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1. Einfiihrung

Am Max-Planck-Institut Magdeburg wird ein autothermes Reaktorkonzept
entwickelt, das aus zwei thermisch gekoppelten, aber stofflich getrennten

Festbetten besteht (Abb.1.1).
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Abb.1.1: Schematische Darstellung des Reaktors (aus [2])

I: Katalysatorbett des Reaktor-Wiarmetauschermoduls
II: Katalysatorbett des nichttemperierten Reaktormoduls
II: Wirmetauscherwendel
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C: Ubergang von II zu Rohrbriicke
D: Ubergang von Rohrbriicke zu III
E

Austritt aus Wirmetauscherwendel



1.1 Reaktorkonzept

Durch eine solche Anordnung der Reaktorstringe ist es moglich, beide Reaktoren
mit unterschiedlichen Zulaufbedingungen (Durchfliisse, Temperaturen und
Konzentrationen) zu betreiben, wodurch sich weitere Freiheitsgrade ergeben. In
dem betrachteten Fall wird der Doppelzirkulationsreaktor unter symmetrischen
Betriebsbedingungen, d.h. gleiche Zulaufkonzentration, gleiche Zulauftemperatur
und gleiche Zulaufstrome in beiden Stringen, betrachtet. Die gekoppelten
Festbettreaktoren sollen so betrieben werden, dass sich in der Anlage autonome
Oszillationen und wandernde Reaktionen ausbilden, die zu hohen Temperaturen
fiihren und eine vollstindige Verbrennung geringer Konzentrationen von
Kohlenwasserstoffen — hierbei handelt es sich um eine exotherme Reaktion — ohne
externe Heizung ermoglichen. Um den Betriebszustand der autonomen Oszillation
mit wandernden Reaktionszonen zu erzielen, werden nach dem Erreichen eines
stationdren Zustandes (Abb.1.2) die Zuflusstemperaturen der Reaktorschiisse

abgesenkt.

Schematische Darstellung des typischen
stationdren Temperaturprofils fiir eine
exotherme Reaktion in einem kathalytischen
Festbett.

Temperafur —=

axiale Koordinate z ——

Abb. 1.2: (aus [2])

Dadurch erlischt zunéchst die Reaktion im vorderen — jetzt relativ kalten — Teil
des Reaktors und das Katalysatorbett kiihlt aus. Folglich trifft nun das Edukt in
Zulaufkonzentration auf die bereits aufgeheizten, stromabwérts gelegenen
Bereiche des Katalysatorbettes. Hier erfolgt die Reaktion, welche eine
Wirmemenge frei setzt, die proportional zur umgesetzten Stoffmenge ist. Je nach
Zulaufstrom kann sich ein neuer stationdrer Zustand herausbilden oder die
Kaltzone wandert entlang des Katalysatorbetts weiter vorwarts. In diesem Fall
entsteht ein sogenannter {iberadiabatischer “Hot Spot”. Dieser wandert langsam
vorwirts bis die Reaktionszone das Bett verldsst und die Reaktion verlischt. In

Abb.1.3 ist dieser Vorgang dargestellt.



Schematische Darstellung einer wandernden
Reaktionszone in einem katalytischem
Festbettreaktor, angeregt durch Absenkung
der Zulauftemperatur.

t_ stationdr geziindeter Zustand

t> u. ts- Anwachsen und Verschlankung des
wandernden “Hot Spots”

t+~ Raktionsfront erreicht das Ende des
Katalysatorbetts

ts- Verloschen der Reaktion

Temperafur —

axiale Koordinote z ——=

Abb. 1.3: (aus [2])

Die Ausbildung eines solchen “Hot Spots™ ist in industriellen Anlagen in der Regel
nicht erwiinscht, kann jedoch eine energiesparende Moglichkeit sein einen
Reaktionsprozess zu fahren, wenn das Stoffsystem und der Reaktor dies zulassen.
In dem Doppelzirkulationsreaktor soll nun durch das Vorheizen des
Reaktionsgases iiber einen Warmetauscher die Reaktion am Leben erhalten
werden. Das heifle Abgas des einen Reaktors soll das eintretende Gas des anderen
Reaktors vorheizen, damit die Reaktionsfront den jeweiligen Reaktor nicht

verlésst, sondern eine neue Reaktionsfront am Reaktoreingang geziindet wird.



1.2 Vorangegangene Untersuchungen

Um das Verhalten der Anlage simulieren und somit vorherbestimmen zu kénnen,
wurde im Rahmen einer fritheren Diplomarbeit [1] ein in ProMot implementiertes
Modell erweitert und untersucht. Die Totaloxidation von Ethan wurde hierbei als
Modellreaktion gewéhlt. Bei den im Labormallstab durchgefiihrten
experimentellen Untersuchungen wurden die bendtigte Reaktionskinetik und die
entsprechenden Parameter bestimmt. Auf Grund der in den Experimenten
gewihlten Bedingungen entschied man sich fiir die Anwendung eines einfachen
Potenzansatzes (Gl. 3.2).

Dies ergab folgendes Bild in der fiir ProMot typischen Moduldarstellung
(Abb.1.4):

Abb. 1.4: Reaktormodell in Promotvisualisierung

Betrachtet man nun eines der beiden Reaktormodule genauer, d.h. man dringt eine
Ebene tiefer in das Modell ein, so ist zu erkennen, dass sich der modulare

Modellaufbau durch das gesamte Reaktormodell zieht.
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Abb. 1.5: Modell eins der zwei Reaktorstringe

Da die Modellierung und Zusammensetzung der einzelnen Bestandteile in [1]
ausfiihrlich erldutert und bebildert dargestellt ist, soll sie fiir diese Arbeit nicht

weiter von Bedeutung sein.

Bei den darauf folgenden experimentellen Untersuchungen des autonomen
periodischen Betriebs der Reaktionsanlage stellte sich heraus, dass das Modell
aus [1] noch verfeinert werden muss, um die Versuchsanlage zuverldssiger
beschreiben zu konnen. Diese Untersuchungen waren Gegenstand einer zweiten
Diplomarbeit [2], aus der Verbesserungsvorschlige hervorgingen, deren

Umsetzung nun Zielstellung dieser Studienarbeit sein sollen.



