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LIJST VAN SYMBOLEN

Cp = soortelijke warmte bij konstante druk

D = diameter reaktoren

d • = diameter katalysator deeltjes
d = diameter corundum deeltjespc
^kat ~ van de katalysator
%or = 9ewicht van de corundum deeltjes
G° = vrije vormingsenthalpie bij 1 atm.
△ H = verschil in enthalpie
A H° = idem bij 1 atm.

= verschil in enthalpie bij vormingsreaktie

Ho = hoogte van het kat.bed in de reaktoren
h = warmteoverdrachts-co ‘é££ici‘ént

P
k = warmtegeleidings-co‘é££ici‘ént
l/d = verhouding hoogte en diameter van de fluide

bedden
M = verhouding van het aantal mol. stoom en het

aantal mol. koolstof in de voeding
M. = mol.massa van component i
Nu = kental van Nusselt
P = totaal druk in atm.
p = partiaalspanning
Pr = kental van Prandtl
R = gaskonstante
Re = kental van Reynolds
S.V. = space velocity in vol.kat. per uur
T - temperatuur

U(iin) = linaire gassnelheid
= volume van de katalysator

y^ = molfraktie van komponent i

g = porositeit
(J) = vormfaktor van de katalysator

= viscosoteit van gas en/of gasmengsel 
= omzettingsgraad

De dimensies van bovengenoemde symbolen blijken 
steeds uit de context.



I. SAMENVATTING.

Dit voorontwerp is een voortzetting van het voorontwerp van 
Margherita en De Bruijn, de bereiding van synthese-gas voor 
een methanolfabriek in een fluide bed reaktor. Dit geënt op 
het lage druk methanolproces in 1966 gestart door I.C.I. 
(50 atm., 250°C.). Echter de invoer van de vereiste hoeveel
heid reaktiewarmte in de reaktor en de daarmee samenhangende 
temperaturen en drukken werd op een andere manier benaderd. 
In plaats van recirculatie van de katalysatordeeltjes werd een 
andere warmtedrager gebruikt, welke circuleerde tussen een 
verhitter en de reaktor.
Met gebruik van rekenprogramma’s door Margherita en De Bruijn 

ontwikkeld zijn met aardgas als voeding bij variërende tempe
ratuur en stoom/methaanverhouding (m) de druk en de evenwichts- 
samenstellingen berekend.
De samenstellingseis voor het synthese-gas was hier ook :

(H2 ):(C0 + 1.5 C02) =2.1

Met C02 suppletie voor de reaktor werden de gekozen reaktie- 
kondities:

- C02 invoer voor de reaktor 
- temp. 1000°C.

- druk 57.9 atm.
- stoon/methaan verhouding 3

De samenstelling van het synthese-gas is dan:

CH /CO2/00^2^2= 2.00/ 8.35/ 19.19/ 66.60/ 3.8?

In navolging van Margherita en De Bruijn werd een rekenprogramma 
(algol op I.B.M. 360) ontwikkeld om het proces qua warmte en 

massa-stromen vast te leggen.
Er werd tevens optimalisatie van warmtewisselaars betracht en 

andere inzichten, o.a. wat betreft gebruik van warmte in generator 
rookgas, werden ingevoerd.
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De berekeningen van de fluide bedden van zowel warmtedrager als 
van katalysator zijn eveneens in dit rekenprogramma opgenomen.

De resultaten en de berekeningen zijn in bijlagen opgenomen.
De samenstelling van de katalysator was:

MgO/ NiO/ Sioy' Zr02 = 53/ 8/ 11/ 28.

De deeltjes-grootte lag tussen 300 en 600

De circulerende warmtedrager bestond uit corundumpareltjes.

Ze bevatten tenminste 96 gew.% Al 0 en hebben een verwekings- o
punt van 1700-1800 °C.

II. INLEIDING .

Aangezien dit ontwerp een voortzetting is van het ontwerp van 

Margherita en De Bruijn leek het ons zinloos de inleiding en 
verschillende principiële berekeningsmethoden te kopiëren. 
Daar dezelfde verslagindeling werd aangehouden werd volstaan met 
verwij zingen naar hun verslag met aantekening van eventuele aan
vullingen en veranderingen.
Ten aanzien van de scherpe prijsdalingen op de methanolmarkt en 
de daaruit voortvloeiende eis voortdurend goedkoper methanol te 
produceren is het noodzakelijk ook de kosten van de synthese-gas 

bereiding te drukken. In dit verband moet genoemd worden, dat 
volgens litt, bij verbetering van het proces het belangrijkste 
probleem, verhoging van de intensiteit van hittetoevoer aan de 
reaktie-zone, nog niet opgelost was. Een van de oplossingen voor 
dit probleem is het gebruik van een circulerende katalysator welke 
ook dient als warmtedrager.
Dit concept hebben Margherita en De Bruijn gebruikt. Echter de 
katalysator is dan afwisselend onderworpen aan oxidatie en reduktie 

onder hoge temperatuurgradi’énten. Dit zal onvermijdelijk resulteren 

in aanzienlijke katalysator verliezen.

