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I. Samenvatting. 

De opdracht ~as ammoniumsulfaat te bereiden uit an­
hydriet en ammoniuQcarbonaat, met een produktiekapa­
citeit van 200 t on pef dag. 

In Nederland wordt de ammoniumsulfaatbereiding volgens 
deze methode nog niet ~evolgd. 

In de inleiding op pagina 4 wordt aangegeven waar dit 

proces reeds wordt toegepast. 

De grondstoffen zijn dus: 

1. Anhydriet CaS04 .Oaq. Aangenomen is dat 70 % uit 
1uiver calciumsul f aat bestaat . Het rendement is 
op 90 % gesteld , zodat 63 % van de grondstof 

word T omgezet t ot ammo niumsulfaat. 

2. Ee rt 35 % oplossinp; van ammon iumcarbonaat. Aa nge­
nomen is da t geen verlies van gasvormige ammoniak 
en kooldioxide optreedt. 

3. Geko nce ntreerd zwavelzuur, dat in een neutraiisator 
me ~ de 10 % nie t omge~e tt e ammoniumcarbonaat wordt 
omge ?e t tot ammo niums ul faa t . 

He t door mi jnl ou~ verkregen anhydriet wordt gemalen en 
ge ~ eefd. Als uit analyses bli jkt dat de 30 % verontrei­
'l i gi ng s t ee nzout bevat, moet dit verwi~derd worden, om­
dat he t ammoniumsulfaat als kunstmest wordt t oegepast. 
De ve r wijdering van natriumchloride kan geschieden door 
de gemalen s t of wet warm water t e wassen, waardoor het 
zou t oplost en vervolgens te filtreren . 

De ammoniumcarbonaatoplossing wordt bereid door kooldi­
oxide onder druk op te lossen in een ammoniakale oplossing. 

Voor de omzett ing is een reaktietijd van ongeveer 5 uur 
noodzakeli : k. Dit wordt gerealiseerd door 5 geroerde 
tankreaktoren in serie te gebruiken . De reaktietemperatuur . 
die 70 0 moet zijn, wordt in stand gehouden met behulp van 
een s to ommant el rond iedere t ank • 

• 



-3-

Voor de verwerking van de reaktieprodukten zijn de volgen­
de apparaten noodzakelijk: 

1. roterende vacuomîilters 

2. klassificerende kristallisator (Krystal-type) 
3. filtrerende centrifuge 
4. roterende droogtrommel 
5. roterende koeltrommel 

Het belangrijkste knelpunt bij dit proces is de filtreer­

baarheid van de reaktieprodukten. Deze is afhankelijk van 

het soort verontreiniging in het anhydriet en van de groot­
te van de anhydrietdeeltjes. Hierop wordt in hoofdstuk V 
nader ingegaan . 

De kosten van de ~atriek z1 J n bepaald met een methode , die 
een nauwkeurigheid van j O % heeft . In 1964 zou deze fa­
briek f 10.000.000,- kosten. De installatiekosten voor 
eenzelfde fabriek in de Verenigde J taten zouden in 1957 
$ 2.000.000 zijn geweest ( zie bijlage 11). 

\'J at betreft de plaats van de fabriek is het duidelijk dat 
deze zo dicht mogelijk bij de anhydriet :.tijn Y:loet komen. 
Anderzijds is het gewens t dat de fabriel~ dicht bij een 
bestaande ammoniakfabriek staat. De benodigde kooldioxide 
kost dan vrijvvel niets vanvJege de daarbij behorende syn­
thesegasfabriek. 
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• 
Ammoniumsulfaat is bij kamertemperatuur een witte , kris-
tallijne stof met rhombische struktuur; d~O = 1,769. Het 
smeltpunt is 513 °C. Bij verhitting beg~t het sulfaat te 
o'ntleden bij 100 oe, waarbij ammoniumbisulfaat NH4HS04 ont­
staat, dat een smeltpunt heeft van 147 °C. De oplosbaarheid 
van ammoniumsulfaat in 100 g water is 70,6 g bij ° °e ~ en 
103,8 g bij 100 oe. (li t. 'I). 

De voornaamste toepassing van ammoniur~ulfaat ligt in de 
landbouw, namelijk als stikstofkunstmest. Verder wordt het 
gebruikt om samen met andere z'outen hout , textiel en iso­
lerend materiaal brandvrij te maken. 

Ammoniumsulfaat en chloor tesamen gebruikt men wel om wa­
ter te desinfekteren (lit.I;t) , 

In de Verenigde staten wordt aan de westkust de eerste fa­
briek gebouwd die ammoniumsulfaat uit anhydriet 
maakt. Dit is een gevolg van het feit dat de natuurlijk 
voorkomende zwavel vermindert, waardoor de prijs hiervan 
sterk is gestegen. 
Bedrijven die het anhydrietproces al toepassen zijn o.a. 
B.A. S. F. (Duitsland), O.J. N.A. (Toulouse,Frankrijk) en 
I.C.I. (Billingham, Engeland) . 
Een tweede methode om ammoniumsu~faat te bereiden , gaat 
uit van ammoniak en zwavelzuur (lit.3 ). 
Ook wordt nog een methode beschreven waarbij gasvorwáge 
kooldioxide en ammoniak aan de anhydrietsuspensie wordt 
toegevoegd (lit. I~). 
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111. Beschrijving van het proces. 