2. Zielstellung der Arbeit

Auf Grund der Vereinfachungen — die bei der Implementierung des Modells der
Versuchsanlage getroffen wurden — konnten die Vorhersagen des numerischen
Modells durch die experimentellen Untersuchungen nicht bestatigt werden.

Um das Modell besser an den Versuchsaufbau anzupassen, wurden zwei
Kernverbesserungen vorgeschlagen, die zu einer groBeren Ubereinstimmung
fiihren sollen.

Zum einen die Anpassung der Reaktionskinetik fiir die Totaloxidation von Ethan
und zum anderen die Implementierung eines Moduls, welches die Warmeverluste
in den Rohrbriicken zwischen den Reaktorausgéngen und den Wérmetauschern des
jeweils anderen Reaktors beschreibt. Die notwendigen Berechnungsvorschriften —
die bereits in [2] erbracht wurden — miissen nochmals iiberarbeitet werden, um sie
in das bestehende ProMot-Modell integrieren zu kdnnen.

Das so angepasste numerische Modell der Reaktoranlage soll dann dazu benutzt
werden, Betriebsbereiche fiir den angestrebten autonom oszillierenden Betrieb zu
ermitteln.

Abschlieflend soll diskutiert werden, welche konstruktiven MaBBnahmen an der
Versuchsanlage getroffen werden kdnnen, um den ermittelten Betriebsbereich

noch zu erweitern.

2.1 Die Arbeitspunkte der Aufgabenstellung

Implementierung der Reaktionskinetik aus [2] in das ProMot-Modell aus [1]
Implementierung eines Modells aus [2] zur Beschreibung der Wérmeverluste
zwischen den Katalysatorstringen in das ProMot-Modell der Gesamtanlage
Bestimmung unbekannter Modellparameter anhand der in [2] durchgefiihrten
reaktiven und nichtreaktiven Experimente

Bestimmung von Betriebsbereichen fiir autonom oszillierenden Betrieb mit
Hilfe des iiberarbeiteten Anlagenmodells

Diskussion moglicher konstruktiver Verbesserungen an der Anlage, die zu

einem groferen Betriebsfenster mit autonomen Oszillationen fiihren



3. Umsetzung der Aufgabenstellung

3.1 Implementation der Reaktionskinetik

Die Bruttoreaktionsgleichung der Ethanoxidation hat folgende Struktur:

C,H+350,-2C0,+3H,0
Gl 3.1

Blanco [1] ermittelte fiir diese Reaktion den folgenden formalkinetischen Ansatz:

—E

a

RxT

Fou =kxce y mit k=kyxe
Gl 3.2

Vazquez [2] verfeinerte diesen Ansatz durch Beriicksichtigung der

Sauerstoffabhéngigkeit in der Reaktionskinetik:

_Ea
RxT

— o B : —
ren=k*ce yxco mit k=kixe

Gl 3.3

Dabei wurden folgende Parameter experimentell ermittelt:
x=0.86
$=0.04
k,=1,15%10"
E_=727000J/mol

Die neu zu implementierende Kinetik lautet somit:

~727000.J [ mol
7,086 004 . oo 10 RxT

Few =k*ce y*co  mit k=1.15%x10"¢

Gl 3.4



Die Implementierung der neuen Reaktionskinetik geschah dann auf der “Quell-
Ebene” des Reaktormodells. Das Modell fiir die Simulation der gekoppelten
Festbettreaktoren besteht aus einer Vielzahl vom MDL-Dateien die sich in Klassen
und Unterklassen aufgliedern. Diese beschreiben die einzelnen Module der
Anlage, die verschiedenen Transportvorgédnge fiir Energie und Stoffe zwischen den
Modulen und der Umwelt, sowie das reaktive Verhalten der den Reaktoren
zugefiigten Komponenten.

Die Kinetik fiir die Oxidation des Ethan ist im Wesentlichen in der Datei reactive-
ce-ethan-2.mdl verankert. Am Beispiel dieser Datei soll nun kurz die

Implementation der neuen Oxidationskinetik beschrieben werden.

Der im Anhang A befindliche Quellcode stellt den Inhalt der {iberarbeiteten Datei
reactive-ce-ethan-2.mdl dar. Hier werden Variablen definiert und deklariert, die
Bestandteil der Ethan-Oxidationsreaktion sind.

Mit der Verbesserung der Reaktionskinetik wurden die Werte einiger Parameter
verdndert und neue Parameter kamen hinzu. (Diese sind zur besseren Ubersicht
farbig makiert.)

Im Gegensatz zur alten verwendet die neue Kinetik nicht nur die

Ethankonzentration sondern auch die des Sauerstoffs. Es miissen also die

Sauerstoffkonzentration ¢, sowie die Reaktionsordnung B des Sauerstoffs

erginzt werden. Die Berechnung der Reaktionsrate 7., [7I| fir die
Ethanoxidation erfolgt dann mit Hilfe zweier Approximationen die verhindern
sollen, dass es durch negative Konzentrationen zu numerischen Komplikationen
kommt. Ab einem gewissen Minimum-Grenzwert wird der Potenzansatz durch
einen gebrochen rationalen Ansatz approximiert.

Nun miissen die neuen Variablen noch in den {iibergeordneten Klassen des
Reaktormodells bekannt gemacht werden, da die dateiinterne Deklarierung nur
lokaler Natur ist.

Die Erweiterung der Reaktionskinetik wirkt sich optisch nicht auf die
Moduldarstellung in Abbildung 1.4 aus, da sich das Modul — welches die
Variablen und Gleichungen fiir die Berechnung der Oxidationsprozesse beinhaltet
—in den Teilmodulen c/r _line I und clr_line 2 in weiteren Untermodulen befindet

und somit nicht offensichtlich ist.



3.2 Implementation der Wirmeverlustgleichungen fiir die Rohrbriicke

Die in dem Modell aus [1] angenommene Vereinfachung, dass es sich bei der
Leitung durch die Rohrbriicken um einen adiabaten Vorgang handelt bzw. dass die
Wirmeverluste einfach vernachlédssigt wurden, fiihrt zu einer starken Abweichung
zwischen den Werten des realen Versuchsaufbaus und denen, die das Modell
liefert.

