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EINFLUSS DER PORENDIFFUSION 
AUF KATALYTISCHE REAKTIONEN IX.* 

tiBER DIE MOGLICHKEIT VON KONZENTRATIONSOSZILLATIONEN 
UNTER ISOTHERMEN BEDINGUNGEN 

P.MITSCHKA und P.SCHNEIDER 
Institut fur theoretische Grundlayen der chemischen Technik, 
Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, Prag - Suchdol 

Eingegangen am 20. Marz 1971 

Durch Stabilitatsanalyse der Gleichungen, die die instationaren Wechselwirkung~n zwischen 
Porendiffusion und einer bimolekularen katalytischen Reaktion beschreiben, wurde die Moglich
keit der Existenz von isothermen Grenzzyklen nachgewiesen, die sich durch ungedampfte Oszilla
tionen der Konzentrationen der Reaktionspartner im po rosen Katalysatorskelett bemerkbar 
machen. Das der Lewis-Zahl analoge Verhaltnis der effektiven Diffusionskoeffizienten D stellt 
hierbei den Parameter dar, der im isothermen Fall die Moglichkeit des Auftretens von Grenz
zyklen bestimmt. Es ist moglich einen kritischen Wert dieses Parameters D* aufzufinden: fUr 
D < D* existieren nur stabile Losungen des untersuchten Problems. 

Die Moglichkeit der Existenz periodischer (oszillatorischer) Losungen von Gleichungen, die 
offene chemische· Reaktionssysteme beschreiben, wurde bisher eingehend nUr bei Systemen 
diskutiert, in welchen es zum gIeichzeitigen Stoff- und Warmetransport kommt. Die Stabilitats
analyse der in Frage kommenden stationaren Zustande lind die Moglichkeit des Auftretens von 
Oszillationslosungen ist z.B. fUr einen idealen Ruhrkesselreaktor mit einer exothermen Reaktion 
in flussiger l - 12 oder gasfOrmiger Phase13 bekannt, weiters fUr einen adiabatischen Rohrreaktor 
mit Riickfiihrung14 - 16 und fiir einen katalytischen Kreislaufreaktor mit einer thermisch iso
lierten Katalysatorschicht17

; in letzter Zeit wurde diese Frage vor allem fUr den Fall exothermer 
katalytischer Reaktionen, die entweder in einem porosen Katalysatorteilchen18 - 20 oder auf 
seiner AuBenoberflache21 verlaufen, untersucht. Nichtgedampfte Oszillationen der Konzentra
tionen unter isothermen Bedingungen treten dann nur bei Reaktionssystemen mit autokatalyti
schem Charakter22 - 25 und bei komplizierten biologischen Schemen26 auf. 

Ziel dieser Mitteilung ist es die Stabilitatsanalyse eines Problems der isothermen 
Porendiffusion durchzufiihren und die Moglichkeit "reiner" Konzentrationsoszilla
tionen in einem solchen System aufzuzeigen. Die Analyse basiert auf dem verein
fachten System nichtlinearer gewohnlicher Differentialgleichungen, die die Dynamik 
der mit einer isothermen chemischen Reaktion gekoppelten Porendiffusion beschrei
ben, und das aus dem System von exakten urspriinglich partiellen DGI nach Anwen
dung des sog. "lumping-approach" nach Hlavacek, Marek und Kubicek 18 resultiert. 

VIII. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 54 (1971). 
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Einflul3 der Porendiffusion auf katalytische R eaktionen lX. 197 

Das Wesen dieser Methode liegt in der UberfUhrung eines Systems mit verteilten . 
Parametern in eine einfachere Form mit konzentrierten Parametern, oder - mit 
anderen Warten ausgedruckt - in der Eliminierung der Raumkoordinate. Durch 
Anwendung der ersten Methode von Ljapunov27 auf die linearisierte Form derart 
vereinfachter Ausgangsgleichungen ist es maglich die Stabilitiitsanalyse in un mittel
barer Niihe der singularen Lasungen (Stabilitat "im Kleinen") durchzufuhren. 
Durch direkte numerische Lasung des vereinfachten Gleichungssystems kannen dann 
die sich aus dem linearisierten Modell ergebenden Resultate getestet und SchluB
folgerungen liber die Stabilitiit "im GraBen", d.h. liber das dynamische Verhalten 
in graBerem Abstand yom singularen Punkt, getroffen werden. 

