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Samenvatting over de technolo~ische vitvoering van het proces.

De ontworven fabriek dient voor de omzetting van mangaancarbonaat met
behulp van thermische ontleding en luchtoxidatie tot mangaandioxide.

De fabriek is ontworven voor een capaciteit van 30.000 ton per jzar,

dit komt neer op een verbruik van 1 kg mangaancarbonaat per seconde.
Aangezien de ontleding van natuurlijk mangaancarbonaat slechts in beperkte
mate tot mangaandioxide leidt, wordt er gebruik gemaakt van geprecipiteerd
mangaancarbonaat.De slechte ontleding van natuurlijk erts is te wijten
aan de moeilijke diffusie van lucht (zie ook het theoretische gedeelte).

De ontledingsreactie vindt plaats in een fluid bed reactor, zodat aan de
grondstof de eis gesteld moet worden, dat de grootte van de deeltjes

binnen bepaalde grenzen ligt.

In het navolgende verslag zijn berekeningen opgesteld van een reactor

met één fluid bed, twee bedden en drie bedden.Zoals zal blijken, valt

de uiteindelijke keuze op een reactor met één fluid bed.

Omdat het gehele ont werp nogal duur is in vergelijking met andere methoden,

vooral die welke gebruik maken van erts met een hoog vercentage aan
mangaandioxide, moet het rendement zo hoog mogelijk gesteld worden. In

het ontwerp is het rendement op 98% gesteld.

De voeding moet een deeltjesgrootteverdeling hebben tussen 30 en 604 .

Is het niet mogelijk een wijze van preciviteren te vinden, die deelt jes
geeft binnen de gestelde grenzen van grootte, dan zullen de deeltjes

op de een of andere manier op de gewenste grootte gebracht moeten worden,

Dit kan gebeuren door breken of granuleren van de oorspronkelijke deeltjes
gevolgd door uitzeven van de juiste fracties.Een goede zeefanalyse is

niet alleen Dbelangrijk voor de fluidisatieomstandigheden, maar ook voor

de berekening van de stofafvang bij de cyclonen.
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In de praktijk wordt mangaandioxide verkregen uit erts, waarin het al
in een voldoend hoog vercentare aanwezig is.De in dit verslag gevolsde
methocde dient om manmaandioxide uit ertsen met een lager percentare
mangaandioxide te wverkrijgen. Vooral in Noord-Amerika s waar het erts

pvrolu"iet voorkomt, met een tam@llgk laag percentage mangaandiox cide,
e e

zoeYt men naar methoden om het oxide op een rendabele manier te verkrijeen.

langaandioxide werd vroeger veel gebruikt voor de bereiding van chloor.
Tegenwoordig vindt het vooral toepassing in de metaalindus trie, als toe-
voeging aan Jecerinsern,lan de zuiverheid worden dan geen hoge eisen gesteld.
Een andere toepassing is als depolarisator in batterijen.Vooral na het
introduceren van de transistor heeft dit een grote vlucht genomen, en

de belangri jkheid ervan neemt nog steeds toe.De levensduur van een batteri j
is afhankelijk van de zuiverheid van het mangaandioxide, zodat er aan

de zuiverheid hoge eisen gesteld worden.

langaanerts met een hoog percentage mangaan vindt men in Rusland en in

India, ertsen met een lager mangaanpercentage in Noord-—Amerika,
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Tot een temperatuur van 350 °C ontstaatK—MnO

Tyaische en chemische agnecten vin het nroces

De bereidine van mangaancarbonaat.

De bereiding uit erts wordt meestal vooraf gegaan door uitlogen, waarbij
het erts w=——= wvan de meeste verontreinigingen ontdaan kan worden.

Is het mangaangehalte van het erts laag, dan wordt het eerst gereduceerd
met koolmonoxide, waardoor het aanwezige mangaan overgaat in Mn-ll, nLA&%AV}
Er moet zodanig gereduceerd worden dat het aanwezige ijzeroxide niet

beinvloed wordt.Daarna wordt het erts behandeld met ammoniak en koolzuur,
waardoor Mnfiﬂ als het mangaanammeniumcarbonaal—-complex in oplossing

gaat.Dit complex gaat na verhitting over in mangaancarbonaat (litt. 1).

Het mangaanerts kan ook uitgetrokken worden met zwavelzuur, nadat het

in een rotatie oven bij ongeveer 700 C door toei}agen is gereduceerd. U/?

De ruwe sulfaatonlossing wordt gereinigd en electrolytisch omgezet tot

¥n0, en H,S0, {Littat)s

De bereiding van mangaandioxide.

Mangaancarbonaat wordt bij 340-45000 onder inleiden van een overmaat

zuurstof omgezet in kn0, en CO, (1itt.3 en 8).

TN L

mangaannitraat ontstaat. Dit kan bij 180 bC ontloed worden tot Mn02 en WOZ-
/—'_’\_%_)

er bovenF)~Mn02 {1i%%.1)

|
Het mangaan kan uit het erts opgelost worden in nitreuze dampen, waarbij y ’
2
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De thermische ontleding van mangaancarbonaat (litt.3 en 8) resulteert
in de vorming van cxiden van mangaan.De oxiden, die kunnen ontstazan zijn:
MnO , MnOz, KnZO3 of lin 04.delk oxide er zal ontstazn is afhankelijk van de
volgende punten: LR (e
1. de atmosfeer wzarin de ontleding plaats heeft.
2.de hoeveelheid zuurstof t.o.v. de hoeveelheid mangaancarbonaat.
3. de temperatuur wzarbij de ontleding plaats vindt.
4. de deeltjezgrootte en de stapeling van het mangaancarbonaat. 7
AN
5. de tijd waarin de ontleding plaats vindt.
6. de aan- en afvoer van gassen.
Aan de hand van bovenstaande punten zal de ontleding van mangaancarbonaat
besproken worden.
ad 1. De atmosfeer waarin de ontleding plaats heeft.
(zie grafieken 1 en 2)
In een atmosfeer, die geen zuurstof bevat , blijkt zowel uit grafiek 1(curve 1)
als uvit grafiek ?(curve 2 en 3)dat het eerste ontledingsproduct Mn0C is.
De ontledingsreactie van mangaancarbonaat in ¥nO is endotherm. Bij een
D.T.A.-analyse Dblijkt de endotherme piek te liggen pij 420 C(grafiek 2¥s
In een COZ-atmosfeer vindt men een kleine 'exotherme piek bij 4800.Dit
duidt op de exotherme overgang naar hogere Qxiggg (zie ook grafiek 3). !
In grafiek 2 curve 2 blijkt de endotherme ﬂiek bij 890 © verdwenen te
zijn, wat erop duidt, dat er geen overgang van ¥n,0, nazr }Mu, 0, is.

273 34

De conclusie hieruit is dat MnO direct omgezet wordt in Mn, 0O, volgens:

Plai Japigespapicy 34

3 ¥nO + CO -> hn3 4 + €O
In een inerte stiks tofatmosfeer zou men verwachten dat het ontledings-—
product van mangaancarbonaat uitsluitend }MnO zou zijn.Toch bijkt er zowel
uit grafiek 1 als uit grafiek 2 dat er nog een ander oxide gevormd wordt.
In grafiek 1 treedt nl. nog een gew1chtsafname Qp, terw131 in grafiek 2 curve 3
enkele endotherme minima te zien 2zijn. Waarqch13n113k is tgn gevolge van ‘4;i g
uitzetting de oven, waarin de analvse.gzéigé ;In&¥7\n1et &eheel afgesloten r“.:
waardoor luchtoxidatie op kan treden van het MnO via In203 tot Mn O " 1}* )
We mogen dus concluderen dat de ontleding in een inerte atmosfeer tot

MnO leidt. / #.0407 £/ K+
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In een zuurstofatmosfeer blijkt er ten opzichte van de vorige genoemde
omstandigheden een aanmerkelijk verschil te bestaan.In grafiek 1 curve 2
treedt bij 30,5 % een klein vlateruije op.Dit nlatean komt overeen met
de vorming van Mnoz.ﬁet is het eerste nlateau dat optreedit. Dit zZou er
op kunnen wijzen, dat de ontleding van mangaancarbonaat in zuurstof niet

-via MnO, maar via Mn02 verloopt.0ok grafiek 2 curve 4 stemt daarmee overeen.

Hierin is het grote endotherme minimum verdwenen (bij 420 O) en i3 de
curve in het gebied van 170-450 © nasr de exotherme kant verschoven.
Dit duidt op de exotherme rezctie:

X 1 1

5 02 + “nCOB —p I.nO2
Bovendien komt de endotherme piek bij 550 ® in grafiek 2 curve 4 goed

+ €O,

overeen met dezelfde piek in grafiek 3 curve 3, wat duidt op de overgang

van MnO2 naar Mn,0

23"

In lucht zou men een zelfde patroon verwachten als in zuurstof.