- 3 -
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Het veronderstelde stoom reforming proces is gebaseerd op het 
gebruik van het.bekende scheidingsverschijnsel in een fluide bed 

van deeltjes van verschillende afmeting en dichtheid.
Afwezigheid van katalysatorcirculatie is karakteristiek voor dit 
proces. De katalysator blijft in de reaktor gedurende de tijd dat 
het fluide bed gevormd wordt door een stoom-gas mengsel.
De vereiste warmte voor de reaktie wordt aan het bed toegevoegd 
door een inerte warmtedrager welke verwarmd wordt in een verhitter 
geplaatst boven de reaktor en komt laatstgenoemde binnen door een 
valpijp. Na warmteuitwisseling met de gefluidiseerde katalysator 

in de reaktor verlaat de warmtedrager de reaktor en keert terug 
naar de verhitter d.m.v. een luchtlift. De circulerende warmte

drager wordt verhit door verbranding van aardgas en lucht in een 
gefluidiseerd warmtedragerbed. De veronderstelde flow-sheet maakt 
het mogelijk een hoge intensiteit van warmtetoevoer met een opti
maal gebruik van katalysator mogelijkheden, daar de katalysator 
gebruikt wordt onder benaderende isothermische kondities.

UI. UITGANGSPUNTEN VOOR HET ONTWERP.

De uitgangspunten voor dit ontwerp waren dezelfde als die van 
Margherita en De Bruijn. Het literatuuronderzoek door ons ver
richt is hoofdzakelijk het zoeken geweest naar gegevens betref
fende warmteoverdracht.in en dimensionering van fluide bedden 
met een andere warmtedrager dan de katalysatordeeltjes.

Echter de literatuur welke hierop betrekking had was voornamelijk 

Oost-Europees en niet te ontsluiten. Uiteindelijk werd literatuur 

(26) gebruikt voor de dimensionering van de bedden. Voor het 
overige werd beperkt tot het kontroleren van de literatuurgegevens 
van Margherita en De Bruijn.
Naar aanleiding van bovenstaande wil ik dan verwijzen naar het ver

slag van Margherita en De Bruijn, in aanmerking genomen dat bij de 
door ons aangenomen reaktieomstandigheden van 1000 °C. en 57.9 

atmosfeer dezelfde aannames gelden.
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1V• BEPALING van de reaktie omstandigheden.

Voor dit hoofdstuk wordt behoudens enkele veranderingen verwezen 
naar het verslag van Margherita en De Bruijn.
Ten aanzien van punt 3, 4 en 5 moet opgemerkt worden dat in reken
programma BM2 een gebied werd onderzocht van 900 °C. $ T 1050 °C.t 

2.0 M £ 3.6, terwijl in rekenprogramma BM3 de temperatuurgrenzen 
van 920-1050 °C. liepen en M=3.

Ter vergelijking met het schema in punt 5 wordt bij een temperatuur 
van 1000 °C een schema verkregen wat er als volgt uitziet:

M

COg toevoeging 
voor de 
reformer

3.0

COg toevoeging 
na de 
reformer

3.0
T (°C) 1000 1000
P (atm.) 57.9 54.1
C02 (V% droog afgas) 8.4 6.7
CO ( droog afgas) 19.2 15.5
H2 ( droog afgas) 66.6 71 .9
Ng ( droog afgas) 3.9 3.9
HgO (mol/lOO mol voeding) 169.1 154.4
Nat afgas (mol/lOO mol voeding) 531.6 510.7
Droog Afgas (mol/lOO mol voeding) 362.5 356.3
ch4 (v%) 2.0 2.0
Molen COg toe te voegen per 100 
mol voeding 21 .1 21.38

Ten aanzien van punt 6b geldt nu, daar de corundumkorrels een 
temperatuur van 1700 °C. kunnen hebben (litt.), dat de reaktietemp. 
1000 °C. kan zijn.

De reaktieomstandigheden welke werden gekozen op grond van boven
staande gegevens en op grond van beweringen in het verslag van 
Margherita en De Bruijn waren:

T = 1000 °C., M = 3, dus P = 57.9 atm.

- 5 -
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Bij punt 7, roetvorming onder gekozen omstandigheden, kan nog 

het volgende opgemerkt worden. Om te kontroleren ox roetvorming 

zou optreden bij de reaktie:
200 0+ C02

werd de K berekend bij 1273 °K.
In K = (-(aG°£)/RT)1273= (-UG°fC02-2^fC0)/RT

Nu is volgens Van Krevelen en Gherman (litt. 20): 
(AG° n = -94.234 - 0.035x1273/100 = -94.679 

• <-/ o

(AG°P„n) = -26.582 - 2.122x1273/100 = -53.595 Kcal/mol ' 
1UU I 4-/ u

In K = -(-94.679 - 2(-53.595))/l.987x1033x10-3 = -4.914 
„3K = 7.3x10 °

Er zou koolstofvorming optreden indien:
PCd/P00)2 < r.nu is / (p^)2 = 4.9/124 - 0.039

Hieruit volgt dat er van koolstofvorming geen sprake is.

V. BEPALING KAPACITEIT.
Voor dit onderwerp zie het verslag van Margherita en De Bruijn.

VI. BEREKENINGEN BETREFFENDE MASSA- EN WARMTESTROMEN VAN HET VOORONTWERP.

1. Inleiding.

De reaktiecondities welke in hoofstuk III en IV beschreven zijn 
werden gebruikt als basis voor een rekenprogramma waarmee de fabriek 
wat betreft massa en warmtestromen en de fluide bed reaktoren bere
kend werd. In de bijlagen El t/m E4 is dit programma opgenomen.