THEORETISCHER TElL 

Grundg leichungen 

Befassen wir uns mit einer bimolekularen, irreversiblen, isothermen katalytischen 
Reaktion 

(1) 

die sich in einem porasen Katalysatorteilchen abspielt, und deren Geschwindigkeit 
mit dem Ansatz nach Langmuir und Hinshelwood 

(2) 

beschrieben werden kann. 
Die Stoffbilanzen jeder der Reaktionskomponenten in einem differentialen Volu

menelement des porasen Milieus lauten fUr den instationiiren Fall 

(3) 

Fur die Diffusionstrame der Reaktionspartner wurde bei der Ableitung eine einfache 
Form des Fickschen Gesetzes verwendet. 

1m weiteren werden wir nur den Fall betrachten, wenn die Reaktionsgeschwindig
keit mit einer vereinfachten Form der GI. (2) 

(4) 

erfaBt werden kann . Die Gl. (4) entspricht dem Sonderfall, wenn lediglich die Reak
tanden Ai und A2 adsorbiert werden und wenn K 2 C2 ~ 1 + K i ci gilt. 

In diesem Fall geht das System (3) in ein System nur zweier DGI (5) und (6) tiber: 

(5) 
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198 Mitschka, Schneider: 

Aus der Stochiometrie der Reaktion ergibt sich, daB R)a j = const. gilt, so daB diese 
Gleichungen iiber das nichtlineare Reaktionsglied (die Senke) Rl gekoppelt sind. 

In dimensionsloser Form lauten die Gl. (5) und (6) 

~ = V2 Y _ M2 (1 + B)2 yz , 

a7: (1 + ByY 
(7) 

D ~ = V2z _ M2 (1 + B)2 yz 

a7: (1 + By)2 (1 + C) 

mit den durch die Beziehungen (9)-(11) definierten dimensionslosen Veranderlichen 
y, z und 7:: 

y(X) = c1(X)/C li , 

z(x) = c2(X)/C2i , 

7: = tDdzZ . 

Die Parameter M, B, C (siehe2S
) , und D sind dann wie folgt definiert: 

M = 1(Ru!D 1cli )1 / 2 , 

·B = K1c li , 

C C2i/C li _ 1 

a2D l/alD2 ' 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

Das System der DGI (7), (8) wird durch die Rand- und Anfangsbedingungen 
komplettiert : 
auBere Oberflache des Teilchens: 

Symmetriezentrum: 

X=o, y=l , z =l; 

x = 1, ay/ax = az/ax = ° ; 
7:= 0, Y = Yo(x) , z = zo(x). 

(17) 

(18) 

(19) 

Die Parameter M, B und C geniigen zur Beschreibung des Wirkungsgrades in sta
tionaren Zustand2 S

. Der Parameter D ist ein MaB der Unterschiedlichkeit der Dif
fusivi taten beider Reaktanden im porosen Milieu und stellt ein Analog der Lewis-
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EinfluB der Porendiffusion auf katalyt ische Reaktionen IX. 199 

Zahl vor, welche als Parametr in instationaren Problem en iihnlichen Typs (nichtiso
therme Porendiffusion - siehe Z.B .l8 ,20) auftritt. 