Voor de bereiding van ~~moniumsulfaat wordt uitgegaan van 
anhydriet, dat gemalen en ge zeefd wordt en van een 35 % 
oplossing van ammoniumcarbonaat. Deze stromen worden in 
een geroerde tankreaktor geleid, waarna de suspensie nog 
vier andere in serie geplaatste tankreaktoren doorloopt. 
De vijf reaktoren hebben elk een volume van ongeveer 20 m3, 
waardoor de gemiddelde verblijf tijd per tank 1 uur bedraagt. 
De reaktietemperatuur moet ongeveer 700 S zijn, wat bereikt 
wordt met behulp van stoommantels rond elke reaktor. 

De suspensie die uit de vi jfde tank koot, wordt met een 
roterend filter gescheiden in een oplossing van ammoniumsul­
faat en nog niet gereageerde ammoniumcarbonaat en een neer­
slag van niet omgezet calciumsulfaat, gevormd calciumc ar­
bonaat en onopl osbare veront~eiQi3i n g , die in de grondstof 
zat. Omdat dit neerslag een hoeveelheid a~~oniumsulfaat zal 
bevatten wordt het weer gesuspendeerd ie een wasser, waar­
na opnieuw gefiltreerd wordt. De oplossingen die van beide 

filters afkomen, komen in een neutralisator, waar het niet 
gereageerde ammo niumcarbonaat met geko ncentreerd zwavelzuur 
wordt omgezet tot ammo niumsulfaat en kooldioxide. 
De a~~oniumsulfaatoplossinG die ongeveer 40 % is, wordt 
vervolgens in een vakuümkristallisator bij 80 oe en onge­

veer t atmosfeer onderdruk in6~dampt, waardoor ammoniumsul­
faat uitkristalliseert. De magma die de kristallisator ver­
laat wordt in een filtrerende centrifuge gescheiden in de 
kristallen en de o ploss i n~ , die weer teruggevoerd wordt 
in de kristallisator. 
De kristallen die vochtig zi jn , worden in een droogtrommel 
gedroogd met behulp van war me lucht, waa rna da ammoniumsul­
faat kristallen in een koeltrommel met koude lucht worden 

afgekoeld tot kamertemperatuur. 
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N. Massa- en Warmtebalans • 

~ 1. Massabalans. 

,-'--

Balans over de geroerde tanks in cascade. 

De reaktanten zijn calciumsulfaat en ammoniumcarbonaat. 
Aangenomen is dat de grondstof voor 70 % uit calciumsulfaat 
bestaat. Het ammoniumcarbonaat wordt als een 35 % waterige 
oplossing toegevoegd (lit. L). 
Onderstaande reaktie vindt plaats: 

Evenals in het blokjesschema zullen voor de deelnemende 
stoffen de volgende symbolen gebruikt worden: 

mol. gewicht 
A = caS°4 136 
B = (NH4 )2C03 96 
C = H20 18 
D = (NH4 )2S04 132 
E = CaC0

3 100 
F = verontreiniging 70 (Aanname) 
G = H2S04 98 

Een tweede aann&lle is, dat het calciumsulfaat voor 90 }6 
wordt omgezet. 

a. Berekening van de ingaande stromen. 

Stel dat x kg/s grondstof CA + F) wordt ingevoerd. Deze 
bevat 0,7 x kmol/s A en 0.3 x kmol/s F. 

136 70 
Na de vijfde reaktor is 90 % A omgezet = 0 , 9i~~7 x kmol/s . 
Hieruit is 0.9i~~7 x krnol/s D ontstaan. 
De niet gereageerde B wordt in de neutralisator met G om-
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gezet tot D. De invoer van B is dus bepalend voor een ge­
kozen dagproduktie , die op 200 ton is gesteld. 

200 ton per dag = 2, 31 kg/s D = ~ kmol/s D. 

Volgens de reaktieVergeli~~~~g moet ook °i~6X kmoljs B in­
gevoerd worden , waaruit 13 kmol/s D ontstaat. 

Dus: f3~ x = f3;1 » x = 3 , 40 kg/s ( A+F). 
A = 0,7. 3 ,40 = 2,38 kg/s; F = 0, 3. 3 ,40 = 1,02 kg/se 
De invoer van Bis : O, 7i5l40 . 96 = 1,68 kg/se 

C B C) 1 , 68 I 80 k / / + = 0,35 = 4- , g S ) C = 3 ,12 kg s. 

De ingaande stromen zijn dus : 
A = 2,38 kg/s 
B = 1,68 kg/s 
C = 3 ,12 kg/s 

F = 1,02 kgls 

b . Berekening van de uit gaande stromen . 

Van A is 10 % nie t omgezet = 0 ,24 kg/s e 
Van B is eveneens 10 ,'10 niet omgezet = 0 ,1. 1 , 68 = 0,17 kg/se 
Bij de reaktie is geen water ontstaan: C = 3,12 kg/se 
De hoeveelhei~ geproduceerde Dis: O t 9 .~~~ . 3 ! 40 .1 32 = 2,08 kg/se 
h naloo g voor E: 0!9·~3~·3, ~0 . 100 = 1, 58 kg/se 

De verontreiniging F = 1,02 kg/se 

Balans over de filtratiesektie en de neutral isator. 

Het neerslag dat van het twee de fi lter afko mt bestaat uit 
de volgende stoffen : 

A = 0 ,24 kg/s 

E = 1,58 k::;!s 
F = 1, 02 kg/s 

Aangenomen wordt dat het vocht gehalte in dit neerslag ruim 
5 % bedraagt; C = 0,15 kg/se 

Wat de oplossing betreft : de ko mponenten B en D zijn niet 
veranderd . De waterstroom wel , omdat waswater is gebruikt. 