Maar aangezien de concentratie van zuurstof bij een gelijkblijvend oven-
volume kleiner is en er bovendien nog CO? vrijkomt, is het mogelijk -
dat er geen lin0, mazr een ander oxide gevormd wordt (zie onder ad 2).

Ujt grafiek 4 blijkt de volledige omzetting van MnCO, in Mn02 bij 370 ©

3

pas na 30 min bereikt te worden., De grafieken zijn opgenomen met een
opwarmingssnelheid van 5 - per min, zodat de volledige omzetting tereikt
wordt in een temperatuurgebied waarin het Mn02 niet meer stahiel is.
(zie ook ad 3).Er blijken dus aan de ontleding in lucht nog enkele haken
en ogen te zitten.

ad 2. De hoeveelheid zuurstof t. o;v. de Qggzgelheid mangaancarbonaat.

De vorming van mangaandioxide als ontledlésproduct is afhankeli jk van

de hoeveelheid aanwezige zuurstof (zie graflek 5)

Uit deze figuur blijkt, dat bij 0,1 g carbonaat de ontleding leidt tot

Mnoz, dat bij verhoging van temperatuur bij 550 o‘overgaat in Mn203,

wat op zijn beurt bij 890-910 - overgaat in Mn304.1n curve 2 is het

eerste plateau naar boven verschoven.Conclusie: er wordt niet alleen
Mnoz gevormd, maar ook Mn203.In curve 3 is het plateau bij 430 - geheel

verdwenen. BlJ een monstergewicht van 2 O ) & wordt dus egeen MnQ2 gevormd,

maar kn .Bij curve 4 is de ontleding pas bij 490 beéindigd en is

203

het eindproduct cen mengsel van oxiden, met als hoofdbestanddeel Mn_ O

374°
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Uit het voorafgaande blijkt , dat de hoeveeclheid zuurstof bij de ontleding
van mangaancarbonzat van het grootste belang is.
Ten stoechiometrische hoeveclheid zuurstof is niet voldoende.lr moet
gezorgd worden voor een overmgat-zuhrstof, om twee€érlei redenen.
Bij de ontleding wordt CO? gevormd. Daardoor wordt de zyurstofconcentratie
lager. Als we er vanuit gaan dat de reactiesnelheid afhankelijk is van
de diffusie, dan is het noodzakelijk dat er een overmaat zuurstof aanwezig
is om een snelle diffusie mogelijk te maken.Wanneer ook nog in aanmerking
wordt genomen dat het gevormde 002 weg moet kunnen diffunderen is de
noodzazak van een overmaat zuurstof aangetoond. Er moet tevens voor gezorgd
worden dat de 002 zo snel mogeli jk wordt afgevoerd en verse lucht wordt
toegevoerd. De vraag rijst alleen waarom in een overmaat zuurstof Mn02
gevormd wordt en in een inerte atmosfeer of in vacuum KnC. Uit verschillendé
onderzoekingen bli jkt, dat KnO s}echts onder %Egzmhgggrqurstofdrukken 4§z4;
over te voeren is in Mnoz(litt. g). We moeten dus aannemen dat bij de A
ontleding van mangaancarbonaat in overmaat zuurstof geen MnO ontstaat, j

maar direct MnO Dit betekent dat de ontleding van mangaancarbonaat

-
in MnO2 slechts dan vnlaats heeft, als de oxidatiesnelheid groter is dan
de ontledingssnelheid.Afhankeli jk van de temperatuur is het ontledings—

product‘Mnoz. Mn203, of Mn (zie ad 3). Als de ontledingssnelheid groter

39

is dan de oxidatiesnelheid zal er ¥MnO gevormd worden. Dit reageert met 002

tot Mn304 of met zuurstof tot ano3 volgens:

3 MnO + 002-—9 Mn304 + CO

S M AL !
2 ¥Mn0 + 3 02‘ _>, HHZO

=

3 .

De eindconclusie luidt, dat de thermische ontleding van mangaancarbonaat

3
— 3 Mn

in een overmaat zuurstof leidt tot MnO2 zonder tussenvorming van MnO.
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ad 3. De temnerntunr, wiarbij de ontledins plasts heeft.

Vol=ens rrafiek 3 blijiken alle mangaaznoxiden een temneratuurcebied te

hebben waarbinren zij stabiel zijn. 7o blijkt uvit curve 3, dat Hno? bij

o) ; : . -
550 een endotherme piek bezit, die overeen komt met de overgang naar
MnZO%. Het endotherme effect bij 920 # is het verval van F-'.n,)O3 in @ —Hn%OA.

dat bij 1150 ® een kristalverandering ondergaat en overgaatl in de
&-—modificatie. ,

Het ¥n0 wordt door verwarming in Mn203 overgeoxideerd, wat zich uit in
een exotherm effect biji 520 °.

Grafiek 4 gseeft de ontleding weer biji verschillende itemper-turen. De
curverl, 2 an 3 74 3js =llen opgenomen in het temperatuurgebied waar Mn02
de stabiele vorm is, naast ¥nO, maar er is gewerkt in een atmosfeer van lueht,
zodat Mn0 niet optreedt (zie ad 2.). Er blijkt dan ook alleen T\-InO2 te ontstaan.
Curve 4 ligt in hetzelfde gebied. Ep ontstaat echter Nn203en wel direct

na het invoeren van het monster in de oven.Dit duidt erop , dat bij een
temveratuur van 4500 de ontledingssnelheid groter is dan de oxidatiesnelheid,
De curven 5 en 6 ligren beide in het gebied waar Mngo3 stakiel is.In dit
temperatuurgebied verlooot de oxidatie via MnO.

Uit het voorafgaande blijkt, dat de ontleding Qaﬁ mangaancarbonaat naar

MnO2 vrij nauwe temveratuurgrenzen kenﬁ. Ten te hoge temveratuur versnelt

de ontledingsreactie en vertraagi de diffusie, dus de oxidatiereactie,

hetgeen overeenstemt met wat onder a2d 2 opgemerkt is.

De stabiliteit van de verschillende oxiden in verband met de zuurstof-
spanning en de temperatuur is ookaf te lezen uit het stabiliteitsdiagram,
grafiek 6. Volgens dit diagram wordt er in lucht van 1 atmosfeer bige

de gencemde temperaturen nooit MnO2 gevormd.De hoogste temperatuur waarbij

MO, nog stabiel is,.is volgens dit disgram 460 °.Dit zou de vorming
riﬁErE;éOS bij 4500 in grafiek 4 kunnen verklaren. ®r bliikt bovendien
uit datde thermogrammen niet geheel juist zijn.Dit is te wijten aan het
feit dat de thermogrammen afhankelijk zijn van de ovenbouw door de
warmte uitwisseling. Omdat er echter een referentiediagram aanwezig is,
zijn ze toch bruikbaar (fig. 3).

Volgens fig. 2 curve 1 wordt mangaancarbonaat in lucht eerst geﬁxideerd
naar MnO en vervolgens tot Mn203.Waarséijnlijk is er te weinig zuurstof

aanwezig om een snelle directe oxidatie te geven. , . .o /
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ad 4. De deeltiesgrootte en de stapeling van het wmangasrcearbonact.
Zoals reeds eerder gezegd is, is de ontleding en de daarop volgende
oxidatie van mangazncarbonaat afhaﬁkelijk van de diffusie van de zuurstof.
De snelheid ven diffunderen bepzalt het oxide dat zal ontstaan, waarbij
ook de temperatuur een grote rol speelt.Wordt de temveratuur consztant
gehouden dan zal de snelheid van ovideatie afhankelijk zijn van de mogeliikheid
hoe gemakkelijk de zuurstof hel mangaancarbonaat kan bereiken. In de eerste
nlaats volgt hieruit dat een lossere stapeling van het carbonazt de voorkeur
verdient hoven e2n dichte stapeling.Bij een lossere staneling zal makkelijker
MnO?gevormd worden. Versclijk bijvoorbeeld fig, 7 en 8.Fi~uur 8 is verkresen
it een proef in een porscleinen poreuze smeltkroes en een losse staveling,
zodat een goede diffvsie mogelijk was. Bij fig. T dazrentegen was het
monster gevat in een nlatina kroes en dicht gevakt. Ir blijkt uit de
figuren, dat ©pij de eerste proef wel Tvino2 gevormd wordt, terwijl dit
bij de tweece proef niet het geval is.
De ontleding van mangzaancarbona~t begint aan de buitekant wvan de deelt jes
en zet zich naar binnen toe voort.( 1itt. 5). Door de vorming van een
oxidelaag zal het moeilijker worden voor de zuurstof om nzar binnen te
diffunderen en voor de kooldioxide in tegenovergestelde richting. Hoe dikker
de laag, hoelmoeilijker.Door kleine deeltjes te nemen kan de lazg zo
dun mogelijk worden gehouden.De kans, dat een deeltje mangasncarbonaat
geheel in Mn02 vordt omgezet, wordt dan groter.Ils de zunrstof niet in
staat om snel genoeg door de oxidelaasg te diffunderen, dan wordit er binnen
de lasg iinCgevormd, wat met het eveneens gevormde COé reageert tot in.0

37°4°

of met guurstof tot Mn203. Tiguur 9 toont het verschil aan. Terwijl er
bij curve 2 duidelijk FnQ gevormd wordt, wat aangetoond wordit door het
maximum aan het eind van de ontleding, komt iets dergelijks in curve 1
niet voor.Daar is de ontleding bij een lagere temveratuur reeds ten einde.
’De totale reactie verloopt in dit geval gemakkelijker.