Das System partieller DGI (7), (8) kann nur numerisch gelost werden, was bei 
vier Parametern einen betrachtlichen Umfang an Rechenzeit erfordern wiirde. Eine 
solche ComputerlOsung liefert zwar prazise Informationen iiber das dynamische 
Verhalten eines jeden partikularen Spezialfalls, keineswegs aber Angaben beziiglich 
der Aufteilung des Parameterraums in Gebiete, in welchen das dynamische Verhalten 
des untersuchten Systems iihnlich ist. Falls es Ziel der Untersuchungen ist gerade 
derartige Informationen zu gewinnen, ist es von Vorteil das System (7), (8) in der 
Weise zu vereinfachen, daB eine explizite Bestimmung solcher Bereiche moglich 
wird. Zu diesen Zwecken scheint die sogenannte "Linearisationsmethode" nach 
Hlavacek, Marek und Kubicek l8 geignet zu sein, gefolgt durch eine an sie ankniip
fende Stabilitatsanalyse nach Ljapunov27. 

Herabsetzung der Anzahl del' unabhiingigell Veriinderlichen im Gleichungs

system (7), (8) 

Nach Hlavacek, Marek und Kubicek l8 kann ein System parabolischer partieller 
riGl mit Senken (Reaktionsglied R 1) und einer einzigen geometrischen Koordinate, 
z.B. die Gl. (7), (8), durch ein System gewohnlicher DGI approximiert werden, die 
dann fUr geeignet gewahlte (Mittel-) Werte der urspriinglich riiumlich verteilten ab
hiingigen Veriinderlichen gelten. Das Wesen der Methode liegt in dem formellen 
Ersatz der differentiellen Operatoren V2 durch algebraische Ausdriicke; fUr das 

System (7), (8) gilt z.B. 

V2 y ~ 132(1 - y) , 

V2z ~ 13 2(1 - z) 

(20) 

(21) 

mit 13 = n12, bzw. 13 = n fiir die einfachsten eindimensionalen Geometrien eines 
Katalysatorteilchens (einer unendlichen Platte der Dicke 2L, bzw. einer Kugel mit 
Radius R); y(r) und z(r) sind dann gewisse, zeitlich abhiingige Mittelwerte der 
dimensionslosen Konzentrationen der Komponenten Al und A2 im porosen Milieu. 

Auf diese Weise kann somit das System (7), (8) durch das System gewohnlicher 
DGI (22) und (23) und durch die Anfangsbedingungen (24) ersetzt werden: 

~ = f32(l _ -) _ M2 (1 + B)2 yz , 
d-r Y (1 + By)2 

(22) 

d - (1 + B):! y-z 
D i = 13

2
(1 - z) .:.... M2 (1 + By)2 (1 + C) , (23) 

-r = 0, y = Yo, z = Zo . (24) 
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200 Mitschka, Schneider: 

1m weiteren wird flir die Mitte1werte ji und z die Bezeichnung y und z (ohne Quer
strich) benutzt. 

Der station a re Fall (d y/d7: = dz/ d7: = 0), in welchem zwi schen den mittleren Konzent ra tionen 
Ys und Zs die lineare Beziehung 

Zs = (C + y~)/(C + 1) (25) 

gilt, wird in dieser Approximation durch die algebraische Gleichung 

(26) 

beschrieben . Fur einen vorgegebenen Dreierwert der Parameter (M! P), B und C muB der Wert Ys 
ublicherweise durch eine geeignete numerische Methode bestimmt werden. Fur den stationaren 
Wirkungsgrad gilt dann : 

(27) 

Stabilitiitsanalyse nach Ljapunov 

Durch Anwendung der allgemein bekannten Methode nach Ljapunov27 kann die 
Stabilitiit "im Kleinen" der singuliiren (d y/d-r = dz/d-r = 0) L6sungen (Ys> zs) des 
Systems der gekoppeJten DGI (22) und (23) analysiert werden. GemiiB dieser Metho
de entscheiden liber die Stabilitiit der singularen L6sungen "im Kleinen" die Vor
zeichen der Gr6Ben S und Q, _ die flir das Gleichungssystem (22), (23) wie folgt 
definiert sind 

S = - [(1 - Ys) (l - Bys) + ~] , 
Ys 1 + Bys Zs 

(28) 

Q = _ [(1 + Dzs) + (1 - Bys) (1 - Ys)] . 
Dzs 1 + Bys Ys 

(29) 

Die in diesen Formeln auftretenden dimensionslosen Konzentrationen Ys und z. 
stellen die L6sung des Problems im "stationiiren" Zustand (Gl. (25) und (26)) dar. 