---------------------------------------------------------------
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De hoeveelheid C, die in de wasser wordt gevoerd, wordt 
bepaald door de koncentratie van de o ~lossing die naar de 
kristallisator gaat . Deze o plo ss in~ bestaat voor 40 ~ uit 

D (lit. 1)' 

D = 2,31 kg/s 

( C+D) = 6'41 = 5 ,77 kg/s .. C = 3,46 kg/se , 
In de neutralisator vindt de vol genè e reaktie plaats : 

De hoeveelheid gevormd water i s : g~ 17 . 18 = 0,03 kg/se 
JO 

De stroom C die de neutralisator ingaat, moet dus zi jn : 
3,46 - 0,03 = 3,43 kg/se 
Een balans over de filtratiesektie geeft nu d~ hoeveel ­

heid was water C: 

3,12 + C = 0,15 + 3 , 43 ----- C = 0,46 kG;/s . 
De benodigde hoeveel heid 100 /~ zwavel zuur beGraagt : 

O,l '? 
G = 96 . 98 = 0 ,17 kG/se 

Balans over de kristallisator en c e nt~ifuse. 

I n de kristallisator wordt bi j 80 0 :::; het vJater verclampt. 

De oplosbaarheid van D bi j die te:nperatuur is 48 ij (li t. r ). 
De stroom die de kristallisator verlaat bevat 70 gew . ~ D, 
g edeeltelijk kristallijn en dee ls o n~e lost (lit.9 ). 
De hoeveelheid D die van de centrifu ~e naar de dro ger gaat 
is 2,31 kg/se De kristallen zijn voc ht i g ; aa n;enomen wordt 

dat het watergehalte 1,5 ~ van het totale gewicht is . 

Dat betekent: C = ~:§~5 - 2, 31 = 0 ,0352 kids. 
In de vo chtlaag zit ook een b0paa l de hoeveelheid opgelost 

D, nml. 48 10 . De opgeloste ho eveelhe i d D ( =Do ) = ~~. O , 0352 kg/se 

De kristallijne hoeveelheid is dus J k = 2,31 - ~ :0,0352 
= 2,28 kg/se Deze Dk komt ui t de kristallisato r . 
Voor de stroom uit de kristallisator ge lden de vol bende 
twee relaties: 

Dk + Do = 0 , 7 (Dk + Do + C) 48 
=52" 
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Door kombinatie va n deze twee vergelijkinsen en m.b.v. 
Dk = 2,28 kunnen C e n J o opgelost ~orden: 

C = 1,62 kg/s en Do = 1,49 ks/s. 

--------

De totale hoeveelheid D uit de kristallisator is dus: 

2,28 + 1,49 = 3,77 kg/s. De recirculatiestromen zijn dan: 
C = 1,62-0,03 = 1,59 en D = 3,77 - 2,31 = 1,46 kg/s. 

Een waterbalans over de kris t al1is 3tor geeft de verdampte 
hoeveelheid C: 

3,46 + 1,59 = C + 1,62 --~> C = 3,43 kg/s. 

Balans over de droger. 

Aan;enomen wordt dat het watergehalte van 1,5 10 gereduceerd 
wordt tot 0,1 %. Uit de droger komt dan: 

D = 2,31 kg/s en C = 0,0023 kg/s. 
De hoeveelheid water ,he verdampt moet worden, is dan: 

C = 0,0352 - 0,0023 = 0,0329 kg/s. 
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H.? De warmtebalans. 

Hierbij worden de warmt 0stromen van de produkten berekend 

als enthalpieen per tijdseenheid, uitgedrukt in kW 
en met de standaardenthalpie bij OOC en 760.10- 3m Hg. 

~.2.a. De warmtebalans van de reactor. 

De inkomend~ stroom heeft een gemiddelde temperatuur van 

20°C; de reactie speelt zich af bij 70°C en verder is 

de reactie exotherm. 

Verdere aannames: 

4,19 

84 

verontreiniging 84 

(NH 4) 2c0 3 84 

Molecuulgewicht CaS0 4 

Reactiewarmte 

(NH 4)2C03 

verontr. 

16300 

3,1::> • 4,19 

Q.J..O • 3.40 
136 

kj /kg. oe, 
kj jkmol. °c, 

" 
" 

136 

96 

70 

kj /kmol. 

26::> 
29 

ve-rontr. QL20 • 3.40 84 • 20= 
70 

28 

1.1.h8 
96 

84 • 20 29 

kW 
" 

" 

" 

Reac tiewarm te .QiliO t 9.3.40 
136 

16300 = 258 kW 
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De hoeveelheid warmte, die men moet toevoegen met stoom 

om de temperatuur van het reacti esysteem op 70 0 C te 

houden is met de volgende balans te be r ekenen 

Qstoom (in kcal/S) 

Hieruit volgt Q t · s oom 160 • 4,19 675 kW 

De warmtestroom uit de reactoren is dan: 

675 .;. 348 .;. 258 1281 kW 

][,2,b. De w~rmtebalans over de koeler. 

In: .2&. 218 • 80 -- 306 kW 
132 

Ui t: lill. 218 . 20 -- 76 kW 
13? 

