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Schiussbericht ,,Umweltgerechte Prozessfiihrung”

Kurzfassung

Im Rahmen des Teilvorhabens wurde ein Online-Monitoring-System fiir stark exotherme Re-
aktionen entwickelt, das das Bedienungspersonal bei der optimalen und umweltgerechten
Prozessfiihrung von komplexen oder sicherheitstechnisch schwierigen Semibatch-Prozessen
in Riihrkesselreaktoren (Batch-Reaktoren) unterstiitzen soll. Das Monitoring-System (MoSys)
basiert auf dimensionslosen Stoff- und Wérmebilanzen mit adaptiven Komponenten. MoSys
muss zuerst mit den Prozessdaten von normalen und unerwiinschten Batch-Verldufen ange-
lernt werden, die im Miniplant unter den Bedingungen des Industrieprozesses durchgefiihrt
wurden. Die Adaption der Bilanzmodelle an die Zielanlage erfolgt durch zweischichtige Per-
ceptron-Netze. Um eine vollstindige MafBstabsiibertragung zu gewihrleisten, sollte MoSys
mit Prozessdaten von mindestens einem normalen Batch-Verlauf in der Chemieanlage ange-
passt und validiert werden. MoSys wurde sowohl fiir eine homogene exotherme Vereste-
rungsreaktion als auch fiir einen komplexen heterogenen exothermen Hydrierprozess konzi-
piert. Experimentelle Tests wurden fiir die Veresterung in einer Pilotanlage und fiir die Hyd-
rierung in einer industriellen Chemieanlage durchgefiihrt. Zur Industrieerprobung wurde Mo-
Sys in ein Batch-Informations-Management-System (BIMS) integriert, das auch entwickelt
und in das Prozessleltsystem (PLS) einer Mehrzweckanlage im Feinchemie-Werk Radebeul
(Degussa AG) implementiert wurde. Dadurch konnten die MoSys-Ausgaben simultan mit
wichtigen Prozesssignalen auf den Terminals des PLS visualisiert werden. Zum Beispiel wer-
den der Hydrierungsfortschritt, das vorhergesagte Reaktionsende und die Konzentrationsver-
ldufe des Edukts, Zwischenprodukts und Produkts auf den Terminals der Operatorstationen
angezeigt. Wenn unerwiinschte Betriebszustinde auftreten, wird das Bedienungspersonal
frithzeitig alarmiert und Empfehlungen fiir Gegenmafnahmen, die nur vom Operator ausge-
fiihrt werden diirfen, werden auf den Terminals angezeigt. Die Leistungsfihigkeit von Mo-
Sys/BIMS konnte wihrend zweier Hydrierungs-Produktionskampagnen nachgewiesen wer-

den.

Abstract

In the frame of the sub-project, an on-line monitoring system for strongly exothermic reac-
tions was developed to support the operational personnel in the optimal and environmentally
compatible process control of complex or safety-difficult reactions in semibatch-mode in
stirred tank reactors (batch reactor). The monitoring system (MoSys) based on dimensionless
mass and heat balances with adaptive functions has first to be trained using process data from
normal and undesired courses of batches carried out in a miniplant under conditions of the
industrial process. The adaptation of balance models to the target plant is done by two-layer
perceptron networks. To ensure a complete scale-up, MoSys should be adapted and validated
using process data of at least one normal batch course in the chemical plant.

MoSys was designed for both a homogeneous exothermic esterification reaction and a hetero-
geneous exothermic hydrogenation process. Experimental tests were carried out in a pilot
plant (esterification) and in an industrial plant (hydrogenation). For industrial testing, MoSys
was integrated into a batch-information-management system (BIMS) which was also devel-
oped and implemented in the process control system (PCS) of a multi-purpose reactor instal-
lation in the fine chemical factory at Radebeul (Degussa Inc.).

As a result, the MoSys outputs can simultaneously be visualised with important process sig-
nals on the terminals of PCS. For example, the progress of hydrogenation, the predictive end
of reaction and the concentration profiles of the educt, intermediate and product are displayed
on the terminals of operator stations.

Furthermore, when undesired operating states occur, the operational personnel is early
alarmed and recommendation are given for countermeasures that are allowed to be only done
by the operator. The efficiency of BIMS/MoSys could be proven during two industrial hydro-
genation campaigns.
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1 Einleitung

Dieser Bericht ist der Schlussbericht zum Teilvorhaben 2: ,,Konzipierung und Erprobung des
Zustandserkennungsverfahrens”, das im Rahmen des BMBF-Verbundprojektes ,,Umweltge-
rechte Prozessfilhrung und Zustandserkennung in Chemieanlagen mit neuronalen Netzen”
durchgefiihrt wurde. Partner im Verbundvorhaben waren das Fraunhofer-Institut fiir Umwelt-,
Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT, das Institut fiir Sicherheitsforschung im For-
schungszentrum Rossendorf und zunéchst das Arzneimittelwerk Dresden (AWD), spiter die
Degussa AG. In diesem Schlussbericht sind die Beitrige des Industriepartners enthalten, der
nach dem Ausscheiden des Arzneimittelwerkes Dresden als Auftragnehmer des Forschungs-
zentrums Rossendorf im Verbundprojekt mitwirkte. Dadurch sind die Arbeiten des Teilvorha-
bens 3: ,Anwendung in einer Produktionsanlage der AWD GmbH* in das o. g. Teilvorhaben
integriert worden und werden deshalb in diesem Schlussbericht mitbeschrieben.

1.1 Motivation und Zielsetzung

Gegenstand des Forschungsvorhabens ist die Zustandserkennung in chemischen Batch-
Reaktoren. Dieser Reaktortyp wird in der Feinchemie- und Pharmaindustrie in der Regel be-
nutzt, wenn sicherheitstechnisch schwierige, stark exotherme Reaktionen durchzufiihren sind.
Ein Batch-Reaktor besteht im Wesentlichen aus einem geriihrten Reaktionsbehilter (Riihrkes-
selreaktor), der durch eine duBere Mantelkiiblung oder/und innere Rohrschlangen geheizt oder
gekiihlt werden kann. Hinzu kommen Eduktzufithrungs- und Produktentnahmesysteme sowie
Mess- und Regelungssysteme fiir den automatischen Anlagenbetrieb. Chemische Batch-
Prozesse sind dadurch charakterisiert, dass die Produktherstellung durch eine diskontinuierli-
che Verarbeitung der Edukte geschieht. Wichtige MessgroBen des Batch-Prozesses sind u.a.
die Reaktortemperatur, die Manteltemperatur , der Druck im Reaktor und die Zuspeiserate.
Hierbei spielt die Reaktortemperatur sowohl fiir die Produktqualitét als auch fiir den sicheren
Betrieb der Chemieanlage eine entscheidende Rolle und ist deshalb eine wichtige Regelungs-
grofe. Bei stark exothermen Reaktionen wird meistens die Temperaturregelung durch eine
verinderliche Zuspeiserate eines Eduktes realisiert. Es handelt sich dann um einen so ge-
nannten Semibatch-Prozess. Im Gegensatz zum Batch-Prozess, dessen Start mit der Gesamt-
masse der Reaktanten, der Lésungsmittel und des Katalysators erfolgt, ist nur ein Teil aller
Reaktanten beim schwierigen Startprozess im Reaktor enthalten, der andere Teil eines Reak-
tanten wird im Verlaufe des Batches zudosiert. Der Semibatch-Prozess verfiigt daher iiber
eines geringes Gefahrenpotenzial im Falle von technischen Stérungen, aber der Fiillstand er-

hoht sich stindig im Verlaufe eines Baiches.

Generell sind Batch-Prozesse schwieriger als kontinuierliche Prozesse zu fiihren, weil sie oft
transiente Operationen, wie das Starten und Abschalten des Batches sowie das Beladen und
Entladen des Reaktors, enthalten und viele Prozessvariablen wihrend eines Batches infolge
der transienten Bedingungen erheblich variieren und niemals einen stationdren Zustand errei-
chen. Das ist allerdings unvermeidlich, da es eine inhidrente Eigenschaft der Batch-Prozesse

1st.

Aufgrund der instationiren Betriebszustinde bei der polytropen Fahrweise von Batch-
Reaktoren ist es auch fiir erfahrene Operatoren duflerst schwierig, zwischen zuldssigen und
unzulédssigen Prozessabweichungen zu unterscheiden oder sogar die Ursachen von Prozess-
trends zu identifizieren. Wird die Entwicklung eines Batch-Prozesses durch das Bedienungs-
personal unzureichend oder fehlerhaft interpretiert, so kdnnen wéhrend der Produktion uner-
wiinschte Reaktionsprodukte in gréferer Menge entstehen oder unverhiélinismiBig viele Res-
sourcen verbraucht werden. Dabei konnen sich auch sehr geringe, ohne Hilfsmittel kaum
identifizierbare Abweichungen von den optimalen Betriebsbedingungen und Prozessrandbe-
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dingungen wie z.B. Eduktqualititen in signifikanten Nichtoptimalititen mit entsprechenden
wirtschaftlichen und umweltrelevanten Folgen auswirken.

Ein wesentlicher Beitrag zur umweltgerechten Prozessfithrung von Chemieanlagen kann des-
halb durch eine Online-Zustandserkennung geleistet werden. Dadurch koénnen bedenkliche
Situationen und Umweltbelastungen durch einen falschen oder nicht optimalen Prozessab-
lauf, bei denen toxische Nebenprodukte, schlechte Produktqualititen, schlechte Ausbeuten
oder Fehlchargen entstehen wiirden, vom Anlagenfahrer mit Hilfe geeigneter Gegenmaf-
nahmen vermieden werden. Durch ein friihzeitiges Erkennen der Abweichungen vom opti-
malen Prozesszustand wird der Reaktionsablauf verbessert, so dass energie- und hilfsstoffin-
tensive nachfolgende Produktreinigungsstufen mit geringer Intensitét betrieben werden kon-
nen. Neben dem 6konomischen Gewinn liegen ebenfalls die 6kologischen Vorteile einer der-
artigen Strategie zur Prozessintensivierung auf der Hand.

Das Haupiziel des Verbundvorhabens war deshalb die Entwicklung eines Online-
Zustandserkennungssystems, das das Bedienungspersonal bei der sicheren, effektiven und
umweltgerechten Prozessfithrung von Batch-Reaktoren unterstiitzt. Das Zustanderkennungs-
system sollte prototypisch fiir die Prozessfiihrung eines mehrphasigen exothermen Hydrier-
prozesses in einer Produktionsanlage im Werk Radebeul der Degussa AG entwickelt und ge-
testet werden. Dariiber hinaus sollte es fiir einen weiten Anwendungsbereich von Batch-
Prozessen der chemischen Verfahrenstechnik ausbaufihig sein und eine gute Adaption be-

ziiglich der zu iiberwachenden Batch-Prozesse und der installierten messtechnischen Einrich-
tungen besitzen.

1.2 Voraussetzungen

Durch die erprobte Zusammenarbeit zwischen dem Fraunhofer-Institut fiir Umwelt,- Si-
cherheits- und Energietechnik UMSICHT und dem Forschungszentrum Rossendorf (FZR)
sowie zwischen dem Arzneimittelwerk Dresden und dem FZR waren die Voraussetzungen fiir
eine erfolgreiche Realisierung des Verbundvorhabens gegeben. Insbesondere wurden die Er-
folgsaussichten fiir die groBtechnische Einfithrung einer zustandsabhingigen Prozessfiih-
rungsstrategie durch die Mitarbeit eines industriellen Partners entscheidend verbessert.

Die in diesem Vorhaben auszubauende Technologie wurde an einer industriellen Chemiean-
lage installiert und erprobt. Auf diese Weise konnte ein Prototyp eines Zustandserkennungs-
systems entwickelt werden. Durch die Erprobung und die Qualifizierung dieses Prototyps im
Tagesgeschift einer Produktionsanlage konnte im Rahmen des Projektes die industrielle Re-
levanz der Methodik und der zu erstellenden Software-Module zur Online-Zustandserkennung
unter Beweis gestellt werden. Auf der Basis der im Werk Radebeul beim Projektbeginn vor-
liegenden vorbereitenden Arbeiten zur Prozesssteuerung einer Produktionsanlage war die
Moglichkeit einer schnellen Praxiseinfithrung vorhanden.

Fiir die Projektbearbeitung wurden dadurch die langjdhrigen Erfahrungen auf den Gebieten
»Fehlererkennung” und ,,Simulation und Betrieb chemisch/verfahrenstechnischer Anlagen“
effektiv kombiniert, so dass das Vorhaben in zeitlicher und fachlicher Hinsicht optimal bear-
beitet werden konnte. Auch war bei den Projektpartnern eine moderne Gerétetechnik vorhan-

den, mit der die Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche Bearbeitung des Vorhabens gegeben
waren.

Der spitere Eintritt der Degussa AG in das Verbundvorhaben unterstrich das Interesse der
Industrie an dieser Technik. Dies war fiir eine Akzeptanzsteigerung im Umfeld der potenziel-
len Anwender und fiir die Umsetzung in industrienahe Losungen besonders wichtig. Dariiber
hinaus wurde das Know-how auf diesem Gebiet verstirkt und das Anwendungsspektrum der
Methodik erweitert.
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1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Unter den Projektpartnern war das Forschungsvorhaben zuerst in drei Einzelvorhaben aufge-
teilt worden, die im Verbund eine geschlossene Problemldsung ermdglichten. Die Projektlei-
tung des Verbundvorhabens iibernahm das Fraunhofer-Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und
Energietechnik UMSICHT. Fiir jedes dieser Teilvorhaben lag eine separate Einzeldarstellung

VOr.

Das Teilvorhaben 1 (UMSICHT) ,.Entwicklung und Validierung von Zustandserkennungs-
werkzeugen® zielte auf die Entwicklung von Mustererkennungsverfahren zur Prozessiiberwa-
chung durch neuronale Netze ab. Diese sollten anhand von Technikumsversuchen und mit
Hilfe eines Simulationsprogramms fiir eine Produktionsanlage auf den grotechnischen Ein-
satz vorbereitet werden. Die Anwendungsfahigkeit des erstellten Werkzeugs sollte fiir den
Einsatz in der chemischen Industrie ausgebaut werden.

Im Teilvorhaben 2 (FZR) ,,Konzipierung und Erprobung des Zustandserkennungsverfahrens®
sollten in Zusammenarbeit mit den Projektpartnern Zustandserkennungsverfahren in ver-
schiedenen Teilschritten entwickelt werden. Hierbei stand dessen flexible Anwendung in
einer Technikumsanlage und in einer Produktionsanlage im Vordergrund. Die wesentlichen
Ziele dieser Entwicklung waren die Onlinefdhigkeit des Zustandserkennungssystems in Form
eines Operatorunterstiitzungssystems, ein weiter Anwendungsbereich zur Uberwachung von
Prozessen der chemischen Verfahrenstechnik und eine gute Anpassungsfihigkeit beziiglich
der zu iiberwachenden Prozesse und der installierten Betriebsmesstechnik.

Im Teilvorhaben 3 (AWD) ,,Anwendung in einer Produktionsanlage der AWD GmbH" sollte
die Entwicklung des Zustandserkennungsverfahrens praxisnah und verfahrensbezogen an ei-
ner verbreiteten chemischen Reaktion erfolgen, die in typischen Reaktoren im Semibatch-
Betrieb durchgefiibrt wird. Dies sollte die Ubertragung der Ergebnisse auch auf entsprechende
andere Produktionsanlagen ermdglichen. Fiir diesen Zweck sollte der Prototyp eines Zu-
standserkennungssystems in einer Produktionsanlage des Arzneimittelwerkes Dresden instal-
liert, eingesetzt und beurteilt werden. Hierdurch sollte die technische Durchfilhrung demonst-
riert sowie die industrielle Einsetzbarkeit und die Akzeptanz der Technologie gefordert wer-

den.

Das Vorhaben wurde dem gemeinsamen Arbeitsprogramm des Verbundvorhabens gemif
bearbeitet. Um den breiten Anwendungsbereich des zu entwickelnden Zustandserkennungs-
verfahrens zu zeigen, wurde dessen Einsetzbarkeit sowohl fiir eine stark exotherme homogene
Reaktion als auch fiir einen stark exothermen, komplexen und heterogenen chemischen Pro-

zess untersucht.

Als Referenzprozess fiir homogene Reaktionen wurde die stark exotherme séurekatalysierte
Veresterung von Essigsdureanhydrid mit Methanol zu Essigsduremethylester und Essigsdure
gewdhlt. Ihre Reaktionskinetik ist bekannt und wird deshalb hiufig fiir sicherheitstechnisch
relevante Untersuchungen genutzt. Bevor ein Zustandserkennungsverfahren an einer Chemie-
anlage eingesetzt werden kann, muss es zunéchst mit den Daten von bestimmungsgemiifien
und nichtbestimmungsgemifen Betriebszustdnden angelernt werden. Da experimentelle Da-
ten von nichtbestimmungsgemifien Beiriebszustdnden industrieller Chemieanlagen in der
Regel nicht zur Verfiigung stehen und anderseits der Anlagenbetreiber keine Simulationsda-
ten akzeptiert, musste das Zustandserkennungssystem ausschlieBlich mit experimentelien
Daten aus chemischen Laborreaktoren angelernt werden. Um die Scale-up-Eigenschaften zu
iiberpriifen, wurde das entwickelte Zustandserkennungssystem fiir dic homogene Vereste-
rungsreaktion mit Hilfe von normalen und gestorten Veresterungsprozessverldufen in einer
Technikumsanlage eingehend getestet. Fiir diesen Zweck wurde das Zustandserkennungssys-
tem in das Mess- und Steuersystem der Technikumsanlage eingebunden, um gleichzeitig den
Onlineeinsatz zu erproben. Hierfiir war die Technikumsanlage mit dem Mess- und Steuersys-
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tem SIMATIC S7 von SIEMENS ausgeriistet worden, das auch die Produktionsanlage im
Werk Radebeul regelt. Dadurch konnte erreicht werden, dass die zu schaffende Softwareum-
gebung auch fiir die Datenauskopplung aus der Industrieanlage geeignet war.

An einer Industrieerprobung des Zustandserkennungssystems fiir Veresterungsreaktionen war
der industrielle Partner nicht interessiert, da er diesen Reaktionstyp gut beherrschte. Zur in-
dustriellen Erprobung des Zustandserkennungssystems wurde deshalb vom Industriepartner
die Hydrierung von Nitroaromaten ausgewéahlt. Mit diesem sicherheitstechnisch schwierigen
und sehr komplexen Prozess gab es ungeklérte Probleme, insbesondere hinsichtlich der teil-
weise erreichten Endproduktqualitét.

Bei der Realisierung dieser komplizierten Aufgabenstellung musste allerdings eine einschnei-
dende Forderung des Anlagenbetreibers erfiillt werden, dass das Anlernen des Zustandserken-
nungssystems ohne vorherige analytische Modellierung des chemischen Prozesses auskom-
men musste. Diese Bedingung resultierte aus der Tatsache, dass fiir die rigorose analytische
Modellierung von komplexen mehrphasigen Prozessen, wie sie die ausgewihlte heterogen
katalysierte Hydrierung von Nitroaromaten darstellt, ein enormer Forschungsaufwand ver-
bunden mit einem hohen Zeit- und Kostenaufwand erforderlich ist [west92]. Daraus resul-
tierte, dass auf ein Anlernen des Zustandserkennungssystems mit Hilfe eines Simulationspro-
gramms fiir die Produktionsanlage verzichtet und dadurch der Einsatz des Zustandserken-
nungssystems in Labor-Hydrierreaktoren und in der Produktionsanlage priorisiert wurden.

Trotzdem musste zuerst eine detaillierte Reaktionsaufklarung des komplexen mehrphasigen
Hydrierprozesses unter Produktionsbedingungen durchgefiihrt werden, um geeignete Kenn-
groBen zur Fritherkennung von unzuldssigen Prozessabweichungen zu ermitteln. Fiir diesen
Zweck wurde die Tauchsonde eines Infrarot-Spektrometers in das Reaktionskalorimeter
RC1/HP60 eingebaut, um die ablaufenden Reaktionsschritte in situ und im Echtzeitbetrieb
verfolgen zu konnen. Dariiber hinaus mussten die Stoff- und Wirmetransportkoeffizienten des
Hydrierprozesses in der Produktionsanlage gemessen werden. Dies war unbedingt zum Scale-
down der Prozesskinetik der heterogen katalytischen Hydrierung in den LabormaBstab not-
wendig. Unter der Voraussetzung, dass dhnliche prozesskinetische Bedingungen (z.B. beziig-
lich des Wasserstoff-Stofftransportes) existierten, konnten Daten von Stérungen in Laborre-
aktoren zur Konzipierung des Zustandserkennungssystems genutzt werden.

Die Industrieerprobung und die Qualifizierung des Zustandserkennungssystems erfolgte im
Rahmen von zwei Produktionskampagnen. Zur Erfiillung der Echtzeitanforderung und zur
Visualisierung der Ergebnisse wurde das Zustandserkennungssystem in ein entwickeltes
Baich-Informations-Management-System integriert, das in das Prozessleitsystem der Produk-
tionsanlage eingebunden wurde. Hierbei mussten spezielle Sicherheitsanforderungen, wie z.B.
der Explosionsschutz sowie die riickwirkungsfreie Arbeitsweise des Zustandserkennungssys-
tems und des Batch-Informations-Management-Systems, beriicksichtigt werden.

1.4 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Verbundprojekt wurde hauptsichlich mit dem Fraunhofer-Institut fir Umwelt-, Si-
cherheits- und Energietechnik UMSICHT und dem Arzneimittelwerk Dresden GmbH zu-
sammengearbeitet. Nachdem die Arzneimittelwerk Dresden GmbH aufgrund von Umstruktu-
rierungen im Mutterkonzern zum 31.12.1999 aus dem Verbundprojekt ausgeschieden war,
iibernahm die Degussa AG mit Wirkung zum 01.01.2000 die Rolle des industriellen Partners.
Dies wurde im Rahmen eines Forschungs- und Entwicklungsvertrages zwischen der Degussa
AG und dem Forschungszentrum Rossendorf vertraglich geregelt. Ziel des FE-Vertrages war
die Pilotierung eines Zustandserkennungs- und Prozessfiihrungssystems an einem Produkii-
onsprozess der Degussa AG im Werk Radebeul. Diese Arbeiten wurden vom Konzernbereich
Verfahrens- und Prozessiechnik der Degussa AG in Hanau-Wolfgang geleitet. Zur Program-
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mierung und Implementierung des gemeinsam konzipierten Batch-Informations-
Management-Systems wurde das Ingenieurbiiro fiir Prozessautomations- und Steuerungssys-
teme Z.p.a.s.-systeme, Frankfurt/M. als Unterauftragnehmer hinzugezogen.

2 Stand der Technik und Entwicklungstendenzen

Aufgrund der stiirmischen Entwicklung der Personalcomputer im letzten Jahrzehnt fanden
neuronale Netze einen immer groBer werdenden Einsatzbereich. Wihrend sie schon seit vie-
len Jahren z. B. in der Motoren-Serienproduktion, der Objekterkennung und bei der Auswer-
tung von Sonarsignalen in der Militéirtechnik verwendet werden [sch390], kommen sie in den
letzten Jahren auch mehr und mehr im Bereich der chemischen Industrie zum Einsatz.

Den Ansto zur Suche nach weiteren Einsatzmoglichkeiten von Methoden der K1 (kiinstliche
Intelligenz) gaben die 1988 von Hoskins und Himmelblau ver6ffentlichten Untersuchungen
[hosk88], die nachweisen konnten, dass die neuronalen Netze ein bedeutendes Potenzial fiir
die Erkennung und Diagnose von Zustinden chemischer Prozesse besitzen. Lange Zeit waren
die Methoden jedoch nicht so weit entwickelt, dass sie direkt unter industriellen Bedingungen

zum Einsatz kommen konnten [froe96].

In der Fachliteratur wird diesem Forschungsgebiet ein hohes Entwicklungspotential beige-
messen. Die bisher dokumentierten Forschungsergebnisse und Testbeispiele lassen die Folge-
rung zu, dass neuronale Netze zur Detektion und Diagnose von Fehlern an chemischen Anla-
gen wihrend des Betriebes durchaus leistungsfahiger sein konnen als klassische Methoden
wie die Prozesssimulation. Dies gilt insbesondere fiir komplexe nichtlineare Prozesse, iiber

die wenig Detailwissen vorliegt.

2.1 Anwendung neuronaler Netze in der Verfahrenstechnik

Bevor komplexe Prozesse in Chemieanlagen von neuronalen Netzen iiberwacht werden kén-
nen, ist die Auswertung und Aufbereitung von Messdaten eine fundamental wichtige Aufga-
be. Als Grundlage fiir eine sichere Diagnose miissen neuronale Netze in der Lage sein, typi-
sche Signalpegel, Signaldanderungen oder Signalmuster zuverléssig zu erkennen. Die Einsatz-
moglichkeiten sind vielseitig, fangen mit der Signalvorverarbeitung durch adaptive Filter an,
gehen itiber die Erkennung von Sensorausfillen, den Aufbau fehlertoleranter Sensorsysteme
bis hin zur Verkniipfung unterschiedlichster Sensoren fiir eine Signalauswertung und Diagno-
se [kist94].

Gute Ergebnisse werden im Bereich der Sensortechnik beim Einsatz neuronaler Netze ver-
zeichnet [froe96], [heck96], [1auf9l 1, [kett96], [vdin95], [sund90]. Hierbei finden die Sensor-
systeme ihren Einsatz unter anderem zur Qualitétskontrolle, z. B. von Brennstoffen [lauf91],
in Bereichen des Umweltschutzes [heck96], [vdin95], der Medizintechnik [kist94] oder im
Bereich der Sicherheitstechnik [sund90]. Die neuronalen Netze werten die Sensorsignale aus,
entwickeln Erkennungsalgorithmen und verkniipfen mehrere Signale zur Uberwachung und
Steuerung der Systeme. Fertige Softwarepakete erleichtern dem Anwender den Einsatz der
neuen Technik [froe96], [snns95].

Um eine Struktur neuronaler Netze zu testen, werden zunichst idealisierte Teilprozesse oder
spezielle Verfahren ausgesucht, wobei sich die Forschung der letzten Jahre verstdrkt mit dem
Einsatz neuronaler Neize zur Kontrolle von instationdren Prozessen beschiftigt [hamp97],
[kim97], [niko93], [ober94], [raic96]. Da sich die Prozessdynamik aufgrund einer Stérung
oder besonderer Reaktionszustinde schnell dndert, waren lineare pridiktive Regelungen nur
ein schlechter Kompromiss auf dem Weg zur Automatisierung der Prozessfithrung [sist91].
Besonders fiir Batch-Prozesse erwiesen sich lineare Kontrollstrategien als uneffektiv, da ge-
ringfiigige Anderungen von Betriebsparametern bei verfahrenstechnischen Anlagen einen
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erheblichen Einfluss auf das Prozessgeschehen haben kdnnen. So wurden zunichst am Bei-
spiel ausgewihlter Musteranlagenteile (z.B. die Temperaturkontrolle in einem Semibatch-
Riihrkesselreaktor [diri95]) nichtlineare Kontrollsysteme auf Basis neuronaler Netze entwi-
ckelt [turn96]. Diese zu testen und fiir den allgemeinen Einsatz in modernen Chemieanlagen
vor allem zur Beherrschung kritischer Situationen [schu96] auszulegen, ist momentan eine
wichtige Aufgabe der Forschung [krot97], [mila97], [youn97].

Neben der sicherheitstechnischen Nutzung neuronaler Netze finden diese auch immer weitere
Einsatzbereiche in der Industrie, wie z. B. zur Unterstiitzung von Managementaufgaben im
Bereich der Marktanalyse bzw. der Prognose [alex96] oder zur Qualititskontrolle. In einem
Pilotprojekt wurde von der Hoechst AG die neuronale Produktqualititskontrolle an einer
Kunststoffproduktionsanlage getestet [mies95].

2.2 Modellgestiitzte Prozessfithrung

Hiufig werden verfahrenstechnisch schwer beschreibbare Prozesse mit Hilfe von neuronalen
Netzen modelliert. Dazu zdhlen komplexe Reaktionskinetiken [galv96] und insbesondere
biotechnologische Vorginge. Dabei kann ein physikalisches Grundmodell bei der Erstellung
einer hybriden Struktur hinterlegt sein, um das a-priori Wissen iiber den Prozess mit einflie-
Ben zu lassen [simu95], [feyo97]. Die Kombination von physikalischer Modellierung mit dem
Black-Box-Charakter von neuronalen Netzen bringt bei vorhandenen Modellschwéchen fiir
den verfahrenstechnischen Prozess eine deutliche Verbesserung.

Die Fithrung chemischer Prozesse stellt fiir die Regelungstechnik eine besondere Herausfor-
derung dar. Ausgeprigte nichtlineare Phianomene mit ihrer Dynamik und den damit verbun-
denen grofen Unsicherheiten sind wichtige Griinde fiir die auftretenden Schwierigkeiten. Im
BMBF-Pilotprojekt »Nichtlineare Dynamik in der Chemischen Industrie« werden derzeit
Methoden der nichtlinearen Regelungstechnik und Verfahren zur Generierung der benétigten
Prozessmodelle vorangetrieben [wage96]. Um das zur Verfiigung stehende Prozesswissen
stets optimal zu nutzen, werden beim Entwurf der Prozessfiihrungsstrategie sowohl physika-
lisch-chemisch basierte als auch datengetriebene Modelle sowie hybride Formen verwendet.

Bei der Modellbildung chemischer Prozesse ist die Kinetik des Reaktionssystems ein wesent-

liches Problem. Die Beschreibung eines solchen Systems kann unterschiedlich geschehen,
z.B.:

e Emmittlung der Kinetik durch Experimente. Hierbei werden die Untersuchungen bevorzugt mit
Kalorimetern [delp97] durchgefiihrt.

o Datenorientierte Modellierungsverfahren fiir die Effektivkinetik [galv96] anhand von Messun-
gen zeitlicher Verldufe oder ortlicher Profile. Das a-priori-Wissen iiber die St6chiometrie der
Reaktion wird durch das Vorstrukturieren des neuronalen Netzes integriert. Uber die Beschrei-
bung der Kinetik hinaus wird auch die datengetricbene Modellierung von QualitétsgréBen und
gesamten Reaktoren méglich.

Beispielsweise wurde die Abwasseraufbereitung einer Kliranlage mittels intelligenter Regel-
algorithmen optimiert, so dass kostenintensive Anlagenerweiterungen zur Kapazititssteige-
rung vermieden werden konnten. Dazu wurden im Eingang der Klidranlage Mengenstrom,
Leitfahigkeit, Triibung und pH-Wert vermessen. Weitere wichtige ProzessgréBen (Phosphat-
gehalt, Konzentration an organischem Stickstoff, Ammoniumkonzentration) wurden mit ei-
nem neuronalen Netz (NN) auf Basis punktuell ermittelter Messdaten modelliert. Danach er-
folgte eine modellgestiitzte Regelung der Beliiftung in der Nitrifikationszone ( Bild 1).

Das Netz arbeitete dabei als inverses Modell, das im Gegensatz zum herkdmmlichen neuro-
nalen Netz die StellgroBe des Prozesses - die notwendige Beliiftungsstdrke - prognostiziert.
Die zur Modelladaption erforderlichen Messdaten sind in drei Mengen aufzuteilen:
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e Trainingsdaten, die nur zum Anlernen herangezogen werden.
e Testdaten, die zum Testen und Pruning (Verkleinerung der Netzarchitektur) verwendet wer-

den.
e Generalisierungsdaten, mit denen das Netz noch nicht konfrontiert wurde. Dadurch ist eine

Aussage iiber die Extrapolierbarkeit moglich.

Temp, 02
Pl-Regler

NNinv

NH4_soll

Beliftungs-
starke

,f

Bild 1: Neuronale modellgestiitzte Regelung der Beliiftung in der Nitrifikationszone einer

Kliranlage [ster97].

In den Los Alamos National Laboratories [1an195] wurden in Zusammenarbeit mit DuPont
neuronale Netze zur Prozesskontrolle an einer petrochemischen Anlage eingesetzt. Das entwi-
ckelte System zur modellgestiitzten pradiktiven Regelung basiert auf einem neuronalen Netz.
Es wurde zunéchst mit historischen Prozessdaten trainiert und anschlieBend zur Vorausbe-
rechnung des zukiinftigen Prozessverhaltens genutzt. Das vorausbestimmte Prozessverhalten
wurde mit der Realitit verglichen. Dadurch konnten zukiinftige Regeleingriffe optimiert wer-
den. Nach dieser Validierungsphase lief das Netz als Modell stindig parallel zum Prozess.
Diese Technik konnte erfolgreich an einer Mehrkomponenten-Destillation und an einem ge-
rithrten System mit exothermer Reaktion eingesetzt werden. Durch die Verwendung dieser
Technik konnte eine betrichtliche finanzielle Einsparung erzielt werden. Der Stoff- und der
Energiehaushalt des Prozesses wurden optimiert.

Ein ghnlicher Ansatz wird zur Abschitzung des Polymerisationsgrads bei der Polykondensa-
tion zu Polyethylenterephthalat benutzt. Der Polymerisationsgrad ist nicht direkt messbar, die
Bestimmung mittels einer Losungsviskosititsmessung erfolgt offline. Die Zeit zur Proben-
nahme und Polymerisationsgradbestimmung betréigt ca. 25% der gesamten Prozesszeit, so
dass die Ergebnisse nicht zur Prozessfithrung herangezogen werden kénnen. Der Polymerisa-
tionsgrad wurde aus den verfiigbaren Messungen der Drehzahl und des Drehmomentes der
Riihrerwelle sowie der Temperatur der Schmelze modellbasiert geschitzt [drae96] baw. prog-
nostiziert.

Die Anwendung modellgestiitzter Prozessfilhrungsstrategien in chemischen Produktionsanla-

gen ist aus folgenden Griinden nicht unproblematisch [schu91}:

o Fiir hohe Anspriiche an die Genauigkeit eines modellgestiitzten Messverfahrens ist die Instal-
lation von Sensoren hoher Giite erforderlich. Die Installation einer aufwendigen Messtechnik
erfiillt jedoch oft bereits die meisten Aufgaben eines modellgestiitzten Messverfahrens.

o Um eine datengetriebene Kalibrierung des modellgestiitzten Messverfahrens und einer daran
angeschlossenen Prozessfiihrung vorzunehmen, miissen bereits verldssliche Daten des Prozes-

ses vorliegen.

»-NH4_BB
(Ablauf)

NH4_BB
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e Aufgrund des hohen theoretischen Hintergrunds ist eine modellgestiitzte Prozessfiihrung war-
tungsintensiv, insbesondere bei Modifikationen der Anlagen, wechselnden Produkten und Re-
zeptfahrweisen.

Oft ist jedoch auch unter Beriicksichtigung der gesamten Nachteile eine modellgestiitzte Pro-
zessfilhrungsstrategie der effektivste Ansatz zur optimalen Prozesskontrolle. Dies ist dann der

Fall, wenn eine Messung der Haupteinflussgroflen nicht unmittelbar und in Echtzeit méglich
ist.

2.3 Modellbasierte Zustandsschétzer

Fehlererkennung und -beseitigung sind neben der Prozessfilhrung wichtige Aspekte in der
Prozessautomatisierung, Fiir den Anlagenbediener ist es oft nicht mehr moglich, in modernen
Chemieanlagen die komplexen Prozesszusammenhinge (Zeitverzogerungen, Wechselwirkun-
gen zwischen Energie- und Massenstromen) zu tiberblicken, Fehler rechtzeitig zu erkennen
und entsprechend zu reagieren [tari97]. In den letzien Jahren sind diverse Strategien zur Ver-
besserung der Fehlererkennung und - diagnose entwickelt worden [fan93], [guji93], [kuo97],
[nam97], [oezy95]. Diese basieren auf neuronalen Netzen [tsai95], Simulationen, datengetrie-
benen Expertensystemen [becr93] oder auf modifizierten Petrinetzen (Signed Directed
Graphs) [tari97], [guji93].

Die moderne Regelungstechnik bietet zur Identifizierung gefahrlicher Anlagenzustinde den
Einsatz von modellgestiitzten Messverfahren an [gill81]. Bei der Anwendung dieser Verfah-
ren wird dem Prozess in einer Echtzeitsimulation sein mathematisches Modell parallelge-
schaitet. Mit Hilfe von wenigen direkt gemessenen ZustandsgroBen wird versucht, den ge-
samten gegenwirtigen Anlagenzustand abzuschétzen und eine Vorausberechnung von Pro-
zesszustinden vorzunehmen. Bild 2 zeigt den strukturellen Aufbau eines solchen Messverfah-
rens, das u.a. als erweitertes Kalman-Filter oder als (Luenberger-)Beobachter in der Fehlerdi-
agnose Anwendung findet [wata84], [wata89].

lw
u(t) £
) - Reaktor X o Sensor

Zustands-
schétzer,
Beobachter
oder Filter

K(t)

T

" | Reaktormodett Sensormodell 1
l&‘(t)

Bild 2: Prozessiiberwachung mittels modelibasierter Zustandsschitzer [gill87]

Der reale Prozess sowie die zugehorigen Messwertaufnehmer werden mathematisch model-
liert, im Block des Zustandsschéizers zusammengefasst und der Anlage parallelgeschaltet.
Uber die Verstirkungsmatrix K{(#) erfolgt nach dem Vergleich der realen und simulierten

AusgangsgroBen y und Y ein korrigierender Eingriff in das Modell. Bei mehreren Prozess-
modellen wird nach dem Kriterium der minimalen Schétzfehler eine Zustandsklassifikation
vorgenommen. Die Konvergenz zwischen realem Prozessverhalten, ausgedriickt durch den

Zustandsvektor x(t) und simulierten Zustandsvektor X(7), der das Modellverhalten be-
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schreibt, wird dabei mit Hilfe eines verstirkten Differenzsignal y(t) - ¥(t) erzwungen. Mo-
dellfehler durch Linearisierung kénnen so bis zu einem bestimmten Grad kompensiert wer-

den.

Um verschiedene Betriebszustinde voneinander zu unterscheiden, muss fiir jeden moglichen
Modus ein eigenstindiges Modell entwickelt werden. Dieses Modell baut auf dem Anlagen-
modell fir den Normalbetriebszustand auf, beriicksichtigt jedoch zusétzlich die speziellen
Einfliisse von z. B. ausgefallenen Einzelkomponenten oder Leckagen. Jedes Einzelmodell
liefert einen Satz von rekonstruierten Zustandsvariablen. Durch den Vergleich der Genauig-
keiten zwischen den Zustandsschétzungen der einzelnen Modelle und dem realen Anlagenzu-
stand kann eine Aussage iiber die Wahrscheinlichkeit getroffen werden, mit der das eine oder
andere Modell zutrifft. Das Modell mit der héchsten Wahrscheinlichkeit wird dann zur Be-
wertung des Anlagenzustandes, d.h. zur Klassifikation des Betriebszustandes und einer még-
lichen Fehlfunktion herangezogen. Bild 3 zeigt schematisch ein solches Mehrfilterverfahren

zur Fehlererkennung bzw. Fehlerdiagnose.

Prozess

Fitier 0
bestimmungsgemafer
Betrieb

Fiiter 1
1. Stdrungsart X Entscheidungsstufe

Filter2 l
2. Storungsart S

Bild 3: Mehrfilterverfahren nach [king87] zur Unterscheidung verschiedener StGrungen.
Jede Storungsart besitzt ihr spezielles deterministisches Prozessmodell. Filter 0 lie-
fert nur solange genaue Schitzungen der Prozessvariablen, bis eine Stérung auftritt.
Die Entscheidungsstufe vergleicht die Schétzgiiten aller Filter miteinander.

Zum Einsatz modellgestiitzter Messverfahren ist festzustellen, dass nur bei hinreichend ge-
nauen Modellen eine frithzeitige Erkennung und Unterscheidung von nichtbestimmungsge-
miBen Betriebszustidnden gewihrleistet ist. Die Qualitét der Fehlererkennung / Fehlerdiagno-
se ist sehr stark von der Giite der mathematischen Prozessmodellierung abhingig. Modell-
fehler konnen schnell als Fehlzustidnde interpretiert werden oder einen auftretenden Fehler
tiberdecken. Die Forderung nach prizisen Modellen ist daher grundlegend. Die komplizierte
und zeitaufwendige Modellierung nichtlinearer Prozesse stellt das Haupthindernis fiir die

breite Anwendung dieser Technik dar.

Ein anderes grundlegendes Problem ist die Frage nach der Vorhersagbarkeit von Stdrungen.
Fiir jede mogliche Stérung - zumindest aber fiir jeden erlaubten Ablauf - ist ein Modell erfor-
derlich. Es k6nnen daher i. Allg. nur Fehler erkannt werden, die vorhersagbar und somit be-
reits im Vorfeld des Anlagenbetriebs vermeidbar sind. Hier st68t man zum einen auf ein
Mengenproblem beziiglich der erforderlichen Teilmodelle und kann zum anderen nicht die
besonders wichtigen nichtvorhersehbaren Fehler identifizieren.

Alarm




Schlussbericht ,Umweltgerechte Prozessfiihrung®

2.4 Mustererkennung zur Identifizierung von Betriebszustinden in Chemieanlagen

Im Rahmen eines BMBF-Vorhabens wurden Untersuchungen an einer Veresterungsreaktion
durchgefiihrt [neum98] und neuronale Netze zur Anlageniiberwachung erstmals im Labor-
maBstab entwickelt und erprobt. In einer Versuchsanlage, die auf dem Reaktionskalorimeter
RC1 basiert, wurde die katalysierte Veresterung von Essigsdure mit Methanol halbkontinuier-
lich und kontinuierlich durchgefiihrt. Hierbei stand der gezielt gestorte Betrieb im Vorder-
grund. Mit der Anlage wurde bei diesen Storungen das Prozessverhalten aufgezeichnet, um es
anschliefend mit Hilfe von Mustererkennungsverfahren zu bewerten.

Es wurde ein Simulator fiir die Laboranlage entwickelt, in dem sdmtliche Anlageneinheiten
durch detaillierte physikalisch begriindete Modelle dargestellt sind. Durch Simulationen wur-
den die erforderliche Klassifikation der Prozessverldufe erleichtert und es bestand die Mog-
lichkeit, neuronale Netze auf einer sehr breiten Datenbasis anzulernen und zu testen. Jedes
Simulationsergebnis wurde wie ein Messprotokoll eines Experiments klassifiziert. Die im
Experiment und in der Simulation aufgezeichneten Daten hatten die gleiche Struktur und
konnien somit alternativ oder gemeinsam zum Training und zur Erprobung des Erkennungs-
systems eingesetzt werden. Dazu wurde das Prozessmodell an ausgewéhlten Experimenten
intensiv {iberpriift und validiert.

Das Datenmaterial aus Simulation und Experiment wurde im Hinblick auf die unterschiedli-
chen Betriebszusténde bewertet. Jeder im Prozess auftretende Zustand konnte durch eine oder
mehrere Zustandsklassen charakterisiert werden. Zur Vergabe jeder Klasse wurden Kriterien
aufgestellt, die eine objektive Bewertung der Betriebszustéinde ermdglichten.