GemaB der Klassifizierung nach Ljapunov besitzen singulare Punkte, ftir welche S > 0 gilt, 
den Charakter eines Sattelpunkts und sind also stets instabil. Die Stabilitat von Nichtsattel
punkten (S < 0) hangt dann auch noch vom Vorzeichen der GroBe Q ab: fUr einen stabilen 
singularen Nichtsattelpunkt gilt Q < 0; ftir einen instabilen Nichtsattelpunkt sodann Q > o. 

Die Beziehungen zwischen den Parametern, die sich aus den Beziehungen S = 0, bzw. 
Q = 0 ergeben, erm6glichen es in den Parameterriiumen Grenzen zwischen Gebieten 
stabiler und instabiler singuliirer Punkte zu ziehen, und dies sowohl vom Sattel- als auch 
NichtsatteJtyp. Anschaulich kann eine solche Grenze z.B. in der Parameterebene 
(M/P) versus C fUr einen konstanten Wert des verbleibenden Parameters de-
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Einftul3 der Porendifrusion auf katalytische Reaktionen IX. 201 

monstriert werden, wo die Trennlinie zwischen Sattel- und Nichtsattelpunkten 
(S = 0) - fiir konstantes B - durch die parametrischen Gleichungen gegeben ist. 

(30)* 

(31) 

Es kann nachgewiesen werden, daB die Grenze S = 0 zwischen Sattel- und Nicht
sattelpunkten gleichzeitig auch die Grenze zwischen Gebieten ein- und mehrdeu
tiger stationarer Losungen der Gl. (26) darstellt. 

Die Bedingung, die zur Auffindung solcher Werte der dimensionslosen Konzentration im sta
tionaren Zustand fuhrt, fUr welche die GI. (26) geradenurzwei Losungen hat , abif, (sog. Bifurka
tionspunkte) kann nach Aris29 wie folgt definiert werden: 

(32) 

~=O 
dYbif . 

(33) 

Nach gewissen Umgestaltungen gewinnt man aus diesen Bedingungen Ausdrucke fUr Cbif und 
(M/ /l)bif, die formell den GI. (30) und (31) entsprechen. Aus dieser Obereinstimmung geht hervor, 
daB die Grenze zwischen Sattel- und Nichtsattelpunkten (S = 0) gleichzeitig auch die Grenze 
zwischen Gebieten ein- und mehrdeutiger Losungen der GI. (26) ist. 

Ahnlich konnen - fUr konstantes B und D - die parametrischen Gleichungen 

Dy.(2BY; - Bys + 1) + 1 + Bys 
CQ = , 

D(Bys - 2By; - 1) -:- Ys(1 + Bys) 

D(1 - Y.) (By. - 2By; - 1) (1 + Bys) 

(1 + B)2 y; 

(34) 

(35) 

abgeleitet werden, die der Grenze zwischen stabilen und instabilen Nichtsattel

punkten (Q = 0) entsprechen. 

Eine der moglichen Formen der Grenzen S = 0, bzw. Q = 0 in der Parameterebene 
(M 113) versus C ist schematisch in den Abb. 1 a und 1 b angedeutet. 

Aus physikalischen Grunden nimmt Ys in den GI. (30), (31), (34) und (35) Werte aus dem 

Interval! (0,1) an. 
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202 Mitschka, Schneider: 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Analyse der Stabiliat "im Kleinen" 

Die Abb. la zeigt - fUr einen konstanten Wert des Adsorptionsparameters B, 
(B> 8)- die Form der Grenzen zwischen Sattel- und Nichtsattelpunkten (S = 0), 
uzw. in der Parameterebene (M/f3) versus C, so wie sie durch Abbildung der para
metrischen Abhangigkeiten (30) und (31) gewonnen werden kann. Diese Trennlinie 
teilt die Ebene (M/f3) -'" C in zwei Teile S1 und S2 auf. Fiir solche Kombinationen 
der Dreierwerte der Parameter (M/f3) , B und C, die in den inneren Teil (S1, S> 0) 
fallen, hat das stationare Problem mehrere (normalerweise drei) Lasungen, von denen 
immer mindestens eine Lasung den Charakter eines Sattels aufweist, und somit stets 
instabiI ist. Au13erhalb der Trennlinie S = 0 (im Teil S2, S < 0) liegen dann die 
Parameterkombinationen, welche beim stationaren Problem immer nur eine einzige 
Lasung aufweisen, die zugleich ein Nichtsattelpunkt ist. 