Warmte af te voeren door het koelend medi um; hier lucht : 

306 76 230 kW 

~.2.c. De warmtebalans over de droge" 

In: (NH 4 ) 2 SO 4 30 5 

H 20 0,0352 . 4,19 . 80 - 12 

317 

U i t: ( NH 4) ;:> SO 4 306 

H20(damp) 0 ,0329 . (551 .4,19 +4,19.80) - 87 

393 

Warmte toe te voeren met lucht is dan 

393 - 317 76 kW 

kW 

kW 

k\'i 

kW 

kW 

kW 
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lV.2.d. De warmtebalans over dG 8entrifuge. 

Ui t: (hoofdstroom) 317 kW 
( zijstroom) 

H
2
0 1,59 • 4,19. BO - 532 kW -

(NH 4)2S04 1&. ?lB • BO - 193 kW -132 In: 1042 kW 

1i.2.e, De warmtebalans over de kristallis,tor. 

Hier ziJn er drie warmtestromen, die de kristallisator 

ingaan; ten eerste de hoofdstroom komende van de neutra-
o lisator met een gemiddelde temperatuur van 40 C, ten 

tweede de retourstroom van de centrifuge en ten derde 

~toom voor de verdamping. 
Uit ga?n er twee warmtestro~en, respectievelijk de water­

damp en de uitgaande kristalmassa. 

Behalve de warmtestroom van de stoom kunnen we de andere 

stromen eerst berekenen en de warmtebalans geeft dan 

de benodigde warmte die met de stoom moet worden toe­

gevoerd. 

Ui t: 

waterdamp (BOoC) 3,43(4,19 • BO + 2314) -

kristalmassa (zie N. 2. d.) 

In: 

hoofdstrooIl 

H20 3,46. 4,19 • 40 

(NH 4)?S04 2L12 • ?18 • 80 
132 

retour centrifuge 

kristallisatiewarmte (lit.7) 

i~ 4B,n.10-3 kJ/kg in 42% oplossing; 

dit i~ hier te verwa4rlozen. 

--
--

9060 kW 

1042 kW 

10102 kW 

580 kW 

153 " 
733 kW 

_~25 kW 

145B kW 

- _._----
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Hier uit volgt de H t : 10102 - 1458 = 8644 kW. s oom 

~L2..!...f De warrntebalans over de neutralisator. 

(NH 4)?C03 + H2S0 4 ~~ (NH 4)2S0 4 + H20 ;. CO 2 
Zie bijlage 1 voor: 

H -reactie- ;. 7,? kJ /mol 

H -oplos - 294 ,155 " 
Hionisatie - ___ 1~7~.2~ ______ "_ ;. 

H 
totaal - - 304 ,1 55 kJ /mol 

Er gaan de volgende warmtestromen het neutral isa tievat 

in: 

H ?SO 4 ( 2û oe) 0 ,17. 5,4 • 20 -
3 H t t 1 10 .Q.17 

o aa 98 
Hhoofdstroom 

304,1550 -

18 

517 

kW 

" 

Uit: (zie'N..?·e.) 733 kW 

Warmte balans : 535 + Hh - 733 - ° 
of ; Hh is 198 kW 

kW 

Nu kan de gemiddelde temperatuur bepa3ld worden van de 

stroom na de filtrat ie en wassin~, ofwel de hoofdstroom 

die het neutralisati evat in komt. 

~ . • ë .T - 198 kW m,ln p 
Jre·t ~ . is 5,68 kg/sek m,ln -

- is 2,69 c 
p 

vinden we een gemidde lde temperatuur van 130 C. 
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n .2,g. De warmtebalans ove r de filt~rs 

In: 

waswater (10°C) 

hoofdstroom 

hoofdstroom (13°C) 

- ------

en de wase er . 

19 kW 

1 281 kW 

1300 kW 

198 kW 

neerslag ( Q~~ 1~ + 1. 0 2) .84,13 ~ 0,15.4,19.13 = 44 kW 
(136 100 70) 

H l ' ver les 

Warmtebalans : 1 300 - ( 240 • H ) - 0 
v 

of: H is 10 58 kW , v 

-- .. 

H kW v 

( 240+H ) 
v 
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v • Fysische en chemische aspekten. 

Een onderzoek naar het reaktiesysteem is verricht door 
C ordell ( li t. 6 ). Door de reaktie van a nhydriet met ee n 
o plossing van ammoniumcarbonaat mikroskopisch te volgen, 

bleek dat een paar kleine kristall en calciumcarbonaat ge­
vormd werden op enige afstand van de anhydrietdeeltjes. 
De gedeeltelijk gereageerde deeltjes werden met zoutzuur 
behandeld, waarbij de buitenste laag oploste. De volgende 
reaktie moet du s pl aats vinden : 

De konklusie is, dat de reaktie voornamelijk in het anhy­
driet plaat svi ndt , waarbij de siJl .='aat ionen vervangen wor­
den door carbonaat-ionen en dat het reaktiefront zich op 
een onregelmatige manier naar binnen verplaatst. 
De vergelijking van de omzetting is dus: 

Bovenstaa nd mechani sme :18a kt het mo geli j k een kinetisch 
model op te stellen van de reaktie. 
De mogelijke snelheidsbepalende stappen zijn: 

1. Diffusie van de carbonaationen door de grenslaag 
tussen het deeltje en de omringende vloeistof. 

2. Diffusie van de carbonaationen door de kalklaag . 
3, Diffusie van de s ulfaat ionen door de kalklaag • . 
4. De reaktiesnelheid aan het sulfaat-car bonaat 

gr e nsvlak. 

