modell, das auf der Phasene-
bene aus einer pseudohomogenen Phase fur Innenrohr und Schlaufe und aus einem Ver-
kniuipfungselement besteht, das den Austausch dieser Phase mit dem Edukt- und dem Pro-
duktreservoir beschreibt (Bild 3.9). Dem Warmetauscher flieit aus dem Eduktreservoir

il

pseudohomogene
Phase

T,z (SH[Q] + JwrolQ))d(2) + J[Q]o(z — 1)
vA,l Jo[n]o(z) + Ji[n)é(z = 1)
TZU? ‘/I:ZU
Edukt- Produkt-
reservoir —Jo[Q] —4[Q] — Jwro[Q) reservoir
—Jo[n] —Ji[n]

Bild 3.9: Struktur der Modellvariante IV auf der Phasenebene

ein Stoffstrom Jp[n] mit der Temperatur 7., zu. Der damit verbundene Enthalpiestrom
wird mit Jp[Q] bezeichnet. Im Warmetauscher erhoht sich die Temperatur des Edukt-
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stromes auf Tr ... Dies fihrt zu einer VergroBerung des Enthal piestromes um den mit
Jwro|Q] bezeichneten Betrag. Der Warmestrom Jyyro[Q] wird dem Reaktionsgemisch
entzogen, das das Reaktionsrohr verl&t. Er verringert damit den Enthal piestrom, der dem
Produktreservoir zufliefdt.
Aufgrund der Quasistationaritédtsannahmen kann die Temperaturerhdhung durch den
Warmetausch in der Form

TR,zu - Tzu =K (TR,ab - Tzu) (31)

angegeben werden (Anhang B.5). Dabei ist T ., die Temperatur am Ablauf des Reakti-
onsrohres. Die GroRe K bezeichnet die dimensionslose Temperaturanderung durch den
Waéarmetausch, die von den Eigenschaften und der Bauart des Warmetauschers sowie den
Massestromen und Warmekapazitaten der im Austausch stehenden Fluide abhangt. Der
Wert von K kann sich zwischen 0 fiir gegeneinander isolierte Rohre und 1/2 fir idealen
Gleichstromwarmetausch bzw. 1 fiir idealen Gegenstromwarmetausch bewegen. Fur die
pseudohomogene Phase wird die Struktur aus Modell |11 beibehalten, so da3 sich auf der
Speicherebene keine Anderungen ergeben.

Das beschriebene Modell 1V fuhrt einerseits zu einer vereinfachten Betrachtungsweise
des Zirkulationsreaktors. Andererseits stellt es aber auch eine Verallgemeinerung der bis-
herigen Untersuchungen dar: Da keine Einschrankungen beziiglich Art und Aufbau des
Wiérmetauschers gemacht werden, kann die Model lvariante IV dazu genutzt werden, die
Verkopplung zwischen einem Reaktionsrohr und einem beliebigen Warmetauscher in ein-
facher Weise zu beschreiben. Entsprechend kann die Untersuchung des Modells in zwei
Richtungen gehen. Zum einen stellt sich die Frage, wie die dimensionslose Tempera-
turanderung K gewahlt werden muR, damit sich eine moglichst gute Ubereinstimmung
zwischen Modell 111 und Modell IV ergibt und Modell 1V als reduziertes Ersatzmodell
der Modellvariante 111 betrachtet werden kann. Zum anderen ist von Interesse, in wel-
chem Bereich K Uberhaupt liegen darf, damit das qualitative Verhalten auftritt, das der
Zirkulationsreaktor zeigt. Zur Behandlung beider Fragestellungen soll die Lage der sin-
guldren Punkte des Modells in Abhangigkeit des Parameters K sowie der Zulaufbedin-
gungen betrachtet werden, die in den Diagrammen 3.10 (a) und (b) dargestellt ist. Die
Kurven der singularen Punkte begrenzen in dieser Darstellung die Bereiche qualtitativ
unterschiedlichen Losungsverhaltens des Modells. So markieren die Kurve der Hopfbi-
furkationspunkte und die Kurve der zyklischen Faltenbifurkationen die Grenzen des Be-
reichs, in dem stabile periodische Losungen auftreten. Entsprechend stellen die Kurven
der Umkehrpunkte die Grenzen des Gebietes dar, in dem mehrfache stationare L osungen
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auftreten. Es zeigt sich, da das Modell 1V in einem weiten Intervall fur K die gleichen
Singularitaten und das qualitativ gleiche Verhalten wie Modell |11 aufweist. Die periodi-
schen Losungen verschwinden erst furr sehr kleine und fur grolle Werte von K. Werte von
K nahe Null bedeuten, da3 der Warmeiibergang im Warmetauscher sehr schlecht ist und
keine periodische Neuziindung mehr zustande kommt. Fir Werte von K nahe 1 nahert
sich das Verhalten des Warmetauschers dem eines idealen Gegenstromwarmetauschers
an. In diesem Fall wird die Reaktionswarme im System akkumuliert, so dal} ebenfals
keine periodischen Oszillationen mehr moglich sind. In Bild 3.10 sind zusétzlich als ver-
tikale gepunktete Linien die singuléren Punkte des Modells 111 eingezeichnet. Um eine
moglichst gute Ubereinstimmung zwischen Modell 1V und Modell 111 zu erzielen, muf
K so gewahit werden, da3 die Singularitéten des Modells 111 gerade auf diesen vertika-
len Linien liegen. Eine vollstandige Ubereinstimmung der beiden Modelle lieRe sich nur
erzielen, wenn die singularen Kurven der Modellvariante 111 die entsprechenden Singu-
laritéten des Modells IV auf einer horizontalen Geraden K = const schneiden wirden.
Bild 3.10 zeigt, daf} diese Bedingung nur naherungsweise erfillt ist und dal? sich die be-
ste Ubereinstimmung der beiden Modelle fir K = 0.45 ergibt. Einen Wert in derselben
Grolenordnung (K = 0.43) erhalt man, wenn man die dimensions ose Temperaturande-
rung desin Modell 111 verwendeten Warmetauschers mit Hilfe der durch (B.78) gegebe-
nen Beziehung berechnet. Die vereinfachenden Annahmen, die von Modell 111 zu Modell
1V fihrten, werden dadurch nachtraglich gerechtfertigt.

Um einen besseren Vergleich des Modells 1V mit den ibrigen Modellen zu ermdglichen,
soll jetzt wieder zu der in den vorigen Abschnitten verwendeten Darstellung mit einpa-
rametrigen Bifurkationsdiagrammen zuriickgekehrt werden. Die Diagramme in Bild 3.11
zeigen Losungen fur K = 0.45; sie stellen gewissermal3en horizontale Schnitte durch die
Diagramme in Bild 3.10 dar. Es wird deutlich, da das Modell 1V zwar qualitativ das
Verhalten der komplizierteren Modelle wiedergeben kann und daher firr einfache qualita-
tive Betrachtungen ausreicht. Quantitativ ergeben sich aber Unterschiede zu Modell I11.
DaR insbesondere der Verlauf des instabilen periodische Astes von den anderen Model-
len stark abzuweichen scheint, ist dabei auch auf die Darstellungsart zuriickzufiihren. Im
Modell 1V werden am abgebildeten Endpunkt der Reaktorschlaufe die hochsten Tempe-
raturen im Reaktor erreicht. Auf den instabilen periodischen Asten der iibrigen Modelle
steigt dagegen die Reaktortemperatur auch im Auenrohr noch weiter an (vgl. Bild 3.4 (b)
). Die Maximaltemperaturen, die wahrend der instabilen periodischen Oszillationen er-
reicht werden, liegen fur alle Modellvarianten wieder in der gleichen GroRenordnung, sie
stellen sich in Modell 1-111 und in Modell 1V lediglich an unterschiedlichen Punkten ein.
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3.5 Modell mit Vernachlassigung der Warmeleitung
(MODELL V)

Die Modellvariante |V 18Rt sich auf der Speicherebene noch weiter vereinfachen, wenn
man die Warmeleitung im Festbett vernachlassigt, also das dispersive Verknupfungsele-
ment entfernt. Im resultierenden Rohrreaktormodell kénnen dann nur noch Temperatur-
fronten entstehen, die sich mit der thermischen Ausbreitungsgeschwindigkeit

vp = o 22)S 32
pep

durch das Bett bewegen, z.B. [68]. Dies bedeutet zum einen, da die Wanderungsge-
schwindigkeit einer Front nicht mehr Uber Zulauftemperatur oder -konzentration beein-
fluBt werden kann. Zum anderen kann aus einer wandernden Reaktionszone keine Re-
aktionswarme mehr abgefuhrt werden, so daf} sich keine Front mit konstantem Tempe-
raturhub mehr bilden kann. Aufgrund dieser Modelleigenschaften stellt sich die Frage,
inwieweit Uberhaupt noch Gemeinsamkeiten zwischen dem rein konvektiven Modell und
den Ubrigen Modellen beziiglich des nichtlinearen Verhaltens bestehen. Aus der Literatur
ist bekannt, daf} stoffliche Riickfuhrungen in Rohrreaktoren ohne Dispersion zu periodi-
schen und aperiodischen Losungen fuhren konnen [9, 10, 11, 41, 58]. Es soll nun auf
analytischem Wege unter stark vereinfachenden Annahmen gezeigt werden, da3 auch die
thermische Ruckfihrstruktur des Zirkulationsreaktors ausreicht, um periodische Oszilla-
tionen zu erzeugen, dal} diese Oszillationen aber qualitativ anderer Natur sind als dieim
Zirkulationsreaktor beobachteten.

Im weiteren wird fUr die Geschwindigkeitskonstante % (7") der Reaktion ein sprungformi-
ger Verlauf angenommen:

0 firT < T,
K(T) = s 33
k* furT > T.,.

Gesucht wird ein Starttemperaturprofil

T(z,0) = Ts(z) > T, flrz <z, 3.4)
e T.w furlg > 2 > 2, '

das sich nach einmaligem Durchwandern des Reaktionsrohres wieder in derselben Form
einstellt, so daf eine periodische Oszillation zustande kommt. Dabel ist z ein frel wahl-
barer Parameter, der Werte zwischen O und der Bettlange Is annehmen darf, T's(2) ist ein
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noch unbekanntes Temperaturprofil, das der Periodizitatsbedingung gentigen soll. Dadie
Wanderungsgeschwindigkeit des Temperaturprofils gleich vz und damit bekannt ist, kann
die Periodendavuer T direkt mit

Tp= 15 (35)

vr

angegeben werden. Aufgrund der stark vereinfachenden Annahmen ist eine analytische
Berechnung der gesuchten periodischen Losung durch abschnittsweise Integration langs
der Charakteristiken z — vt = const moglich. Die Vorgehensweise soll mit Hilfe einer
Darstellung in der 2-t-Ebenein Bild 3.12 veranschaulicht werden. Zunéachst kann gezeigt

t

Tp "'C/////////// """"""""""""""""""""" » C”

T>T.

Bild 3.12: Temperaturbereiche des Modells V in der = — ¢t-Ebene

werden, dai3 die Temperatur innerhalb der schraffierten Flachen stets oberhalb 7., liegt,
so dal3 nur in den schraffierten Flachen eine Reaktion ablaufen kann. Fur das Anfangs-
temperaturprofil Ts(z) und damit fUr die Linie AA’ gilt dies nach Voraussetzung. Da die

56



Temperatur 1angs einer Charakteristik nur ansteigen oder gleichbleiben kann, muf} die
Temperatur aber auch auf allen Charakteristiken, die die Linie AA’ schneiden, oberhalb
T., liegen, aso im Paralelogramm AB'B" A" und im Dreieck B'C" B". Die Randtem-
peraturen am rechten Rand des Reaktionsrohres z = /g und am linken Rand z = 0 sind
miteinander Uber die Warmetauschergleichung (3.1) verkoppelt. Wenn deshalb die Tem-
peratur langs B"C" Uber T, liegt, muB auch die Temperatur langs BC' Uber T, liegen
und demzufolge die Temperatur im gesamten Dreieck BC'C".

Zur Berechnung des vollstandigen Temperaturverlaufes mul der Eduktmolantell z(z,t)
bekannt sein, der Uber die Kinetik in die Temperaturgleichung eingeht. Aus der Material-

bilanz (B.35) ergibt sich
z(2,t) = T,y exp (/ —%?d() . (3.6)

0

Aufgrund des gewahlten Ansatzes fur £(7") kann die rechte Seite von (3.6) ohne genaue
Kenntnis der Temperatur gel 0st werden. EsmuR lediglich bekannt sein, wo &(T") den Wert
k* annimmt (namlich in den schraffierten Bereichen) und wo &(T) verschwindet (in der
Uibrigen z-t-Ebene). Der Eduktmolanteil kann deshalb vor der Losung der Temperatur-
gleichung berechnet und anschlielend zur Bestimmung der Temperaturen in die Tempe-
raturgleichung eingesetzt werden. Zur Berechnung des Startprofils T's(z) muf schlielich
noch die Periodizitatsbedingung ausgewertet werden, die fordert, dai3 die Temperaturen
langs AA” und C'C" identisch sind. Letztendlich ergibt sich fur Ts(z):

1
Ts(z) = Tt ;AT {1 ~(1-K)exp (&ai) ~ Kexp <7Da'lisl> }

K alg — 21 z
+ T KATMDM s exp < Dalg) 3.7)
(—AhR)Zlfzu
AT,y = ~——= 3.8
¢ Mgcpe (38)
Da — Kls (3.9
vea

Ts ist stetsgroRer als T, und erfllllt damit die anfangs getroffene Voraussetzung. Periodi-
sche Losungen sind fur alle K < 1 und fur beliebige Werte von 21, 0 < z; < g moglich.
Fur z; = g ergibt sich aus (3.7) eine stationare Losung, die der Periodizitatsbedingung
selbstverstandlich ebenfalls geniigt. Bild 3.13 zeigt einige Ortsprofile der errechneten pe-
riodischen Losung. Das periodische Verhalten wird durch einen Bereich niedrigen Tem-
peraturniveaus erzeugt, der sich zyklisch durch das Festbett schiebt. Verbreiterungen oder
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Bild 3.13: Ortsprofile der periodischen Losung desModellsV; 7., = 300 K, z.,, = 0.002,
lg =0.1, 2y = 0.05

Verkirzungen dieses Bereichs durch Storungen bleiben erhalten, der periodische Zyklus
ist also nicht asymptotisch stabil. Unmittelbar hinter dem Bereich niedriger Temperaturen
befindet sich eine Reaktionsfront, die die hochsten Temperaturen im Reaktionsrohr auf-
weist, dain ihr die Reaktion bei hohen Eduktkonzentrationen ablauft. Die Vernachlassi-
gung der Warmeleitung hat zur Folge, daf? aus dieser Reaktionsfront keine Warme ab-
gefuihrt werden kann, so da3 sich unrealistisch hohe Temperaturen ergeben. Weiter hinten
im Bett nimmt die Temperatur wieder ab, da ein Teil des Edukts schon verbraucht ist
und die Reaktion dementsprechend langsamer ablauft. Das abklingende Temperaturpro-
fil hat also ganz andere Ursachen als im Zirkulationsreaktor, wo der Temperaturgradient
hinter der Reaktionsfront durch Wéarmetransport aus der Front verursacht wird. Zusam-
menfassend unterscheidet sich die gefundene periodische Losung grundlegend von den
Grenzzyklen im Zirkulationsreaktor, sowohl bezuglich der auftretenden Maximaltempe-
raturen und der Form der Temperaturprofile als auch beziiglich der Periodendauer und der
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Stabilitétseigenschaften. Es sei darauf hingewiesen, dafl sich diese grundlegenden qual-
titativen Unterschiede nicht aufgrund des einfachen Ansatzes fur k£(T") ergeben, sondern
bel Verwendung eines konventionellen Arrheniusansatzes fortbestehen. Damit eignet sich
das Modell V auch nicht fur eine nur qualitative Beschreibung des Zirkulationsreaktors.
Auf eine detailliertere nichtlineare Analyse wird daher verzichtet.

3.6 Modellierung des Zirkulationsreaktors unter \er-
wendung von Wellenfrontansatzen (MODELL V1)

Fur die letzte betrachtete Modellvariante soll wieder zur Annahme einer endlichen
Warmeleitfahigkeit des Bettes zurlickgekehrt werden. Die Formstabilitatseigenschaften
der wandernden Reaktionsfronten werden nun dazu verwendet, um ausgehend von Mo-
dell 1V zu einem reduzierten Modell niedriger Ordnung fur den Zirkulationsreaktor zu
gelangen. Dazu wird die ortlich verteilte pseudohomogene Phase durch das in Abschnitt
2.2.3 vorgestellte Wellenmodell angenéghert. Das Wellenmodell mul? dazu alerdings in
drei Punkten erweitert werden:

1. Das Wellenmodell muR auch den Fall einer am Reaktoreingang stehenden Reak-
tionsfront erfassen, der im Zirkulationsreaktor bei hohen Zulauftemperaturen und
-konzentrationen auftritt.

2. Im Modell muB ein Ubergang von einer stehenden zu einer wandernden Reaktions-
front und umgekehrt bei einer Anderung der Zulauftemperatur oder der Zulaufkon-
zentrationen moglich sein.

3. Die Vorgange wahrend der Neuziindung einer Reaktionszone im periodischen Be-
trieb mussen in die Modellierung einbezogen werden.