Die Leistungsfahigkeit des Erkennungssystems bei der Identifizierung bestimmungsgemaBer
und nichtbestimmungsgeméaBer Betriebszustinde konnte sowohl mit Simulationsdaten als
auch mit Messdaten der Versuchsanlage nachgewiesen werden. Zusétzlich wurde das Ver-
halten des Systems bei gleichzeitigem Auftreten von mehreren Zustandsklassen getestet.

Die mit dem neuronalen Netz erzielten Ergebnisse waren nahezu mit den Experten-Vorgaben
identisch und bestitigten die Leistungsfihigkeit neuronaler Netze in diesem Anwendungsge-
biet [hess98]. Ebenfalls zeigten die Untersuchungen, dass die Verwendung von Simulations-
daten fiir das Training des neuronalen Netzes moglich ist, so dass ungewdhnliche Betriebszu-
stinde nicht an einer realen Anlage herbeigefiihrt werden miissen. Die besten Ergebnisse bei
der Klassifikation von Betriebszustinden in Semibatch-Prozessen wurden mit dreischichtigen
Perceptron-Netzen erreicht.

2.5 Ankniipfungspunkte und Handlungsbedarf

Die hier vorgestellten Techniken zur Erkennung und Diagnose von Prozessabweichungen in
chemischen Anlagen bieten Ankniipfungspunkte fiir weitere Arbeiten auf diesem Gebiet. Der
Handlungsbedarf kann mit einigen Punkten umrissen werden:

Es wird selten mehr als nur ein Apparat in die Betrachtungen einbezogen.
Bei den Beobachterverfahren ist fiir jede mogliche Storung - zumindest aber fiir jeden erlaub-
ten Ablauf - ein Modul notwendig, das auf genau diesen Betriebszustand anspricht.

e Nichttrainierte neue Fehlersituationen kénnen von den angewendeten neuronalen Netzen nicht
nachgelernt werden, ohne dass der Klassifikator vollstindig neu trainiert werden muss.

» Die Erprobung an industriellen Chemieanlagen wird jeweils nur an einem konkreten System
vorgenommen, so dass die Ubertragbarkeit auf andere, 4hnlich beschaffene Anlagen bislang
noch nicht gezeigt werden konnte. Hier wire besonders der Leistungsvergleich eines Netzes
bei den unterschiedlichen Aufgaben von Interesse, um die zukiinftigen Einsatzpotenziale beur-
teilen zu konnen.

10
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Das hier beantragte Vorhaben soll dazu beitragen, einige der dargestellten Liicken zu schlie-
Ben, um die Technik industriell anwendbar zu gestalten. Dabei werden die Anforderungen, die
seitens potentieller Anwender an einen industriellen Einsatz gestellt werden, ermittelt und

umgesetzt.

2.6 Fortschritte wiithrend der Projektdurchfithrung

Im Zeitraum des Vorhabens ist die stiirmische Entwicklung auf dem Gebiet der kiinstlichen
neuronalen Netze weitergegangen. Bei der Entwicklung neuer Netztypen wurde beispielswei-
se versucht, die Funktionsprinzipien biologischer neuronaler Netze zu simulieren und sich
deren Leistungsfihigkeit anzunihern. Insbesondere wurde die parallele Signalverarbeitung
kopiert, um Geschwindigkeitssteigerungen bei grolen Netzstrukturen zu erreichen. Ein inte-
ressanter, vielversprechender Netztyp ist mit den Cellular Neural Networks (CNN) entstan-
den. Das CNN besteht aus einem multi-dimensionalen Neuronenfeld und lokalen Verbindun-
gen. Die Basiselemente des CNN-Typs sind sogenannte Zellen, die kontinuierliche Signal-
werte analog verarbeiten und lokale Interaktionen innerhalb eines endlichen Radius aufwei-
sen. Die Zelle enthilt lineare und nichtlineare Schaltungselemente, wie z.B. Kondensatoren,
Widerstinde, lineare und nichtlineare Quellen usw. Dadurch ist ein CNN besonders fiir die
analoge Implementierung auf einen Chip prédestiniert. Durch die Simultanverarbeitung in
solchen Chips kann die Rechengeschwindigkeit gegeniiber dquivalenten DSP-Losungen (Di-
gital Signal Processing) enorm erhdht werden, z.B. um einen Faktor von mindestens 1000 bei
komplexen Bildverarbeitungsaufgaben.

Da CNN-Chips inzwischen relativ kostengiinstig produziert werden kénnen, sind potentielle
CNN-Anwendungen in der Signalverarbeitung, Mustererkennung und Bildverarbeitung mog-
lich geworden. Ein interessanter Einsatzfall ist die Fingerabdruck-Erkennung im zivilen Be-
reich, z.B. die Personenidentifizierung am Geldautomaten oder bei der Zugangskontrolle zu
sensitiven Bereichen eines Unternehmens [qun01]. Fiir die Personenidentifizierung wird hier-
bei ausgenutzt, dass sich auf einer Fingerabdruckfliche von 1 cm? im Durchschnitt zwolf cha-
rakteristische Stellen, sogenannte Minutien, befinden. Die Anordnung der Minutien
(Verzweigungs- und Endpunkte von Fingerabdruck-Linien), die fiir jeden Menschen als un-
verwechselbares und unverfilschbares Identifikationsmerkmal gilt, wird mit Hilfe der auf
dem CNN-Chip implementierten Bildverarbeitungsalgorithmen extrahiert und anschlieBend
mit den Merkmalen der gespeicherten Fingerabdriicke verglichen.

Dieses Anwendungsbeispiel zeigt, dass neuronale Netze immer dann zuverldssig und wirt-
schaftlich eingesetzt werden konnen, wenn ein ausreichendes Datenmaterial zum Training zur
Verfiigung steht, signifikante Merkmale fiir die Klassifizierung der verschiedenen Daten-
muster extrahiert werden kénnen und keine Extrapolationsfahigkeit (auBerhalb des Trainings-
bereiches) gefordert wird. Dariiber hinaus wird der oft kritisierte ,, Black-Box“-Charakter neu-
ronaler Netze durch den CNN-Netztyp iiberwunden, denn die Analogschaltungen des auf dem
Chip implementierten Netzes mit seinen lokalen Zellen lassen sich auch ingenieurmiBig

nachvollziehen.

Die wissenschaftlich-technischen Fortschritte auf dem Gebiet der neuronalen Netze kdnnen
leider fiir die Zustandserkennung an industriellen Chemieanlagen im Rahmen des Vorhabens
nicht genutzt werden. Der Hauptgrund dafiir sind die in der Regel fehlenden Datensitze fiir
Storungen und Storfille in industriellen Chemieanlagen. Diese Daten sind jedoch zum Trai-
ning von datengetriebenen Erkennungsverfahren, wie z.B. von neuronalen Netzen, unabding-
bar, wenn man deren schlechte Extrapolationseigenschaften nicht akzeptieren kann.

Um dieses Problem zu 18sen, kénnten zwei Wege beschritten werden. Zum einen kinnten
Daten von Prozesssimulatoren, die im Allgemeinen nicht zur Verfiigung stehen, zum Netz-
training eingesetzt werden. Wenn bereits ein rigoroses analytisches Anlagen- und Prozessmo-
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dell auch fiir gestorte Betriebszustéinde vorhanden sein sollte, muss man sich allerdings fra-
gen, warum es dann nicht fiir eine modellbasierte Zustandserkennung genutzt wird. Die Unsi-
cherheit beziiglich der Genauigkeit analytischer Modelle im Bereich nichtbestimmungsgema-
Ber Betriebszustinde sowie der hohe Zeit- und Kostenaufwand einer rigorosen analytischen
Modellierung fiir komplexe, nichtlineare chemische Prozesse [west92] waren zum Beispiel
die Argumente unserer Anlagenbetreiber, warum dieser Losungsweg nicht akzeptiert wurde.

Zum anderen konnten Prozessdaten, die in chemischen Laborreaktoren generiert werden, zum
Netztraining herangezogen werden. Hierbei spielt der Scale-up, die Maf@stabsiibertragung von
der kleinen zur grofitechnischen Anlage, die entscheidende Rolle fiir die Zuverldssigkeit und
Genauigkeit dieses Zustandserkennungsverfahrens. Das Scale-up-Problem lie8e sich elegant
16sen, wenn die bekannten dimensionslosen Kennzahlen der chemischen Verfahrenstechnik
sowohl die Eingangs- als auch die AusgangsgroBen des neuronalen Netzes bilden wiirden. In
diesem Falle wiirde das neuronale Netz zum Modell eines Phinomens und nicht eines Prozes-
ses, der nur mit einem geometrischen System, dieser experimentellen Anlage, verbunden ist.

Letzteres ist die Regel, wenn Prozessdaten (Temperatur, Druck usw.) als Eingangsdaten ver-
wendet werden.

In [cies01] wurden neuronale Netze in Verbindung mit dimensionslosen Kennzahlen unter-
sucht, um den Wirmetransport beim FlieBbett-Trocknungsprozess an einer Versuchsanlage
mafstabsunabhingig zu modellieren. Hierbei wurden drei dimensionslose Kennzahlen ( Rey-
nolds-Kennzahl, Archimedes-Kennzahl und Hoéhe/Durchmesser-Verhaltnis als geometrische
Kennzahl) als Netzeingangsgréfen genutzt, um die Nusselt-Kennzahl (Wirmetransportkoeffi-
zient) beim FlieBbett-Trocknungsprozess zu ermitteln. In dieser Arbeit wurde auBerdem das
neuronale Netz als Teil eines Hybridmodells fiir diesen Trocknungsprozess getestet. Durch
die Kombination dieses neuronalen Neizes mit analytischen Modellteilen wurde weiterhin
erreicht, dass die bekannten schlechten Extrapolationseigenschaften ,klassischer” neuronaler
Netze bei der Nutzung von Prozessdaten als EingangsgroBen verbessert wurden.

Die Idee, dimensionslose Kennzahlen bei neuronalen Netz-Anwendungen einzusetzen, war
auch Gegenstand von Untersuchungen im Teilvorhaben 1: Entwicklung und Validierung von
Zustandserkennungswerkzeugen® dieses Verbundvorhabens, das durch das Fraunhofer Institut
UMSICHT federfithrend bearbeitet wurde [neum02]. Als chemische Modellreaktion wurde
eine homogen-katalysierte Veresterungsreaktion ( sieche Kap. 5.1) untersucht. Reaktanten und
Katalysator liegen in fliissiger Form vor, so dass dieses einphasige Reaktionsgemisch bei ide-
aler Durchmischung im Riihrkesselreaktor als Punktkinetik beschrieben werden kann. Unter
der Voraussetzung konstanter Werte fiir die Warmekapazitét, Dosiergeschwindigkeit, Mantel-
eintrittstemperatur und den Wirmeiibertragungskoeffizienten lassen sich nach dem Vari-
ablenkonzept von Steinbach [stei95] die anlagen- und stoffspezifischen Parameter eines Se-
mibatch-Reaktors in vier dimensionslose Kennzahlen zusammenfassen: Stanton-Kennzahl,
Damkohler-Kennzahl erster Art, adiabatische Temperaturerh6hung und Reaktions-Kennzahl.
Mit Hilfe dieser Kennzahlen konnen die Stoff- und Wiarmebilanz des idealen Semibatch-
Reaktors dimensionslos formuliert werden, so dass eine allgemeine Darstellung unabhingig
von der konkreten Anlage erreicht wird. Dariiber hinaus wird das 5-parametrige Dimensions-
system der chemisch-verfahrenstechnischen Anlage (Masse, Linge, Temperatur, charakteris-
tische Prozess-Zeit, Mol) auf drei freie (dimensionslose) Variablen - Dosierzeit (t/ts), Akku-
mulation und dimensionslose Temperatur - reduziert.

Die Schwierigkeit besteht in der Online-Ermittlung der Akkumulation (Konzentration des
Eduktes bei der Veresterung), da in groBtechnischen Chemieanlagen in der Regel keine Inli-
ne-Konzentrationsmessung zur Verfiigung steht. Ein Ausweg wire die Berechnung der Eduki-
akkumulation mit Hilfe eines reaktionskinetischen Modells, und dies fiihrte wiederum zu ei-
nem sogenannten Hybridmodell fiir die Modellierung des Veresterungsprozesses. Eine andere
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Losung wire ein zusitzliches, vorgeschaltetes neuronales Netz, das ebenfalls dimensionslose
Kennzahlen als Eingangsgrofien zur Ermittlung der Eduktakkumulation nutzt.

Im Verlauf der Projektbearbeitung zeigte sich jedoch, dass fiir die vom Industriepartner aus-
gewihlte Hydrierreaktion das Konzept der Verarbeitung dimensionsloser Kennzahlen mit
Hilfe neuronaler Netze nicht die MaBstabsiibertragung vom ,,Kleinem* zum ,,Grof8en“ 16sen
kann. Folgende Griinde sind dafiir verantwortlich.

Diese komplexe heterogen-katalysierte, stark exotherme Reaktion gehorcht gleichfalls der
chemischen Thermodynamik und der chemischen Reaktionskinetik und lésst sich daher prin-
zipiell dimensionsanalytisch korrekt im dimensionslosen Raum abbilden. Wenn solche drei-
phasigen chemischen Reaktionen ( siehe Kap. 6.1) in geometrisch dhnlichen Reaktoren ver-
schiedener GroBe dhnlich ablaufen sollen, miissen sich bei gleichbleibendem Reaktionsme-
chanismus (reaktionstechnische Ahnlichkeit) auch der Stoff- und Wirmetransport (strd-
mungstechnische und warmetechnische Ahnlichkeit) dhnlich verhalten.

Nach der Modelltheorie sind zwei Vorginge nur dann untereinander vollstindig #hnlich,
wenn sie sich in geometrisch dhnlichen Riumen abspielen und alle Kennzahlen, die den Vor-
gang beschreiben, den gleichen Zahlenwert haben [zlok00]. Die Forderung der vollstindigen
Ahnlichkeit kann bei der dreiphasigen Hydrierreaktion, die auBerdem aus Folge- und Parallel-
reaktionen besteht, fir den groen MaBstabsunterschied von 1:400 nicht erfiillt werden. Dies
zeigten Abschitzungen der entsprechenden Kennzahlen fiir das 10 Liter-Miniplant und den
4 m3-DIN-Riihrkesselreaktor. Entsprechende Erkenntnisse gibt es aus der Petrochemie, wo
~mock-up“-Anlagen ( ca.1/10 der groBtechnischen Anlage) fiir heterogen-katalysierte Prozes-
se notwendig sind, um die maBstabsabhingigen Prozessschritte der Hydrodynamik (Strémung
von Fliissigkeiten und dispersem Feststoff-Katalysator) fiir die Auslegung der groBtechni-
schen Anlage verbindlich untersuchen zu kénnen [tram90].

Da eine solche ,,mock-up“-Anlage nicht zur Verfiigung stand und Stdrungsexperimente mit
ca. 400 Liter-Reaktionsgemisch aus sicherheitstechnischen und &konomischen Griinden im
Allgemeinen nicht zu realisieren sind, musste das auf dimensionslose Kennzahlen und neuro-
nale Netze basierende Konzept zur Entwicklung des Zustandserkennungs-Prototyps fiir drei-
phasige industrielle Hydrierprozesse aufgegeben werden. Stattdessen erfolgte die Entwick-
lung eines Zustandserkennungssystems auf der Grundlage eines Hybridmodells, das partielle
Ahnlichkeiten beim Anlernen beriicksichtigt. Dieses Hybridmodell besteht einerseits aus ei-
nem physikochemisch begriindeten Grundmodell, basierend auf gekoppelten Stoff- und War-
mebilanzen ohne Einbeziehung eines reaktionskinetischen Modells, und andererseits enthilt
es adaptive Modellkomponenten in Form einfacher neuronaler Netze zur Beriicksichtigung
analytisch schwer modellierbarer anlagenspezifischer Einflussgréen (siehe Kap. 6.5).
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3 Konzeption eines Zustandserkennungssystems mit adaptiven Stoff- und
Wiarmebilanzen

Die Literaturrecherchen haben gezeigt, welche Anwendungsméglichkeiten und Grenzen fiir
neuronale Netze in der verfahrenschemischen Industrie bestehen. Dariiber hinaus mussten bei
der Konzipierung eines Zustandserkennungssystems fiir Batch-Reaktoren einerseits die we-
sentlichen Zielsetzungen des Projektes, wie Onlinefdhigkeit, weiter Anwendungsbereich so-
wie gute Adaptionsfahigkeit beziiglich der zu iiberwachenden Prozesse und der installierten
Messtechnik, und andererseits die Vorgaben des Anlagenbetreibers beriicksichtigt werden.
Dessen Forderungen waren:

Entwicklung und Erprobung des Prototyps fiir die Hydrierung von Nitroaromaten,
Verzicht auf ein rigoroses physikochemisches analytisches Modell, d.h. keine Nutzung von
Simulationsdaten,
riickwirkungsfreie Einbindung in das Prozessleitsystem,
kein direkter Eingriff des Zustandserkennungssysiems in die Prozesssteuerung,
Nutzung der Betriebsmesstechnik, d.h. méglichst keine zusétzliche Instrumentierung der In-
dustrieanlage und
o Daten stehen nur vom bestimmungsgeméfen Betrieb der Industrieanlage zur Verfiigung.

Fiir die Konzipierung des Zustandserkennungsverfahrens bedeutete es, dass diese Aufgabe
nur in enger Zusammenarbeit mit den Prozessexperten des Betreibers gelost werden konnte.
Insbesondere mussten vom Betreiber die Uberwachungsziele und -aufgaben fiir den ausge-
wihlten chemischen Prozess festgelegt werden. AuBerdem sollte das Zustandserkennungs-
system ausschlieSlich mit Daten von normalen und gestorten Laborreaktor-Prozessverlaufen
und mit Produktionsanlagendaten von bestimmungsgemiflen Prozessverldufen bei dessen
Voreinstellung auskommen, da Simulationsdaten und experimentelle Daten von gestorten
Prozessdaten der Industrieanlage in der Regel nicht zur Verfiigung stehen.

Unter diesen Voraussetzungen spielt die MaBstabsiibertragung bei der Konzipierung des Zu-
standserkennungsverfahrens eine entscheidende Rolle.

3.1 Ziel der Skalierung

Eine Voraussetzung fiir den erfolgreichen Einsatz neuronaler Netze in der Prozessiiberwa-
chung ist eine fiir den entsprechenden Anwendungsfall geeignete Menge von Trainingsdaten.
Leider liegen diese Daten im Allgemeinen nicht in ausreichender Menge und Qualitét aus
allen interessierenden Betriebszustinden einer Anlage vor, da der Normalbetrieb wesentlich
héufiger aufiriit als ein Stérfall und Daten von Storféllen in der Regel nicht zur Verfiigung
stehen. Soll ein Uberwachungssystem schon von der ersten Minute an einen neu eingefiihrien
Prozess tiberwachen, so ist ein Vortraining des Systems in jedem Fall notwendig. Fiir die Ge-
winnung der erforderlichen Daten stehen prinzipiell mehrere Wege offen:

o Die Anlage wird entsprechend der zu generierenden Trainingsdaten simuliert. Hierbei ist zu
beriicksichtigen, dass zum einen die Simulatormodelle auf vereinfachten Modellannahmen be-
ruhen, zum anderen die Modelle nur einen beschrinkten Giiltigkeitsbereich besitzen. Es ist ins-
besondere zu iiberpriifen, ob die Modelle brauchbare Daten fiir die Betriebszusténde liefern, die
nicht dem Normalbetrieb der Anlage entsprechen.

e Der Weg, einen Prozess in einer Laboranlage zu fahren und die Konsequenzen fiir eine ausge-
wihlte Indusiricanlage abzuschitzen, wird iiblicherweise bei Einfithrung eines neuen Prozesses
beschritten. Hierbei ist grundsétzlich die Skalierungsproblematik zu beriicksichtigen [stei95],
wobei insbesondere die geometrische, thermo- und hydrodynamische Ahnlichkeit der Anlagen
von Bedeutung ist. Ergéinzend zu den Versuchen im Laborreakior ist eine umfassende Reakii-
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onsaufklirung von groBem Vorteil, da hierbei mogliche Randbedingungen der Reaktion er-
mittelt werden konnen. Diese Kenntnisse sind bei der Prozessfiihrung von hohem Nutzen und
helfen, spitestens bei der industriellen Produktion mégliche Uberraschungen zu vermeiden.

e Durch die viel geringeren Einsatzmengen im Laborreaktor und die im Verhéltnis {iberdimensi-
onierten Kiihlsysteme ist es moglich, auch kritische Betriebssituationen bewusst herbeizufiih-
ren und somit wichtige Daten aus kritischen, in der Industrieanlage zu vermeidenden Betriebs-
zustanden zu gewinnen. Da die Versuche im Labor wesentlich preiswerter durchfiihrbar sind,
konnen sie in hdherer Anzahl wiederholt werden. Dadurch wird auch die Signifikanz der Daten
verbessert. Ebenso wie im Fall der simulatorgenerierten Daten ist die Qualitét der Daten unter
Beriicksichtigung der Ubertragbarkeit auf die Industrieanlage und der zu I6senden Uberwa-
chungsaufgabe zu priifen.

e Die Daten entstammen der Zielanlage wihrend des Betriebes. Sie besitzen einen enormen
Vorteil gegeniiber den durch die oben genannten Verfahren generierten, da sie direkt dem zu
iiberwachenden Prozess entstammen und nicht durch Modellfehler verfélscht sind. Diese Daten
sind auch wihrend des Finsatzes des Uberwachungssystems wichtig. Auf ihrer Basis wird eine
kontinuierliche; Anpassung an den Prozess méglich.

Die Qualitit einer Prozessiiberwachung auf der Basis neuronaler Netze hingt in erster Linie

von den zur Verfiigung gestellten Daten ab. Daher ist es wichtig, dass mit den bereitgestellten

Trainingsdaten die zu beurteilenden Sachverhalte ausreichend gut abgebildet werden kdnnen.

Die Kombination von Datenmaterial aus Labor-, Technikums- und Industrieanlagen erfordert

nicht nur eine qualitative sondern auch eine quantitative Aquivalenz des Datenmaterials. Ziel

der nachfolgend beschriebenen Transformation der Prozesssignale ist es daher, mit Hilfe eines

Skalierungsmodells diese geforderte Aquivalenz zu erreichen.

3.2 Skalierung auf der Grundlage der Stoff- und Wirmebilanzierung der Reaktoren

Die in der Verfahrenstechnik iiblichen Methoden zur MaBstabsiibertragung auf der Grundlage

von halbempirischen dimensionslosen Ansitzen, die aus den bekannten Ahnlichkeitskenn-

zahlen gebildet werden, sind fiir die Vorverarbeitung der Messdaten nur bedingt anwendbar.

Die Ursachen dafiir sind:

e Bedingt durch unterschiedliche Reaktorgeometrien (z. B. unterschiedlicher Schlankheitsgrad
der Reaktoren) und hydro- sowie thermodynamische Verhéltnisse (z. B. unterschiedliche Riihr-
erbauformen und —geometrien, verschiedene Einbauten, unterschiedliche Kiihlsysteme usw.)
werden #hnlichkeitserhaltende Kriterien verletzt, so dass eine direkte Ubertragung der Ahn-
lichkeitskennzahlen nicht méglich ist.

o Die in der Literatur angegebenen halbempirischen Ansétze weisen Unsicherheiten bis zu 20%
auf [chou90, diet92]. Diese Fehler sind fiir die zu realisierenden Aufgaben im Rahmen des
Projektzieles nicht akzeptabel.

¢ Die Aufgabe der Skalierung ist nicht, wie in der Verfahrenstechnik iiblich, die Auslegung ciner
Anlage sowie die Festlegung optimaler Prozessparameter. Vielmehr muss eine Ubertragbarkeit
der aus Messdaten gewonnenen Merkmale zwischen den Anlagen zu jedem Zeitpunkt, also
auch im nichtbestimmungsgeméBen Betrieb der Anlagen, gewihrleistet sein, um geféhrliche
Betriebszustinde zu erkennen, Ursachen zu identifizieren und Vorhersagen mit dem Uberwa-
chungssystems zu machen.

Aus den o. g. Griinden wird zur Vorverarbeitung der Messdaten ein Skalicrungsmodell ge-
nutzt, das auf Stoff- und Warmebilanzen des Reaktors und des Kiihlsystems basicrt. Die Ver-
wendung von Stoff- und Wiarmebilanzen ist naheliegend, da als Messdaten aus den verschie-
denen Anlagen nur Temperaturen, Mengenstrome und Driicke zur Verfiigung stehen und Pro-
zess-Messsysteme zur Online-Analytik (z. B. Messung von Konzentrationsverliufen) in den
meisten Fillen aus Kostengriinden in Produktionsanlagen nicht vorhanden sind.
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Als Modellreaktion zur Erarbeitung und Validierung des Skalierungsmodells wurde die ho-
mogene katalysierte Veresterung von Essigsdureanhydrid (ESA) mit Methanol (ME) ausge-
wihlt. Diese einphasige exotherme Reaktion wird als Semibatch-Prozess (Zudosierung von
Essigsiureanhydrid) in isoperiboler Fahrweise der Anlagen realisiert.

FithrungsgroBen des Prozesses bilden die Jacket-Eintrittstemperatur 7;;, (isoperibole Fahrwei-
se), die Mengen an vorgelegtem Edukt und Katalysator my,,; sowie der Mengenstrom des zu-
dosierten Eduktes #p,,, (Semibatch-Prozess).

Grundlage fiir die Ermittlung der Reaktionskenngrofe bildet die Warmebilanz um den im
Bild 4 schematisch dargesteliten Rithrkesselreaktor gemi8 Gl. (1).

QDos

|
= + —
- __,Q -jout
Qp )
. . ey St 0SS
Quoos | Sty
l/ /] ‘_Q J.in

\\__% Q 'accu

Bild 4: Wirmestrome im Semibatch-Reaktor

QR,ist = AQ_/ + Qj,accu + Qj,loss + Qaccu - QDos (1)

Der Leistungseintrag des Riihrers wird aufgrund seines geringen Beitrages zur Gesamtbilanz
(max. 0,1%) vernachlissigt.

Wird im Prozess eine Spontanreaktion unterstellt, d.h. es tritt keine Akkumulation von Eduk-
ten oder Zwischenprodukten auf, so ergibt sich die erwartete Reaktionsleistung Q Roerwartet 3US

der Dosierrate 7,,,; und der Reaktionsenthalpie AH, geméB:

QR,erwartet = (_ AH R) T os (2)

Die einzelnen Wirmestrome werden wie folgt berechnet. Der Wirmestrom Q 1w VOM Reak-
tionsmedium zum Kiihlmittel durch die Reaktorwand (RW) ist

Qﬂow=URW'ARW‘(TR_Tj) 3

Der Wirmedurchgangskoeffizient Ugy kann aus den Wirmeiibergangskoeffizienten iiber
halbempirische Ansitze ermittelt werden. Die Unsicherheiten derartiger Ansétze legen jedoch
die experimentelle Ermittlung der Warmedurchgangskoeffizienten fiir jede Anlage nahe.

Die Wirmestromakkumulation Q,., im Reaktionsmedium und im Apparat ergibt sich aus:

dT, )
dt

Qan:n = (mk ch +mApp CPA!;,,)

Der Wirmestrom durch die Eduktdosierung Qs ist:
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QDos = mDoschm (T Dos — T, R) (5)
Fiir die Wirmestrombilanz um den Kiihlmantel des Reaktors (Jacket) gilt:
Q flow = AQ J + Q J.accu + Q Jiloss (6)

Der abgefiihrte Wérmestrom 40 ; durch das Kiihlmittel, die Warmestromakkumulation

Q.j,mu im Mantel und der Verlustwirmestrom Q 10 a0 die Umgebung sind durch die folgen-
den Gleichungen definiert:

AQ_,’ =Qj,out —Qj,in :mjcpj (Tj,out _Tj,in) (7)
. daT,
= J (8)
Qj,accu _mjcpj dt
Q jiloss = U j,lossA 7 (Tj ~T o ) ©)

Bei ausreichender Isolierung des Reaktors ist der Wirmestrom Q 105 vErnachlassigbar. Tre-

ten Eduktakkumulationen auf, so ergibt sich eine Differenz zwischen der erwarteten Reakti-
onsleistung und dem aus den Prozesssignalen resultierenden, auf der Grundlage der Wirme-
bilanz ermittelten Reaktionswirmestrom. Hieraus wird die fiir den dynamischen Fall modifi-
zierte thermische Reaktionskenngroe B mit Hilfe der Gleichungen (10),(11),(12) und (13)
wie folgt online berechnet:

t
AQR,accu = J‘(QR,erwarlet - QR,ist )dt ’ (10)
tslart
AQ accu
Mpoccu = "’AR;HMDOS (1 1)
R
ATad — AQR,accu (1 2)
MRCHr
B= E A Ag ad (1 3)
RT?

Bedingt durch die Integration der Warmestromdifferenzen iiben Messfehler und Modellver-
einfachungen sowie unbekannte Wérmeverluste, wie zum Beispiel Warmebriicken, cinen gro-
Ben Einfluss auf die berechnete Eduktakkumulation aus. Zur Kompensation dieser Fehler
wurde das Wirmebilanzmodell um einen empirisch zu ermittelnden anlagenspezifischen Kor-
rekturterm Q,_erweitert. Die Wirmebilanz wird zu jedem Integrationszeitschritt entspre-
chend Gleichung (14) derart korrigiert, dass nach Reaktionsende das Integral iiber der Wir-
mestromdifferenz asymptotisch gegen Null strebt:

Qk.is‘t,kalr = QR,ist + ka'r (14)
mit

Qkorr =a (TR —T4mb)+ o, (ﬁ“yqub)‘:“ Uy (15)

Die Koeffizienten ¢; dieser Funktion werden an der jeweiligen Zielanlage durch entsprechen-
de Kalibrierversuche, das sind vollstandige Reaktionen bei ungestdrtem Normalbetrich der
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Anlage, mit Hilfe eines Gradientenabstiegsverfahrens ermittelt. Die Anpassung erfolgt offline
auf der Basis gespeicherter Prozessdaten.

3.3 Anpassung des Wirmebilanzmodells an die Zielanlage durch neuronale Netze

Zur Berechnung des Korrekturterms in der Wérmebilanz wird ein neuronales Netz eingesetzt.
Die Parameter ¢; in Gleichung (16) entsprechen dabei den zu lernenden Wichtungen, die
durch ein Gradientenabstiegsverfahren iiber der folgenden Fehlerfunktion £ ermittelt werden:

2
E= Z((%ﬂ) + AQR,accuZ + Za’?] (16)
! i

dt

Wegen B ~ AQp ., Wird die Optimierung mit AQy .., durchgefiihrt. Der Fehler wird iiber

alle / Trainingsdatensétze bestimmt. Es muss weiterhin beriicksichtigt werden, dass nur Daten
fiir einen endlichen Zeitraum vorliegen und die Gleichung fiir einen Grenziibergang ¢ — o
definiert ist. Die thermischen Abkiihlprozesse nach Reaktionsende bewirken jedoch eine a-
symptotische Verringerung des Fehlers, so dass die Optimierung mit einem endlichen Daten-
satz durchgefiihrt werden kann. Die gewihlte Fehlerfunktion minimiert gleichzeitig den Ein-
fluss des adaptiven Terms in der Wérmebilanz.

Aus der partiellen Ableitung der Fehlerfunktion nach den Parametern ¢; ergibt sich folgende
Adaptionsregel:

e=n dAQR,accu + AQR,accu (17)
dt 7N

Die Anzahl von Summationsschritten seit Dosierbeginn wird mit N bezeichnet, 7 ist die ge-
wihlte Lernrate und 7 das Abtastintervall. Die Parameter ; werden entsprechend

Acft =e-SY +pu- Aaf (18)

angepasst, wobei k£ die Anzahl der Lernschritte (Iterationen iiber £ Datensétze) und u das

Momentum bezeichnen. Weiterhin ist S die Summe der ¢; seit dem Dosierbeginn eines Bat-
ches und somit eines Lernschrities.

Die Parametersuche wurde durch zwei Randbedingungen derart eingeschriinkt, dass op und oz
nicht negativ werden diirfen. Die Qualitit der Losungen hat sich dadurch erheblich verbessert,
ohne die Stabilitdt des Optimierungsverfahrens wesentlich zu beeintrichtigen.
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4 Experimentelles

Der Wirmetransport ist bei den in Riihrkesselreaktoren durchgefiihrten stark exothermen Re-
aktionen von entscheidender Bedeutung fiir die sichere und 6konomische Betriebsfiihrung.
Beispielsweise darf die Reaktionswérmeleistung nicht groBer als die maximale Kiihlleistung
sein, wenn die Temperatur des Reaktionsgemisches und damit die Reaktionsgeschwindigkeit
jederzeit unter Kontrolle gehalten werden soll. Somit limitiert der Warmetransport die Pro-
duktionszeit und folglich die Wirtschaftlichkeit des chemischen Prozesses.

Bei heterogenen (mehrphasigen) chemischen Reaktionen kann der Stofftransport im Reakti-
onsgemisch als limitierende GroBe fiir die Reaktionsgeschwindigkeit hinzukommen. Dies ist
bei dem ausgewdhlten industriellen Hydrierprozess der Fall, so dass sowohl der Wiarme- als
auch der Stofftransport bei der Entwicklung eines Monitoringsystems eine wichtige Rolle
spielte. Aufgrund der groBen Fehler (Standardabweichungen iiber 20%) bei der theoretischen
Berechnung von Stoff- und Wirmeiibergangskoeffizienten in Riihrkesselreaktoren [chou90,
diet92] werden zur MaBstabsiibertragung vom LabormaBstab zum groftechnischen Mafstab
nur experimentell ermittelte KenngroBen in dieser Arbeit benutzt.

Im Folgenden werden die genutzten Ausriistungen und die experimentellen Messverfahren

zur Reaktionsaufkldrung, zur Ermittlung thermodynamischer ReaktionskenngréBen sowie zur
Bestimmung von Kenngr68en des Stoff- und Wirmetransportes beschrieben.

4.1 Reaktionskalorimetrie

Kalorimetrische Methoden werden angewendet, um die bei exothermen Reaktionen freige-
setzte Reaktionswirmeleistung Q, zu ermitteln. Sie ist gemaB Gl. (19) proportional zur mo-
laren Reaktionsenthalpie (- AHg), zum Volumen des Reaktionsgemisches V und zur Reakti-

onsgeschwindigkeit 7:

Qp=r-V-(-4Hy) (19)

Nach dem Arrhenius-Gesetz ist die Reaktionsgeschwindigkeit eine exponentielle Funktion der
Temperatur des Reaktionsgemisches (Tz):

r=kyexp(~E,/RT)Cly (7 -x)

wobei ko den sogenannten StoBfaktor,
E, die Aktivierungsenergie,

"o die Anfangskonzentration des Reaktanten,

n die Reaktionsordnung und
x der Umsatz des Reaktanten wihrend der Reaktion bedeuten.

20)

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie und des Stofaktors miissen kalorimetrische Mes-
sungen unter isothermen Bedingungen (d. h. konstante Temperatur des Reaktionsgemisches)
bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt werden.

Alle kalorimetrischen Messungen zur Bestimmung thermodynamischer und thermokinetischer
Parameter wurden im RC1-Reaktionskalorimeter Mettler-Toledo durchgefiihrt.
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Bild 5: Flie3bild des Reaktionskalorimeters RCle

Dieses Reaktionskalorimeter ist ein computergestiitzter, elektronisch gesicherter Labor-
Riihrkesselreaktor, dessen Kernstiick der mit einer Doppelmanteltemperierung ausgeriistete
Hochdruckreaktor HP60 aus rostfreiem Stahl bildet. Die kalorimetrischen Messungen basie-

ren auf Wirmeflussmessungen Q #ow durch die Reaktorwand, da sowohl die Manteltempera-
tur 7; als auch die Temperatur des Reakiorinhaltes Tz sehr genau gemessen werden kdnnen.

Qﬂow=U'A(TR_Tj) @1)

Das Produkt U4 aus dem Wirmeiibertragungskoeffizienten U und der Wirmeaustauschfla-
che A (benetzte Fliche) wird vor und nach jeder kalorimetrischen Messung mit einer elektri-
schen Kalibrierheizung bestimmt, indem eine bekannte thermische Leistung in das Reaktions-
gemisch eingebracht wird. Die elektrische Leistung Qe, wird exakt gemessen, ebenso die
durch sie erzeugte Verinderung der Temperaturdifferenz Tz — 7;. Dadurch wird bei jeder Ka-
librierung ein exakter U4 — Wert gemiB GI. (22) berechnet

]Qel dt
U-Ad= —>—— (22)
[@ T, )dt

o

Um die dynamischen Eigenschaften der Reaktorwand zu beriicksichtigen, wird im Online-
Auswerteprogramm des RC1 anstelle von 7; die korrigierte Manteltemperatur 7, verwendet
[met95].

Mit Hilfe der elektrischen Kalibrierheizung ist es auch mdglich, Temperaturrampen zur Be-
stimmung der spezifischen Wirme der Reaktionsmasse zu fahren. Die spezifische Warme, die
in der Wérmebilanz eine fiir die Wéarmespeicherung wichtige physikalische Grofle ist, wird
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beim Beginn und beim Ende einer Temperaturrampe im sogenannten Tz-Modus automatisch
ermittelt [mett95].

4.2 In-situ-Infrarotspektrometrie

4.2.1 Infrarotspektrometer

Die detaillierte Aufkldrung der Kinetik des komplexen Hydrierprozesses (s. Kap. 6.1) erfor-
dert die Kenntnis der Konzentration der einzelnen Reaktionspartner in Abhéngigkeit vom Re-
aktionsfortschritt, weil erst dann aus der kalorimetrisch gemessenen Reaktionswirmeleistung
die von den Teilreaktionen freigesetzten Warmeleistungen bestimmt werden kdnnen.

Zur Konzentrationsmessung wurde das im mittleren Infrarotbereich arbeitende Fourier-
Transform-Infrarot (FTIR) - Spektrometer ReactIR1000 der Firma Mettler Toledo (Applied
Systems Inc.) mit der zugehdrigen Auswertesoftware eingesetzt. Vom Spektrometer taucht in
den Reaktionsraum eine zylindrische Tauchsonde mit einem Durchmesser von 16mm, die
iiber ein Diamantfenster die optische Verbindung zum Reaktionsgemisch herstellt. Die
Tauchsonde konnte im gesamten untersuchten Druck- und Temperaturbereich eingesetzt wer-
den. Dieses FTIR-Spektrometer arbeitet nach dem Verfahren der abgeschwichten Totalrefle-
xion (ATR-Verfahren), wobei das Infrarotlicht nur etwa eine Lichtwellenlinge (ca. 2 bis
20um) in das Reaktionsgemisch eindringt. Demzufolge misst das Spektrometer nur in der
fliissigen Phase des Reaktionsgemisches, wenn diese das Diamantfenster vollstindig benetzt.
Zeitliche Veranderungen der Stoffzusammensetzung kénnen nur erfasst werden, wenn durch
das Riithrwerk auch dieser Fliissigkeitsfilm ausgetauscht wird. Inhomogenitéten und Stoffab-
lagerungen fiihren zu falschen Messergebnissen. Aufgeschlammter Feststoff beeinflusst das
Messergebnis dagegen nicht, wenn er nicht zu Ablagerungen auf dem Diamantfenster fiihrt.
Weiterhin konnen starke Temperaturdnderungen das Messergebnis durch Ausdehnungsvor-
ginge im optischen System der Sonde beeinflussen. Deshalb ist die isotherme Reaktionsfiih-
rung bei der Nutzung der In-situ-Infrarotspektrometrie zu bevorzugen.

4.2.2 Konzentrationsmessung mit FTIR-Spektrometer

Die FTIR-Spektrometrie ist ein relatives Messverfahren, bei dem die frequenzabhingigen
Transmissionen des Infrarotlichtes ohne und mit Probensubstanz im Strahlengang miteinander
verglichen werden. Alle gemessenen Spekiren entstehen durch Differenzbildung zwischen
dem aktuellen Spektrum (mit Probensubstanz) und einem vorher gemessenem Untergrund-
spektrum (ohne Probensubstanz). Messfehler bei der Messung des Untergrundspektrums ver-
filschen demnach alle auf dieses Untergrundspektrum bezogenen Spektren.

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz besteht zwischen der Absorption des Infrarotlichtes
A(f) und der molaren Konzentration einer Substanz C sowie der Wegldnge des Lichtes durch
die Substanz d ein linearer Zusammenhang:

A(f)=e(f)-d-C . (23)

Der Proportionalititsfakior e(f) beriicksichtigt die molare Absorption einer Substanz und wird
als Extinktionskoeffizient bezeichnet. Die Absorption des Infrarotlichtes ist nicht gleichmifig
iiber die Frequenz f verteilt, sondern ist abhéngig von der Molekiilstruktur der jeweiligen Sub-
stanz auf bestimmte Frequenzbereiche (Banden) konzentriert. Deshalb ist es fiir die Konzent-
rationsmessung sinnvoll, sich auf die fiir die Substanzen relevanten diskreten Banden zu be-
schrinken. Wenn man konstante Lichtwege voraussetzt, ist die Absorption nur von der Kon-
zentration der jeweiligen Stoffe und den jeweiligen Absorptionskonstanten K = e{f)-d der
Stoffe fiir die gemessenen Banden abhiingig. Fiir eine Mischung von zwei Stoffen gilt dann
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A(Bande]) = C(Stoﬁ‘]) K (Bande1,Stoff 1) T C(StoﬂZ) K (Bande1,Stof 2) (24)

A(BandeZ) = C(Stojfl) K (Bande2,Stofr 1) + C(Stoﬂ‘Z) K (Bande2, Stoff 2)

Dieser Zusammenhang ist die Basis der Konzentrationsmessung auf der Grundlage einer Ka-
librierung des Spekirometers mit Mischungen bekannter Konzentrationen. Wenn die oben
dargestellte Banden-Auswertung fiir zwei Mischungen bekannter Konzentration durchgefiihrt
wird, kénnen daraus bei der Kalibrierung die Absorptionskonstanten nach Gl. (25) bestimmt
werden, die fiir die Konzentrationsmessung unbekannter Mischungen der beiden Stoffe be-
nutzt werden. Fiir die Konzentrationsmessung Gl. (26) gilt im allgemeinen Fall in Matrix-
schreibweise

. -1
Kalibrierung : K, )= (C T ) - C(m,n)) CT(um) - A, £) 25)
1
Messen : Cp) = (K L) - K(f’,,)) K (0 p) - A (26)
mit f - Index der Bande
m - Nummer der Kalibriermischung
n - Nummer der Substanz

T - Transponierte der Matrix
Fiir die Kalibrierung ergeben sich daraus folgende Anforderungen:

Es miissen mehr Kalibriermischungen und Banden als Substanzen verfiigbar sein.