Uber die Stabilitat eines solchen Nichtsattelpunktes entscheidet dann seine Lage 
in Bezug zur Grenze Q = 0, die fUr das gleiche konstante B und konstantes D in der 
Abb. Ib eingezeichnet ist. Diese Trennlinie ist das graphische Bild der parametrischen 
Beziehungen (34) und (35) und trennt die Parameterebene in die Teile Q1 a, Q1 b 
(Q > 0) und Q2 (Q < 0) auf. Falls fiir einen Viererwert der Parameter M / 13, B, C und 
D eine singulare Lasung vom Nichtsatteltyp existiert, und diese in den Teilen Q1 a 
und Q1b Iiegt, dann ist diese Lasung instabil (Q > 0). Stabil sind demgegeniiber 
solche singulare Lasungen vom Nichtsatteltyp, die in den Teil Q2 der Parameterebene 
fallen. 

Gemeinsame Einzeichnung der Kurven S = 0 und Q = 0 in eine einzige Abbil
dung (Abb. 2, fiir B = 20 und D = 2) ermaglicht es weitere Schlu13folgerungen tiber 

ABB. l 

f1/{J II ~---- ; :-~-on-s't -0 ------~-:-~o-"s-t 
D = cor st 

Ql0 

57. 02 

l~~~ Qb 

o ------~o-------------~-

Schematische Darstellung von Bereichen unterschiedlicher Stabilitat in der Parameterebene M/ fJ 
versus C 

a Grenze S = 0, b Q = O. 
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Einflul3 der Porendiffusion auf katalytische Reaktionen IX. 203 

die Stabilitat singularer Lasungen in deren unmittelbarer Umgebung zu ziehen. 
So fUhren z.B. solche Kombinationen der Parameter (M!fJ), B, C und D, die durch 
Punkte in dem Gebiet 5Q1 (z.B. durch die Punkte 2 und 3) veranschaulicht sind, 
zu einer eindeutigen singularen Lasung, die stets instabil ist, da sie ja im Teil 51 aus 
der Abb. la und im Teil Q1a aus der Abb. Ib liegt, (d.h. es gilt S < 0, Q > 0). GemaJ3 
des Theorems von Bendixon3D bilden sich um solche singulare Lasungen sogenannte 
Grenzzyklen aus; der Zeitverlauf der entsprechenden Konzentrationen weist einen 
oszillatorischen Charakter auf. 

1m Gebiet 5Q2 (z.B. Punkte 1 und 4) liegen dann eindeutige Lasungen, die stets 
stabil sind, da fUr sie gleichzeitig S < 0 (Bereich 52 in der Abb. la) und Q < 0 (Bereich 
Q2 in der Abb. Ib) gilt. Das System lauft nach genugender Zeit in den stationaren 
Gleichgewicbtzustand ein, der durcb das Wertepaar y., Zs charakterisiert ist. Die 
Analyse der Untergebiete im Gebiet 5Q3 (Abb. 2), die die Klassifikation der Stabilitat 
einer der mehrdeutigen Lasungen ermaglicbt, gestaltet sich verhaltnismaf3ig kompli
zierter und uberschreitet die Absichten dieser Arbeit. 