Um den — im urspriinglichen Modell vernachléssigten — Warmeverlust zwischen
den Katalysatorstringen zu modellieren wird in das Ausgangsmodell ein neues
Modul eingefiigt. Dieser neue Baustein bezieht die Wirmeiibergéinge — vom
heiBen Gas iiber das Rohr und die Isolierung bis hin zur Umgebung und den
Transport im Innern des Rohres — in das Gesamtmodell mit ein.

Die hierzu notwendingen Beziehungen ergeben sich wie folgt:

9. Isolierschicht
T T e
o 0 Rohrwand
L + 4
T R=r,
$(x)>m - Rohr —
Abb.3.2: x  x+Ax

Schematische Darstellung einer Rohrbriicke

Unter der Annahme rein konvektiven Transportes ergibt sich aus der stationdren

Energiebilanz:

die folgende Beziehung fiir die Austrittstemperatur  9,,=9(L)

g
9 =(9.-9)e " 49,

out

Gl 3.5

10



Der noch zu bestimmende Wirmedurchgangskoeffizient «, hingt dabei von den

Eigenschaften der Rohrwand und der Isolierung ab, wie nachfolgend beschrieben

wird.
o d! s
d,
d'l
AR
| ‘\\ Der Wirmestrom Q —in
A ? radialer Richtung — durchdringt
i ! f das Metallrohr und die
1
/ 9 o Isolationsschicht bevor er die
Umgebung erreicht. Es erfolgt
also ein Warmedurchgang durch
Abb.3.3: Schematische Darstellung einer zwei Schichten.
Rohrbriicke (aus [2])

Nach dem Fourierschen Gesetz wird durch eine Zylinderfliche vom Radius r und der

09
O=—A2mrL|—
or

Linge L ein Wiarmestrom . lbertragen [4].

Gl3.6

Im stationdren Fall wird der in eine Schicht der Dicke Ar eindringende

Wirmestrom und der austretende Warmestrom gleich groB3, es gilt also:

09 09
O=—A|—|2mrL+A|— 2mtr(r+Ar)L
r, Y |rsar
GL3.7
Fir Ar—0 erhilt man: 0 S 59
R y—
or or
Daraus ergibt sich: ():;\,,ﬁ_cl R ﬁ:;\ﬁ
or r or

11



Durch Integration —c, r°ﬂ:;\fj°d9 - —cllnﬂzg\(g
ror ; r,

%)

out
i

erhilt man: —cllnLIA(9—9,~)
i

GL3.8

59
or
GlL3.9

_—al

. A r, umformen und in Gl. 3.6 einsetzten.

Dies lésst sich zu

o 1 .
Daraus ergibt sich dann 217, LA|— :—21Tr,.L017=Q
r r; i

c :_Q
wasmanzu ' 2 [ umstellen kann.

GL3.10

.. . Ci . Ty .

Ebenfalls aus der Gl. 3.8 ldsst sich der Ansatz 9°”t_9inlenr_ gewinnen, der

erganzt um Gl. 3.10 die Ausgangsgleichung fiir den radialen Warmedurchgang durch
die Rohrbriicke liefert.

g =1 ynlo¢
2wLA 7

1

9

out

GlL3.11

Mit Hilfe dieser Gleichung ergibt sich fiir das zweischichtige Rohr der

Verbindungsstiicke folgender Ansatz:

Lo e, 1

gout_gin: n lnﬁ Q
2rwLA, r, 2mwLA, 1,

Dieser kann - iiber den Newtonschen Ansatz - zu  Q=2m«r,L(9,-9,)
umgeformt werden. Aus diesem Zusammenhang kann dann folgende Bedingung fiir

den Wiarmeiibergangskoeffizienten ermittelt werden: 1

LI N
Ay Ay

X, 7=

Gl.3.12

12



Die Zusammenfiihrung der axialen und radialen Wairmegleichungen ergibt

schlieBlich das vollstindige Modell des Warmedurchgangs durch die Rohrbriicken.

axial radial

mit X,.ry=

Natiirlich mussten auch fiir die Implementierung der Rohrbriickengleichungen einige
Anpassungen der mathematischen Losungen durchgefiihrt werden, damit sie in das
ProMot-Modell eingebunden werden konnten. Im Anhang B befindet sich der
Quellcode der Datei tube bridge.mdl — welche den Hauptbestandteil der
Rohrbriicken-Modellerweiterung ausmacht.

In ihr befinden sich die modifizierten Gleichungen, die das thermische Verhalten der
Rohrbriicken beschreiben.

Die Komponente fiir den radialen Warmestrom konnte eins zu eins iibernommen
werden und verbirgt sich in der Hilfsvariablen alpha R1, die sich im Variablen-
Deklarationsteil der Datei befindet.

Die Austrittstemperatur 3, errechnet sich aus der im Modul definierten Variablen
t loss — weche aus der Wirmeiibergangsgleichung gebildet wird. Diese wird dazu
verwendet die Randbedingungen des Rohrbriickenmoduls zu bestimmen und somit

den Temperaturverlust zu erfassen und an das folgende Modul weiter zu geben.

13
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Abb.3.4: Reaktormodell mit Rohrbriickenmodulen

Durch das Hinzufiigen der Rohrbriickenmodule hat sich nunmehr die
Modellabbildung des Reaktorsystems verdndert. Im Vergleich zwischen
Abbildung 1.4 und 3.4 ist zu erkennen, dass die Module ibc [ und ibc 2 (inner
boundary condition) durch die Module tubular bridge 1 und tubular bridge 2
ersetzt wurden.

Diese sorgen dafiir, dass der vorher vernachlidssigte Wirmeverlust beim
Durchfliefen der Rohrbriicke — zwischen dem Austritt aus dem nicht temperierten
Reaktormodul und dem Eintritt in die Wéarmetauscherwendel — fiir jeden Reaktor

beriicksichtigt wird.

14



4. Ermittlung benotigter Parameter

Um den Wirmeverlust der Rohrbriicke berechnen zu konnen, mussten fiir die
vorhergehend aufgestellten und implementierten Gleichungen die entsprechenden
Materialwerte ermittelt werden. Wie in den Abbildungen 3.2 und 3.3 dargestellt
besteht das zu beschreibende Rohrstiick - zwischen dem Ausgang eines Reaktors
und dem Eingang des Wérmetauschers des anderen Reaktors - aus einem
Metallrohr mit einer mineralischen Isolierschicht.