Analyses van oplossingen die ammoniak en kooldioxide be­

vatten, tonen aan dat de konce nt ratie van de carbona Cltio­
nen zeer klein is t.o.v. de totale ko nce ntratie van de 
kooldioxide bevattende komponenten CO2 of H2C03 ' HC03; 
C03" t NH2COOH en NH2COO' • 
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Deze ko~rpone~ l ten z>.;lleo oo k door de kalklaag diffunderen , 
want als carbonaatione n aan het reaktiefront verdwijnen, 
moeten de andere komponenten in carbonaa tionen worden om­
gezet om het vloeistofevenwi cht te he rstell e n. 

'.--. 

kOIlt. 

Bovenstaande teke n in~ geeft aan dat een gedee ltelijk o~­
gezet, bolvor~ig deeltje beschouwd wordt . 

Aan~enomem wordt dat de koncentratie van de kooldioxide 

bevattende komponenten C aan het vast-vloeistof grensvlak 
gelijk is aan die in de bulk, wat een redelijke aanname i s 
in ve rband met het roeren van de suspensie. Het zelfde 
wordt aangenomen voor de koncentratie va n de sulfaationen S. 
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In de stationaire toestand is de diffusiesnelheid van de 
reaktanten: 

dN 
at = 4 1( r 2 [) dC = ko nstant 

1 ëll\ 
Integratie tussen de in de tekening aangegeven grenzen geeft : 

r 

dN r drl -dt 2"-
R r l 

of' dN _ 44. Rr D (C - C. ) . at - R-r . 1 

Een analoge vergelijking ontstaat voor de diffusie van 
sulfaationen naar buiten: 

dN 
rr = 

4 il Rr R Us (S; - S) -r .Jo 

(1) 

(2) 

Aangenomen wordt nu dat de reaktiesnelheid van de eerste 
orde in carbonaationen is. Voor de evenwichtsreaktie: 

k 
A-Ä B ....,. 

kl 
geldt: = 

1 n de evenwichtstoe,stand is ~~l'. = 0, waaruit volgt 

k2 
CA ev = K, CB ' zodat , 1 

Voor dit systeem gaat deze vergelijking over in: 

:il et behulp van [C0,31/ C = E, ontstaat: 

~ = 4 'ei r 2 k E ( C . - C ) 
UlJ '\. 1 ev (3) 

Voor de oplosbaarheidsprodukten van calciumcarbonaat en 
calciumsulfaat in evenwicht gelden de volgende uitdrukkingen: 
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L = A = [ca++]f:;o3"] = [Ca ++1 E. Cev CaC03 

LcaSo~ = B = (ëa++][so4'] ::: [Ca++l Si , 

D oor [Ca ++] te elimineren ontstaat: (4) 

, 
Een verband tussen de veraedering van het aantal molen sul-
faat met de tijd en de straal wordt gegeven door: 

dN d(~ 7t r 3p) 
41[ r 2 dr 

dt - dt = - f dt (5) 

De massabalans over de bulk geeft: 

Co = C + S of S = C 0 - C (6) 

Als de fraktione~e konversie 1 gedefiniëerd wordt als de 
verhouding van het aantal omgezet t e molen calciumsulfaat 
en het oorspronkelijk aantal molen, ontstaat: 

Ter vereenvoudiging wordt nu aangenomen dat D ::: ;D • s 

(7) 

Uit de vergelijkingen (1) en (2) worden Ci en Si opgelost. 
Si wordt in vgl.(4) gezet, waarbij S vervangen wordt door 
Co-C vgl.(6). De ontstane uitdrukkingen van Ci en Cev wor­
den dan in vgl. (3) ingevuld. Daarna wordt dN/dt geëlimineerd 
met behulp van vgl.(5) en de straal geintegreerd van R tot 
r en de tijd van 0 tot t. Nu ontstaat de volgende uitdruk­

king: 

t 

::: ([ C - heco-c)] dt 

° 



-19-

Tenslotte wordt met vgl.(7) verkrege n: 

t 

[[c - h(Co-C)] dt = 
o 

Ca) 

De linker term is een koncentratie-tijd integraal. De eer­

ste term rechts geeft de diffusieweerstand door de kalklaag 

en de tweede term de reaktieweerstand. 

De massabalans over iedere tank is: 

of: Cb) 

Als het gemalen anhydriet uit deeltjes zou bestaan met de­

zelfde straal R, is het mogeli jk om met behulp van de ver­

gelijkingen Ca) en Cb) de koncentratie C en de konversie­

graad ~ in iedere tank te berekenen, aangezien de konstan­

ten A/BE, F' ID en k bekend zi jnClit. 6). 

In werkelijkheid is er echter een grote spreiding in deel­

t j esgrootte. Het is daaroD pas mogelijk de werkelijke kon­

versie per tank te berekenen, als deze deeltjesgrootte­

verdeling bekend is door middel van zeefana1yses.-

Om nu toch een indruk te krijgen van de konversie, zullen 

de vergelijkingen Ca) en Cb) opgelost worden voor een voe­

ding met dee1tjesstraal R = 100 p. 