De conclusie luidt , dat voor het verkrijgen van T-TnO2 door ontleding

van mangaancarbonnaat, men de carbonaatdeelt jes zo klein mogeliik moet

houden en de stapeling zo luchtig mogeli jlk.
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ad 5. De tijd. waarin de ontleding olats heeft,
danneer een monster mangaancarhbonaat snel verwarmd wordt, zullen er twee
factoren optreden, die de vorming van ““02 tepengraan. In de eerste plaats
zal door verhoeing van de temnpera*tuur de ontledingsreactie snellar omizn
verlonen. ™n de tweede plnats wordi de diffusie van de zuurstof naar
het cairbcnazt tepengewerkt. Fet resultazat zal zijn dat de ontledingsreactie
gneller zal gaan dan de oxidatiereactie.®r zal Hn304 ontstaan uit ¥nO
en CO?. Dit komt zeer duidelijk tot uiting in Frafick Te
Bij verwarmingssnelheden van 3 en 5 o ver mnin treedt de exotherme niek,
die duidt op de overgang van IrQ nasr Mn203 niet on.Bij 7O/min ig er
tussen 350 en 480 - geen warmtedffect., In dit geval is de vorming van
I'n0, zodanig dat de warmte die erbij vrijkomt, wordt genivelleerd door

2
het warmtedffect van MnO. Er is dus zowel MnO?als MnQ aanwezig. Dat er MnO
2anwezigs is blijkt ook uit het lichte exotherme effect bij 480 g
ad 6. De aan- en afvoer van gassen.

Zoals uit het voorafgaande blijkt, is het voor de vorming in(O, van belang

dat er steeds voldoende zuurstof aanwezig is. Is er te weinig2zuurstof

aanwezig dan zal de ontleding plaats hebben tot MnO, dat onmogelijk kan

worden omgezet tot NnOZ. Pazar er tijdens de ontleding steeds CO2 gevormd

wordt, dat de aanwezige lucht verdund, dient dit Cogyzo snel mogelijk +t&

worden afgevoerd.

Résumé

1) De ontledingsreactie is afhankelijk van de hoeveelheid zuurstof.
Hierdoor wordt bevasld welk oxide wordt gevormd.

2)De ontleding tot I:?nO9 wordt bepaald door de mogelijkheid var zuurstof-

diffusie naar het mangaancarbonaat.

3) ¥n0,

bereid worden als de oxidatiereactie sneller is dan de ontledingsrezactie.

kan alleen dan door thermische ontleding van mangaancarhoraat

4)De aangelegde temperatuur bepaalt welk oxide stabiel is. De vorming

van I'n0, wordt door vrij nauwe temveratuurgrenzen beperkti.

2
5) De deeltjes moeten zo klein mogelijk gehouden worden en de stapeling
zo luchtig mogeli jk.

6) De aan- en afvoer van de gassen moet zo snel mogelijk geschieden,
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"Voor de bereiding van Hn@z door thermische ontleding van mancsaancarbon~at
is de aangewezen reactor een fluid'bed reactor.
Deze reactor heeft de volgendevoordelen:

1. Kakkeliijke in standhouding van de juiste temperatuur.

Het gebruik van kleine d§ltjes is mogeli jk.

(9% nNo
L]

ir wordt een luchtige staneling verkregen.

De aanvoer van lucht kan behoorlijk groot zijn.

=5 A

I

zijn echter ook enkele nadelen aan verbonden:

-

. De deelt jesgrootte mag niet te klein genomen worden.

2. Bij een grote luchttoevoer treedt meesleuring cop.

Comerkingen

In vele artikelen over Mn02 blijkt, dat het oxide bestaat vit ecen niet—
stoechiometrische verhouding van mangaan en zuurstof, Dit wordt verklaard,
door te verorderstellen dat het kristalrooster zuurstof absorbteert.

De vervalnroducten ( Mn0 en hNZO? ) peven wel een foede stoechiometrische
verhouding van mancaan ev ?aurstgf, ondanks het feit dat bij ontledings--
vroeven in een afpesloten systeern de zvurstofconcentratie toenremt.

Een betere verklaring is dan ook dat het ﬁnOz niet geheel zuiver is,

maar een weinig van een ander oxide bevat, waardoor een lagere Mn/O—verhouding
dan de stoechiometrische ontstaat.

Hieronder volgen de reacties, die bij de ontleding van mangsancarbonaat

op kunnen itreden met daarachter vermeld de overgangsiemreratuur en de

reaktiewarmte:

inCO, —> ¥n0 + €O, 369 © -27,2 keal/mol
Mno + 1/3 co, —> 1/3r.711304 + 1/3600 330 - -

2 Mn0 + % 0y =+ l¥n, 3 480 +24 o

2 ano/% + + 025 Nn203 930 +7 o
’F)—Wn304 == X ~mn304 1150 =445 1y
GO, + 4+ 0. —>5n0? + €0, 300 44,27 -
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De omzettines van Hnﬂ2 tot Mn,0, (litt,d)
= - = == i = o= == = s e “"(,, ~)

De dissociatiereactie 4 ﬁnO?td,7 Mn?O3

o} B . ! y 5
var 440”7 tot 640" in voorwaartse richting een evenwicht te bereiken,

blijkt in het temveratuurrebied

hoewel dit erg traag tot stand komt. Tevens blijkt, &=t bij larere
temperaturen het evenwicht zich langzamer in te stellen en de bij het
evenwicht hehorende zuurstofdruk lager te liggen (zie fjg. 10 en 11).

De recombinaticreactie treedt alleen ov bij zeer hope zuurstofdrukken

en bereikl ook na lange tijd geer evenwicht. Bij larere tempneraturen
1iik%t het dan cok of de reactie onomkeerbaar is.

De ontleding van Is’!.nO2 berint aan het oppervliak van de deeltjes. TBr wordt

zuurstof afgereven en er wordi een laagje In gevormd,Dit laagie Mn

2”3 33
bepaalt de diffusie van de zuurstof. Hoe dik%ker en dichter de laag, hoe
moeili jker het voor de zuurstof wordt om weg te diffunderen.

Bij temperaturen van 380—4000 is de gevormde laag erg dicht, zodat de
ontledingssnelheid vraktisch nul is.Bij temvperaturen van SOOo en hoger
echter wordt een volledige . omzetting van MnO, bereikt.(1litt.6)

Voor de evenwichtsdruk peldt de volgende afhankelijkheid van de temvperatuur:
-4,567 log p02= 37,87/T -51,28

Grafisch uvitgezet levert dit figuur 12 op.

Uit deze figuur bliikt de evenwichtsdruk bij 5550 18,5 atm te zijn en

bij 4740 1,36 atm, hetgeen redeliik overeenstemt met wat vit figuur 10 en 11

gevonden is.

Zoals uit lit.3en 8 blijkt is onder atmosferische condities de omzetting
van FnC in T-'TnO2 niet morelijlk. Slechts onder zeer hoge zuurstofdruk
treedt er vorming wvan I-ZnO2 op.(lit.7). Het oxide dat ontstaat heeft
een Mn/O verhouding van 1,95-1,96. In het eindprodukt is waarschiinliik

nog Mn, 0, aanwezig,

2”3
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Uit onderstasnde tnabel bHlijtt de invloed van de zuurstofdruk oo het

oxide dat sevormd wordt uit MnQ:

druk (atm) n {uit WnOn)
205 1495
125 1,96
80 1,95
55 1,95
30 1:95
20 1,63
0,2 1,42

Onder atmosferische condities ontstazt Inzog Dit is niet meer terug te
voeren in KnOz.Er dient dus voor gezorgd te worden dat er bij de thermische
ontleding van mangazncarbonazt geen Mn203 ontstant.

Reactiekinetiek

In figuur 13 is uitgrezet de omgezette fractie ol =’1—w/w0), wazrin w is

het gewicht na tiijd t en wo het gewicht oo tijdstip t=0, tegen de tijd

bij verschillende temveraturenilit.s).