Die Kalibriermischungen miissen voneinander unabhingig sein. (Nicht durch Verdiinnen er-

zeugen!)
¢ Die Konzentrationen aller méglichen Substanzen in den Kalibriermischungen bekannt sein.
Bei der Reaktionsverfolgung kann die letzte Anforderung oft nicht erfiillt werden, weil unbe-
kannte Zwischen- und Nebenprodukte wihrend der Reaktion entstehen kénnen. Abhilfe kann
in diesem Fall das inverse Beersche Gesetz schaffen:

C=4-P mit P=L-_1
K el(f)-d
Es lautet in Matrixschreibweise:
Y s 1
Kalibrierung : Py = (A‘ (Fm) = A, f)) A m) - Clmn) (27)
Messen : C () = P( ) A(f) (28)

Hierbei reduziert sich die Forderung darauf, dass in den Kalibriermischungen alle méglichen
Substanzen enthalten sein miissen. Die Konzentrationen miissen aber nur fiir die Substanzen
kalibriert werden, deren Konzentration gemessen werden soll. Damit diirfen beispielweise
Zwischenprodukte auftreten, ohne dass die Konzentrationsmessung der Ausgangs- und End-
substanzen verfilscht wird, wenn das Spektrometer auf diese beiden Substanzen kalibriert
wurde.
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4.2.3. Kalibrierung fiir die In-situ-Konzentrationsmessung

Fiir die Kalibrierung des FTIR-Spektrometers standen nur drei reine Substanzen des Hydrier-
prozesses zur Verfiigung:

o die Nitroverbindung als Ausgangsstoff (SNBE)
e die Aminoverbindung als Endprodukt (SABE)
e ein Azoxyderivat als unerwiinschtes Nebenprodukt

Bei der Reaktion treten wenigstens noch zwei Zwischenprodukte, die Nitroso- und die
Hydroxylaminverbindung, auf, die nicht als reine Substanzen verfiighar waren, so dass des-
halb die inverse Beersche Methode zur Kalibrierung benutzt wurde.

Die Anwendersoftware des FTIR-Spektrometers enthilt das Programm (QuantIR), das die
Kalibrierung unterstiitzt. QuantIR liefert einen Quantifizierungsfile, der zur Online-
Berechnung der Konzentrationen der entsprechenden Substanzen genutzt wird. QuantIR
macht auch Angaben zur Giite der Kalibrierung und zum Fehler der Konzentrationsmessung.

Das FTIR-Spektrometer liefert wihrend der Reaktionsverfolgung die aktuellen Infrarotspekt-
ren (Bild 6), Bandenverliufe und Konzentrationsverldufe (Bild 7).

0,315 -
0,295 | Q)
0,275 -
0,955
0,235
0215
0,195 |
06,175 - ; , : - i
1279 1270 1260 1250 1241 1281 1221 1212 1202 1192 1183
Wellenzahl [1/cm]

Intensitit

Bild 6: Ausschnitt aus dem zeitlichen Verlauf der FTIR-Spektren
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Bild 7: Online-Konzentrationsverlauf mit der Standard-Quantifizierung ermittelt
(Versuch Nr. 176)

Die Konzentrationsverlaufe zeigen bei der Nutzung der Kalibrierung mit QuantIR die molaren
Konzentrationen der kalibrierten Substanzen SNBE und SABE sowie eines summarischen
Zwischenproduktes (ZP) an (Bild 7).

Die Kalibrierung der In-situ-Konzentrationmessung erfolgte auf der Basis von zwei Kalib-
rierldufen mit unterschiedlichen Eduktkonzentrationen (Nr.89 und Nr.176), aus denen zwei

Quantisierungsdateien (kinetische Quantifizierung bzw. Standard-Quantifizierung) erzeugt
wurden.

Tabelle 1:  Quantifizierungsdaten aus der HPLC-Analyse

Entnahmezeit- SNBE SABE VAY
punkt [mol/mol] [mol/mol] [mol/mol]
Versuch Nr.89
0 min 0,0196 0,0000 0,0000
22 min 0,0095 0,0020 0,0081
39 min 0,0016 0,0038 0,0130
57 min 0,0002 0,0061 0,0139
97 min 0,0001 0,0105 0,0117
275 min 0,0000 0,0154 0,0096
Versuch Nr.176
4 min 0,1260 0,0000 0,0000
68 min 0,0605 0,0074 0,0456
128 min 0,0201 0,0218 0,0716
168 min 0,0003 0,0753 0,0379
; 248 min 0,0000 0,0890 0,0120
| 900 min 0,0000 0,1010 0,0000
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Tabelle 2:  Wellenzahlbereiche fiir die FTIR-Quantifizierung

Peak-Lage Baseline-Anfang | Baseline-Ende

Kinet. Quantifizierung [em™] [em™]
1265.70 1273.00 1252.00
1255.00 1271.00 1238.00
1238.00 1255.00 1252.00
950..00 983.00 921.00

Standard-Quantifizierung
1640.20 1673.00 1599.70
1534.10 1559.10 1507.00
1256.20 1275.50 1235.00
1223.40 1273.60 1211.80
1188.70 1194.40 1180.90
1001.50 1009.20 989.90
901.20 910.80 891.50
887.70 906.90 870.30
843.30 864.50 831.70
791.20 800.80 781.50
762.20 781.50 725.60
744.90 781.50 725.60

Fiir die eine Datei (kinetische Quantifizierung) wurde nur der Reaktionslauf Nr.89 zu Grunde
gelegt, wahrend die zweite Datei (Standard-Quantifizierung) aus beiden Reaktionsldufen er-
zeugt wurde. Die erreichten mittleren Fehler fiir beide Quantifizierungen sind in Tabelle 3
angegeben.

Tabelle 3:  Mittlerer statistischer Fehler der beiden Quantifizierungen

Komponente Stand.-Quantifizierung | Kinet. Quantifizierung
SNBE 0,0024 mol/mol 0,0002 mol/mol

SABE 0,0020 mol/mol 0,0003 mol/mol

zp 0,0013 mol/mol 0,0002 mol/mol
Reaktionslauf Nr. 176 + 89 Nr. 89

Der Reaktionslauf Nr.89 ist ein kinetischer Versuch mit geringer Edukikonzentration, wih-
rend bei Nr.176 die halbe Eduktkonzentration des Produktionsansatzes eingesetzt wurde. Die
volle Eduktkonzentration konnte nicht zur Kalibrierung herangezogen werden, weil sich dabei
am Reaktionsende eine Beeinflussung der IR-Messung ergibt, die nicht mit der Konzentration
der Substanzen im Reaktionsgemisch erkldrt werden kann. Die IR-Spektren werden insgesamt
verfilscht, was nur durch eine physikalische Verdnderung des Stoffsystems, wie Blasenbil-
dung, Kristallisation, zeitweilige lokale Inhomogenitéten usw., erkldrt werden kann.

Bild 8 zeigt den mit Hilfe der Standard-Quantifizierung ermittelten Konzentrationsverlauf des
Versuches Nr.176 im Vergleich mit den Resultaten der HPLC-Konzentrationsmessung. Im
Bild 9 sind FTIR-Konzentrationsverldufe fiir den kinetischen Versuchslauf (Nr.89) darge-
stellt, wobei beide Quantifizierungen zum Vergleich angewendet wurden. Es ist zu schen,
dass die Standard-Quantifizierung, die fiir den Produktionsansatz bestimmt ist, bei niedrigen
Konzentrationen besonders beim Endprodukt SABE zu groBen Fehlern bei der Konzentrati-
onsmessung fiihrt. Deshalb wurde fiir die Konzentrationsmessung bei kinetischen Reaktions-
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Jdufen eine spezielle Kalibrierung (kinetische Quantifizierung) durchgefiihrt. Alle Konzentra-
tionen werden in der Dimension [mol] des zu messenden Stoffes auf die gesamte mol-Zahl
aller sich im Reakior befindenden Substanzen bezogen. Deshalb liegt auch bei vollstdndiger
Hydrierung die gemessene Konzentration von SABE unter der Einsatzkonzentration von
SNBE, da bei der Hydrierung 2 mol Wasser pro mol SABE gebildet werden, wodurch sich die
Summe der mol-Zahlen im Reaktor erhoht.
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Bild 8: FTIR-Konzentrationsverlauf (Standard-Quantifizierung) bei Versuch Nr.176 mit den
zugehorigen HPL.C-Daten
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Bild 9: FTIR-Konzentrationsverldufe gemaB kinetischer bzw. Standard-Quantifizierung fiir
den Versuch Nr.89 (kinet. Ansatz) im Vergleich zu den HPLC-Daten
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Bei allen mit dem In-situ-Infrarotspektrometer verfolgten Versuchsldufen (etwa 150) konnte
immer nur ein Zwischenprodukt gemessen werden. Eine Trennung der im Reaktionsschema
angegebenen Zwischenprodukte Nitroso- und Hydroxylaminderivat konnte nicht erreicht
werden, zumal keine Reinstoffspektren dieser Substanzen weder vorlagen noch experimentell
erzeugt werden konnten.

Auch das bei der Hydrierung entstehende Wasser konnte mit dem FTIR-Spektrometer nicht
sicher gemessen werden. In diesem Fall ist das Reinstspektrum natiirlich gut bekannt, die
Struktur des Wasserspektrums wird aber durch Losungsmittel- und Substanzspektren so stark
iiberlagert, dass eine quantitative Aussage zur Konzentration nicht moglich ist. Auch die
Faktorenanalyse der gemessenen Spekiren gemeinsam mit den Reinspekiren fijhrte nur in
seltenen Fillen zu versténdlichen Ergebnissen. In den meisten Fillen lieBen sich nur drei Sub-
stanzen in den Spekiren trennen. Die Trennung von Wasser wird in dem vorliegenden Fall
noch weiter erschwert, weil der Konzentrationsverlauf dem Verlauf des Endproduktes (Ami-
noverbindung) stark dhnelt.

4.3 HPLC-Analysen

Die High Performance Liquid Chromatography (HPLC) wurde im Rahmen des Projektes an-
gewendet, um zum einen durch Interkalibrierung die quantitative Analytik mittels In-situ—
FTIR—Spektroskopie zu verbessern und zum anderen die vom Zustandserkennungssystem
ermittelten Konzentrationsverldufe im automatischen Laborreaktor und in der
groBtechnischen Produktionsanlage zu validieren.

Die HPLC-Analyse hat gegeniiber der GC-Analyse (Gaschromatographie) den Vorteil, dass

bei konstanter Raumtemperatur in Ldsung gearbeitet werden kann und somit keine Zerset-
zung der Zwischenprodukte zu befiirchten ist, wie dies bei der GC der Fall sein sollte.

Zur qualitativen und quantitativen Offline-Analyse der Reaktionsgemische stand ein HPLC-
Analysegerit der Firma Dr. Knauer GmbH zur Verfiigung, das auf der Umkehrphasen-
Chromatographie basierte. Als stationire Phase wurde eine C18-Siule eingesetzt, als mobile
Phasen dienten Acetonitril-Wasser-Gemische. Am Siulenausgang wird die Absorption des
Soluts im UV detekiiert.

Im Folgenden ist die Konfiguration der HPLC-Apparatur zusammengefasst:

Trennsiule:

C18-Stule NovaPak C18 (4um-Kémung, sphirische Partikel) der Firma Waters mit einer
Linge von 150 mm und einem Durchmesser von 3,9 mm

Probeninjektion:

Automatisch iiber Autosampler mit einem Schleifenvolumen von 20ul

Detektor:
Diodenarray-Detektor (DAD) K-2700 mit einem Wellenléngenbereich von 190 bis 740 nm

Als Referenzmaterialien werden bei der HPLC-analytischen Konzentrationsbestimmung die
reinen Verbindungen benbtigt, die dazu synthetisiert werden mussten. Fiir die HPLC-Analyse
wurden unter Variation des Sdulenmaterials, der Laufmittelzusammensetzung und der Fluss-
rate Methoden entwickelt, die es auf der Basis eines Gradientenverfahrens mit Aceto-
nitril/Wasser-Gemischen ermdglichen, alle Substanzen des Reaktionsgemisches (das Edukt,
das Produkt sowie die Nitroso-, Hydroxylamin- und Azoxyderivate) voneinander zu trennen.
Auflerdem wurden die Kalibrierkurven der Produktkonzentrationen der untersuchten Substanz
so gewdhlt, dass eine lineare Abhéngigkeit der Absorption von der Konzentration vorliegt. In
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Tabelle 4 sind die Parameter der zwei Methoden, die im Rahmen des Projektes fiir die Analy-
sen Verwendung fanden, zusammengefasst.

Tabelle 4: Parameter der HPLC-Analysemethoden

Methode 1 Methode 2 J
Gesamtdauer 45 min 30 min
Laufmittel A 1000 g tri-destilliertes Wasser"’ | 1000 g tri-destilliertes Wasser
1,779 g Na,HPO, 1,779 g Na,HPO,
1,361 g KH2P04 1,361 g KH2P04
638,2 g Acetonitril 519,9 g Acetonitril
Laufmitiel B 11 Acetonitril Acetonitril
770 pl Tetrabutylammonium-
hydroxid 25% in Methanol
Volumenstrom mobile Phase | 0,8 ml/min 1,3 ml/min
Wellenlénge 228 nm 228 nm

Y Zur Vermeidung unerwiinschter Nebenreaktionen wurden alle zur Analytik bendtigten Rea-
genzien vor der Verwendung mit Helium entgast.

Im Bild 10 sind die Laufmittelgradienten fiir die HPLC-Analysenmethoden 1 und 2 darge-
stellt.
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Methode 1

Methode 2 | —A ~——B
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Bild 10: Laufmittelgradienten der optimierten HPL.C-Methoden

Bei Anwendung der beschriebenen Methoden ergeben sich die in Tabelle 5 zusammenge-
fassten Retentionszeiten.

Tabelle 5:  Retentionszeiten der optimierten HPLC-Analysenmethoden

Substanz Retentionszeit [min]
Methode 1 Methode 2
Nitrosoderivat 3,2 2,7
SABE 4,5 3,9
SNBE 10,2 8,4
Hydroxylaminderivat 12,4 9.5
Azoxyderivat 31,0 17.5
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Bild 11 zeigt ein Chromatogramm als Ergebnis der Zwischenprobe-Analyse einer Hydrierung
im ALR (Miniplant).
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Bild 11: Beispielchromatogramm (Analysenmethode 1)

Um die Qualitéit der Daten sicherzustellen, erfolgten mehrere Voruntersuchungen. Diese um-
fassten zum einen die HPLC-analytische Kontrolle der Reinheit der Ausgangssubstanzen und
der Stabilitit der daraus entwickelten Gemische mit Abstopplosung. Zum anderen wurden die
Lésungen zum Quenchen der Proben (Abstopplosungen) an Einzelproben getestet, um Los-
lichkeits- und Stabilitdtsprobleme aufzufinden. Dabei wurde gleichzeitig die Besténdigkeit
der Proben iiber zwei Wochen und die HPLC-technische Auswertbarkeit der Chromatogram-
me gepriift.

Aufgrund der hohen Absorption wurden die Proben zusétzlich mit iso-Propanol und Aceto-

nitril (AcN) verdiinnt. Im Bild 12 ist das Verdiinnungsschema dargestellt. Von der erhaltenen
Losung wurden 20pul Losung fiir die Injektion in die HPLC eingesetzt.

04ml , 5ml 100y 5ml 360 1440 ul y 20l
Probe iso-Prop. AcN AcN Schleife

Bild 12: Verdiinnung der HPLC-Proben

Zur Berechnung der Konzentrationen mussten die aus den in die HPLC injizierten Fliissig-
keitsproben ermittelten Substanzmengen auf die urspriingliche Probe bzw. auf das Reaktions-
gemisch-Volumen zuriickgerechnet werden. Deshalb war es erforderlich, die Probenl8sung
bei jedem Verdiinnungsschritt vor und nach Zugabe der Reaktionslésung auszuwigen.

Bild 13 zeigt die durch HPLC-Analyse ermittelte Kinetik der Hydrierung, die bei T3=40°C
und pg=6,5 bar(a) im Reaktionskalorimeter isotherm unter kinetischen Reaktionsbedingungen
gemaB Kap. 6.1 durchgefiihrt wurde. Bei diesen Untersuchungen wurden jeweils 0,4 ml Re-
aktionslosung nach verschiedenen Reaktionszeiten durch die im Bodenventil integrierte Pro-
benahmeeinrichtung aus dem RC1 entnommen.
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Bild 13: Kinetik der Hydrierung von SNBE bei Tg = 40°C, pr = 6,5 bar(a) mittels Offline-
HPLC-Analytik bestimmt.

Um weitere Reaktionen zu verhindern, musste nach der Entnahme sofort der Katalysator
(mittlere PartikelgroBe = 50 um) aus der Probe entfernt werden. Hierzu wurden auswechsel-

bare Spritzenfilter mit Luer-Lock-Konus in die Probeentnahmeeinrichtungen des RC1 und des
ALR integriert.

4.4 Ermittlung thermodynamischer Apparateparameter
4.4.1 Ziel der Untersuchungen

Ziele der Messungen sind die Ermittlungen des Warmedurchgangskoeffizienten ,,Reaktorin-
nenraum-Reaktormantel” unter Prozessbedingungen sowie der Wirmekapazitit des Reaktors,
wenn, wie im Falle des Produktionsreaktors, keine elekirische Kalibrierheizung zur Verfii-
gung steht (Kap. 4.1). Diese Werte bzw. Funktionen werden als Eingangsdaten fiir das Zu-

standserkennungssysiem MoSys benétigt und sind fiir die Bilanzierung des Gesamtprozesses
im Sinne einer MafBstabsiibertragung unerlésslich.

4.4.2 Ermittlung des Warmedurchgangskoeffizienten

Das groBite Problem bei der Ermittlung des Wirmedurchgangskoeffizienten stellt die Bestim-
mung der Wirmetransportfliche dar. Hierbei sind die Trombentiefe und die komplizierte Ge-
ometrie der Warmetransportfldche, bedingt durch die Geometrie der aufgeschweiften Halb-
rohrschlange, zu beriicksichtigen. Aus diesen Griinden erfolgt bei der Auswertung der Versu-
che die Berechnung des Produktes aus Wirmeiibergangskoeffizient und Warmetransportflé-
che (U - 4), das in dieser Form auch fiir die Berechnung des Warmestromes vom Reaktions-

medium in den Kiithimantel genutzt wird.
Der wihrend des Abkiihlprozesses vom Kiihlsystem abgefiihrte Wirmestrom AQ ; kann aus

der Differenz der Kiihlmittelaustritts- und —eintrittstemperatur (Tj . - T7in) gemiB Gl (29)
berechnet werden.

:ﬁQJ = Vj “P; (T)'cp:; (T) (Tj,ouz - Tj.in) (29)
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Die Stoffwerte der Kiihlsole wurden fiir den Temperaturbereich zwischen —~10 und 90°C aus
folgenden empirischen Funktionen ermittelt:

p;lkg /1)=~3381-10°T% - 1,995-107°T + 1,063 (30)
c, W /kg/K)=119-10°T? +1,548-107T + 3,564 (31
Pj

wobei [T] in °C eingegeben wird.

Als Bezugstemperaturen fiir die Gl. (30) und (31) dient die mittlere Kiihlmitteltemperatur.
Hierzu wird zunichst die mittlere Temperaturdifferenz zwischen Reaktorinhalt und Kiihlmit-
tel berechnet. Da es sich bei der vorliegenden Kiihlung um ein nicht riickvermischtes System
handelt, wird die mittlere Temperaturdifferenz aus dem logarithmischen Mittel der Tempera-
turdifferenzen am Kiihlmittelein- und —austritt gemiB Gl. (32) bestimmt.

ar T~ T) = e~ Ty)

N /) 62
(TR ~T j,out)

Somit ergibt sich die mittlere Kiihlmitteltemperatur nach GlL. (33).
T, =Ty — 4T, (33)

Bei Vernachlissigung von Warmeverlusten iiber das Kiihisystem entspricht der abgefiihrte
Wirmestrom dem vom Reaktionsmedium auf das Kiihlsystem iibertragenen Wirmestrom.

Dieser ist gem#B Gl. (34) definiert.
Qow =U-4-4T, (34

Das Produkt UA fiir den instationdren Wirmetransportprozess ergibt sich aus der Differenti-
ation von GL. (34) nach A7, gemiB Gl. (35).

U-A(4T,)= ‘;—af;—"‘i (35)

4.4.3 Ermittlung der Wirmekapazitit

Zur Bestimmung der Wirmekapazitit wird die Warmebilanz um den Reaktor gemi8 Gl. (36)
genuizt.

. . dTy
Somit ergibt sich die Gesamtwirmekapazitit C, aus dem Anstieg der Funktion
4 _ dTR
Or _f( dt )

Die Gesamtwirmekapazitit setzt sich aus der Wéarmekapazitdt des Reaktionsgemisches
(m R Cp R) und der Warmekapazitdt der Anlage C Parp gemiB Gl. (37) zusammen.

Des Weiteren ist der Phi-Faktor fiir das Gesamisystem Reaktionsgemisch-Anlage nach Gl
(38) berechenbar.

31



Schlussbericht ., Umweligerechte Prozessfithrung®

C
¢=1+___{”ﬁzz_ (38)

CPR mp

Der Phi-Faktor stellt ein MaB fiir den Einfluss der Warmekapazitét der Anlage auf die Dyna-
mik des Gesamtsystems dar.

4.5 Bestimmung von Stoffitbergangskoeffizienten

Die im Reaktionskalorimeter durchgefiihrten kinetischen Untersuchungen des heterogenen
Hydrierungsprozesses zeigten, dass der Wasserstofftransport von der Gasphase in die Fliissig-
keitsphase bei der SNBE-Hydrierung unter Produktionsbedingungen die Reaktionsgeschwin-
digkeit iiber weite Teile des Reaktionsverlaufes limitiert. Damit hat dieser Stoffiibergangsko-
effizient als Skalierungsparameter fiir die MaBstabsiibertragung eine entscheidende Bedeu-
tung.

In heterogenen Gas-Fliissigkeits-Systemen mit vernachlissigbarem Gas-Film-Widerstand und
dominierendem Fliissigkeits-Film-Widerstand ergibt sich die , Wasserstoff-Transfer-Rate“
HIR zu

HIR =k, -a(,] - [,),) . (39)
wobei
HTR die Wasserstofftransportrate in [mol I's™],
kL die Stoffiibergangskonstante in [m s™1,
a die spezifische Phasengrenzfliche in [m?m™] = [m™],

[H 2]; die geléste Wasserstoffkonzentration in thermodynamischem Gleichgewicht mit der
Gasphase in [mol 1] und

[H, ]F die Konzentration des tatsichlich in der Fliissigkeitsphase physikalisch gelosten Was-
serstoffs in [mol I'']

darstellen.

Die [H 2 ];. wird durch die thermodynamische Beziehung des Henryschen Gesetzes bestimmt.

_ Py _PXpg (40)
H, =£o -2 “HG
[ TI; He He

Dabei bedeuten

po  der Partialdruck des Wasserstoffs in der Gasphase (in [kPal), der iiber die Beziehung
po = p - Xy mit dem Molenbruch Xy ¢ des Wasserstoffs in den Blasen verkniipft ist,

P der aktuelle Druck im betrachteten Volumen in [kPa] und
He die Henry-Konstanie fiir Wasserstoff in [m? kPa - kmol].

In der Praxis werden die beiden GroBen &, und a zum kza-Wert (in [s™']) als charakteristische
GroBe des Gas-Fliissigkeits-Stoffitbergangs fiir ein bekanntes Stoffsystem zusammengefasst.
Der #;a-Wert bezeichnet den volumetrischen Gas-Fliissigkeits-Stoffiibergangskoeffizienten,
der fiir die MaBstabsiiberiragung des ausgewihlten Hydrierungsprozesses als Skalierungs-
faktor von entscheidender Bedeutung ist.
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Fiir genaue MaBstabsiibertragungen sollten jedoch berechnete k;a-Werte nicht verwendet
werden, da die benutzten halbempirischen Berechnungsformeln mit groSen Unsicherheiten
verbunden sind. Aus diesem Grund wurden die k;a-Werte in allen Reaktorgroffen experi-
mentell ermittelt. Zu Messung der kra-Werte wurde die Batch-Absorption des 16slichen Was-
serstoffs in einer anfangs entgasten Suspensionslésung im Riihrkesselreaktor ermittelt, indem
mit einem schnellen Drucksensor der Druckabfall in der Gasphase nach dem Einschalten des
Riihrwerkes aufgezeichnet wird. Der Vorteil dieser Methode ist, dass der £,a-Wert und die
Henrysche Konstante ohne Wasserstoff-Konzentrationsmessungen aus den zeitlichen Druck-
verldufen bestimmt werden kann. Bevor der Reaktor unter Wasserstoff-Druck gesetzt wird,
muss zuerst die Fliissigkeit unter Riihren entgast werden, um ein Gleichgewicht bei bekann-
tem Druck py und Temperatur 7" zu erreichen. Danach wird das Riihrwerk gestoppt und Was-
serstoff mit dem. Druck p,, aufgedriickt. Wenn das thermische Gleichgewicht sich eingestellt
hat, wird das Riihrwerk gestartet. Dadurch wird die Wasserstoff-Absorption in der Fliissigkeit
beschleunigt und der Druck fallt ab bis zur Sittigungsldslichkeit p.. . Der Gasloslichkeitskoef-
fizient ergibt sich zu

Pn—Pe Vo 1 _1 (41)

wobei

Vo das Gasvolumen in [1],

Vi das Fliissigkeitsvolumen in [1],

R die universelle Gaskonstante [R = 8,31 kJ kmol” K'] und
a der Gasloslichkeitskoeffizient in [kmol m™ kPa™]
darstellen.

Die Integration der Stoffbilanz zwischen der Gas- und Fliissigkeitsphase vom Zeitpunkt #=0
(p=pm) bis t (p) liefert folgende Beziehung [diet92]

l[pm pw] taPn=Po., 42)
P~ P Ps — Po

In dieser Gleichung (42) bestimmt der k a-Wert, der volumetrische Stoffiibergangskoeffi-
zient, die Steigung der zeitlichen Druckinderung bei der Batch-Wasserstoffabsorption mit
und kann durch lineare Regression ermittelt werden.

Bei der experimentellen Ermittlung von kza-Werten muss beachtet werden, dass dieser Wert
neben stoffspezifischen Eigenschaften (z. B. Viskositit, Dichte, Oberflachenspannung) und
der Temperatur auch von anlagenspezifischen Parametern wie Riihrerart und —geometrie,
Riihrerdrehzahl, Fiillstand und Reaktorgeometrie (Strombrecher usw.) abhingt. Hierbei un-
terliegen die beiden GroBen des kra-Wertes unterschiedlichen Einfliissen. Beispielsweise
héngt a insbesondere von der GroBe der Gasblasen ab, die durch den Gasverteiler und den
Riihrer u.a. bestimmt werden.

4.6 Miniplant

Das Miniplant ist eine automatische Laborreaktoranlage (ALR), die aus vier verfahrenstechni-
schen Einheiten (Rithrkesselreakior, Eduktversorgung, Druckentlastungssystem und Produkt-
und Abfallbehilter) sowie dem Steuer- und Regelsystem besteht und in einem separaten, be-
liifteten Laborraum installiert ist. Im Bild 14 ist das FlieBbild des Miniplants dargestelit. Auf
der linken Bildhilfte sind die automatischen Dosierungseinrichtungen fiir gasférmige und
flissige Edukte zur sehen. Mit dem Wirmetauscher Polystat konnen die fliissigen Edukte auf
die gewiinschte Temperatur temperiert werden. Im mittleren Teil des BildesBild 14 ist der
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mantelgekiihlte Riihrkesselreaktor mit dem Warmetauscher Tango dargestellt. Fiir Scale-up-
Untersuchungen standen ein 1-Liter-Edelstahl-Reaktor (ALR1) mit Kidpperboden und 3 flii-
geligem Impellerrithrer sowie ein entsprechender 10-Liter Edelstahl-Reaktor (ALR10, Her-
steller: jeweils Biichi AG, Schweiz) zur Verfiigung. Uber ein Sicherheitsventil ist ein Druck-
entlastungssystem, bestehend aus dem Abscheidebehélter V; und Abblasebehilter V, , mit
dem Riihrkesselreaktor fiir Druckentlastungen verbunden (rechte Bildhilfte). Unterhalb des
Riihrkesselreaktors befindet sich ein Abfallbehdlter (50 Liter) zum Ablassen der Produkte und
Reinigungsfliissigkeiten. Die Riihrkesselreaktoren verfiigen iiber Probenehmer zur Off-line
Analyse des Reaktionsgemisches (HPLC-Analysen). Dariiber hinaus sind In-situ-Analysen
mit Hilfe der Tauchsonde eines FT-Infrarotspektrometers méglich. Fiir Untersuchungen des
Wirme- und Stofftransportes wurden zeitweise zusétzliche Messeinrichtungen in die Reakto-
ren eingebaut, wie z. B. die elektrische Kalibriertheizung (TR_HEAT) oder der schnelle
Drucksensor (Kap. 4.5).

Dosierung Reaktor Druckentlastung

F3 v3

e
‘o

0,2 MPa

F2_vz
| A @ H}X
E i :’g.‘ ’ O,Wqul\;lPa
v2
‘Probenahme
S800 ®

XCH

Vorlage -

Flissigkeitsdosierung temperiert —>————————*
SACT Riihrerdrehzah @ -

TORQ Rithrerdrehmoment i
880 Solldrehzahl

TR Reaktortemperatur @ *
TR_HEAT Heizleistung (Kalibrierung)

PRESSR  Druck (Reaktor)

TAMP Umgebungstemperatur
TN Manteltemperatur (Eintrit)

TJOUT Manteltemperatur (Austritt) o Tango
FLOWJH  Durchiiuss {Schwebekorper)
FLOWAIL

e

<

Durchfluss (Trelbschieber)
T ist-Temperatur (Tango)
TJO_T Soll-Temperatur (Tango)

PRESSV  Druck (Entlastungssystem) N U— I"“‘“—’-*‘
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i
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H Handstellantrieb F r Abfallbehsiter *l

M Mctorantrieb

Vi Filissigkeitsabscheidebehélter

v2 Abblasebehalter Produktabfall

Bild 14: FlieBbild des Miniplants mit Druckentlastungssystem

Die Bedienung des Miniplants erfolgt von einem im angrenzenden Steuerraum stehenden PC
aus, auf dem die Software ,,ALR for Windows* der Firma Systag (Schweiz) implementiert ist.
Diese Software ist auf das Visualisierungs- und Leitsystem FIX V.7.0 der Firma Intellution
GmbH, das unier dem PC-Betriebssystem Windows NT 4.0 14uft, aufgesetzt. Zusammen mit
den Programmen SYBAREX und SYSGRAPH der Firma Systag erfolgt die automatische
Datenerfassung, Steuerung und grafische Auswertung des chemischen Prozesses nach vorhe-
riger Programmierung einer Rezeptur oder durch Handsteuerung. Eigene Software zur Pro-
zesssteuerung (z. B. spezieller Regler der Produktionsanlage) und Datenverarbeitung wurde
mit dem Softwareentwicklungs-Toolkit mit C- und VB-Schnittstelle fiir FIX V. 7.x der o.g.
Firma zur Fithrung und Uberwachungen des heterogenen exothermen Hydrierprozesses ge-
schrieben und implementiert. Um die Wirmebilanzmethode erfolgreich bei der Uberwachung
des Hydrierprozesses anwenden zu konnen, wurde der Kiihlkreislauf des Miniplants mit ge-
nauen Temperatur- und Durchflussmessgeriten ausgeriistet.
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47 Technikumsanlage

An der Technikumsanlage des Fraunhofer Institutes UMSICHT in Oberhausen wurde die On-
line-Erprobung des Monitoring-Systems MoSys fiir homogene exotherme Veresterungsreak-
tion im TechnikumsmaBstab durchgefiihrt. Bild 15 zeigt das FlieBbild der simplifizierten
Technikumsanlage [have99]. Das Kernstiick der Technikumsanlage ist der Reaktor B1 (aus
Edelstahl) mit ca. 70 Liter-Volumen (@; = 300mm, Hohe = 997mm) und dreistufigem INTER-
MIG-Riihrer. Die Temperierung des Reaktionsgefifles erfolgt iiber den Doppelmantel mit
Hilfe des Wassertemperiergerites WTD12 der Firma Weinreich. Es hat eine Kiihlleistung von
40 kW und eine Heizleistung von 6 oder 12 kW. Bis zu drei Eduktsiréme koénnen aus Vorla-

gebehiltern eingespeist werden.

Die Berstscheibe im Behilterdeckel, die sich bei Uberschreiten eines Behilterdruckes von 8
bar &ffnet, ermoglicht eine Druckentlastung in den Behélter B9. Zusitzlich besitzt die Tech-
nikumsanlage einen Spiilkreislauf, iiber den die Leitungen und Behilter gereinigt werden
konnen, sowie einen Sammelbehilter (1 m?) fiir das erzeugte Produkt. Zur Messdatenerfas-
sung und Steuerung der Technikumsanlage wird das moderne Prozessleitsystem SIMATIC
PCS7 compact der Firma Siemens eingeseizt. Es ist die Kompaktversion einer groBindus-
triellen Losung fiir Prozessleittechnik und vereinigt eine Operatorstation, eine Engineering-
Station und ein Automatisierungssystem in einem Gerét. Die Bedienung der Technikumsanla-
ge und die Beobachtung der Prozesse erfolgt iiber die Operatorstation. Sie basiert auf dem
Visualisierungssystem SIMATIC WinCC. Als Betriebssystem wird Windows NT genuizt.
Prozessdaten konnen vom Prozessleitsystem aus iiber Ethernet auch an die Projektpartner
weitergeleitet werden.

Behalter_BS ME-Voriage ESAVoilage

Bild 15: FlieBbild der simplifizierien Technikumsanlage
4.8 Produktionsanlage
Zur Erprobung und Validierung des Prototyps des Monitoring-Systems fiir heterogene exo-

therme Hydrierprozesse stand eine Mehrzweckanlage im Feinchemie-Werk Radebeul der De-
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gussa AG zur Verfiigung. Das Kernstiick dieser Produktionsanlage ist die stahl-emaillierte
4 m? DIN-Rithrmaschine mit Impeller- und Schrigblattriihrer der Fa. Thale AG.

Die Reaktionswirme wird durch die Mantelkiihlung (aufgeschweiBte Halbwendel) mit Hilfe
von Sole (inhibierte 37%-ige Kaliumcarbonat-Lsung) abgefiihrt. Fiir die katalytische Hydrie-
rung von Nitroaromaten wurde folgende Peripherie genutzt:

Wasserstoffversorgungsanlage,
Gaswischer,
Katalysator-Beschickungsanlage,
Inertisierungssystem (mit Reinstickstoff),
e Probenchmer.

Beim ausgewihlten Referenz-Hydrierprozess wird Wasserstoff gasférmig in den Behélterdom
des Reaktors dosiert, in dem unter Stickstoff-Atmosphére die Gesamtmengen des Eduktes
(SNBE), des Losungsmittels (Isopropanol) und des Feststoffkatalysators (Pt/C) in suspen-
dierter Form (bei laufendem Riihrwerk) vorgelegt wurden. Dadurch findet der Wasserstoff-
Transport in die fliissige Phase iiber den Fliissigkeitsspiegel statt.

Die Warmeproduktionsrate wird mit Hilfe der Wasserstoff-Dosierung (Hz-Druck) gesteuert.
Daraus ergibt sich ein quasi-isothermer Semibatch-Beirieb fiir diesen Hydrierprozess. Nach
einer zweistiindigen Nachhydrierphase wird der Katalysator abgefiltert und die Reaktionslo-
sung zur Kristallisation in einen anderen Riihrkesselreaktor gepumpt. Nach der Auskristalli-
sation wird der Wirkstoff mit Zentrifugen abgetrennt. Eine Beschreibung des an dieser Mehr-
zweckanlage vorhandenen Automatisierungssystems ist in Kapitel 9 zu finden. Als Prozess-
leitsystem ist SIMATIC PSC7 der Fa. Siemens im Einsatz. Die Operatorstationen basieren
wie an der Technikumsanlage auf dem Visualisierungssystem SIMATIC WinCC unter dem
Betriebssystem Windows NT.

Die benotigten Prozessdaten konnen im 10 s-Takt aus dem Prozessleitsystem fiir das Monito-
ring-System ausgekoppelt werden. Um den Hydrierprozess mit dem Monitoring-System op-
timal fithren zu kdnnen, mussten an dieser Produktionsanlage einige zusitzliche Messstellen,
z. B. fiir die Messung der Kiihlmitteltemperaturen (7};,, Tjou) und der Volumenstrome

(VJ-, VHz)’ installiert werden. Zur Messung von Stofftransportkoeffizienten wurden ein

schneller Drucksensor und Temperatursensor im Gasvolumen des Reaktors (Behilterdom)
zeitweilig eingebaut (Kap. 4.5).

Fiir das Edukt SNBE und Produkt SABE (nach der Kristallisation) wurden in der Analytik-
Abteijlung Qualititskontrollen durchgefiihri.

Zur Verfolgung des komplexen Hydrierprozesses und zur Validierung des Monitoring-
Systems MoSys wurde im Rahmen des Forschungsvorhabens eine Probenahme-Einrichtung
installiert, die die Zwischenprobenentnahme unter Wasserstoff-Atmosphére wihrend des lau-
fenden Hydrierprozesses ermoglichte. Diese Proben wurden offline mit der entwickelten
HPLC-Analysemethode 2 (Kap. 4.3) sowoh!l im FC-Werk Radebeul als auch im Forschungs-
zentrum Rossendorf analysiert.
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5 Monitoring-System fiir homogene exotherme Veresterungsreaktionen

5.1 Vorbemerkungen

Fiir den Betreiber eines Batch-Prozesses ist es wichtig, den Zustand dieses instationédren Pro-
zesses jederzeit richtig einschétzen zu kénnen. Hiermit sind neben direkt messbaren Prozess-
groBen insbesondere nicht direkt messbare Prozessgr68en von Bedeutung. Beispielsweise ist
die Einschitzung des Reaktionspotenzials eines Baiches zu jedem Zeitpunkt der Reaktion
besonders dann von Nutzen, wenn durch Abweichungen vom Normalbetriecb Bedingungen
eintreten, die einen auBergewohnlichen Operatoreingriff erfordern.

In diesem Teilvorhaben wurde mit Hilfe von adaptiven Stoff- und Wirmebilanzen ein Uber-
wachungssystem entwickelt, das Abweichungen vom Normalbetrieb erkennt und Aussagen
zum Reaktionspotenzial liefert, wenn z. B. eine Eduktakkumulation im Reaktionsgemisch
auftritt. Weiterhin wurde das System genutzt, um Probleme infolge unzureichender Durchmi-
schung des Reaktionsgemisches zu detektieren. Ein Vergleich des Bilanzmodells mit einem
herkédmmlichen Kriterium zur Erkennung eines gefihrlichen, progressiven Reaktortempera-
turanstiegs wird ebenfalls vorgestellt. Zur prototypischen Erprobung wurde eine homogene
(einphasige) exotherme Reaktion ausgewdhit.

Als Modellreaktion wurde die bekannte katalytische Veresterung von Essigsdureanhydrid
(ESA) mit Methanol (ME) und Schwefelsdure als Katalysator ausgewihit. Diese stark exo-
therme Reaktion wird als Semibatch-Prozess (Zudosierung von Essigsidureanhydrid) in isope-
riboler Fahrweise (konstante Kiihlmantel-Temperatur 7)) realisiert.

C.H O, + CHO 2% 5 C,HO, + C,H, 0,
Essigsdureanhydrid Methanol Essigsdure Essigsduremethylester

Auf Grund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit wird im bestimmungsgemiBen Betrieb von
einem dosierungsgesteuerten Reaktionsregime ausgegangen. Die Reaktionsleistung QR ist
somit direkt proportional zum ESA-Massenstrom #,,; (siche Gl.(2)), wenn der zudosierte
Reaktant nicht im Reaktionsgemisch akkumuliert.

Fiir die Durchfiihrung der Experimente standen folgende Anlagen zur Verfiigung:

e Automatischer Laborreaktor mit 1 1 — Reaktorvolumen (ALR1)

o Automatischer Laborreaktor mit 10 1 - Reaktorvolumen (ALR10)
e Technikumsanlage mit 70 1 — Reaktorvolumen (T70 bei UMSICHT)

5.2 Aufbau des Monitoring-Systems MoSys

Das MoSys besiizt einen modularen Aufbau und ist im Bild 16 dargestellt. MoSys wird iiber
eine Signalquellen- und Signalsenkenauswahl entsprechend den Anforderungen mit dem Pro-
zessleitsystem WinCC™ oder mit Dateien verbunden. Fiir das Uberwachungssystem erfolgt
die Anbindung vollkommen transparent. Die einzelnen Kanéle der Signalquellen und —senken
sind entsprechend den Anforderungen konfigurierbar. Diese Kopplung ist die elementare
Voraussetzung fiir die Onlinefshigkeit von MoSys. Aus Sicht des Prozessleitsystems handelt
es sich bei MoSys um eine WinCC-Client-Applikation. MoSys kann aber auch ohne Kopp-
lung an das Prozessleitsystem (PLS), z.B. fiir die Parameterpriifung oder —anpassung, eigen-
stdndig betrieben werden.
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Bild 16: Aufbau des Prozessiiberwachungssystems MoSys (Prototyp Veresterung)

Der MoSys-Kern besteht aus einem spezialisierten Datenvorverarbeitungsmodul mit den Auf-
gaben:

e Signalaufbereitung,
¢ Bestimmung abgeleiteter Grofen und

e Berechnung der Merkmalsvektoren iiber adaptive Stoff- und Wirmebilanzmodelle gemaif
Kap. 3.2 und 3.3.

Eine Voraussetzung fiir die Berechnung der in Kap. 3.2 erlduterten Stoff- und Warmebilanzen
ist die Verfiigbarkeit von bestimmten Stoff-, Anlagen- und Prozessparametern, die von spe-
ziellen Datenbanken bereitgestellt werden. Im Bild 16 wurden diese Informationen als Anla-
genparameter zusammengefasst.

Die Berechnung der Merkmale erfordert eine Anpassung der Stoff- und Wérmebilanzmodelle
an das zu iiberwachende Zielsystem gemif dem in Kap. 3.3 beschriebenen Algorithmus. Die-
se Anpassung wird auf der Basis von ausgewéhlten Normal- bzw. Kalibrierversuchen durch
das Modul Optimierung realisiert. Die Auswahl geeigneter Versuche erfolgt interaktiv und
unabhéngig von der Prozessiiberwachung. Die Adaptionsparameter knnen interaktiv variiert
und die Ergebnisse visualisiert werden.