0..90 

I-IIP 
B = 20 
0·2 
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ABB.2 

Bereiche unterschiedlicher Stabilitat in der 
Parameterebene M / P versus C, B = 20, 
D = 2 
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Zeitlicher Verlauf der Konzentration en 

Die Ergebnisse der Analyse nach Ljapunov, die fUr die Stabilitat der singularen 
Punkte "im Kleinen" gelten, konnen durch Bestimmung des zeitlichen Verlaufes der 
dimensionslosen gemittelten Konzentration y(r) bestatigt werden (Abb. 3). Die 
Kurven sind Ergebnisse einer Computerlosung der Gl. (22) und (23) fUr Parameter
kombinationen, die den Punkten 1-4 aus der Abb.2 entsprechen. Bei den Punkten 
1 und 4, die dem kleinsten und gro/3ten Wert des Thiele-Moduls aufweisen und die 
im Gebiet SQ2 liegen, resultieren bei der numerischen Losung des Systems (22), 
(23) nach genugend langer Zeit konstante Werte fUr Y5 und Zs ' Demgegenuber fUhrt 
die Lasung fur die Beispiele 2 und 3 aus dem Gebiet SQ1 zu ungedampften Oszilla
tionen der Konzentrationen y und z. Die Amplitude dieser Oszillationen sinkt mit der 
Annaherung zur Grenze der Stabilitatsveranderung von Nichtsattelpunkten Q = 0 abo 
In der Abb. 4 ist dann fUr den Punkt 2 die Trajektorie des Systems in der' Phasene
bene y - z eingezeichnet, die aus den Abhangigkeiten y('r) , z(r) nach Elimination 
der Zeitveranderlichen gewonnen werden kann. Einem Grenzzyklus entspricht in 
dieser Darstellung eine abgeschlossene ellipsenformige Kurve, in die (sowohl von 
au/3en, als auch von innen) die Trajektorien fUr verschiedene Anfangsbedingungen 
einlaufen. 

Zur Illustration des Intervalls in den Werten des Diffusions-Moduls der Punkte, 
die in der Abb. 2 auftreten, dient die Abb. 5, in welcher die Abhiingigkeit des Wir
kungsgrads des stationaren Problems ij versus (M j 13) fUr die verwendeten Werte der 
Parameter B und C zusammen mit der Bezeichnung der Punkte 1-4 eingezeichnet ist. 

O.30!;-------,!-0.:-1 -------,0,!;;-.2 

ABB.4 

Trajektorie des Systems (22), (23) in der 
Phasenebene y-:Z; Punkt 2 aus der Abb. 2 

B = 20, C = 0,25, D = 2, P = nl2 -
Platte, MIP = 0 ,8'Y5 = 0,161,Z5 = 0,411. 

1.5r-------,----:::------r------, 

7j 

1.0 

0.5 N 1.5 

ABB. 5 

Abhangigkeit des Wi rkungsgrad s im statio
naren Zustand Ii yom Modul M fUr eine 
Katalysatorplatte (/3 = n12) 

B = 20, C = 0,25; eingezeichnet sind die 
Punkte 1- 4 aus der Abb. 2. 
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Es muB hervorgehoben werden, daB die Punkte 2 und 3 im Bereich eindeutiger 
L6sungen liegen, so daB ein oszillatorischer Verlauf der Konzentrationen den einzigen 
m6glichen Zustand darstellt, in dem sich das System "stabilisieren" kann . Diese 
Tatsache ist das Resultat der gegenseitigen (nichtlinearen) Beeinfiussung der Diffu
sion beider Reaktanden und der verlaufenden chemischen Reaktion, analog wie es 
zu einer gegenseitigen Riickkopplung " Konzentration- Temperatur" in nichtisother
men Fallen 7 kommt. 