In het gebled waar 80-90% js om;ezet kan deomzetting beschreven worden als:
Mw) gl + A o 1= U—d)kt+B

Differenulgtie van deze vergelijking levert oo: 4

~dw —k W, waarin k is de snelheidsconstante, k =3kw .
o o o
dat
Door (m/wo) tegen ¥ uit te zetten, kan k bii verschillende temvmeraturen

tepaald worden (fig.14).

7 ( ) x (%) «k

200 0,18 352 1,00
310 0,27 370 1,68
320 0,33 386 2,30
330 0,52 395 3,06

De ontleding moet dus bii een niet te lage temneratuur worden vitrevoerd,

omdat hij dan te tra-g verloont,
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Ve aktiveringgenergie kan beparld worden uit de Arrhenius—verseliikine.
Aansrezien k= Bkwo m2g k in de verreli jking worden ingevuld, omdat de
overise termen constanten ziin. Dit geeft:
a(1in ¥)/a(1/1)=-E/R

Jit firuurlS volst voor de aktiveringsenergie E=22,5 kcal/mol.
De reactie begsint bij een kern, versvreidt zich over het ownpervliak en
zet zich naar binnen toe voort.
Kr zijn drie stadiz te onderscheiden:
1. het begrinstadium, met inbegrivp van de inductieneriode, waarvoor geldt

O( =a‘c4
2.voor Frotelfeeltjes met een straal r beantwoordt de reactie aan:

V/rc1—(1—v(§-e)

3. voor kleine deelties voldoet de vereeli jking: 1n(1—0():§—kt.
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Desonyi JNing ¥ap hed prooge
De ontledinesreactie vindt nlasts in een Flnid bedrezctor, die auntothern
werizt ( voor een flow-sheet van het ontwerp zie bijlage 2).
De warmte die vrijhomt bij de omzettings van mangasncarbonaat naar Mangasn-
dioxide wordt gebuikt om het tce te voeren m“rfaqnc““b*r~f+ ot da rewerata
franer-tynr on te warmen. De terncratuur in de reactor dient op AOCG
te worden gchandhaafd (zie theorie).De reseling van de reaciortemveratunt
ken geschieden door re~eling van de temveratuur van de irltomende lucht.
Deze luchi wordt ovrewarmd in een warmtewisselaar, wazr de benodirde
warmte geleverd wordt doer het uit de reactor %omende ras.Door regeling
van de hoeveelheid hete gassen kan dan de ingaande luchtiemperatuur gerepeld
worden.
Voor het ovstarten van het nroces moet een 1uétvoorverwarmer ingeschakeld
worden tot de gewenste reactortemveratuur bereikt is. Men kan het verwarmen
van de lucht in het fornuis kovpelen aan de temneraztuur van de in de
reaktor ingevoerde luchtdoor regeling van de hoeveelheid aardras die

gestookt wordt in het fornuis.Is het uit de reaktor ontwiikende gaz warm

Qu

genoes, dan neemt de warmtewisselaar de opwarming over.Het fornuis wordt

dan alleen gebruikt bij eventuele storingen, zoals vervuiling van de warmte-
wisselaar.Om deze vervuiling tegen te gaan en om een te grote entrainment

te voorkomen wordt het gas uit de reaktor eerst door enkele cyclonen

geleid, met daarachter eventueel rog een luchtfilter.

Om de drukval over het gehele systeem te overwinnen wordt een compressor
gebruikt.

De grondstof manraancarbonazat wordt bovenin het bed toegevoerd, het gevormde
mangaandioxide onderin afgevoerd.

Voor een produktie 30.000 ton per jaar is een erondstoftoevoer van 1 kg/sec
nodig. De stoechiometrische hoeveelheid lucht die hiervoor nodig is ,
bedraagt 0,85 kg pver sec. Br is echter een overmaat lucht vereist, dus
wordt 1 kg/sec toegevoerd, terwijl een grotere overmaat zeer waarschijnliik

beter is( zie theorie).

Als deeltiesgrootte verdeling van de voeding werd 30—6Q/1 aangenomen.
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Deralrningan

TMliid had.

Bevaling van de gasasnelheid.

De deeclties in het hed hebben een deelt jeseroottie dD van 30«60/L.Voor

deze deelties kan de minimomflnidisztiesnelbeid u_ hereliend worden volgens:

3 m
LN [(33,7)? +o,0408dn3.j2(fs_fiyg]~_31'7_ (1)

M

Fveneens kan de uithlzassnelheid v hepeald worden volgens:
- 2 t )
5 \ 5
u,= |4ed (P -f) |7 (’l)
t L nl)s )&

3fgC&

Bij een aanname van de bolvormirheid van(PS =0,6 worden de waarden:
voor HnCO3
5 u u
30 0,65 4,64
40 0,09 8,25
50 Cc,14 12.89
60 0,20 18,56

voor MnO2

30 0,08 7,46
40 0,14 13,27
50 §,23% 20513

60 0;33 29,85

S cm/sec  om/sec
Deze waarden ziin in prafiek 16 uitgezet.
De fluidisatiesnelheid kan groter worden genomen dan de maximale uitblazs—~
snelheid.Volgens Levensniel—Kunii(grafiek3,9) kan men voor de fluidisatie-
snelheid U 30 om/sec nemen.

De afmetingen var het bed.

De conversie X_is afhankelijk van de verblijftijd van de deeltjes in het bed.

B
De gemiddelde conversie van de, deeltjes die de stroom verlaten wordt

gegeven door (1i%. 9)3 1—ip= J.(1vXB)deeltjeE(t)dt. (30

f:o

“
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Hierin is B(7) voor een backmix model frelijk aan l.o"t/%
De kinetiek wordi gereven door: (1~Xn)=(1~kt)? T(4)
Voor de rhnvmdoldc conversie levert dat:

1- 7= j(ut) 1o R o (5)
. (6)

Hieruit volft 1-« =

Voor meerdere bedden in serie geldt:

-(;—»‘t }“L’;_
verblijfitijd ner hed.

-1t/ : . .
E(t} = 1 (t/ti)p 1.0 t/ y W2arin n is het aantal bedden en'tins de

Vullen we E(t) in in verpeliiking 3 en werken we dit uit dan geeft dat:

w2 1fye Al _]2 ()

n=3 1-—“ __—__[ _l (8)
1201k ;
De reaktiesnelheidsconstante k volgt uit
Tt T e R0 18,09 (lit. 5), waaruit volgt voor k bij T=673°% 3,65 L
il

De verlangde conversie wordt op 98% gesteld.

De afmetingen van de bedden worden dan:

r g

w1 ped: Vb:¢;'S.T7PS(1-E)=9,7 m‘,?%=3,4 vur. (9)
2

Ob“¢m,1/f1 =6,3m° —» a,=2,83 m. (10)

- vt/ob =1,54m - 1 =1,02 n. (11)

2 bedden: Vb=1,2 m3, Ob=6'3 m2, H
3 bedden: Vb=0,58 m3

p=0+19 m en L =0,13 m, bii¥=0,434 uur.

2
5 Ob=6,3 m , H =0,09 m en Lm=0,06 m, bij (&:O,ZO} uur,

b
Het gewicht vaste stof in 1 bed bedraact:
= - = = .
W obe(1 )(fs yg) . 118 ton



De drulkval over het bed.

De drukval over een bhed wordt gegeven door:
AE):(J'_gm)(fs-fg)FLm (12)
Dit geeft de volgende uitkomsten:

voor 1 bed: AP=0,2 atm

voor 2 bedden: AR=0,002 atm, Dtot=0,04 atm
voor 3 bedden: aAP=0,01 atm, F =0,03 atm

1ot
Berekening van de zeefvlaat.

De drukval over &én bed bedrasact 0,2 atm=207 cm\nﬂhn, Dus 0,1aP=20,7 cm water.

5

Er moet echier minimaal gerekend worden met een drakval van 25 cm water
over de ZGHfolaat(aa). Nan geldt woer het Pe~cetn! in ecn buis met de
dimensies var het bed en onder degelfde condities als veor het Led gelden
(um:BO cm/ﬁec, d= 2,8, T=673CK), dat Re=1,36.104.