Aufbauend auf den durch die Vorverarbeitung generierten Merkmalsvektoren erfolgt das Pro-
zessmonitoring im Modul Klassifikation. MoSys unterstiitzt eine beliebige Anzahl von Mo-
nitoren, die jeweils auf eine beliebige Auswahl der bereitgestellten Merkmale zugreifen kon-
nen. Zu jedem Zeitschritt, in dem neue Prozessinformationen vorliegen, werden die Monitor-
ausgaben aktualisiert. Die in den Monitoren zum Einsatz kommenden Verfahren miissen da-
her gewihrleisten, dass zu jedem Aktualisierungszeitschritt der Prozesssignale eine geeignete
Ausgabe generiert wird. Die Monitorausgaben werden an das Prozessleitsystem weitergelei-
tet. Die Entscheidung, auf spezifische Ausgaben geeignet zu reagieren, obliegt dem Operator.
Die Monitorausgaben kdnnen eine zusdizliche Informationsquelle fiir ein Entscheidungsunter-
stiitzungssystem sein.

Die Online-Adaption der Vorverarbeitung und der Monitore ist nicht vorgesehen, da dies von
den Anlagenbetreibern abgelehnt wurde. Eine Unterdriickung der Monitorausgaben bei Fehl-
alarmen erfolgt direkt im PLS. Eine nachtrigliche Analyse der Fehlalarme ist unabdingbar.
Eventuelle Anpassungen der Vorverarbeitung werden offline durchgefiihrt. Die Beurteilung
eines Batches durch MoSys erfolgt zwar zu jedem Zeitpunkt aber immer auf der Basis eines
vollstindigen Reaktionsverlaufes. Daher ist eine Anpassung der Parameter des Uberwa-
chungssystems wihrend einer Reaktion nicht sinnvoll.
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5.3 Fehlermenitore

Entsprechend der Zielstellung wurden die drei Prozessfehler — Eduktakkumulation, Durchmi-
schungsfehler und die Gefahr einer thermischen Explosion durch unzureichende Kiihlung —
untersucht. Fiir jeden Prozessfehler existiert ein spezifischer Fehlermonitor. Nachfolgend
werden die einzelnen Monitore beschrieben und ihre Wirkungsweise anhand von Beispielen

erldutert.

5.3.1 Eduktakkumulation

Die Ursachen fiir eine Eduktakkumulation kénnen duBlerst verschieden sein, die Auswirkun-
gen sind hingegen dhnlich. Exemplarisch sollen einige Ursachen genannt werden:

e zu geringe Katalysatorkonzentration,

» zu niedrige Reaktortemperatur oder

e zu hohe Dosierrate.

Auf Grund der Reaktionskinetik ist eine geringe Eduktakkumulation fiir die vorliegende Ve-
resterungsreaktion jedoch notwendig. Erst eine ungewollt hohe Akkumulation birgt Gefahren,
denen begegnet werden muss. Die Definition von ,,ungewollt hoch® obliegt dabei dem Betrei-
ber der Anlage. Daher ist es nicht modglich, allgemeingiiltige Grenzwerte anzugeben. Dies gilt
insbesondere bei der Ubertragung zwischen unterschiedlichen AnlagengréBen. Aus diesem
Grunde werden mdgliche Kriterien K, vorgeschlagen, die auf der Basis der Stoff- und Wiar-
mebilanzmodelle realisierbar sind.

Thermische Reaktionskenngrofle B:

Aus mehreren typischen Prozessverldufen wird eine obere §chranke B fiir die thermische
ReaktionskenngroBe ermittelt, die noch tolerierbar ist. Ein Uberschreiten dieses Wertes wird
als kritische Eduktakkumulation betrachtet.

K, :B>B,,, (43)

Adiabatische Reaktortemperaturerhdhung:
Uberschreitet die Summe aus mdglicher adiabatischer Reaktortemperaturerhohung und der
aktuellen Reaktortemperatur Auslegungsgrenzen, so ist dies als kritisch zu bewerten.

Ky :Tp + AT, > min(Tg e, T (p)) (44)

Tp: sind die Siedetemperaturen der beteiligten Komponenten beim Reaktorinnendruck von p.
Weitere Kriterien sind ohne weiteres auf der Basis der Stoff- und Wirmebilanzen formulier-
bar. Entscheidend dabei ist der Nutzen und die Aussagekraft des Kriteriums.

5.3.2 Durchmischungsfehler

Ein Durchmischungsfehler ist u.a. dadurch gekennzeichnet, dass eine lokal durchgefiihrte
Temperaturmessung nicht mehr représentativ fiir das gesamte Reaktionsgemisch ist, wenn
gleichzeitig eine exotherme Reaktion ablduft. Oriliche Temperaturunterschiede werden durch
Temperaturmessstellen an unterschiedlichen Orten im Reaktionsgemisch detektiert. Der Ein-
satz dieser Temperaturmessstellen erfordert jedoch die Kenntnis, ob sich die betrachteten
Messstellen im Reaktionsmedium oder im Gasraum befinden. Ob sich ein Sensor im Reakti-
onsmedium befindet, ist zumindest eine Funktion des Reaktionsvolumens und der Tromben-
hohe und somit auch der Riihrerdrehzahl.

Im vorliegenden System wird angenommen, dass keine Trombenbildung statifindet. Die Fiill-
hohe des Reaktionsgemisches wird bereits in der Vorverarbeitung bestimmi. Wire dieses Sig-
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nal nicht vorhanden, so miisste auf das Dosiersignal zuriickgegriffen werden, was eine Ver-
nachlissigung der Vorlagenmenge beinhaltet:

KD N ((TRJO - TR,I)Z > ATD,max) N (hfiill > kmin) (45)

Tg;sind zwei Temperatursensoren im Reaktionsgemisch in unterschiedlichen Hohen. H,;, ist
die minimale Fiillhhe, in der beide Messstellen im Reaktionsgemisch sicher eingetaucht sind.

Diese Hohe kann in einem Kalibrierversuch ermittelt werden. AT, __ ist die maximal zulissi-

,max

ge quadratische Abweichung der Temperaturmessungen.

5.3.3 Gefahr der thermischen Explosion durch unzureichende Kiihlung

Zur Detektion einer beginnenden thermischen Explosion wird das OLIWA-Runaway-
Kriterium [benu91] genutzt. Danach ist eine thermische Explosion durch einen progressivem
Anstieg der Reaktortemperatur und einem gleichzeitigen Anstieg der Temperaturdifferenz
zwischen Reaktor und Kiihlmantel gekennzeichnet:

I<Ioe :(dZTR >0]/\(% >0)/\[M>0} (46)

dr? dt

Das Kriterium selbst ist jedoch zu sensibel, da es auf ersten und zweiten Ableitungen von
Prozesssignalen beruht. Eine ausreichende Filterung der Rohdaten, die exponentielle Glittung
des Kriteriums und die Einfithrung einer Sittigungsschranke erwiesen sich deshalb als not-
wendig.

Gerade beim Reaktionsbeginn treten jedoch Situationen auf, die alle Merkmale einer begin-
nenden thermischen Explosion beinhalten. Der entscheidende Unterschied ist jedoch, dass
noch ausreichend Kiihlleistung vorhanden ist. Um ein ungewolltes Ansprechen des Kriteriums
Ky zu vermeiden, werden weitere Ausschlusskriterien definiert. Diese nutzen das Stellsignal
K10 des Kiihlkreislaufes.

K}IQ,Static < Klo? ) kLast (47)
Kp g @b (A, <0+ 8K} + (- )Kpy, (48)

K} waie beriicksichtigt nur die absolute Last des Kiihlsystems. Tritt jedoch der Fall ein, dass
das Kiihlsystem gar nicht reagiert, so steigt das Lastsignal nicht an und das statische Kriteri-
um ist wirkungslos. Aus diesem Grunde wurde ein weiteres dynamisches Kriterium definiert.

Dieses betrachtet die Anderung des Lastsignals. Bleibt es annshernd konstant oder fillt es,
steigt K IIE.d)w unter Beriicksichtigung K 3. Die Funktion b(x) ist definiert als:

b(x) = 1: x=wahr 49)
0: x=falsch

5.4 Ergebnisse der MoSys-Erprobung im Laborreaktor und in der Technikumsanlage

Die Erprobung der Stoff- und Wirmebilanzmodelle und der jeweils angepassten Fehlermoni-
tore wurde in unterschiedlichen Anlagen durchgefiihrt. Da die Ausstattung der einzelnen An-
lagen differierte, konnten nicht alle Experimente in allen Anlagen durchgefiihrt werden. Als
Normalbetrieb wurde eine isoperibole Prozessfilhrungen mit den Parametern entsprechend
Tabelle 6 definiert.
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Tabelle 6:  Ausgewihlte Prozessparameter fiir den isoperibolen Normalbetrieb in den
betrachteten Anlagen

Parameter ALR1 ALRI10 Technikum

T;in [°Cl 42 30 30

mye kgl 0,219 1,86 13,4

My [8] 1,09 10,6 76,5

thge, [kg/hl 0,4 3.4 24,5

tpos [min] 90 90 90

; 55 42

V; /] 5 1135

ns; [1/min] 200 500 150

Riihrertyp Impeller Schrégblatt Intermig

Tabelle 72 Untersuchte Szenarien in den betrachteten Anlagen

Szenario Anlagen Bemerkung

Normalversuch ALR1, ALRI10, | Versuchsfilhrung entsprechend der

T70 Herstellungsvorschrift

Eduktakkumulation durch ver-|{ALR1, ALRI10,|Reduzierung der Katalysatorkonzent-

minderte Katalysatorkonzentrati- | T70 ration auf 1/5, bzw. auf 1/20 der Soll-

on konzentration

Eduktakkumulation und Durch- [ T70 Erhohung der Dosierrate um 50%

mischungsfehler durch zu hohe

Dosierrate

Durchmischungsfehler durch | ALR10, T70 Im 10 I-Reaktor nur eingeschrankt

Riihrerstillstand moglich, da nur eine Reaktortem-
peraturmessstelle vorhanden ist.

Kiihlungsstérung T70 sekundirer Kiihlkreislauf abgeschaltet

5.4.1 Validierung des Skalierungsmodells

Die Validierung des Skalierungsmodells wurde mit Veresterungen (Normalbetrieb und Sto-
rungsszenarien) von Essigsiureanhydrid (ESA) mit Methanol (ME) bei isoperiboler Semi-
batch-Prozessfithrung im automatischen Laborreaktor (ALR) durchgefiihri. Durch entspre-
chende Vorversuche und Auswertungen unter Zugrundelegung eines angepassten Skalie-
rungsmodells erfolgte eine Prizisierung der Prozessparameter fiir den bestimmungsgemiBen
Betrieb in den Anlagen entsprechend Tabelle 6. Weiterhin wurden verschiedene Experimente
zur Bestimmung anlagenspezifischer Parameter, wie Wirmekapazitdten und Wirmedurch-
gangskoeffizienten, durchgefiihrt, die zur Berechnung der Stoff- und Warmebilanzen erfor-
derlich sind und nicht vom Betreiber der Anlange spezifiziert werden konnten.
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Bild 17: Prozesssignal-Verliufe der Veresterungsreaktion im 1 1-ALR (Normalbetrieb)
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Bild 18: Prozesssignal-Verldufe der Veresterungsreaktion im 10 IF-ALR (Normalbetrieb)
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Bild 19: Prozesssignal-Verlaufe der Veresterungsreaktion in der Technikumsanlage

(Normalbetrieb)

Aus dem zeitlichen Verlauf der Reaktortemperatur (TR) wihrend der Dosierphase des Essig-
sdureanhydrids ist der dosierungsgesteuerte Reaktionsverlauf erkennbar (Bild 17 bis Bild 19).
Die Zeitkonstante des abklingenden Temperaturverlaufs nach Ende des ESA-Dosierung wird
im Wesentlichen durch die Warmekapazititen des Reaktionsgemisches und des Reaktors be-

stimmt.

5.4.2 Storungsexperimente

Das Verhalten von MoSys bei vom Normalbetrieb abweichenden Versuchsbedingungen wur-
de durch die Versuche entsprechend der Tabelle 7 getestet. Entsprechend der Anforderung,
eine erhShte Eduktakkumulation und somit ein erhdhtes Gefahrenpotenzial zu detektieren,
wurden iiberwiegend solche Experimente durchgefiihrt, die zu einer Erhdhung der Eduktak-
kumulation fiihrten. Im Wesentlichen wurde dabei die Verringerung der Katalysatorkonzent-
ration und die ErhShung der Dosierrate untersucht. Wird die vorgelegte Katalysatormenge
soweit reduziert, dass die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich verlangsamt wird und die Do-
sierrate nicht mehr wesentlich geschwindigkeitsbestimmend ist, fiihrt das zu einer Akkumula-
tion des zudosierten Reaktanten (Eduktes). Im Bild 20 ist der Einfluss einer verringerten Ka-
talysatorkonzentration auf die Eduktakkumulation dargestellt. Die Katalysatorkonzentration
wurde ausgehend von der Normalkonzentration auf jeweils 1/5, 1/10 und 1/20 reduziert. Es ist
deutlich zu sehen, dass die thermische ReaktionskenngroBe eine signifikante KenngroBe fiir
eine Eduktakkumulation infolge einer Verringerung der Katalysatorkonzentration ist.

Im Bild 21 ist ein weiterer Vorteil der AkkumulationskenngroBe erkennbar. Ausgehend vom
Reaktortemperaturverlauf scheint die Reaktion nach dem Abklingen der Reaktortemperatur
beendet zu sein. Das immer noch erhShte Akkumulationssignal deutet jedoch auf ein noch
vorhandenes Reaktionspotenzial hin. Diese Hypothese wurde durch Zugabe von Katalysator
tiberpriift, wobei die Reaktion nochmals ansprang. Nachdem das restliche Essigsdureanhydrid
abreagiert war, lag die Akkumulationskenngrée nahe bei Null.
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Bild 21: Reaktion mit stark verringerter Katalysatorkonzentration in der Technikumsanlage
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B, Monitorausgaben Durchmischung und

Der Einfluss einer Riihrerstérung im ALR auf die thermische ReaktionskenngroBe ist im Bild
20 zu erkennen. Hierbei muss jedoch angemerkt werden, dass der Einfluss stark abhiingig von
der konkreten Sensorkonfiguration und dem Zustand des Reaktionsmediums ist. Dies ist ver-
stiandlich, da im Falle einer Riihrersiérung die stets angenommene ideale Durchmischung
nicht mehr gewihrleistet und somit die gemessene Reaktortemperatur nicht mehr représenta-
tiv fiir das gesamte Reaktionsmedium sind. Die Folge ist eine Verstimmung der Stoff-und
Wirmebilanzen und eine fehlerhafie Summation der Bilanzdifferenzen, so dass nach einem
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Durchmischungsfehler mit einer hoheren Abweichung des Integrals zum Ende der Reaktion
gerechnet werden muss.

Fiir die Detektion eines Durchmischungsproblems ist es giinstiger, Merkmale zu verwenden,
die unabhiingig von der Bilanzsumme sind. Es wird unterstellt, dass bei einem Durchmi-
schungsproblem und bei einer weiterlaufenden exothermen Reaktion an unterschiedlichen
Punkten im Reaktionsgemisch unterschiedliche Temperaturen gemessen werden. Dieser Ef-
fekt konnte in der Technikumsanlage fiir die Detektion eines allgemeinen Durchmischungs-
fehlers Bild 22 genutzt werden, da dort redundante Reaktortemperaturmessstellen in unter-
schiedlichen Hohen existierten.

Fiir eine frithzeitige Detektion eines Fehlers ist es erforderlich, dass sich der Fehler in den
gewihlten Merkmalen vor einer mdglichen kritischen Systemreaktion zeigt. Im Bild 20
(ALR) und Bild 21 (Technikumsanlage) wird gezeigt, dass die thermische Reaktionskenngrd-
Be B diese Forderung erfiillt. Im Falle der auf 1/20 reduzierten Katalysatormenge ist bereits
kurze Zeit nach Prozessbeginn eine signifikante Abweichung des Merkmals von der Normal-
betriebsausprigung sichtbar. Es bleiben noch mehrere Minuten, um auf den Fehler zu reagie-
ren und die Dosierung zu stoppen. Demgegeniiber ist bei ausschlieflicher Kenntnis der prima-
ren Prozesssignale, wie der Reaktortemperatur, die Gefahr der thermischen Explosion durch
die Reaktion des akkumulierten Eduktes erst wesentlich spéter erkennbar (s. Bild 23).

Im Gegensatz dazu ist ein Verfahren, das auf einem progressiven Temperaturanstieg aufbaut,
deutlich benachteiligt, da die relevante Systemreaktion (progressiver Reaktortemperaturan-
stieg) erst eintritt, nachdem ein hohes Gefihrdungspotenzial aufgebaut wurde. Deutlich tritt
dieser Effekt im TechnikumsmaBstab hervor. Im “‘

Bild 22Bild 22 wurden die Kriterien Runaway (OLIWA) und Thermische Reaktionskenngro-
Pe B im Vergleich zur Reaktortemperatur aufgetragen. Ausgehend von der Reaktionskenn-
grofle B kann ein korrigierender Systemeingriff deutlich frither erfolgen als nur auf der Basis
des Runaway-Kriteriums. AuBerdem weist nur die thermische Reaktionskenngrée B auf das
noch im Reaktionsgemisch enthaltene Potenzial, den tatséchlichen Prozesszustand, hin, so
dass eine zusatzliche Katalysatorzugabe erfolgen kann oder muss.

In der Technikumsanlage wurde das Szenario einer Kiihlungsstérung untersucht. Hierzu wur-
de der Wirmetauscher des sekundiren Kiihlkreislaufes abgestellt, was dazu fithrte, dass die
eingestelite Manteltemperatur nicht mehr durch das Regelungssystem gehalten wurde. Deut-
lich wird das im Bild 22 (A). Obwohl die Kiihlungsregelung das Regelventil voll aufsteuert
(kLas?), steigen die Mantelein- und -austrittstemperaturen kontinuierlich an. Auch hier 14sst
sich relativ einfach ein Fehlermonitor definieren. Im vorliegenden Fall wurde die Abwei-
chung von der Mantelsolltemperatur in Verbindung mit der Dosierinformation verwendet.
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Bild 22: Stdrungsexperimente in der Technikumsanlage mit a) hoher Dosierrate, b) Riihr-
erdrehzahl stark verringert, ¢) sekundirer Kithlkreislauf abgeschaltet, d) Riihrer ab-

geschaltet.

A)  Verlauf der Prozesssignale und kLast

B) Verlauf der MoSys-Ausgaben (z. B. B, Edukt-Akkumulation und der Reak-

tortemperatur TY)
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Bild 23: Verlauf der Reaktortemperatur TR und des Akkumulationssignals B bei unter-
schiedlichen Katalysatorkonzentrationen im ALR10

5.4.3 Ubertragbarkeit des Verfahrens

Die Problematik der direkten Ubertragung des Merkmals B zwischen unterschiedlichen MaB-
stiben wird im Bild 24 verdeutlicht, wobei auch eine Eigenschaft der isoperibolen Fahrweise
sichtbar wird. Die sich einstellende Reaktortemperatur ist die Systemantwort des Prozesses,
die einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit und somit auf die sich einstellende
Eduktakkumulation (Konzentration) hat. Bei gleichbleibender Manteltemperatur wird eine
Reaktortemperatur von nur 40°C im ALR1 im Gegensatz zu 60°C im ALR10 erreicht. Die
Eduktakkumulation ist somit hoher. Es wird deutlich, dass eine absolute Grenze fiir das sich
einstellende B nicht iiber Anlagengrenzen hinweg definiert werden kann, da die thermische
Reaktionskenngrofie B einen thermochemischen Zusammenhang beschreibt, der in den ein-
zelnen Anlagen bei den oben gewéhlten Prozessparametern unterschiedlich ist. Erst in einem
zweiten Schritt lassen sich konkrete Aussagen iiber einen bestimmten Wert von B machen,
wenn also B in Beziehung zu Anlagengrenzen oder Betreiberrichtlinien gesetzt wird.

Andererseits kann mit dieser Methode auch nach Prozessbedingungen gesucht werden, die
eine Aquivalenz der Prozesse beziiglich des Merkmals B realisieren, in diesem Falle also der
Konzentrationsverhélinisse im Reaktionsgemisch. Im dargestellten Beispiel wird das iiber
eine Erh6hung der Manteltemperatur erreicht.
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Bild 24: Ubertragbarkeit der Vorverarbeitung zwischen ALR1 und ALR10

5.5 Fazit der MoSys-Erprobung

Fir die ausgewihlte katalytische Veresterung von Essigsdureanhydrid mit Methanol konnte
gezeigt werden, dass das auf adaptive Stoff- und Wirmebilanzen basierende Monitoring-
System ein Gefdhrdungspotenzial infolge einer Eduktakkumulationen rechizeitig erkannte
und einem Verfahren mit rein thermischer Systemantwort (OLIWA) prinzipiell iiberlegen
war. Die Eduktakkumulationen wurden durch die Verringerung der Katalysatorkonzentration
oder durch die deutliche Erhéhung der Dosierrate provoziert.

Weiterhin wurden Experimente in unterschiedlichen AnlagenmaBstiben durchgefiihrt, um die
Ubertragbarkeit des Verfahrens auf verschiedene AnlagengréBen nachzuweisen. Die hierbei
notwendige Anpassung an das betrachtete Zielsystem durch den adaptiven Korrekturterm in
den Stoff- und Wiarmebilanzen wurde im Kapitel 3.3 erlautert. Eine Erweiterung in Bezug auf
die Uberwachung einer ausreichenden Reaktantendurchmischung wurde fiir die Technikums-
anlage durchgefiihrt. Hierbei kamen Temperaturmessstellen an unterschiedlichen Orten im
Reaktionsgemisch zum Einsatz. Die Uberwachung der Kiihlung wurde ebenfalls diskutiert
und konnte an der Technikumsanlage erfolgreich erprobt werden.
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6 Physikochemische Grundlagen des heterogenen exothermen Hydrier-
prozesses

6.1 Thermochemie des Modell-Hydrierprozesses (kinetische Bedingungen)

Als heterogener Modellprozess fiir den Einsatz des Zustandserkennungssystem MoSys wurde
in Absprache mit dem Projektpartner Degussa AG die katalytische Hydrierung eines Nitro-
aromaten (substituierter Nitrobenzoesdureester — SNBE) zu der entsprechenden Aminover-
bindung (substituierter Aminobenzoesiureester — SABE) gewihlt. Diese Reaktion wird im
Werk Radebeul der Degussa AG in einem 4 m? - Semibatch-Riihrkesselreaktor durchgefiihrt.

Der Grund fiir die Wahl des o.g. Prozesses liegt im hohen Gefahrenpotenzial, das bei der ka-
talytischen Hydrierung von aromatischen Nitroverbindungen (ANV) auftritt. Fiir eine sichere
Prozessfiihrung sind vor allem folgende Gefahrenquellen zu beriicksichtigen:

e sehr hohe Zersetzungsenergie der ANV,
o sehr hohe Exothermie der Hydrierungsreaktion und
o Instabilitit der Zwischenprodukte und deren Akkumulation.
Die Hydrierung von SNBE zu SABE erfolgt nach folgender, vereinfachter Brutto-
Reaktionsgleichung:
Pt-Katalysator

R-NO, + 3H; ————7>» R-NH; + 2H;0, AHg =-557 kJ/mol

SNBE SABE
Als Katalysator wird Platin auf Aktivkohlepulver verwendet (mittlere Korngr68e 50 um). Iso-
Propanol dient als Losungsmittel. Weiterhin werden dem Eduktgemisch geringe Mengen Nat-
riumacetat und Wasser beigegeben. Die Reaktionsenthalpie von —557 kJ/mol wurde durch
entsprechende Hydrierexperimente im Reaktionskalorimeter RC1 unter isothermen und isoba-

ren Bedingungen ermittelt.

Das vollstandige Reaktionsschema fiir die katalytische Hydrierung von ANV ist im Bild 25 in
Form des Haber-Reduktionsschemas dargestelit.

Dismutation

H |

H H
R-NO,—»R-NO — " , R-NHOH ——~ , R-NH,

Nitro Nitroso Hydroxylamin Amin
R-NO
H?
R-NH, R-N = N-R R-NH-NH-R
Azoxy é Hydrazo
HQ
R-N = N-R
Azo

Bild 25: Haber-Reduktionsschema [habe98]

Je nach Hohe der Zwischenproduktakkumulationen und nach bevorzugtem Reaktionsweg
ergeben sich unterschiedliche Kinetiken, Raum-Zeit-Ausbeuten, Produkiqualitdien und Ge-
fahrenzustande.
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Als erwiinschter Reakiionsweg ist die direkte Hydrierung des SNBE iiber die Zwischenstufen
Nitroso- und Hydroxylaminverbindung anzusehen, da diese zu hdéchsten Raum-Zeit-
Ausbeuten und Produkiqualititen bei gleichzeitiger Minimierung des Gefdhrdungspotenzials
fidhrt.

Bei starker Akkumulation des Nitroso- und des Hydroxylaminderivates im Verlaufe der Re-
aktion kann es zu unerwiinschten Nebenreaktionen kommen. Da einige dieser Reaktions-
schritte ohne Wasserstoffverbrauch ablaufen, konnen diese stark exothermen Reaktionen,
insbesondere im Falle einer Havarie, nicht durch die Unterbrechung der Wasserstoffzufuhr
gestoppt werden. Weiterhin ergibt sich daraus, dass im Falle des Auftretens von Zwischen-
produkien im Endprodukt unerwiinschte exotherme Reaktionen in nachfolgenden Verfahrens-
stufen nicht ausgeschlossen sind.

Somit ist als zentrale Aufgabe des Zustandserkennungssystems die Uberwachung der Akku-
mulation dieser Zwischenprodukte anzusehen, da diese aulerdem, wie eigene Forschungsar-
beiten gezeigt haben, zu einer Herabsetzung der Raum-Zeit-Ausbeute und der Produktqualitit
sowie zu Problemen bei der Weiterverarbeitung der Reaktionsprodukte fiihrt.

Im Produktionsreaktor erfolgt die SNBE-Hydrierung unter Einsatz eines Impellerriihrers. Be-
dingt durch die kontinuierliche Wasserstoffzugabe in den Gasraum des Reaktors gemif des
Wasserstoffverbrauchs durch die Reaktion ergibt sich eine stofftransportkontrollierte Prozess-
fithrung, wobei der Stoffiibergang des Wasserstoffs von der Gas- in die Fliissigphase den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt fiir den Gesamiprozess darstellt.

Fiir Untersuchungen zur Reaktionsaufklirung und zur Ermittlung thermochemischer Reakti-
onsparameter ist der Stofftransport soweit zu intensivieren, dass er keinen limitierenden Fak-
tor fiir die Prozesskinetik darstellt. Die entsprechenden Experimente erfolgten deshalb im
Reaktionskalorimeter RC1/HP60 unter Verwendung eines Begasungsriihrers. Da die stark
exothermen Reaktionen unter isothermen und isobaren Bedingungen ablaufen sollten, war
weiterhin die begrenzte Kiihlkapazitit des Kalorimeters zu beachten. Demzufolge war eine
Verringerung der Eduktkonzentration gegeniiber den Produktionsbedingungen erforderlich.
Durch entsprechende Vorversuche wurden die Standardbedingungen fiir die Experimente im
RC1 unter kinetischen Bedingungen definiert, die in Tabelle 8 zusammengefasst sind.

Tabelle 8:  Standardbedingungen fiir die SNBE-Hydrierung unter kinetischen Bedin-
gungen im RC1 (isotherm/ isobar)

Reakior RCie/ HP60
Riihrerart Begasungsriihrer
Riihrerdrehzahl zg, [1/min] 1500
Reaktortemperatur T; [°C] 40
Reaktordruck pr [bar(a)] 6,5
Partialdruck Inertgas (N,) [bar] 1
Masse Edukt misyse [g] 48
Masse Losungsmittel myp [g] 600
Masse Natriumacetat mpyg. [g] 0,6
Masse Wasser myzo [g] 2,002
Masse Katalysator (trocken) mg,, [g] 0,264

Die Ermittlung der Konzentrationsverliufe von SNBE, SABE und einem summarischen Zwi-
schenprodukt, bestehend aus der Nitroso- und der Hydroxylaminverbindung erfolgte mit Hilfe
des In-Situ-FTIR-Spektrometers ReactIR1000.
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Bild 26 zeigt die typischen Prozessgréfenverldufe einer SNBE-Hydrierung im RC1 unter Ki-
netischen Bedingungen.
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Bild 26: ProzessgroBenverlidufe der SNBE-Hydrierung im RC1 unter kinetischen Standard-
bedingungen

Die mittels In-situ-FTIR ermittelten molaren Konzentrationsverldufe von SNBE, SABE und

dem Zwischenprodukt, bestehend aus dem Nitroso- und dem Hydroxylamin-Derivat, sind im

Bild 27 dargestellt.
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Bild 27: Konzentrationsverldufe wihrend der SNBE-Hydrierung im RC1 unter Kinetischen
Standardbedingungen

Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurde in Zusammenarbeit mit den Projektparinern ¢in
Versuchsplan fiir SNBE-Hydrierungen unter kinetischen Bedingungen erstelit. Durch reak-
tionskalorimetrische Experimente bei verschiedenen Reaktortemperaturen, Wasserstoffdrii-

1

19,1



Schlussbericht ,,Umweltgerechte Prozessfithrung”

cken, Eduktkonzentrationen und Katalysatorkonzentrationen sollte die Erstellung eines reak-
tionskinetischen Modells durch den Projektpartner UMSICHT unterstiitzt werden. Die Ver-
suchsbedingungen (Tabelle 9) wurden auf Grundlage der Ergebnisse entsprechender Vorver-
suche festgelegt.

Tabelle 9:  Versuchsplan der SNBE-Hydrierungen unter kinetischen Bedingungen
Standardbedingungen | SNBE(min)+Kat(max) { SNBE(max)+Kat(max)
msnee [g] 48 48 48] 48/ 36/ 36/ 36/ 36 60, 60 60 60
mnaac (gl 0,6, 06 06 06/ 045 045 0,45 045/ 0,75 0,75/ 0,75 0,75
muzo [g] 12,002 2,002] 2,002 2,002, 1,501} 1,501 1,501} 1,501 2,502 2,502 2,502 2,502
;Kat lgl 0,264 0,264 0,264 0,264] 0,42; 0,42| 0,42, 0,42| 0,42 0,42/ 0,42 0,42
Tz [°C] 402; 40; 40, 40, 50, 50/ 30; 30 50{ 30; 30/ 50
pelbar@]| 65 65 65 65 9 4 9o 4 4 o 4 9
SNBE(max)+Kat(min) | SNBE(min)+Kat(min) | SNBE(min)+Kat(max)
msnee [g] 60] 60 60 60 36! 36, 36] 36 36/ 36 36! 36
mnaac lgl | 0,75 0,75 0,75/ 0,75] 0,45/ 0,45/ 0,45, 0,45 0,45, 0,45 0,45 0,45
mzo (gl | 2,502 2,502 2,502} 2,502 1,50111,501 1,501} 1,501 1,501 1,501, 1,501, 1,501
Miar 1] 0,24| 0,24/ 024| 0,24 0,144‘! 0,144! 0,144] 0,144] 0,2520,2520,252| 0,252
TR [°C] 50, 50, 30, 30| 30 50 50/ 30 50, 50 30; 30
beloar@l| o 41 of 4 4 9 4 o o 4 o 4

Fiir die Durchfithrung der Versuche wurde durch den Projektpartner Degussa/ Radebeul ein
Muster einer SNBE-Charge zur Verfiigung gestellt. Die Versuchsergebnisse, bestechend aus
den Reaktionsleistungsverlaufen und den Konzentrationsverldufen, wurden dem Projektpart-
ner UMSICHT zur Erstellung des reaktionskinetischen Modells zur Verfiigung gestelit.

Im Laufe des Projektbearbeitungszeitraumes erfolgte die Hydrierung mehrerer SNBE-
Chargen unter kinetischen Standardbedingungen im RC1. Im Bild 28 sind die Reaktionsleis-
tungsverldufe der Hydrierungen dargestellt. Charge A diente hierbei als Edukt fiir die reakti-
onskinetischen Untersuchungen gem#8 des Versuchsplanes.
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Bild 28: Reaktionsleistungsverldufe der Hydrierungen verschiedener SNBE-Chargen unter

kinetischen Standardbedingungen

Bild 29 zeigt die entsprechenden, mittels In-situ-FTIR gemessenen Konzentrationsverldufe

von Edukt, Produkt und Zwischenprodukt.
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Bild 29: Konzentrationsverldufe der Hydrierungen verschiedener SNBE-Chargen unter kine-

tischen Standardbedingungen

Wie aus Bild 28 und Bild 29 ersichtlich, ergeben sich fiir die untersuchten SNBE-Chargen
unterschiedliche Reaktionskinetiken. Ursache sind Spuren von unbekannten Begleitsubstan-
zen im Edukt, die die Kinetik des Hydrierprozesses signifikant beeinflussen.
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Zur Beriicksichtigung dieser Effekte bei der Simulation des Hydrierprozesses wiren theore-
tisch zwei Verfahrensweisen moglich gewesen:

e Systematische Untersuchung des Einflusses von Begleitsubstanzen auf den Hydrierprozess und
Einbezichung in das reaktionskinetische Modell oder

e individuelle Ermittlung der Reaktionskinetik fiir jede SNBE-Charge gemifl des Versuchs-
planes.

Auf Grund des hohen experimentellen Aufwandes waren diese Verfahrensweisen innerhalb
des Projektes jedoch nicht realisierbar. Die Entwicklung, Optimierung und Erprobung des
Zustandserkennungssystems erfolgte deshalb auf der Grundlage von Hydrierexperimenten im
automatischen Laborreakior (ALR). Fiir die Erstellung eines exaktien reaktionskinetischen
Modells wire weiterhin die Kenntnis der Konzentrationsverlidufe des Nitroso- und des Hydro-
xylaminderivates erforderlich. Auf Grund der strukturellen Ahnlichkeit beider Verbindungen
ist jedoch nur der Konzentrationsverlauf eines summarischen Zwischenproduktes mittels
FTIR-Spekirometrie messbar, zumal, bedingt durch die Instabilitit der Zwischenprodukte,
diese nicht fiir Kalibrierzwecke zur Verfiigung standen.

Daraus folgt weiterhin, dass die Entwicklung eines Zustandserkennungssystems unter Einbe-
ziehung kinetischer Parameter nicht realisierbar war. Gerade die Kenntnis der Kinetik ist je-
doch bei der Entwicklung eines Systems, das eine Ubertragbarkeit zwischen Anlagen ver-
schiedener GroBe und Geometrie sowie zwischen dhnlichen Prozessen auf der Basis skalie-
rungsinvarianter AhnlichkeitskenngrB8en garantieren soll, unabdingbar. Ein weiteres Problem
bei der Anwendung der Ahnlichkeitstheorie stellt der Charakter des Modellprozesses dar.
Insbesondere bei heterogenen Prozessen, die komplexe Reaktionsmechanismen, wie Konse-
kutiv- und Parallelreaktionen, beinhalten, sto8t die Ahnlichkeitstheorie an ihre Grenzen. Ein
weiteres Argument, welches gegen den Einsatz von skalierungsinvarianten Ahnlichkeitskenn-
groBen spricht, stellt der hohe MaBstabsiibertragungsfaktor dar (10 1-ALR — 4 m3 - Produkti-
onsanlage), insbesondere bei der Modelliibertragung auf der Grundlage der partiellen Ahn-
lichkeit [damm36], [z1ok00]. Weiterhin stellt die Formulierung einer ,,systemfreien, d.h. ei-
ner vom jeweiligen Apparat unabhingigen Kinetik bei derartigen Prozessen ein generelles
Problem dar.

Eine Alternative ist die Entwicklung eines auf neuronalen Netzen basierenden Zustandser-
kennungssystems, das rein datengetrieben arbeitet und somit auf Basis von Prozessdaten der
jeweiligen Zielanlage anzulernen ist. Voraussetzung ist jedoch die Verfiigbarkeit zahlreicher
Prozessdatensitze sowohl ungestorter Batches als auch von Batches, die alle zu detektieren-
den Fehlerzustinde beinhalten. Ein derartiger Datenpool stand im Rahmen des Projektes nicht
zur Verfiigung. AuBerdem ist die Ubertragbarkeit eines derartigen Systems auf andere Anla-
gen und Prozesse nicht moglich.

Aus diesen Griinden erfolgte die Entwicklung des Zustandserkennungssystems auf der

Grundlage eines Hybridmodells, bestehend aus folgenden Komponenten:

e Physikochemisch begriindetes Grundmodell, basierend auf gekoppelten Stoff- und Warmebi-
lanzen ohne Einbeziehung eines reaktionskinetischen Modells und

» adaptive Modellkomponenten in Form einfacher neuronaler Netze zur Beriicksichtigung
schwer modellierbarer, anlagenspezifischer EinflussgroBen.

Die Modellstruktur ist somit auf andere Anlagen und Prozesse iibertragbar. Die Modellpara-
meter sind anlagen- und prozessspezifisch.

Da die Parameter der adaptiven Komponenten unabhéngig vom Prozesszustand sind, ist im
giinstigsten Falle der Prozessdatensatz eines ungestSrten Batches zum Anlernen des Zu-
standserkennungssystems an die Zielanlage ausreichend.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Ergebnisse der Hydrierexperimente unter kineti-
schen Bedingungen nicht unmittelbar in die Entwicklung des Zustandserkennungssystems
Eingang fanden. Sie lieferten jedoch unentbehrliche Informationen zur Reaktionsaufkldrung,
zeigten die Einflussfaktoren auf den Hydrierprozess und dienten weiterhin der Qualifizierung
der Analytik und dem Screening der einzelnen SNBE-Chargen hinsichtlich der Hydrierbar-
keit.

6.2 Hydrierung unter Prozessbedingungen im Reaktionskalorimeter

Das Vortraining und der Test des zu erstellenden Zustandserkennungssystems fiir den Ziel-
prozess, der SNBE-Hydrierung, erfolgte mittels entsprechender Versuchsléufe (bestimmungs-
gemiBer Betrieb und ausgewdhlte Stérungsszenarien) im automatischen Laborreaktor (ALR).
Zur Abschitzung der in den Laborreaktoren zu erwartenden Reaktionsleistungen und zur Er-
mittlung des optimalen Prozessregimes (Reglereinstellung, Kiihlmitteldurchfluss etc.) wurden
zuniichst Vorversuche im RC1-Reaktionskalorimeter bei Prozesskonzentrationen durchge-
fithrt. Bild 30 zeigt den thermischen Reaktionsverlauf und den Wasserstoffverbrauch einer
Hydrierung unter Prozessbedingungen.
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Bild 30: Reaktionsleistungsverlauf und H,-Verbrauch der SNBE-Hydrierung im RC1

Wie aus Bild 30 ersichtlich, verlduft der Hauptteil der Hydrierungsreaktion unter Prozessbe-
dingungen im stofftransporigehemmten Prozessregime. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt fiir den Gesamtprozess ist dabei der Stoffiransport des Wasserstoffs aus der Gasphase
in die Fliissigphase.

Nach einer Reaktionszeit von ca. 250 min kommt es zu einem Anstieg der Reaktionsleistung,
wobei der Wasserstoffverbrauch jedoch konstant bleibt. Ursache ist die Akkumulation des
Zwischenproduktes Hydroxylamin (SHBE). Wihrend im ersten Reaktionsteil die Reaktion
von SNBE zu SHBE dominiert, die pro Formelumsatz 2 mol Wasserstoff verbraucht, ist nach
einer Reaktionszeit von 250 min der Ausgangsstoff nahezu verbraucht. Somit wird nun die
zweite Teilreaktion von SHBE zum Endprodukt SABE beschleunigt. die jedoch nur 1 mol
Wasserstoff pro mol SABE benétigt (Molecular queuing).

Demzufolge lduft die zweite Teilreaktion bei gleichem Wasserstoffeintrag in das System mit
hoherer Reakiionsgeschwindigkeit ab als die erste Teilreaktion, was zu einem Anstieg der
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Reaktionsleistung fithrt. Am Ende der Reaktion (nach ca. 320 min) nimmt die Reaktionsge-
schwindigkeit stark ab, so dass der Prozess im reaktionskinetischen Betriebsregime ausléuft.

Da der Wasserstofftransport von der Gasphase in die Fliissigphase bei der SNBE-Hydrierung
unter Produktionsbedingungen iiber weite Teile des Reaktionsverlaufes der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt des Gesamtprozesses ist, bekommt der volumetrische Stoffiibergangsko-
effizient ke als Skalierungsparameter fiir die MaBstabsiibertragung (Scale-up und Scale-
down) eine entscheidende Bedeutung.

Eine iiberschligliche Berechnung der Stoffiibergangskoeffizienten mittels halbempirischer
Formeln ist prinzipiell moglich, jedoch weisen derartige Ansétze grof8e Unsicherheiten auf
und sind meist an eng gesteckte Randbedingungen gekniipft. Giinstiger ist in jedem Fall die
experimentelle Bestimmung der k;a-Werte in den jeweiligen Anlagen (1 1-ALR, 10 1-ALR,
Produktionsanlage (Degussa AG)).

Die Versuchsdurchfiihrung zur kza-Messung sowie der Algorithmus der Auswertung der
Messdaten sind in den Kapiteln 4.5 und 6.3 eingehend beschrieben. Neben den stoffspezifi-
schen Eigenschaften und der Temperatur ist der k,a-Wert insbesondere von anlagenspezifi-
schen Parameter wie Riihrerart und —geometrie, Rithrerdrehzahl, Fiillstand und Reaktorgeo-
metrie abhéngig, was bei der experimentellen Ermittlung zu beriicksichtigen ist.

Zusitzlich zu den Hydrierungen verschiedener SNBE-Chargen unter Prozessbedingungen
erfolgten weitere Untersuchungen im RC1 unter Variation von ProzessgréBen, wie Druck,
Temperatur, Riihrerdrehzahl und Katalysatorkonzentration. Ziel war die Ermittlung des Ein-
flusses dieser Parameter auf Prozessgeschwindigkeit und Zwischenproduktakkumulation als
Grundlage fiir die Planung der StSrungsszenarien zum Test des Zustandserkennungssystems
und als Basis fiir die Erstellung von Handlungsanweisungen in BIMS/MoSys bei abweichen-
den Prozesszustinden. Exemplarisch sind im Bild 31 die Reaktionsleistungsverliufe der
SNBE-Hydrierungen bei zwei verschiedenen Reaktortemperaturen dargestellt.
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Bild 31: Reaktionsleistungsverldufe der SNBE-Hydrierung im RC1 bei verschiedenen Reak-
fortemperaturen

Wie aus Bild 31 ersichtlich ist, fithrt eine Erhohung der Reaktortemperatur zu einer Zunahme
der Reaktionsleistung. Dies hat eine Verkiirzung der Hydrierzeit zur Folge. Ursachen sind die
Temperaturabhéingigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten und der Stoffiibergangskoeffi-
zienten.
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Bild 32 zeigt die Konzentrationsverléufe von Edukt, Produkt und Zwischenprodukt, gemessen
mittels In-situ-FTIR-Spektrometer.
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Bild 32: Konzentrationsverlidufe der SNBE-Hydrierung im RC1 bei verschiedenen Reaktor-
temperaturen

Wie aus den Konzentrationsverldufen des SNBE ersichtlich ist, hat die Temperatur keinen
signifikanten Einfluss auf die Geschwindigkeit des ersten Reaktionsschrittes. Da die Bildung
des Produktes SABE durch die Temperaturerhhung beschleunigt wird, nimmt als Folge die
Zwischenproduktakkumulation mit steigender Temperatur ab.