- 6 -
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In de beschrijving van de berekeningen zal zo veel mogelijk 
verwezen worden naar de statement nummering voor de desbe

treffende berekening (bijlage E3). In bijlage El is de lijst 

van de gebruikte identifiers met de betekenis en dimensie 
opgenomen. Bijlage E2 geeft de plaats van de variabelen aan 

in het proces. De variabelen van de fluide bedden ontbreken 

in verband met de overzichtelijkheid. In bijlage E4 vindt 
men de uitwerking waarvan een nadere uitleg zal plaatsvinden. 
Opgemerkt moet worden, dat bij de berekening van de warmte
wisselaars zoveel mogelijk een drijvende kracht van + 100 °C. 
is aangehouden.

2. Massa-balans reaktor R9.
De gekozen reaktiecondities (SC 57-62) met de berekende 

kapaciteit (SC7ö) bepalen volledig de in- en uitgaande stromen 
van de reaktor R9. De berekening geschiedt in SC 79-114.

3• Reaktiewarmte en warmtewisseling produktgas.
Uit de berekende massa-balans is de benodigde reaktiewarmte 

uitgerekend (SC116) met behulp van de massastromen (SC79-114) 
en de vormingsenthalpie’én van de komponenten (SC 26-56) (litt. 

23,25). De benodigde reaktiewarmte is zo groot, dat het raad
zaam is de reaktanten op reaktietemperatuur in te voeren.
Na controle met behulp van literatuur 8, bleek er nog geen kra- 
king van methaan plaats te vinden. In het uitgewerkte geval 
(temp. 1000°C.) zullen daarom de reaktanten tot de reaktie
temperatuur worden opgewarmd (SCI 59).
Dit werd bewerkstelligd in H6 (tot 85O°c) en in H7 (tot 1000°C). 
Met behulp van de warmte-inhoud van de massastromen uit de 

reaktor (SC 98-114) en de benodigde warmte in H6 (SC 152) is 

de temperatuur van het produktgas berekend (SC 165). Voor de 
warmtewisselaar H6 is namelijk het uit te wisselen vermogen 

bekend. Aan de warme zijde van H6 is de intree temperatuur 
van het produkt gas bekend, zodat: 
massastroom x enthalpieverschil produktgas = massastroom x 
enthalpieverschil reaktanten.

- 7 -
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Uit deze vergelijking is de uitree-temperatuur van het produkt-ga 

berekend, door met variërende temperatuur de afgegeven warmte
stroom te vergelijken met de op te nemen warmtestroom (SC 152). 
De temperatuur varieerde telkens 1 °C.
Vervolgens werd er bekeken hoeveel warmte er beschikbaar kwam, 
wanneer het produktgas van de na H6 berekende temp, werd afge

koeld tot 350 °C in H10 (SCI86). Met deze beschikbare warmte 

werd water van 270 °C in H10 opgewarmd tot stoom van 300 °C 

in (SCI85). Om met koelwater van 20 °C zoveel mogelijk water 

uit het produktgas te kondenseren en toch een aanvaardbare 
drijvende kracht te houden werd als eindtemperatuur van het 
systhesegas na H11 100cC gekozen. Het koelwater van 20 °C 
(SC 19?) werd met de vrijkomende warmte (SCI98) opgewarmd tot 
270 °C., waarna een gedeelte gebruikt werd als voeding voor H10 

en de rest (SC209) als ketelvoedingswater gespuid werd.

4. Massa-balans generator R8 en absorber.

De reaktiewarmte dient geleverd te worden door de verbrandings- 
reaktie van koolwaterstoffen met lucht in generator R8. Zoals 
reeds beschreven werd de benodigde reaktiewarmte in de reaktor 
R9 gebracht door een circulerende warmtedrager. In een patent 

van I.C.I. (litt. 18), waar een dergelijke fabriek onder verge

lijkbare kondities werkt, wordt voor de verbranding van kool
waterstoffen ook een gedeelte recyclegas uit de methanolfabriek 
gebruikt. De hoeveelheid hiervan is 1/4 van de verbruikte hoe
veelheid methaan in de reaktor.R9. Eenzelfde verhouding werd 
hier aangenomen. De samenstelling van het recyclegas werd wel 

aangepast op de aanwezigheid van stikstof (SC 216). Deze gegevens 
zijn verwerkt in SC 226. Bij de berekening van de benodigde hoe

veelheid verbrandingsgas werd een veiligheidsfaktor aangenomen 
vein 1,25 x de benodigde reaktiewarmte. De temperatuur van het 

rookgas van de generator werd op 1500 °C gesteld in verband met

- 8
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het verwekingspunt van corundum. De warmte-inhoud van het rookgas 

werd voor een gedeelte (SC 253) gebruikt om reaktanten in H7 op 
te warmen van 850 tot 1000 °C (de stoom van 300 naar 1000 °c).

De resterende warmte werd benut om lucht in H 12 zo hoog mogelijk 
op te warmen. De warmte-inhoud van de voorverwarmde lucht beïnvloed
de de massabalans over de oven, daarom werd dit als lus in het 
rekenprogramma ingevoerd waarbij weer als eis een minimaal drijven

de kracht van 100 °C over H 12 werd aangehouden (SC225-267).

De warmtebalans over de generator was:

aardgas (ks/s) x enthalpie (o°C) + recyclegas (kg/s)x 

enthalpie (25O°c) + lucht (kg/s) x enthalpie (temp, 
berekend uit lus) = 1,25 x reaktie-warmte in + 
rookgas (kg/s) x enthalpie (l500°C)

De hoeveelheid koolstofdioxide uit de generator is ruimschoots 
voldoende om de extra invoer voor de reaktor R9 te verzorgen. De 
verhouding van koolstofdioxide benodigd in de generatorgassen 
voor recycle en de totale afgasstroom (beide in kg/s), levert de 

spuiverhouding (SC 353). Deze verhouding bepaalt dan de massastromen 

door de absorber (T15, H16, H17, T18) (SC358-361) en uiteraard 
de spui in de absorber na verwijdering van de benodigde koolstof
dioxide .