Den B114kt wit 11%.9712.3,12 dat Cd=O,6. De snelheid van de lucht door

de ga~tijes volg? dar uit

u =C, (ggggé)?=6,85.103 cm/sec

or
P .
De fluidisatiesnelheid is dan gelijk aan 4,4.10 “keerde snelheid door

d» openingen.
De opnervlakte van de plaat is 6,3 m2. Het oven oomervlal is
4,4.10_3.6,3:27,6.10—3 m2. Stel de diameter van de raaties dor=0'2 cm.
Het aantal eaatjes volgt dan uit :

uf=j_1;_diruorﬂ —» Y= 0,139 fon.
Berekeﬁing van de entrainment.
Bij een gassnelheid van 30 cm/sec geldt, dat alle deelties kunnen worden
vitgeblazen, Voor de berekening wordt aangenomen dat het inkomende gas
gescheiden wordt in vnaralelle stromen, die ieder met dezelfde gassnelheid
door deelties van eerzelfde grootte gazan.
Ne totale entrainment wordt dan gegeven door:
Ftot==zzlertrainment voor een bepaalde grootte)( fractie van die grootte )

alle fracties, in het bed

wazrvooTr u u
‘ £y

Cm dit te kunnen berekenen is het noodzaleliik een deeltiesgrootteverdeling

azn te nenmen,

()
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Uitzet in een grafielr geeft dit grafier 17. Hiervit wordt de differewn *iele

curve verkregen, zie srafiek 18.17it deze grafiek volgt de onderstaznde

deeltiessrootteverdeling:

grootte
30 M
3% M
40 M
45 p

fractie

5 %

12,

23
21

%

grootte fractie
50 m 19 %
55 13%
60 M 6 %

De entrainment kan nu bepazld worden uit 1it.9fig.10,3.

Uit deze grafiek kan

32,5
3745
42,5
47,5
52,5
5745

De totale ertrainment volgt dan uit verrelijking 13(blz.19); 1

27,9
25,1
29 .1
19,8
17,9
16,4

w

247
2,2
241
1,5
1;2
I

benzald worden.

tot

= 1,780 kg/sec.

Dit is met enkele cyclonen goed af te vangen ( zie cvcloonberekening) .
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Kassabalans en warmtsabalans voor 68n bed, tuee bedden jn serie, drie

bedden in serie

Voor één bed:
Er wordt in het bed 98% omgezet. De invoer bedraast 1 kg MﬂCOw/sec.
Ty wordt dus 0,98 kg=8,5 gmol/sec !inCO3 omrezet,De bedtemneratuur iz 400 s

Massa- en warmtebalans:

Ins (b 5 Cn T qu

kg/sec cal/kgoC 24 cal/sec

MnC.3 1400 169,5 20 3390
lucht 1,00 255 t 2554
reactiewarmte 19300
Uit:

MnCO, 0,02 169,5 400 1356
MnO? 05714 148,4 400 43900
O2 0,084 250 400 8400
N2 0,78 261 400 81432
002 0,38 280 400 42560

Uit de warmiebalans volgt dan:
82690+ 255t=177656 -» t= 372,8 °c.

. , Y o)
De in te voeren lucht moet e~n temperatuur hebhen van 372,8 “C.

Voor twee bedden:

In bed 1 ( het bovenste bed) wordt ingevoerd 1 kg 1nCO_ner sec. de verblijftijid

3
is 0,434 uwur. Volgens verrelijking T (blz. 18)is de conversie 84,2 A

Dus in bed 2( het onderst bed) komt 0,158 kg NnCO,ver sec,

Hiervan word? 13,8% omgezet, dit is 1,2 gmol KnCO; per sec.>tel de temperatuuvr

moet in beide bedden gehandhaafd worden on 400 OC.
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Massa—~ en warmtebalans:

Bl gt ¢m CD T ¢w
kg/sec cal/kv ¢ g cal/sec

bed 1:
MnCO, 1,00 169, 5 20 3390
0, 0,201 250 t, 50,25%,
N, 0,78 261 t, 203,58%,
002 0,053 280 t1 14,84t1
reactiewvarmte 681C¢C

Uit bed 1:
MnCO3 0,158 169,5 400 10730
MnO2 0,640 148,4 400 37900
02 0,084 250 400 7350
N2 .0;718 261 400 77200
co,, 0,374 280 400 30200

In bed 2%
f!nCO3 0,158 200 10730
Ir'EnO2 0,640 400 379C0
lucht 1,00 255 £, 255t,
‘reactiewarmte 11300

Uit bed 2%
MnCO3 0,02 400 13797
Mn02 0,745 400 45404
O2 0,201 400 20452
N2 0,78 400 82857
CO2 0,053 400 6040

Uit de warmtebalans over bed 1 volgt:
714904268, 74, =181030 = ,=407,7 °.
Uit de warmtebalans over het tweede bed volgt:

59930+255%,=156133 ~» 1,=377,2 °.



Voor drie hedden:

De converuie kon berekers

asna— en warmtebalanss
P
kg/sec
In bed 1:
MnCO3 1,00
02 0180
N, 0,780
CO2 0; 114

reactiewarmte

Uit bed 1:

Knco, 0,338
Mn0,, 0,500
0, 0,088
N, 0,780
co, 0, 367
In bed 2: 0,338
MnCO, 0,328
1n0,, 0,500
o, 0,209
Y, 0,780
co,, 0,029

reacteiwarmte

Uit bed 2:

MnCO3 0,114
Hn02 0,669
02 0,180
H2 0,780
CO2 0,114
In bed 3:
MnCO3 0 134
I»TnO2 0,669
lucht 1,00

reactiewarmte

Uit bed 3:

MnCO, 0.C38
¥nQ, 8,127
0, 0,209
¥, 0,780
co,, 0,029

P

wordsn met vergrlijking 8(blz. 18),

400
400
400
400
400

400
400

P

cal/sec

3390
45%,
203, 6t,

31,024
53600

23000
29700
8800
81432
41104
23000
23000
29700
. 52,25%
203,58t
8,124
18100

1730
39600
18000
81432
12786

7730

39600
255¢

6120

3

2580
43100
20900
81432

3248

1

2

2

2
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Uit de warmtebalarns over bed 1 volsai: %1x£n2,0 ”

. . N o
Uit de warmtebalans over bed 2 vol-~t: t?rﬁ36 "

' = o
Uit de warmtebalars over bed 3 volgt: t.-283,6 7,

Opmerkin~en over het fluide bed.

1 De reactiewarmte wordt benaald uit dr reactie:
A 0 Ty 1Y T Y
s 4+ Bn \,O ﬁ I‘Y‘O + (JC
= 3 2 2

oo He o & Heo o Bypon = & B
TS 7'1;102 COZ H-I‘.n\to

= 124,5 = 94,1 + 211,0 = 0 = = 7,6 kecal/mol (bij 0°)
Bij 400° is dit - 9,3 kcal/mol.
2. De keuze van het azntal bedder wo-3t heheerad dnor ecoroniiche en

éill,nde =
laag.

0

conctructieve 2svnecten. Zoals vit de berekeningen voor de ver

¢!

bedhoogtes bliikt, zijn deze wvoor twee bedden en drie bedden erg

o

(i}

De doorsnede van het bhed wordt hepaald door de fluidisatiesnelheid en

de hoeveelheid doorecevoerd gas. De doorsnede is voor alle bedden geli jk.

Voor twee en drie bhedden resulteert dit in een vlat, breed bed.

Voor de warmtevereffening en conversie ié&%inder gunstig. Le keuze valt

du;»een reactor die bestaat uit &én bed.

Het economische asnect wordt bepaald door de temmeratuur van het gas,

dat in het bed gevoerd wordt.Ieder bed meet op 400° gehouden worden,

en dit kan uitsluitend geregeld worden met het ingevoerde gzs.

Uit de warmtebalans blijkt voor het geval van twee bedden, dait het gas uit

bed 2 iets verwarmd moet worden , om een temveratuur van AOOote handhaven.

Dit kan echter ook bereikt worden door bed 2 op 407,7 te brengen.

Bij drie bedden is het noodzakelijk om het gas uit bed 3 te koelen. Dit betekent
een extra warmtewisselaar moet aan het preces worden toepevoesd.

Bovendien blijkt er tussen de bedden 1 en 2 verwarmd te moeten worden.

Cm economische redenen wordt dus de voorkeur gegeven aan een reactor

die bestaat uit é6én of twee btedden.

v

Om constructieve redenen blijkt €én bed bteter dan twee bedden in serie.