EinjiufJ des Verhiiltnisses der Diffusionskoeffizienten 

Bei Problemen mit gleichzeitigem Warme- und Stoff transport wird die Stabilitat 
der L6sungen durch den Wert der Lewis-Zahl bestimmt, die iiblicherweise als das 
Verhaltnis der Temperaturleitzahl und der Diffusivitat definiert wird . In isothermen 
Problemen, bei welchen der Transport (zumindest) zweier Substanzen von Bedeutung 
ist, tritt ein analoger Parameter D auf, der als Verhaltnis der effektiven Diffusions
koeffizienten definiert ist. An Analogie zu nichtisothermen Problemen, bei welchen 
die Lewis-Zahl die Existenz und die Bereiche des Auftretens nichtgedampfter Oszilla
tionen beeinfiuBt, kann in isothermen Fallen ein ahnlicher EinfiuB des Parameters D 
erwartet werden. Diese Tatsache ist aus der Abb. 6 ersichtlich, in welcher die Grenzen 
der Stabilitatsveranderung von Nichtsattelpunkten Q = 0 fiir einige Werte des Para
meters D aufgetragen wurden. Es ist offensichtlich, daB eine Erh6hung dieses Para
meters eine Vergr6Berung des Gebietes nichtstabiler Nichtsattelpunkte (Gebiet Q1a 

0..9,-----,---,--,---,-----, 

0..6 

0..7 

0..1 ' 0..2 0.5 C 0.6 

A ,BB.6 

Einflu13 des Parameters D auf die Form der Grenzlinie Q = 0 
B = 20, 1 D = 5, 2 D = 2, 3 D = 10/6,4 D = 10/7. 
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206 Mitschka, Schneider: 

aus der Abb. la) hervorruft. Fur niedrigere Werte von D kann dieses Gebiet sogar 
vollig verschwinden. Dies ist gut aus der Abb.7 ersichtlich, in welcher die kritischen 
Werte des Parameters D - (D*) - eingezeichnet sind: instabile Losungen der Gl. 
(22), (23) sind bei gegebenen Werten der Parameter B (B > 8) und C nur fUr 
Werte von D > D* moglich. Die Beziehung fUr. D* 

(36) 

ergibt sich direkt aus der Beziehung Q = ° (siehe Gl. (29), bezw. Gl. (34)). (Fur 
B < 8 existieren lediglich stabile Losungen.) 

Fur die in den vorhergehenden Beispielen verwendeten Werte von B = 20, C = 0,25 
ergibt sich der minimale Wert D~~in zu etwa 1,65; fUr Werte von D, die kleiner als 
dieser Wert sind, existieren lediglich stabile L6sungen. Fur D > D~in sind Losungen 
aus dem Gebiet I in der Abb. 7 stets instabil. Da die verwendeten Werte von B = 20 
und C = 0,25 die Eindeutigkeit der Losung garantieren32

, mussen dynamische Prozesse 
mit solchen Parametern unumganglieh durch Ausbildung eines Grenzzyklus enden. 
Die GroBe und Form solcher Grenzzyklen fur verschiedene Werte des Parameters D 
ist in der Abb. 8 veranschaulicht, eine Erhohung des Wertes von D fUhrt zu einer 
VergroBerung des Grenzzyklus. Fur D < D* (D* ~ 1,75) ist eine Ausbildung eines 

o· 

[15=0.161 

0·1 0.2 
15 0.3 

ABB.7 

Kritisehe Werte des Parameters D fUr B = 20, 
C = 0·25 

Der obere Pfeil bezeiehnet D* flir Punkt 2 
(Abb.2). 

1.5 r----,...--,..-- -r---,...---, 

1.0 

O.5 ~J 

~-~0~.1-~~-~0~.3~-~0.4~-~0.5 

ABB.8 

Grenzzyklen urn den Punkt 2 aus der Abb.2 
B = 20, C = 0,25, P = n/2 - Platte, 

M/ P = 0,80, Ys = 0,161, kritiseher Wert: 
D* = 1,75. f D = 10/6 (ein Grenzzyklus 
bildet sieh nieht aus) 2 D = 2, 3 D = .2,5, 
4D= 5. 
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Grenzzyklus nicht moglich und jeder dynamische Prozess Jauft nach geniigend 
langer Zeit in einen stationiiren Zustand ein. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die benutzte Methode der OberfUhrung des Problems mit verteilten Parametern 
in ein Problem mit konzentrierten Parametern, die eine aIIgemeiner gefiihrte Be
arbeitung des untersuchten Problems ermoglicht, bringt durch ihren approximativen 
Charakter eine gewisse Unsicherheit in die gewonnenen Ergebnisse mit sich. Der von 
Hlavacek, Marek und Kubicek 18 vol'geschlagene "lumping approach" wurde schon 
fUr eine ganze Reihe iihnlicher Probleme 19