5♦ Verdere warmtewisseling van rookgas na spui.

Om het watergehalte van het rookgas voor de CO^ absorber tot prak
tisch nul te reduceren, werd het rookgas in Hl3 en Hl4 verder afge- 
koeld tot 40°C. Gezien de grote hoeveelheid koelwater nodig om het 
rookgas in ëfen keer af te koelen van 350 0C tot 40°C werd besloten 
om een luchtkoeler in te voeren. De temperatuur na de luchtkoeler 

Hl 3 werd op 190°C gesteld in verband met kondensatie. De hoeveel
heden lucht en koelwater in resp. Hl3 en H14 werden op dezelfde 

manier berekend als H6 (SC369, 396, 374, 420). Hierbij werd gesteld 
een temperatuurverhoging van de lucht van 20 naar 40°C en van water 

van 20 naar 30°C in verband met kalkafzetting. De rekenresultaten 
van bovengenoemd programma zijn uitgewerkt in de bijlagen E4, het 
flowschema (bijlage F) en de massa-en warmtebalans (bijlage G) met 

bijbehorende lijst van processtromen (bijlage H).

- 9 -
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VII. BEREKENING FLUIDE BEDDEN.

1. De fluide bedden werden
als basis. Aan de hand van

berekend met de minimale l/d verhouding 

warmteoverdracht werd de hoeveelheid 
corundum in het kat. bed bepaald. Daar er in de literatuur geen 
betere relatie te vinden was, werd de vergelijking:

Nup = 0.3 Re1’3 (lit. 26) (l)

gebruikt. Hier is

Nu 
P

d )/k en p"g
Re

waar d 
P

e
de
de
de

de

= e x v x dp/^ ,

diameter van een corundumdeeltje, 
dichtheid van het gas, 
viscositeit van het gas en 

valsnelheid van de corundumdeeltjesv

P

ten opzichte van het gas is. Deze valsnelheid wordt gegeven door 
de formule:

v = (4 x 9,81 x (d x (p - P )/55.5 x (pK ' pz v cor gas'7 ' gas7 7

(lit. 35). Deze formule geldt voor Re> 1000. Nu is bij bepaalde v 
een Re te berekenen waaruit dan volgens relatie (l) Nu volgt, zodat 
hp te berekenen is. De benodigde hoeveelheid corundum in het kataly- 
satorbed ligt dan vast volgens de relatie: het totaal benodigde 

warmtewisseiend oppervlak is op te nemen warmte gedeeld door warmte- 
overdrachtsco’èffici'ént (hp) x △ T. Het temperatuursverschil v/erd als 
logaritmisch gemiddelde tussen reaktor en generator temperatuur genomen. 
Voor de gegevens van de corundumdeeltjes zie bijlage M. De gegevens van 
de katalysator zijn bijeen gebracht op bijlage K.
De viscositeit van het gasmengsel is gemiddeld over de waarden van de 
zuivere komponenten bij de juiste temperatuur en wel volgens de methode:

= £ y/^M. (litt. 28)

De warmtegeleidings-co'êfficiënt werd op soortgelijke wijze gemiddeld 

volgens:

k = Éy.kg gi i (y. = molfraktie).

De k$ en ^waarden voor de komponenten zijn bijeen gebracht in bijlage L 
(litt. 34).

10
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2. Het doorrekenen van de fluide bedden verliep nu verder als volnt: 
a' katalysatorbed in B9.

Na inlezing van de katalysator gegevens (SC 427-431) volgde de be
rekening van de gemiddelde kg en SC454-455), met behulp van de 

methode als boven aangegeven. De temperatuur, druk en massastromen 
bepaalden het volumedebiet, zowel ingaand als uitgaand (SC443-447), 
en de dichtheden van de gasmengsels (SC448-451).

Met deze gegevens werd de minimum fluidisatiesnelheid berekend van 
de katalysatordeeltjes (SC 458).

Met relatie als boven aangegeven werd de valsnelheid van de corundum- 
deeltjes ten opzichte van het gas bepaald (SC 459) en bijbehorende 
Re van het gas om de corundumdeeltjes (SC 460). Vervolgens werd de 

Umax Van de katalysatordeeltjes bepaald (SC 468-473). Daar het weer- 
standsgetal in de berekening van de u afhankelijk is van het 

Reynoldsgetal. werd dit ook berekend en gekontroleerd of de juiste 
relatie gebruikt was. Bij verschillende lineaire gassnelheden va
riërend tussen maximum en minimum fluidisatiesnelheid werden bepaald: 

de diameter van de reaktor (SC 488), Nu-getal voor corundum (SC 491), 
log temperatuurgemiddelde (SC 495),^,(SC 497), benodigd warmteuit- 
wisselend oppervlak (SC 499), volume van de corundum nodig voor 
warmtewisseling (SC 500), gewicht corundum (SC 502) en hoogte van het 
katalysatorbed (SC 504). Uit de hoogte van het bed en de diameter 

van de reaktor werd benodigd katalysatorvolume berekend (SC 510), 
waarmee ook de space velocity vast lag (SC 512).