Der Wert fiir die Warmeleitfdhigkeit des Metallrohrs ist bekannt und kann
dementsprechend verwendet werden.

Die Anpassung des Rohrbriickenmodells an das reale Verhalten des

Verbindungsstiicks zwischen den Reaktoren erfolgte mit Hilfe der
Wirmeleitfahigkeit A, des Isolationsmaterials.

Hierzu dienten die bereits in [2] durchgefiihrten Messungen, die das thermische
Verhalten der Reaktormodule offenlegen. (Abb.4.1)

Temperatur |*C]

700

Reakior- nichttem perieres
Wirmetauschermodul Realtormodul

400

T{ow) = 506 °C
Tlaw) = 499 °C
Tlow) = 490 °C
Tlaw) = 476 °C
Taw] = 451 °C

500

t I'm Tjaw] = 408 "C
M Tjow] = 375°C
%" T oBee

300 1 ba Tlaw) = 336 °C
%‘ Tjow) = 321 °C
%: Tjow) = 304 °C
Mm Tjaw] = 289 °C
I3 Tlow) = 273°C
M iy
-\_'\'—-—-—_._-_.__._.:. Tiew) = 2027C
b Tiaw) = 171 °C

200 A

100
100 200 300 400 500 400 700 800 200

axidle Reaktorkoordinate [mm|

o

Abb. 4.1:

Axiale Temperaturprofile im stationdren Betrieb (aus [2])

Dabei wurde mit Hilfe der in den Reaktor integrierten Thermoelemente ein
Temperaturprofile erstellt, welches den Temperaturverlauf im Innern des

temperierten und des nicht temperierten Reaktorbereiches wiedergibt.

15



Diese Darstellung war die Grundlage fiir die Modifikation der Modellparameter.
Anhand der realen Temperaturverldufe wurde die Wairmeleitfdhigkeit der
Rohrbriicke im Modell so gefittet, dass die simulierten Ausgangstemperaturen der
Briicke an die des Versuchsaufbaus angepasst werden konnten.

Bei den dafiir notwendigen Simulationen wurden die Zulauftemperaturen wie in

Abb.4.1 festgelegt. Da es sich bei dem Isoliermaterial um ein mineralisches

Material handelt, wurde als empirischer Startwert fiir das Fitten von A, ein Wert

von 0,04 % fiir Glaswolle angenommen.

800

750 ——

700 - = = =

650 —|— — - [

600 —— — - [

550 —— — - [

500 —— — - [

450 = = = =

400 - = = = =

350 - = = = =

Temperatur [K]

300 - = = = =

250 - = = = =

200 = = = =

150 = = = =

100 H H H =

50 | 7 7 7 .

T_in T_out Messung T_out Simulation T_out Simulation T_out Simulation
A=0.08 A=0.06 A=0.04

Abb. 4.2:

w
Austrittstemperatur aus Reaktor in Abhingigkeit von T, | K| und Az[—Kl
m

Abbildung 4.1 stellt die Austrittstemperaturen aus dem Reaktor, in Abhingigkeit
von den Reaktoreintrittstemperaturen und dem gewidhlten Lambdawert der
Isolationsschicht der Rohrbriicke, gegentiber. Fiir einen direkten Vergleich sind in
der zweiten Spalte die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen

aufgetragen. Balken gleicher Farbe haben hierbei die gleiche Eintrittstemperatur.

16



Die Auswertung der ersten Simulationsergebnisse (A4bb.4.1 und Tab.4.1) zeigte,
dass die — in der realen Versuchsanordnung stattfindende — starke Abnahme der
Austrittstemperaturen aufgrund des Verldschens der Reaktion ab einer bestimmten
Eingangstemperatur durch das Modell nicht korrekt wiedergegeben wird. Eine
mogliche Ursache fiir die Abweichungen konnten zusétzliche Warmeverluste {iber
die Reaktorflansche sein, die sehr massiv gebaut sind und {iber eine hohe

Wirmekapazitdt verfiigen.

T in [K]|T_out Mess| 0,08 0,06 0,04
770 748 11 | -9 | -36
768 747 16 | -8 | -32
763 746 19 | -6 | -31
753 573 |-142|-172]-197

Tab.4.1: Differenzenzw. T 1 tnd T opysim.

In der folgenden Grafik sind die Austrittstemperaturen fiir weitere Lambda-
Werte dargestellt. Die Simulationen, die diesem Diagramm (Abb.4.2)
zugrundeliegen, wurden durchgefiihrt um das Verhalten des virtuellen Systems
im niederen Temperaturbereich anzupassen.

Die hierbei verwendeten Werte fiir die Warmeleitfahigkeit des Isolators waren
jedoch unrealistisch groB3.

Zudem lieferten sie fiir den hohen Temperaturbereich nicht die erwarteten

Ergebnisse.
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Abb. 4.3:
Austrittstemperatur aus Rohrbriicke in Abhéingigkeit von T’ [K ] und A, _K
m

Betrachtet man das Temperaturprofil fiir A,=1 stellt man fest, dass bei einer
Eintrittstemperatur von 773K die Abweichung etwa 153K bzw. 19,8% betrigt.
Bei Eintrittstemperaturen von 648K ergeben sich immer noch 57K bzw. 13,8%

Abweichung zum realen Reaktorverhalten.

Angesichts dieser Ergebnisse wurde

w
A,=0,06— i
=000 = festgelegt und in den

weiteren Untersuchungen verwendet.

Das Fitten der Modellparameter fiir die Wérmeleitfahigkeit des Katalysatorbettes
und den Wirmeiibergangskoeffizienten des Waérmetauschers brachte keine
nennenswerten Verdnderungen der Simulationsergebnisse. Daher wurden diese in
threr Ausgangskonfiguration belassen.

Weitere fiir die Implementierung der Wéarmeverlustgleichungen bendtigte
Parameter konnten iiber das bestehende Modell numerisch ermittelt und so direkt

eingebunden werden.
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5. Bestimmung von Betriebsbereichen fiir den autonom oszillierenden
Betrieb

5.1 Untersuchung der Modellverbesserungen

Nachdem nun die neue Reaktionskinetik und Verlustgleichungen fiir die
Rohrbriicken in das Modell eingearbeitet und angepasst wurden, musste
untersucht werden, in wie weit die — durch die Rohrbriickenmodule
beriicksichtigten — Wairmeverluste einen Einfluss auf das Verhalten des
Modellreaktorsystem hatten.