Im Bild 33 ist die Abhingigkeit der Prozessgeschwindigkeit von der Riihrerdrehzahl darge-
stellt. Zur Vorbereitung der Storungsexperimente im ALR wurde die Riihrerdrehzahl wahrend
eines RC1-Versuches mehrfach variieri. Der starke Einfluss der Riihrerdrehzahl auf die Pro-
zessgeschwindigkeit ist ausschlieflich auf die Abhéngigkeit der Stoffiibergangskoeffizienten
von der Riihrerdrehzahl zuriickzufiihren.

Bild 34 zeigt die zugehdrigen Konzentrationsverldufe wihrend des 0.g. Experimentes. Da der

erste Reaktionsschritt stirker von der Riihrerdrehzahl beeinflusst wird als der letzte, fiihrt eine
DrehzahlerhShung zu einer verstirkten Zwischenproduktakkumulation.
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Bild 34: Konzentrationsverliufe der SNBE-Hydrierung im RC1 bei Variation der Riihr-

erdrehzahl (vgl. Bild 33)
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In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zusammengefasst. ProzessgroBen, die
gegeniiber den Standardbedingungen erhSht wurden, sind mit einem ,,+* gekennzeichnet. Ein
.-~ bedeutet eine Verringerung gegeniiber den Standardbedingungen.
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Tabelle 10:  Einfliisse von Prozessparametern auf die SNBE-Hydrierung

Parameter ZP-Akkumulation Reaktionszeit

+

Reaktordruck N v
- ¥ N

Reaktortemperatur + v Vv
+

Riihrerdrehzahl » v
- N/ A

Katalysator- + AY] N

konzentration - A N

Toluolgehalt + > N

Fiir eine Minimierung der Reaktionszeit bei gleichzeitiger Verringerung der Zwischenpro-
duktakkumulation ist eine Hydrierung bei moglichst hoher Reaktortemperatur empfehlens-
wert. Sollte die Warmeproduktionsrate des Prozesses die zur Verfiigung stehende Kiihlleis-
tung iiberschreiten, so kann die Prozessgeschwindigkeit durch eine geringfiigige Verringerung
der Riihrerdrehzahl reduziert werden, was sich ebenfalls giinstig auf die Minimierung der
Zwischenproduktakkumulation auswirkt. Der Temperaturerh6hung sind jedoch durch Zerset-
zungsprozesse, insbesondere der Zwischenprodukte, Grenzen gesetzt.

6.3 Untersuchungen zum Stoffiransport

6.3.1 Stofftransport im 1 l-Laborreaktor

Da im ersten Schritt zur Generierung von Trainingsdatensitzen fiir das Prozessiiberwachungs-
system SNBE-Hydrierungen im 1 1-MaBstab geplant waren, beschrénkten sich auch die ent-
sprechenden Stofftransportmessungen zunéchst auf den 1 1-Reaktor des ALR. Zur Bestim-
mung der k;a-Werte aus den Zeitkonstanten des Druckabfalls nach dem Einschalten des Riih-
rers ist insbesondere bei hohen Riihrerdrehzahlen eine Druckmessung mit hoher Abtastrate
erforderlich. Hierzu erfolgte die Ausriistung des ALR mit einer zusitzlichen Druckmessung,
die Messfrequenzen zwischen 10 und 100 Hz ermdglichte. Alle Messungen wurden bisher im
System Isopropanol-Wasserstoff bzw. Isopropanol-Katalysator-Wasserstoff unter folgenden

Versuchsbedingungen durchgefiihrt:

e Reakfortyp: 11-Stahlreaktor mit Klopperboden
e Riihrertyp: Impellerriihrer 3-fliigelig
e Maximaldruck: 6 bar(a)
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6.3.1.1 Abhiingigkeit des kza-Wertes von der Riihrerdrehzahl und vom Fiillstand

Bild 35 zeigt die Abhéngigkeit des kza-Wertes im 1 1-ALR von der Riihrerdrehzahl im Be-
reich zwischen 300 und 1500 U/min bei zwei verschiedenen Fiillstéinden. Die Experimente
wurden im System Isopropanol-Wasserstoff bei einer Reaktortemperatur von 40 °C durchge-
fiihrt.
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Bild 35: Abhdngigkeit des k;a-Wertes von der Rithrerdrehzahl im 11-ALR

ErwartungsgemiB ergibt sich ein Anstieg des Stoffiibergangskoeffizienten mit steigender
Riihrerdrehzahl. Bedingt durch den geringeren Abstand der Fliissigkeitsoberfliche von der
Riihrerebene steigt der kza-Wert im Drehzahlbereich zwischen 600 und 1200 U/min mit ab-
nehmenden Fliissigkeitsvolumen im Reaktor. Ab einer Riihrerdrehzahl von ca. 1200 U/min ist
auf Grund der groBen Trombentiefe keine signifikante Abhéngigkeit des Stoffiibergangskoef-
fizienten vom Fliissigkeitsfiillstand feststellbar.

6.3.1.2 Abhingigkeit des k;a-Wertes von der Temperatur

Die Messungen erfolgten im System Isopropanol-Wasserstoff bei einer Riihrerdrehzahl von
600 U/min und einem Fliissigkeitsvolumen von 500 ml. Im Bild 36 sind die Ergebnisse fiir
einen Temperaturbereich von 20 °C bis 50 °C dargestellt.
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Bild 36: Temperaturabhingigkeit des k,a-Wertes im 11-ALR

Die Erhéhung des kza-Wertes mit steigender Temperatur ist in erster Linie auf die Tempera-
turabhiingigkeit stoffspezifischer Eigenschaften wie Viskositét, Oberfléchenspannung und

Diffusionskoeffizienten zuriickzufiithren.

6.3.1.3 Abhiingigkeit des kK a-Wertes von der Katalysatorkonzentration

In einigen Arbeiten zur Stofftransportkinetik wurde eine Abhéngigkeit des k;a-Wertes von
der Katalysatorkonzentration diskutiert [been93]. Dies war der Anlass zur Messung des kza-
Wertes bei verschiedenen Katalysatormengen im prozessrelevanten Konzentrationsbereich
von 0 bis 7 g/l. Die Untersuchungen wurden im System Isopropanol-Wasserstoff bei einer
Riihrerdrehzahl von 600 U/min, einem Isopropanol-Volumen von 500 ml und einer Reaktor-
temperatur von 40°C durchgefiihrt. Wie aus Bild 37 ersichtlich, war im betrachteten Konzent-
rationsbereich keine signifikante Anderung des Stoffiibergangskoeffizienten feststellbar.
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Bild 37: Abhingigkeit des k a-Wertes von der Katalysatorkonzentration im 1-ALR

61



Schiussbericht ,,Umweltgerechte Prozessfithrung”

6.3.2 Bestimmung der Stoffiiberiragungskoeffizienten im 10 I-Laborreaktor

Im 10 1-Reakior wurden die k;a-Messungen bei den in Tabelle 11 angegebenen Versuchspa-
rametern durchgefiihrt. Im Bild 38 sind die im 10 1-Laborreaktor ermittelten Stoffiibergangs-
koeffizienten im Vergleich zu den im Produktionsreaktor gemessenen Stoffiibergangskoeffi-
zienten dargestelli.

Tabelle 11:  Versuchsparameter der Stofftransportmessungen im 10 1-ALR

Fliissigphase Isopropanol
Gasphase Wasserstoff
Volumen Fliissigphase [1} 5
Temperatur [°C] 40
Maximaldruck [bar(a)] 6
Riihrerart Impeller (3-fliigelig)
Riihrerdurchmesser [mm] 140
0,25
[—e-ALR10T
|-+ Produktonsrealor, :
- 00
0,15 |-
0,05 -« o / S U D
o ""/./; Y

[¢] 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Ruohrerdrehzahl [1/min]

Bild 38: k;a-Werte des 10 I-Laborreaktor und des Produktionsreaktors als Funktion der
Riihrerdrehzahl

Im Produktionsreaktor werden wihrend der Hauptreaktionsphase bei Riihrerdrehzahlen von
80 bis 100 U/min im System Isopropanol-Wasser ka-Werte von 0,025 bis 0,1 s7 erreicht (s.
Kap. 6.3.3). Im 10 1-Laborreakior ergibt sich bei gleichen kza-Werten ein Drehzahlbereich
von 320 bis 500 U/min fiir ein Fliissigkeitsvolumen von 5 L In der Nachreaktionsphase wird
die Riihrerdrehzahl im Produktionsreaktor auf 120 U/min erhoht, woraus ein kza-Wert von ca.
0,2 s resultiert. Dies entspricht einer Rithrerdrehzahl von 900 U/min im 10 l-Laborreakior.
Somit sind Hydrierreaktionen in der bestehenden Konfiguration des 10 1-Laborreaktor bei
dhnlichen Stofftransportbedingungen wie in der Produktionsanlage realisierbar.
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6.3.3 Bestimmung der Stoffiibergangskoeffizienten in der Produktionsanlage

Zur Bestimmung des Stoffiibergangskoeffizienten reichte die vorhandenen Prozessmesstech-
nik (mangelnde Auflosung und Abtastrate des Drucksensors) nicht aus, so dass fiir diese Mes-
sungen folgende Zusatzinstrumentierung vorgenommen werden musste:

e Drucksensor mit einer Messfrequenz von 100 Hz,
o zusitzliches Thermoelement zur Messung der Temperatur im Gasraum des Reaktors und
e optischer Sensor an der Rithrerwelle zur Erfassung des Anlaufverhaltens des Riihrers.

Die Aufzeichnung der Messsignale erfolgte separat auf einem Messdaten-Recorder. Aufgrund
der zeitlichen Auslastung der Produktionsanlage sowie des hohen Verbrauchs an Betriebs-
mitteln bei der Durchfithrung von Experimenten in grotechnischen Anlagen war eine starke
Kiirzung des Versuchsprogramms gegeniiber den Untersuchungen im ALR erforderlich. Des-
halb erfolgte lediglich die Messung der Drehzahlabhéngigkeit des Stoffiibergangskoeffizien-
ten bei zwei Fiillstinden an ausgew#hlten Messpunkten. Im Folgenden sind einige Daten der
Anlage sowie die Versuchsbedingungen angegeben:

e Reakior: 4 m? - DIN-Stahlreaktor mit Kiopperboden emailliert
e Riihrer: ' Impellerriihrer 2-fliigelig emailliert

e Reaktorternperatur: 40°C

e Maximaldruck: 6 bar(a)

e Stoffsystem: Isopropanol-Wasserstoff

Somit entsprachen die Versuchsbedingungen den im ALR durchgefiihrten Experimenten zur
Ermittlung der Drehzahlabhingigkeit des k;a-Wertes. Im Bild 39 sind die Versuchsergebnisse
dargestellt.
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Bild 39: Abhiingigkeit des k;a-Wertes von der Riihrerdrehzahl im Produktionsreaktor

Es ergibt sich eine qualitativ dhnliche Abhéngigkeit wie bei den Untersuchungen im 1 1-ALR
im Drehzahlbereich zwischen 400 und 900 U/min. Das Isopropanol-Volumen von 2150 1 ent-
spricht dem Nominalfiillstand im Reaktor wihrend der Hydrierung. Bei Riihrerdrehzahlen
wihrend der Hauptreaktionsphase von 80 bis 100 U/min werden im System Isopropanol-
Wasser kza-Werte von 0,025 bis 0,1 s™ erreicht. Im 1 I-Laborreaktor ergibt sich ein Drehzahl-
bereich von 600 bis 750 U/min fiir ein Fliissigkeitsvolumen von 500 ml bzw. 600 bis 900
U/min fiir ein Volumen von 700 ml. In der Nachreaktionsphase wird die Rithrerdrehzahl imt
Produktionsreaktor auf 120 U/min erhtht, woraus ein kza-Wert von ca. 0,2 s resultiert. Dies
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entspricht einer Riihrerdrehzahl von 1250 U/min im 1 I-Laborreaktor. Somit sind Hydrierre-
aktionen in der bestehenden Konfiguration des 1 1-Laborreaktor bei dhnlichen Stofftransport-
bedingungen wie in der Produktionsanlage realisierbar.

6.4 TUntersuchungen zum Wirmetransport in der Produktionsanlage

6.4.1 Versuchsbedingungen

Die Ermittlung der thermodynamischen Parameter - Wérmedurchgangskoeffizient (Reakto-
rinnenraum-Reaktormantel) und Wirmekapazitit des Reaktors - wurde mittels einer isoperi-
bolen Abkiihlkurve unter prozessnahen Bedingungen realisiert. Grundlage bildeten die im
Kapitel 4.4 erlduterten thermodynamischen Modelle. In Tabelle 12 sind die Versuchsparame-

ter zusammengefasst.

Tabelle 12:  Versuchsbedingungen des Experimentes zur Ermittlung der thermody-
namischen Anlagenparameter des Produktionsreaktors

Reaktorinhalt Eduktgemisch SNBE-Hydrierung geméis8
Produktionsansatz

Kithlmedium Normalsole

Kiihlmitteldurchfluss [1/h] 6500 — 7500

KiihImitteleintritistemperatur [°C] 20-22

Riihrerdrehzahl [min™] 7 100

6.4.2 Versuchsdurchfithrung

Nach dem Aufheizen des Eduktgemisches mittels Warmsole auf 45°C erfolgte ein Wechsel
des Temperiermediums durch Ausblasen des Temperiersystems und Umschaltung auf Nor-
malsole, die mit einer Temperatur von ca. 20°C zur Verfiigung stand. Die Abkiihlkurve des
Reaktorinhaltes wurde iiber einen Zeitraum von ca. 160 Minuten aufgezeichnet. Im Bild 40
sind die zeitlichen Verldufe der Prozessgrifien dargestellt.

%0 8000
* A 1 7000
Tian 5 G
0 | e ToU C] t ‘WVTYWFWWWWW
| —TjinCl | 6000
35 | —TioutTiin K1
[ edTmiKl |
| ——Tjm [°Cl 5000
_—Viluh

+ 4000

dVifdt [ih]

- 3000

2000

1000

° 4] 1()()0 2000 3000 A;DIVJO 5000 6000 7000 8000 7 8000 1000(&;
Zeit]s]
Bild 40: Prozessgrofenverldufe wihrend des Experiments zur Ermittlung der thermodynami-
schen Apparateparameter an der Produktionsanlage (laufzeitkorrigiert)
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Bedingt durch die groBe gestreckte Linge des Kiihlsystems, das als auf die Reaktorwand auf-
geschweilite Halbrohrschiange ausgefiihrt ist, ergaben sich Laufzeitdifferenzen in der Mes-
sung der Kithlmittelein- bzw. —austrittstemperatur von ca. 2 Minuten. Zur Kompensation die-
ser Effekte wurden die entsprechenden Temperaturen auf der Zeitskala verschoben.

6.4.3 Ermittlung des Wiarmedurchgangskoeffizienten

Im Bild 41 ist der Wirmestrom Q ow Wihrend der Abkiihlung des Reaktorinhaltes als Funk-

tion der mittleren Temperaturdifferenz A7, zur Ermittlung des Warmedurchgangskoeffizien-
ten gemaf GL. (34) dargestellt.

80 -
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80 |-
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Mittlere Temperaturdifferenz IK]

Bild 41: Wirmestrom als Funktion der mittleren Temperaturdifferenz wihrend des Abkiihl-
prozesses

Eine Regression ergibt einen funktionalen Zusammenhang entsprechend Gl.(50)
O 1o W 1= 00141 AT,? +2,6211 4T, [ar, 1=k (50)
Die Differentiation liefert die funktionale Abhingigkeit U4 = f{AT,) gemiB Gl. (51).

dQ ,
U-A(4T,)= %"-’i=0,ozsz AT, +2,6211 (61)

m

Wird das Produkt U4 iiber der jeweils zeitgleich zur mittleren Temperaturdifferenz gemesse-
nen Reaktortemperatur aufgetragen, so erhilt man den im Bild 42 dargestellten funktionalen
Zusammenhang U4 = f{Tx).
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Bild 42: Wiarmeiibergangskoeffizient der Produktionsanlage als Funktion der Reaktortempe-
ratur Reaktorinhalt: SNBE+iso-Propanol; ng = 100 U/min

Durch Regression ergibt sich die empirische Gleichung (52) fiir das Produkt U4 in Abhin-
gigkeit von der Reaktortemperatur.

U- AW/ K|=—1111-107 T;7 +00299T, + 2047  [1]=°C (52)

Die Hauptursache fiir den Anstieg von U4 mit der Reaktortemperatur ist die starke Tempe-
raturabhéngigkeit der Viskositit des Reaktionsgemisches. Ein weiterer Grund besteht in der
Erhohung der Warmeiiberiragungsfliche bedingt durch die Dichteabnahme des Reaktionsge-
misches.

6.4.4 Ermittlung der Wirmekapazitat

Bild 43 zeigt die grafische Darstellung der funktionalen Abhéngigkeit QR = f(ézk—) wih-

dt
rend der Abkiihlung des Reaktorinhaltes.
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Bild 43: Wirmestrom als Funktion des zeitlichen Temperaturgradienten wihrend der Ab-
kiihlphase

Die lineare Regression gem#8 Gl. (36) ergibt eine Wiarmekapazitét des Gesamtsystems von
C, = 6405 kJ/K.

Der Offset der Regressionsgerade ist auf Wirmeverluste, den Leistungseintrag des Riihrers
und Messungenauigkeiten zuriickzufithren. Die Gesamtwirmekapazitit setzt sich aus der
Wirmekapazitit des Reaktionsgemisches und der Warmekapazitét der Anlage gemiB Gl. (37)
zusammen. Die Masse des Reaktionsgemisches my in der Anlage betrigt 2214 kg. Das Reak-
tionsgemisch hat eine spezifische Warmekapazitit von ¢,z = 2,042 kJ/kg/K. Damit ergibt sich
eine Wirmekapazitit der Anlage von

Cpapp = 1884 KI/K.
Fiir das Gesamtsystem Reaktionsgemisch-Anlage ergibt sich nach Gl. (38) ein Phi-Faktor von
$=1,42.

Der Phi-Faktor ist als relativ groB fiir einen Reaktor im industriellen MaB8stab anzusehen. Die-
ser Wert ergibt sich jedoch aus dem geringen Fiillgrad des Reaktors (ca. 50%) und der hohen
Wiarmekapazitit des emaillierten Behilters.

6.5 Stoff- und Wirmebilanzen mit adaptiven Komponenten beim Hydrierprozess

Der grundsitzliche Aufbau des physikochemischen Modells des Zustandserkennungssystems
MoSys fiir den heterogenen Hydrierprozess entspricht weitgehend dem im Kap. 3.2 beschrie-
benen Basismodell fiir den homogenen Veresterungsprozess. Modifikationen ergeben sich
durch die Spezifik des Prozesses, die Prozessfithrung und die besonderen Anforderungen an
das System hinsichtlich der zu detektierenden Zusténde.
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Bild 44 zeigt eine schematische Darstellung des Riihrkesselreaktors mit Angabe der im Mo-
dell beriicksichtigten Stoff- und Warmestrome.

f? H,.Dos
QIoss QDos
A |
. Nupr K A
r @dp ' zv ___,Q j.out
: v
Q .
. R Q ,Q j doss
@aoou flow,
MA 4__Q J.in
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Bild 44: Schematische Darstellung der Stoff- und Wirmestr6me am Riihrreaktor

Eine Energiebilanz um den Gesamireaktor liefert G1.(53) zur Ermittlung der Reaktionsleis-
tung des Hydrierprozesses Qp .

. - - . . . . . ’ 53

Qr =40 i+ Quec = Qs — de - QDos +Q jaceu T Qrorr (53)

Der Hauptanteil der durch die exotherme Reaktion erzeugten Warme wird auf das Kiihlsys-
tem iibertragen und iiber die Kiihlsole aus dem System abgefiihrt. Der durch das Kiihlmittel

abgefiihrte Wirmestrom AQ ; wird aus der Temperaturdifferenz von Kiihimittelaustrittstem-
peratur T}, zu KithImitteleintrittstemperatur 7;;, gem#B Gl.(54) berechnet.

A ) A . 54
AQ}' = Qj,out - Qj,in = Pjin VJ (cp,j,out (T jout T 2731 5) ~ Cp,jin (Tj‘in +273,15 )) et (54)

Das Gesamtmodell besitzt eine hohe Sensitivitit gegeniiber der Temperaturdifferenz des
Kiihlmittels, insbesondere bei kleinen Warmestromen und/oder hohen Kiihlmitteldurchsétzen.
Deshalb wurde GI.(54) um den adaptiven Parameter a3 erweitert, der der Kompensation sys-
tematischer Messunsicherheiten dient. Alle im Modell erhaltenen Parameter ¢; werden mit
Hilfe eines neuronalen Netzes mittels ungestorter Prozessverldufe an der Zielanlage ange-
passt.

Insbesondere beim Anfahrprozess oder bei Handeingriffen treten im Reaktor Nichtisother-
mien auf, wobei ein Teil der Wérme im Reaktionsgemisch gespeichert wird. Der daraus re-
sultierende Wirmestrom Q,_, ergibt sich gemiB Gl. (55).

accu
A dTR
Qaccu = (Cp,,pp +mp Cpr )E—

Die Wirmekapazitit der Rithrmaschine C,4,, wurde experimentell ermittelt (siche hierzu
Kap. 6.4.4).

Analog zur Wirmespeicherung im Reaktorinhalt tritt bei Temperaturdnderung des Kiihlmit-
tels eine Speicherung bzw. Freisetzung der Wirme im Kihlsystem auf. Der resultierende

Wirmestrom Q iacen Wird gemaB G1.(56) berechnet.

mit: C, =1884k]/K (55)
App
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. dar.
Q Jsaceu = (CpApp, 7 + mj cp,f ) —E;L (56)

Die Emittlung des Leistungseintrages des Riihrers QS, erfolgt mittels G1.(57) auf Grundlage
der funktionellen Abhingigkeit Ne=f(Re).
Qst = Ne n?t dft Pr (57)

Zur Berechnung der Ne-Zahl auf Grundlage der Re-Zahl wurden empirische Gleichungen
ermittelt. Die Basis der Gleichungen (58) und (59) waren Datenbliitter des Riihrerherstellers.

Produktionsreaktor:  Ne=1/{1,501+0,007096 (in Re - 646, 7/Re"*) (58)
ALR : Ne =1/(0.9671 +0,004055 (in Re ) - 428,5/Re ** ) (59)
2
mit: Re="u%uPr (60)
Mz

Bei einer Druckdnderung im Reaktor ist weiterhin die Kompressionsenergie zu beachten, aus
der der Wiarmestrom Q o gemiB GI.(61) resultiert.

3 dpe .\ m
de = VGa.s —E mt: VGas IVAPP """of (61)

Bei Einspeisung des kalten Wasserstoffs in die Riihrmaschine ergibt sich aus der Differenz
von Reaktortemperatur Tz und Wasserstofftemperatur 7%, ein Warmestrom 0 pos (G1.(62)).

. Vi

=5 —_ it: g 2
Opos =iz, €py, . (THz TR) mit: iy = . (62)
Weitere Energiestrome wie die Verlustwirmestrome O, und o) Joss Und Wirmebriicken

werden mittels eines empirischen Wérmestromierms ka beriicksichtigt. Unter der Annah-

me, dass diese Warmestrome vorrangig aus Warmeverlusten an die Umgebung resultieren,
bestehen Proportionalititen zur Differenz zwischen Reaktortemperatur Tk und Umgebungs-

temperatur Ty,,, bzw. zwischen Manteltemperatur TJ und Umgebungstemperatur, G1.{63) gibt
den Korrekturterm unter Nutzung zweier adaptiver Parameter o7 und oz an.

Q.korrzal(ff _TAmb) + aZ(TR_TAmb) (63)

Durch Integration der Reaktionsleistung vom Start der Hydrierung g, bis zum aktuellen
Zeitpunkt ¢ wird die kumulative Reaktionswirme Q () zu diesem Zeitpunkt nach Gl.(64)
berechnet.

Q)= [Qpar (64)

Lstart

Bei Kenntnis der Brutto-Reaktionsenthalpie der Hydrierung AHy kann der dimensionslose
thermische Umsatz Cy, nach GL.(65) berechnet werden.

c, @)= __Qg@_ Msnpr mit:  PSNBE = MsNBE,vorl © X svpe (65)
! (-AHy) M sNBE
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Zur Berechnung des chemischen Umsatzverlaufes ist die Kenntnis des an der Reaktion betei-
ligten Wasserstoffstroms 7,  erforderlich. Dieser wird aus dem dosierten Wasserstoffstrom

Ry, pos KOrTigiert um das totale Differenzial des idealen Gasgesetzes berechnet (GL.(66)).

7 s _ dP R VGas + dVGas Pr _ dTR Pr VGas
HyR “TH2Dos | gy R(Tp+27315) dt R(T,+27315) dt R(T,+27315% ) (66)

mit: R=8314 Pa-m’ -mol ' K™

Der dosierte Stoffmengenstrom ergibt sich aus dem Wasserstoff-Normvolumenstrom VN’HZ
gemiB GL(67).

v,
Ry, pos = N o, mit: vy, =22,41 1/mol (67)

Vi

Der adaptive Parameter ¢ wird zur Kompensation systematischer Messunsicherheiten des
Durchflussmessers genuizt.

Durch Integration des Wasserstoffverbrauchs vom Start der Hydrierung bis zum aktuellen
Zeitpunkt, bezogen auf die stochiometrische Hj-Stoffmenge bei vollstindiger Hydrierung
Ruz.usch, Wird der dimensionslose chemische Umsatz C,;, zu diesem Zeitpunkt nach GI.(68)
berechnet.

t
” r
_[n H,.REE 68)
[ S— e - 3 m SNBE
Cch (t) = mit: n Hystoch —
M
Py, stoch SNBE

Zur Ermittlung des chemischen und thermischen Umsatzverlaufes werden die Masse des Re-
aktorinhaltes sowie Stoffwerte wie Dichte, Viskositidt und spezifische Warmekapazitit zu
jedem Zeitschritt bendtigt. Um iterative Algorithmen, die zusétzliche Probleme hinsichtlich
Rechenzeit und numerischer Stabilitit verursachen, zu vermeiden, erfolgten die Berechnun-
gen auf Grundlage des chemischen Umsatzes zum vorherigen Zeitschritt t-1. In den Glei-
chungen (69) bis (72) sind die entsprechenden Berechnungen zusammengefasst.

Dichie Reaktorinhali:

_ Msnpr Mp Mengr M sape Mu,0
Pr=—""" (1 _Cch,t—-l)pSNBE == pp+ = Clp g Psape Y Pro T
Mg mMp mg M syge mp (69)

+ MsnpE 2-M Hi0

C P
M chi—1 FFHZO
mg SNBE

Viskositit Reaktorinhali:

m m m M M0
- Psnpe P snee M sapp 2
e = (1 ~Conis )T?SNBE + T + M Cont1 Msane + Mo +

+ Monpr 2-Myo

IY; Cone-1 M0
My SNBE

Spezifische Warmekapazitit Reaktorinhalt:
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o = MsneE (1 C ) e, Mnes Mupr C.pvsc + e c
PR cht-1)Cpsnpg rip cht-1 "~ pospE PH,O
My mp mp Mgy Mp 2 1)
7
+ MenpE 2-M HO o~ c
m M cht—1 PH 20
R SNBE
Masse Reaktorinhalt:
2-M
_ SABE H,0
My =Meypr (1 - Cch,t-1)+ Myp +Mgype ——C 1 + My.o +Msupe Mo C o (72)
SNBE

SNBE

Die Beziehungen zur temperaturabhingigen Berechnung der Stoffwerte der Einzelsubstanzen
wurden der Datenbank des Simulationsprogramms ChemCAD® und der NIST-Chemistry-
WebBook-Datenbank entnommen. Die Gleichungen fiir die Stoffwerte von Edukt, Produkt
und Kiihlsole wurden auf der Grundlage von Daten der Hersteller und der Messungen des
Projektpariners DEGUSSA gefittet. In den Gleichungen (73) bis (87) sind die entsprechenden

Beziehungen zusammengefasst.

Dichte der Einzelsubstanzen Reaktorinhalt:

poss e /m* |=1343.7 - 07714, (73)
P kg /m*|=1122,5-1,0639-T,, (74)
5459 " (1 +273,15) "%
st == 1R M (75)
Prsolig/m’] 0,30542 ( 647,13 H50
{ 0,243
118 " (T, +273,15)
kg /m’ |=——— | 1+|1-B M (76)
ol /] 0,26475 ( 508,31 1P
Spezifische Wirmekapazitit der Einzelsubstanzen Reaktorinhalt:
¢y, KT /kg/ Kl=1476 — 5345107 Tp +1,315-107 T, (77)
(78)

¢, [ /kg/K|=1476-5345-107 Ty +1315-107 T

—2090,1 (T, +273,15)+8,125 (T, + 273,15
. ke /K]=(276370 2090,1 (T +273,15)+8,125 (T + )EJ /M /1000 79)

przo —0,014116 (T +273,15) +9,37-107° (T +273,15)

466400 — 4108,6 (T, +273,15)+14,506 (T +273,15

¢ I /Rg /K] = /M /1000
P (_0,014125 (T +273,15) J » (80)

Molare Wirmekapazitit des Wasserstoffs:
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Ty +273,15 T, +27315Y
Cpy,, | J/mol/K]|=331078 - 11,508 F2——""" 4 17,6093 H2 2=
MH 1000 1000
4 (81)
Ty, +27315Y T, +27315Y
—2,8444) —1——— | '~ 0,159665/| —2——
1000 1000
Dichte und spezifische Warmekapazitit der Kiihlsole:
p; ke /11=1063-3381-107° T;~1,995-10~ T} (82)
¢y, [k / kg / K]=3,564+1,19-107° T, +1548-107 T} (83)
Viskositit der Einzelsubstanzen Reaktorinhalt:
Nsnpz [mPa - s1= exp(- 13,771+ 5466,1 (T, +273,15)) (84)
Nsase 1MPa -5 | = exp(— 7,8254 + 2806,3(T,, +273,15)) (85)

51,964+ 3670,6 / (T + 273,15)+5.7331 - In (T +273,15)) ; (86)

mPa - s|= e
7m0 [ l=ew ( ~5,3496 - 1072 (T, +273,15)"°

Np [mPa - 5] = exp(— 8,23+ 2282,2 / (T, +273,15)—0,98495 - 1n (T, + 273,15))-1000 87

Zur Herleitung der Berechnungsgleichungen fiir die Konzentrationsverldufe von Edukt, Pro-
dukt und Zwischenprodukt mittels Kopplung von Stoff- und Wérmebilanzen ist die Annahme
eines vereinfachten Reaktionsmodells erforderlich. Da als Online-Informationen die chemi-
schen und thermischen Umsatzverldufe zur Verfiigung stehen, wird von einer zweistufigen
Folgereaktion ausgegangen:

AHR,l AHR,Z
SNBE »  Zwischenprodukt (ZP) > SABE

Unter dieser Modellvoraussetzung ergeben sich zwei dimensionslose Bilanzgleichungen, die
die Grundlage zur Berechnung der Konzentrationsverldufe bilden.

Cole)=Hy ; (1-£up () + Hy ; €645 () (88)
Cor©)=ny; 1~z €)) + 1y 5 £545 () (89)
Die relativen Stoffmengenkonzentrationen & sind gem#B der Gleichung (90) definiert.
esnpe (f)= "REEL) © esupe )= Dsane ) © £ t)= 220 ©) (90)
P SNBE,1=0 R SNBE,i=0 P SNBE,1=0

Die Enthalpieverhiltnisse Hy; sind ein Ma8 fiir die Verteilung der Brutto-Reaktionsenthalpie
auf die einzelnen Teilschritte der Reaktion nach Gl. (91) und (92).

Hy, = 2R ©1)
AH p, + AHg 5

H,,=—r ©2)
© AHp,+AHp,

Analoges gili fiir die Verhiltnisse des stochiometrischen Wasserstoffverbrauchs ny; der Teil-
reaktionen gemif Gl. (93) und (94).
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n
ny, = - Hpl (93)
Ap,1+t0g,2
L .- (94)
’ R,1tRp,2

Durch Lésung des Gleichungssystems ist die Online-Berechnung der relativen Stoffmengen-
konzenirationen der am Reaktionssystem beteiligten Substanzen unter Anwendung der Glei-

chungen (95) bis (97) realisierbar.

Ry 2 H, v,2

=7- (95)
&swez ¢) (fj’i_ Hyy J

(96)

g (t)= -
_Es4BE (ny_,z HVJJ

e2p(t)=1— Egupe () - 2548z ) ©7)
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7 MoSys-Prototyp fiir heterogene Hydrierprozesse

7.1 Vorbemerkungen

MoSys ist ein Programmsystem zur niherungsweisen Bestimmung von prozessbeschreiben-
den ZustandsgroBen fiir eine ausgewihlte chemische Reaktion in einer ausgewihlten Anlage
bzw. einem Anlagensystem. Abhingig von der konkreten chemischen Reaktion und dem
Aufbau der Zielanlage werden zwar methodisch dhnliche Verfahren angewendet, die konkrete
Umsetzung kann sich jedoch unterscheiden.

Ziel der Entwicklung war es, einen methodischen Rahmen und damit ein System zu entwi-
ckeln, das nach vorausgehenden oder begleitenden Laboruntersuchungen ohne gréferen zu-
sétzlichen Experimentalaufwand an einer bekannten Zielanlage eingesetzt werden kann. Der
Einsatz sollte frithestmdglich erfolgen, so dass auf umfangreiche Prozessdaten aus der Ziel-
anlage nicht zuriickgegriffen werden kann. Diese Anforderung schrinkt den Einsatz empiri-
scher Verfahren, die im Wesentlichen auf Prozessdaten der Zielanlage basieren, stark ein. Bei
der Entwicklung von MoSys wurde ein Kompromiss zwischen notwendiger Datenmenge aus
der Zielanlage und der Ubertragbarkeit der Experimentalergebnisse aus dem LabormaBstab
gewihlt. Es wurde versucht, ein hohes Mafl an physikochemisch interpretierbarem Modell-
verhalten zu erreichen und dabei die notwendige empirische Anpassung an die Prozessdaten
der Zielanlage so gering wie moglich zu halten, um das notwendige Datenvolumen zu redu-
zieren.

Durch den Einsatz von MoSys ergibt sich ein nicht zu unterschitzender zusitzlicher Effekt.
Die chargenbezogene Speicherung von zeitlich veridnderlichen Prozessdaten und den prozess-
beschreibenden Zustandsgrofen in Zusammenhang mit Analyse- und Anlagendaten bietet die
Mboglichkeit fiir den Einsatz von Data-Mining bzw. Prozessanalysewerkzeugen. Bei konse-
quenter Ausnutzung der so gewonnenen Daten kann das zu einer Erhthung der Raum-Zeit-
Ausbeute bei gleichzeitiger Optimierung der Beherrschbarkeit und Sicherheit des Prozesses
fithren.

7.2 Einbettung des Uberwachungssystems MoSys in das Batch-Informations-Mana-
gement-System (BIMS)

Die Ankopplung von MoSys an das Prozessleitsystem (PLS) der Produktionsanlage erfolgt
nur mittelbar iiber ein separates Datenbank-Management-System (DBMS). In der dort bereit-
gestellten Datenbank werden Prozessdaten in Zusammenhang mit chargenspezifischen Infor-
mationen gespeichert. Die Struktur und der Informationsfluss zwischen den beteiligten Kom-
ponenten ist im Bild 45 und Bild 72 dargestellt. Die Beschreibung der BIMS-Datenbank und
des Visualisierungssystems kann der BIMS-Dokumentation entnommen werden (s. Kap. 8).

Wie im Bild 45 ersichtlich ist, wurde die Funktionalitit des Programmsystems MoSys auf die
drei Module: MoSys-Config, Mosys-Adapt und MoSys-Online aufgeteilt. Hierbei wird mit
dem Programmmodul MoSys-Config die Verbindung zur BIMS-Datenbank konfiguriert und
die Zuordnung der zu iiberwachenden Produktionsanlage festgelegt, wihrend die Anpassung
des im MoSys verwendeten Bilanzmodells an die Anlagen- und Prozessspezifik durch das
Programmmodul MoSys-Adapt realisiert wird. Die Ergebnisse der Anpassungen werden in die
BIMS-Datenbank geschrieben und stehen dort dem dritten MoSys-Programm MoSys-Online
als Parameter fiir das Bilanzmodell zur Verfiigung. Am Beginn einer Hydrierung wird in Ab-
hingigkeit vom Prozessforischritt das Programmmodul MoSys-Online gestartet. Die Ergeb-
nisse von MoSys-Online werden zeiinah in die BIMS-Datenbank geschrieben und stehen so-
mit der Ergebnisvisualisierung zur Verfiigung.
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. 1
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Bild 45: Kopplung der MoSys-Programmkomponenten an das Batch-Informations-Ma-
nagement-System (BIMS).

Da MoSys als Client/Server-Anwendung entworfen wurde, ist die Voraussetzung fiir den Be-
trieb eine lauffihige BIMS-Datenbank. Die Datenpflege (Chargenverwaltung, Eingabe von
Analyseergebnissen und Kampagnenverwaltung) erfolgt durch BIMS-Serviceprogramme. Die
Kommunikation zwischen den MoSys-Programmen und dem DBMS erfolgt mittels der
Microsoft ADO-Bibliothek. MoSys und das DBMS miissen nicht auf dem gleichen Rechner

ablaufen.

7.3 Beschreibung des MoSys-Programmpakets

7.3.1 MoSys-Konfiguration

Wie bereits erwihnt, miissen die MoSys-Programme konfiguriert werden. Die Konfiguration
umfasst die Definition der Datenbankverbindung und die Zuordnung der Feldbezeichnungen
aus den Tabellen der BIMS-Datenbank zu den internen MoSys-Variablenbezeichnern. Durch
die Konfiguration sind sowoh! temporére als auch permanente Anderungen in den Signalzu-
ordnungen mdglich, ohne die Programme neu iibersetzen zu miissen.
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#2. Unbenannt - MoSysConfig N=ER
Dotel Beabeten Daterbank Anscht 2 e
iDSHEI
|dentifikation ]
DBVerbindung |
~Variablenzuoiqung - o o o e e e e
| [McSpVaiste | Tabete { Felgnams [ [csest ER
; Varizblen einfiigen |
" i
; Zuordien |
0 Likect I ;
i i
|
Berait

Bild 46: Hauptansicht des MoSys-Konfigurationsprogramms

Bild 46 zeigt die Hauptansicht des MoSys-Konfigurationsprogramms. Der erste Schritt fiir die
Definition einer MoSys-Konfiguration ist der Aufbau einer Datenbankverbindung. Hierfiir
wird iiber den Meniipunkt ,,Datenbank® der Datenbankverbindungsdialog, der im Bild 47 zu
sehen ist, aufgerufen.

B Datenverkniipfungseigenschatten El
Provider Veibindung ] Emeitent) Ate |
Geben Sie folgende Angaben an, um 2u SQL ServerDaten zu vetbindern: |
1. Geben Sie einen Setvemamen gin, oder wihien Sie sinen aus: ]
vt =] _aKtusisieren |
2. Geben Sie Informationen 2ur Anmeldung beim Server ein: 1
1% Integeierte Sicheshelt von Windows NT verwenden
™ Spezfischen Benutzemamen und Kennwoit verwenden:
e l

| I oot T fpe ramidne Eern e
3.1 ‘Wahlen Sie die Datenbank auf dem Server aus:
e =g

£ Datenbankdatei als Datenbanknamen anfligen:

e fore g
i g
i o

ok | Avbechen | HEke |

Bild 47: Konfigurationsdialog der Verbindung zur BIMS-Datenbank

Nach erfolgreicher Verbindungsaufnahme zur BIMS-Datenbank sind nur noch zwei Arbeits-
schritte fiir die Standardkonfiguration durchzufiihren. Erstens muss ein eindeutiger MoSys-
Identifikationsstring ausgewihlt werden. Dieser Identifikator dient der Zuordnung von Konfi-
gurationsdatei und MoSys-Online-Programminstanz zu einer zu iiberwachenden Anlage.
Zweitens miissen die MoSys-Variablennamen auf Feldnamen der BIMS-Tabellen abgebildet
werden. Hierfiir wird die Standardzuordnung durch Driicken der Schaltfliche ,,Standard” ge-
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wihlt. Weitere Variablen kénnen iiber ,,Variablen einfiigen” (Bild 48) eingefiigt werden. Die
Variablenzuordnung kann nachtriiglich noch durch ,,Zuordnen® (Bild 49) verdndert werden.

Nachdem alle Konfigurationsaufgaben (Bild 48) durchgefiihrt worden sind, kann die Konfigu-
rationsdatei gespeichert werden. Die tatsichliche Zuordnung der Konfigurationsdatei zu einer
Instanz von MoSys-Online erfolgt durch BIMS.

£.fwsm3 1 _RMN13.cfg - MoSysConfig [ TOIX]
! hen Datenbank Anscht 2 ‘
tdentikation  [MDSYS_RMNI3
DB¥erbindung ]chwidettSQLULEDB.‘l ntegrated Seciaity=SSP];Peisist Secuity Ifo=False:intial Catalog=BIMS Data Souce=fwsm31
; { Feldname =} [MoSysParameter EE
. kmf_Enthaipie_HAT ‘
... kanf_Enibalpie_HR2 5
kenf_Mol SNBE Vasiablen einfilgen | |
.. kmf_Mol SABE :
L M. ket Mol IP
1 M... kmi_Mol H20 Zuordnen ]
L M... kmi_H20_RHO_O :
... keof H20_RHO_1 Lschen !
. kmf_H20_RHO_2 :
&mf_H20_BHO_3 i
kné_IP_RHO_G
kmé_IP_RHO_1
.. kef IP_AHO_2
i {RHO3IP kf_Koeffizenten M... kmi 1P RHO_3
i | RHOO_SNBE ké_Koeffizienten M... kmf SNBE_RHO_8
+ | RHO1_SNBE kmi_Koeffizienten_M... ki SNBE_RHO_1 .
3 ?‘u\n ~anr I [ . ~a mon smd
i 1
Besek " INUM

Bild 48: Hauptansicht des MoSys-Konfigurationsprogramms mit gew#hlter Datenbankver-
bindung und Variablenzuordnung

MoSys Variablenzuot dnimng B3

Variablenname _ [ Einheit _ { Bescheaibung e O |
AD PO T Bilanzanpassungspaiameter 0 C_Th
CTRLJS oA Kidnimantel ist mit Sole gefik ‘ Abbrechen I
CTRL.J_MZ oA Kifhimante! ist mit N2 ausgeblasen
CTRL_&D_C1 on Anpassung chemischer Umsatz 100%
CTRL_AD_CB on Anpassung chemischer Limsatz 8%
CTRL_NR 0A Neberreaktion l8uft
CTRL_HR 041 Haupiseaktion lauft
CTRL_INTEG 0/1 Integration Stoffumsata Idult
CP_RMM kd/K cp'West Ritwmaschine
V. n? Kiihimittelvolumen im Mante]
V_AMN w Leesyolumen Ridhimaschine
NE2 Parameter 2 fuir Newton-Zahl
NE1 Parameter 1 fik MewtonZah!
1MEC Parameter 0 fik Neston-Zahi
VIS1_SABE Parameter | fik Viskoskat von SABE
VISO_SABE Parameter 0 ik Viskoskst von SABE
WAST_SNBE Parameter 1 filk Viskost&t von SNBE
VISO_SNBE Parameter 0 fur Viskoskst von SNEE -
:1!*4\ L) tad . YT ] 5l a 1 R

Bild 49: Auswahl von MoSys-Variablen fiir die gewéhlie Zuordnung

wariablenzuordnung anpassen 1

MaSys Bezsichner {H_SABE
Tabele gm;Koefﬁzimxen_MoSys_maﬁmen
Feidname Jjem_Hiol_SABE

Abbrechen

Bild 50: Andern der Zuordnung von MoSysNariablennamen zu BIMS-Datenbankelementen
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7.3.2 MoSys-Anpassung

Die Anwendbarkeit der in MoSys verwendeten Stoff- und Wirmebilanzmodelle héngt in we-
sentlichem MaBe davon ab, ob Modellungenauigkeiten und Messfehler iiber einen lingeren
Zeitraum hinweg kompensiert oder korrigiert werden kénnen und der resultierende Modell-
fehler hinreichend klein gehalten werden kann. Diese Kompensation erfolgt iiber adaptive
Modellkomponenten. Der Einsatz adaptiver Verfahren erfordert jedoch eine Anpassung der
adaptiven Modellkomponenten auf der Basis realer, das entsprechende System kennzeichnen-
de Daten.