E = 1,6.10-4 

k = 2,6 m/uur 

-2 
A/BE = 1,9.10 

P = 16,5 kmol/m3 

-8 2/ D = 7.10 muur 

t = t = 1 uur 
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~m caSo = 2,38 kg/s = 63 kmol/uur , 4 
~v,opl = 15,5 m3/uur 

Co = 4,07 kmol/m3 

In onderstaande tabel zi j n de resultaten weergegeven: 

tank ~ in % 
1 67 

2 89,1 

3 96,4 

4 98,8 

5 99,6 

Een nevenprodukt is het neerslag dat van de filters afkomt. 
Het bestaat voornamelijk uit calciumcarbonaat . De rest is 
het niet omgezette calciumsulfaat en de verontreinigingen 
en eventueel niet uitgewassen ammoniumsulfaat. Als nog am­
moniumsulfaat aanwezig is, is het me ngsel geschikt voor 
landbouwdoeleinden. 
Als men het neerslag wil gebruiken voor cementbereiding , 
is het echter noodzakeli j k dat praktisch al het ammonium­
sulfaat verwijderd is. 

Wat betreft de eisen die aan de anhydrietvoeding gesteld 
moeten worden , kan he t volgende gezegd worden. Enerzijds 
zal een fijn gemalen grondstof een groot kontaktoppervlak 
hebben, wat gunstig is voor de omzetting. Anderzijds wordt 

de filtreerbaarheid van de gevormde calciumcarbonaat-deel­
t j es moeili j ker naarmate dez e kleiner zi j n. Een kompromis 
is dus noodzakelijk : re de li jk grote deeltjes, die een 

langere reaktietijd vereisen , maar de filtratie mogelijk maken. 

---------------
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De kristallen ammoniumsulfaat moeten gemakkelijk door land­

bouwmachines gedistribueerd kunnen worden, zodat de grootte 

van deze kristallen van belang is. De specifikaties varie­

ren echter van zowel producenten als afnemers. 

Het is ook van belang dat het vochtgehalte in het produkt 

niet groter is dan 0,1 % , omdat anders de kristallen aan 

elkaar koeken (lit. f ). 
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VI. Berekening apparatuur. 

De reaktor. 

',dj hebben vijf tankreaktoren in cascade ge kozen gezien 
de vo16ende bes cllou'Jïingen : 

~at betreft de verblijftijdspreiding is het niet meer 
essentiëel of men 4,5 of 10 reaktoren neemt, want de ver­
blijftijdspreiding begint dan te li j ken op die van een 
buisreaktor. De longitudinale menging is natuurlijk bij 

3 tanks wel erg groot in vergeli jking met de propstroom­

reaktor. 

Het roervermogen is evenredig met d~, zodat een grote re­

a ktor, waarbij de verhouding van de roerderdiameter en 

die van de tank een vaste waarde is om een gunstige axi­
ale stroming te verkri jgen, het vermogen met de derde 
macht doet toenemen. 
Veel kleine reaktoren betekenen echter extra installatie­

kosten van bijvoorbeeld roerwerken en vereisen een groter 
b enodigd grondoppervlak. 
De keuze van het aantal reaktoren is dus een opt i malise­

ringsprobleem. 

Ber ekening van het reaktorvolume. 

Gemiddelde verblijf tijd per tank t 

~m, grondstof 
.::i tel: .f' gronstof = f caSo 

4 

Ç1m,opl 

0 35% opl 

0V, grOndstof 

o v,opl 

= 1 uur 

= 3,40 kg/s 

=2960 kg/m3 

-3 3 =1,17.10 m / s 

= 4, 80 kg/s 

= 1116 kg/m3 

= 4 , 31 m3/s 
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~v,tot = (4,31+1,17).10-3 = 5,48.10-3 m3/s 

Volume van de reaktor : 0v ,tot. t = 5,48.10-3.3600 = 20 m3 

Materiaal tank: koolstofstaal; overlooprand: gietijzer. 

Neem : hoogte vat 
diameter vat 

= 2,5 

Daaruit volgt: 

diameter = 2,200 m 

hoogte = 5,260 m 

totale hoo gte(2Q% extra) = 6,310 m 
(zie detailtekening) 

Roe rwerk 

Om een goede menging te krij gen en om de deeltjes in suspen­
sie te houden moet geroerd worden. Hiervoor kan zowel een 
turbine- als een propellerroerder gebruikt worden. Beide 
geven een goede axiale stroming. 

Gekozen is een zesbladige turbineroerder en een toerental 
van ongeveer 100 omwentelingen per minuut. De aandrijfmoter 
heeft een toerental van 1420 omw./min. }Je moeten een re­
duktie krij gen van 1:16 d.~.v. V-snaar overbrenging (zie 
brochure ttVivatextt ). Deze brochure geeft: 

profiel C : 22 ~ 14 mm 
minimale pulley dia~eter: 200 mm per snaar 

Daaruit volgt: nemsnelheid = ~.0,2 1420 = 14,9 mis 
60 

Het over te brengen vermogen per snaar is dan 7,5 pk. 

"" oe d - d , 1 . ) o ~rote p. K e~ne p. De omspannen boo g is: 180 - ~~---~~~-~----~~~----

dgrote p. 

= 180 - 45 = 135 0 

De korrektief aktor bij 135 0 = 0, 87 
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Het overgebracht vermogen per snaar is dan: 
7,5 = 

8 ,63 pk. 
0,87 

De belastingsfaktor(voor ventilatoren, roe~verken etc) = 1,25 

Dan is het effektief aantal pk's per sna~r: 8 ,63. 1,25=10,8 pk. 

Nodig zijn 4 snaren ----~) 

De wasser. 

0m,waswater 

Pwater 

~v,waswater 

0m,neerslae; 

Stel: fneerslag 

0v ,neerslag 

4.10,8 = 43,2 pk. 