Schon durch die folgenden Abbildungen wird deutlich, dass sich die
vernachldssigten =~ Wirmeabgaben negativ  auf die  Genauigkeit der

Simulationsergebnisse auswirkten.

goop” T
600 - 1

TIK]

400+ 7
0.2 04 0.6 0.8

g_C2H6

600 . . .

[K]

00— I

400+ .

T_Wall

300 L 1 | 1
0 0.2 04 0.6 0.8

z [m]
Abb. 5.1: Simulationsergebnisse mit Rohrbriicke = 0,01m

Die abgebildeten Simulationsdaten ergeben sich aus einer Zulauftemperatur von
700K, einem Ethananteil von 0,45%, einem Zulaufstrom von 10001/h und einer
Rohrbriickenldnge von 0,01m. Der auftretende Verlust zwischen dem Austritt am
nicht temperierten Reaktorteil und dem Eintritt am Wairmetauscher betrdgt 2,3K

und wére somit zu vernachldssigen. Dies entspricht einer Simulation ohne die
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implementierte Rohrbriicke — also mit der Annahme, dass dort keine
Wirmeverluste auftreten.

In dem realen Versuchsaufbau ist dies jedoch nicht der Fall — dort haben die
Rohrbriicken eine Lénge von ca. 0,75m. Stattet man nun das Modell — bis auf die
Lange der Rohrbriicken — mit den gleichen Parametern wie zuvor aus, ergibt sich

folgender Verlauf.

soof ] |
X 600/ e
'_

400~ 1
0.2 04 0.6 0.8

g_C2H6

O 1 1 1
0 0.2 04 0.6 0.8

600 . . .

v
=500 -
m S —

= 400
'_

300 | 1 1 1
0 0.2 04 06 0.8
z[m]

Abb. 5.2: Simulationsergebnisse mit Rohrbriicke = 0,75m

Die Differenz zwischen Reaktorausfluss und Wiarmetauschereinfluss betrdgt in
dieser Konstellation 103K und ist vermutlich ein Grund fiir die starken
Abweichungen der bisherigen Modellvorhersagen von den mit der

Versuchsanlage erzielten Ergebnissen.

Um weitere Aussagen iiber das Reaktormodell treffen zu konnen wurde im
ndchsten Schritt das Verhalten unter verschiedenen Betriebsbedingungen
untersucht. Hierbei wurde wie gehabt vorgegangen: die Zulauftemperatur wird
erhoht, bis sich ein geziindeter stationédrer Zustand einstellt. Von diesem Zustand

ausgehend wird eine schrittweise Temperaturabsenkung vorgenommen. Ab einem
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bestimmten Wert treten dann die Oszillationen im Reaktor auf. Wird die
Zulauftemperatur weiter abgesenkt, erreicht man einen Zustand, an dem die
Oszillationen zu verloschen beginnen. Ab diesem Punkt treten verlschte

stationdre Zustinde auf.

800+ .
_ e
< 800
|_
400+ .
5oX . 0.2 0.4 0.6 0.8

© \
T
N
O
ml \
0 | | 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8
600 .
3
= 500 1
o] N
= 400+ ]
|_
300 | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8
z[m]

Abb. 5.3: geziindete stationdre Losung (1=0,75m, T=560K)

Der in Abbildung 5.3 abgebildete Zustand entspricht einer geziindeten stationédren
Losung mit einer Zulauftemperatur von 560K und einem Ethananteil von 0,45%.
Das zugefiihrte Ethan wird oxidiert und letztlich im adiabaten Reaktorteil
vollkommen aufgebraucht. Dies ist auch an der Temperaturkurve zu erkennen, die
mit dem Auslaufen der Reaktion im adiabaten Teil einen beinahe konstanten Wert

annimmt .
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Nach dem Herunterfahren der Zulauftemperatur stellen sich die wandernden
Reaktionszonen ein. (Abb. 5.4) Da dies die erwiinschte Betriebsweise fiir die
gekoppelten Festbettreaktoren ist, soll der anschlieBende Absatz einen Aufschluss
dariiber geben, bei welchen Betriebsbedingungen die autonom periodischen
Oszillationen zu erwarten sind. Betrachtet man zundchst noch die verloschten
stationdren Losung in Abbildung 5.5, so ist zu erkennen, dass keine bzw. nur eine
geringe Umsetzung des einflieBenden FEthans statt gefunden hat. Eine
Zuflusstemperatur von 490K reicht — in diesem Fall — also bei einem Ethananteil

von 0,45% nicht aus, um die Reaktion aufrecht zu erhalten.
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5.2 Ermitteln eines Oszillationsbereiches fiir das bestehende Reaktormodell

Der folgende Absatz widmet sich der Findung eines Oszillationsbereiches fiir das
iiberarbeitete Reaktormodell. Hierbei wurde wie zuvor beschrieben verfahren.
Durch eine Vielzahl von Simulationen wurden zu unterschiedlichen
Betriebsszenarien die Parameter ermittelt, welche die wandernden Reaktionszonen
als Modelllosung hervorbrachten. Die so bestimmten Werte wurden zur besseren

Veranschaulichung in der Abbildung 5.6 aufgetragen.

Rohbruecke 1=0,75m
600 7 T i

580
gezuendet stationaere Loesungen

560

540

520

Oszillationsbereich

T Zulauf (L

500 -

480 -

vetloeschte stationaere Loesungen

420 1 I | 1
3.5 4 4.5 5 5.5 6

Ethanmassenanteil [g] x107

Abb.5.6: Existenzbereich wandernder Reaktionszonen (1=0,75m)

Vergleicht man den neu ermittelten Oszillationsbereich mit dem Bereich, der in [1]
auf Seite 53 zu finden ist, so ldsst sich leicht erkennen, dass die zu den jeweiligen
Ethananteilen gehdrenden Randpunkte des alten Existenzbereiches — zwischen 80
und 100K — niedriger liegen als die des liberarbeiteten Modells.