Die Durchfithrung der Modelladaption wird mit dem Programm ,MoSys-Anpassung® durch-
gefiihrt. Hierzu muss zunéchst eine Konfigurationsdatei iiber ,,Datei/laden” geladen werden.
Die Erstellung und Notwendigkeit einer Konfigurationsdatei wurde bereits im vorhergehen-
den Abschnitt erldutert. Nach dem Laden der Konfigurationsdatei wird der zugeordnete Mo-
Sys-Identifikator angezeigt (Bild 51).

Anschlielend wird iiber den Meniipunkt ,Konfiguration® der Dialog zur Parameterauswahl
aufgerufen. Aus der angebotenen Menge von moglichen Parametersitzen muss ein geeigneter
als Basis fiir die Anpassung ausgewihlt werden (Bild 52).

Weiterhin wird fiir die Anpassung mindestens eine vollstéindige, d.h. bereits beendete Charge
bendtigt. Die Auswahl der Chargen erfolgt iiber einen Dialog (Bild 53), der iiber den Menii-
punkt ,. Konfiguration” aufgerufen wird.

¥ Twsm31_RMN13.clg - MaSysAdaptHeatBalance M= B
Qatei Beabeton K g O B e e e e e .
DM - :
MoSys ldentfkator [MDSYS_RMNT3
1 Paametersatz ‘keineAmwaHgahoﬁen
| Chargs | Begin Hydienung [EdeHovienng [ Arlagenkonfiguation — TBemeskung |
| Bezeichaung [west |
1
¢ Tt - : s — - . : -
a 50 ki 150 250 250 300 350 404 450 500 858 £00
Zek fmin}
Driicken SieF1, um Hife 2u eihalten, L

Bild 51: MoSys-Anpassung Hauptansicht.
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MoSys Parameterauswahl

Konfiguration 1 Datuﬁ) ) o 1 Bemerkung o )
1 £8.06.01 13:00:00 Standardeinstellung fir Hydiierung {Probelauf BMN13]
4 12.06.01 12:00:01 Hydiering {Probelauf] ALRIL
112 21.06.01 11:02:00 Hydrierung {Probelauf] ALRIL
113 21.06.01 11:06:22 Hydrierung [Prohelauf] ALRTL
14 21.06.01 120312 Hydrierung [Probelauf] ALRTL
15 17.07.01 15:07.65 Anpassung an #0107002 fur BMN13
118 17.07.0115:17.30 Probeanpassung fir RMNT3
118 20.07.01 11:52:05 Ri4AN13 optimal fiir 0107005 angepalit / 2
319 23.07.01 17451 AMN13 fiir 0107001 angepaBt
i7 22.07.01 18:28:06 RBMN13 fir 0167005 angepalt
20 29.08.01 11:36:22 Standardeinstellung Hydrierung ALR10L
21 31.08.01 11:08:28 Hydrierung ALR10L angepafit
22 31.08.01 13:.28:.07 Anpassung Hydrierung ALR10L 7 2
23 31.08.01 13:5210 Anpassung Hydrierung ALB10L
+] . N . | g
Bild 52: Auswahl eines Parametersatzes als Basis fiir die Bilanzanpassung
Chargenauswahl
Charge ] Beginn Hydrerung | Ende Hydienung | Anlagerkonfiw... § Bemeding | L.
0107002 06.07.01 093359 06.07.01 2200.00 1 Z Charge mi bei...
40107003 09.07.01 054850 09.07.0120:00:00 1 3, Charge i bei.., Ablxechen l
#017601 05.07.0115:19:58 05.07.01 03:.00:00 1 1. Charge mit bei...
001 212,00 03:00:00 1 Testcharge fir ...
002 11.120021:30:00 12.12.0005:0600 1 Testeharge fik ...
003 04.04.01 00.01:08  04.04,01 0S:00:00 2 Testcharge fix ...
0107004 10.07.01 04:43:43 100701 15:00:00 1 4 Chage mit bei...
| 0107005 11.07.01 04:46:00 11.07.01 16:26.00 1
0107005 12.07.0103:30:15  1207.01 161247 1
0157007 1307.010325:25 13.07.01 142557 1 Charge ke sich...
0107009 1707.01 133320 17.07.01 150600 1
6107010 18.07.01 01:3852 1807.01 11:5655 1
0107011 19.07.01 0G:45:44 19.07.011301:18 1
0107012 19.07.01235253 20.07.01151657 1
0107013 23.07.01 07:57:33  23.07.0118:4210 1
0107107 250701122151 2607.01 080113 1 Weh des Chage...
{ 107008 16.07.01 085152 16.07.01 21:07:47 1
{MnBCISE 230801 0820:00 23.08.01 21:00:00 7 Hydderung ALR ...

Bild 53: Auswahl einer oder mehrerer Chargen als Basis fiir die Bilanzanpassung

Nachdem ein Parametersatz und mindestens eine oder mehrere Chargen ausgew#hlt wurden,
kann mit der Anpassung des Bilanzmodells begonnen werden. Unter dem Meniipunkt ,,An-
passung”“ konnen die Adaptionsparameter eingestellt (Bild 54) sowie der Anpassungsvorgang
gestartet und beendet werden.

Anpassungsparameter ‘ | %]

Lemvate  [0I001 =

Momentum [3 Abbrechen |

Bild 54: Festlegen der Anpassungsparameter fiir das neuronale Netz

e
i

Nach dem Start der Anpassung werden in der Hauptansicht (Bild 55} die aktuellen Anpas-
sungsparameter, die daraus resultierenden mittleren quadratischen Fehler fiir den chemischem
und thermischem Umsatz und der Adaptions-Zyklus angezeigt. Der Verlauf des chemischen
und des thermischen Umsatzes und der Umsatzdifferenz wird im unteren Teil der Hauptan-
sicht von Bild 55 dargestelit.
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Mit Hilfe der Maus kénnen interessante Bereiche vergroert werden. Hierfiir wihlt man den
interessierenden Ausschnitt von oben links nach unten rechts aus. Auf di¢ Ausgangsdarstel-
lung kommt man wieder zuriick, indem ein beliebiger Bereich von unten rechts nach oben
links markiert wird. Der aktuelle Ausschnitt kann durch Festhalten der rechten Maustaste und
Bewegen der Maus verschoben werden.

2 fwsm3T_RMN13.clg - MoSysAdaptHeatBalauce [CTo1] ‘
Banh v, A >

MoSys Identifkatos |MOSYS_RAMN13

Parametersaty ‘1 208.06.01 13:00:00

Begine Hydi Ende Hdyr ation Bemelk
[oerds 11.07.01 04:36:00 T1.07.01 16:20:00 ]
| Bezsichvung [ We 1
Zyklus 1
mse chem 0.000437228
mse therm 0.040213548
AD_PO_C 0.600000000
AD_PIC 1.068521399
ADPO T 0.999517958
AD_PI_T 0.000120822
AD_PZT -0.000085040

] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 §00 550 €00 850
Zei [min]

Drlicken Sie F1, um Hife 21r schakten. TTUNUM T

Bild 55: Hauptansicht nach Start der Anpassung.

Das Optimierungsziel ist, dass chemischer und thermischer Umsatz am Ende der Nachreakti-
onsphase den Wert Eins erreichen. Die Optimierungsqualitét lasst sich durch die grafische
Ausgabe der Umsitze und der Umsatzdifferenz recht gut veranschaulichen (Bild 56). Die An-
passung kann bei hinreichend kleinem Fehler iiber den Meniipunkt ,Anpassung/beenden®
beendet werden.
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# fusm31_RMN13.cfg - MoSysAdaptieatBalance ]
Datei Beabelen Konfiguelion Arpassng Ansiht 2 .. e e e

DS

MoSys Identifkator Wos*(s_ﬂww

Parametersate W 08.06.07 13:00:00

{ [chage | Beginn Hydierung [ Ende Hepri ation Bemer
0107005 11.07.01 04:46:00 11.07.01 16:20:00 1
«I ’ _ﬂ
| Bezeichung {weit I
Zykus 32
mse chem 0.000000854
rse them 0000000002
AD_PBC 0.000000000
AD_PIC 1,089614538
AD_POT 0.844170002
AD_P1T 0.041530121
ADP2T £,025470829

Driicken Sie F1, um Hilfe 2u ethalten. TUNUM ST,
Bild 56: Hauptansicht nach erfolgreicher Anpassung der Bilanz an einen Prozessdatensatz

Parameter speichern [%]

Bezeichnung [RMNT3 T 0107005 angepabt
¥ neuen Patametersatz erzeugen Abbrechen
T Parametersatz aklivieren

Bild 57: Parametersatz speichern.

Damit der neu gefundene Parametersatz dem Programm MoSys-Online auch zur Verfiigung
steht, muss er in der BIMS-Datenbank gespeichert werden. Hierbei gibt es zwei Vorgehens-
weisen (Bild 57). Die erste Variante ist das Erzeugen eines neuen Parameterdatensatzes. Be-
reits bestehende Parametersétze werden nicht verdndert. Dieser Weg ist aus Sicht einer besse-
ren Nachvollziehbarkeit von Anderungen zu bevorzugen. Die zweite Variante ist die Aktuali-
sierung des ausgewahlten Parametersatzes, wobei die alten Anpassungsparameter fiberschrie-
ben werden. Zusitzlich kann der neu ermittelte Parametersatz fiir die néichste durchzufiihren-
de Charge als der zu verwendende Parametersatz ausgewahlt werden. Dies geschieht durch

~Parametersatz akiivieren®.

7.3.3 MoSys-Online

Das Programm MoSys-Online kann in zwei Varianten betrieben werden. In der ersten Vari-
ante wird das Programm durch BIMS gestartet und die zu verwendende Konfiguration als
Parameter iibergeben. MoSys-Online ermittelt dann mit Hilfe des Mosys-Identifikators die
zugeordnete Charge, die Anlage und den zu verwendenden Parametersatz. Die so ermittelte
Charge wird dann solange iiberwacht, bis BIMS das Chargenende signalisiert. MoSys-Online
beendet sich daraufhin automatisch.
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In der zweiten Variante wird MoSys-Online ohne weitere Parameter gestartet. Die ge-
wiinschte Konfigurationsdatei wird iiber den Meniipunkt »Datei/Offnen” gedffnet. Wie auch
in der ersten Variante werden die Informationen zu Charge, Anlage und Parametersatz aus der
BIMS-Datenbank gelesen. Die Uberwachung der ausgewihlten Charge beginnt jedoch noch
nicht. Hierzu muss erst iiber den Meniipunkt ,,Verarbeiten® die Uberwachung gestartet wer-
den. Die Uberwachung endet, wenn BIMS das Chargenende signalisiert oder iiber den Menii-
punkt ,,Verarbeiten“ die Uberwachung abgebrochen wurde. Da MoSys-Online in dieser Be-
triebsvariante nicht automatisch beendet wird, muss das Programm manuell beendet werden.

Die zweite Betriebsvariante kann fiir die nachtrigliche Bestimmung der MoSys-Ergebnisse
fiir eine gewihlte Charge verwendet werden. Standard ist jedoch die erste Betriebsvariante.

¥ fwsm31_RMN13.cfg - MoSysOnling

Datei Bearbeiten Verasbeitung Ansicht 3

y=3-H 2.

i

MoSys Identifikator 1M05YS_RMNi3

Bezeichnung . et ]
molare Konz SNBe  [%] 83.091%
molare Konz saBe %] 9059 %
molare Konz. ZP [%] 7.851%
Geschatztes Reaktionsende 5h 20 min
|MoSysOniine wird iritialisiert
[28.09.01 08:07:46] Lade Konfiguration fiir MOSYS_RMN13' aus P:AMOSYSA\BINAfwsm31_RMN13.cfg’
MoSysOnline wird initialisiert
[28.09.01 08:07:53] Anforderung Verasheitung starten

[28.08.01 08:07:53] State Verarbeitung

[28.09.01 08:07:53] Veshindung zur Datenbank heigestelit
[28.09.01 88:07:53] Aktive Charge vothanden: '0107107'

[28.09.01 08:07:53) Warte auf Hydrierbeginn

[28.09.01 08:07:53] Hydiierung hat begonnen: 25.07.01 12:21:51
[28.09.01 08:07:53] Losche MoSys-Ergebnisse fir Charge: 0107107
[28.09.01 08:07:54] Verarbeitung lauft: 25.07.01 12:22:01

128.09.01 08:03:11}Verarbetung |8uft: 26.07.01 12:38:48
1128.09.01 08:08:29] Verarbetung l8ufi: 25.07.01 12.65:34

[28.09.01 08:08:50] Vesarbeitung 15uft: 25.07.01 131218

Bereit R

Bild 58: Hauptansicht von MoSys-Online

MoSys-Online verarbeitet die Prozessdaten, bis das Hydrierende iiber die BIMS-Datenbank
signalisiert wird oder die Verarbeitung manuell abgebrochen wird. Die Hauptansicht von
MoSys-Online ist dreigeteilt (Bild 58). Zur Kontrolle wird der verwendete MoSys-
Identifikator in der oberen Zeile angezeigt. In der mittleren Tabelle werden die aktuellen Mo-
Sys-Ergebnisse, so wie sie an BIMS iibergeben werden, dargestellt. Im unteren Textfeld wer-
den die Aktionen von MoSys-Online protokolliert.
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7.3.4 MoSys-Fehlerrechnung

Das Programm zur Fehlerrechnung gehort nicht zum Basisumfang von MoSys. Es wurde
entwickelt, um den Einfluss von Messfehlern und Fehlern bei der Schitzung von Prozess- und
Anlagenparametern auf das Bilanzmodell zu untersuchen. Mit diesem Programm kann eine
manuelle Sensitivitdtsanalyse fiir alle das Bilanzmodell beeinflussenden Werte durchgefiihrt
werden. Als Arbeitspunkt muss eine Charge und ein Parametersatz festgelegt werden. Die
Auswahl erfolgt iiber den Meniipunkt ,,Auswertung”. Die Dialoge entsprechen denen des
Programms MoSys-Anpassung (Bild 52 und Bild 53). Ohne weitere Angaben.wird die Charge
zweimal mit dem gewdhlten Parametersatz durchgerechnet und die relativen Masse-
Konzentrationen ausgegeben (Bild 59).

32, MoSysErrorPropagation - [fwsm31.mep] [TE]XH

Boe Auswetong Angcbk Fenstr 2, =181
‘D! & 2>,

NZPMoSysbinitfns N3 cfg) Charge{007005) Parameterd 17/ 230701 8:2808) ™

Vaiiable . T Otiset {62 | it retier { max. Fetler | Fente

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 S 600 650
Zek [}

e - , W
Bild 59: Hauptansicht des Programms zur Bestimmung des Einflusses von Storungen und

Fehlern in den Parametern

Zur Bestimmung des Einflusses von Fehlern konnen einzelne Variablen ausgewihlt und einer
spezifischen Stérung unterworfen werden (Bild 60). Fiir jede ausgewdhlte Variable wird ein
Offset und eine Verstirkung (Faktor) festgelegt. Bevor die Werte dieser Variable an das Bi-
lanzmodell iibergeben werden, wird in jedem Zeitschritt der urspriingliche Wert fiir diesen
Zeitschritt mit dem Verstirkungsfaktor multipliziert und um den Offset erhdht, Durch Wahl
eines Faktors von Null kann der Wert dieser Variablen wihrend der Charge auf einen beliebi-
gen, nur durch den Offset bestimmten Wert gehalten werden.
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Bild 60: Variablenauswahl und Variation

Das Ergebnis der Variation der Mantelaustrittstemperatur ist im Bild 61 zu sehen. Ein Faktor
von 1,03 bewirkt einen Fehler von ca. 3% in der Konzentrationsschitzung der Ausgangs- und
Endprodukte.

Die genauere Untersuchung der Fehlerrechnung kann durch Verinderungen der grafischen
Darstellung durchgefiihrt werden. Sowohl fiir die Referenzrechnung als auch fiir die Variati-
onsrechnung kénnen die einzelnen Konzentrationsverliufe einzeln iiber die Legende ein- oder
ausgeblendet werden. AusschnittsvergroBerungen sind durch das Markieren des interessieren-
den Bereiches von links oben nach rechts unten moglich. Zur Ausgangsdarstellung kommt
man durch das Markieren eines beliebigen Bereiches von rechts unten nach links oben. Durch
Bewegen der Maus bei gedriickter rechter Maustaste kann der aktuelle Ausschnitt verschoben

werden.
¥ WoSysErrorPropagation - [fwsm31.mep] [ (O] x]
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‘DNEE &g
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s! ! ] K|
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Bild 61: Hauptansicht nach erfolgter Variationsrechnung
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Eine Verdnderung der Charge oder des Parametersatzes fiihrt automatisch zu einer Neube-
rechnung. Bei Anderungen der Variablen bzw. der Variablenparameter muss eine Neuberech-
nung manuell {iber den Meniipunkt ,, Auswertung® gestartet werden.

7.4 Softwarestruktur / Bibliotheken

Dieser Abschnitt beschiftigt sich mit den softwaretechnischen Aspekten der MoSys-
Programme. Jedes MoSys-Programm hat einen dhnlichen modularen Aufbau (Bild 62).

 Nulzerschrlfisielle

Baichorientierter-Datenzugiiff

Relationale Datenbank

Bild 62: Prinzipielle Struktur einer MoSys-Anwendung

Die Nutzerschnitistelle gewéhrleistet die Bedienung des jeweiligen Programms und bietet
spezifische Zugriffsmoglichkeiten auf das Stoff- und Wirmebilanzmodul und die Daten der

einzelnen Chargen.

Die fiir MoSys notwendige Abbildung der Fachkonzepte, wie z. B. die Kampagne, Charge,
Analysen, Prozesssignale und Stoff- und Anlagenparameter, auf eine relationale Datenbank
erfolgt mittels der Ebene ,,Batchorientierter-Datenzugriff*,

Das Stoff- und Wirmebilanzmodul wird abhiéngig von der Nutzungsweise unterschiedlich

integriert. Beispielsweise ist fiir die Konfiguration des Datenbankzugriffs und der Variablen-
zuordnung nur der Zugriff auf die Variablendefinitionen des Stoff- und Wirmebilanzmoduls

notwendig.

7.5 Online-Berechnung von gekoppelten Stoff- und Wiirmebilanzen

Die Aufgabe von MoSys ist die Bereitstellung zusétzlicher Informationen iiber den aktuellen
Zustand eines chemischen Prozesses. Diese Informationen bilden die Basis fiir eine bessere
Beurteilung des Prozessverlaufes und ermoglichen es, bei Abweichungen vom gewiinschten
Prozessverlauf rechizeitig in den Prozess einzugreifen. Deshalb werden die MoSys-
Ergebnisse dem Anlagenfahrer als zusétzliche Entscheidungsgrundlage zeitnah zur Verfiigung

gestellt.
Eine ausfiihrliche Beschreibung der verwendeten Bilanzen ist im Kap. 6.5 zu finden.

7.5.1 Voraussetzungen fiir den Online-Beirieb

Voraussetzung fiir einen Online-Betrieb ist, dass der gesamte Informationsverarbeitungszyk-
lus Kleiner als die Abtastrate bzw. die Informationsbereitstellungsrate ist. In der vorliegenden
MoSys-Version ist die Abtastrate unter Beriicksichtung des zu iiberwachenden Prozesses auf
10 Sekunden festgelegt worden. Die Informationsbereitstellungsrate ist identisch mit der Ab-
tastrate.

Weiterhin ist es erforderlich, dass die Verzdgerung der durch das Uberwachungssystem be-
reitgestellten Ergebnisse gegeniiber dem tatsichlichen Prozessverlauf deutlich kleiner als die
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iibliche Reaktionszeit fiir einen Prozesseingriff ist. Die Verzogerung durch MoSys liegt bei
ca. zwel Minuten.

7.5.2 Modellannahmen

MoSys arbeitet in der vorliegenden Version mit einer gekoppelien Stoff- und Wirmebilanz (s.
Kap. 6.5). Aus den Unterschieden im zeitlichen Verlauf der Bilanzen wird auf den Prozesszu-
stand geschlossen, der durch die Konzentrationsverteilung der Reaktanten gekennzeichnet ist.
Die notwendigen Modellannahmen fiir eine solche Schlussfolgerung sind im Einzelnen fol-
gende Vereinfachungen:

e Es wird wihrend der Reaktion nur ein Zwischenprodukt akkumuliert.

e Es finden keine Neben- oder Parallelreaktionen statt, die wesentliche Beitrige zur Reaktions-
leistung liefern.

¢ Die Bilanzen umfassen alle bei der Hydrierung auftretenden Reaktionen.

7.5.3 Allgemeines Signalflussbild

Prozesssignale Parameter 3

NSNS, ST

sofvirs [ roosrg

T

Konzentrationen &

oSys—Ernisse

Bild 63: Signalfluss innerhalb von MoSys

Die Module der griin hinterlegten Flidche werden immer aktiviert, wihrend das Modul der
grau hinterlegten Fléche nur aktiviert wird, wenn die Bilanzen an neue Prozessdaten ange-
passt werden. In die Berechnung der Stoff- und Wérmebilanzen gehen die Prozesssignale als
zeitlich verdnderliche GroBen und die Parameter als konstante Werte ein. Aus den Ergebnis-
sen der beiden Bilanzen werden die Konzentrationen der Reaktanten bestimmt, die MoSys
dem BIMS-System wieder zur Verfiigung stellt. Das Reaktionsende wird derzeit aus der Um-

satzgeschwindigkeit und dem daraus resultierendem Zeitpunkt des 100%-igen Umsatzes ab-
geschitzt.

7.5.4 Modellanpassung mittels Prozessdaten

Die Anpassung der Stoff- und Warmebilanzen erfolgt durch gezielte parametrische Eingriffe.
Fiir die Stoffbilanz existieren zwei, fiir die Warmebilanz drei Parameter. Die Parameter der
Stoffbilanz dienen der Korrektur von Offset- bzw. Anstiegsfehlern der Wasserstoffdurch-
flussmessung. Da bei der vorliegenden Anwendung die Offsetkorrektur bereits im Prozessleit-
system durchgefithrt wurde, ist der entsprechende Parameter im Anpassungsalgorithmus und
in der Beschreibung des Bilanzmodelis nicht beriicksichtigt (s. a. Gl. (67) in Kap. 6.5). Die
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Bestimmung der Parameter erfolgt iiber ein Gradientenabstiegsverfahren iiber einer quadrati-
schen Fehlerfunktion (Verfahren der kleinsten Quadrate).

Um die Lesbarkeit zu erhGhen, wurde auf die funktionale Abhingigkeit der Zeit, sofern sie
aus dem Kontext heraus ersichtlich ist, verzichtet.

Das Anpassungsziel wird fiir eine Reaktion mit 100%-igem Umsatz fiir den Zeitpunkt des
Reaktionsendes wie folgt definiert:

Cpp=Cp—1 (98)

Aufbauend auf dieser Definition kann der Bilanzfehler durch die Fehlerfunktion
% (99)
E= (1 - Cch (te ))2 + j(cch (t )~ Cth (t))z dt
t=t,— A
beschrieben werden. Der erste Summand fordert einen vollstindigen chemischen Umsatz am

Ende der betrachteten Reaktion. Das Integral bestimmt die Fliche des Fehlerquadrates iiber
dem Intervall Ar, das genau dann minimal wird, wenn der chemische und der thermische

Umsatz gleich verlaufen.

Die Minimierung der Fehlerfunktion erfolgt mit Hilfe eines Gradientenabstiegsverfahrens
(siche G1.(110ff)). Daraus resultieren Anderungen der adaptiven Parameter im Bilanzmodell
nach folgender Gleichung:

1
Aa,." =—772€— /lAa,-"'J (100)
oa;

H§

Die Lernrate 77 und der Faktor u fiir den Momentumterm steuern die Adaptionsgeschwindig-
keit und die Konvergenzeigenschaften. Fiir 77 wird ein Wert zwischen 0.001 bis 0.0001 und
fiir 1 ein Wert zwischen 0.3 bis 0.7 empfohlen. Die geeignetste Lernrate ist abhiingig von der
konkreten Anlagengrof8e und sollte empirisch ermittelt werden. Bei zu groen Lernraten be-

ginnt das Lemverfahren zu schwingen.
Chemischer Umsatz:

Die Anpassung erfolgt durch Bestimmung des minimalen und maximalen chemischen Umsat-
zes und der Korrektur des H,-Volumenstroms durch einen Faktor. Durch die Anwendung ei-

ner Mindermengenunterdriickung im Prozessleitsystem ist dC,, /dt(t —>¢,) gleich Null ge-
geben.

1
o ~1
Aay, =1 (max(cc,l)-mm(cch) ) (101)

Durch mz‘n(CC,,).'—:O erfolgt keine Offset-Korrektur. Die Parameter fiir die Anpassung der
Stoffbilanz korrigieren einzig systematische Fehler in der Wasserstoffdosierung.
Thermischer Umsatz:

Der thermische Umsatz wird durch mehrere Parameter ¢; korrigiert. Alle folgenden Glei-
chungen beziehen sich nur noch auf die Anpassung des thermischen Umsatzes.

Der iiber den Mantel abgefithrte Wérmestrom berechnet sich fiir den Fall, dass der Kithlman-
tel mit Sole gefiillt ist und diese auch flieBt, entsprechend Gl. (102)
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a3 ) pjou{ : I’Tj ’ (cpjmu ) Tjam - ijin ) ij )
36-10°

4Q; = (102)

ansonsten wird angenommen, dass
4Q; =0 (103)

sei. Die Korrektur des abgefithrten Wiarmestroms erfolgt durch den adaptiven Parameter 5.
Die Korrektur der Reaktionsleistung Q, wird iiber einen linearen, zeitabhingigen Korrektur-
term Q,,,, durchgefiihrt. Wenn der Kiihimantel mit Sole gefiillt ist und diese flieBt, ist

Qo =2 (T, =Ty + (T; "TAmb) (104)
ansonsten wird

Qkorr =0, (T R T Amb) (105)

angenommen. Der Korrekturterm ist somit die Summe aus den gewichteten Temperaturdiffe-
renzen zwischen dem Mantel und der Umgebung bzw. dem Reaktorinneren und der Umge-
bung.

Der Korrekturterm kann als allgemeiner Funktionsapproximator aufgefasst werden und bei-
spielsweise durch neuronale Netze realisiert werden. Im vorliegenden Fall wurde ein lineares
Perceptron ausgewihlt, da die zu approximierende Funktion einen linearen Zusammenhang
zwischen Temperaturdifferenzen beschreibt, die die Warmeverluste {iber den Mantel bzw. den
Reaktordeckel beriicksichtigen. Die Verallgemeinerung auf mehrschichtige und rekurrente
neuronale Netze wiirde nichtlineare Zusammenhinge postulieren. Fiir solche nichtlinearen
funktionalen Zusammenhénge sind umfangreichere Trainingsdaten notwendig, die derzeit
nicht vorliegen. Die resultierende Funktion kann dann nur noch schwer interpretiert werden.

Die Reaktionsleistung QR wird durch Summation verschiedener Leistungsterme bestimmt,

wobei nur der zuvor eingefiihrte Korrekturterm Q,,,.und der durch den Mantel abgefiihrte

Wiérmestrom von den Adaptionsparametern abhéngig sind. Ist der Kiihlmantel mit Sole ge-
filllt und flieBt diese durch den Mantel, dann berechnet sich die Reaktionsleistung aus der
Summe der Einzelleistungen.

QR = AQ i +Qaccu '_Q‘st _Qtin _QDos +Q J +Qkon (106)

Befindet sich keine Sole im Mantel oder flieit die Sole nicht durch den Mantel, so wird ange-
nommen, dass der thermische Umsatz dem chemischen dquivalent ist. Somit ergibt sich die
Reaktionsleistung dann aus

accu

3
Qr =£§“AHR PR (107)

Die Reaktionswirme zum Zeitpunki # ist das Integral vom Beginn der Reaktion bis zum Zeit-
punkt ¢ iiber der Reaktionsleistung

t ﬂ
Qr(t) = [Qg(t Jar' (108)
|7

g

Der thermische Umsatz wird aus der Reaktionswirme unter Beriicksichtigung der Einsatz-
masse und der Reaktionsenthalpie bestimmt.
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MSNBE 10-
t EOUNRS... 3. =2 = SO
th( ) QR (t ) _ AH M gpE (1 09)

Die Fehlerfunktion wird nach allen vorkommenden Parametern o; partiell abgeleitet.

aa [(1 Caft)) + I(Cch(f) Cm(t))zdtJ

t=t, —At

(_ fea®)-c, (t»zdz}

A

= | -Citoa—2 j 2 (t)C, ()i 110)
t=t,_p i t=tl, 5 a;
_2[ j' C, (t) c,h (t)dt - fcc,, (t) c,,, (t)dt:l

=2 I—Cth(t)(cth(t) Con(t))dt

t=t,_u
Da der thermische Umsatz von den Parametern o; abhéngig ist, wird dieser partiell nach ¢;
abgeleitet.

Con (t)~ QR(t) K; = jQR(t)dt

=K, I(‘a_i— AQj + EZ Qkorr)dt (111

8 (= 8 |
=Ky J‘[( 2a a3AQ T 60&' (TJ "TAmb)""é’a_az(TR "TAmb)H

¢ i

.40,
mit AQ}=—£]—
2%}

Im einzelnen ergibt sich fiir ZC mit i=1,2,3

G;

g‘ )= j'K,,, __a_.asAQ dt =K, j AQdt (112)

: 113)
o e

‘sfa‘ th (t )= Ky, J‘(TJ =T pmp )dt

127" Pt
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5 ¢ (114)
2, " ()= Ktht;‘.(TR ~ T g Wi
Daraus folgt fiir die partielle Ableitung der Fehlerfunktion entsprechend (110):
oF LI
B ok | JA0, 605 (Cal)-CalO
as t=t, — A 5=t (115)
oE oo
e 2K, j I(T J ()= T4 (s ))13 -(Calt)-C, ()
% =ttt 5=ty (116)
OE I
N K _" I(TR ()= T (s )ls - (C1, (€)= €. ()it (117)
a2 t=t,— At 5=ty

7.6 Qualifizierung des MoSys im Miniplant

7.6.1 Versuchsstrategien

Der Test und die Optimierung des MoSys sowie die Entwicklung und die Erprobung der An-
passungsalgorithmen fiir die adaptiven Modellkomponenten erfolgten mittels entsprechender
Experimente im Automatischen Laborreaktor. Prozessfithrung und Regelalgorithmen wurden
in Anlehnung an den Produktionsprozess realisiert. Grundlagen fiir die Festlegung der Pro-
zessparameter und der Prozessfiihrungsstrategien bildeten die SNBE-Hydrierungen im RC1
unter Prozessbedingungen (Kap. 6.2) und die Untersuchungen zum Wirme- und Stofftrans-
port (Kap. 6.3 und 6.4).

Um eine Prozessfithrung unter produktionsnahen Bedingungen zu gewihrleisten, wurde der
im Produktionsprozess installierte Algorithmus zur Reaktordruck- und Reaktortemperaturre-
gelung unter Beriicksichtigung der spezifischen Bedingungen der Laboranlage programmiert
und im Prozessleitsystem des ALR in Form eines entsprechenden Softwaremoduls imple-
mentiert.

Zur Qualifizierung des Zustandserkennungssystems wurden folgende Experimente durchge-

fithrt:

e Hydrierung verschiedener SNBE-Chargen und Vergleich der MoSys-Konzentrationsverldufe
mit den Ergebnissen der HPLC-Analysen und

o Stdrungsexperimente zum Test der Stabilitit des Zustandserkennungssystems bei vom Nor-
malzustand abweichenden Prozessverldufen.

7.6.2 SNBE-Hydrierungen unter Produktionsprozess-Bedingungen

Wie bereits in Kap. 6.1 diskutiert, unterscheiden sich Konzentrationsverldufe und Zwischen-
produktakkumulationen bei der Hydrierung verschiedener SNBE-Chargen signifikant vonein-
ander. Da die Aufgabe von MoSys vorrangig in der Erkennung erhohter Zwischenproduktak-
kumulationen aufgrund abweichender Eduktqualititen und/oder Prozessbedingungen besteht,
sollten unterschiedliche Zwischenproduktakkumulationen bei der Hydrierung verschiedener
SNBE-Chargen zweifelsfrei erkannt werden.
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Bild 64 zeigt die typischen ProzessgrofSenverliufe einer Hydrierung im Automatischen Labor-
reakior.
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Bild 64: ProzessgroBenverldufe einer SNBE-Hydrierung im ALR

Deutlich erkennbar im Bild 64 sind der plotzliche Zusammenbruch der Reaktionsleistung (er-
kennbar am Sinken der Reaktortemperatur) und des Wasserstoffverbrauchs nach einer Hyd-
rierzeit von 455 Minuten, die den Ubergang von der Hauptreaktion zur Nachhydrierung kenn-

zeichnen.

Im Bild 65 sind die von MoSys berechneten thermischen und chemischen Umsatzverldufe als
Ma8 fiir den Prozessfortschriit und die Differenz aus diesen Umsitzen als kennzeichnende
GroBe fiir die Zwischenproduktakkumulation dargestellt. Aus den Umsatzverldufen von Re-
aktionsbeginn bis zum aktuellen Zeitpunkt pradiziert MoSys weiterhin die verbleibende Rest-
Hydrierzeit bis zum Ende der Hauptreaktion, die ebenfalls im Bild 65 sichtbar isi.
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Bild 65: Umsatzverliufe und Verlauf der verbleibenden Reaktionszeit einer SNBE Hydrie-

rung im ALR
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Zur Validierung der von MoSys aus den Umsatzverldufen berechneten Konzentrationsverliu-
fe wurden in definierten Zeitabstinden Proben des Reaktorinhaltes entnommen und mittels
HPLC analysiert. Exemplarisch zeigt Bild 66 die von MoSys geschitzten Konzentrationsver-
liufe der Hydrierungen von zwei SNBE-Chargen, die bereits im Rahmen der RC1-
Hydrierungen ein unterschiedliches Prozessverhalten andeuteten.

1

0_9" N, ﬂ 1-/

7§ ~—Edukt {MoSys)
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= Ll B ~——Zwischenprod. (MoSys) |~ ]
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£ W Produkt (HPLC)

E 0.5 M Zwischenprod. (HHPLC) | |
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'_‘f': 0.3 1 Edukt (HPLC)
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Bild 66: MoSys-Konzentrationsverlidufe der Hydrierung zweier SNBE-Chargen (A und B) im
ALR

Wie aus Bild 66 ersichtlich ist, ergibt sich fiir beide Eduktchargen eine gute Ubereinstimmung
der von MoSys geschitzten Online-Konzentrationsverldufe mit den Ergebnissen der Offline-
HPLC-Analysen. Die erh6hte Zwischenproduktakkumulation im Verlauf der Hydrierung von
SNBE-Charge B wird durch MoSys korrekt wiedergegeben.

Durch die Auswertung der Umsatzverldufe und der HPLC-Analysenergebnisse war au8erdem
die Abschitzung der Verteilung der Brutto-Reaktionsenthalpie auf die beiden Teilschritte der
Hydrierung moglich. Unter Annahme des MoSys zugrundeliegenden vereinfachten Reakti-
onsmodells wurden 55 % der Gesamt-Reaktionsenthalpie auf die 1. Teilreaktion (SNBE —

Zwischenproduki) und die restlichen 45 % auf die 2. Teilreaktion (Zwischenprodukt —> SA-
BE) verteilt.

7.6.3 Storungsexperimente

Die Hydrierungen im ALR unter vom normalen Prozessverlauf abweichenden Bedingungen
dienten dem Nachweis der Softwarestabilitit auch unter erschwerten numerischen Bedingun-
gen (transiente Verlsufe der ProzessgroBen) und dem Test der Belastbarkeit der MoSys-
Ergebnisse bei abweichenden Prozessbedingungen, wie beispielsweise Schwankungen von

Druck oder Riihrerdrehzahl. Hierbei wurden Hydrierungen unter folgenden Bedingungen
durchgefiihri:

Hydrierungen bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen,
Variation des Reaktordruckes wihrend des Hydrierprozesses,
Variation der Reakiortemperatur wihrend des Hydrierprozesses und
Variation der Riihrerdrehzahl wihrend des Hydrierprozesses.

® & @
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Die Validierung der Ergebnisse erfolgte an Hand stichprobenartiger HPLC-Analysen und dem
Vergleich mit den Ergebnissen der Hydrierungen im RC1 unter Prozessbedingungen gemif
Kap. 6.2. Beispielhaft sind im Folgenden einige Ergebnisse dargestellt.

Im Bild 67 sind die Ergebnisse der Hydrierungen bei zwei verschiedenen Katalysatorkonzen-
trationen gegeniibergestellt.
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Bild 67: SNBE-Hydrierungen im ALR bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen

GemiB den in Kap. 6.2 diskutierten Ergebnissen der Hydierungen im RC1 pridiziert MoSys
bei Verringerung der Katalysatorkonzentration eine erhdhte Zwischenproduktakkumulation
und eine verlingerte Hydrierzeit. Die MoSys-Konzenirationsverldufe stimmen gut mit den
Ergebnissen der HPLC-Analyse iiberein.

Bild 68 zeigt die von MoSys ermittelten Umsatzverldufe und die prédizierte Reaktionszeit
einer Hydrierung im ALR bei variierender Riihrerdrehzahl.
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Bild 68: Umsatzverldufe und Pridiktion der Reaktionszeit einer SNBE-Hydrierung im ALR
bei wechselnder Rithrerdrehzahl
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Mit abnehmender Riihrerdrehzahl verringert sich der Anstieg der Umsatzkurven. Somit steigt

die durch MoSys prédizierte verbleibende Reaktionszeit der Hauptreaktion.

Im Bild 69 sind die MoSys-Konzentrationsverldufe im Vergleich mit den HPLC-Analysen

dargestellt, wobei sich eine gute I'jbereinstimmung ergibt.
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Bild 69: MoSys-Konzentrationsverliufe einer SNBE-Hydrierung im ALR bei wechselnder

Riihrerdrehzahl

Ebenfalls im Bild 69 erkennbar ist die sinkende Zwischenproduktakkumulation mit abneh-
mender Rithrerdrehzahl (vgl. Tabelle 10 in Kap. 6.2).

Bild 70 zeigt die Umsatzverliufe einer SNBE-Hydrierung im ALR, wobei der Reakiordruck
wihrend des Hydrierprozesses verdndert wurde. Derartige Storungsszenarien treten in Pro-
duktionsanlagen bei plétzlichem Ausbleiben des Eduktes (hier: Wasserstoff) oder defekten
Dosiereinrichtungen auf.
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Bild 70: Umsatzverliufe einer SNBE-Hydrierung im ALR bei variablem Reaktordruck
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Auch bei Verringerung des Druckes kommt es zu einer Abflachung der Umsatzkurven, was
zu einer Verlangsamung des Hydrierprozesses und damit zu einer ErhGhung der durch MoSys
pradizierten Reaktionszeit fiihrt.

Die im Bild 71 dargestellten Konzentrationsverldufe entsprechen ebenfalls den Erwartungen
gemiB den aus den RC1-Experimenten gewonnenen Erkenntnissen.
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Bild 71: MoSys-Konzentrationsverlidufe einer SNBE-Hydrierung im ALR bei Variation des
Reaktordruckes

Erkennbar ist die Abnahme der Zwischenproduktakkumulation bei Verringerung des Reak-
tordruckes.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Erprobung des Zustandserkennungssystems Mo-
Sys mittels Hydrierexperimente im ALR erfolgreich war. Konzentrationsverldufe bei ver-
schiedenen Eduktchargen und Prozessparametern wurden online mit ausreichender Genauig-
keit berechnet. Tendenzen hinsichtlich Zwischenproduktkonzentration und Hydrierzeit bei
Variation von Prozessparametern entsprachen den im Vorfeld durch die Hydrierexperimente
im Reaktionskalorimeter gewonnenen Erkenntnissen. Leicht erhdhte Ungenauigkeiten der
MoSys-Konzentrationsverldufe im Vergleich zu den HPLC-Analysen bei den Storungsexpe-
rimenten, sind auf die transienten Prozesse wahrend der Stérungen zuriickzufithren. An dieser
Stelle sei jedoch erwihnt, dass das Zustandserkennungssystem kein Ersatz fiir eine Analytik
darstellt. Vielmehr sollen Tendenzen im Prozessablauf sichtbar gemacht werden, die eine
Unterscheidung von erwiinschten und unerwiinschten Prozesszustiinden ermdglichen.

Die Software arbeitete bei allen Experimenten stabil. Programmabstiirze aufgrund numeri-
scher Instabilititen bei den Storungsexperimenten traten nicht auf.

95



Schlussbericht ,,Umweligerechte Prozessfithrung”®

8 Batch-Informations-Management-System mit integriertem Monitoring-
System (BIMS/MoSys)

8.1 Zielsetzung

Die Konzipierung des BIMS gliederte sich in zwei Hauptpunkte. Eine Teilaufgabe war die
Entwicklung und Realisierung eines Datenmanagementsystems fiir ein batchbezogenes In-
formationsmanagementsystem. Der Schwerpunkt lag hierbei bei der Online-Erfassung und -
Archivierung aller prozessrelevanten Daten (Prozess- und Qualititsdaten) und Ergebnisse des
Zustandserkennungssystems MoSys. Zum zweiten war eine hierfiir spezifische Visualisierung
zu entwickeln und in die vorhandene Leittechnik mit einer nutzergerechten Bedien- und Beo-
bachtungsoberfliche zu integrieren.