Im folgenden werden fiir alle drei bendtigten Modellerweiterungen L dsungsansétze vor-
gestellt. Die Ansatze sind moglichst einfach gehalten, um gegenulber einem ortlich ver-
teilten Modell noch eine signifikante Modellreduktion zu erzielen. Dabei wird in Kauf
genommen, daf das resultierende Modell die Vorgange im Zirkulationsreaktor nur qua-
litativ beschreibt. Das Ziel dieser Modellierung liegt in erster Linie in einem vertieften
Verstandnis des dynamischen Verhaltens des Zirkulationsreaktors und weniger in seiner
exakten quantitativen Beschreibung.
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Modell der stehenden Reaktionszone

DasModell der stehenden Front unterscheidet sich von dem in Abschnitt 2.2.3 vorgestell-
ten Wellenmodell lediglich in zwei Punkten. Zum einen wird die stationare Maximaltem-
peratur Tyqz,s j€tzt durch die adiabate Temperaturerhthung festgelegt. Dabei wird auch
im Fall der stehenden Front stets vollstandiger Umsatz vorausgesetzt, was verldschte oder
instabile halbgeztindete stationére Losungen ausschlielt. Zum anderen wird als Position
der Reaktionszone der Schlaufeneingang festgelegt. Ersetzt man das Modell der pseudo-
homogenen Phase durch dieses reduzierte Modell, ergibt sich ein rein lineares Modell fir
das Verhalten des Zirkulationsreaktors mit stehender Reaktionsfront. Das Ubertragungs-
verhalten zwischen Reaktorzulaufbedingungen und Reaktoraustrittstemperatur 143t sich
unter Verwendung von (2.33) und (2.41) einfach ableiten.

A2zAT 4 mac Gr(l — Az, 8)Gr(s)

ATrau(s) = 2= Gpll— Bz,8)Gr(s) S0l
1
t o T Gal— A e)Ges  ATra(s) (B10)
Dabi ist
(—Ahg)
ATad,ma.a: MGCP‘G (311)
1

Gr(s) = (312)

1+ (pep)sAz s

2 ((pep)av — (pcp)sw)

Die Ubertragungsfunktionen hangen nicht von den Zul aufbedingungen ab. Ein Stabilitats-
verlust der stationédren Losungen, wie er im vollstandigen Modell am Hopfbifurkations-
punkt auf dem geziindet stationéren Ast gefunden wird, kann daher im reduzierten Modell
nicht auftreten.

Ubergang vom Modell mit stehender zum Modell mit wandernder Reaktionszone

Die Ubergange vom reduzierten Modell mit stehender Front zum Wellenmodell der wan-
dernden Reaktionszone sollen jeweils durch eine einfache Umschal tbedingung erfaldt wer-
den. Dazu wird auch im Modell der stehenden Reaktionsfront die Wanderungsgeschwin-
digkeit berechnet, die sich bei gleichen Bedigungen im quasi stationaren Wellenmodell fur
eine wandernde Reaktionsfront ergébe. Eine Umschaltung vom Modell der stehenden Re-
aktionsfront zum Modell der wandernden Front erfolgt, wenn die Wanderungsgeschwin-
digkeit positive Werte annimmt, so daf} sich die Reaktionszone vom Schlaufeneingang
ablost. Umgekehrt soll zum Modell der stehenden Front zuriickgeschaltet werden, wenn
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die Wellenwanderungsgeschwindigkeit negativ ist und die wandernde Reaktionszone den
Schlaufeneingang erreicht, da dann die Voraussetzungen fur die Gultigkeit des Wellen-
modells nicht mehr erfullt sind.

Modellierung der Neuziindung

Die Modellierung der Neuziindung mit dem reduzierten Modell stoRt auf die Schwie-
rigkeit, dal3 das quasistationare Wellenmodell von voll ausgebildeten Reaktionsfronten
mit vollstandigem Umsatz ausgeht, wahrend die neu geziindeten Reaktionsfronten die-
se Voraussetzung noch nicht erfilllen. Diese Schwierigkeit soll durch eine einfache Ap-
proximation Uberwunden werden, die in Bild 3.14 veranschaulicht wird. Zunéchst wird
angenommen, da3 die Neuziindung einer Reaktionsfront ausgeldst wird, wenn die Ein-
trittstemperatur in das Reaktionsrohr einen vorgegebenen Minimawert 7.;,,; Uberschrei-
tet. Der eigentliche Vorgang der Neuziindung wird im reduzierten Modell nicht im ein-
zelnen modelliert. Vielmehr setzt die Simulation erst zu einem Zeitpunkt wieder ein, zu
demin der neuen Reaktionszone wieder vollstandiger Umsatz herrscht. Die Eigenschaften
des Temperaturprofils zu diesem Zeitpunkt, insbesondere die Position der Reaktionsfront,
die Temperatur direkt vor der Front, die Maximaltemperatur und der Temperaturverlauf
hinter der Front milssen abgeschéatzt werden. Diese Vorgehensweise setzt implizit vor-
aus, dal? die Einflusse des Startprofils bis zur nachsten Neuziindung so weit abgeklungen
sind, dal’ sich Ungenauigkeiten in den Anfangsbedingungen nicht von Neuziindung zu
Neuziindung aufschaukeln. Fir die Temperatur am Schlaufenende nach der Neuziindung
wird die Temperatur Tyy.,, angesetzt, die vor der Neuziindung unmittelbar vor der Re-
aktionsfront herrschte. Damit ist Uber die Warmetauschergleichung auch die Tempera-
tur am Schlaufeneintritt festgelegt. Als Position der Front nach der Neuziindung wird
ein Punkt kurz hinter dem Schlaufeneintritt gewahlt. Der Bereich vor der Reaktionsfront
ist damit sehr kurz, und das anfangliche Temperaturprofil in diesem Bereich kann ohne
groBen Fehler durch eine ortlich konstante Temperatur angenahert werden. Die Maxi-
maltemperatur der Reaktionsfront 7,,,.., die kurz nach der Neuziindung noch nicht ihren
stationaren Endwert erreicht hat, wird durch den Mittelwert zwischen der adiabaten stati-
onaren Maximaltemperatur 7,; und der Maximaltemperatur der eingeschwungenen wan-
dernden Front 7'y, . approximiert. Das abklingende Temperaturprofil zwischen Reakti-
onsfront und Rohrende wird durch ein exponentielles Profil nach (2.32) beschrieben, des-
sen Form naherungsweise dem Temperaturverlauf des vollstandigen Modells entspricht
und das el ne einfache analytische Ldsung des Warmel eitproblems erlaubt (vgl. Abschnitt
2.2.2). Wie Bild 3.15 (a) zeigt, gelingt estrotz der Einfachheit des Modells und trotz der
sehr groben Modellierung des Neuziindungsvorganges, den Temperaturverlauf zwischen
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Bild 3.14: (a) Temperaturortsprofil des Wellenmodells unmittelbar vor der Neuziindung;
(b) Temperaturortsprofil des Wellenmodells unmittelbar nach der Neuziindung.
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zwei Neuziindungen ndherungswei se zu beschreiben. Dies gilt vor allem fiir den technisch
wichtigen Fall niedriger Zulauftemperaturen und -konzentrationen. GroRere Unterschiede
zwischen vollstandigem und Wellenmodell ergeben sich dagegen fur hdhere Zulauftem-
peraturen, wie in Bild 3.15 (b) dargestellt. Der Existenzbereich der periodischen Losun-
gen sowie die Maximaltemperaturen der periodischen und stationaren L dsungen stimmen
im vollstandigen Modell und im Wellenmodell noch naherungsweise Ulberein. Der Stabi-
litétsverlust der geziindeten stationaren Ldsung bel Reduktion der Zulauftemperatur kann
im Wellenmodell aber nicht richtig wiedergegeben werden, wie bereits diskutiert wurde.
Das Entstehen periodischer Losungen im Zirkul ationsreaktor bei hohen Zulauftemperatu-
ren wird demnach nicht allein durch die thermische Riickkopplung verursacht. Vielmehr
scheinen die Formanderungen der Reaktionszone eine wesentliche Rolle zu spielen, die
in diesem Parameterbereich auftreten und in [55] al's pendelnde Reaktionszonen bezeich-
net werden. Diese Formanderungen kdnnen mit dem Wellenmodell nicht erfal3t werden.
Die stehende Reaktionsfront bleibt im Wellenmodell solange stabil, bis auf die Modellva-
riante der wandernden Front umgeschaltet wird (Umschaltpunkt 1). Der Umschaltpunkt
liegt dabei dicht am oberen stationaren Umkehrpunkt des vollstandigen Modells. Die sta-
tionaren Ldsungen des vollstandigen Modells unterhalb dieses Umkehrpunktes konnen
im Wellenmodell nicht auftreten, da sie die Voraussetzung vollstandigen Umsatzes nicht
erfullen.

63



@ 700 :

t=0s t=200s t=400s t=600s
650 P —= =
600- — Modell IV i
< ---- Modell VI
— 550
5
< 500
[<}]
(o}
g 450
'_
400
350
300 | | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Ort z [m]
® 700
650 + * 4 xTx b oW 1 Ut v+, |
ook oox +
*
*
< 600F @ J
v
= ®
=) x
= -
5 550r e - J
£ =
2 500 stab. stat. Lsg. (Modell V) T |
---- inst. stat. Lsg. (Modell IV) R
* stab. per. Lsg. (Modell IV) BN
450, ™ Hopfbifurkation (Modell 1V) N J
x-- stab. stat. Lsg. (Modell VI) n
+ stab. per. Lsg. (Modell V1) /
400 : : :

280 300 320 340 360 380 400 420

Reaktorzulauftemperatur [K]

Bild 3.15: Vergleich von Modell 1V mit dem Wellenmodell VI (z.,, = 0.002, [5=0.6 m); ;
(@) Temperaturortsprofile im periodischen Betrieb fur 7.,,=300 K; (b) stationare und peri-
odische Losungen in Abhangigkeit der Zulauftemperatur; Punkte (1) und (2): Umschalten
von stehender auf wandernde Reaktionszone und umgekehrt im Wellenmodell.
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3.7 Zusammenfassung

Durch schrittweise Vereinfachung eines pseudohomogenen Modells auf der Phasen- und
auf der Speichebene entsteht eine Familie unterschiedlich detaillierter Modelle fur den
Zirkulationsreaktor. Die nichtlineare Analyse zeigt, dal im Verhalten der Modellvarian-
tenl, I1 und Il nur geringe Unterschiede bestehen. Die weiter vereinfachte Model lvariante
1V weicht quantitativ starker von den ersten drei Modellen ab, erlaubt aber immer noch
Untersuchungen qualitativer Natur. Die ModelIstruktur des Modells IV ist unabhangig
von der Bauart des Warmetauschers und kann daher auch zur Beschreibung konstruktiver
Varianten des Zirkulationsreaktors verwendet werden. Die Modellvariante V, die keine
axiale Warmeleitung beriicksichtigt, zeigt zwar immer noch periodische Losungen. Die-
se sind aber anderer Natur als die im Zirkulationsreaktor beobachteten und eignen sich
nicht zur Beschreibung der zirkulierenden Reaktionszonen. Deutlich bessere Ergebnisse
ergeben sich mit dem Modell VI auf Basis von Wellenfrontansétzen, das trotz seiner sehr
niedrigen Ordnung in weiten Parameterbereichen gut mit Modell IV Ubereinstimmit.
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Kapitel 4

Gekoppelte Reaktionszonen im
Zirkulationsreaktor

Die bisherigen Untersuchungen beziehen sich auf den recht einfachen Fall der autonom
periodischen Durchfiihrung einer einzelnen exothermen Resktion im Zirkulationsreak-
tor. Je nach Einsatzgebiet des Zirkulationsreaktors konnen sich aber Verhdtnisse erge-
ben, die hthere Anforderungen an die Proze3filhrung stellen. Ein Beispiel dafur ist der
Betrieb des Zirkulationsreaktors mit extrem niedrigen Eingangskonzentrationen, fur die
keine autonomen periodischen Ldsungen mehr existieren. In diesem Fall 1a3t sich ein
vollstandiger Umsatz durch Ubergang zu einer angeregt periodischen Betriebsweise, et-
wa Uber eine Regelung der Reaktorzulaufbeheizung, aufrechterhalten. Daraus ergeben
sich in [39, 38, 100] diskutierte Fragestellungen der Regelung des Zirkulationsreaktors,
die aber den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirden und hier nicht weiter behandelt wer-
den sollen. Ein zweites Beispiel, mit dem sich dieses Kapitel detaillierter beschéftigt, ist
der Fall, dal} mehrere Reaktionen parallel im Zirkulationsreaktor ablaufen, z.B. bel der
Oxidation von Stoffgemischen. Ausgangspunkt der Untersuchungen sind experimentelle
Ergebnisse fir die Oxidation von Ethen/Chlormethan-Gemischen. Die Experimente zei-
gen ein komplexes dynamisches Reaktorverhalten, dessen Aufklarung Voraussetzung fir
einen sicheren Betrieb des Zirkulationsreaktorsist. Ein Ziel dieses Kapitels besteht darin,
dieses Verhalten zu analysieren und daraus Hinweise fur die Proze}fuhrung abzuleiten.
Die Untersuchungen sollen aber nicht auf den Fall der Oxidation von Ethen/Chlormethan-
Gemischen beschrankt bleiben. Vielmehr wird versucht, allgemeingiiltigere Aussagen
Uber die Wechselwirkung zweier exothermer Reaktionen im Zirkulationsreaktor zu er-
halten. Dabei wird auch die Fragestellung beriihrt, inwieweit sich nichtlineare Effekte zur
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Aufklarung struktureller Modelleigenschaften nutzen lassen. Um die auftretenden dyna-
mischen Phanomene moglichst eindeutig physikalisch-chemischen Ursachen zuordnen zu
kdnnen, sind die reaktionskinetischen Ansdtze einfach gehalten. In einem ersten Schritt
wird nur die thermische Kopplung zwischen den beiden Reaktionen untersucht. Stoffliche
Wechselwirkungen zwischen den Edukten werden aulRer acht gelassen. Da dieses Modell
die experimentellen Befunde nicht vollstandig erklaren kann, werden in einem zweiten
Schritt auch Adsorptionsvorgange in die Uberl egungen einbezogen.

4.1 Ergebnisse experimenteller Untersuchungen zur To-
taloxidation von Ethen/Chlormethan-Gemischen

In [84] wird der Einsatz des Zirkulationsreaktors zur katalytischen Nachverbrennung
chlorkohlenwasserstoffhaltiger Abgase experimentell untersucht. Als Modellsysteme die-
nen Chlormethan/L uft- und Ethen/Chlormethan/L uft-Gemische. Da Chlormethan schwer
oxidierbar ist, erweist sich ein Betrieb des Zirkulationsreaktors mit einem reinen
Chlormethan/Luft-Gemisch als unginstig. Ein autothermer Betrieb ist alenfalls mit
groBen Chlormethaneingangskonzentrationen moglich. Die entstehenden Oszillationen
besitzen dann aber sehr hohe Temperaturspitzen, die das Katalysatormaterial geféhrden.
Gunstiger ist die Zufuhr von Ethen/Chlormethan-Gemischen. Ethenist leichter oxidierbar
und dient a's Stiitzgas. Seine Verbrennung soll bei autothermem Betrieb im Reaktor ein
Temperaturniveau erzeugen, das zur Totaloxidation des Chlormethans ausreicht. In den
Experimenten zeigt sich aber, dai3 sich die Zugabe von Chlormethan auf die Ethenoxida-
tion desaktivierend auswirkt. Bild 4.1 (@) illustriert dies anhand der Temperaturverlaufe
am Ende des Warmetauscherinnenrohres, am Ende der Reaktorschlaufe und am Reaktor-
austritt. In der ersten Hélfte des Experiments wird mit einem Ethen/Luft-Gemisch ein
geziindeter stationarer Zustand angefahren. Nach etwa 23 h wird dem Reaktionsgemisch
Chlormethan zugemischt. Aus den Erfahrungen des Zirkulationsreaktor-Betriebs mit ei-
ner Komponente kdnnte man erwarten, dai3 die Erhdhung der Konzentration brennbarer
Stoffe im Reaktorzulauf den geziindeten Zustand weliter stabilisiert. Tatsachlich entste-
hen durch die Zugabe von Chlormethan aber autonome periodische Oszillationen, ein
Effekt, der im Einkomponentenfall nur beim Absenken und nicht beim Anheben der Ein-
gangskonzentration auftritt. Beim Betrieb mit kleineren Ethenkonzentrationen kann die
Zugabe von Chlormethan sogar zu einem vollstandigen Erldschen des Reaktors fuhren,
wie in Bild 4.1 (b) gezeigt. Einen Uberblick Uber die experimentellen Ergebnisse fir
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Bild 4.1: Experimentell bestimmte Temperaturverlaufe am Ende des Innenrohres (Mef3-
punkt T1313), am Ende der Reaktorschlaufe (Mepunkt T1325) und am Reaktoraustritt
(Mepunkt TI333) [84]; (a) Betrieb mit Ethen/Luft-Gemisch (0 h — 22,5 h und 27.5
h - 36 h) und mit Ethen/Chlormethan/Luft-Gemisch (22.5 h — 27.5 h); (b) Betrieb mit
Ethen/L uft-Gemisch (0 h - 20 h) und mit Ethen/Chlormethan/L uft-Gemisch (ab 20 h)
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verschiedene Zulaufkonzentrationen gibt das Bifurkationsdiagramm in Bild 4.2. In die-
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Bild 4.2: Experimentell bestimmte Bereiche verldschten, stationar geziindeten und peri-
odisch geziindeten Verhaltens im Zirkulationsreaktor in Abhangigkeit der adiabaten Tem-
peraturerhdhung [84].

sem Diagramm ist die Periodendauer der gefundenen Oszillationen Uber der adiabaten
Temperaturerhdhung aufgetragen. Fur die Punkte auRerhalb der Existenzbereiche peri-
odischer Losungen ist die ,,Periodendauer der abklingenden Oszillationen wahrend des
Einschwingens auf eine stationére Losung dargestellt, also die Zeitspanne, die zwischen
dem Auftreten zweier Temperaturmaxima vergeht. Die adiabate Temperaturerhdhung

(=Ahgr,cu,)T0on, + (—AhrcH,c1)TcH,C1
Mgca

ATad =

dient im Diagramm als Mai3 fur die Gesamtmenge der dem Reaktor zugefuhrten Eduk-
te und wird dazu verwendet, die Konzentrationen beider Edukte auf einer gemeinsa-
men Achse darzustellen. Aus Bild 4.2 wird deutlich, da3 die Zugabe von Chlormethan
den Existenzbereich geziindeter periodischer Losungen zu groReren adiabaten Tempera-
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turerhdhungen hin verschiebt. In den folgenden Abschnitten soll versucht werden, die-
ses Verhalten qualitativ zu erklaren und Bedingungen abzuleiten, die einen zuverléssi-
gen Betrieb des Zirkulationsreaktors auch bei veranderlichen Zulaufzusammensetzungen
gewahrleisten. Dies ist insbesondere fur den technischen Einsatz in den Bereichen der
Abgasreinigung wichtig, in denen die Zusammensetzung des Abgases unvorhersehbaren
Schwankungen unterliegen kann.