= 0,46 kg/s 

= 1000 kg/m3 

0,46.10-3 m3/s 

= 2,99 kg/s 

= 2960 kg/m3 

1,01. 10-3 m3/s 

Dus: 0v ,tot 
-3 -3 = (0,46 + 1,01).10 = 1,47.10 

Aanname: gemiddelde verblijf tijd is 15 minuten. 
Dan is het volume van de wasser: 

-3 3 15.60.1,47.10 = 1, 5 m 

De neutralisator. 

Op analoge manier: 

0m ,opl y 5,68 kg/s j 

0m H :-' 0 = 0,17 kS/sj 
! , - 2') 4 

stel p = 1200 ks/m3 ~ 0v =4,74.10-3m3/s 

o = 1840 kg/m3 V = 9 .10-5 m3/s 
~ -----",;p V 

Dus: 0 4,74.10-3 m3/s; v,tot = t=15 min. ;. 

V tI' t ::==4=.~5::::::;n 3 
neu ra lsa or 

- --- - ------------------
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Eet filter . 

In een kontinu drukfilter vindt de drukopbouw plaats door­
dat de uitgang een steeds kleinere doorsnede krijgt _ J it 
type filter i s zeer Geschikt o~ bv. papierpulp te filtreren. 

~ . ; aar filtratie van niet kompressibele deeltjes zal te gro­
te sli jtage vel~oor 3al'::er. . Daarom is een roterend vacuumfil­
ter gekozen, waarvan globaal de afmetingen zijn bepaald. 

Aannames: 

toerental n = 2 omw/min . 

koekdikte = 5 mr:l 

lengte filter 2 m 

porositeit van de koek [ = 0, 5 

Als de omtreksnelheid van het f ilter v mis bedraagt , is 
het afgeschraapte vol ume per tijdseenheid: 

- 3 = 5. 10 .2.v 

De omtreksnelheid v ='11E- . d 
60 filter mis 

0v ,koek = 2 , 99 .-1. = 2 , 99 
• 2 m3/s 

2960 f.., 2960 

0v = 0v koek :> . , 

dfilter 
2 .2,99 60 1 2 m = • = 
2960 2 2 c:; 1 - 3 _/ . 0 
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Be rek eni ng warmtewis selaar vo or de kristallisator . 

De warmtewi ssela8 r (ww) moe t Gc n verzadigde oplossing 

van ammoniumsulfaAt opwarmen voor de verdampingsectie 

van een zogenaamde "Krystal"-kristallisato r. In die 

verdamper wordt dan een zeke re ove rverzadiging bereikt 

door verdampinf van het oplosmiddel. 

In de ww mag uitera3rd ge en ve rdamping optreden met als 

gevolg zoutafzetting in de ww met alle nare gevolgen . 

Er is namelijk nog een hydrostatische druk te ove rwinnen 

tus sen de uittree van de ww en de verdampersectie. 

We kiezen een vertikal e ww , omda t we te mak en hebben 

~e t een vloeistof, die tegen het kookpunt a8nzit. 

Te ve rwa rmen : 

~m 
T. 

ln 

T . t Ul 

10,50 

58,4 

90 

4,19 

kg/s 
oe 

oe 

kJ /kg. oe 

'met stoom van 150 0
C 

Dus AT. 
ln 

bT . t 
Ul 

150 - 58,4 

150 - 90 

Hier uit volgt ÀT log gem. 

- 91 , 6 

- , 60 

,1T. - ~T · t l.n Ul 

In ( 6.T . / AT . t) 
ln Ul 

Verwarncnd oppervlak A is t e be rekenen met 

u • A • ÀT l .r og gem. in k~ 
wa~ rin rJ w 

U 

10 , 5 • ft , 19 • (90 

(11; tabel 111-1 ) 

11 ie r ui t volgt A 

58,4 ) 1390 kW 

1000 

2 
m • 



'!Ie kiezen 

d, d' lnwen 19 

d ' t d' Ul wen 19 

nu de vol gende 

25 .10-3 m 

32.10-3 m 
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pijp 

oppe rvlak per lengte 0,0785 m2/m 
18.8 
0,0785 Dus totale lengte pijpen 240 m 

Voor warmtetransport bij turbulente stroming 

Turbulent voor Re = <.v'> d > 10 4 

voor 
v 

25.10-3 m 

10 4 en 
d, d' lnwen 19 
Re > dan een rJ . v 0 ,800 m3/hr 

en dan (v) 0 ,55 mi s 

dichtheid vloeistof 1200 kg/m 3 

rJm 
hier ui t volgt 

of per uur 

10,5 

8,75.10 - 3 
k,ç;/s 

m3/s 
m3 

~l, 5 

31,5 

het a antal pij pen is dan 

met totale pijpl ~ngte 

wordt de lengte Z~ 
40 

0 ,800 

240 :n 

6 m 

40 

kiezen we 3 passes, dan wordt de lengte 2 m, 

dan ook 120 pijpen. 

·Ji3~e t e r W~ met J ~ :n t 
... 

waa rin t i s s teek pijpen is 1,4.d 't d' 
Ul wen 19 

dus D, 
1 

m i s 11,13 volgens tabel V.D.I. 