Vervolgens werd de kontakttijd gas-vast bepaald.

Bij deze opzet werd tevens nagegaan welk soort fluide bed ontstond, 
t.w. een z.g. "smooth" (homogeen) of "bubbling" (heterogeen) bed. 

Het kriterium hiervoor was de snelheid van de porositeitsverstoringen 
in het bed vergelijken met de snelheid van de in het bed opgewekte 
longitudinale golf (litt. 31). (SC 518-520).

b. corundumbed in R8.

Na inlezing van de k$ en de^van de komponenten (SC 524-531), werden 

de gemiddelde k$ en^met behulp van de methode als boven aangegeven 
berekend (SC 532-533).

11
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Allereerst werd de minimum .fluidisatiesnelheid met bijbehorend 

Reynoldsgetal berekend (SC 537-538). De kleinste deeltjes diameter 

bepaalt de uitblaassnelheid (umax)• De snelheidsberekeningen ge
schiedden in drie gebieden, t.w. voor Re < 0.4, voor 0.4 $ Re 

$ 500 en voor Re> 500, in verband met een telkens verschillende 

relatie tussen weerstandsgetal van de deeltjes en het Reynolds
getal (SC 547-551). De dimensies van het corundumbed werden bij 

verschillende lineaire gassnelheden berekend. Deze snelheid 
varieert, uiteraard in het gebied tussen minimale en maximale fluidi

satiesnelheid (SC 562). Bij een gekozen snelheid ligt bij berekend 

volume debiet de diameter van de reaktor vast (SC 566). De snelheid 
bepaalt het Reynoldsgetal en dus volgens beschreven relatie het 
Nusseltgetal (SC 569-572).

De warmteoverdrachts-co'éffici'ént volgt uit het Nusseltgetal (SC 574). 
Vervolgens werd de£(S0 576), hoogte van het bed (SC 578), volume 

van corundum nodig voor het bed (SC 579), gewicht van corundum (SC 
581), space velocity (SC 587), kontakttijd gas - corundum (SC 590) 

en tenslotte het kriterium "smooth" of "bubbling" bepaald (SC 593- 
595).

Voor de reaktor R 9 werd voor de warmteoverdracht de overdrachts- 
co’éffici’ènt, de viscositeit, en Re gemiddeld over het inkomend gas

mengsel. Voor de uitblaassnelheid werd dit gedaan over het uitgaand 
mengsel. Voor de generator R8 werd het fluide bed op eenzelfde wijze 
berekend.

3 . Circulatie van de corundumdeeltjes.
De benodigde hoeveelheid circulerende corundum (kg/s) nodig om de 

reaktiewarmte te leveren werd berekend volgens de relatie : benodigde 
reaktiewarmte = hoeveelheid circulerende corundum(kg/s) x c^ van 

^.corundum / molgew. vein corundum, waar de c^ en het molgew. werd ge-n 

vonden in lit. 32 (zie bijlage M) (SC 598). Er werd een veiligheids
faktor van 1,1 ingevoerd. Na invoering van de p corundum, /O lucht, 
lucht en de kleinste diameter van corundum (SC 599-602) werd de minimale 
transportsnelheid berekend (SC 603). Daarna volgde er een kontrole door 

Re getal berekening op de gebruikte snelheidsrelatie (SC 604-606).

12



12

Vervolgens werd voor de stijgsnelheid in de stijgpijp 3 m/s genomen 
(lit 36)j dit i.v.m. slijtage van de pijp. Hiermee eas de diameter 

van de pijp bepaald (SC 619-620). Met deze doorsnede werd tenslotte 
de hoeveelheid lucht nodig voor de pijp berekend (SC 62?).

VUI . DIMENSIONERING VAN DE BEDDEN.

Uitgaande van de eis dat de lineaire gassnelheid tussen u en u . max mm 
moest liggen, werd voor de reaktor een lineaire gassnelheid van 0.55 
n/s en voor de generator een lineaire gassnelheid van 3.01 m/s ge
nomen. De L/D verhouding werd voor beide bedden zo klein mogelijk ge
nomen (0.6)(lit 14, 26).

Voor de dimensies van beide bedden zie onderstaande tabel.

u-lin 
(m/s)

D 
(m)

V-kat (m*) G-kat 
(ton)

Ho-bed 
(m)

l/d SV (vol/s) 
/vol

kont, 
tijd

R9 0.55 3.0 12.8 13.5 1.80 0.6 .31 3.26
R8 3.01 1.5 2.0 1 .6 .92 0.6 1 .96 .31

Uit literatuuraanwijzingen (litt. 6) blijkt dat de kontakttijd gas-vast 
wat betreft de stofoverdracht meer dan voldoende is.
Aan corundum is ongeveer 2 ton nodig, i.v.m. volume stijgpijp en val
pijp, waarvan 117 kg/s gecirculeerd wordt.

IX. DISCUSSIE EN NADER TE ONDERZOEKEN PUNTEN.

1 . Hoeveelheid katalysator en warmtedrager.

In het ontwerp van Margherita en De Bruijn was 31 ton katalysator 

nodig in de reaktor en nog eens 55 ton in de generator, (totaal 86 ton).