,31 getestet und es wurde festgestellt, daB 
die mit Hilfe dieser Methode gewonnen Resultate (betreffend die Stabilitiit) in gutem 
Zusammenklang mit den durch Losung del' nichtvereinfachten Probleme gewonnen 
Erkenntnissen sind. Aus der Analogie zwischen dem Problem der Filmdiffusion bei 
nichtporosen Katalysatorteilchen und des vereinfachten Porendiffusionsproblems32 

ergibt sich die prinzipielle Moglichkeit des Auftretens von isothermen Grenzzyklen 
der Konzentrationen auch bei der Filmdiffusion zum nichtporosen Katalysator. 

Die theoretisch vol'ausgesagte Moglichkeit des Auftretens von Grenzzyklen kann 
mit Experimentalerkenntnissen konfrontiert werden, die bei der durch Porendiffu-

. sion beeinfluBten Oxidation von Kohlenmonoxid25
,33 beobachtet wurden. Wird ein 

isothermel' Verlauf diesel' bimolekularen Reaktion (Gl. (4)) vorausgesetzt, dann fUhrt 
die im Vorstehenden beschriebene Analyse zu einer Voraussage von nichtgediimpften 
OszilIationen fUr Parameterwerte, die nicht aIlzu weit von den Schiitzwerten fur 
dieses reelle System liegen. Solche OsziIIationen konnten auch wirklich realisiert 
werden33 , deren Frequenz stimmt gut mit den vorausgesagten Werten iiberein. 

Einer del' Autoren (P.M.) dankt del' A. von Humboldl-Sliftung, Bad Godesberg, BRD, fur die 
Ermoglichung eines Studienaufenthaltes an del' Universitiit Munster, wo das Experimentalmaterial 
angesammelt wurde, das diese Siudie initiierte. 

VERZEICHNIS DER SYMBOLE 

aj stochiometrischer Koeffizient der Komponente Aj (aj > 0 fUr Reaktionsprodukte) 
Aj Reaktionskomponente 
B Parameter, GI. (13) 
Cj Konzentration der Komponente Aj 
C Parameter, GJ. (14) 
D j effektiver Diffusionskoeffizient der Komponente Aj 
D Parameter, GI. (16) 
D* kritischer Wert des Parameters D, GJ. (34) 
k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
K

j 
Adsorptionsgleichgewichtskonstante der Komponente Aj 

I charakteristische Dimension des Katalysatorteilchens (Kugelhalbmesser, halbe Platten-

dicke, . ... ) 
M Diffusionsmodul, Gl. (12) 
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Q charakteristische GroBe, Gl. (28) 
Rj Reaktionsgeschwindigkeit der Komponente Aj 
S charakteristische GroBe, Gl. (29) 

Zeit 
x geometrische Koordinate im Katalysatorteilchen 
y(x, ,), z(x, ,) dimensionslose Konzentrationen der Komponente Ai und A2, G!. (9),(10) 
yeo), :2(,) mittlere dimensionslose Konzentrationen der Komponenten Al und A2 
fJ numerische Konstante 
r; Wirkungsgrad in stationaren Zustand 
Ips Funktion , Gl. (26) 

dimensionslose Zeit , Gl. (11) 

Indexe 

fUr Bedingungen an der auBeren Oberflache des Katalysatorteilchens 
fUr singulare Punkte des Systems (22, 23) 

o fU r Anfangsbedingungen, (t = 0) 
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Obersetzt vorn Autor (P.M.). 

Berichtigung bei der Korrektur: In den Abb. 4 und 8 ist statt z stets z (C + 1) (a 2 /a 1) D mit 
a2 /a 1 = 0,5 zu lesen. 
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