- 11,13. 4,5 • 10-3 

2 • 1 · d 't d' Ul wen 19 
afstand Pijpbun~el tot wand, 2-maal 

- 0,510 

- 0,032 

- 0,090 

m 

m 

m 

voor tussenschotten van de 3 passes - 0,030 m 

Inwendige diameter O,66? m 

met een wanddikte mantel 6.10-3 m 

wordt de uitwendige diameter: 0 ,66 2 + 2.6.10-3 - 0,664 m 



-28-

Diameter pijp van de produkt-invoer en ui tvo er van de ww: 

nemen we een gemiddelde vloeistof- s nelheid 3 mis 

dan vinden we voor het oppervlak van de doorsnede 

circa 3.10-3 m2• 

Dan is de diameter 62,6.10- 3 m ( 2 l/? inch ) 

------------
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~ , Economische aspecten. 

Om een ruwe schatting te mak en van de inves teringskosten 

van deze chemische fabriek werd gebruik gemaakt van een 

methode ontwikkeld door Zevnik en Buchanan en verder 

door Jansen (10) omgewerkt tot Westeuropese normen 

geldend in 1964. 

Deze methode leidt snel tot een resultaa t en geeft een 

nauwkeurigheid van 30%; de zogena8mde moeilijkheidsfactor­

methode of " complexity factor method". 

Ook kan voor andere produktiecapaciteiten de volgende 

vergrotingsregel, of zestiende-regel toegepast worden: 

11/12 

waprin I investeringskosten en 

P produktiecapaciteit. 

(p /P )0,6 
1 2 

Berekening van 200 ton/dag ammoniumsulfa8tfabriek-kosten 

in 1964 voor Westeuropese normen: 

a) Aantal functionele eenheden (N) : 

1. malen en zeven 7. kristallisator 

2. reactor 8 . cen tri fuge 

3. filtratie 9. droger 

4. slurry tank 10. koeler 

5. filtratie 11. opslag en transport. 

6. neutralisatievat 

Dus N is 11. 

b) De drukfactor (f ). fp ~ (lOlag ~~) p • 
n 

wa~rin p is 
m 

minimum-(rnaxi~um-)'gr~k 

p is at~osferisch c 
o 

~ e t D is 0 ,7 5 at~ vinden we e en f is 0 ,012. 
~ m 

p 

- --- -- - - -------- - -----------------
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c) De tempe ratuurfactor (fT): 

° Voor T groter drln ?90 K g:;ldt 

f.,., - 0 , 013 

en voor 

T kleiner of gelijk a~n 290 0 K geldt 

fT = O, ?O x (_~O-T) 
I lOG 

In ons geval is 80 0 e de ~axi~u~ optredende temperatuur 

i n ons proces; nl. de werkingst emper rü-J :u' V-1.n :lG 

krist ::ülisator . 

Jan volgt met die temperatuur fT is 0 , 011 . 

d) De materia3.1factor (Î~1) : 

deze factor ~:G~ 8 :'l 't!'] -Ji t e8n tabel, w8- ,rbij in a :1.n­

merking dient te worden genomen ui t wel~{G m'3.t Gri_ÜQ \1 

onzo ap par'3.t8n zijn opgebouwd . 

Wij kiezen f M is 0 , 01. 

e) "compl exi ty factor" (CV) : 

of circa 2 

f) Kosten in guldens (in 19(4) per function i..:! 10 2,;n:wi:i 

:net G,e n (CV) is 2 en een productiecapaci tei t van 

70000 ton/ja : ~ r zijn (grafi ek dis .' . J3.r1sen) 

700000 guldens per functionele oGnh eid . 

g) Kosten fabriek in 1964: N • 7GO OO O • 1,33 

6 10 . 10 gulden 
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~ Bijlage I 

Berekening van de reactie-, ionisatie- cn oploswarmte 

van ~wavolzu'J.r :n Je het n e~1tra1isatievat. 

De toegepaste methode en de gezochte grootheden zijn 

gevonden in "Int. Crit. T'ables" (9) . 

CO 3- .;. 
3 

674 o 

.. 
286 ,2 395 

H t" - (286,2 + 395 )- 674 - 7, 2 kJ/mol reac 1e-

H ~SO 4 --, 

867,8 

. .. 30 2-
4 

885 

H -(885 ionisatie = 
o 

867,8) - -17,2 kJ /mol 

Q.J..llkmo1/ sek H 2S0 4 oplossen in 

%~j 40 0 C 

2.1.17/98 
),43/18 .;. 0 ,17/98 

een -~2-869 ,60 65 

.2.s..4J krool/sek 
18 

-2 is circa 10 ;hier hoort 

--.. Xl is dan circa 1, en hier ho ort bij -!41 " 285 , 459 

D3.n is H 1 ~ ( _10-2 
• 9F9,{)O -1.285,459) = -294,155 kJ/Mo. op os 

- ------ ---
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Bijlage I I 

Installatiekosten (V,S. ;L957) (2). 

produktiecapaciteit ;>00 ton ammoniumsulfaat per dag 

24-hrs operatie. 

-anhydrite mills, storage and accessories 

-ground gypsum bins and dosing scales 

-reaction and slurrying equipment 

-carbonizer 

-chalkfilters, pumps and liquor tanks 

-evaporators and neutralizationtank 

-continuous centrjfuges and accessories 

-rotary product dryers 

-chalk equipment , including raw material 

and product storage 

steam generation plant, 

water treatment and bagging 

Total erected plant cost 

prices in U.S.-dollars for 1957. 

.~ 51,000 • ) 

" 15,000 
ti 34,300 

" 21,000 

" 75,500 

" 2?1,000 
.. 60,000 

" 20,000 

.. l75,00Q 

-i 1, 977 , 800 
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