13 -
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28 ton per minuut werd gerecirculeerd. Scheiding van katalysator en 

warmtedrager maakte hogere temperatuur mogelijk, zodat de hoeveelheid 

kat. kon worden gereduceerd tot 13,5 ton en 2 ton corundum als warmte
drager (l,6 ton in de generator en 0,4 ton voor het circulatiesysteem). 
Het enorme verschil in afmeting van de generator (l.50 m tegen 5.30 m 
bij Margherita en De Bruijn) werd behalve door de grotere drijvende 

kracht in de reaktor (500 graden tegen 200 graden temperatuursverschil) 
en de grotere druk (57.9 tegen 10.4 atm.), mede veroorzaakt doordat 

wij de verbrandingslucht (90 % van de totale gasinvoer van de generator) 

voorverwarmd hebben tot 1000 °C(tegen 300 °C bij Margherite en De 

Bruijn).
De warmte hiervoor werd geleverd door het generator-afgas (H 12), deze 

warmte werd door Margherita en De Bruijn gebruikt om stoom te maken 
(overmaat). Daar staat tegenover, dat wij ongeveer 7 van de 18,5 kg/s 
stoom van 300 °C moeten suppleteren, hiervoor leveren wij hogedruk ketel
voedingswater van 27O °C (uit H1l).

2. Condenseren van water.
Om het watergehalte in het synthesegas te reduceren tot 2 %, was het 
noodzakelijk dit gas af te koelen tot 100 °C (in Hl 1).
Van het generator-afgas werd een gedeelte gebruikt voor C02-absorptie, 
hiervoor moest het watergehalte tot praktisch 0 worden gereduceerd. 
Dit werd bereikt door het gas in H 14 af te koelen tot 40 oc (met 330 
kg/s koelwater). Gezien de partiaalspanning van C02 in het afgas, kan 
de absorptie-eenheid misschien vervangen worden door een fysische ab- 
sorptie-eenheid. Warmtewisselaar H 14 kan dan vervallen.

In de warmtewisselaars H 10 en H 13 werd de eindtemperatuur zodanig 
gekozen dat hierin geen water kondenseerde.

3« Bespreking warmtewisselaars.
Bij het berekenen van de warmtewisselaars werd steeds gestreefd naar 
een drijvende kracht van minstens 100 °C.
Bij w.w. H 6 is de temperatuur van het uittredende produktgas ca. 100 0 

lager dan van de opgewarmde reaktanten. Warmtewisselaar H 6 zal dus moeten 

worden gesplitst in 2 warmtewisselaars waarvan de oppervlakten zich ver

houden als 2 : 1 (zie tekening).

14



14

Eenzelfde oplossing kan worden toegepast voor H 12 met een verhouding 

van 1:1.

temperaturen in °C

0 600 850

730 910 1080

2 : 1

Bij warmtewisselaar H 7 vormt de hoge temperatuur (1500 °C) een pro
bleem. De druk in de warmtewisselaar is echter aan beide zijden van 
de buizen gelijk, zodat een gekoelde mantel de hoge druk (57,9 atm.) 

zou kunnen opvangen. Voor de hoge temperatuur zal echter keramisch 
materiaal of grafiet (monobloc warmtewisselaar) moeten worden gekozen. 
Vanwege de uitzetting van het materiaal bij opstarten van de fabriek, 

zal voor de warmtewisselaars H 6, H 7 en H 12 tenminste gekozen 
moeten worden voor losse pijpenplaten. Een voordeel is dat kleine
lekkages van de warmtewisselende stromen geen bezwaar vormen. 
De warmtewisselaars zijn niet verder berekend.

4. Uitvoering reaktor en verhitter. 
0m de corundum goed te verdelen 

zal een of einder rooster moeten 

worden aangebracht onder de val

pijp. Dit zou misschien gecombineerd 
kunnen worden met een konische af
sluiter onder aan de valpijp (zie 

tekening).
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De stijgpijp voor corundum eindigt vlak boven het rooster in de 
generator, omdat de lucht nodig voor transport van de deeltjes 
ook gebruikt wordt voor verbranding (in totaal werd bij de be

rekening 10 % overmaat verbrandingslucht genomen). De valpijp 

begint daarom bovenin het fluide bed.
Uiteraard moeten zowel in de reaktor als in de generator cyclonen 
worden aangebracht om de vaste deeltjes te scheiden van de gasstroom.

5. Bij Produkten.
Hogedruk-ketelvoedingswater en de afgassen naar de schoorsteen kun
nen worden gebruikt voor aandrijving van de turbines.

6. Warmtebalans.
De warmtestromen in de warmtewisselaars en de reaktoren zijn berekend 
met een rendement van 100 %. Kleine verschillen kunnen optreden om
dat in het rekenprogramma de eindtemperatuur van de warmtewisselaars 

benaderd werd tot op 1 graad.
Bij de berekening van de verhitter is rekening gehouden met een ver

lies van 25 % in de corundumcyclus.

7. Economie.
Door de hoge druk hoeft het synthesegas in de methanolfabriek niet 
meer te worden gekomprimeerd. Dit scheelt aanzienlijk in de kom- 
pressiekosten, daar het volume synthesegas 3 maal zo groot is als 
het nu te kompromeren volume aardgas en CO2 (excl. water).
Bekeken zal moeten worden of dit voordeel van hoge druk opweegt tegen 
het nadeel van de daarmee samenhangende hoge temperatuur. Hierdoor 
moeten dure materialen worden gebruikt voor de warmtewisselaars H6b 
en H 12 en een speciale oplossing worden gezocht voor warmtewisselaar 
H 7 (b.v. inbouw boven in de generator R8).

16
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Lijst van identifiers in rekenprogramma BR.