4.2 Analyse thermisch gekoppelter Reaktionen

In einem ersten Schritt soll das Verhalten zweier Reaktionen erster Ordnung untersucht
werden.

E
rl(xl,T) = kO,l exp <_F}'> Xy (41)

E
ko,2 exp <7F;“> Ty (4.2)

Die beiden Reaktionen stehen nur tUber die Energiebilanz miteinander in Wechselwir-
kung. Ein direkter EinfluR der einen Eduktkonzentration auf die Geschwindigkeit der Re-
aktion, mit der die andere Komponente reagiert, besteht nicht. Zur Analyse wird die auf
zwei Eduktkomponenten erweiterte Modellvariante 111 des Zirkulationsreaktors verwen-
det, die sich in Kapitel 3 als ausreichend genau zur Erfassung der wesentlichen dynami-
schen Effekte erwies. Die Untersuchung gekoppelter Reaktionszonen in einem unendlich
ausgedehnten Festbett mit demselben Reaktionschema in Abschnitt 2.1.3 zeigte bereits,
daB sich bei groRen Differenzen in den Zindtemperaturen der beiden Reaktionen zwel
getrennte Reaktionszonen ausbilden, die unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeiten
besitzen. Ein @hnliches Verhalten ist daher fir den Zirkulationsreaktor zu erwarten, al-
lerdings ergeben sich durch die Riickkopplung im Warmetauscher zusétzliche Effekte.
Wie bel der Untersuchung des unendlich ausgedehnten Systems sollen die kinetischen
Parameter der ersten Reaktion sowie der StoRfaktor der zweiten Reaktion auf den fur
die Ethenoxidation gultigen Werten festgehalten werden. Die Aktivierungsenergie der
zweiten Reaktion wird variiert, um den EinfluR unterschiedlicher Ziindtemperaturen zu
erfassen.

’I‘Q(Iz, T)

Das Bifurkationsdiagramm 4.3 zeigt das asymptotische Verhalten des Zirkul ationsreak-
tors in Abhangigkeit der Zulauftemperatur fir den Fall starker Differenzen in den Akti-
vierungsenergien der beiden Reaktionen. Man erkennt zwei Zund-Ldsch-Hysteresen sta-
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Bild 4.3: Bifurkationsdiagramm des Zirkulationsreaktors in Abhangigkeit der Zulauftem-
peratur 7,,. Betrieb des Zirkulationsreaktors mit zwei thermisch gekoppelten Reaktionen
erster Ordnung; z ., = 0.0046, 25 ., = 0.0092, ko1 = koo = 1.6 - 101°mol /(m?s), E; =

76 000 Jmol, F, = 118 000 Jmol, X = 4.8 W/( mK)
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tionarer Zustande, in denen jeweils eine der beiden Reaktionen ziindet. So wird auf dem
mittleren Ast stabiler stationarer Losungen zwischen HP2 und HP3 noch kein vollstandi-
ger Umsatz erzielt, dadie zweite Reaktion hier noch weitgehend verloschen ist. Von jeder
der beiden Zund-L 6sch-Hysteresen zweigt ein Ast stabiler periodischer Losungen ab, so
dald bei derselben Zulauftemperatur zwei verschiedene Typen stabiler Oszillationen auf-
treten kdnnen. Auch hier herrscht nur auf dem oberen Losungszweig vollstandiger Um-
satz, wie Bild 4.4 und 4.5 zeigen. Im Falle der periodischen Losung in Bild 4.4 befindet
sich die Reaktionsfront 1 (mit kleinerer Aktivierungsenergie) stets im vorderen Bereich
des Reaktors und bewegt sich nur wenig. Sie erzeugt ein hohes Temperaturniveau im hin-
teren Bereich des Reaktors, das ausreicht, um eine einmal geziindete Reaktionsfront 2
(mit groerer Aktivierungsenergie) bei vollstandigem Umsatz zirkulieren zu lassen. Um-
gekehrt erwarmt die zweite Reaktionsfront Uiber den Warmetauscher auch den vorderen
Reaktorbereich, in dem die erste Reaktion ablauft, so dal sich die beiden Reaktionen
gegenseitig stitzen. Dagegen ist bei der periodischen Losungin Bild 4.5 die zweite Reak-
tionsfront bei ansonsten gleichen Bedingungen erloschen. Dies hat auch Riickwirkungen
auf die erste Front. Das Edukt 1 wird zwar auch hier noch vollstandig umgesetzt, die
Erwérmung im Innenrohr vollzieht sich aber deutlich langsamer.

Wie aus den Ergebnissen fur das unendlich ausgedehnte System zu erwarten ist, findet
man fur kleine Differenzen in den Aktivierungsenergien auch im Zirkulationsreaktor nur
noch eine wandernde Reaktionsfront, in der beide Reaktionen ablaufen. Das Bifurkati-
onsdiagramm in Abhangigkeit der Zulauftemperatur ist dann qualitativ mit dem Einkom-
ponentenfall identisch. Eine Verkleinerung der Aktivierungsenergie E- fuhrt demnach
dazu, dai} die beiden in Bild 4.3 gezeigten Ziind-Lodsch-Hysteresen zu einer einfachen
Hysterese mit drei stationaren Zustanden verschmelzen, und da3 sich die Zahl der stabi-
len periodischen Aste von zwei auf einen reduziert. Der Ubergang von zwei periodischen
Lsungsasten auf einen fuhrt zur Entstehung komplizierterer Ldsungsformen und soll da-
her etwas ausfihrlicher diskutiert werden. In Bild 4.3 kdnnen die Hopfbifurkationspunkte
HP1 und HP2 sowie HP3 und HP4 jeweils zu einem Paar von Bifurkationspunkten zusam-
mengefaldt werden, das durch einen periodischen Ast verbunden ist. Eine Zweiparameter-
fortsetzung der Hopfbifurkationspunkte in den Modellparametern Zulauftemperatur 7.,
und Aktivierungsenergie E, (Bild 4.6) zeigt nun, dal3 bei Verkleinerung von E, die Punkte
HP2 und HP3 immer néher zusammenriicken und schliefllich ganz verschwinden. Diese
Bifurkationspunkte gehoren aber verschiedenen Paaren an, die in Bild 4.3 verschiedenen
periodischen Asten zuzuordnen sind. Der verbleibende periodische Ast, der firr kleine-
re Werte von F, die Hopfbifurkationspunkte HP1 und HP4 verbindet, muR3 sich deshalb
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Bild 4.4: Periodische Losung an Punkt A in Bifurkationsdiagramm 4.3. Ortsprofile der
Temperatur und der Molanteile zy, 25
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Bild 4.6: Zweiparameterfortsetzung der Hopfbifurkationspunkte aus Bild 4.3 in den Pa-
rametern Zulauftemperatur 77, und Aktivierungsenergie Fs.

aus Anteilen beider in Bild 4.3 gezeigten periodischen L dsungsaste zusammensetzen und
durch Bifurkationen auf diesen Asten entstehen. Das Bifurkationsdiagramm 4.7 bestatigt
dies: Bei dem dort gewahlten Wert der Aktivierungsenergie E» haben sich bereits neue
periodische Losungsaste gebildet, die nun von HP1 nach HP4 bzw. von HP2 nach HP3
laufen. Auf einem der beiden Aste findet man eine Torusbifurkation, in deren Umgebung
kompliziertere aperiodische L osungsformen auftreten, und einen Bereich instabiler peri-
odischer Ldsungen, die die Nahtstelle der beiden urspriinglichen, fiir groRere Werte von
E, existierenden periodischen Zweige markieren.

Trotz des sehr einfachen kinetischen Ansatzes zeigen die gekoppelten Reaktionszo-
nen im Zirkulationsreaktor also ein recht komplexes Verhalten, bei dessen Aufklarung
die Methoden der Nichtlinearen Dynamik sich als sehr hilfreich erweisen. Der An-
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Bild 4.7: Bifurkationsdiagramm des Zirkulationsreaktors in Abhangigkeit der Zulauftem-
peratur 7,,. Betrieb des Zirkulationsreaktors mit zwei thermisch gekoppelten Reaktionen

erster Ordnung; z ., = 0.0046, 25 ., = 0.0092, ko1 = koo = 1.6 - 101°mol /(m?s), E; =
76 000 ¥mol, E; = 110 500 ¥mol, X = 4.8 W/( mK)
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satz zweier nur thermisch gekoppelter Reaktionen kann aber die bei der Oxidation von
Ethen/Chlormethan-Gemischen gemachten experimentellen Beobachtungen noch nicht
vollstandig erklaren. In den Experimenten zeigte sich ja, dald der Ubergang vom reinen
Ethenbetrieb zum Betrieb mit Ethen und Chlormethan eine Verschiebung des periodi-
schen Betriebsbereichs zu hdheren Eingangskonzentrationen hin bewirkt, so daf? die Zu-
gabe von Chlormethan die Entstehung periodischer Ldsungen oder auch das Verldschen
des Reaktors zur Folge haben kann. Dieses Transientenverhalten wird im Modell aber nur
teilwei se wiedergegeben. Wie Bild 4.8 illustriert, kann die Zugabe einer zweiten Kompo-
nente, die mit hoherer Aktivierungsenergie reagiert, die folgenden Auswirkungen haben:

o den Ubergang von einer periodischen Lésung zu einem neuen periodischen Zustand
mit hohen Temperaturspitzen, bel dem beide Reaktionen geziindet sind (Transiente

1a);

das Verharren in der bisherigen periodischen Losung bei geringem Umsatz der
Komponente 2 (Transiente 1b), wenn die Temperaturspitzen der Oszillation nicht
hoch genug sind, um die zweite Reaktion zu ziinden; dieser Fall tritt auf, wenn sich
die Aktivierungsenergien der beiden Reaktionen stark unterscheiden;

den Ubergang von einer geziindeten stationaren Lésung zu einer periodischen
Ldsung mit zwei geziindeten Reaktionen (Transiente 2a) oder einer geziindeten und
einer verloschenen Reaktion (Transiente 2b);

¢ die Beibehaltung der bisherigen geziindeten stationaren Ldsung ohne Ziindung der
zweiten Reaktion (Transiente 3a/b);

o den Ubergang von einer geziindeten stationaren Lasung zu einer neuen geziindeten
stationaren Losung, bei der beide Edukte umgesetzt werden (Transiente 4a/b).

Die Zugabe der zweiten Komponente bewirkt also immer dann den Ubergang zu einer
neuen stationaren oder periodischen Losung, wenn die Zundung der zweiten Reakti-
on gelingt. Wie in den Ethen-/Chlormethan-Experimenten kann die Zugabe der zwei-
ten, schwerer reagierenden Komponente zu Oszillationen mit hohen Temperaturspitzen
fuhren. Andererseits beeinflullt die Anwesenheit der zweiten Komponente den Reaktor-
zustand nur marginal, wenn es nicht zu einer Zindung der zweiten Reaktion kommt. Ein
desaktivierender Einfluf auf die erste Reaktion, wie ihn Chlormethan auf die Ethenoxi-
dation hat, ist nicht zu beobachten. Um die experimentellen Ergebnisse besser erklaren
zu konnen, soll im néchsten Schritt versucht werden, einen solchen EinfluR durch die
Beriicksichtigung von Adsorptionseffekten in das Modell einzubeziehen.
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4.3 Analyse thermisch und stofflich gekoppelter Reaktio-
nen

Um die Zahl der zu untersuchenden Parameter moglichst gering zu halten, soll die Kon-
kurrenzadsorption der beiden Edukte durch einen sehr einfachen Langmuir-Hinshelwood-
Ansatz der folgenden Form in das Modell integriert werden:

Ey Kads, 171
T) = k| —— : 4.3
ri(a1, 25, T) 0.1 &XP < BT) 1+ Fads,1Z1 + Kads 222 (43)
Ey (kads 25172)2
T) = kg -——= ' 4.4
ra(z1,22,T) 0.2 ¢XP ( RT> 1+ Kads 21 + Kads 222 @4

Temperaturabhangigkeiten der Konstanten kqq,,1/> Werden vernachlassigt. Es wird im
weiteren angenommen, daf die erste Komponente wesentlich schwéacher adsorbiert as
die zweite, und daf gilt:

kads,l < 17 kads,ZIZ > 1. (45)

Die Anwesenheit der zweiten Komponente hat dann einen desaktivierenden Einflu} auf
die erste Reaktion, wohingegen sich Konzentrationsanderungen der ersten Komponente
kaum auf die zweite Reaktion auswirken. Unter diesen Voraussetzungen 183t sich die
obige Kinetik zu

E1 T
3 Rt | B 4.
o, exp < RT> 1+ Kads 222 (46)

E
ko2 exp <7F;_,> T2 (4.7)

weiter vereinfachen, wobei ko 1/ = k())l /Zkads)l /2 gesetzt wird.

T1(I1, T2, T)

7‘2(9327 T)

Zunéchst soll nur der erste Reaktionsschritt der modifizierten Kinetik betrachtet werden.
Der StofRfaktor der zweiten Reaktion kg » wird auf Null gesetzt, so daf3 die zweite Kom-
ponente nicht mehr reagiert und der Molanteil z, an alen Punkten im Reaktor gleich
dem Zulaufmolanteil x5 ., ist. Eine Zugabe der Komponente 2 ist dann mit einer Ver-
kleinerung des StoRfaktors kg ; aquivalent und fihrt zu einer Verlangsamung der ersten
Reaktion. Wiein Bild 4.9 (a) gezeigt, ergibt sich mit zunehmendem Zulaufmolanteil z5 ..,
eine Verschiebung des Existenzbereichs periodischer Losungen zu hdheren Molanteilen
21,2, hin. L&Bt man zusétzlich auch das Ablaufen der zweiten Resktion zu, also kg » > 0,
hat die Zugabe der Komponente 2 zwei gegenlaufige Effekte. Einerseits verringert nicht

79



~

@ x10°
‘gerndet stationare Zustand

6L periodische Losungen

>
N
-
x
al i
verl@scht stationare Zustande
sk
2 L L L L L
0 1 2 3 4 5 6
x10°
X 2,zu
107
® o R ‘
‘gerndet stationare Zustande
T—
/7 T
TS~
TSN
61 N~ E
™
\\
SN
N
NS
N
L ~ ™
5 ‘ periodische Losungen NG
> \\
N N
-
x
af - K
sk i
verldscht stationédre Zustande
2 L L L L
0 1 2 3 4 5 6
x10°

X 2,zu

Bild 4.9: Existenzbereiche stationdr geziindeter, periodisch geziindeter und stationar
verloschter Losungen in Abhangigkeit der Zulaufzusammensetzung bei konstanter Zu-
lauftemperatur. 7., = 300 K, ko1 = 1.6 - 10'°mol/(m3s), E; = 76 000 ¥mol, kags o =
10%; (@) ko2 = 0; (B)ko2 = 1.6 - 10'°mol /(mPs), E» = 100 000 ¥mol, X = 4.8 W/( mK)
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umgesetzter Stoff 2 die Reaktionsgeschwindigkeit 1, andererseits wird durch die zwei-
te Reaktion zusétzliche Reaktionswarme frei, die ein Aufrechterhalten der autonom pe-
riodischen Losung unterstiitzt. Bei einer hohen Aktivierungsenergie E» ergibt sich ein
Existenzbereich periodischer Ldsungen, wie in Bild 4.9 (b) dargestellt. Fir kleine Ein-
gangsmolanteile z, ., dominiert der desaktivierende Effekt der Adsorption. Der Bereich
periodischer Losungen verschiebt sich zu groeren Zulaufmolanteilen z; ... Fur groere
Eingangsmolanteile z, .,, Uberwiegt der Einflu der Reaktion 2 die Adsorptionseffekte, so
daf sich der Bereich periodischer Losungen wieder hin zu kleinen Eingangsmolanteilen
21,., Verbreitert. Bei entsprechender Wahl der Kinetikparameter |83t sich mit diesem Mo-
dellansatz eine qualitative Ubereinstimmung zwischen dem simulierten Existenzbereich
periodischer Losungen und dem fir die Ethen/Chlormethan-Oxidation experimentell er-
mittelten Existenzbereich erzielen (siehe Bild 4.10). Ein fir die ProzeRfiihrung des Zir-
kulationsreaktors wesentliches Ergebnis ist, dal} es einen Mindesteingangsmolanteil an
Ethen z¢,n, v gibt, flr den autotherm periodische Losungen bei beliebigen Chlorme-
thankonzentrationen existieren. Unterhalb dieses Mindestwertes kann der Reaktor nur bei
sehr kleinen oder sehr grofien Chlormethaneingangskonzentrationen periodisch betrieben
werden. Dagegen ist oberhalb des Mindestwertes ein zuverlassiger Betrieb des Zirkul ati-
onsreaktors auch mit schwankenden Chlormethananteilen im Zulauf moglich.