Zusammenfassend standen folgende Punkte im Vordergrund der Entwicklung:

batchbezogene, ergonomische Visualisierung der Daten und Informationen fiir den Opera-
tor,

Datenaustausch / -kommunikation zwischen den Systemen:
= Online-Akquisition der Prozessdaten von den Automatisierungssystemen
=> Versorgung der Zustandserkennung MoSys mit den auswerterelevanten Pro-
zessdaten und Ereignisinformationen (Bedienereingaben) und
= Integration der MoSys — Ergebnisse,

Visualisierung der MoSys-Ergebnisse, auch in Verkniipfung mit Prozess- und Qualitétsda-
ten, sowie

Unterstiitzung des Operators bei Prozesseingriffen durch geeignete Handlungsanweisungen.

8.2 Automatisierung der Anlage

Teilbereiche der Mehrzweckanlage sind mit Prozessleittechnik ausgeriistet. Als Prozessleit-
system ist SIMATIC PCS7 der Fa. Siemens im Einsatz. In der Automatisierungsebene sind
die Controller vom Typ S7-400 installiert. Die Ankopplung der Feldgeréte an die Controller
erfolgt liber den Feldbus Profibus-DP. Die Kommunikation gliedert sich in die zwei Bereiche
Anlagenbus (Bussystem zwischen Server und den Automatisierungssystemen) und Terminal-
bus (Bussystem zwischen Server und den Bedien- u. Beobachtungsstationen = Operatorstati-
onen). Beide Bussysteme basieren auf SIMATIC NET mit Ethernet Technologie in faseropti-
scher Ausfithrung (LWL — Technik). Die Operatorstationen sind WinCC basierend nach dem
Client — Server-Prinzip.

Als Redundanzkonzept wird das Prinzip der S7-400H, einer Mischung aus aktiver und passi-
ver Redundanz, verwendet (Hinweis: Beide Controller kénnen im ungestorten Betrieb an der
Programmbearbeitung beteiligt sein, wobei im Fehlerfall der noch intakte Controller allein die
Programmbearbeitung iibernimmt). Die beiden Server sind redundant.

Folgende Software ist installiert:

- SIMATIC PCS7 Communikation Block

- SIMATIC PCS7 Driver Blocks

-  SIMATIC PCS7 Field Device Blocks

- SIMATIC AS_OS-Engineering

- SIMATIC WinCC Windows Control Center

- SIMATIC NET BCE/Windows

- SIMATIC NET S7- REDCONNECT/Win NT
- SIMATIC NCM S7 Industrial Ethernet
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- SIMATIC BATCH flexible Baich Control

- SIMATIC BATCH flexible Batch Data Preparation
- SIMATIC S7 -SCL

- SIMATIC Step7

- Windows NT4.0

Hinweis:

Die Operatorstationen basieren auf dem Visualisierungssystem SIMATIC WinCC unter dem
Betriebssystem Windows NT. Der integrierte OPC — Server ermdglicht einen einfachen und
standardisierten Zugriff auf die Prozessdaten iiber Windows — OLE — Standardmechanismen.
Die Automatisierung von Steuerungsabldufen erfolgt mit dem Softwarepaket BATCH fle-
xible (ISA — Norm S88). Dies ist aufgebaut aus den Teilpaketen Rezeptsystem, Chargensteue-
rung, Chargendatenverwaltung und Chargenplanung.

8.3 Beschreibung des Batch-Informations-Management-Systems

8.3.1 Aufbau und Funktion

Das Losungskonzept basiert auf einem modularen und skalierbaren Informationssystem. Um
die Anforderungen, die an moderne Informationssysteme gestellt werden, gerecht zu werden,
wurde auf Basis eines Informationsflussmodells fiir die Prozess, Qualitéts- und Ereignisdaten
sowie eines Datenbankmodells, ein integriertes Batch-Informations-Management-System
(BIMS) entwickelt und realisiert. Das Ziel war, alle signifikanten Daten und Informationen
iiber den aktuellen Prozesszustand zu nutzen. Im Anhang C sind alle von BIMS/MoSys ge-
nuizten Daten und Informationen in Tabellenform zusammengestellt.

I_}ri!agenfahrer I l Prozessverantworﬂichex;l l Systembetrever ]
A
/. \ ~nd
Visualisierung PCS | \ Visualisiorung DB | \BIMS
NSO X

Handlungsi MoSys- ! Ereignis- | Chargen- } Prozess- { Labor- MoSys Anlagen-
hinweise ! ausgaben daten -} daten signale } analysen iKoeffizienten! kennwerte

; ]\ = A SOL Datenbanki |

| ProzessleitsystemPCS7 |

L Hydrierprozess j

Bild 72: Daten- und Informationsflussmodell

Zur Umsetzung dieser Forderung war eine integrierte Losung notwendig (Bild 72). Diese um-
fasst sowohl die Online-Ankopplung der Prozessebene (z. B. Leit- und Steuerungssystem) als
auch optional der Betriebsleitebene (z. B. Laborinformationssystem). Das gesamte System ist
auf Microsoft Technologien aufgebaut (Konzept Component Object Model / COM bzw.
Distributed Component Object Model / DCOM).

Die Nutzung von allgemeingiiltigen Zugriffsmethoden ermoglicht eine standardisierte Kom-
munikation zwischen den Anwendungsprogrammen und stellt somit eine standardisierte In-
tegrationsplattform dar. Die Ankoppelung an das Prozessleitsystem PCS7 der Fa, Siemens
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erfolgt mittels OPC (OLE for Process Control). Mit ActiveX-Controls werden die Funktionen
»Umsatzgeschwindigkeit” und , Trenddarstellung” in der Operator-Visualisierung realisiert.
Als anwendungsiibergreifendes Programmierkonzept kam Visual Basic for Application
(VBA) zum Einsatz.

Das BIMS besieht aus den Komponenten Zustandserkennungssystem MoSys, Daten-
managementsystem und der Visualisierung & Bedienung. Diese Anwendungsprogramme lau-
fen auf einem separaten PC, der an den Terminalbus angekoppelt wird (Bild 73). Die grafi-
sche Nutzeroberfliche, sogenannte Grafical User Interface (GUI), fiir die Anlagenfahrer in
der Produktion ist zusitzlich auf mehreren Operatorstationen installiert, wodurch die Informa-
tionsdarstellung sowohl in der Messwarte als auch direkt an der Anlage verfiigbar sind. Uber
die Terminalbusverbindung lduft die Datenkommunikation zu den PCS7 Datenservern und
den WinCC Clients zum einen zur Datenakquisition vom Prozessleitsystem (PLS) und zum
anderen zur Visualisierungsapplikation auf den Operatorstationen (Clients des PLS PCS7).
Die Rechnerhardware ist ein Industrie — PC (IPC) mit dem Microsoft Betriebssystem Win-
dows NT.
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Bild 73: BIMS Architekiur — Einbindung in vorhandene AT-Struktur
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Die Prozessdaten aus dem PLS werden zyklisch ausgelesen und in die BIMS-Datenbank ab-
gelegt. Hieraus holt sich die Zustandserkennung die notwendigen Prozessdaten und berechnet
mit weiteren in der Datenbank hinterlegten Daten (Stoff-, Anlagendaten, Koeffizienten fiir
MoSys) den aktuellen Hydrierzustand. Diese Beschreibungsdaten werden wiederum in der
Datenbank gespeichert. Die zusétzlichen Informationen erhilt der Anlagenfahrer iiber eine
entsprechend angepasste Visualisierung an den Operatorstationen (PLS). Eine direkte Pro-
zessriickkoppelung gibt es derzeit nicht.

8.3.2 Datenmanagementsystem

Im Datenmodell des Datenmanagementsystems sind s#mtliche Daten organisiert. Es dient
somit als zentrale Datendrehscheibe sowohl der Akquisition der Prozessdaten, der Verwaltung
der von MoSys benéttigten Kennwerte und Parametern als auch der Informationen fiir die Er-
gebnisprisentation und der Ereignisverwaltung bzw. Handlungsanweisungen fiir den Anla-
genfahrer.
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Das System basiert auf dem Office Standard Windows von Microsoft. Insbesondere die Be-
dienoberflichen fiir die Administration des Systems und die GUI’s der Anlagenfahrer ent-
sprechen dem bekannten ,.Look & Feel®.

8.3.2.1 Erfassung und Speicherung aller batchrelevanten Daten

Fiir jeden Batch sind vor der Hydrierung die entsprechenden Chargendaten und die Analyse-
daten des Eduktes SNBE manuell einzugeben. Wihrend der Reaktion werden die Online-
Prozessdaten automatisch vom Prozessleitsystem iiber eine Standardschnittstelle erfasst und
auf einem eigenen Rechner abgespeichert. Den vollstindigen Datensatz fiir einen Batch bil-
den die nachtréglichen Analysedaten der Zwischenproben und des Produktes SABE. Erginzt
werden diese Daten wihrend der Laufzeit durch die von MoSys generierten Informationen der

Zustandsiiberwachung.

8.3.2.2 Ereignisdaten und Handlungsanweisungen

Die Grundlage fiir die Operatorunterstiitzung bildet das BIMS. Im Datenmodell des BIMS
sind neben den Prozess- und Qualitétsdaten auch die Meldungen fiir die Handlungsanweisun-
gen organisiert. Grundsatzlich ist bei der Beispielreaktion ein direkter automatischer Eingriff
vom Informationsmanagementsystem in den Prozess bzw. die Prozesssteuerung nicht er-
wiinscht und vorgesehen. Mafinahmen, Eingriffe und Korrekturen in den Prozess werden aus-
schlieBlich durch den Operator initiiert und werden vom System ausschlieBlich durch entspre-
chende Informationsbereitstellungen unterstiitzt. Dem Operator werden aus einer Wissensba-
sis fiir eine bereits bekannte Prozesssituation Handlungsanweisungen vorgeschlagen. Diese
Wissensbasis kann aufgrund von historischen Ereignissen oder Bewertungen durch den Ope-

rator generiert werden (Bild 74).
Ergebnisvisualisierung
far Operator
<

l‘ Situation bekannt
\r____
issensbasig
- Bekannte Situatiol lernen
goel bzw. Mafiaé

Messdaten
oSys Informationer]

Handlungshinweige

‘tmn unbekannt

erglerche

Stoffdaten

Bild 74: Schema des Wissenserwerbs fiir Operator-Handlungsanweisungen

Zur Erfassung des technischen Prozess- und Erfahrungswissen empfiehlt sich ein iibergeord-
netes Regelnetzwerk vorzusehen, das den Grundstock fiir mogliche Prozesseingriffe durch
den Anlagenfahrer bei bestimmten Prozesszustinden bildet. Ziel des erstellten Regelnetzwerk
ist das Ableiten von Ursachen — Wirkungs — Ketten und damit einem generellen Modell.

Anhand des erstellien Regelnetzwerks wird dem Anlagenfahrer in einer formalisierten Dar-
stellung eine aussagekriftige und leicht versténdliche Information bereitgestelit (Textmel-
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dung). Die Umsetzung der vom System vorgeschlagener MaBnahmen obliegi allein dem An-
lagenfahrer.

Fiir den Bespielprozess sind nach derzeitigen Erfahrungen aus den Hydrierungen im Labor-
maBstab (s. Kap. 6.2) folgende Eingriffe durch den Anlagenfahrer wihrend der Reaktion zu-
gelassen:

¢ Beeinflussung der Reaktortemperatur durch Verdnderung der Kiiblung
= Sollwertéinderung am Temperaturregler in der Betriebsweise Automatik
5 Stellwertinderung am Temperaturregler in der Betriebsweise Hand
e Verinderung der Riithrerdrehzahl
= Sollwertdnderung (Frequenzumrichter)
e Beecinflussung des Reaktordruckes durch Verinderung der Wasserstoffdosierung
5 Sollwertinderung am Druckregler in der Betriebsweise Automatik
5 Stellwertinderung am Druckregler in der Betriebsweise Hand
e  Unterbrechung der Hydrierung und zusétzliche Katalysatorzugabe

Das nachfolgende Beispiel illustriert die beschriebene Methode an einem konkreten Fall. In
diesem Beispiel wird durch die Zustandserkennung eine zu hohe Zwischenproduktakkumula-
tion pradiziert. Die im System detektierie Grenzwertiiberschreitung bewirkt eine Mitteilung
an den Anlagenfahrer, aus der die Ursache und eine entsprechende Handlungsanweisung er-
sichilich ist. Die Meldung wird grundsétzlich in der aktuellen Bildschirmmaske eingeblendet.
In der Maske Umsaizanzeige (s. Bild 89 in Kap. 9.5) wird dem Anlagenfahrer diese Meldung
auf dem Bildschirm gemi8 Bild 75 dargestellt.
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1 St Vorbereitong: | 10.04.2002 2007
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Bild 75: Umsatzanzeige mit integrierter Maske fiir Handlungsanweisungen (Screenshot)
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8.3.3 Visualisierung und Bedienung

8.3.3.1 Programmierumgebung (Software und Schnittstellen)

Die Applikationen werden mit Visual Studio 6.0 SP5 — Enterprise Edition erstellt. Die Quell-
codeentwicklung erfolgte hauptsichlich in Visual Basic (VB). Die Kommunikationsmecha-
nismen fiir Datenbankzugriffe beruhen auf dem ADO Modell. (ActiveX Data Objects). Die
Verbindung zu den Prozessdatenservern wird iiber OPC (OLE for Process Control) und
DCOM (Distributed Component Object Model) umgesetzt.

Die Visual Studio Enterprise Edition enthilt alle Entwicklungstools von Visual Studio, ein-
schlieflich Visual Basic, Visual C++, Visual FoxPro, Visual InterDev und Visual J++. Zudem
enthilt die Visual Studio Enterprise Edition eine Reihe von Tools und Technologien von
Microsoft BackOffice und aus der Microsoft-Systemgruppe.

ActiveX Data Objects (ADO) ist die Anwendungs-Programmierschnittstelle (API, Applica-
tion Programming Interface) zu Daten und Informationen fiir den Zugriff auf Datenbanken.
ADO sorgt fiir einen konsistenten Zugang zu Daten und unterstiitzt die Schaffung von Front-
End-Datenbankclients. Vorteile sind die hohe Geschwindigkeit, der geringe Arbeitsspeicher-
bedarf und die geringen Plattenspeicheranforderungen. ADO bietet eine benutzerfreundliche
Schnittstelle zu OLE DB, die den Datenzugriff erméglicht. ADO ist benutzerfreundlich, da es
eine vertraute Metapher verwendet — die COM-Automatisierungsschnittstelle, die von allen
fiihrenden RAD (Rapid Application Development)-Tools, Datenbanktools und Sprachen zur
Verfiigung gestellt wird, die zur Zeit erhiltlich sind.

OLE (Objekt Linking and Embedding) for Process Control (OPC) ist eine standardisierte
Basistechnologie und stellt den Protokollstandard, basierend auf den Kommunikationsmecha-
nismen von Microsoft OLE / COM, dar. Diese Technologien definieren Standard Objekte,
Methoden, und Eigenschaften fiir den Datenzugriff. Die Daten werden von OPC-Servern von
verteilten Leitsystemen, Steuerungen, etc. zur Verfiigung gestellt. Mit entsprechenden Client-
Applikationen greift man unabhingig von Hardwarespezifikationen auf die standardisierte
OPC-Schnittstelle zi.

8.3.3.2 Akaquisition der Prozessdaten und Datentransfer in die SQL-Server-Datenbank

Das Datenakquiseprogramm ist ein OPC-Client der von den WinCC OPC-Servern vordefi-
nierte Daten abholt und in die BIMS-Datenbank transferiert. Dieser Transfer erfolgt in Ab-
hiingigkeit von den Prozesszustinden, die stindig iiberwacht werden. Die Liste der zyklisch
aus dem Prozessleitsystem entnommenen Daten ist im Anhang B zusammengestelit.

Beim Start der Aufzeichnung der Prozessdaten soll gleichzeitig MoSys-Online mit gestartet
werden.

Der zeitliche Ablauf und die Zuordnung der Ereignisse fiir die Datenaufzeichnung ist im Zu-
standsgraphen geméB Bild 76 dargestellt.
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Voraussetzung fiir die Aktivierung ist eine angelegte giiltige Charge in der Datenbank. Die
Datenakquise ist in mehreren Instanzen fiir verschiedene Anlagen lauffahig. Eine Diagnose-
schnittstelle fiir die Anzeige des Transferstatus in BIMS-Bedienung wird bereitgestellt.

Die Programmstruktur und die detaillierte Anleitung zur Bedienung des BIMS/MoSys-
Onlinemoduls an den Operatorstationen ist im Anhang A erléutert.

8.3.4 Datenbank

8.3.4.1 Datenbanksystembeschreibung

Auf dem BIMS-PC wird als Datenbanksystem der Microsoft® SQL-Server™, Version 7.0
eingeseizt. Der SQL-Server ist eine SQL (Structured Query Language)-basierte, relationale
Client/Server-Datenbank. In dieser relationalen Datenbank werden Daten zu Tabellen zu-
sammengestellt (den sogenannten Relationen im Relationenmodell).

SQL-Server, Version 7.0, ist in der Lage, sich selbst wihrend der Ausfithrung automatisch
und dynamisch zu konfigurieren. Bei steigender Systemlast kann SQL-Server dynamisch Res-
sourcen reservieren, wie z. B. Arbeitsspeicher. Sobald die Arbeitsauslastung abnimmt, gibt
SQL-Server die Ressourcen wieder fiir das System frei. Werden andere Anwendungen auf
dem Server gestartet, erkennt SQL-Server die zusitzliche Reservierung von virtuellem Spei-
cher und reduziert daraufhin seine Verwendung von virtuellem Speicher, um den Aufwand zu
reduzieren, der durch das Auslagern von Daten erzeugt wird. SQL-Server kann zudem eine

Datenbank automatisch vergroBern oder verkleinern, wenn Daten eingefiigt oder geldscht
werden.
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SQL-Server 7.0 unterstiitzt Transact-SQL-Anweisungen, die auf heterogene OLE DB-
Datenquellen verweisen. OLE DB-Provider geben Daten als Rowsets zuriick, die wie eine
Tabelle eingesetzt werden. Durch die Funktionalitit fiir verteilte Abfragen unterstiitzt SQL-
Server Verweise auf die OLE DB-Rowsets in Dateninderungsanweisungen wie INSERT,

UPDATE und DELETE.

8.3.4.2 Tabellen-Beschreibung
In Tabelle 13 werden die einzelnen Tabellen der BIMS-Datenbank beschrieben.

Tabelle 13: Gliederung der Datenbank

[Tabellenname Datenbanktabellenbezeichnung [Tabellenbeschreibung
ampagne [kpg_Kampagne ampagnendaten (z. B. Datum, Auftragsnummer)
IChargendaten chd_Chargendaten hargendaten (z. B. Chargennummer und Zeitsternpeln)
IAnlagen Konfiguration akf Anlagen Konfig ' Zuordnung der Anlagenkennwerte zu den Chargendaten
lAntagenkennwerte akw_Anlagenkennwerte Anlagenkénnwerte der Technik, auf denen Chargen gefahren|
werden
MoSys Konfiguration msk_MoSys Konfig Zuordnung der Koeffizienten MoSys Funktionen zu Chargenda-

fen

oeffizienten MoSys Funktionen kmf Koeffizienten_MoSys_Funktionen [Koeffizienten MoSys Funktionen, die von der Software MdSys
: Ifiir die Ermittlung der MoSys Ergebnisse notwendig sind

[Prozesssignale Iprs_Prozesssignale Prozessignale von PCS7-Server iiber BIMS Datenakquise, diej
lwahrend einer laufenden Charge aufgezeichnet werden

MoSys Ausgabe msa_MoSys_Ausgabe MoSys Ergebnisausgabe '

lAnalyse Edukt (SNBE) aed Analyse Edukt IAnalysedaten von SNBE

lAnalyse Zwischenproben azp Analyse Zwischenproben lAnalysedaten Zwischenproben

Analyse Produki (SABE) apr_Analyse_Produkt Analysedaten von SABE

Ereignisdaten erd_Ereignisdaten [Logging von Ereignisdaten wihrend faufender Charge

8.3.4.3 Tabellenzusammenhinge

Die zentrale Zuordnung und Verwaltung der Chargen bezieht sich immer auf die Chargen-
datentabelle. Die Chargennummer in dieser Tabelle ist Bezug fiir alle anderen Tabellen, da
die Daten chargenspezifisch abgespeichert werden. Diese Chargen wiederum werden jeweils
einer bestimmten Kampagne zugeordnet (s. Bild 77).
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Bild 77: Zusammenhinge zwischen den Tabellen der BIMS-Datenbank

Die Strukturen der in der BIMS-Datenbank enthaltenen Tabellen sind im Anhang C zusam-
mengefasst.

8.3.5 Sicherheitskonzept

Das Sicherheitskonzept im Sinne dieses Kapitels stellt die Summe aller Mafinahmen fiir den
sicheren Betrieb von BIMS/MoSys dar. Insbesondere ist ein mogliches Gefahrenpozential
durch den Prozess darunter nicht zu verstehen.

Aufgrund der BIMS-Zustandsbewertung gibt es grundsétzlich keine automatisierten Eingriffe
in den Prozessverlauf. Der Anlagenfahrer entscheidet bei Abweichungen vom Normalbetrieb
iiber die Art und Weise von Prozesseingriffen. BIMS/MoSys unterstiitzt den Operator bei der
Diagnose und Fehlererkennung durch Informationsbereitstellung.

Um die Riickwirkungsfreiheit auf die Produktion und das Leitsystem zu gewéhrleisten sowie
unberechtigte Systemeingriffe zu verhindern, sind unterschiedliche MaBnahmen im BIMS
ergriffen worden. Beispielsweise wurden fiir die einzelnen Nutzer aufgrund der unterschiedli-
chen Bediirfnisse und Befugnisse (von der Systempflege bis zum Anlagenfahrer) einge-
schriankte Zugriffsberechtigungen definiert. Damit sind nur eingeschrinkte Funktionen des
Gesamisystems zugénglich und das Gesamtsystem fiir Unbefugte gesperrt. Diese speziellen
Zugangs- und Bedienberechtigungen sind mittels Passwortschutz realisiert.

Beriicksichtigung fanden weiterhin die folgenden mdglichen irreguldren Zustéinde:

* Mehrmaliger Programmaufruf,

Programmabsturz der BIMS-Applikationen,

Ausfall des BIMS-PCs,

Ausfall oder Stdrung des Automatisierungs-Netzwerks und

Ausfall des PCS7-Servers und der automatischen Umschaltung auf den redundanten PCS7-
Server.
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9 Industrieerprobung des BIMS/MoSys

9.1 Methodik

Die Online-Erprobung von BIMS/MoSys erfolgte wihrend zweier SABE-Produktions-
kampagnen von 15 und 10 Hydrierungs-Batches. Wahrend bei der ersten Produktionskam-
pagne die MoSys-Ergebnisse aus den Produktionsbatches mit denen der Experimente im Mi-
niplant verglichen wurden, stand wihrend der zweiten Kampagne ein spezieller Probenehmer
zur Entnahme von Zwischenproben unter Wasserstoff-Atmosphére wihrend der laufenden

Hydrierung fiir HPLC-Analysen zur Verfiigung.

Die Validierung des Online-Monitoring-Systems erfolgte anhand des Vergleiches zwischen
den pridizierten Informationen aus MoSys und den Ergebnissen der begleitenden HPLC-
Analytik aus sieben Produktionsbatches der zweiten Kampagne fiir die Zielgro8en

o Konzentration des Eduktes,

e Konzentration des Zwischenproduktes,

e Konzentration des Endproduktes und

Zeitdauer bis zum Ende der Hauptreaktion.

Vor Beginn der jeweiligen Produktionskampagnen wurden die Operatoren in entsprechenden
Schulungen und individuellen Einweisungen mit der Funktionalitit und der Bedienung des
BIMS/MoSys sowie den zusitzlichen Arbeitsaufgaben hinsichtlich Probenahme, -lagerung
und —transport vertraut gemacht.

9.2 Installation von BIMS/MoSys in der Produktionsanlage

Die Installation und Einbindung des Batch-Informations-Management-Systems (BIMS) inkl.
dem Monitoring-System (MoSys) erfolgte im Degussa Werk Radebeul in die dort vorhandene
Leittechnik PCS7 der Fa. Siemens. Der BIMS-PC, auf dem im Vorfeld die Einzelkomponen-
ten der Sofiware vorinstalliert und getestet wurden, wurde in der Messwarte der Mehrzweck-
anlage aufgestellt. Die wesentlichen Installationsarbeiten dabei waren:

e Integration des BIMS-PCs in das Automatisierungs-Netzwerk
- Anschluss der Hardware an das TCP/IP-Netz
- Einstellung der IP-Adressen durch Softwarekonfiguration
¢ Einstellungen am PCS7-Server
Installation und Konfiguration der OPC-Serverfunktion
- Priifung der Kommunikation und Checken der Variableniibereinstimmung
¢ Einstellungen an den Operatorstationen des Leitsystems
- Installation der Operatorvisualisierungen
Erweiterung der PCS7 / WinCC - Buttonleiste zum Starten der BIMS-Operatorvisualisie-
rung.
AbschlieBend wurde die Inbetriecbnahme mit Systempriifungen durchgefiihrt, Bei diesen Tests
wurde das ordnungsgemife Zusammenwirken der Einzelkomponenten (BIMS, PCS7-Server
und Operatorstationen) kontrolliert. Folgende Funktionalitéten wurden dabei getestet:
¢ Datenkommunikation zwischen BIMS und PCS7
® Datenkommunikation zwischen BIMS und MoSys
s Bedienereingaben (verschiedene Szenarien wie Chargenbearbeitung, Analysedatenverwaltung,
MoSys-Datenpflege, Trendaufrufe, eic.)
Nach erfolgreicher Installations- und Inbetriebnahmephase erfolgte die Ubergabe an den Be-
trieb.
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9.3 Ergebnisse der ersten Produktionskampagne

Da wihrend der ersten SABE-Produktionskampagne keine Einrichtung zur Entnahme von
Proben des Reaktionsgemisches wihrend des Hydrierprozesses zur Verfiigung stand, be-
schriinkten sich die Aktivititen auf den Test der Onlineféhigkeit von BIMS/MoSys sowie auf
einen Vergleich der Ergebnisse der Konzentrationsschitzungen von MoSys mit entsprechen-
den Experimenten im 10 1-Miniplant unter vergleichbaren Prozessbedingungen (siehe hierzu
Kap. 7.6). Zur Erprobung der Analytik bei Degussa/FC und zur Beurteilung von Hydrierer-
folg und Produktqualitit konnten Proben des Reaktionsgemisches nach Ende der Hydrierung
und Abtrennung des Katalysators eninommen werden. Die Proben wurden in der Abteilung
Analytik der Degussa/FC und im FZ Rossendorf parallel analysiert.

Bild 78 zeigt exemplarisch die von MoSys prédizierten Konzentrationsverldufe der Hydrier-
batches zweier verschiedener SNBE-Chargen (A und B). Diese Chargen wurden ebenfalls im
Miniplant unter vergleichbaren Bedingungen hydriert, wobei begleitende HPLC-Analysen
erfolgten (s. Bild 66 in Kap. 7.6.2). Sowohl im Miniplant als auch in der Produktionsanlage
war bei der Hydrierung von Charge B eine deutlich hdhere Zwischenproduktakkumulation zu
verzeichnen. Die Absolutwerte der maximalen Zwischenproduktakkumulationen in Miniplant
und Produktionsanlage unterscheiden sich jedoch signifikant voneinander. Vermutet wurden
abweichende mikrokinetische Prozesse in der Labor- und Industrieanlage. Zur Ermittlung der
Ursachen fiir diese Differenzen waren Hydrierbatches in der Produktionsanlage mit beglei-
tenden Zwischenprobeanalysen erforderlich, die in der zweiten Produktionskampagne reali-
siert wurden.
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Bild 78: MoSys-Konzentrationsverldufe der Hydrierung zweier SNBE-Chargen (A und B) in
der Produktionsanlage

Zusammenfassend erbrachte die Auswertung der ersten Hydrierkampagne folgende Ergebnis-

se:

* Die Onlinefshigkeit wurde durch einen stabilen Betrieb von BIMS/MoSys nachgewiesen.

¢ Die durch MoSys berechneten Konzentrationsverliufe von Edukt, Produkt und Zwischenpro-
dukt waren prinzipiell plausibel.

s Die pradizierten Zwischenproduktakkumulationen bei der Hydrierung verschiedener SNBE-
Chargen korrelierten mit den Ergebnissen der Hydrierexperimente im Miniplant und mit Ver-
suchen im Reakitionskalorimeter.
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o Die durch MoSys berechnete maximale Zwischenproduktakkumulation in der Produktionsan-
lage war geringer als bei der Hydrierung der gleichen SNBE-Charge im Miniplant.

e Der Messfehler des in der Produktionsanlage zu Testzwecken eingesetzten Wasserstoff-
Durchflussmessers lag mit ca. 8,5% iiber der Spezifikation gem48 Datenblatt und verringerte
die Genauigkeit der pradizierten Konzentrationsverléufe signifikant.

e Alle Batches der Produkiionskampagne waren durch hohe Ausbeuten gekennzeichnet, die
durch die Ergebnisse der HPL.C-Analysen bestitigt wurden.

o Die durch Degussa/FC durchgefithrien HPLC-Analysen wiesen leicht erh6hte Messunsicher-
heiten auf (relative Reproduzierunsicherheit +3,8% bei Edukt und Produkt).

Aus diesen Ergebnissen resultierten folgende Aktivitdten in Vorbereitung der zweiten Pro-

duktionskampagne:

¢ Installation eines speziellen Probenehmers an der Produktionsanlage zur Entnahme von Zwi-
schenproben wihrend der Reaktion, '
Organisation von Probenahme und Analytik,
Einbau eines genaueren Wasserstoff-Durchflussmessers und
Verbesserung der Reproduzierbarkeit der HPLC-Analysen durch Optimierung der Probenvor-
bereitung und der HPLC-Analysenmethode (Ziel: Maximale Reproduzierunsicherheit +2,5%
bei Edukt und Produkt, £5% beim summarischen Zwischenprodukt).

9.4 Ergebnisse der zweiten Produktionskampagne

9.4.1 Ergebnisse der Konzentrationsschitzungen

Alle nach Auswertung der ersten SABE-Produktionskampagne festgelegten Mafinahmen
wurden vor Beginn der zweiten Kampagne realisiert. Die zweite Produktionskampagne bein-
haltete 10 Batches, von denen 8 der Validierung der durch MoSys pridizierten Konzentrati-
onsverldufe dienten. Zwei Batches konnten nicht zur Auswertung herangezogen werden, da
die Datenaufzeichnung eines Batches aufgrund eines BIMS-Bedienproblems nicht ordnungs-
gemif3 funktionierte und ein weiterer Batch wegen extrem verringerter Reaktionsgeschwin-

digkeit abgebrochen werden musste.

Die Validierung der Konzentrationsverldufe erfolgte durch HPLC-Analysen der Zwischen-
proben, die 3 und 6 Stunden nach Reaktionsstart sowie unmittelbar am Reaktionsende aus
dem Reaktionsgemisch entnommen wurden. Die Analysen wurden in der Abteilung Analytik
der Degussa/FC nach den Vorgaben des FZR durchgefiihrt. Bei den letzten beiden Hydrier-
baiches wurden zusitzlich Zwischenproben in kiirzeren Zeitabstinden gezogen und durch das
FZR analysiert. Im Bild 79 sind die durch MoSys berechneten Konzentrationsverldufe im
Vergleich zu den Ergebnissen der HPLC-Analysen fiir die Batches 1 bis 8 zusammenfassend

dargestellt.
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Bild 79: MoSys-Konzentrationsverldufe im Vergleich zu den Ergebnissen der HPLC-
Analysen fiir die SABE-Produktionsbatches der zweiten Kampagne
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Der Austausch des Wasserstoff-Durchflussmessers sowie geringfiigige Software-
Modifikationen machten eine erneute Anpassung der adaptiven Komponenten des MoSys
erforderlich. Die Anpassung wurde auf Grundlage der Prozessdaten des ersten Batches reali-
siert. Wihrend der weiteren Batches der Kampagne wurde MoSys auf Grundlage der so er-
mittelten Parameter betrieben. Es erfolgte keine weitere Anpassung.

Wie aus Bild 79 ersichtlich, ergeben sich fiir viele Batches gute Ubereinstimmungen der von
MoSys berechneten Konzentrationsverldufe mit den Analyseergebnissen. Zahlreiche Kon-
zentrationsschitzungen von MoSys liegen innerhalb der Reproduzierunsicherheit der HPLC-
Analysen. Auch in dieser Kampagne traten, abhéngig von der eingesetzten SNBE-Charge,
unterschiedliche Zwischenproduktakkumulationen auf. Auffillig sind besonders Baich 7 mit
einer leicht erhdhten und Batch 8 mit einer im Vergleich zu den Batches 1 bis 6 ca. 3-fachen
maximalen Zwischenproduktakkumulation. Die erhdhte Zwischenproduktakkumulation im
Fall von Batch 8 machte eine wesentlich lingere Nachhydrierzeit erforderlich, wodurch sich
die Gesamt-Hydrierzeit verdoppelte. Die erhdhten Zwischenproduktkonzentrationen bei
Batch 7 und 8 werden durch MoSys richtig wiedergegeben.

Erhohte Unsicherheiten bei der Schétzung der Konzentrationsverldufe ergeben sich lediglich,
wenn die Betriebsweise der Produktionsanlage stark von der festgelegten Standard-Fahrweise
abweicht. Ein Beispiel hierfiir stellt Batch 3 dar. Zur Veranschaulichung sind in den Bildern
Bild 80 und Bild 81 die zeitlichen Verldufe einiger Prozesssignale der Batches 3 und 4 gegen-

iibergestelit.

Prozesssignale

/
It

1000 1200

Zeit [min]
Bild 80: Prozesssignalverliufe des Hydrierbatches 3 in der Produktionsanlage
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Bild 81: Prozesssignalverldufe des Hydrierbatches 4 in der Produktionsanlage

Wihrend Batch 4 durch einen weitgehend konstanten Kiihlmittelvolumenstrom dV_J wihrend
der Hauptreaktionsphase gekennzeichnet ist, variiert der Volumenstrom bei Batch 3 besonders
im ersten Teil der Hauptreaktion sehr stark und setzt zeitweilig v6llig aus. Dies fiihrt zu star-
ken zeitlichen Flukiuationen der Kiihimitteltemperaturen TJ und der Reaktortemperaturen TR,
wodurch Modellannahmen hinsichtlich Durchmischung, Wirmetransport und Zeitkonstanten
des Gesamtsystems verletzt werden.

Ein Betriebsregime gemiB Bild 80 ist somit beim Einsatz von MoSys zu vermeiden. Ist eine
derartige Prozessfilhrung unvermeidlich, so sind fiir die Beibehaltung der Genauigkeit des
Systems entsprechende Erweiterungen des physikochemischen Modells und/oder der adapti-
ven Komponenten erforderlich. Dies fiihrt jedoch unweigerlich zu einer Erh6hung der Re-
chenzeit und des Aufwandes zur Anpassung des Systems an die jeweilige Zielanlage. Weiter-
hin ist die Anlage mit zusitzlicher Sensorik (z.B. raumlich verteilte Temperaturmessstellen im
Reaktor und Kiihlmantel) auszustatien, was zu einer erheblichen ErhShung der Investitions-
kosten insbesondere in ex-geschiitzten Anlagen fiihrt.

In den folgenden Bildem sind die Ergebnisse der HPLC-Analysen und die durch MoSys pri-
dizierten relativen Konzentrationen zu den entsprechenden Zeitpunkten der Probenahmen fiir
das Edukt (Bild 82), das Produkt (Bild 83) und das summarische Zwischenprodukt (Bild 84)
gegeniibergestelit. Aufgrund der abweichenden Prozessfithrung wurde Batch 3 bei den fol-
genden Betrachtungen nicht beriicksichtigt.
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Bild 83: Vergleich von berechneten und gemessenen Produkikonzentrationen (SABE)
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Bild 84: Vergleich von berechneten und gemessenen Konzentrationen des summarischen
Zwischenproduktes

Die geringen Abweichungen der Daten von der Idealgeraden (unterbrochene Linie), die Reg-
ressionsgerade, die ein MaB fiir die systematischen Fehler darstellt, sowie der hohe Regressi-
onskoeffizient belegen die Genauigkeit der pradizierten Konzentrationsverldufe. Wahrend die
Regressionskoeffizienten fiir Edukt und Produkt iiber 0,99 liegen, ergeben sich fiir das Zwi-
schenprodukt geringfiigig grofere systematische Abweichungen und grofere Streuungen in
den Schitzungen der Konzentrationsverldufe. Die Ursache liegt in der Konzentrationsberech-
nung auf der Grundlage einer Bilanz aus den geschitzten Edukt- und Produktkonzentrationen
gemiB Gl. (97) in Kap. 6.5. Der mittlere absolute Fehler liegt jedoch auch hier unter 5 Mol%.

Es sei an dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen, dass MoSys kein Ersatz fiir eine ex-
akte Analytik darstellen soll. Vielmehr ist das Ziel, erwiinschte Betriebszusténde (z. B. még-
lichst gleichmiBige Reaktionsgeschwindigkeit bei geringer Zwischenproduktakkumulation)
von unerwiinschten Betriebszustinden (z. B. hohe Zwischenproduktakkumulation) zu unter-
scheiden. Dass die Genauigkeit der pradizierten Konzentrationsverlédufe fiir die Erfiillung die-
ser Aufgabe ausreichend ist, verdeutlicht Bild 85.
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Bild 85: Beispiel fiir eine Zustandsklassifikation anhand der pridizierten Zwischenprodukt-
konzentrationen

Im Bild 85 wurde anhand festgelegter Schwellwerte eine Unterteilung der Betriebszustéinde
der SNBE-Hydrierung in der Produktionsanlage in Form einer Ampelfunktion mit Hand-
lungsanweisungen und Alarmierung realisiert. Die Festlegung der Betriebszustandsgrenzen
obliegt dem Betreiber der Anlage auf der Grundlage entsprechender Erfahrungswerte. Auf-
grund der Archivierungsfunktion des BIMS/MoSys wird mit dem Dauerbetrieb des Systems
zusitzliches Prozesswissen generiert, das als Grundlage fiir die Optimierung der Zustands-
grenzen und Handlungsanweisungen genutzt werden kann.

9.4.2 Reaktionsfortschritt und Pridiktion des Hauptreaktionsendes

Zur Berechnung des Reaktionsfortschrittes wird der aktuelle chemische Umsatz genutzt. Die
Pradiktion des Endes der Hauptreaktion erfolgt auf Grundlage der Extrapolation der Umsatz-
verldufe. Das Ende der Hauptreaktion ist durch eine plotzliche Verringerung des Wasserstoff-
Verbrauchs und der Reaktionsleistung gekennzeichnet. Dies fiihrt zu einer Verringerung des
Anstiegs der Umsatzverliufe. Dieser ,,Knick” in den Umsatzkurven wird zur Detektion des
Hauptreaktionsendes genutzt. Bild 86 zeigt exemplarisch die Umsatzverliufe und den durch
MoSys vorhergesagten Verlauf der verbleibenden Reaktionszeit fiir Batch 6 der zweiten SA-
BE-Produktionskampagne.
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Bild 86: Umsatzverldufe und Pridiktion der verbleibenden Reaktionszeit (Batch 6)
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Um starke Schwingungen bei der Abschitzung der verbleibenden Reaktionszeit durch Instati-
onarititen beim Anfahren des Prozesses zu vermeiden, erfolgt der Start der Berechnung bei
einem chemischen Umsaiz von 3%. Davor wird die verbleibende Reaktionszeit auf einen
Standardwert von 600 Minuten gesetzt. Anhand der pradizierten Restdauer im Bild 86 kann
erkannt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit sich 80 Minuten erheblich verlangsamte.
Nach ca. 3 Stunden wurde die Prozessgeschwindigkeit durch eine Erh6hung des Wasserstoff-
druckes beschleunigt.

Die durch MoSys berechneten Umsatzverldufe und die vorhergesagte Restdauer der Hauptre-
aktion eines weiteren Batches der zweiten Hydrierkampagne sind im Bild 87 dargestelit.
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Bild 87: Umsatzverliufe und vorhergesagte Restdauer eines Hydrierbatches mit stark verrin-
gerter Reaktionsgeschwindigkeit (abgebrochen)

114



Schiussbericht ,Umweltgerechte Prozessfithrung®

Trotz Einhaltung der Standard-Reaktionsbedingungen lief dieser Batch mit extrem verrin-
gerter Prozessgeschwindigkeit ab. Die Reaktion wurde nach 3 Stunden durch den Operator
abgebrochen. Aufgrund der geringen Reaktionsgeschwindigkeit beginnt MoSys erst nach 50
Minuten eine Restdauer aus den thermischen und chemischen Umsatzverldufen zu schitzen.
Bereits nach einer Stunde erkennt MoSys deutlich, dass eine extrem verringerte Reaktionsge-
schwindigkeit vorliegt.

Diese zwei Beispiele verdeutlichen, dass durch den Einsatz von MoSys Operator-Handlungen
zur Beeinflussung der Reaktionsfithrung wesentlich frither, als bei ausschlieBlicher Kenntnis
der Prozessdatenverldufe erfolgen konnen.

9.4.3 Datenanalyse zur Abschiitzung der Genauigkeit von MoSys

Zur Beurteilung der Genauigkeit der von MoSys pridizierten Konzentrationsverldufe wurde
durch den Projektpartner Degussa AG eine Datenanalyse mittels entsprechender statistischer
Methoden durchgefiihrt. Grundlage bildeten die MoSys-Ergebnisse und Analysedaten der
zweiten SABE-Produktionskampagne.

Im Bild 88 wird die Verteilung des Fehlers zwischen Labormesswert und MoSys-Schétzung
wiedergegeben. Hierbei fanden alle acht Batches der zweiten Kampagne Beriicksichtigung,
also auch Batch 3 mit abweichender Prozessfiihrung.

SNBE SABE SxBE
10, = 16y R 15¢ S 1
Z L =210 - 210
T T [T
| 8 b % 5
® | ® ©
E)10 0 10 -10 0 10 -20 0 20
Fehler Fehler Fehler
Bild 88: Verteilungen der Fehler zwischen Labormesswert und MoSys-Konzentrations-
schitzung

Wihrend der Produkt-Fehler (SABE) relativ symmetrisch um Null verteilt ist, liegen beim
Edukt (SNBE) und beim Zwischenprodukt (SxBE) schiefe Verteilungen vor. Daraus 14sst sich
ableiten, dass die Produktkonzentration im Mittel richtig geschétzt wird. Die Eduktkonzentra-
tion wird eher zu hoch geschitzt und daraus resultiert, dass die Zwischenproduktkonzentrati-
on eher zu niedrig geschitzt wird. Die Fehler sind nicht stochastisch unabhingig, da sich die
Konzentrationen sowohl bei MoSys als auch bei den Labormessungen zu 100% addieren.