Symbool: Verklaring: Dimensie:
A Aardgas invoer reaktor R9 mol/s

na SC 273: kmol/s
AA Aardgas invoer generator R8 kg/ s
AARD Toe te voeren warmte in H6 kW
AB Totaal invoer in reaktor R9 kmol/s
AC Totaal uitvoer uit reaktor R9 If

AX Onbenoemd

B Methaan invoer reaktor R9 kg/s
BAARD Toe te voeren warmte in H? kW
BEC02 Verhouding C02 naar absorber/C02 in reg. afgas —
BU Methaan uit reaktor R9 kg/s

C Stikstof invoer in reaktor R9 kg/s
CH4A Methaan invoer in RR8 uit aardgas II

CHURC Methaan invoer in R8 uit recyclegas methanolfabriek n
C02 C02 uitvoer R8 als molfraktie —

C02A C02 invoer R8 uit aardgas kg/s
CO2RC C02 invoer R8 uit recyclegas methanolfabriek II

CO2UR CO2 uitvoer R8 tl

CORC CO invoer R8 uit recyclegas methanolfabriek II

CORGIR Circulerende hoeveelheid corrundum tl

CU Stikstof uitvoer uit reaktor R9 1!

D C02 totaal invoer in R9 (aardgas+suppl.) kg/ s
DELAF Totaal af te voeren warmte van reaktiemengsel kW
DELTAH Reaktiewarmte bij reaktietemperatuur ■t

DIAM Diameter van de Stijgpijp m
DOORSN Doorsnede van de stijgpijp n/
DB Gemiddelde deeltjesdiameter katalysator m
DPC Gemiddelde deeltjesdiameter corrundum m
DPM Kleinste deeltjesdiameter katalysator m
DPMC Kleinste deeltjesdiameter corrundum m
DRE Diameter R9 resp. R8 m
DU C02 totaal uitvoer uit R9 kg/s
DUU CO totaal uitvoer uit R9 II

E Stoominvoer in reaktor R9 kg/s
EMF Porositeit bij minimum fluidisatiesnelheid - —
EPS Porositeit
EU Stoomuitvoer uit R9 kg/s

F Aardgas invoer R9 (A.mol.gew.) kg/
PAARD Warmte uit 1110 (produktgas van TL tot 350°c) kW
FAK Faktor —
FF Faktor om de gassnelheid in R8_ en R9 te vari'èren —
FI Vormfaktor katalysator —

2
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Symbool: Verklaring: Dimensie:

G Totaal invoer in reaktor R9 (B+C+D+E) kg/s
GA Kriterium voor homogeen/heterogeen bed aangepast
GCOE Gewicht corrundum in R8 kg
GK Gewicht minimale hoeveelheid corrundum in R9 kg
GU Totaal uitvoer uit R9 (BU+CU+DU+DUU+EU+HU) kg/s

H20 Stoom uitvoer uit R8 molfraktie —

H20A Ketelvoedingswater van 270°C uit H11 kg/s
H2OA1 Aftap van H2oA, wat niet nodig is in H10 II

H20F Water van 270° naar stoom van 300°C in H10 n
H20K ' Koelwater van 20 naar 30 °C in Hl4 it

H2ORC Stoom invoer R8 uit recyclegas ll

H2OS Water gekondenseerd in H11 fi

H2OUR Stoom uitvoer R8 ll

H20WW Water in synthesegas na kondensatie (EU-H20S) ll

H2RC Waterstof invoer R8 ll

HP Warmteoverdrachtsgetal gas/corrundum in R8, R9 —

HU Waterstof uitvoer R9 kg/s
HCO (T) Procedure ter bepaling vormingsenthalpie van CO bij

T °C / kcal/mol
HCO2 (T) Idem van C02 ' II

HCHU (T) Idem van CH4 II

HH2 (T) Idem van H2 tl

HH2O (T) Idem van H20 (stoom) II

HH20L (t) Idem van H20 (water) II

HN2 (T) Idem van N2 II

H02 (T) Idem van 02 II

KG Warmtegeleidingsco'éffici'ént gassen gemiddeld 
(in R9 inkomend, in R8 uitgaand gasmengsel)

BTU/
hr .ft.gr .F

KGCH4 Idem van CH4 II

KGCO2 Idem van C02 II

KGH2O Idem van H20 II

KGN2 Idem van N2 II

KG02 Idem van 02 II

KRIT Kriterium voor homogeen/heterogeen bed -

L Hoogte fluide bed in R8 en R9 m
LD Hoogte/diameter verhouding fluide bedden (0,6) -
LUCHT Warmte nodig om in Hl 2 verbrandingslucht op te wekken kW
LUM Lucht invoer in R8 (mol) kmol/s
LUNS Lucht nodig voor stijgpijp kg/s
LUS Lucht invoer in R8 II

LUVE Lucht voor luchtkoeler Hl 3 II

M Stoon/methaan verhouding invoer R9 (3.0) —

MU Viscositeit (inkomend gas R9, uitgaand gas R8) gemiddeld kg/m.s
MUCH4 Idem CH4 tl

MUCO2 Idem C02 tl

MUH2O Idem H20 It

MUL Idem lucht voor stijgpijp tl

MUN2 Idem N2 ft

MU02 Idem 02 It

- 3 -
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Symbool: Verklaring: Dimensie:
N2 Stikstof uitvoer R8 (molfraktie) —
N2A Stikstof invoer R8 uit aardgas kg/s
N2L Stikstof invoer R8 uit lucht II
N2RC Stikstof invoer R8 uit recyclegas H

N2UR Stikstof uitvoer R8 H

NU Nusselt kental (in R8 en R9) -

02 Zuurstof uitvoer R8 (molfraktie) —

02L ') Zuurstof invoer R8 uit lucht kg/s
02UR Zuurstof uitvoer R8 1!