De eindkeuze vali dus oo een reactor bestaande uit één fluide hed,
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i irt berovende bij de herelrepine~ von de rescior.

soorteliike warmte bii constante druk
diameter von de gaaties in de zecfnlast
deelt jesdiameter

beddiameter

differentitle verblijftiidsspreiding
afvanest in de cycloon

verznellings van de zvanrielrachi
hoogcte van het bed

vormingswarmie

reactiewarmte bij O °C en 1 atm
reactiesnelheidsconstante

bedhoogte bij minimale fluidisatiesnelheid
aantal bedden

asntal gaaties in de zeefolaat
copervlakte van het bed

tijd

temperatuur

fluidisatiesnelheid

minimale fluidisatiesrelheid

snelheid cdoor de gaaties
uithlaasnelheid

volume van het bed

bedeewicht

conversie

porositeit

porositeit bij minimale fluidisatiesnelheid

massastrocom van de vaste stof
massastroom van de lucht
viscositeit

dichtheid van de vaste stof
dichtheid van lucht

verbliijftiid

1

kg
wfsec”

m
kcal/mol
xcal/mol
uur

m

kg/s
kg/s
poiss
kg/m3
kg/m3

SeC
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Creloon.
Voor de berekening van de cycloon werd gebruik gemankt van de methode
van MNuschelknautz on Brunner (1it.10).7%i3j hebben voor vnrsgﬁllende in de

praktiik toerevaste typen de afscheidingscurven en de wrijvinescoéfficienten

henaald. Fén yan deze tyven werd gekozen. de kenmerken hiervan zijin:

. A =
I ® ra/ri_3

- h Fe/Fi-_-O,Q
1
1
p¥3

i

"‘ ”'ﬁ“—>'ﬁ'
=14
F‘ h-/rl 41:S
1 b/ra=0,27
¥ =0,75

2z 05
hy Xl 0,005

51 de witlaatbuiz heeft een diameter van 30 cm. Er moet door deze buis
2,18 m}/sec. De snelheid in de buis wordt dan:

' 2,18.4/ .9.10—2= 30,8 m/sec
Deze snelheid is te hoog, voor=zl in vertand met de optredende erosie,
Daarom worden er drie cyclonen paralel geschakeld, zodat de snelheid
in de uitlaatbuizen 10,3 m/sec wordt. Dit is een gebrniveliile swelheid,

Het verband tuscer de tanroriidle snelhsid uiin de uitlazatbhuis en de snelheid vi

wordt gegeven deoor

LI d_

3
A

/
n W Dy o, VEGE/ag e n

w s

re/rin (1~%.b/ra)ra/ri= 2.5
X =0,25
0,99 (rexozen)

it

]

volume gas

s
/u ggﬁy@°]hgjd shof =1,43
P = = 6,()1

[AS S

S S

1

€ -0,4 en ri/ra= 0+333

Dit alles ingevuld levert op: ui/vi=2,24 en dus u = 23,0 n/sec.
.
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De r-diale gassnelheid v in de uitlanstbuis volgt uitl:
- .

v= _C_, waarin h,:vgkzl.14,5.r.=0,725 me.

-8 g i
2nr.h
3

W

e Aismeter van de deeltijes , die volgens S+okes teoretisch nog kunnen

worden afgevangen, is:
. \/"""""“*’——“‘"9
ds: 187vvrri/(zgwa{ u, =8,65/4.

De hoeveelheid, die afeescheiden wordt, hedraagt:

- _
/u.1:.ﬂ()0(/u "/{t?)//u . waarjn/{xf?:-OJ/(d_S{_/d:) . a5 de cemiddelde deeltics-

diameter van het ingevoerde stof.

M= 0,00845, h.u.v. /M1=1OO(1,43-O,008A5) =09,4 %.

Dus vrijwel alles wordi afgevangen in de cyclonen. Omdat het gas uit de
cycloon in de warmtewisselaar geleid wordt verdient het echter aanbeveling
het gas nog door een luchtfilter te leiden .

Berekening van de drukval over de cycleonen.

De drukval over een cvcloon wordt gesplitst in een drukval over de inleat-
buis en in een drnkvel over de uitlaatbuis.

De drukvalcoéfficient ? o Voor de inlaat wordt als volgt berekend (1it. 10):
2
\<
f; ri_(ui/vi/ ] 5 _] , waarin A= 0,013, h= 14,5.0,15=2,18 m.
hig 1~u.h>/v.r.)“
a i ita

Hieruit volgt \§e=3,26.

De drukvalcoéfficient voor de vitlaat volgt uit 1lit. 10.
Voor ui/vi=2,24 is‘%i=12.
De drukval vper cycloon wordt dus:

; 2 2
Pe (‘§i+ ‘%e) gy = 486 1/m“= 0,005 atm.

De totale drukval over de drie cyclonen is dus 0,015 atm

De afmetingen van de cyclonen volgen de al eerder genoemde standa=rdafmetingen.

ri=0,15 m, T_= 0,45 m, v=0,27.0,45=0,12 m, h= h,+h

1 2=‘|4,5.O,15= 2;18 my
h,=0,725 m, hy=1,455 m, en ru=3/2.ri=0,225 m.
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Svmholenliiast behorende hii de beorelenins van de cvcloon
3 . s i

b

5

050

o9
0

0

~5S =< ]
o Wty :<(\38.'-s<w-<w-§m o

£ T

P

s}

<

- s

kleinste diameter von de inlaat

gemiddelde deelt jesdiameter

grenslzorreldiameter

opnervlak van de inlasthuis

orvervlak van de uilaatbuis

FProudesetal

totale hoogte van de cycloon

afstand onderkant uitlaat tot bovenkant cycloon
afstand onderkant cycloon tot onderkant uitlazt
volwnesiroom

straal van het CyI{hervormige deel

straal uitlatbuis

str=2al kleinste doorsrede uitlaat

tangentiéle snelheid in de vitlaat

gassnelheid in de uitlaatbuis

radiale gassnelheid

inlaatcoéfficient

porositeit van het stof in het gas

dichtheid van het ges

dichtheid van de vaste stof

drukvalcoéfficient

drukvalcoéfficient voor de inlaat
drvkvalcoéfficient voor de uitlazat

stofbelading van het gas

totale afvangst

grensbelasting van het gas in de scheidingsruimte
wrijvingscoéfficient t.gov. gas »
wrijvingscoéfficient t.g.v. stof

afvanssteetal

viscositeit

poise
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Harmtewisgelasr
Te varmtewisselaar dient om de aan de reactor toegeveerde lucht oo de
iniste temmeratunr te brenren.Als verwarmingsmiddel wordt het gas , dat
uit de reactor komt gebruilt. Aangezien dit gas nog stof kan bevatten
is het beste om dit sas om de »ijpen te leiden.
De temperatuur ven de inkomende lucht is de temperatuur waarmee de lucht

de comvressor verlast.

Voor 1aen+ron3”vn7 comnressie geldt:

te/t1= ,2,P1) "~ Yoor lucht is k=1,4, dus P-W/C:O,286
De totale drukval over het proces wordt op 0,3 atm cesteld.
Nieruit volet t,=43 ©, als t,=20 °.

’ 3 o
De gewenste temperatuur van de ingaande lucht” is 372 .

Voor de ovowarming is nodig:

(o)
d)w=¢m1cp1(t3—t2)’q)m1=1 kg/s o CD =253 cal/kg ?

P4
Dusq)w=372,6 W,
Deze warmte wordt zeleverd door het gas uit de reactor. Het wordt hierbij

afgekoeld tot temveratuur T?, terwijl de ingangstemperatuur op T1geste1d wordt.,

#) =¢ ¢ (7.-7.), d 1,24 x¢/s en c_ = 268 cal/xe°.
v '‘m, D 2 4 m D

2 =2 2 2
De uitgangstemveratuur wordt dientengevolge 146 e

Daar de temveratuur van het verwarmende gas bhij de uitlaat lager is,

dan de uitgangstemveratuur van de op te warmen lucht, is het onmogeli jk
meerdere vasses voor de lucht te gebruiken, omdat dan op ecn fegeven
ogenblik de lucht afgekoeld wordt in nlazts van ongewarmd.

We zijn dosaancewezen op één tube-vass.Voor de berekening van het benodigde
warmteuitwisselende oonervlaﬂwordt de totale warmteoverdrachtscodfficient U

oy 25 W/mzoC gesteld.Er geldt dan het volgende verband:

¢ =UAT , Waarin T, = (‘°_t N ) =57 °.
w log log
Tz'tp
1y —===
4%y

Hieruit volgt voor het oopervlak A;246 m .

We kiezen voor de warmtewissela~r vijnen met een binnendiameter van 10 mm,
een dikte van 1,5 mm en een lengte van 6m.

Het warmtewisselende ovnervlak perniin wordt dan 3, 14.13.10° ~3 .6=0,245 mg.
Er ziin dus nodig 246/0,245=1000 pijiven.

De inwendige doorsnede ver »ijp is 3,14/4.10_4=O,786.1O—4 m2.