Im Unterschied zum Experiment tritt aber auch im verfeinerten Modell ein groB3er

Bereich oszillierender Losungen auf.
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6. Vorschlige zur konstruktiven Verbesserung der Anlage

Eine bereits in [2] genannte Moglichkeit — die durch die Rohrbriicken auftretenden
Warmeverluste zu minimieren — ist die bauliche Verdnderung der Versuchsanlage.
Vorgeschlagen wird ein Quereinbau der Reaktoren der eine Verkiirzung des

Briickenleitungsweges mit sich bringen wiirde. (45b.6.1)

_ Temperierter ﬁ Adiabater .
Reaktorschuss ‘ Reaktorschuss

Ul Adiabater Temperierter ‘_
Reaktorschuss Reaktorschuss

Grundschema eines Doppelrohrzirkulationsreaktors nit
Wérmetausch im Kreuz-/Gleichstrom (aus [3])

Abb. 6.1:

Im Unterschied zu Abbildung 1.1 kann bei einem Quereinbau der Ausgang des
Reaktors auf kiirzerem Weg an den Eingang des Warmetauschers angeschlossen

werden.
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6.1 Ermitteln eines Oszillationsbereiches fiir verkiirzte Rohrbriicken

Im folgenden Abschnitt wird eine Verkiirzung der Rohrbriicken um die Halfte
angenommen und als Basis fiir das Anstellen vergleichender Untersuchungen und
die Erstellung eines weiteren Existenzbereiches genutzt.

Mit der Verkiirzung der Verbindungsstiicken zwischen den nicht temperierten
Reaktorteilen und den Wairmetauscherwendeln wird erreicht, dass sich die
Wirmeverluste beim DurchflieBen der Rohrbriicken verringern. Der Vergleich

zwischen den Abbildungen 5.3 und 6.2 zeigt dies anschaulich.
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Abb. 6.2: Simulationsergebnisse fiir halbierte Rohrbriicken (1=0,375m, T=560K)

So ergibt sich mit halbierter Briickenlinge ein Temperaturverlust von 57K zu
105K bei voller Liange. Fiir einer Zulauftemperatur von 560K entspricht dies
beinahe einer Halbierung der Verluste.

Da mit zunehmenden Reaktoreingangstemperaturen auch der Temperaturschwund
in den Verbindungsrohren zunimmt, macht sich die Verkiirzung besonders in
diesem Temperaturbereich bemerkbar. Bei allen diesbeziiglich durchgefiihrten

Simulationen fielen die Verluste des Kurzbriickenmodells etwa halb so hoch wie
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die Warmeverluste des Standardmodells aus. Durch diese Feststellung konnte fiir
die Ermittlung des neuen Oszillationsbereiches folgende Vorhersage getroffen
werden:
Durch die Verringerung der Wiarmeverluste sollten sich die Oszillationen
nun auch bei geringeren Zulauftemperaturen einstellen. Dadurch
vergrofert sich der Existenzbereich der wandernden Reaktionszonen hin

zu niedrigeren Zulauftemperaturen.

Nach Auswertung der neuerlichen Simulationen ergab sich folgendes:

Rcehbruecke 1=0,375m
560 7 T T

540 - . &
gezuendet stationaere Loesungen

520 -

500 - i

480 -

TZulauf i
B
{22
o
T

Oszillationsbereich

420 -

400 -

verloeschte stationaere Loesungen
380

360 | | | !
3.5 4 4.5 5 5.5 6

Ethanmassenanteil [g] ><10'3

Abb.6.3: Existenzbereich wandernder Reaktionszonen (1=0,375m)

Das Oszillationsfeld hat sich - wie erwartet — vergréflert und in einen niedrigeren
Temperaturbereich  verlagert. Das heiflit der Bereich der wandernden
Reaktionszonen = kann in  dieser = Parametrierung  mit  geringeren
Eingangstemperaturen erreicht und iiber ein groBeres Spektrum erhalten werden.

Zu besseren Veranschaulichung der erzielten Verbesserung sind in der folgenden

Abbildung die Oszillationsbereiche fiir beide Rohrbriickenldngen dargestellt.
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Abb.6.4: Vergleich der Oszillationsbereiche fiir unterschiedliche Rohrbriickenldngen

Es ist eine deutliche Verschiebung der oberen und unteren Bereichsgrenzen zu
erkennen. Die sich ergebenden Differenzen

zwischen den jeweiligen
Grenzpunkten sind in Abbildung 6.5 noch einmal grafisch dargestellt.
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Abb.6.5: Temperaturdifferenzen der Existenzbereichsgrenzen bei Vergleich der
Rohrbriickenlinge von 0,75m und 0,375m

Anhand der Grafik lésst sich sehr gut erkennen, dass die Differenzen zwischen den
unteren Bereichsgrenzen hoher ausfallen, als die zwischen den oberen. Dies
bestitigt die Beobachtung, dass sich — bei verkiirzten Rohrbriicken — der
Existenzbereich nicht nur in ein tieferes Temperaturniveau verlagert, sondern auch

erweitert.
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7. Zusammenfassung

Die Hauptziele dieser Arbeit waren zum einen die Implementierung der
verbesserten Reaktionskinetik und des Wéarmetransports iiber die Rohrbriicken,
zum anderen das Ermitteln von Betriebsbereichen fiir den autonom oszillierenden

Betrieb und die Diskussion moglicher konstruktiver Verbesserungen der Anlage.

(1) Die Simulationsergebnisse nach der Implementierung der {iberarbeiteten
Reaktionskinetik wiesen keine signifikanten Verdnderungen des
Modellverhaltens auf.

(2) Da die vorangegangenen experimentellen Untersuchungen mit der gegebenen
Versuchsanlage zeigten, dass eine autonome periodische Oszillation nicht
erreicht werden kann, die Simulationen mit dem {iberarbeiteten Modell jedoch
sehr wohl diesen Betriebszustand hervorbrachten, ist die Genauigkeit des
Reaktormodells immer noch als fragwiirdig einzuschétzen. Offensichtlich
konnten durch die vorgenommenen Verbesserungen nicht alle Fehlerquellen
des bestehenden Modells eliminiert werden.

Daher stellt sich die Frage, ob ein Umbau der bestehenden Reaktoranlage
sinnvoll wére und dem Aufwand gerecht werden wiirde.