4.4 Zusammenfassung

Die Kopplung zweier Reaktionen im Zirkulationsreaktor fuihrt zu neuen Qualitaten des
dynamischen Verhaltens. Im einfachsten Fall einer rein thermischen Kopplung kdnnen
bei gleichen Betriebsbedingungen unterschiedliche Typen stabiler periodischer Losungs-
formen auftreten. Das Gesamtverhalten des Reaktors hangt dabei stark von der Differenz
der Aktivierungsenergien der beiden Reaktionen auf. Geht man zusatzlich von einer Kon-
kurrenzadsorption der Edukte aus, hat die Zugabe der zweiten Eduktkomponente zwei
gegenlaufige Effekte, die eine VergroRerung oder Verkleinerung des Existenzbereichs be-
wirken konnen. Qualitativ entspricht dieses Verhalten den experimentellen Befunden fur
die Oxidation von Ethen/Chlormethan-Gemischen im Zirkulationsreaktor.
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Kapitel 5

Wandernde Reaktionszonen im
Doppelrohrzirkulationsreaktor

Der bisher betrachtete Zirkulationsreaktor ist dadurch charakterisiert, dal’ ein Reaktions-
rohr Uber eine Rickfiihrung mit sich selbst im Warmeaustausch steht. Dieser Aufbau
stellt aber nicht die einzige Anordnung dar, in der zirkulierende Reaktionszonen auftre-
ten kdnnen. Vielmehr ist auch denkbar, mehrere Reaktionsrohre Uiber Warmetauscher in
Wechselwirkung treten zu lassen und durch diese Wechselwirkung in den Rohren wan-
dernde Reaktionszonen auszul dsen. Ein Beispiel fir eine solche Anordnung ist dasin Bild
5.1 dargestellte Schema, dasin diesem Kapitel diskutiert werden soll. Das Grundschema,
im folgenden as Doppelrohrzirkul ationsreaktor bezeichnet, besteht aus zwei Reaktor-
strangen, die in entgegengesetzter Richtung durchstromt werden. Die Reaktorstrange ste-
hen jeweils an den Enden miteinander im Warmeaustausch, so dal3 eine Temperaturspit-
ze am Ausgang des einen Stranges eine Reaktionszone im Eintrittsbereich des anderen
Stranges ziinden kann. Ausgehend von dieser grundsatzlichen Anordnung ergeben sich
zahlreiche Variationsmoglichkeiten, sowohl beztiglich der Bauart der Warmetauscher als
auch hinsichtlich der Gestaltung der Abschnitte zwischen den Warmetauschern. So kann
die Warmellbertragung im Gleich-, Gegen- oder Kreuzstrom erfolgen. Katalytische Re-
aktionen konnen in beiden im Austausch stehenden Kammern des Wéarmetauschers oder
nur in einer Kammer zugelassen oder auch ganz unterbunden werden, indem man den
Wiérmetauscher ganz, teilweise oder gar nicht mit katalytischer Schittung flllt. Die Ver-
bindungen zwischen den Warmetauschern kdnnen als Reaktionsrohre mit katalytischer
Schiittung oder als reine Leerrohre ausgefilhrt sein. Ein konventioneller Gegenstromre-
aktor fiigt sich in dieses sehr allgemeine Schema als direkte Verschaltung zweier Gegen-
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Bild 5.1: Grundschema des Doppelrohrzirkulationsreaktors und Variationsmoglichkei-
ten beziiglich der Wéarmetauscher und der Verbindungen zwischen den Wéarmetauschern;
Schraffuren = Bereiche mit katalytischer Schiittung.



stromwarmetauscher ohne Zwischenstiicke ein. Zum urspriinglichen Zirkulationsreaktor
gelangt man, wenn man einen der beiden Warmetauscher durch eine Rohrverbindung er-
setzt, die das Reaktionsgemisch aus dem einen Reaktionsraum in den anderen zuriickftihrt
und damit die stoffliche Trennung der beiden Reaktionsrohre aufhebt.

Bild 5.2 zeigt, dal3 Varianten der beschriebenen Anordnung mit Standardbauelementen
aus einem Reaktorbaukasten [71] in kompakter Weise realisiert werden kdnnen. Dazu
werden die beiden Reaktorstrange aus einem temperierten und einem adiabaten (nicht-
temperierten) Reaktorschul} zusammengesetzt. Der temperierte Schul3, dessen Wand mit
einer spiralformigen Gewindenut ausgestattet ist, dient als Warmetauscher. Das Reakti-
onsgemisch stromt zunachst durch den temperierten Schul? und gelangt dann Uber den
adiabaten Schul} in die Gewindenut des zweiten temperierten Schusses. Von dort heizt
es das Reaktionsgemisch im anderen Strang auf und verursacht so eine Warmeriickkopp-
lung. Je nach Verschaltung der Schiisse kann Warmetausch im Gleich- oder Gegenstrom
realisiert werden. Im Unterschied zum Zirkulationsreaktor ist nur der Teil des Warme-
tauschers mit Katalysator gefullt, in dem eine neue Reaktionszone geziindet werden soll.
Dies erleichtert die Befllllung des Reaktors mit Katalysatormaterial, setzt aber eine aus-
reichende Lange des adiabaten Schusses voraus, so da3 eine Neuziindung im anderen Re-
aktorstrang zustande kommen kann, bevor die alte Reaktionszone das Ende des adiabaten
Schusses erreicht hat.

Die Aufteilung des Doppelrohrzirkulationsreaktors in zwei stofflich getrennte Reakti-
onsraume bietet gegeniiber dem Zirkulationsreaktor zusétzliche Freiheitsgrade in der Be-
triebsweise, die fur einen technischen Einsatz genutzt werden konnen. So besteht die
Maoglichkeit, die beiden Reaktorstrange mit unterschiedlichen Eingangskonzentrationen,
unterschiedlichen Eingangstemperaturen oder unterschiedlichen Volumenstromen zu be-
treiben. Daruberhinaus konnen in den zwei Strangen parallel verschiedene Reaktionen
ablaufen und thermische Wechselwirkungen zwischen diesen Reaktionen genutzt wer-
den. Mit den folgenden Untersuchungen sollen die dynamischen Eigenschaften des Dop-
pelrohrzirkulationsreaktors fir eine exotherme Reaktion erster Ordnung erfal3t und ge-
geniber denen des Zirkulationsreaktors abgegrenzt werden. Dazu wird in einem ersten
Schritt ein sehr einfaches, dem Zirkul ationsreaktor-Modell 1V entsprechendes M odell ver-
wendet, um das grundsatzliche dynamische Verhalten fur unterschiedliche Betriebsbedin-
gungen zu bestimmen. In einem zweiten Schritt werden dann durch eine etwas detaillier-
tere Modellierung auch die Art der Warmelibertragung sowie geometrische Abmessungen
der Warmetauscherabschnitte in die Uberlegungen einbezogen.
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Bild 5.2: Technische Realisierung eines Doppelrohrzirkul ationsreaktors mit standardisier-
ten Reaktorbauelementen aus [ 71]; (8) Warmetausch im Kreuz-/Gleichstrom; (b) Warme-
tausch im Kreuz-/Gegenstrom.
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5.1 Quasistationdre Modellierung der Warmetauscher-
abschnitte (Doppelrohrzirkulationsreaktor-Modell I)

In Abschnitt 3.4 zeigte sich, daf} eine quasistationare Modellierung des Warmelibergangs
im Warmetauscher ausreicht, um das qualitative Verhalten des Zirkulationsreaktors rich-
tig wiederzugeben. Daher soll fur erste Untersuchungen des Doppel rohrzirkul ationsreak-
tors ein entsprechendes Modell verwendet werden, dessen Struktur auf der Phasenebene
in Bild 5.3 dargestellt ist. Ahnlich der Modellvariante IV des Zirkulationsreaktors wird
der quasistationare Warmellbergang in Verkniipfungselementen beschrieben. Diese ver-
koppeln samtliche vorhandenen Speicher, d.h. die Zu- und Abl&ufe der pseudohomogenen
Phasen der beiden Resktorstrange sowie die Reservoirs der Umgebung miteinander. So
sorgt ein Reaktandenstrom hoher Temperatur aus der pseudohomogenen Phase Uiber den
Waéarmetauscher am Zulauf des Reaktorstranges 1 dafiir, dal? der pseudohomogenen Phase
1 ein Warmestrom Jyyr; zuflieldt. Die Temperatur am Ablauf der Phase 2 hat zwar Einflu
auf die Grolie dieses Warmestromes, der Warmetausch hat aber umgekehrt auf die pseu-
dohomogene Phase 2 keine Riickwirkung. Er hat dagegen zur Folge, dai} die Reaktanden
aus der Phase 2 das Reservoir 2 mit einer niedrigeren Temperatur erreichen, so dal? der
Enthalpiestrom in das Reservoir 2 durch den Warmetausch verringert wird. In Bild 5.3
erscheinen die Strome Jyy7; und Jyy 2 daher als Warmestrome aus den Reservoirs 2 bzw.
lindiePhasen 1 bzw. 2.

Das beschriebene Modell soll zunéachst fur symmetrische Betriebsbedingungen, d.h. glei-
che Volumenstrome, gleiche Zulauftemperaturen und gleiche Zulaufzusammensetzungen
in beiden Strangen untersucht werden, da dieser Fall den Verhaltnissen des einfachen Zir-
kulationsreaktors am nachsten kommt. In einem weiteren Schritt sollen diese Ergebnisse
auf nichtsymmetrische Betriebsbedingungen Ubertragen werden, wobei in erster Liniedie
Robustheit der bel symmetrischen Bedingungen gefundenen L dsungen gegeniiber unsym-
metrischen Storungen interessiert.
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5.1.1 Verhalten bei symmetrischen Betriebsbedingungen

Die Betriebsweise des Doppelrohrzirkulationsreaktors mit identischen Bedingungen in
beiden Strangen eignet sich besonders gut, um Gemeinsamkeiten und Unterschiede im
Verhalten der beiden Reaktortypen herauszuarbeiten. Zunéachst ist festzuhalten, daf alle
Losungen des Doppelrohrzirkul ationsresktor-Modells mit identischen Temperatur- und
Konzentrationsprofilen in den beiden Strangen gleichzeitig auch Ldsungen des entspre-
chenden Zirkulationsreaktor-ModelIs sein miissen und umgekehrt. Der Unterschied zwi-
schen Zirkulationsreaktor und Doppelrohrzirkulationsreaktor ist jalediglich, dal3 im Zir-
kulationsreaktor ein Reaktorstrang mit sich selbst im Warmeaustausch steht, wahrend im
Doppelrohrzirkulationsreaktor zwei Stréange miteinander thermisch gekoppelt sind. Die-
ser Unterschied wirkt sich aber dann nicht mehr aus, wenn die ortlichen Temperatur- und
Konzentrationsprofile in beiden Strangen des Doppelrohrzirkul ationsreaktors identisch
sind. Es stellt sich nun die Frage, ob und unter welchen Bedingungen es im Doppelrohr-
zirkulationsreaktor im stationaren und im periodischen Betrieb noch weitere Losungen
geben kann.

Stationares Verhalten

Zur Behandlung des stationéren Falls reicht es aus, die Zulauftemperaturen Tg; .., und
Tra,... SOWie die Ablauftemperaturen Ty o, = T1(I,t) und Tro e = To(1,t) der beiden
Reaktionsrohre zu betrachten. Aus den Warmetauschergleichungen (Abschnitt B.5) erge-
ben sich die Beziehungen

TRl,zu = Tzu +K (TRZ,ab - Tzu) (51)
TRZ,zu = Tzu +K (TRl,ab - Tzu) (52)

Dabei ist T, die Zulauftemperatur aus der Umgebung, die nach Voraussetzung in beiden
Reservoirs gleich ist. Fur die Differenz zwischen Eintritts- und Austrittstemperaturen der
beiden adiabaten Rohre gilt auRerdem

Triae = Trizu+ XiAT (5.3
Troap = Trozu+ XoATyy (54

Hierbei ist AT, die adiabate Temperaturerhohung, die aufgrund gleicher Zulaufkonzen-
trationen in beiden Strangen dieselbe ist. X; und X, bezeichnen die Umsétze in Rohr 1
und 2, die in nicht unbedingt eindeutiger Weise von den Zulaufbedingungen abhéngen.
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Aus den Gleichungen (5.1), (5.2), (5.3) und (5.4) ergibt sich zwischen den Rohreintritts-

temperaturen die Beziehung

1-K

2—-K
N——

>0,da0< K <1

TRl,zu - TRZ,zu = ATad (X2 - Xl) - (55)

Im weiteren sind zwel Félle zu unterscheiden. Der erste Fall ist, dai3 die beiden Reaktions-
rohrefur sich betrachtet in Abhangigkeit der Zulauftemperaturen nur eindeutige stationare
Ldsungen besitzen. Fur grol3e Peclet-Zahlen, also konvektionsdominierte Verhdltnisse, ist
diesstets erfullt [35]. Dann sind die Umsatze X; und X, ebenfalls eindeutige Funktionen,
diefur die hier betrachtete Reaktion erster Ordnung monoton mit den Rohreintrittstempe-
raturen wachsen. Daraus folgt unmittelbar, daB8 (5.5) nur fir Tgy ., = Tro .., efullt sein
kann, daf} also in den beiden Reaktorstrangen nur stationare L dsungen auftreten konnen,
die auch im einfachen Zirkulationsreaktor existieren.

Der zweite Fall ist, dai} bereits die einzelnen Reaktionsrohre in Abhangigkeit der Rohr-
eintrittstemperaturen stationare Mehrdeutigkeiten aufweisen, was kleine Peclet-Zahlen
voraussetzt. Dann kann sich in dem Rohr mit der hoheren Eintrittstemperatur durchaus
der kleinere Umsatz einstellen, so daf (5.5) auch eine Losung mit unterschiedlichen Roh-
reintrittstemperaturen Tx; ., und Tgs .., besitzt und sich im Doppelrohrzirkul ationsreak-
tor stationdre Zustande einstellen, die im Zirkulationsreaktor nicht auftreten konnen. Fur
technische Festbettreaktoren erscheint aber die Annahme groler Stromungsgeschwindig-
keiten und Peclet-Zahlen realistischer. Im folgenden soll daher nur noch dieser Fall unter-
sucht werden.

Autonom periodisches Verhalten

Wie im vorigen Abschnitt erlautert, konnen sich bei identischen Zulaufbedingungen im
Doppelrohrzirkulationsreaktor die gleichen Losungen ausbilden, die man auch im ein-
fachen Zirkulationsreaktor findet. Ein Beispiel dafirr sind die in Bild 5.4 gezeigten pe-
riodischen Oszillationen. In beiden Reaktionsrohren befinden sich Reaktionszonen, die
in Stromungsrichtung wandern. Erreicht die Temperaturspitze einer Reaktionszone das
Rohrende, ziindet sie im anderen Rohr eine neue Reaktionszone. Die Temperatur- und
Konzentrationsprofile in beiden Rohren sind zu jedem Zeitpunkt identisch.

Im Unterschied zum Zirkulationsreaktor kann sich im Doppelrohrzirkul ationsreaktor aber
noch eine zweite, in Bild 5.5 dargestellte Schwingungsform einstellen. Man erhdlt sie,
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Bild 5.4: Beidseitig geziindete periodische Losung des Doppelrohrzirkulationsreaktors
bei identischen Bedingungen in beiden Reaktorstrangen; 7%, = 300 K, z.,, = 0.0025
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indem man durch kurzzeitiges Beheizen eines der beiden Reaktorstrange eine wandernde
Reaktionszone ziindet und anschlielfend wieder zu identischen Betriebsbedingungen fur
beide Strange zurtickkehrt. Zu den in Bild 5.5 gezeigten Zeitpunkten befindet sich die
geziindete Reaktionszone gerade in Rohr 2. Die Reaktionszone in Rohr 2 wandert zum
Rohrende und ziindet von dort in Rohr 1 eine neue Zone. In umgekehrter Richtung, von
Rohr 1 nach Rohr 2, erfolgt keine Neuziindung, da das Temperaturniveau am Ausgang
von Rohr 1 niedrig ist. Daher geht Rohr 2 nach der Zundung einer Reaktionszonein Rohr
1 in den verloschenen Zustand Uber. In der zweiten Hélfte der Periode kehren sich die
Verhdltnisse in den beiden Reaktorstrangen gerade um: Die Reaktionszone wandert durch
Rohr 1 und ziindet vor Verlassen des Reaktors in Rohr 2 eine neue Zone. Offensichtlich
kann mit der einseitig geziindeten periodischen Losung kein Vollumsatz erzielt werden,
dasich stets einer der beiden Reaktorstrange im verloschenen Zustand befindet.

Die Existenzbereiche der einseitig und beidseitig geziindeten periodischen Lésungsfor-
men unterscheiden sich fur ale hier untersuchten Parameter nur wenig. Exemplarisch
ist in Bifurkationsdiagramm 5.6 die Abhangigkeit der periodischen Losungen von der
(in beiden Strangen identischen) Zulauftemperatur abgebildet. Der periodische Ast der
beidseitig geziindeten L dsungen entspricht dem des Zirkulationsreaktors und bedarf kei-
ner weiteren Erlauterung. Der Existenzbereich der einseitig geziindeten Schwingungs-
formen ist zu niedrigen Zulauftemperaturen hin geringfiigig weiter ausgedehnt as der
Bereich beidseitig geziindeter Losungen. Das kann damit erklart werden, daf im einsei-
tig geziindeten Betrieb die Warme abgebende Reaktionszone die gesamte Neuziindungs-
phase hindurch vollstandig erhalten bleibt, wahrend ihr im beidseitig geziindeten Betrieb
durch die neu gebildete Zone allmahlich der Brennstoff entzogen wird. Zu hdheren Zu-
lauftemperaturen hin wird das Zeitintervall, in der ein Reaktorstrang verloschen ist, im-
mer kirzer. Schliellich verliert der einseitig geziindete periodische Ast seine Stabilitét
und das System geht in den Zustand beidseitig geziindeter symmetrischer periodischer
Ldsungen Uber. Die instabilen Abschnitte des einseitig geziindeten Astes enden schlief-
lich in Hopfbifurkationspunkten auf dem stationéren Ldsungszweig. Die Periodendauern
der einseitig geziindeten Schwingungen sind stets ungefahr doppelt so grofl wie die der
beidseitig geziindeten, da die einzelne Reaktionszone durch beide Rohre laufen mu3, be-
vor ein Zyklus beendet ist.