. A
De totale doorsnede is 0,C786 m .
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Tr moet door de nijnen n~an doorzet van 1ke/s=0,97 m,
De snelheid in de vijren wordt viw0,97/0,0786:12,2 m/s.
De nartidle warmteoverirocht wan berekend worden volrens:

3 0,4 " :
Nu:?eO'P.PrO".O,OZB {Iid.08)

Substitutie van de r@vonien wazrden levert on:

Xy HL ‘_ 3
20-$1"1% = 0,785.12,3.107 =4804 ne¥*8.a75

O 0201.0,001

1
2
PraCny P11 20,253.4,19.10%.0,0201.107 0,57 > Pr"".0,799
. C,074
Fueli®s b, 005.975,0,790=47,9, ofd,i=17,9.6.0374/19_2= 67 W/n°c
A
1

De partiéle warmieoverdrachtscodfficient buiten de nijnen<£u kan bepanld
worden uit de volgende heirekking:
Wu=0,33e”0 P33 (114.12)

Om Re te Yunnen bherekenen moet eerst de hydranlische diameter Dh berekend

worden. Dh is gedefinterd als 4Ai/0n, waarin Ai hef ingesloten ovoervlak is

en On de natte omtrek.
Worden de nijpen in de warmtevisselaar in een versorongen driehoeksovstelling

aangebracht dan is de b““%ﬂuli“che diameter:
(»¢ 0,86.,t~+.3,14, a /4)
Dh u_

wanmin A “haitandd ameter=13 mm,
1

~;.f,3’14.1‘-l
t:stcek:1,4du=18,2‘wm. Hiernit wvolgt Dh=15,3 I .
Voor de verdere berekening moeten we de gassnelheid om de vpijven weten.
Deze kan bevnaald worden uit de gasdoorzet en het doorstroomde onnervlak,
Er zijn 1000 pijnen nodig. Bij een versprongen driehoeksonstelling liggen
dan op de grooiste afstand 37 vnijiren naast elkaar (lit.11).
Fet doorstoomde opnerviak S kan dan berekend worden door de onehing tussen
de pijven te vermenisvuldigen met cde afstand tussen de schotten. Stel deze
schotafstand is 1 m, dan geldt:
S=(36(t-du)+du)10—3.1=(36(18§2~13)+13)1O—3:O,200 m
De snelheid om de pijvnen vuis dan Q/S=2,07/O,2=10,3 m/s.

2
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Alle rerevens zijn nn bokond omd te berekenen.
P!

Re=Fnn <0,7082.10,2,15,2,107 5100 » ne®6-100

M 0029910 "

2 = 3
Pr= %o Mpa 0,206.4,49.10%,0,0219.10"30.607 -» Pr* ¥3_0, 8466
F A * { ] L ¢

Ag 0,0405
du%oigégizﬁg =138 w/mQOC'

15,3,107°

De totale warmteoverdrachtscoéfficient U kan bhenaald worden uit Umﬂ/R,
wasrin R=1Aii.?u/rio+1ﬂiu:0'0267.

U=1/0,0267=37,4 W/m"°C.

Er bliikt dus met de asrgsenomen waarde van 25 W/m2°C een vearschil van
onfFeveer 50% te bestaan. Dit verschil is te groot en dus bherekenen we de
warmtewisselaar nogmaals met de wazrde 37,4 H/mZOC &oor U.

Dan volgt A=165 m2. |

Het aantal benodigde vijnen is 165/0,245:675.

De Sofele Goorsmede is 675078690 V5, 28907 .

De snelheid in de pijpen vi=0,97/5,22.10~2=18,6 mn/s.

De partiele warmteoverdrachtscoéfficient in de pijven volgt weer uit:
Nu=O,O2BHeO'8PrO'4, waarin Re=7250,; Pr=0,57,

Hieruit volgt Yu=0,023.1220.0,799=22,4.

Dus°(i=22,4.0,0374/10—2:%%,7 $/n=0s,

Het aantal vijven op degrootste afstand bedraagt 29 (lit.11).

5tel de baffle-afstand gelijk aan 1 m.

S=(28(18,2_13)+13).10'3=o,161 e

KFLOVOJ6MALBEM&
«% volgt weer uit Nu:O,B}ReO' .Pr0'33, waarin Re=6320 en Pr=0,607.
Nu word$: 0,33.0,8466.190=53, hieruit volgt & =140 W= 28,

De totale warmteweerstand R=1/83,7.1,3 +1/140=0,0227.
U=1/0,0227=44,0 H/n°°C.

6

Het verschil met de beginarnname van U is ongeveer 187,

Wordt de warmtewissela=r berekend met U=44,0 dan blijkt de nieuw berekende
waarde 48,8 N/mzo te zijn.

We mogen dus aanemen dat de beschouwde wartewissela=zr een totale warmte-

3
overdrachtcoéfficient heeft van 44,0 W/m“°c,



=30

N

“

De gegevens voor dezme warmiewisselaar met 1 tubevnass 2zijn:

warteuitwisselende onverviak A=140 mg.
aantzal nijpen :570
aantal niinen op de grootste doorsnede:27
snelheid in de »nijnen: vy 215 n/s
’)

W.0.co8fficient in de nijiven:<d -7/ W/ m*°
bl“nﬁi. emeter van de pijpent di=10 mm
dikte van de niinen: 1,5 mm
lengte van de niipen: 6 m
afstand van de haffles: 1 m

R i B ¢ 20
W.0eun0tfficient om de nljnen:&%=147,0 W/m C
snelheid om de nijoen: vuz14 n/s
diameter van de ommanteling:0,52 me.
Berekening van de drukval over de warmtewisselaar.
Het drukverlies in de nijpen APi=4f.L/di.%?1vi, w8arin T de frictiefactor
is , welke volgt uit Re (lit.17).
Re=8400y hieruit volgt 4f=0,032, dus.APi=35OON/m2=O,035 atm.
Het drukverlies over een keerschot is volgens Donohue (1it.12) gelijk aan:

2 ;
Al =1,02.P v  voor een keerschotovening van SO%.

k =
; - 2 2
Het ovpervlak van de dwarsdoorsnede van de ommanteling is =¥y 18:0,52 =0,212 & &
5
30% hiervan is 0,0636 m .
; < 2l
3tel dat door deze ovening 20 pijoen lonen, waarvan het oprerviak 0,0016 m is.

Het doorstroombare ovvervlak is dan 0,0636-0,0016=0,0620 mg.

De snelheid van het gas door deze onening bedrangt @

v, =1,24/0,7082=29,3 n/s. Dus ap, =578 /"
O 0620
Wanneér de keerschotten 1 mvan elkaar stazn gaan er op cen lengte van 6 m

5 stuks. De totale drukval over de keerschotten is 5.78=2890 N/m2=0,03 atm.

Yy

De drukval van het verwarmende gas.

Hiervoor geldt volgens 1lit.12:

2
P = oTell_aP sV waarin f= 0,75
D 9,7 T Fg u ' B = P
(1-a )91 re®r” U T AL
< . (18,2~ 13) rL.6950" "
u 13
N —Uer celiijk aerntal in dwarsstroom te passeren v»ijnenrijen.
N =(1-h/D -d ) .U waarin s
_=(1-n/D) (D, -a )1,
.t
h=hnogte keerscotovening =0,28%
D= binrendiameter ommanteling=0,52 m o

D1=di meter omhullende cirltel over de buitenste oijvenrii=(26.t+d )10 0,49 m.
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du.—_b\)itf’ndinmo*ez" niin=1 3.70"' m

—
't::f?'tn,("‘rf:‘]lp P

-«

szuah*ﬁl kerem dot de oidvenhuniel drerciraomd wordt= nartel tafflec+i= F

Vullen we boverntarnde ~r~evens in in de formule wnor W _Aan volgt M =70,1.
- o

5 : Y

&

Dus'AP_=9,7.0,153.70,1.0,7082.14"=14400 w/m2=o,14 atm.

De totale drukval ocver het nroces,

dr»ukval over pijpen van warmtewisselaar: APiv0,0BS 2tm

drukval over reactor: aPr=O,2 .
drukval over zeefnleat: APS=O,O3£ _—
drukval over de kecrschotten: APV=O,O? s
drukval om pijoen van warmtewisselasr: APD=O,14 55
drukval over de cvcloon: APC=O,O15 5
e
Totale drukval: 0,464 atm.

Er moet over het pehele vroces een drukval overwonnen worden van 0,5 atm.