(3) Mogliche bauliche Malnahmen wéren:

- wie bereits erwdhnt der Quereinbau der Reaktorschiisse, der eine Verkiirzung
der Rohrbriicken und somit eine Verringerung der Wiarmeverluste zur Folge
hitte

- eine Neukonstruktion der Waérmetauscher fiir eine stirkere Wiarme-

iibertragung, was bereits in [2] diskutiert wurde.
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7.1 Fazit:

Da keine Konvergenz zwischen den bisherigen Vorhersagen des Modells und
den experimentellen Ergebnissen der Versuchsanlage vorliegt, ist von einem
Umbau eher abzusehen.

Statt dessen wire eine Erstellung eines verfeinerten Reaktormodells im
Zusammenhang mit einer Neukonzeption der Versuchsanlage denkbar. Hierbei
konnten die bissher gewonnen Erfahrungen genutzt werden, um die

offensichtliche Diskrepanz zwischen Modell und Realitdt zu kompensieren.
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Quellcode

A: Quellcode von reactive-ce-ethan-2.mdl
(Anderungen durch neue Reaktionskinetik sind blau gekennzeichnet.)

(define-module :class "reactive-ce-ethane-1"
:super-classes ("distributed-reactive-ce")
:documentation
"oxidation total of ethane to carbondioxid.

Pseudohomogeneous power law kinetics according to
Klose/Thomas:

:properties (("abstract" :value "no"))

:terminals
(

("comp_mass_flux"
:geometry-side "top"
:geometry-position "0.5"
)

("comp_mass_fractions"
:geometry-side "bottom"
:geometry-position "0.3"
)

);;end-of-terminals

:variables
(
("pi
:is-a "pi-constant")
("rho_cat"
:is-a "real_parameter"
:documentation
"catalyst density in the bed: calculated from 3.1 g catalyst
in a bed of 15 mm diameter and 30 mm length"
:value "3.27e-03/(pi*(15.0e-3"2)/4.0*30.0e-03)"
runit "kg/m”3M)
("kO"
:is-a "real_parameter"
:documentation "preexponential factor of the reaction "
:value "1.15e+10/3600.0")
("Eact"
:is-a "real_parameter"
:documentation "activation energy of the reaction "
:unit "J/mol"
:value "72700.00")
("alpha"
:is-a "real_parameter"

:documentation "exponent of ethane concentration in the reaction rate"

:value "0.86")

’

("beta"
:is-a "real_parameter"

:documentation "exponent of oxygen concentration in the reaction rate"

:value "0.04")
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(ll rgasﬂ
:is-a "gas-constant")

)

("c_C2He"

:is-a "help_variable"

:documentation "concentration of ethane"

unit "mol/1"

indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:value "rho[iz]*g[l,iz]/MolarMass[1]/1000.0")
("c_02"

:is-a "help_variable"

:documentation "concentration of oxygen"

cunit "mol/1"

:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:value "rho[iz]l*g[3,iz]/MolarMass[3]1/1000.0")
("c_limit"

:is-a "real_parameter"

:value "100.0e-04")

("act_c2he"

:is-a "variable"

:system-theoretic "state"

:documentation "activity of ethane in reaction
:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:value "0.0")

("act_02"
:is-a "variable"
:system-theoretic "state"
:documentation "activity of oxygen in reaction "
:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:value "0.0")
("r1"
:is-a "help_variable"
:documentation "reaction rate of the reaction
:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:unit "mol/s/kg"
:value "kO*:exp(-Eact/rgas/temp[iz])*act_c2h6[iz]*act_02[iz]")
);;end-of-variables

:equations

(

("act_c2h6_egn"
:is-a "rate-approximation"
:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:variables

(

("rate" :is-eq-to "parent.act_c2h6[iz]")
("c" :is-eq-to "parent.c_c2h6[iz]")
("co" ;is-eq-to "parent.c_limit")

("alpha":is-eq-to "parent.alpha") ) )
("act_02_egn"

:is-a "rate-approximation"

:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:variables

(

("rate" :is-eq-to "parent.act_02[iz]")
("c" iis-eq-to "parent.c_02[iz]")
("co" tis-eq-to "parent.c_limit")

("alpha":is-eq-to "parent.beta") ) )



("ethane_reactive flux"
:is-a "equation"
:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:relation "jreac[l,iz] == rho_cat * (-rl[iz] )")
("carbon_dioxide_reactive_flux"
:is-a "equation"
indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:relation "jreac[2,iz] == rho_cat * (2.0*rl[iz])")
("oxygen reactive_ flux"
:is-a "equation"
:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:relation "jreac[3,iz] == rho_cat * (-3.5*rl[iz])")
("water_reactive_flux"
:is-a "equation"
:indices ((:index "iz" :lower "1" :upper "nz"))
:relation "jreac[4,iz] == rho_cat * (3*rl[iz])")
);;end-of-equations
);;end-of-define-module

B: Quellcode von tube bridge.mdl
(Wichtige Bestandteile sind blau gekennzeichnet)

(define-module
:class "tubular_bridge"
:super-classes
("reactor™
"cross-sectional-area"
"component-molar-masses"
"void-fraction-bed")
:documentation "model of one bridge between the two reactors"
:properties
(("abstract"
:value "no"))
:geometry-width "900"
:geometry-height "800"

:terminals
(
("states_rb"
:is-a "states_rb_in_terminal"
:geometry-side "left"
:geometry-position "0.2")
("states_1b"
:is-a "states_1b_in_terminal"
:geometry-side "right"
:geometry-position "0.2")
("flux_rb"
:is-a "flux_rb_out terminal"
:geometry-side "left"
:geometry-position "0.8")
("flux_1b"
:is-a "flux_lb_out_terminal"
:geometry-side "right"
:geometry-position "0.8"))



)

;;end-of-terminals

:modules

(

("hpart_module_

rb"

:is-a "partial-molar-enthalpies"

:variables

(
(ll.iCH
(lInCH
(llpll
(lltempﬂ
("hpartial"

:is-eq-to
tis-eqg-to
:is-eq-to
:is-eq-to
:is-eq-to

"parent.
"parent.
"parent.
"parent.
"parent.

ic")

nc")

p_rb")
temp_rb")
hpartial_rb")

("href"
("tref"
("cp"
)

)

("hpart_module_

-l.b”

"parent.
"parent.
"parent.