92



Rohr 1

650 650
600 1600
550¢ 1550
525007 1500 <
— [q\}
=450+ 1450 +
400¢ 1400
350¢ 1350
300 300
0 0
-3 -3
3xlO ‘ ‘ élo
2.5 2.5
ty
2 tg s 5 |t g 12
<15 15 O
1 1
0.5t i 10.5
0 ‘ 0
0 0.5 1 1 0.5 0
Zl [m] 22 [m]

Bild 5.5: Einseitig geziindete periodische L osung des Doppel rohrzirkul ationsreaktors bei
identischen Bedingungen in beiden Reaktorstrangen; 7, = 300 K, z.,, = 0.0025

93



5000
45001 o E
A w HP2
4000+ x 7
E X X x *
5 3500+ X 7
> x
S s000f o
c r 06 7
[0} 0
3 000000000000000000 @ HP4
5 2500 7
a
2000 7
o x X F K kKKK XK K x % x % o HPL
1500( ©0000000000000000000 m HP3 |
1000 : : :
250 300 350 400 450
650 R SRR % % % 7% ! ‘
{ & .,
60OF % 8 /
*
% TP
550, % 7/ P2 -
/
X 2 )
§ 500+ [ 9o ° / B
/
g @@@@@@@@mO 0 0005¢
g 450: B S .
% —— stabiler stationarer Zustand H\P\S\
= ; - HP4
400" instab. stationarer Zustand i
* x  stabile periodische Losung
350 0 ¢ instabile periodische Lésung i
B Hopfbifurkation
300 A Torusbifurkation ‘
250 300 350 400 450

Tu Kl
Bild 5.6: Stationére und periodische Losungen des Doppelrohrzirkulationsreaktors in

Abhangigkeit der Zulauftemperatur (z., = 0.0025); *, o = beidseitig geziindete peri-
odische Losungen; x, ¢ = einseitig geziindete periodische L dsungen

94



5.1.2 Einflul nichtsymmetrischer Betriebsbedingungen

Da der Dopperohrzirkulationsreaktor zwei getrennte Zulaufe besitzt, besteht die
Maoglichkeit, unterschiedliche Betriebsbedingungen in beiden Zulaufen einzustellen und
damit Freiheitsgrade zu nutzen, die im einfachen Zirkulationsreaktor nicht zur Verfiigung
stehen. Im folgenden sollen solche nichtsymmetischen Betriebsbedingungen fir den auto-
thermen Fall untersucht werden. Zum einen ist dabei zu klaren, wie robust dieim symme-
trischen Betrieb gefundenen Losungsformen gegenilber Storungen in einem der beiden
Rohre sind. Zum anderen stellt sich die Frage, ob ein asymmetrischer Betrieb techni-
sche Vorteile bieten kann, z.B. beziiglich der minimalen fur autothermen Betrieb not-
wendigen Eingangskonzentrationen. Zunéchst soll der Fall unterschiedlicher Eingangs-
konzentrationen in beiden Rohren betrachtet werden. Im Bifurkationsdiagramm 5.7 (a)
wird der Zulaufmolanteil von Rohr 2 z, ., variiert, wahrend der Zulaufmolanteil von
Rohr 1 z; ., konstant gehalten wird. Es ergibt sich ein recht breiter Existenzbereich pe-
riodischer Losungen, so dall beide im symmetrischen Betrieb gefundenen periodischen
Lésungsformen al's robust gegeniiber Schwankungen in einer der Zulaufkonzentrationen
angesehen werden kdnnen. Wird z,, ., aber zu klein, reicht diein Rohr 2 freiwerdende Re-
aktionswarme nicht mehr aus, um in Rohr 1 eine neue Zone zu ziinden, und der Reaktor
erlischt. Umgekehrt fuhrt eine starke Erhdhung von 5 ., dazu, dai3 die Oszillationen ab-
klingen und das System in einen geziindeten stationaren Zustand Uibergeht. Unterschied-
liche Zulaufmolanteile in beiden Rohren haben zur Folge, daf sich die Reaktionszonen
mit unterschiedlichen, nicht kommensurablen Wanderungsgeschwindigkeiten durch die
Festbetten bewegen. Grundsétzlich ist daher auch denkbar, dafl die Variation nur eines
Zulaufmolanteils zu aperiodischen oder chaotischen Losungen fulhrt. Ein solches Verhal-
ten wird bei den hier verwendeten Parametersétzen aber nicht beobachtet. Vielmehr sorgt
die periodische Neuziindung furr eine Synchronisierung der Fronten und bewirkt, dal’ der
Reaktor die einfach periodischen Losungen beibehélt. Aus technischer Sicht ist dieser
Synchronisierungseffekt wiinschenswert, da er den sicheren Betrieb des Reaktors erleich-
tert. Sowohl qualitativ al's auch quantitativ ist damit das Verhalten bei Variation von z; .,
dem Verhalten sehr dhnlich, das bei gleichzeitiger Veranderung der Zulaufmolanteile bei-
der Reaktorstrange auftritt (Bild 5.7 (b)). Der Vergleich zwischen Bild 5.7 (a) und Bild
5.7 (b) zeigt zwar, dal im asymmetrischen Betrieb noch periodische Losungen moglich
sind, wenn die Eingangskonzentration eines Reaktorstrangs bereits den Wert unterschrei-
tet, der im symmetrischen Betrieb das erforderliche Minimum fur periodische Losungen
darstellt. Allerdings ist die Gesamtmenge an Edukt in beiden Strangen, die fir autother-
me periodische Oszillationen notwendig ist, im symmetrischen und im asymmetrischen
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Betrieb nahezu gleich. Der asymmetrische Betrieb bietet lediglich die Moglichkeit, diese
Mindestmenge an eingesetztem Edukt in gewissen Grenzen ungleichmaRig auf die beiden
Reaktorstrange zu verteilen.

Neben der Fahrweise mit unterschiedlichen Eingangskonzentrationen besteht im auto-
thermen Betrieb des Doppelrohrzirkul ationsreaktors die M églichkeit, die Volumenstrome
durch die beiden Reaktorstrange zu verandern. Bei gleichzeitiger Veranderung beider
Strome erweisen sich diese nur als schwache EinfluBparameter, wie Bild 5.8 (b) zeigt.
Dagegen reagiert das System deutlich empfindlicher, wenn nur einer der beiden Volumen-
strome vergrolRert oder verkleinert wird (Bild 5.8 (&) ). Der Grund dafUr ist, dal3 sich der
Strang mit dem grofReren Durchsatz um so schwéacher erwarmt, je stérker sich die beiden
Strome unterscheiden. Daher scheitert bei grofRen Unterschieden in den Volumenstromen
die Neuziindung einer Reaktionszone im Strang mit dem groReren Durchsatz. Aus den
bereits genannten Griinden ist der Existenzbereich der einseitig geziindeten periodischen
Lésungen wieder geringfiigig groer als der der beidseitig geziindeten. Anders als bei der
Veranderung der Zulaufmolanteile kann ein oszillierender Reaktor durch Variation eines
Volumenstromes nicht mehr in einen geziindeten stationaren Zustand Uberfuhrt werden.
Diein Bild 5.8 (a) gezeigten periodischen Ldsungsaste enden daher nicht mehr in Hopf-
bifurkationspunkten, sondern bilden isolierte Losungséste.

5.2 Dynamische Modellierung des Warmeubergangs in
den Warmetauscherabschnitten (Doppelrohrzirku-
lationsreaktor-Modell 11)

Das bisher verwendete Modell des Doppelrohrzirkul ationsreaktors |&3t nur grobe Aussa-
gen Uber den Einflul der Bauart der Warmetauscher zu. Um erfassen zu kdnnen, inwie-
weit sich etwa durch Gleich- oder Gegenstromwarmetausch Unterschiede ergeben oder
wie sich eine L angenanderung des adiabaten Reaktormittel stiicks auswirkt, soll nun zu ei-
nem etwas genaueren Modell {ibergegangen werden, dasin seinem Detaillierungsgrad der
Modellvariante 111 des Zirkul ationsreaktors entspricht. Die Eigenschaften beider Warme-
tauscher sind in diesem Modell in einem Verkniipfungselement zusammengefalit, das die
pseudohomogenen Phasen der beiden Reaktorstrange miteinander verkoppelt (Bild 5.9).
Da sowohl die Eingéange al's auch die Ausgangsstrome des Verkniipfungselements ortlich
vertellte Grolen sind, eignet sich die Struktur zur Beschreibung von Gleich- und Ge-
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genstromwarmetausch gleichermalien. Die L angenanderungen des adiabaten Mittelstiicks
konnen dadurch erfalit werden, dai’ die Warmestrome aus dem Verkniipfungselement auf
einem gewissen Ortsabschnitt auf Null gesetzt werden. Zunéchst soll ein Doppelrohr-
zirkulationsreaktor mit Gleichstromwarmetauschern variabler Lange untersucht werden.
Die Gesamtlange, auf der der Warmetausch stattfindet, wird mit 4y bezeichnet, jeder
der beiden Warmetauscher hat die Lange iy /2. Eine Verkiirzung bzw. Verlangerung der
Wiérmetauscherzonen hat bei konstanter Warmubergangszahl natirlich eine Verminde-
rung bzw. Intensivierung des Warmetauschs zur Folge. Um diesen Einfluf auszuschalten
und die Auswirkung der Geometrieanderung moglichst isoliert erfassen zu kdnnen, wird
im folgenden das Produkt @y lyy7 (und damit die dimensionslose quasi stationare Tem-
peraturéanderung) konstant gehalten. In Bild 5.10 sind die Existenzbereiche periodischer
und stationarer Losungen in Abhangigkeit der Zulauftemperatur und der Gesamtlange
der Warmetauscherabschnitte dargestellt. Die Zulaufbedingungen sind in beiden Roh-
ren die gleichen. Man erkennt, dal? eine Verlangerung der Warmetauscher (bei entspre-
chender Verkleinerung des Warmedurchgangskoeffizienten) das qualitative Verhalten des
Doppelrohrzirkulationsreaktors nur wenig andert. Sowohl die beidseitig geziindeten als
auch die einseitig geziindeten Losungsformen bleiben selbst dann erhalten, wenn sich
der Warmetausch Uber die gesamte Lange des Reaktors erstreckt. Eine Anordnung, die
Gleichstromwarmetausch auf der gesamten Lange des Reaktorsredlisiert, istin Bild 5.11
(a) skizziert. Beide Reaktorstrange haben eine Ringform mit eng beieinander stehenden
Rohrenden, wobei die Zu- und Ablaufe des einen Rohres gegeniiber denen des anderen
Rohresum 180 ° versetzt sind. Bild 5.11 (b) zeigt ein Beispiel fur eine beidseitig geziinde-
te periodische Losung. Die Betriebsbedingungen und die sich einstellenden Profile in bei-
den Rohren sind vollig identisch. Zum Zeitpunkt ¢; bewegt sich eine Reaktionszone in
Rohr 1 gerade durch das hintere Drittel des Rohres (mit einem Temperaturmaximum bei
ca. 0.8 m). Eine identische Zone befindet sich in Rohr 2, gegeniiber der Zone in Rohr 1
gerade um 180 ° verschoben (mit einem Temperaturmaximum bei ca. 0.3 m). Die beiden
Zonen heizen das Fuid im jeweils anderen Rohr auf und ziinden dort neue Zonen. Zum
Zeitpunkt ¢, entstehen zwel neue Zonen (in Rohr 1 bei ca. 0.4 m und in Rohr 2 bei ca. 0.9
m). Zum Zeitpunkt ¢3 sind die neuen Reaktionszonen voll ausgebildet und die durch die
alten Zonen erzeugten Temperaturspitzen sind weitgehend zu den Reaktorenden hinaus-
gewandert.

Der Einflul der Lange der Warmetauscherabschnitte ist deutlich stérker, wenn der
Warmetausch im Gegenstrom statt im Gleichstrom erfolgt (Bild 5.12). Der Gegen-
stromwarmetausch eignet sich weniger fur das Ausbilden periodischer Losungen, da die
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Bild 5.10: Doppelrohrzirkulationsreaktor mit Gleichstromwarmetauschern. Existenzbe-
reiche stabiler periodischer und stationarer Losungen in Abhangigkeit der Zulauftempe-
ratur und des Verhaltnisses der Warmetauscherlange zur Reaktorlange (.., = 0.0025)

Warmeriickkopplung in diesem Fall der Wanderungsbewegung der Fronten entgegen-
wirkt. Dennoch sind bei ausreichender Lange des adiabaten Teils auch hier durchaus pe-
riodische Losungen moglich. Bei Verlangerung der Warmetauscherabschnitte wird der
Existenzbereich periodischer Losungen jedoch deutlich kleiner. Die periodischen Losun-
gen verschwinden bei den hier gewahlten Parametern schliellich ganz, wenn die Warme-
tauscherlange mehr al's etwa zwei Drittel der Gesamtlange des Reaktors ausmacht.
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Bild 5.12: Doppelrohrzirkulationsreaktor mit Gegenstromwarmetauschern. Existenzbe-
reiche stabiler periodischer und stationarer Losungen in Abhangigkeit der Zulauftempe-
ratur und des Verhaltnisses der Warmetauscherlange zur Reaktorlange (.., = 0.0025)

5.3 Zusammenfassung

Die as Doppelrohrzirkulationsreaktor bezeichnete Anordnung aus zwei thermisch ge-
koppelten Reaktionsrohren bietet gegentiber dem einfachen Zirkulationsreaktor zusétzli-
che Freiheitsgrade hinsichtlich der Prozel3filhrung und ProzeRgestaltung. Ein einfaches
Modell der Anordnung mit stark idealisierten Warmetauschern zeigt bei symmetrischen
Betriebsbedingungen in beiden Rohren zwel Grundtypen periodischer Oszillationen. Der
eine Typ ist durch jeweils eine wandernde Front in beiden Rohren charakterisiert und
gleicht in seinen Temperatur- und Konzentrationsprofilen den periodischen Ldsungen im
einfachen Zirkulationsreaktor. Den zweiten Typ, der nur im Doppelrohrzirkulationsreak-
tor auftreten kann, kennzeichnet ein abwechselndes Zunden und Verldschen der beiden
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Festbetten. Die Existenzbereiche der beiden Losungsformen unterscheiden sich nur we-
nig, wobei die einseitig geziindete Ldsung tber fir die periodische Neuziindung etwas
gunstigere Eigenschaften verfiigt und daher fur kleine Eingangskonzentrationen und -
temperaturen etwas spater ihre Stabilitét verliert.

Ein detallierteres Modell gestattet eine genauere Untersuchung des Einflusses der
Waéarmetauscher. Es zeigt sich, dall sich bei Gleichstromwéarmetausch qualitativ das
gleiche Verhalten wie im einfacheren Modell ergibt, und zwar unabhangig von der
Lange der Warmetauscherabschnitte. Bei Gegenstromwarmetausch werden ebenfalls bei-
de Losungsformen gefunden, die Abhangigkeit von der Warmetauscherlange ist aber
deutlich stérker.
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Kapitel 6
Zusammenfassung

Das Prinzip der zirkulierenden Reaktionszonen bietet die Chance, die Vorteile einer peri-
odischen Betriebsfilhrung zu nutzen, ohne den erhdhten Proze3fuhrungsaufwand in Kauf
nehmen zu miissen, den eine erzwungen periodische Fahrweise mit sich bringt. In der Ver-
gangenheit konnte die technische Anwendbarkeit der zirkulierenden Reaktionszonen am
Beispiel der Abgasreinigung nachgewiesen werden. Firr eine Ubertragung des Prinzips
auf eine moglichst grolie Klasse neuer Anwendungen ist es wesentlich, die Freiheitsgra-
de sowohl hinsichtlich der ProzeRfiihrung als auch hinsichtlich der ProzeRgestaltung zu
identifizieren, die die Betriebsweise der zirkulierenden Reaktionszonen bietet. Die vor-
liegende Arbeit soll dazu einen Beitrag leisten. Sie kann in die Bereiche Modellierung,
Proze}fuhrung und Prozef}gestaltung gegliedert werden.

Das Hauptziel im Bereich der Modellierung liegt in der Erfassung und reduzierten Be-
schreibung der grundlegenden Mechanismen, die fir das Zustandekommen zirkulieren-
der Reaktionszonen maligeblich sind. Zunachst wird dabei der Einfluf der thermischen
Rickkopplung ausgeblendet. Auf Basis der Theorie formstabiler Wellenfronten in ka-
talytischen Festbetten gelingt es, ein Naherungsmodell niedriger Ordnung herzuleiten,
das wandernde Reaktionszonen auch in stark gestorter Umgebung zuverlassig beschrei-
ben kann. In einem zweiten Schritt wird die thermische Rickkopplung in die Unter-
suchungen miteinbezogen und mit unterschiedlichen Detaillierungsgraden modelliert.
Es entsteht eine modular aufgebaute Familie von Zirkulationsreaktor-Modellen, deren
nichtlineare Eigenschaften mit Hilfe der numerischen Bifurkationsanalyse charakteri-
siert und verglichen werden konnen. Die dafir notwendigen numerischen Werkzeuge
zur Fortsetzung periodischer Losungen wurden dazu an die Anforderungen verfahrens-
technischer Modelle angepaldt und in den Anlagensimulator DivA eingebunden. Es zeigt
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sich, dal} ein sehr einfaches pseudohomogenes Modell mit quasistationarer Beschreibung
der Warmertickfuhrung ausreicht, um qualitative Untersuchungen des Reaktorverhaltens
durchzuftihren. Gleichzeitig macht dieses Modell deutlich, da das Funktionsprinzip des
Zirkulationsreaktors nicht auf einen Gleichstromwéarmetauscher angewiesen ist, sondern
da auch andere Warmetauscherbauarten zum Einsatz kommen konnen. Der Vergleich
verschieden detaillierter Modelle des Zirkulationsreaktors bildet die Grundlage fur sich
anschlieBende Untersuchungen zur Prozel3filhrung und Proze3gestaltung und rechtfertigt
dort den Einsatz verhaltnismagig einfacher Modellvarianten.