Dat betekent, dat de compressor die voor de warmtewissela=zr ongesteld
staat, een hogere druk moet leveren dan bii de berekening van de warmte—
wisselaar rekening gehouden is. De uit de comoressor komende lucht zal
o v .
dzarom een hogere temveratuur hebben dan 43 7, waarmee bij de warmtewisselaar
gerekend is.
De temperatuur van de lucht na het verlaten van de comoressor volet wuits
=1/% 0,286 o}
t2/t1= (P2/P1) / of t2=20.(1,5/1) =0 83 V0,
Aangezien de drukval niet erg groot is, maar de hoeveelheid lucht die
verwerkt moet worden tamelijk groot, kan er uitstekend gebruik gemaakt
worden van een Root's blower.
Het benodigde vermogen wordt bij isotrope compressie geseven door:
o o
is ¢m1 pl
Het toe te voeren asvermogen is: P_ = P, / s Wzaring
as is \tot
NWeoh™ Whydr'vlmeoh'r\vol'
= het hydraulische rende ment

hydr
“ = het mechanische rendenent

mech
\ = het volumetrische rencdement

vel =
Voor het rgeval T=23 “is P, =1.25%5.4,19.23=24,5 kW,

is
Dus Pa =25 /O,7=35 kW bij een aaname Van\]tot:0‘7-

991
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Svmbolenliist behorerde bhii de berekenins van de wartewisselaar

A warntewisselend onnervliak m3

. scorteliijke warmte lucht J/kgoC
CD1 soorteliike warmte renctorgas i5
di2 inwendige diameter vijoen m

du uitwendigce diameter »nijonen m

D diameter ommanteling m

D% hydranlische diameter m

k. crvreragsl bi 11t ¥efaal oy

1 lenste van de niivnen it

y dru% voor de commressor " atm
Py idrw¥k na de compressor atm
Ma getal van NMusselt

Pr cgetal van Prandtl

Q volumestroeom m%/s

R warmte weerstand OCm2/W
Re Fetal van Reynolds

S doorstroomd ovnervliak om de pijpen m2

1 steek . m

t1 temperatuur van de lucht voor de comvressor %

t2 iy 5151 B 5 na de compressor e

t3 temperatunr van de lucht die de w.w, verle=at °c

T1 temveratuur van het reactorgas voor de w.v. OC

T2 s T T 5% na de w.v, e

U totale warmteoverdrachtscoéfficient W/m2OC
v, gassnelheid in de niijven m/s

vu gassnelheid om de pijvnen m/s
o&i warmteoverdrachtscoé¢fficient in de »ijnen W/mQOC
Ly warmteoverdrachtsceéfficient om de »ijpen W/szC
4’m massastroom lucht m3/s
¢1; warmtestroom W
g viscositeit reactorgas poise
Jq viscositeit lucht noise
)\9 warmtegeleidingsco8fficient reactorgas H/moC
Al warntereleidingscodfficient lucht 4/m°c
?g‘ dichtheid reactorgas kﬂ/m3

piy dichtheid lucht mn-/m3
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De lucht uit de comnressor heeft een temmeratuur van 630‘ zoals uit de

Er wordt eentemneratuur van het unitkomende fas verlangd van 450 O.

Deze temperatuur is hoor genoege o1 het fluide bed op de gewenste temveratuur

van 400 °te brengen, daar de warmtevereffening in het bed ery goed is,

Om voor een goede fluidisatie te zorren wordt het volumedebiet van de

lucht cp 1 kg/s gehouden,

Stel de temneratuur van het rookgas op 1100O en het manzadebiet hiervan

ov 1 kg/s, velke bestaat uit 0,145 kg/s CO2, 0,120 kg SHQO en 0,735 kg/s V?.

Dit volst uvit de reactievergeli jking voor de verbranding van aardgass in lucht,
+ CH4 +0,, (+ T\Té) — CO, + H,0 (+r12)

De hoeveelheid warmte , die nodig is om de lucht van 63° op 4500te brengen,is:

cpwfq)mlcgl(q'g-q)a .1060.(450-63) =410 k.

Deze warmte wordt verkregen uit het rookgas.

Het rookgas wordt om de vijven van de oven geleid in verband met de vervuiling,

terwijl de lucht door de vijven wordt geleid.

De warmtestroom van het rookgas is:

(bw2= CD '¢v (tin—tuiﬁ) L '¢w (tin_tuit) e J#m (tin-tuit)=

N bR P * P 1
A Hy0  "H0 co,  "co,
=1280.103—1120.t 2 W.
wit
Er geldt(@w =cbw2, dus is % ., te berekenen:
3 3 o
. T o= 2 ° .4, T e a1 q o i B T e
1280.,10°=1120 tult A10.,107 == i TTrT

Aangezien de uitgangstemveratuur van de lucht nu lager ligt dan de uitgangs—
temperatuur van het rookgas is het mogelijk de viiven in meerdere passes
te leggen.We nemen pijven met een inwendige diameter van 25 mm, een dikte
van 2,5 mm en een lenste van 1 m,
Veronderstel 2 passes en een versorongen driehogéopsuellinr.
Stel de totale warmieoverdrachtscoéfficient U=20 W/mzoC.
Het totale warmteoverdroeende ovpervlak volgt dan uit:
¢, =UiaT » A=54 m°

2

32 94,1.1073 n?,

Het uitwendige onvervlzak van één pijp is 3,14.30.1,10"

!

Er zijn dms n6dig 574 viinen, dit is per ovass 287 stuks.
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De irvendige doorsnede per nijo is: 63,1425 10 "=49,2.10 m

o

. . . . - . . 1
De srelheid in de piinen is bii een dcorzet van 0,97 m=/g:

TP 5= n. .97 :6,@ m/s,

=
287.49,2.,107°

Bij een versoronren driehoeksonstelling lis~en er op de grootste afstand
27 vijven. De diameter van de omhullende cvlinder wordt dan:

Du=26t +d , warrin t=1,44 =42 mm, dus Du=1,12 Me

We kunnen nu weer de %otale warmteoverdrachisco®fficient gazn berekenen.
Gells 0,4
rr .

0,8

Rirnen de »nijnen geldt Mu=0,023Re
Re=9i78%.ﬁl9.25.1Q:3 <6450 > Re ' =1120
0,0201.10‘2
Pr=0,255,10,4,19,0,0201.10"
0,0374

Nu=0,023.1120.0,799=20,5=‘$idi

e et

3.0,57 - Pr"4=0,799

1
il 20

Hieruit volst voorol, de waarde van 30,5 W/m"°C

: : 0,6,_0,33
Buiten de niiven geldt:Nu=0,33Re ' Pr """ .
De hvdraulische diameter is:

- 2
D, = 4(;t.0,86t:§3l146u)= 34,5 mm.

F.3,144

Het doorstroonde ovnnervisk is
- 2
3= 26(42-20) .107°=0,312 m
is 4 4 5 g =3,25/0,312=10,4 n/

De doorzet is 1 gg/s=3,2) m /s, dug v =3,25/0,312=10,4 m/s.

1 .
Re=0,308.10,4,34,5.10" =2580 = Reo’ =112
-3
0,0428.10
2 —2 5 013?
Pr=1140.0,0428,10 "=0.87 — Pp =0,95

0,0564
D=0, 33.112.0,95=35, 1, dusC¢u=0,0564.35,1/34,5.10—?=57,5 w/mzoc
De totale warmieweerstand is:
H:&T.ru/ri + 1A¢u=0,0568 .
De Yotale warmteoverdrachtscodfficient U=1/0,0586=17,6 w/m‘°c.

-y
Nl T o
De berinahame von U=20 #/m 0 is dAug madeli %,
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N Banadicie Fasveslheid comdens (07 ) wvany het verird Sren van 1 e/
A P

0 . : 5
rockras van 1100 "is te berelenen uit de verbrandingswarate van het

:

A
2
1
8]
{3
3

e bernodirde hocveelheid warnte om hot rooxecas on te warmen van

18 tot 1100 %is: @  =1.1140(1100-18)=1233,4 i,

T
De verbrandingguarnte van CH , = —FQSRJ/rmol

4

By ir dus nodigl233,4/805:-1,3%emol CH /= 31 1cnﬁ/s.
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Symbalerliist behorende Y19 de bherelerirs van de onatartoven

A varmteuitwisselend ovnervlalk

o soortelijke warmte van lucht

onl soorteliijke warmte rooksas

dir inwendire diameter »ijpen

du uitweniipge diameter vijnen

Dh hydraulische diameter

Du dismeter var de ommantling

Wﬁ retal van Nusselt

Py getal van Prandtl

R varmteweerstand

e getal van Reynolds

3 doorstroomd onnervlak om de v»ijpen
1 steek

tin inlaattemneratvur rookgas

tuit uitlaasttemveratuur rookgas

T1 inlaattemveratuur luchi

T2 uitlaattemveratuur lucht

U totale warmteoverdrachtscoéfficient
vi snelheid in de nijpnen

Lo snelheid om de vijpen

d& warmteoverirachtscoéfficient in de pijpen
¢n1 massastroom

ém,l massastroom lucht

¢vv warmtestroom

kl warmteceleidinsscoéfficient  lucht
xr warmtereleidingscodfficient rookgas
nl viscositeit lucht

\T viscositeit rockgas

91 dichtheid lucht

P dichtheid rookgas

W/me o
n/s
n/s
W/ o6
kg/s
kg/s

W
W/m®c

y

poise

?y

kg_/m3
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LN VOORWAARTS UIT RETOUR IN UIT
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fig.8 D.T.A. en T.G.A, vatronen van MnCOl in een poreuze smeltkroes,
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fig.13 De omrezette fractie als functie van de tijd van de thermische

ontleding van mangaancarbonaat.
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Fijlage 2, Massa~ en warmtebalans en flowsheet.
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fig. 15 1log k als functie van de tijd.
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