:is-a "partial-molar-enthalpies"

:variables

(
(ll.iCH
(lInCH
(llpll
("temp"
("hpartial"

:is-eq-to
:is-eq-to
:is-eq-to
;is-eq-to
:is-eq-to

"parent.
"parent.
"parent.
"parent.
"parent.

href")
tref")
cp")

ic")
ncu)
p_lb")

("href"
("tref"
(IICpH

)

) ;;end-of-modules

:variables
(("rho_rb"

"parent.
"parent.
"parent.

:is-a "density_variable"
:system-theoretic "input”
:documentation "total densities inside the finite volumes")

("p_rb"

:is-a "pressure_variable"
:system-theoretic "input")

("rho_v_rb"

:is-a "momentum_variable"
:system-theoretic "input")

(ll g_rb"

:is-a "mass_fraction_variable"

:system-theoretic "input”
:documentation "component mass fractions at the left boundary z=0"
indices ((:index "ic"

("temp_rb"

:lower

:is-a "temperature_variable"
:system-theoretic "input"
:documentation "temperature at the right boundary z=0")

("jmass_tot_rb"

:is-a "mass_flux_variable"
:system-theoretic "output"
:positive-vector-direction "out")

("jenergy rb"

:is-a "energy flux_variable"
:system-theoretic "output"
:positive-vector-direction "out")

("jenergy_1b"

nln

temp_1lb_in")
hpartial_1b")
href")

tref")

Cp")

:upper "nc")))
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:is-a "energy flux variable"

:system-theoretic "output"
:positive-vector-direction "out")

("jmass_comp_rb"

:is-a "mass_flux_variable"

:system-theoretic "output"
:positive-vector-direction "out"

:indices ((:index "ic" :lower "1" :upper "nc-1")))
rho_1b"

:is-a "density_variable"

:system-theoretic "input"

:documentation "total densities inside the finite volumes")
("p_1b"

:is-a "pressure_variable"

:system-theoretic "input")

rho_v_1b"

:is-a "momentum_variable"

:system-theoretic "input")

g_1lb"

:is-a "mass_fraction_variable"

:system-theoretic "input"

:documentation "component mass fractions at the left boundary z=0"
:indices ((:index "ic" :lower "1" :upper "nc")))
("temp_1b"

:is-a "temperature variable"

:system-theoretic "input”

:documentation "temperature at the left boundary z=0")
temp_1lb_in"

:is-a "temperature_variable"

:system-theoretic "state"

:documentation "outflux temperature")
("jmass_tot_1b"

:is-a "mass_flux_variable"

:system-theoretic "output"
:positive-vector-direction "out")

("jmass_comp_1b"

:is-a "mass_flux_variable"

:system-theoretic "output"
:positive-vector-direction "out"

:indices ((:index "ic" :lower "1" :upper "nc-1")))

(

~

—~

~

("hpartial_rb"

:is-a "molar_energy_variable"

:system-theoretic "state"

:indices ((:index "ic" :lower "1" :upper "nc")))

("hpartial_1b"

:is-a "molar_energy_variable"

:system-theoretic "state"

:indices ((:index "ic" :lower "1" :upper "nc")))

("t_amb"
:is-a "real_parameter"

:documentation "temperarure of the ambiance"
:unit "K"

:value "300.00")

("lambl"

:is-a "real _parameter"

:documentation "heat conductivity of the tube"
unit "W/ (m*K)"

:value "36.00")

("lamb2"
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:is-a "real _parameter"

:documentation "heat conductivity of the isulation”
unit "W/ (m*K)"

:value "0.06")

("radl"

:is-a "real_parameter"

:documentation "inner radius of the tube"
cunit "m"

:value "0.003175")

("rad2"

:is-a "real _parameter"

:documentation "external radius of the tube"
cunit "m"

:value "0.004175")

("rad3"

:is-a "real_parameter"

:documentation "external radius of the isulation"
cunit "m"

:value "0.05")

incp" :is-eq-to "parent.cp")

("1

:is-a "real_parameter"
:documentation "length of the tube"
unit "m"

:value "0.75")

("pi" :is-a "pi-constant")
("molarmass" :is-eq-to "parent.molarmass")

iﬂalpha_Rl”
:is-a "help_variable"
:value " 1/((1/1lambl)*:1n(rad2/radl)+(1/lamb2)*:1n(rad3/rad2))")

("cp_tot"
:is-a "help_variable"
:value "cp[ncl/molarmass[nc]+:sum<ic,l,nc-1>(C (cpl[ic]l/molarmass[ic]-cp
[ncl/molarmass([nc]l)*g 1b[ic]l)")

("t_loss"

:is-a "help_variable"

:value " (t_amb-temp_rb)*(:exp(-(2*pi*alpha_R1l)/(jmass_tot_lb*cp_tot)*1)-
1.00")

("ic" :is-eq-to "parent.ic")

("nc" :is-eq-to "parent.nc")

);;end-of-variables

:equations
(
("jenergy_rb_eqgn"
:is-a "equation"
:relation "jenergy rb == -Across*epsilon*rho_v_rb*
(hpartial_rb[nc]/MolarMass[nc] +
isum<ic,l,nc-1> ((hpartial_rb[ic]/MolarMass[ic]-hpartial_rb
[ncl/MolarMass[ncl)*g rb[icl))")

E;jenergy_lb_eqn"

:is-a "equation"
:relation "jenergy 1lb == jmass_tot_1b*( hpartial_lb[nc]/MolarMass[nc] +
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:sum<ic,l,nc-1> ((hpartial_lb[ic]/MolarMass[ic]-hpartial_1lb
[ncl/
MolarMass[nc])*g_1b[ic]))")

("temp_1lb_in_eqgn"
:is-a "equation"
:relation "temp_lb_in == temp_rb - t_loss")

("mechanical_eq"
:is-a "equation"
:relation "p_1lb == p_rb")

("tot_mass_balance"
:is-a "equation"
:relation "jmass_tot_rb + jmass_tot_1b == 0.0")

("chemical_eq"

:is-a "equation"

:indices ((:index "ic" :lower "1" :upper "nc-1"))
:relation

"g rb[ic] == g_lb[icl")

("comp_mass_balance"

:is-a "equation"

:indices ((:index "ic" :lower "1" :upper "nc-1"))
:relation "jmass_comp _rb[ic] + jmass_comp_1lb[ic] == 0.0")

);; end of equations

);; end of module