Aus dem Bereich der Prozef¥fiihrung des Zirkulationsreaktors wird das Problem der Be-
herrschung gekoppelter Reaktionsfronten herausgegriffen. Dieses Problem ergibt sich bei
der parallelen Durchfiihrung mehrerer Reaktionsschritte im Zirkulationsreaktor, etwa bel
der Oxidation von Stoffgemischen. Als einfaches Beispiel werden zwei Reaktionen er-
ster Ordnung betrachtet. Je nach Wahl der kinetischen Parameter laufen entweder beide
Reaktionen in einer wandernden Front ab und verhalten sich nach auen wie ein Reakti-
onsschritt, oder es erfolgt eine Auftrennung in zwel Fronten, die sich mit unterschiedli-
chen Geschwindigkeiten durch den Reaktor bewegen. Im zweiten Fall kdnnen sich zwei
Typen periodischer Losungen ergeben, die durch eine oder zwei geziindete Reaktions-
fronten gekennzeichnet sind. Dartiberhinaus zeigen die Untersuchungen, da3 der autonom
periodische Betrieb des Zirkul ationsreaktors auch zur Verifizierung kinetischer Struktur-
annahmen genutzt werden kann. So zeigt sich, dal} experimentelle Ergebnisse fur die
Oxidation von Ethen-/Chlormethangemischen erst erklart werden kdnnen, wenn in den
Kinetikansatz auch Adsorptionseffekte eingehen.

Im Bereich der Prozel3gestaltung wird ein neues allgemeineres Apparateschema zur tech-
nischen Redlisierung zirkulierender Reaktionszonen eingefuihrt. Das neue Schemabesteht
aus zwel stofflich getrennten Reaktorstrangen, die miteinander im Warmeaustausch ste-
hen, und bietet gegentiber dem Zirkulationsreaktor zusatzliche Gestaltungsmoglichkeiten.
Die neue Anordnung kann in zwei unterschiedlichen stabilen periodischen Modi betrie-
ben werden. Der erste Modus ist durch wandernde Reaktionszonen in beiden Rohren ge-
kennzeichnet und fiihrt zu Temperatur- und Konzentrationsprofilen, wie sie auch im Zir-
kulationsreaktor auftreten. Im zweiten Modus ist abwechselnd einer der beiden Strange
geziindet und der andere verldscht. Beide periodische Losungsformen erweisen sich als
robust gegeniiber asymmetrischen Betriebsbedingungen, Variationen der geometrischen
Abmessungen und der Art der Warmelibertragung in den Warmetauschern.
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Anhang A

Numerische Methoden zur
Bifurkations- und Stabilitatsanalyse
periodischer Losungen

Die Untersuchung nichtlinearer Phanomene im Zirkulationsreaktor erfordert effiziente
numerische Methoden zur Berechnung periodischer Losungen. Fortsetzungsverfahren in
Verbindung mit Methoden der Bifurkations- und Stabilitétsanalyse erweisen sich hier in
zweierlei Hinsicht als geeignet. Zum einen erlaubt die stationére Bifurkationsanalyse das
Auffinden von Hopfbifurkationspunkten bei Variation eines Modellparameters und das
Fortsetzen dieser Hopfbifurkationspunkte in zwei Parametern. Damit sind Aussagen Uber
die Grenze des Existenzbereichs periodischer Losungen im Zirkulationsreaktor moglich
[46]. Zum anderen kdnnen die eigentlichen periodischen Ldsungsaste durch periodische
Fortsetzung direkt berechnet werden. Im folgenden sollen die Fortsetzungsverfahren fur
Hopfbifurkationspunkte und fir periodische Losungen kurz vorgestellt werden, die im
Rahmen dieser Arbeit in die Simulationsumgebung DivA [50, 69] eingebunden wurden.
Diein Diva implementierten Methoden kdnnen auf linear implizite Differential-Algebra-
Systeme mit differentiellem Index eins der Form

B(z,p)t = f(z,p), =€ R pe R’ (A1)

angewandt werden, wobel « den Zustandsvektor und p den Parametervektor représentiert.
Ortlich verteilte Modelle wie die des Zirkulationsreaktors miissen vor der numerischen
Ldsung mit Hilfe einer Ortsdiskretisierung auf obige Form gebracht werden (Method
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of Lines). Typischerweise handelt es sich bel den resultierenden Modellen verfahrens-
technischer Anlagen um Differential-Algebra-Systeme hoher Ordnung, die diinnbesetzte
Jacobimatrizen ohne spezielle Struktureigenschaften besitzen [46]. Die hier eingesetzten
numerischen Verfahren sind an diese Eigenschaften angepaldt. Durch die Implementie-
rung von Fortsetzungsverfahren in DIVA ist ein integriertes Werkzeug entstanden, das mit
einer einzigen Modellformulierung dynamische und stationare Simulation, dynamische
Optimierung sowie Bifurkationsanalysen erlaubt [63]. Im Unterschied dazu sind Stan-
dardprogrammsysteme zur Bifurkationsanalyse, wie sie etwa in [83] beschrieben werden,
in der Regel auf Systeme gewohnlicher Differential gleichungen niedriger Ordnung ausge-
legt und eignen sich daher weniger zur Analyse verfahrenstechnischer Prozesse. DarUiber-
hinaus beschranken sich klassische Programmpakete wie AUTO [18], CONT [88], HOM-
PACK [103], PITCON [83] oder BIFPACK [92] auf Methoden zur nichtlinearen Analyse
und bieten keine vollstandige Simulationsumgebung.

Einen Uberblick tber die Methoden zur nichtlinearen Analyse in Diva geben Bild A.1
und Tabelle A.1, wobei die dort verwendete Notation im weiteren erlautert wird. Zentrale
Elemente der numerischen Bifurkationsanalyse sind ein Prédiktor-Korrektor-Algorithmus
als Fortsetzungsverfahren sowie ein Eigenwertmonitor, die beide in [45, 46] im Detail
beschrieben sind. Der Préadiktor-Korrektor-Algorithmus dient allgemein der Berechnung
der Losungskurve des unterbestimmten Gleichungssystems

0=g(y), geR"yecR"" (A2

Die rechte Seite g variiert mit der zu bearbeitenden Fortsetzungsaufgabe und wird in
Diva automatisch generiert. Im einfachsten Fall, der Berechnung stationérer Losungen
in Abhangigkeit eines Modellparameters ist g mit dem Rechte-Seite-Vektor f aus (A.1)
identisch, und der Vektor der Unbekannten y setzt sich aus dem Zustandsvektor  und
dem Fortsetzungsparameter A € p zusammen. Die Fortsetzung von Umkehrpunkten und
Hopfbifurkationspunkten in zwei Parametern sowie die einparametrige Fortsetzung peri-
odischer Losungen erfordern die Formulierung erweiterter Gleichungssysteme, die sich
aber ebenfalls in der generischen Form (A.2) darstellen lassen und deshalb mit dem
Pradiktor-Korrektor-Algorithmus geldst werden kdnnen. Zur Berechnung von Umkehr-
punkten in zwei Parametern sei auf [45] verwiesen. Auf die Fortsetzung von Hopfbifur-
kationspunkten und periodischen Ldsungen soll in den nachsten beiden Abschnitten naher
eingegangen werden.
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Tabelle A.1: Gleichungssysteme der Fortsetzungsverfahren in Diva

Einparameter- | Zweiparameter- | Zweiparameter- Einparameter-
fortsetzung fortsetzung fortsetzung fortsetzung
stationarer von von periodischer
L ésungen Umkehrpunkten | Hopfpunkten Lésungen
m=n m=2n+1 m=3n+2 m=np-+1
y=(z,N) y=(z,v, 1,\) | y = (@, u,v,w, A1, \2) y = (xp(0), T, \)
g=1f g= g= g=
f r zp(T ) —zp(0)
_giv wBu — giv ( zp,i(0) — xh o, )
o1 Byt Oy
wTu+ovTv—1
UT’U

Jo =B J» =B Jo =B Ja=1 -

Mit Hilfe des Fortsetzungsverfahrens lassen sich stabile und instabile Ldsungen gleicher-
malen berechnen. Eine Stabilitatsaussage |&3t sich erst durch eine Eigenwertanalyse tref-
fen, die dem Korrektorschritt des Fortsetzungsverfahrens nachgeschaltet ist. Der Eigen-
wertmonitor bestimmt dazu die dominierenden Eigenwerte 1, und die zugehorigen Eigen-
vektoren r des verallgemeinerten Eigenwertproblems

(Jl — /.th) r= (A3)

Zur Stabilitétsanalyse stationdrer Losungen des Differential-Algebra-Systems (A.1) ist
fur J; die Jacobimatrix der rechten Seite & f /0x einzusetzen und fur J, die Linke-Seite-
Matrix B [45]. Wie spéter erlautert wird, sind fur die Stabilitét periodischer Losungen die
sogenannten Floquetmultiplikatoren mal3geblich, die ebenfalls aus einem Eigenwertpro-
blem der Form (A.3) bestimmt werden konnen.
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A.1 Berechnung von Hopfbifurkationspunkten

A.1.1 Einige Eigenschaften von Hopfbifurkationspunkten

Unter Hopfbifurkationspunkten versteht man Punkte im Parameterraum, an denen stati-
onare und periodische Losungen zusammenfallen [33, 37, 91]. Verandert man den Wert
eines Modellparameters A\ kontinuierlich, markiert ein Hopfbifurkationspunkt das Entste-
hen oder Verschwinden eines periodischen Losungsastes. Notwendige Bedingung fur die
Hopfbifurkation eines Differential-Algebra-Systems der Form (A.1) ist, da} ein konju-
giert komplexes Eigenwertpaar die imaginare Achse Uberschreitet, so dal? die Eigenwert-
aufgabe (A.3) fir den kritischen Parameterwert A\ eine rein komplexe Ldsung

pe = +jw (A.9)

besitzt [46]. Ein Zweig stabiler stationarer Losungen verliert deshalb an einem Hopfbifur-
kationspunkt stets seine Stabilitét. Treten in unmittelbarer Umgebung der Hopfbifurkation
periodische Losungen fir Parameterwerte auf, bel denen die stationaren Ldsungen insta-
bil sind, spricht man von einer superkritischen Hopfbifurkation. Diesen Fall zeigt Bild
A.2 (8). Die periodischen Losungen sind in der Abbildung wie algemein tblich durch
das Maximum der Zustandsnorm auf dem periodischen Ast reprasentiert. Die periodi-
schen Losungen in unmittel barer Umgebung eines superkritischen Hopfbifurkationspunk-
tes sind stabil und besitzen kleine Amplituden (,,weicher Schwingungseinsatz). Zweigt
der periodische Losungsast dagegen in Richtung der stabilen stationéren Losungen ab
und ist selbst instabil, wird die Hopfbifurkation a's subkritisch bezeichnet. Haufig kehrt
der instabile periodische Losungsast in einiger Entfernung seine Richtung um und wird
stabil, wie in Bild A.2 (b) dargestellt. Dann treten auf beiden Seiten der Hopfbifurkation
stabile Oszillationen auf, und ein Uberschreiten des Bifurkationspunktes in Richtung in-
stabiler stationarer Losungen fulhrt zu einem plotzlichen Auftreten periodischer Ldsungen
mit groBen Amplituden (,,harter Schwingungseinsatz*).

A.1.2 Numerische Berechnung von Hopfbifurkationen bei einem
freien Modellparameter

Die stationéren Modellgleichungen (A.1) und die notwendige Bedingung der Hopfbifur-
kation (A.4) bilden ein System aus n + 1 Gleichungen, aus dem neben den n Elementen
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Bild A.2: Bifurkationsdiagramme der Hopfbifurkation; (a) superkritische Hopfbifurkati-
on; (b) subkritische Hopfbifurkation; A = Fortsetzungsparameter; ||z|| = Norm des Zu-
standsvektors.

des Zustandsvektors x noch ein freler Modellparameter \; bestimmt werden kann. In Di-
VA wird dieses Gleichungssystem zur Detektierung von Hopfbifurkationen wahrend der
Einparameterfortsetzung stationérer Losungen verwendet. Nach jedem Korrektorschritt
wird Uberpriift, ob ein konjugiert komplexes Eigenwertpaar die imaginare Achse uber-
schritten hat. Ist dies der Fall, wird der letzte Schritt verworfen, und es wird der Wert
des Parameters \; bestimmt, an dem die Redlteile des kritischen Eigenwertpaares gera-
de verschwinden. Dazu wird mit Hilfe der Regula Falsi [98] eine neue Schrittweite fur
den Préadiktorschritt gewahlt, so dal} nach dem néachsten Korrektorschritt die Realteile des
kritischen Eigenwertpaares moglichst nahe bei Null liegen. Auf diese Weise konnen die
Lage einer Hopfbifurkation, der stationére Zustand am Bifurkationspunkt sowie die kriti-
sche Eigenfrequenz bis zu einer vorgegebenen Genauigkeit ausiteriert werden.

A.1.3 Numerische Berechnung von Hopfbifurkationen bei zwei
freien Modellparametern

Variiert man nicht nur einen, sondern zwei Modellparameter \;, )\, bilden die Modell-
gleichungen zusammen mit der notwendigen Bedingung fur die Hopfbifurkation wie-
der ein unterbestimmtes Gleichungssystem der Form (A.2) fur die n + 2 Unbekannten
x, A1, Ao. Im Grunde konnte also der Pradiktor-Korrektor-Algorithmus direkt auf dieses
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Gleichungssystem angewendet werden, um Hopfbifurkationen in zwel Parametern fortzu-
setzen. Numerisch ist dies aber wenig effizient, da die Eigenwertberechnung speziell fur
groie Systeme sehr aufwendig sein kann. Stattdessen schlagen Jepson [42] und Griewank
und Reddien [32] vor, den Fortsetzungsalgorithmus auf ein erweitertes Gleichungssystem
anzuwenden, in dem als zusétzliche Unbekannte die kritische Eigenfrequenz w sowie der
Readlteil » und der Imaginarteil v des zugehorigen Eigenvektors auftreten. In der Formu-
lierung fir ein linear implizites Differential-Algebra-System der Form (A.1) lautet das
erweiterte Gleichungssystem:

flz,p) = 0 (A5)

wBu — ﬂ'v =0 (A.6)
ox

wBv + ﬂu =0 (A7)
ox

uwu+0Tv = 1 (A.8)

ufv = 0 (A9)

Die Gleichungen (A.8) und (A.9) sind dabei lediglich Normierungsbedingungen fur den
Eigenvektor. Das erweiterte Gleichungssystem geniigt mit seinen 3n + 2 Gleichungen fir
3n + 3 Unbekannte wiederum der Form (A.2). Es bietet neben der Vermeidung einer Ei-
genwertberechnung den Vorteil, dai3 der Fall w = 0 zu keinen Singularitéten fihrt [32].
Diese Vorteile werden aber gerade fir grole Systeme durch einen erheblichen Anstieg
der Zahl der Gleichungen erkauft. Andererseits besitzt das erweiterte Gleichungssystem
strukturelle Eigenschaften, die von dem in DiIvA eingesetzten linearen Gleichungsldser
MAA48 [20] fur eine effiziente Ldsung ausgenutzt werden konnen. Damit ist die Anwen-
dung der Zweiparameterfortsetzung auch auf Systeme mit deutlich Uiber 1000 Gleichun-
gen ohne weiteres moglich.

Das erweiterte Gleichungssystem (A.6)—(A.9) wird in DIvA automatisch erzeugt. Zur
Losung mit dem Newtonverfahren werden offensichtlich auch zweite Ableitungen des
Rechte-Seite-Vektors f nach den Zustanden bendtigt. Eine numerische Berechnung die-
ser zweiten Ableitungen erweist sich im Falle des Zirkulationsreaktors als ausreichend
genau. Alternativ hat der Benutzer in DivA aber auch die Moglichkeit, analytische Jaco-
bimatrizen d f /0x Uber eine Schnittstelle zum automatischen Differentiationsprogramm
ADIFOR [12] erzeugen lassen.
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A.2 Berechnung stabiler und instabiler periodischer
Losungen

A.2.1 Stabilitét periodischer Losungen

Zunéchst sollen einige Aussagen zur Stabilitat und zu Bifurkationen periodischer Losun-
gen zusammengefallt werden, auf diein den numerischen Verfahren zuriickgegriffen wird.
Periodische L dsungen sind dadurch charakterisiert, dal die Zustande am Ende der Periode
mit den Zusténden am Anfang der Periode identisch sind, dal? also gilt:

z(T)—x(0)=0 (A.10)

Dabei ist T die Periodendauer der periodischen Losung. Zur Stabilitétsanalyse einer peri-
odischen Losung ist es hilfreich, anstelle der vollstandigen Trajektorien nur Momentauf-
nahmen des Systems zu betrachten, die in Zeitabstanden mit der Lange der Periodendauer
T gemacht werden [99, 33]. Man erhdlt eine Punktfolge, die der Abbildungsvorschrift

ziy1 = p(z;,T) (A.11)

geniigt. Dabel ist ¢ (xz;,T) die Losung des zugehorigen Differentialgleichungssystems
zum Zeitpunkt T' fir die Anfangsbedingungen z(0) = x;. Wahrend des Einschwing-
vorgangs auf eine periodische Losung konvergiert die durch (A.11) gegebene diskrete
Abbildung gegen einen Punkt auf dem periodischen Orbit (siehe Bild A.3). Aufgrund der
Periodizitatsbedingung muB jeder Punkt auf einem periodischen Orbit einen Fixpunkt der
diskreten Abbildungsvorschrift (A.11) darstellen. Die Stabilitét eines Fixpunktes zy;, ge-
genuber kleinen Storungen Az und damit die Stabilitét der periodischen Losung kann
durch Betrachtung der um x ;.. linearisierten Abbildungsvorschrift

‘;7‘: Az; (A.12)

Tfiz

Az =

ermittelt werden. Die Matrix 8<p/8m|wm, wird as Monodromiematrix bezeichnet, ih-
re Eigenwerte nennt man Floquetmultiplikatoren [40, 91]. Eine periodische Losung ist
stabil, wenn alle Floquetmultiplikatoren bis auf einen innerhalb des Einheitskreises lie-
gen, dadann Storungen unter dem EinfluR der Abbildungsvorschrift (A.12) betragsmaiig
kleiner werden. Sieist instabil, wenn mindestens ein Floquetmultiplikator auBerhalb des
Einheitskreises liegt [33]. Einer der Floquetmultiplikatoren liegt fir autonome periodi-
sche Losungen stets bei +1, da infinitesimale Storungen tangential zur Trajektorie der
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Bild A.3: Einschwingvorgang auf einen periodischen Orbit in einem zweidimensionalen
Zustandsraum. Stroboskopische Punktfolge o, 1, s mitx; = (i - T)

periodischen Losung zu einer Phasenverschiebung flihren, die sich weder vergroRert noch
verkleinert. Eine Bifurkation auf einem periodischen Losungsast tritt dann auf, wenn
ein Floquetmultiplikator den Einheitskreis Uberschreitet. Die folgende Zusammenstellung
einfacher periodischer Bifurkationen stiitzt sich auf [33, 99].

e Zyklische Falte. An einer zyklischen Falte kehrt der periodische L osungsast seine
Richtung um. Am Bifurkationspunkt fallen also zwei periodische Ldsungen zusam-
men, wie in Bild A.2 (b) dargestellt ist. Notwendige Bedingung firr die zyklische
Falteist, da ein Floquetmultiplikator bei +1 den Einheitskreis Uberquert. Eine der
beiden Losungen, die am Bifurkationspunkt zusammenfallen, ist daher stets insta-
bil.