Die mittlere quadratische Abweichung (MSE = Mean Squared Error) ist ein Ma8 fiir die Giite
der Schitzung, das sowohl die Verzerrung der Schitzung als auch den Bias mit einbezieht.
Um wieder zu einer GroBe zu kommen, die die gleiche Einheit wie die gemessenen und ge-
schitzten Parameter hat, betrachtet man auch hiufig die Wurzel aus dem mittleren quadrati-
schen Fehler (RMSE = Root Mean Squared Error). Man erhilt fiir die drei Messungen
RMSE-Werte gemif Tabelle 14.
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Tabelle 14: Werte des RMSE fiir die Konzentrationsschitzungen von Edukt, Produkt

und Zwischenprodukt
Charge RMSE [Mol%]

g SNBE SABE SxBE
1 2.34972 1.48699 3.65727
2 3.52577 5.52472 7.93142
3 7.55784 8.32623 11.3952
4 2.16962 2.0611 2.04761
5 3.12531 2.43518 5.4816
6 3.77258 1.3322 4.72564
7 2.06783 3.64028 3.58316
8 0.83321 4.93423 5.12019

Man kann erkennen, dass der mittlere Fehler fiir die Zwischenproduktakkumulation 6% nur
zweimal iiberschreitet, ansonsten aber eher deutlich darunter liegt (Vergleich: HPLC-Analyse
hat einen Fehler von +5%). Die Fehler fiir die Eduktschitzungen liegen bis auf Charge 4 im-
mer unter 4% (Vergleich: HPLC-Analyse £2.5%). Die Fehler fiir die Schitzung der Produkt-
konzentration iiberschreiten die 5% Marke ebenfalls nur zweimal (Vergleich: HPL.C-Analyse
+2.5%).

Zusammenfassend konnen folgende Aussagen zur Genauigkeit von MoSys getroffen werden:

e MoSys ist sehr gut in der Lage, den qualitativen Verlauf der Edukt-, Produkt und Zwischen-
produktkonzentration zu pradizieren. Der Fehler ist nur etwa doppelt so gro8 wie bei einer
HPL.C-Analyse.
Schwierigkeiten treten bei starken Schwingungen im Prozess auf,
Es wird eher mehr Edukt als tatséchlich vorhanden préadiziert, bzw. tendenziell eher zu wenig
Zwischenprodukt.

e Fiir eine sinnvolle Angabe von Vertrauensintervallen ist die Datenmenge noch zu gering.

9.44 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Online-Erprobung von BIMS/MoSys wihrend der
zweiten SABE-Produktionskampagne zusammengefasst:

® Die Onlinefdhigkeit von BIMS/MoSys wurde erfolgreich nachgewiesen. Systemabstiirze, Fehl-
funktionen oder negative Riickwirkungen auf das PLS der Produktionsanlage traten nicht auf.

® MoSys ist in der Lage, den Verlauf der Edukt-, Produkt- und Zwischenproduktkonzentrationen
ohne den Einsatz einer chemischen Online-Prozessanalytik zu pridizieren.

e Die Genauigkeit ist fiir eine Zustandsklassifikation hinsichtlich der Zwischen-
produktakkumulation ausreichend.

e Starke Schwingungen im Prozess fithren zur verringerten Genauigkeit der Konzentrations-
schitzungen. Die Software arbeitet jedoch stabil.

* Abweichende Prozessverldufe, wie z. B. verringerte Reaktionsgeschwindigkeiten, werden
durch die Schitzung der Konzentrationsverldufe und durch die Pridiktion des voraussichtli-
chen Hauptreaktionsendes friihzeitig erkannt.

¢ Die Kenntnis der Umsatzverldufe, der pridizierten Reaktionszeit und der Konzen-
trationsverliufe dient, bedingt durch die in BIMS implementierte Archivierungsfunktion, dem
Aufbau von weiterfilhrendem Prozesswissen und kann als Grundlage fiir Optimierungen des
Produktionsprozesses und des Zustandserkennungssystems genutzt werden.

Die Online-Erprobung von BIMS/MoSys wird somit von allen Projektpartnern, insbesondere vom

Anlagenbetreiber, als erfolgreich eingeschétzi.
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9.5 Betriebserfahrungen

Die Darstellung der Ergebnisse des Online-Zustandserkennungssystems erfolgt anhand einer
nutzergerechten Prozessgrafik (Bild 89).
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Bild 89: BIMS/MoSys-Umsatzanzeige (Screenshot)

Fiir den Bediener werden in dieser Grafik wihrend des Prozessgeschehens folgende, den ak-
tuellen Prozesszustand beschreibende Informationen verdichtet und online dargestellt:

o Umsatzgeschwindigkeit
o Konzentrationen von Edukt, Zwischenprodukt und Produkt
e Dauer und verbleibende Restzeit der Hauptreaktion.

Das Modul Trendanzeige erlaubt neben der zeitlichen Darstellung von Verldufen der Prozess-
groBen zusitzlich die Visualisierung der MoSys-Ergebnisse. Beispielsweise sind im Bild 90
die Konzentrationsprofile des Eduktes und Produktes zusammen mit dem H,-Verbrauch und
der Hp-Temperatur dargestellt. Welche Kombinationen dargestellt werden sollen, ist anhand
der angezeigten Auswahlliste fiir die Prozessdaten und MoSys-Ergebnisse auszuwihlen.
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Bild 90: BIMS/MoSys-Trendanzeige (Screenshot)
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Nach Durchfiihrung der Kampagne unter Nutzung des BIMS/MoSys wird die Zustandserken-
nung folgendermaBen beurteilt:

Die Bedienung des BIMS und die Interpretierbarkeit der visualisierten Zustandsinformationen
werden aus Sicht der Anlagenfahrer mit ,,gut“ bewertet, da:

e Oberfldche und Handhabung des BIMS dem ,, Windows“-Standard entspricht,
e die Bedienphilosophie bereits aus der Prozessleittechnik bekannt ist und
» die dargestellten Zustandsinformationen leicht verstzindlich sind.

Die iiber das BIMS/MoSys zusitzlich zur Verfiigung gestellte verdichtete Information iiber
den Verlauf des Hydrierprozesses ermoglicht es, dem Bediener wihrend des Prozessverlaufs
korrigierend einzugreifen. Folgende Bedienereingriffe sind fiir den Beispielprozess denkbar:

Hydrierung abbrechen, da ein zufriedenstellender Batchverlauf nicht mehr mdglich ist,
Hydrierung unterbrechen, um gezielt den Baichverlauf zu beeinflussen (z.B. Katalysatorzuga-
be),

o Beeinflussung des Hydrierverlaufes durch Variation von Prozessparametern (z. B. Temperatur,
Druck, Riihrerdrehzahl, s. Tabelle 10 in Kap. 6.2) oder

e Hydrierung weiterlaufen lassen, da eine ldngere Hydrierdauer aus wirtschaftlichen Gesichts-
punkten einer Katalysatorzugabe vorgezogen wird.

Des Weiteren unterstiitzt BIMS/MoSys den Bediener bei der Prozessfithrung durch den Ver-
gleich akiueller vs. historischer Trends (,,Muster-Batche®).
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Neben den Bedienern bietet das System auch den Prozessexperten wertvolle Informationen.
Die Verfiigbarkeit vollstdndiger, den Batchprozess beschreibender historischer Daten (Pro-
zess- und Qualititsdaten sowie MoSys-Ergebnisse) kann z. B. genutzt werden, um:

das Prozesswissens zu erweitern,

die Ursachen von Fehlern (z.B. durch Datenexport in MS Office) zu analysieren,
den Prozess zu optimieren und

den automatisierten Batchreport aufzubauen.

Aufgrund der im Betrieb gesammelten positiven Erfahrungen mit der Zustandserkennung
wird das im Rahmen des Projektes entwickelte BIMS/MoSys fiir die folgenden Hydrier-
Kampagnen des Produktes weitergenutzt.

Aus Sicht des Betriebes wird diese Methodik der Zustandserkennung fiir andere Produkte als
interessant eingeschitzt, wenn der Prozess folgendermaflen charakterisiert ist:

e Vorliegen dhnlicher Prozessverldufe und signifikante Schwankungen in
- Ausbeute,
- Qualitit (z.B. Nebenproduktbildung) oder
- Prozesszeit,

* Aufsummieren geringer Unterschiede beim Prozessbeginn zu groflen Abweichungen vom ge-
wiinschten Ergebnis,

e geringe Produktvielfalt, d.h. Produkte laufen hiufig auf einer bestimmten Anlage,

¢ Anlagen mit hoher Auslastung und Produkten mit schwankenden Prozesszeiten oder

¢ sicherheitstechnisch schwierige Prozesse, bei denen das Risikopotenzial nicht rechtzeitig aus
den Prozessverldufen erkennbar ist.
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10 Verbreitung der Technik

10.1 Voraussetzungen und Randbedingungen

Die grundlegende Voraussetzung fiir den Einsatz eines Online-Monitoring-Systems, das auf
adaptiven Stoff- und Warmebilanzen basiert, ist die Charakterisierung des chemischen Pro-
zesses in der Zielanlage durch einen ausreichend exothermen Batch- oder Semibatchprozess,
bei dem die geeignete Information in den Wérme- und Stoffbilanzen enthalten sind. Ausge-
hend von dieser Bedingung sind derartige Online-Monitoring-Systeme fiir eine Vielzahl von
Uberwachungsaufgaben einsetzbar, von denen nachfolgend einige exemplarisch aufgefiihrt
sind:

Erfassung von Konzentrationsverldufen (Soft-Concentration-Sensor),

Edukt- und Zwischenproduktakkumulationen,

Reaktionsgeschwindigkeiten (Reaktionsfortschritt, Pridiktion des Reaktionsendes),
Fouling-Detektion (Verschlechterung des Warmetransports durch Ablagerungen),
Uberwachung von Katalysatoraktivititen,

Detektion von Durchmischungsproblemen.

Auf Grundlage der bei der Bearbeitung des Forschungsprojektes gewonnenen Erkenntnisse
wurde ein allgemeines Vorgehensmodell erarbeitet, das die Basis fiir die Implementierung
eines Online-Monitoring-Systems bilden sollte. Hierbei wird zunédchst von einer Maximalva-
riante ausgegangen, die durch folgende Bedingungen gekennzeichnet ist:

e neuerrichteie Anlage oder Anlage, die noch nicht mit MoSys ausgeriistet ist,
o neue Uberwachungsaufgabe und
o Prozesseinfithrung oder ein Prozess, der bislang nicht durch MoSys iiberwacht wurde.

10.2 Allgemeines Vorgehensmodell
Zu dem allgemeinen Vorgehensmodell gehdren folgende Arbeitsschritte:
(1) Definition der Zielstellung

Eine exakte Zielstellung bildet die Grundlage fiir die Machbarkeitsstudie, die Potenzialanaly-
se sowie fiir die Konzeptentwicklung und das Design des Zustandserkennungssystems. Die
Definition der Aufgabenstellung schlieBt Anforderungen an die Genauigkeit und Sensitivitit
des Systems ein.

(2) Machbarkeitsstudie

Hierbei ist zundchst zu priifen, ob die o.a. Grundvoraussetzung fiir den Einsatz des Zustands-
erkennungssystems erfiillt ist. Dies ist abhingig von der jeweiligen Aufgabenstellung, der
erwiinschten Genauigkeit und der Aufldsung des Systems. Als Entscheidungshilfe ist bereits
in dieser Phase der Erwerb von verfiigbarem Prozesswissen durch eine erste Prozessanalyse
unerldsslich (Aufnahme des Ist-Zustandes):

o  Wirmetdnung des Prozesses, grobes Prozessmodell,
e Prozessfithrung,

e Datenakquisition,

s prozessnahe IT-Struktur,

s vorhandene Prozessmesstechnik und Analyiik.

Ziel der Machbarkeitsstudie ist eine Entscheidung iiber die Realisierbarkeit des Zustandser-
kennungssystems:

e realisierbar fiir die formulierte Aufgabenstellung,
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o realisierbar nach Modifikation der Aufgabenstellung,
e nicht realisierbar.
(3) Potenzialanalyse
Im Rahmen der Potenzialanalyse erfolgt eine Gegeniiberstellung von Kosten und Nutzen des
zu implementierenden Zustandserkennungssystems. Zusétzliche Kosten kénnen entstehen z.
B. durch:
Aufriistung der Prozessmesstechnik und Analytik,
Aufriistung der I'T-Struktur,
F&E-Aufwand und
Wartungsaufwand.
Der Nutzen ergibt sich aus:

Erh6hung der Anlagen- und Umweltsicherheit,

Verbesserung von Ausbeute und Produktqualitét,

Einsparung von Stoff- und Energieressourcen,

Optimierung von Wartungsintervallen, Logistik und Prozessmanagement sowie
Generierung von zusétzlichem Prozesswissen als Grundlage zur Prozessoptimierung,

der Potenzialanalyse ist die Entscheidungsfindung beziiglich:

Pt
¢« o o o o

Zie
e Einsatz des Zustandserkennungssystems,
¢ Einsatz des Zustandserkennungssystems nach Modifikation der Aufgabenstellung oder
e Ablehnung des Zustandserkennungssystems.
[}
(4) Erarbeitung des Konzeptes der notwendigen und vom Anwender gewiinschten Nuizer-
interaktionen
Soweit nicht bereits in der Aufgabenstellung festgelegt, sind die entsprechenden MoSys-
Ausgaben an den Nutzer zu definieren. Dies konnen sein:
Trenddarstellungen, Diagramme,
numerische Ausgaben und/oder Textausgaben,
Warnmeldungen, Warnsignale und
Handlungsanweisungen.
Weiterhin ist festzulegen, in welcher Form Nutzereingaben, wie z.B.

Eingangsdatensétze fiir Berechnungen,

Systemkonfigurationen,

Bestitigungen von Meldungen,

Analysedaten u.a.

zu erfolgen haben. Evil. sind verschiedene Nutzungs-/Freigabeebenen zu definieren, Falls
eine Riickkopplung des Systems auf den Prozess erwiinscht ist, sind die notwendigen Schnitt-
stellen zu definieren.

(5) Auswahl der Implementierungsform des Zustandserkennungssystems

Aus der Sicht der Projektpartner sind folgende Implementierungsformen fiir ein Online-
Zustandserkennungssystem als industriell relevant anzusehen:
(a) Implementierung als Komponente des PLS oder
(b) Implementierung als eine Applikation eines Prozess- oder Batch- Informations-
Management-Systems (PIMS/BIMS) (im vorliegenden Projekt realisiert)
Variante (a) ist bei Verwendung des Systems als Stand-alone-Applikation zu bevorzugen,
insbesondere wenn kein PIMS/BIMS an der Zielanlage vorhanden oder geplant ist und wenn
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keine Ausweitung des Systems auf mehrere Anlagen und Prozesse vorgesehen ist. Variante
(b) bietet Vorteile beziiglich Erweiterbarkeit und Flexibilitit des Systems, insbesondere wenn
an der Zielanlage bereits ein BIMS/PIMS vorhanden oder geplant ist. Sie gewihrleistet eine
weitestgehende Entkopplung des Zustandserkennungssystems vom PLS (falls erwiinscht).

(6) Erarbeitung eines Reaktionsmodells/ Reaktionsaufklirung

Abhéngig von der Aufgabenstellung ist ein Modell der chemischen Reaktion des Zielprozes-
ses, ggf. unter Einbeziehung von Folge-, Parallel- und Nebenreaktionen, zu erarbeiten. Zur
Beschaffung der bendtigten Informationen dienen:

e Literaturrecherchen,
® Bereitstellung von innerbetrieblichem Informationsmaterial und
e Experimente im Labormafstab zur Reaktionsaufkldrung.

(7) Aufstellung des physikochemischen Bilanzmodells

Unter Beriicksichtigung der Zielstellung, der gewiinschten bzw. notwendigen MoSys-
Ausgaben sowie der Prozessfithrung in der Zielanlage sind die fiir das Zustandserkennungs-
system erforderlichen Energie- und Stoffbilanzen zu erstellen und in ein Gesamtmodell zu
integrieren, das die gewiinschten Ausgabedaten bereitstellt.

(8) Modellanalyse

Ziel der Analyse des Bilanzmodells ist die endgiiltige Definition der fiir das Zustandserken-
nungssystem bendtigten Eingangsdaten. Im Einzelnen sind dies:

e Prozesssignale,

Steuersignale,

Anlagenkennwerte,

thermokinetische Prozesskennwerte,

Stoffdaten und

Analysedaten.

Die Modellanalyse schlieBt eine Sensitivititsanalyse sowie Fehlerrechnungen ein um Genau-
igkeitsanforderungen an die Eingangsdaten zu definieren und evtl. sinnvolle Modellvereinfa-
chungen zu realisieren.

(9 Anpassung der Prozessfiihrung

Gegebenenfalls konnen geringe Modifikationen in der Prozessfilhrung zu Modellvereinfa-
chungen fiihren, die eine Verringerung der Anzahl der Eingangsdaten oder deren Genauigkeit
zulassen (Kostenersparnis). Weiterhin kann sich eine modifizierte Prozessfiihrung positiv auf
die Robustheit, Sensitivitit und Genauigkeit des Zustandserkennungssystems auswirken.

(10) Messtechnische Aus- oder Nachriistung der Zielanlage

Auf Grundlage der Ergebnisse der Modellanalyse ist die Beschaffung evil. benotlgter Pro-
zessmesstechnik einzuleiten. Werden zusétzliche Analysedaten benotigt, so ist weiterhin die
Beschaffung der entsprechenden Analysemethoden und —gerite erforderlich.

{11) Beschaffung der Eingangsparameter des Zustandserkennungssystems

Fiir die Ermittlung der im Zuge der Modellanalyse definierten Anlagenkennwerte, Prozesspa-
rameter und Stoffdaten stehen prinzipiell folgende Methoden zur Verfiigung:

o Literaturrecherchen,

Prozess- und Anlagendokumentationen,

Berechnung mittels halbempirischer oder empirischer Modelle (Genauigkeit beachten!),
Berechnung aus historischen Prozessdaten der Zielanlage und

experimentelle Ermittlung in der Zielanlage und/oder im Labormafstab
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(12) Implementierung des Bilanzmodells (Testversion)

Die Implementierung des Bilanzmodells zum Test und zur Optimierung des Zustandserken-
nungssystems erfolgt zunichst als Offline-Version. Hierbei sollte eine Entwicklungsumge-
bung zur Anwendung kommen, die problemlose Softwareinderungen, Ausgaben von Zwi-
schenergebnissen, Kontrollrechnungen u.4. unterstiitzt (z.B. MATLAB®).

(13) Test/ Modifizierung des Bilanzmodells
Zum Test des Bilanzmodells stehen folgende Moglichkeiten zur Verfiigung:
(a) Nutzung von historischen Prozessdaten aus der Zielanlage,

(b) Durchfiihrung von Experimenten im Labor- und/oder TechnikumsmaBstab unter Pro-
duktionsbedingungen.

Variante (@) bedingt das Vorhandensein aller fiir das Zustandserkennungssystem notwendigen
Prozess- und Analysedaten aus fritheren Produktionsbatches. Hierbei ist es entscheidend, dass
sowohl Daten aus bestimmungsgemifien (ungestorten) Batches als auch aus Produktionsliu-
fen, bei denen die vom Zustandserkennungssystem zu detektierenden Abweichungen/ Stérun-
gen auftraten, in ausreichender Zahl zur Verfiigung stehen.

Variante (b) setzt ein Scale-down des Produktionsprozesses in den Labor- oder Technikums-
mafstab und die Kenntnis der jeweiligen Anlagenparameter voraus. Gegebenenfalls sind hier-
zu entsprechende Vorversuche durchzufiihren. Im Zuge der Modelloptimierung erfolgt eine
Anpassung des Zustandserkennungssystems an die Realit4t mit Hilfe der Prozessdaten aus der
Ziel-, Labor- und Technikumsanlage. Die Optimierung umfasst folgende Modifikationen:

Einbeziehung der Anlagen- und Prozessdynamik,
Beriicksichtigung des Signalrauschens (Signalvorverarbeitung/ Filterung),

Feintuning der Modellparameter und
Einbeziehung adaptiver Modellkomponenten (z.B. neuronale Netze).

(14) Implementierung des Zustandserkennungssystems (Online-Version)

Die Online-Version des MoSys beinhaltet folgende Komponenten:

e Optimiertes Wérme- und Stoffbilanzmodell mit adaptiven Komponenten,

o Schnitistellen zu den Prozess- und Steuersignalen,

e Schnittstellen zu den Ein- und Ausgabemodulen,
Die Ein- und Ausgabemodule kdnnen im Zustandserkennungssystem selbst oder in der Soft-
wareumgebung (BIMS/PIMS/PLS) implementiert werden. Bei der Implementierung ist insbe-
sondere die Onlinefhigkeit hinsichtlich:

Verarbeitungszeit (besonders bei stark transienten Prozessen),

L ]
» Synchronisation mit dem Zielprozess,
e Riickwirkungsfreiheit auf den Zielprozess (unerwiinschte Effekte),
e Robustheit gegeniiber Handeingriffen, Fehlbedienung und abweichender Prozessfiihrung
sowie
» Nutzerfreundlichkeit
zu beachten.

(15) Einbindung des Zustandserkennungssystems in die innerbetriebliche Softwareumge-
bung

Die Einbindung des MoSys in das BIMS/ PIMS/ PLS schlieBt die Realisierung der Ein- und

Ausgabemodule (falls nicht in MoSys implementiert), die Vorbereitung einer Datenbank mit

Handlungsanweisungen fiir den Operator sowie die Priifung der Onlinefahigkeit anhand von

Testldufen mit realen Prozessdaten ein.
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(16) Nuizerschulung

Anhand einer entsprechenden Présentation sind den potenziellen Anwendern Grundaufbau,
Funktion und Nutzen des Zustandserkennungssystems zu erldutern. Daran schlieBen sich
praktische Einweisungen am implementierten System individuell fiir die einzelnen Nutzer-
gruppen (Systemverantwortlicher, Meister, Anlagenfahrer, Analytik) an.

(17) Anlernphase und Validierung des Zustandserkennungssystems

Durch den Online-Betrieb werden die adaptiven Modellparameter bestimmt. Das Zustands-
erkennungssystem wird somit an den realen Produktionsprozess angepasst. In der Validie-
rungsphase erfolgt eine Uberpriifung der MoSys-Ausgaben anhand zusitzlicher Analysedaten
sowie Informationen aus dem realen Prozess.

(18) Testbetrieh, Optimierung, Auswertung

Nach dem Testbetrieb des Zustandserkennungssystems iiber mehrere Batches oder Produkti-
onskampagnen sind die von MoSys generierten Daten auszuwerten. Die Ergebnisse bilden die
Grundlage fiir eine Nachoptimierung des Systems sowie fiir den Erwerb von neuem Prozess-
wissen.

10.3 Anwendung des Vorgehensmodells

Das in Kap. 10.2 beschriebene Vorgehensmodell ist nicht als sequentieller Arbeitsablauf zu
verstehen. Zur Zeiteinsparung ist eine Parallelisierung einzelner Arbeitsschritte empfehlens-
wert. Andererseits kénnen Riickkopplungen zu vorhergehenden Schritten und Interaktionen
zwischen einzelnen Arbeitsschritten notwendig sein. Im Folgenden wird anhand von Block-
diagrammen die Anwendung des Vorgehensmodells auf verschiedene Applikationsfille dar-
gestellt. Die Blocknummern im Bild 91 entsprechen den Arbeitsschrittnummern des Vorge-
hensmodells gemaB Kap. 10.2.

Die Applikationsfille entsprechend der Bilder Bild 91 a) bis e) sind durch folgende Bedin-
gungen gekennzeichnet:

a) Maximalvariante gemiB Kap. 10.1

b) Modifizierung von MoSys fiir neue Uberwachungsaufgaben unter Beibehal-
tung von Prozess und Anlage

c) Ubertragung von MoSys auf einen neuen, physikochemisch dhnlichen Prozess
unter Beibehaltung von Anlage und Uberwachungsaufgabe

d) Ubertragung von MoSys auf eine andere, nicht baugleiche Anlage unter Beibe-
haltung von Prozess und Uberwachungsaufgabe

€) Ubertragung von MoSys auf eine baugleiche oder weitgehend dhnliche Anlage

unter Beibehaltung von Prozess und Uberwachungsaufgabe (Minimalvariante)
Bei Anwendung des Vorgehensmodells ist zu beachten, dass die hier dargestellten Applikati-
onsfille lediglich Beispiele darstellen und somit keine Allgemeingiiltigkeit besitzen. Sie sol-
len dem Nutzer vielmehr Anhalispunkte fiir die Erstellung einer auf den jeweiligen Applikati-
onsfall zugeschnittenen Vorgehensweise vermitteln.
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Bild 91: Vorgehensmodelle fiir verschiedene Applikationsfalle eines MoSys-Einsatzes

a) Maximalvariante, b) neue Uberwachungsaufgabe, ¢) neuer Prozess, d) andere
Anlage und e) ghnliche Anlage (Minimalvariante)
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11 Symbolverzeichnis

pogEe s
N

by R

e

[

RIODYNTTIQTINATD

Fliache
spezifische Phasengrenzflidche

modifizierte thermische Reaktionskenngrofe

bindre Entscheidungsfunktion
Umsatz

Wirmekapazitét
Spezifische Warmekapazitit
Durchmesser
Fehlerfunktion
Aktivierungsenergie
Adaptionsregel

Enthalpie

Henry-Konstanie
Wasserstofftransportrate
Hohe

Kriterium

Anzahl Lernschritte
Stofifaktor
Stoffiibergangskoeffizient
Lastsignal Kiihlung

Molare Masse

Masse

Massenstrom

Anzahl Summationsschritte
Newton-Zahl

Stoffmenge
Stoffmengenstrom
Riihrerdrehzahl

Druck

Wirme

Wirmestrom, Leistung
Allgemeine Gaskonstanie
Reynolds-Zahl
Reaktionsgeschwindigkeit
Summe der Koeffizienten o;
Temperatur

Zeit
Wirmedurchgangskoeffizient
Volumen

Volumenstrom

Molares Volumen
Konzentration
Koeffizienten fiir Anpassungssystem
Differenz

Relative Konzentration
Viskositit; Lernrate

~ Momentum
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P - Dichte

T - Zeithasis, Abtastintervall
¢ - Phi-Faktor

Indices:

0 - Anfangswert

accu - akkumuliert

ad - adiabatisch

akt - aktuell

Amb - Umgebung

App - Apparatur

B - Siedebedingungen

ch - chemisch

Dos - Dosierung

dp - Druckénderung

dyn - dynamisch

e - Endwert

el - elektrisch .

erwartet - erwarteter Wert

ESA - Essigsdureanhydrid

F - Fliissigphase
flow - Fluss
Sill - Fiillstand

G - Gasphase

Gas ‘ - Gasraum

in - Einlass

P - Isopropanol

ist - Istwert
J - Mantel

Kat - Katalysator

korr - Korrektur

L - Fliissigkeit

loss - Verlust

M - molar

wm - Mittelwert

max - Maximalwert, Grenzwert
ME - Methanol

min - Minimalwert

N - Normbedingungen
Nadc - Natriumacetat

out - _Auslass

R - Reaktorinhalt, Reaktion
RW - Reaktorwand

SABE - substituierter Aminobenzoesiureester
SNBE - substituierter Nitrobenzoesdureester
st - Riihrer

start - Startwert

static - statisch

stoch - stochiometrisch

th - thermisch

V - Verhiltnis
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Vorl - Vorlage
ZP - Zwischenprodukt

12 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die wesentlichen Ergebnisse des Teilvorhabens , Konzipierung und Erprobung des Zustands-
erkennungsverfahrens“ im Verbundprojekt ,,Umweltgerechte Prozessfiihrung und Zustands-
erkennung in Chemieanlagen mit neuronalen Netzen® werden im Folgenden thesenartig zu-
sammengefasst.

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde ein Konzept zur umweligerechten Prozess-
fithrung von stark exothermen Reaktionen mit Hilfe eines Online-Monitoring-Systems (Mo-
Sys) entwickelt und in Riihrkesselreaktoren verschiedener GroBe (Miniplant, Technikumsan-
lage, Industrieanlage) beispielhaft fiir zwei exotherme Modellreaktionen getestet.

Als Modellreaktion wurde die hiufig als Referenzreaktion fiir Druckentlastungsuntersuchungen
genutzte homogene exotherme Veresterungsreaktion von Essigsdureanhydrid und Methanol (Fliis-
sigphasen-Reaktion) ausgewihlt. Die Industrieerprobung von MoSys erfolgte am Beispiel der he-
terogenen exothermen Hydrierung einer Nitroaromat-Verbindung.

Die Methodenentwicklung wurde entscheidend durch den Hydrierprozess bestimmt, der fiir die
Erprobung an der Produktionsanlage des Industriepartners vorgesehen war. Neben einer Dreipha-
sen-Reaktion handelt es sich bei dieser Hydrierung auch um einen komplexen, stark exothermen
Prozess mit Folge- und Parallelreaktionen.

Fiir die MoSys-Entwicklung konnten rein datengetriebene Zustandserkennungsmethoden, wie z. B.
neuronale Netze u.a. wegen ihrer schlechten Extrapolationseigenschaften, nicht verwendet werden,
weil Datensitze gestorter Betriebszusténde von industriellen Chemieanlagen in der Regel nicht zur
Verfiigung stehen. Zudem kénnen wegen der Instationaritit der Batch-Prozesse und der hiufigen
Regler- und Operatoreingriffe in die Prozessfiihrung auch alle méglichen Daten von bestimmungs-
gemiBen Prozessverldufen nicht zum Netztraining bereitgestellt werden.

Dieser Datenmangel lieBe sich beseitigen, wenn Daten von genauen Prozesssimulatoren genutzt
oder diese Prozessdaten in chemischen Miniplants generiert wiirden. Die erste Variante wurde vom
Anlagenbetreiber aufgrund des enormen Zeit- und Kostenaufwandes fiir durchgéingige analytische
Modellierungen ausgeschlossen. Bei der zweiten Variante miissten neuronale Netze dimensionslo-
se verfahrenstechnische Kennzahlen als Eingangs- und AusgangsgroBen benutzen, um gleichzeitig
das Scale-up-Problem zu 16sen. Abschiitzungen zeigten jedoch, dass die vollstindige Ahnlichkeit,
d. h. die gleichzeitige Gewihrleistung der geometrischen, reaktions-, strémungs- und wirmetech-
nischen Ahnlichkeit, fiir den ausgewihlten Hydrierungsprozess nur in einer ,,mock up“-Anlage (ca.
1/10-Volumen der groBtechnischen Anlage) zu erreichen ist. Stérungsexperimente in einer solchen
halbtechnischen Anlage sind aus sicherheitstechnischen und Skonomischen Griinden allerdings
problematisch.

Aus den genanhten Griinden erfolgte die Methodenentwicklung mit Hilfe eines Hybridmodells,
das aus Stoff- und Wirmebilanzen mit adaptiven Modellkomponenten in Form einfacher neuro-
naler Netze zur Anpassung analytisch schwer modellierbarer, anlagenspezifischer Einflussgréfen
besteht.

Da die Aufgabenstellungen und die Modellparameter in der Regel anlagen- und prozessspezifisch
sind, mussie dieses Hybridmodell durch Experimente im Miniplant (1- und/oder 10 Liter-
Riihrkesselreakioren) unter Prozessbedingungen angepasst und optimiert werden. Hierbei sollte
eine volistindige Ahnlichkeit zu den Bedingungen in der Produktionsanlage angestrebt werden,
Falls nur partielle Ahnlichkeiten im Miniplant realisierbar sind, miissen Prozessdaten bestim-
mungsgemafer -Baiches der Zielanlage (Pilot-Anlage, Produktionsanlage) zur Anpassung der a-
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daptiven Parameter zusétzlich genutzt werden, um die MaBstabsiibertragung vollstindig zu ge-
wihrleisten.

Mit dem fiir homogene Veresterungsreaktionen entwickelien Monitoring-System konnen drei si-
cherheitsrelevante Fehler dieses Reaktionstyps tiberwacht werden: Eduktakkumulation, Durchmi-
schungsfehler und Gefahr der thermischen Explosion durch Kiihlungsausfall. Fiir jeden Fehler
wurde ein spezieller Monitor im MoSys implementiert.

Die Leistungsfihigkeit von MoSys wurde bei Stérungsexperimenten in der Technikumsanlage
nachgewiesen. Insbesondere zeigte es sich, dass Gefahrenpotenziale durch Edukt-akkumulationen
mit dem auf der thermischen Reaktionskenngrof3e basierenden Fehlermonitor wesentlich empfind-
licher und friihzeitiger als mit dem Fehlermonitor erkannt werden konnen, der auf einen progressi-
ven Anstieg der Reaktortemperatur aufbaut.

Zur Konzipierung des Monitoring-Systems fiir die heterogene, exotherme Hydrierreaktion wurden
umfangreiche Messungen im RCI1-Reaktionskalorimeter durchgefiihrt, um die thermodynami-
schen und thermokinetischen Reaktionsparameter zu bestimmen. Die Gefahrenpotenziale sowie
die EinflussgréBen auf die Produktausbeute und —qualitit wurden durch Stérungsexperimente im 1
1- und 10 1-Rijhrkesselreaktor untersucht.

Diese Untersuchungen zeigten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung unter Produkti-
onsbedingungen durch den Stofftransport des Wasserstoffs von der Gasphase in das fliissige Reak-
tionsgemisch limitiert wird und dass die Reaktionsgeschwindigkeit sowie die Akkumulation von
Zwischenprodukten von der Eduktqualitit und den Prozessbedingungen abhéngen.

Durch Konzentrationsmessungen mit einem In-situ Fourier-Transform-Infrarot (FTIR)-
Spektrometer und in einem HPLC-Analysegerat (High Performance Liquid Chromatography)
konnte nachgewiesen werden, dass Akkumulationen von Zwischenprodukten auftraten und mit der
Hydriergeschwindigkeit korrelierten. Bei einer starken Akkumulation der Nitroso- und Hydroxy-
lamin-Zwischenprodukte kann es zu unerwiinschten Parallelreaktionen kommen, die das Gefah-
renpotenzial bej technischen Stérungen erheblich erhhen und sowohl die Raum-Zeit-Ausbeute als
auch die Produktqualitit herabsetzen.

Deshalb wurde die Uberwachung der Zwischenproduktakkumulation als die Hauptaufgabe des zu
entwickelnden Monitoring-Systems vom Anlagenbetreiber definiert.

Fiir die Zwischenprodukt-Uberwachung wurde ausgenutzt, dass die festgestellien Unterschiede im
zeitlichen Verlauf zwischen dem chemischen Umsatz (Wasserstoff-Verbrauch) und dem thermi-
schen Umsatz (freigesetzte Reaktionswérme) mit der Zwischenproduktakkumulation korrelierten.
Zur Abschitzung der Zwischenproduktakkumulation in der Produktionsanlage wurde ein verein-
fachtes Reaktionsmodell angenommen, das aus zwei Folgereaktionen mit unterschiedlichen Reak-
tionsenthalpien und Wasserstoff-Umsétzen besteht.

Um MoSys optimal konzipieren zu koénnen, sind Testmessungen im Miniplant unter moglichst
vollstindig oder partiell dhnlichen Bedingungen wie in der Produktionsanlage unabdingbar. Fiir
diesen Zweck war es erforderlich, die thermodynamischen Parameter (Wérmeiibertragungskoeffi-
zient, spezifische Wirmekapazitit) und den geschwindigkeitsbegrenzenden Stofftransportkoeffi-
zienten (kza-Wert) zunéchst in der Produktionsanlage experimentell zu bestimmen und dann dhnli-
che Bedingungen im Miniplant zu realisieren (Scale-down).

Die Anwendbarkeit der in MoSys verwendeten Stoff- und Warmebilanzmodelle hingt wesentlich
davon ab, ob Modellungenauigkeiten und Messfehler iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg kom-
pensiert oder korrigiert werden konnen und der resultierende Modellfehler klein gehalten werden
kann. Diese MaBnahmen erfolgen iiber adaptive Modellkomponenten in Form einfacher neurona-
ler Netze. Die Anpassung geschieht mit Hilfe realer Daten, die die Chemieanlage charakterisieren,
z. B. Prozessdaten von einem bestimmungsgeméfen Hydrierbatch in der Produktionsanlage.
MoSys arbeitet mit dem Betriebssystem Windows NT und kann mit dem Prozessleitsystem SI-
MATIC PCS7 (WinCC-Software) oder mit Dateien verbunden werden. Letzteres ermdglicht den
eigenstindigen Einsatz von MoSys fiir die Parameterpriifung und ~anpassung.
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Voraussetzung fiir die Onlinefdhigkeit von MoSys war die Kopplung an das Prozessleitsystem
(PLS) der Chemieanlage. Dies erfolgte durch die Integration von MoSys in das ebenfalls im Rah-
men des Vorhabens entwickelte Batch-Informations-Management-System (BIMS), das auf einem
separaten Industrie-PC mit dem Betriebssystem Windows NT implementiert und iiber den Termi-
nalbus in die vorhandene Automatisierungstechnik einer Produktionsanlage der Degussa AG ein-
gebunden wurde.
BIMS/MoSys besteht aus den Komponenten: Monitoring-System (MoSys), Datenmanagement-
modul sowie Visualisierung und Bedienung. MoSys berechnet anhand der aus dem PLS zyklisch
erfassten und in der Datenbank gespeicherten Prozessdaten bzw. weiterer archivierter Daten
(Chargendaten, Analysedaten, MoSys-Koeffizienten, Anlagenkennwerte) den aktuellen Zustand
des Hydrierprozesses. Die MoSys-Ausgaben (Ergebnisse) werden wiederum in der BIMS-
Datenbank abgelegt und durch Visualisierung auf den Operatorstationen des PLS dem Bedie-
nungspersonal parallel zu den Prozessdaten grafisch verdichtet angezeigt.
Neben den Online-Konzentrationsprofilen fiir das Edukt, das Endprodukt und ein summarisches
Zwischenprodukt liefert MoSys Informationen zur Umsatzgeschwindigkeit und zur verbleibenden
Restdauer bis zum Ende der Hauptreaktion, ohne dass eine chemische Online-Prozessanalytik
zwingend notwendig ist.
Zur Validierung des Online-Monitoring-Systems wurden bei der 2. Produktionskampagne mit Hil-
fe eines zusitzlich installierten speziellen Probenehmers Zwischenproben unter Wasserstoff-
Atmosphire wihrend der laufenden Hydrierung entnommen und quantitative Konzentrationsmes-
sungen mittels HPLC durchgefiihrt. Diese Vergleichsmessungen waren entscheidend fiir die Ak-
zeptanz der Online-Zustandserkennung beim Anlagenbetreiber.
Die Betriebserfahrungen von zwei Produktionskampagnen zeigten, das BIMS/MoSys wihrend der
Industrieerprobung stabil und zuverléssig arbeitete und die Konzentrationsprofile gut mit den er-
warteten Konzentrationsverldufen iibereinstimmten.
Aus Sicht der Anlagenfahrer wurde die Bedienung des BIMS/MoSys und die Interpretierbarkeit
der visualisierten Zustandsinformationen mit ,,gut“ bewertet, da die Oberfldche und Handhabung
dem ,,Windows“-Standard enisprechen und die grafisch dargestellten Zustandsinformationen leicht
verstindlich sind.
Mit BIMS/MoSys kénnen unerwiinschte Betriebszustinde mit erhohter Zwischenproduktakku-
mulation und verringerter Raum-Zeit-Ausbeute frithzeitig erkannt und dadurch rechtzeitig Gegen-
mafnahmen eingeleitet werden, um Fehlchargen und grolere 6konomische Verluste zu vermeiden.
Dariiber hinaus ist es mit Hilfe von BIMS/MoSys moglich, betrieblichen Nutzen zu erzielen, z. B.
durch

- Einsparung einer chemischen Online-Prozessanalytik,

- bessere Reproduzierbarkeit der Produktqualitat,

- verbesserte Prozessfithrung durch die genauere Ermittlung des Stoff- und Energie-

verbrauchs, der Produktausbeute und der unerwiinschten Zwischenprodukte,

- Riickverfolgbarkeit von Batches bei Problemen (z. B. Qualitétsbeanstandungen),

- Fehler- und Ursachenanalyse anhand der archivierten Batches,

- Aufbau eines automatisierten Baich-Reports. )
Aufgrund der im Betrieb gesammelien positiven Erfahrungen mit der Zustandserkennung wird das
im Rahmen des BMBF-Verbundprojektes entwickelte BIMS/MoSys fiir die Hydrierkampagnen
des Produktes im Werk Radebeul weitergenuizt, um das bestehende Prozesswissen zu erweitern
und zu archivieren.
Das auf adaptiven Stoff- und Warmebilanzen basierende Online-Monitoring-System ist bei allen
ausreichend exothermen Semibatch-Prozessen einsetzbar, wenn geeignete Informationen in den
Stoff- und Wirmebilanzen enthalten sind.
Auwus Sicht des Anlagenbetreibers wird die Methodik der Zustandserkennung fiir andere Produkte
als interessant eingeschitzt, wenn der chemische Prozess folgendermaBen charakterisiert ist:
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- Vorliegen komplexer Prozessverldufe und signifikanter Schwankungen in Ausbeute, Qua-
litdt (z. B. Nebenproduktbildung) oder Prozesszeit,

- Aufsummieren geringer Unterschiede beim Prozessbeginn zu groen Abweichungen vom
gewiinschten Ergebnis,

- geringe Produktvielfalt, d. h. Produkte laufen héufig auf einer bestimmten Anlage,

- Chemieanlage mit hoher Auslastung und Produkten, die mit stark schwankenden Prozess-
zeiten verbunden sind,

- sicherheitstechnisch schwieriger Prozess, bei dem das Gefahrenpotenzial nicht rechtzeitig
aus den Verlaufen der Prozessdaten erkennbar ist.

Auf Grundlage der bei der Bearbeitung des Forschungsvorhabens gewonnenen Erkenntnisse
wurde ein allgemeines Vorgehensmodell erarbeitet, das als Leitfaden fiir die Implementierung
eines Online-Monitoring-Systems fiir Batch-Reaktoren dienen kénnte. Damit wird eine Hilfe
zur Verbreitung dieser Technik geleistet.

Die Autoren méchien an dieser Stelle dem Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(Forderkennzeichen: 01RV9802/4) und der Degussa AG, Hanau-Wolfgang, fiir die finanzielle
Férderung der Arbeiten danken. Unser Dank gilt weiterhin dem Werk Radebeul der Degussa
AG fiir die Bereitstellung der Produktionsanlage und der Prozess- und Analysedaten sowie
den Herren S. Riuber und B. Wurm, Ingenieurbiiro fiir Prozessautomations- und Steuerungs-
systeme Frankfurt/M., fir die Programmierung wund Implementierung des BIMS-
Programmieils. Insbesondere mdchten wir uns bei den Degussa-Mitarbeitern S. Guhr, C.
Hartz, J. Heidrich, H. Luft, Dr. S. Strandt und G. Wilhelm fiir die Unterstiitzung und Einsatz-
bereitschaft bei der Langzeiterprobung von BIMS/MoSys bedanken.
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