Periodenverdopplung. Eine Periodenverdopplung tritt auf, wenn ein Floquetmul-
tiplikator bei —1 den Einheitskreis Uberquert. Ein Eigenwert der Abbildungsvor-
schrift (A.12) bei —1 bedeutet, dal’ es einen Vektor v gibt (den Eigenvektor zu
diesem Eigenwert), der gerade auf den entgegengesetzt gerichteten Vektor gleicher
Lange abgebildet wird. Eine zweifache Anwendung der Abbildungsvorschrift be-
wirkt eine Abbildung von v auf sich selbst. Die durch (A.12) gegebene Punktfolge
oszilliert daher fir Az = v standig zwischen +v und —w hin und her. Ubertragen
auf das zugehorige Differential gleichungssystem bedeutet dies, dai3 eine stabile pe-
riodische Losung mit der einfachen Periodendauer am Bifurkationspunkt instabil
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wird. Dafur entsteht eine neue periodische Losung, deren Trajektorie erst nach dem
naherungsweise Doppelten der urspriinglichen Periodendauer zu ihrem Ausgangs-
punkt zuriickkehrt (siehe Bild A.4). Ahnlich wie bei der Hopfbifurkation kann die
neue periodische Losung stabil oder instabil sein, je nachdem, auf welcher Seite
des Bifurkationspunktes sie auftritt. Die obige Argumentation stellt nur eine Ver-
anschaulichung dar, da die linearisierte Abbildungsvorschrift (A.12) am Bifurkati-
onspunkt keine Aussagekraft mehr fur das nichtlineare System besitzt und durch die
Betrachtung von Termen hoherer Ordnung ersetzt werden mu. Eine vollstandige
Herleitung findet manin [33, 99].

Neimark- oder Torus-Bifurkation. Ein weiterer Bifurkationstyp tritt auf, wenn
nicht ein reeller Floquetmultiplikator, sondern ein konjugiert komplexes Paar den
Einheitskreis Uberschreitet. In diesem Fall entsteht eine Losung, deren Trajektorie
sich schraubenférmig um einen Torus windet. Diese Losung ist nur in Ausnah-
mefélen streng periodisch. Meist erhdlt man eine quasiperiodische Losung, deren
L 6sungstrajektorien den Torus vollstandig bedecken, aber keine geschlossene Pha-
senbahn bilden. Die Neimarkbifurkation kann als periodisches Analogon zur stati-
onaren Hopfbifurkation aufgefaldt werden.

Ausder Anschauung folgt, daf} Periodenverdopplungen und Torusbifurkationen nur in Sy-
stemen mit mindestens drei Dimensionen auftreten konnen, da die entstehenden L dsungs-
formen im Zweidimensionalen zu einem Uberkreuzen der Trajektorien filhren wiirden.
Ein Beweis fur diese Aussage findet sich in [33].

A.2.2 Numerische Berechnung und Fortsetzung periodischer L8sun-
gen

Die Periodizitétsbedingung (A.10) kann direkt zur numerischen Berechnung und Fort-
setzung periodischer Losungen verwendet werden. Bei Differential-Algebra-Systemen ist
aber zu beachten, dai3 die Zahl der dynamischen Freiheitsgrade np, im allgemeinen kleiner
ist alsdie Zahl der Zustanden, so da3 nicht alle Anfangszustande frei vorgegeben werden
konnen. Der Einfachheit halber soll im folgenden ein Differential-Algebra-System vom
Typ (A.1) betrachtet werden, dessen Gleichungen sich in der folgenden Form anordnen

lassen:
B, 0 TA fa
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T2

T

Bild A.4: Beispiel einer Periodenverdopplung. Projektion der Trajektorien auf eine Zu-
standsebene. — — = instabile periodische L 6sung mit einfacher Periodendauer; — = stabile
periodische Ldsung mit naherungsweise doppelter Periodendauer.

Dabel soll die Untermatrix Bp von der GroRe np x np und nichtsingulér sein, so dafl
xp € IR"P den Vektor der dynamischen Zustande darstellt, dessen Anfangsbedingungen
frei wahlbar sind. Der Rest des Zustandsvektors ¢4 € IR""? ist der Vektor der alge-
braischen Zusténde, dessen Anfangswert mit der Wahl von Anfangsbedingungen fir «p
festliegt und mit den Methoden der konsistenten Initialisierung (siehe z.B. [51]) berechnet
werden kann. Esreicht deshalb aus, als Periodizitatsbedingung zu fordern:

mD(:IZD)o,T) — Tppo = 0 (A14)

Gl. (A.14) legt die periodische Losung aber dennoch nicht eindeutig fest, da neben dem
dynamischen Zustandsvektor zum Zeitpunkt Null p o auch die Periodendauer 7' unbe-
kannt ist. Fur die np + 1 Unbekannten stehen aber nur np Gleichungen zur Verfugung.
Fur die Berechnung und Fortsetzung periodischer L osungen ergeben sich damit drei Pro-
bleme, die im weiteren diskutiert werden:

1. Das Gleichungssystem (A.14) mufl um eine zusétzliche sog. Ankergleichung

erganzt werden, mit der die Anfangsbedingung o und die Periodendauer 7" ein-
deutig festgelegt sind.
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2. Das Gleichungssystem (A.14) stellt ein Randwertproblem in der Zeit dar, dessen
Losung fur Systeme hoher Ordnung spezielle Ansétze erfordert.

3. Zum Start der periodischen Einparameterfortsetzung mu die periodische Losung
zu einem Parameterwert bekannt sein. Dies erfordert ein Verfahren zur Berechnung
von Startwerten auf dem periodischen Ast.

Wahl der Ankergleichung

Die Unterbestimmtheit des Gleichungssystems (A.14) kann anschaulich damit erklart
werden, daf die Periodizitatsbedingung von beliebigen Zustanden auf dem periodischen
Orbit erfullt wird. Durch die Periodizitatsbedingung ist die periodische Losung deshalb
nur bis auf eine beliebige Phasenverschiebung festgelegt. Um eine eindeutige Ldsung zu
bekommen, muR die Phase der periodischen Losung durch eine weitere Beziehung fest
vorgegeben werden. Zur Wahl dieser Phasenbedingung, die auch Ankergleichung genannt
wird, findet man in der Literatur verschiedene Ansatze:

e Zum Zeitpunkt Null wird fur einen dynamischen Zustand zp ; ein Wert z7, , ; fest
vorgegeben [52].

2p;(0) = 2D, ; (A.15)

Dieser Ansatz kann auf Differential-Algebra-Systeme einfach angewendet werden
undist derzeitin Diva implementiert. Er fuhrt allerdings nur zu einer L dsung, wenn
T} o ; SO gewahlt wird, dai die durch (A.15) gegebene Ebeneim Zustandsraum den
periodischen Orbit tatsachlich schneidet. Bei der Verwendung im Rahmen eines
Fortsetzungsverfahrens kann es deshalb notwendig sein, das Verfahren von Zeit zu
Zeit mit einem veranderten Wert fur z7, , . neu zu starten. Heuristiken zur automa-
tischen Anpassung von z7, , . werden in [3, 36] vorgeschlagen.

e Anstelle des Werts eines Zustandes kann auch dessen Zeitableitung zum Zeitpunkt
Null vorgegeben werden [93].

dej
= =0 A.16
7l (A.16)

Dieser Ansatz hat gegeniiber (A.15) den Vorteil, dai3 die Losbarkeit des Gesamt-
systems nicht die geeignete Wahl einer Konstante voraussetzt. Die Anwendung auf
Differential-Algebra-Systeme wird aber dadurch erschwert, da3 die Zeitableitun-
gen der Zustandsgleichungen in der Regel nur implizit gegeben sind.
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Doedel [18] formuliert fur die Fortsetzung periodischer Losungen im Programm-
paket AUTO die folgende Phasenbedingung:

1
/Hmk(r -T*) — 2*=(7 - T*Y)||dr = min (A.17)
0

Dabei ist =* die periodische Losung zum Wert ), des Fortsetzungsparameters, 7%
ist die zugehorige Periodendavuer. Die Phase der periodischen Losung zum Parame-
terwert X\, wird also so gewahlt, dal die Losung im Sinn der obigen Bedingung
moglichst nahe bei einer zuvor fur einen Parameterwert )\,._; berechneten Losung
x*~! liegt. Der Nachteil dieses Ansatzes ist, dal er eine numerische Integration
erfordert und dadurch recht aufwendig ist.

Ldsung des Randwertproblems in der Zeit

Zur Fortsetzung periodischer Losungen in einem Modellparameter A kann wieder der
gleiche Pradiktor-Korrektor-Algorithmus verwendet werden wie bei der Fortsetzung sta-
tionarer Ldsungen, da die Periodizitétsbedingung (A.14) und die Phasenbedingung, z.B.
(A.15), zusammen ein Gleichungssystem der Form (A.2) fir die Unbekannten xp o, T
und X bilden. Allerdings miissen nun zur Auswertung der Periodizitétsbedingung unter-
lagert die Modellgleichungen integriert werden. Die Fortsetzung periodischer Ldsungen
fuhrt damit zu einem Randwertproblem in der Zeit, fur das in der Literatur im wesentli-
chen zwei Arten von L dsungswegen eingeschlagen werden. Die erste Moglichkeit besteht
in einer Zeitdiskretisierung und der anschlieflenden Ldsung des entstehenden algebrai-
schen Systems [18, 87]. Die Grolie dieses algebraischen Systems hangt von der Anzahl
der gewahlten Stiutzstellen in der Zeit ab, die die Genauigkeit des Ergebnisses direkt be-
einflussen. Gerade fur groRe Systeme begrenzt daher der verfligbare Speicherplatz haufig
dieerreichbare Genauigkeit [44]. Die zweite Moglichkeit, diefir grole Systeme guinstiger
erscheint, ist die Losung des Randwertproblems mit Hilfe von Schieverfahren, wie sie
in[52, 90, 17, 54, 61] und in Weiterentwicklungen (Mehrzielverfahren, Unterraumiterati-
onsverfahren) in [13, 59, 17] beschrieben sind. Neben der hoheren Genauigkeit bietet ein
SchieBverfahren in Diva den Vorteil, daf die vorhandene Unstetigkeitsverwaltung [74]
fur die periodische Fortsetzung direkt genutzt werden kann, so dal3 sich das Fortsetzungs-
verfahren auch fur Systeme mit Schaltvorgangen und angeregt periodischen Losungen
eignet. Das Prinzip des SchieBverfahrens soll nun am Beispiel der Berechnung von zp
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und T aus den Gleichungen (A.14) und (A.15) erlautert werden (im Rahmen der Ein-
parameterfortsetzung mit Hilfe des Pradiktor-Korrektor-Verfahrens mull noch eine wei-
tere Gleichung fur den zu variierenden Modellparameter \ geldst werden; methodisch
ergeben sich daraus aber keine neuen Schwierigkeiten). Zunachst wird ausgehend von ei-
nem Schatzwert x, , bis zur geschatzten Periodendauer T* integriert. Ausder Integration
erhalt man ein Residuum r*:

,’_k — Tp (f%,07Tk)*7 m’f},o (A18)
Do, ~ TDo,j

Mit Hilfe des Newton-Rephson-Verfahrens konnen aus dem Residuum verbesserte
Schétzwerte /) und 7+! bestimmt werden:

-1

iy — fm , G
K I B e IS C¥C)
0...010 ............... 0
T
Spalte j

Der Aufwand zur Berechnung der Iterationsmatrix auf der rechten Seite der obigen Glei-
chung und der darin enthaltenen Sensitivitéten dxp/dxp o und dzp /0T beeinflult die
Effizienz des SchieRverfahrens entscheidend. In Diva kommen zwei Berechnungsmetho-
den zum Einsatz:

e Die Berechnung der Sensitivitaten mit Hilfe spezieller Integrationsverfahren zur ge-
meinsamen Ldsung von System- und Sensitivitatsgleichungen [7, 16, 21, 60]. Zur
periodischen Fortsetzung in DivA wird derzeit das I ntegrationsverfahren DDASAC
verwendet, bei dem in jedem Integrationsschritt der Losung der Modellgleichungen
die Losung der Sensitivitatsgleichungen nachgeschaltet wird. Da dabei auf Zwi-
schenergebnisse zuriickgegriffen werden kann, die bei der Losung der Modellglei-
chungen anfallen, wird der durch die Sensitivitétsberechnung entstehende zusatzli-
che Aufwand minimiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden in DDASAC die Routi-
nen zur Behandlung der unterlagerten linear-algebraischen Probleme durch Routi-
nen aus der Harwell-Bibliothek [1] (MA48 und TD12) ersetzt, die die Strukturei-
genschaften groRer dilnnbesetzter Matrizen ausnutzen. Dadurch ist eine effiziente
Sengitivitatsherechnung auch fur groRe verfahrenstechnische Systeme moglich.

¢ Die Berechnung des Newtoninkrements mit Hilfe des Broydenverfahrens [44]. Die
Iterationsmatrix aus (A.19) wird dazu ndherungsweise aus dem Residuum, dem
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Newtoninkrement und der Iterationsmatrix des vorigen Iterationsschritts berechnet
[14, 98]. Fur die Anfangsapproximation der Matrix im ersten Iterationsschritt wird
die Monodromiematrix dxp/dxpol,. o auf Null gesetzt. Dies entspricht ei-
nem Picarditerationschritt fir die Anfangsbedl ngungen zpo. Fur 0z p /0T,
kdnnen im ersten Schritt die aus der Integration bekannten Zeitableitungen der dy-
namischen Zustande eingesetzt werden. Das Broydenverfahren bringt fur groe Sy-
steme gegeniiber der exakten Sensitivitatsberechnung erhebliche Rechenzeitvortei-
le und unterscheidet sich in den Konvergenzeigenschaften nur unwesentlich. Es
hat aber den Nachteil, dal} sich die naherungsweise bestimmte Monodromiematrix
nicht fir eine Stabilitétsanalyse der errechneten Ldsungen eignet.

Berechnung von Startwerten auf dem periodischen Ldsungszweig

In der Regel erlauben Programmpakete zur numerischen Bifuraktionsanalyse die Berech-
nung von Startwerten nur in der Nahe von Hopfbifurkationspunkten. Die periodischen
Losungen werden dazu durch Reihenentwicklungen um die stationdre Losung appro-
ximiert [34, 90]. Dagegen wird in DivA die Moglichkeit, nicht nur eingeschwungene,
sondern auch transiente Zustande berechnen zu kdnnen, genutzt, um Startwerten an ei-
nem beliebigen Punkt auf einem stabilen periodischen Ast durch einfache Zeitintegra-
tion zu bestimmen. Dazu wird as Anfangsbedingung fur die Simulation ein Punkt im
Einzugsbereich der periodischen Losung gewahlt und solange integriert, bis die transi-
enten Vorgange abgeklungen sind. Zur automatisierten Uberwachung des Einschwing-
vorgangs wird eine Poincaré-Abbildung verwendet. Darunter versteht man die Folge von
Punkten, an denen die Losungstrajektorie eine gegebene Hyperflache im Zustandsraum
durchstol’t [57] (siehe Bild A.5). Meist betrachtet man nur die Punkte, an denen die Tra-
jektorie die Hyperflache in einer Richtung durchstoRt, in Bild A.5 etwa von vorne nach
hinten. Wahrend des Einschwingvorgangs laufen die Durchstopunkte gegen einen Punkt
auf dem periodischen Orbit, falls die Hyperflache nicht zu unginstig gewahit ist (Bei
ungunstiger Lage der Hyperflache ist natiirlich auch denkbar, dal? sich periodischer Or-
bit und Hyperflache an mehreren Punkten schneiden; in der Regel kann dies durch eine
geeignete Wahl der Hyperflache aber leicht vermieden werden). Der Einschwingvorgang
gilt a's abgeschlossen, wenn der Abstand zweier aufeinanderfolgender Durchstol3punkte
unter einen Minimalwert fallt. Die Periodendauer ergibt sich as die Zeit, die das System
bendtigt, um von einem Durchsto3punkt zum nachsten zu gelangen. Das beschriebene
Verfahren ist in dieser Form nur auf stabile periodische Losungen anwendbar. Es kann

121



3

h

1

Bild A.5: Poincaré-Abbildung des Einschwingvorganges auf eine periodische Losung;
h = Hyperflache, x, 2, . . . = Schnittpunkte mit der Hyperflache.

aber auf instabile periodische Losungen mit stabiler Mannigfaltigkeit erweitert werden,
deren stabile Mannigfaltigkeit die Grenze der Einzugsbereiche zweier Attraktoren bildet

8.
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Anhang B

Modellbausteine der verwendeten
Modelle

B.1 Modellbausteine ortlich verteilter Phasen

B.1.1 Pseudohomogene Phase mit dynamischer Materialbilanz

e Symbol:
1]
Phase
Ho[@Q16(2) + j[Q] + A[Q]6(z — 1)
T,2,v,A,l l TJO[n}(S(z) + Ji[n]d(z — 1)

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

— Eduktmaterialbilanz (0 < z < 1):

cGA% = oklz] + oplz] + oklz]

Randbedingungen:

o@lz] + of’la]

ofla] + of[a]

—Jo[n]
J[[TL]
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Anfangsbedingungen (0 < z < [):
z(z,0) = zo(2) (B.4)

— Energiebilanz (0 < z < [):

Alper)sZE = oxlT] + on[T] + oh[T] + j[Q] (B5)
Randbedingungen:

ofPIT]+ 0BT = — 0[] (B.6)

ofIT) + of[T] = J[Q) (B.7)

Anfangsbedingungen (0 < z < [):
T(z,0) = Ty(2) (B.9)

o Anmerkung: Die Quellterme ok, op und o ergeben sich aus Verknupfungsele-
menten auf der Speicherebene, deren verhaltensbeschreibenden Beziehungen in
Abschnitt B.2 zusammengestellt sind.

B.1.2 Pseudohomogene Phase mit quasistationarer Materialbilanz

e Symbol:
1}
Phase
e Jo[Q10(2) + j[Q] + Q6 (= — 1)
y Ly Uy A, Jo[n}d(z) (+]l[n]5(z — l))

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

— Energiebilanz (0 < z < [):

Alper)sZE = oxlT] + on[T] + oH[T] + (@] (.9
Randbedingungen:

ol [T)+of[T] = —Jo[@] (B.10)

@[T+ of[T] = J[Q] (B.11)
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Anfangsbedingungen (0 < z < [):
T(z,0) = Ty(z) (B.12)
e Anmerkungen:

— Die quasistationare Materialbilanz zur Berechnung des Eduktmolanteils ist
Bestandteil des reaktiven Verkniipfungselementes o%f und in Abschnitt B.2.4
aufgefuhrt.

— Dain der Eduktmaterialbilanz keine Dispersion beriicksichtigt wird, geht der
Molenstrom Jj[n] an der Stelle = = [ nicht in die Gleichungen der Phase
ein. Um eine einheitliche Darstellung mit der pseudohomogenen Phase | (mit
dynamischer Materialbilanz) zu erhalten, wird J;[n] in der graphischen Dar-
stellung a's (blinder) Eingang beibehalten. Einschrankungen beziglich der
Losharkeit des Gesamtgleichungssystems ergeben sich dadurch nicht.

— In den Zirkulationsreaktor-Modellen 111 und IV sowie in den beiden Model-
len fir den Doppelrohrzirkulationsreaktor ist (pcp)s durch ein gemitteltes
(pcp) = AAVK(pCP)W + (pcp)s zu ersetzen.

B.1.3 Feste Phase

e Symbol:

feste
Phase

Tw, Aw, 1 l T']WO[Q](;(Z) + jw[Q] + Jwi[Ql5(2 — 1)

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

— Energiebilanz (0 < z < [):

AW(PCP)W% = op[Twl+ Jw[Q] (B.13)
Randbedingungen:

o’ lTw] = —Jwol@)] (B.14)

ofTw] = JwilQ)] (B.15)

125



Anfangsbedingungen (0 < z < [):

Tw(z,0) = Two(2) (B.16)

B.2 Verknupfungselemente auf der Speicherebene

B.2.1 Konvektive Verknipfungselemente

‘z,:&v,l ‘T, Av,l

OK [l] oK [T}

¢ ¢

o Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

e Symbole:

— Konvektive Strome in der Materialbilanz:

oklz] = 7Avcc,v% (0<z<l) (B.17)
o®z] = —Avcgz(0,t) (B.18)
oBllz] = —Avcgz(l,t) (B.19)

— Konvektive Stromein der Energiebilanz:

oxll] = —Av(pep)adL (0<z<1l) (B.20)
oBT] = —Avpch(T(0,t)) (B.21)
oBT] = —Avpgh(T(1,t)) (B.22)

e Anmerkung: Es wird angenommen, daf} die spezifische Enthalpie des Gases h nur
von der Temperatur und nicht von der Zusammensetzung abhangt und dal? die spe-
zifische Warmekapazitét cp = (0h/9T), 4, konstant ist.
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B.2.2 Dispersive Verkniipfungselemente

¢ Tw, Aw, 1

e Symbole:
‘1’, Al ¢ T, Al
oplx] op[T]

op[Tw]

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

¢

¢

— Dispersive Strome in der Materia bilanz:

%z
oplz] = ADMCGW (0<z<l) (B.23)
oz
op'lz] = ADuwca - N (B.24)
URl[x] = ADarCG % (BZS)
b 0z,
— Dispersive Strome in der Energiebilanz der Schiittung:
2
oplT] = AA% (0<z<l) (B.26)
or
RO ot
o’ [T] = AX 57 o, (B.27)
or
RI v
op[T] = AX 5., (B.28)
— Dispersive Strome in der Wandenergiebilanz:
_ PTyw
O’D[Tw] = Awiw Fpe (0 <z< l) (B.29)
oty
oB'Tw] = Awdw 5" (B.30)
Z ot
T
op[Tw] = Awlw TW (B.31)
2 i

e Anmerkung: In den Zirkulationsreaktor-Modellen 111 und 1V und in den beiden
Doppelrohrzirkulationsreaktor-Modellen ist die axiale Warmeleitfahigkeit \ der

Schiittung durch einen gemittelten Wert
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B.2.3 Reaktives Verknupfungselement ohne Materialbilanz

‘T,I,fl

I
ORr

¢

— Reaktiver Quellterm in der Eduktmaterialbilanz:

e Symbol:

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

ohlz] = —(1—¢€)Ar(z,T)
— Reaktiver Quellterm in der Energiebilanz:

op[T] = (1 - e)A(~Ahg)r(z,T)
— Resktionskinetik

r(z,T) = k(T)z = koexp (7%) T

(B.32)

(8.33)

(B.34)

B.2.4 Reaktives Verknipfungselement mit quasistationarer Materi-

albilanz
e Symbol:

‘T,A,v

r = ol <— In]

¢

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:
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- Quasistationare Materialbilanz (0 < z < 1):
0 = —UCG% —(1=¢)r(z,T) (B.35)
— Randbedingung:
Avegr = Jy[n] (B.36)

— Resaktiver Quellterm in der Energiebilanz:

oH[T) = (1 —e)A(—Ahg)r(z,T) (B.37)
— Reaktionkinetik:
r(@,T) = k(T)z = koexp (f%) . (B.38)

B.3 Verknupfungselemente auf der Phasenebene

B.3.1 Verknupfungselement fiir Gleichstromwa&rmetausch in radia-
ler Richtung

e Symbol:

Ih i@

= Warmetausch

Ts, 1y —jlQ]

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

) B awa (Ta(z,t) = Ti(z,t)) 0<z<1;
jlQl = { 0 onst (B.39)

Dabei ist j[Q] einlangenbezogener Warmestrom, a ist dielangenbezogene Warme-
austauschflache. Eswird [; < [, vorausgesetzt.

e Anmerkung: Im Zirkulationsreaktor-Modell 111 ist der Wéarmelibergangskoeffizient
ay durch einen Warmedurchgangskoeffizienten 1/aw = 2/aw zu ersetzen.
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B.3.2 Verknupfungselement  fur  abschnittsweisen  Gleich-
oder Gegenstromwarmetausch in  radialer Richtung
(Doppelrohrzirkulationsreaktor-Modell 11)

e Symbol:
I3, J12[@Q)
?/ = Abschnittsweiser Gleich-/Gegenstrom-Wéarmetausch
wT
1,1 —Jj12[Q]

e Anmerkung: Es wird davon ausgegangen, dai3 die beiden verkoppelten Phasen 1
und 2 langs Koordinaten z; bzw. z» definiert sind, die jeweils in Stromungsrichtung
der Phasen zeigen, wie in Bild B.1 skizziert.

Gegenstromwarmetauscher:

Bild B.1: Anordnung der Koordinaten 2; und z; bei Warmetausch im Gleich- und im
Gegenstrom
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¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:
L angenbezogener Warmestrom bei Gleichstromwarmetausch
awa (To(l - B2 4 20) ~ Tu(2,1)) (0 <= < byr)
J12[@1(2) = § awa (To(z—1+ l—‘gl,t) —Ti(z,t)) (- l—WQI <z <1)(B.40)
0 sonst

L angenbezogener Warmestrom bei Gegenstromwarmetausch

awa (Ta(l — z,t) — T1(z,t)) (0<z< %)
7121Q1(2) = Fypa (Tu(l — 2,1) — Ti(2,1)) (1-lr < <q) (BAY
0 sonst

B.3.3 Verknipfungselement fur quasistationdren Warmetausch
(Zirkulationsreaktor-Modell 1V)

e Symbol:
T,z (JolQ] + Jwro[Q1)(2) + TQ1S(2 = 1)
vA,l Jo[n]d(z) + Ji[n]o(z —1)
TZ’U.7 ‘/'EZ'LL
—Jo[Q] — Q] = Jwro[Q]
—Jo[n] —Ji[n]

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:
— Dem Reaktor zuflieRender Eduktstrom:
Jo[n] = vAcer., (B.42)

— Aus dem Reaktor abflieBender Produktstrom:

Jin] = —vAcgz(l,t) (B.43)

— Enthalpiestrom eines mit der Temperatur 7., dem Reaktor zustromenden
Eduktgemischs:

JlQ] = vApch(T:y) (B.44)
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— Durch den Warmetausch verursachter zusétzlicher Enthal piestrom:
JwrolQ = vA(pcr)e(Trzu — Tou) (B.45)

— Temperaturerhdhung aufgrund des Warmetauschs (zur Berechnung der di-
mensionslosen Temperaturanderung K vgl. Abschnitt B.5):

Trow—Tow = K(T(l,t)—T.y) (B.46)
— Enthalpiestrom des aus dem Reaktor abfliefienden Produktgemischs:

JQ) = —vApgh(T(1,1)) (B.47)

B.3.4 Verknipfungselement fur die quasistationdre Warmerick-
fihrung im Doppelrohrzirkulationsreaktor-Modell |

e Symbol:

T zu —JulQ] Ty, 21 (J10[@] + Jwri[@])0(2)
L1,zu —Jlo[’lL} U1, 441, 11 J10[71]5(z)

3 1 2

.

4 3 4
Ty, 2 QI — )| NTow)  —TalQ] — JwrlQ]
Uz,f’lz,lz le[n]d(z — 12) i(IQ}zu) *le[n]

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:
— Der pseudohomogenen Phase 1 aus dem Reservoir 1 zuflie3ender Eduktstrom:
Jwln] = viAicei (B.48)

— Aus der pseudohomogenen Phase 2 in das Reservoir 2 abflieRender Edukt-
strom:

Jz[[n] = 7U2A2CG$2([,t) (B49)
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— Enthalpiestrom eines der pseudohomogenen Phase 1 mit der Temperatur 77 .,
zustromenden Reaktionsgemischs aus dem Reservoir 1:

Jl@Q = viAipeh(Ti ) (B.50)

— Durch den Wéarmetausch verursachter zusétzlicher Enthal piestrom aus Reser-
voir 2 in die pseudohomogene Phase 1.

JWT1[Q] = U1A1(PCP)G(TR1,zu—Tzu) (B-51)

— Ausder pseudohomogenen Phase 2 in das Reservoir 2 abflie}ender Enthalpie-
strom:

Jul@Q] = —v2Azpah(To(l2, 1)) (B.52)

— Temperaturerhthung am Zulauf der pseudohomogenen Phase 1 aufgrund des
Warmetauschs (zur Berechnung der dimensionslosen Temperaturanderung K
vgl. Abschnitt B.5):

TRl,zu - Tl,zu = Kl (TZ(IZa t) - Tl,zu) (853)
B.3.5 Verknupfungselement fur den Reaktorzulauf (Zirkulations-
reaktor-Modell I, 11)
e Symbol:
Tw v
Two|Q16(2) 3 (feste Phase)
E T,z,vA v
R | (pseudohomogene
£ Jo[Qd(2) ' Phase)
[} I
g Jo[n]d(2) io
TZ’U,7 ‘/I:Z’U :7 -
~I[Q] — Jwol@] 3 Umgebung
—Jo[n] L
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¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

JolQl = vApch(Ty) (B.54)
Jo[n] = vAcg®y (B.55)
Jwol@] = 0 (B.56)

B.3.6 Verknupfungselement fur den Reaktorzulauf (Zirkulations-
reaktor-Modell 111)

e Symbol:

T x —J[Q]
vA ol

Reaktorzulauf

Lo Jo[Q1o(2)
Ty Jo[n]o(z)

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

Jo[Q] vApch(T:u) (B.57)
JO [n] = vAchzu (858)
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B.3.7 Verknupfungselement fur den Reaktorablauf (Zirkulations-
reaktor-Modell I, 11)

e Symbol:
o Tw, 1
(feste Phase) ' JwiQlo(z — 1)
’: T, T, vA,l E
(pseudohomogene | 3
Phase) ! J[[Q](s(z - l) g
o anls(z =) §
e (L)
Umgebung 3 —J[Q] — Jwi[Q]
o —Ji[n]
¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:
J[Q] = —vApsh(T(1,1)) (8.59)
] = —vAcga(l,) (©.59
Jwil@Q = 0 e

e Anmerkung: Die Zustande T.,,z., werden zur Berechnung der abfliefenden
Strome nicht bendtigt und sind daher keine echten Eingange.
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B.3.8 Verknupfungselement fur den Reaktorablauf (Zirkulations-
reaktor-Modell 111)

e Symbol:
T,z JQl(z = 1)
vA Ji[n]o(z —1)
Reaktorablauf
A
1 ~A[Q]
(Tzuy x:u) : 7Jl[n]
¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:
JQ = —vAph(T(1,1)) (B.62)
Jiln] = —vAcgz(l,t) (B.63)

B.3.9 Verknipfungselement zur Verkopplung der pseudohomoge-
nen Phasen in axialer Richtung

e Symbol:
Ty, 71

h[@Q]
Ji[n]

¢ Verhaltensbeschreibende Beziehungen:

JQl = L[Q] (B.64)
Jiln] = Jin] (B.65)
T, = Ts (B.66)
Ty = I (B.67)
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B.4 Geometrische HilfsgrofRen fur den Zirkulationsreak-

tor
Ty a
o
Taa Tarza Ty
T i /
Tii T Tia ‘ TI7 xrr
N SR NSRS SRR HOU SRS . P
0 lwr ls
e Querschnittsflache des Innenrohres:
Ar = nrk (B.68)
o Querschnittsflache der Wand des Innenrohres:
Awr = 7wl — A; (B.69)
o Querschnittsflache des AulRenrohres:
Ar = 7wk — Awr (B.70)
o Querschnittsflache der Wand des Aulienrohres:
Awa = w2, = Aa (B.71)

¢ | angenbezogene Warmeaustauschflache zwischen pseudohomogener Phaseim In-
nenrohr und Wand des Innenrohres (Modell |,11) bzw. zwischen den pseudohomo-
genen Phasen in Innen- und AuRenrohr (Modell 111):

apwr = 27y (B.72)

e Langenbezogene Warmeaustauschflache zwischen Wand des Innenrohres und
pseudohomogener Phase im AuBenrohr (Modéell I,11):

awia = 27Ty (B.73)
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o Langenbezogene Warmeaustauschflache zwischen pseudohomogener Phase im
AuRenrohr und Wand des AuRenrohres (Modell 1,11)

AAawAaA = 27TT‘M' (B74)

B.5 Quasistationdare Berechnungsgleichungen fur die
Warmeubertragung

Der stationdre Zusammenhang zwischen den Zu- und Ablauftemperaturen eines

Waéarmelbertragers kann in der Form

Tiaw = Tipw+ Ki(Topu —Tizu) (B.75)
TZ,ab = TZ,zu + KZ (Tl,zu - T2,zu) (B76)

angegeben werden [4, 101]. Unter der Voraussetzung gleicher thermischer Speicherfahig-

. Tl,zu Tl,ab

q, pcp —— = =
aw, Awr

. TZ,zu T2,a,b

a2, pcp

Bild B.2: Quasistationarer Warmeibertrager: Volumenstrome ¢ /», thermische Spei-
cherfahigkeit pcp, Zulauftemperaturen 7 5 ..., Ablauftemperaturen 77 /5 ., Warmedurch-
gangskoeffizient ayyr, Warmeaustauschflache Ay 7.

keiten pcp der im Austausch stehenden Fluide gilt

o fur Gleichstromwarmetausch mit ¢ # g:

G2
; awA 1 1
Kio= B o Loep(-Gwdwr (L 1)) @77)
14 @ 14 @ pecp Q1 g2
q1 T
o fur Gleichstromwarmetausch mit ¢; = ¢> = ¢:
— — - 1_1 _awAwr
Ki=Ka= K = - jew (-0007) (®79)
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o fir Gegenstromwarmetausch mit ¢; # ¢»:

@i q <5WAWT < L1 ))
— — —exXp - - =
K = 2 @ per  \G1 G2 (B.79)

pe (M (- 3)
1——exp| ——— | —— —
q2 pcp q g2

o fur Gegenstromwarmetausch mit ¢, = ¢» = ¢:

K —K,—K — —awAur (B.80)
1 2 1+5W wT '
pepq

K, ergibt sich aus (B.77) bzw. (B.79) durch Vertauschen der Indizes 1 und 2.
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B.6 Zahlenwerte der Modellparameter

o Fir alle Modelle glltige Parameterwerte:

e] 1027 J(kg K)

D, 5.8-1073m?/s
E=E 76000 Jmol

Ahp = Ahg; | —1.3-10% Imol
Ahpas —6.5- 105 Jmol
ko=ko1 = koo | 1.6- 10 mol/(m?s)
Mg 0.02896 kg/moal

v 0.58 m/s

aw 100 W/( m? K)

aw 50 W/( m? K)

€ 0.39

A 1.2W/( mK)

B 5.5 W/( mK)

Aw 21 W/(mK)

e 1.188 kg/ m?
(pcp)s 558000 J/( m? K)
(7ep) 951666 J/( m? K)
(pep)w 3.95-10% J/( m® K)

o Parameterwerte fir den Zirkul ationsreaktor:

ls 1.034 m
lwr 0.45m
T 0.0445 m
Tia 0.0467 m
Tai 0.0663 m
Taa 0.0679 m

o Parameterwerte fiir den Doppelrohrzirkul ationsreaktor:

a 0.28 m
A 6.2-107% m?
[ 1m

Davon abweichende Werte sind im Text separat angegeben.
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