OPP Corrundumoppervlak nodig om reaktiew. over te dragen m2

P Reaktiedruk ata
PAARD Warmte af te voeren uit Hl 1 kW

KAARD Warmte af te voeren uit H6 kW
REC02 Massastroom uit. rookgas R8 naar C02~abs. (002) kg/s
REH20 Idem H20 II

REN 2 Idem N2 tl

RE02 Idem 02 tl

REP Reynolds min. f 1. snelheid (betrokken op deeltjes) —
REPUT Reynolds max. fl. snelheid, (betrokken op deeltjes) —
REPUTA Hulpvariabele, bij REPUT
REST Warmte gebruikt in Hl 2 voor opwarmen lucht kW
RE STIJG Reynolds in stijgbuis (betr. op kleinste deeltjes) —

RETO Totaal invoer C02-absorber (uit afgas) kg/s
RET OM Idem in kmol kmol/s
ROC Dichtheid corrundum (eps=l) kg/m3
ROG Dichtheid gas R8 II

ROI Dichtheid inkomend gas R9 II

ROL Dichtheid lucht stijgpijp II

ROU Dichtheid uitkomend gas R9 II

ROK Dichtheid katalysator (eps=l) II

vol.kat

SI Molen suppletie-C02 per 100 mol aardgas —
SNELH Snelheid corrundumkorrels t.o.v. lucht (stijgpijp) m/ s
SS Kontakttijd draaggas/kat. resp. corrundum s
STOOM Warmte voor stoom van 100®C tot reaktietemperatuur kW
STIJGSN Stijgsnelheid corrundum in stijgpijp m/s
SV Space velocity vol.gas/

T Reaktietemperatuur gr.K
TAARD. Warmte af te voeren in Hl4 kW
TC Temperatuur afgassen R8 na Hl 2 gr.K
TD Temperatuur afgassen R8 na Hl 2 (TC-273) gr.C
TE Reaktietemperatuur (T-273) gr.C
TI Kondensatietemperatuur in produktgas na H6 gr.K
TL Temperatuur produktgas G9 na H6 gr.K
TLU Temperatuur produktgas R9 na H6 (TL-273) gr.C
TO Totaal gasstroom in R8 uit recyclegas kg/s
TOE Toe te voeren warmte aan reaktanten tot T kW
TOM Totaal gasstroom in R8 uit recyclegas (a/4) kmol/
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Symbool; Verklaring: Dimensie:
TOT TOE+STOOM - kW
TQ Hulptemperatuur berekening TU gr .KTT Logarithmisch temperatuur-gemiddelde
TU Temperatuur afgas RÖ na H7 gr .K
TUL Temperatuur afgas na H7 (TU-273) gr.C
TV Temperatuur verbrandingslucht na Hl2 gr.K
TX Temperatuur koelwater na Hl 4 gr .K
TY Temperatuur koelwater na Hl4 (TX-273) gr .C

■ U Lin. gassnelheid in R8/R9 betrokken op lege buis m/ s
UIT Totale gasstroom uit R8 (l500°c) kg/s 

kmol/sUITM Totale gasstroom uit R8 (l500°C)
UMF Minimum fluidisatiesnelheid m/s
UTU Maximum fluidisatiesnelheid (uitblaassnelheid) m/ s

V Snelheid corrundum t.o.v. gas in R9 m/ s
VOOR Volume corrundum in R8 m3
VG Volumedebiet gas in R8 m3/s
VI Volumedebiet inkomend gas in R9 m3/s
VK Volume corrundum nodig in reaktor R9 m3
VKAT Volume katalysator in reaktor R9 m3VU Volumedebiet uitgaand gas uit R9 m3/s

WAARD Warmte af te voeren in luchtkoeler Hl3 kW
WAR Warmte af te voeren in H7 kW

XX Te verbranden aardgas in R8 kmol/s

YO Molen waterdamp per 100 mol ingev. aardgas uit R9
YC1 Co in produktgas uit R9 vol%
YC2 C02 in produktgas uit R9 II

YH H2 in produktgas uit R9 it

YK H2 in produktgas uit R9 if

YNT Touaal aantal molen gas uit R9 per 100 mol ingevoerd 
aardga.s kmol/s
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Belage K

Gegevens katalysa toy

Koap. kg/1 saelt 
punt

a b a d spart. &part. a part. M part-

MgO 53 3.58 2800 10.86 M97 «2.087 5.6^72 <6544 -1.106 21.36
mo 8 6,67 1919 13.69 0,83 ** “2.915 1.0952 .0664 -0.253 5.98

.sio2 11 2.26 1703 11.22 8.20 M -2.70 1.2 342 .902 -0,297 6,61
ZrOg 28 5.6 2?; 16,64 1,80 -3.36 4.6592 .504 •0.941 34.50

12.6J58 2.107 -2.577 68.45

dichtheia=t55 X 3.58 +.08 x 6«6? +,11 x 2,26 + .28 x 5.6«4*258 kg./dm5 
» 4238 kg/m5

d « 400 » 4 x 10“^ ( JOO d 600 )

c^s =»vörmfakt.örs 0.70(aannaae uit in do literatuur voorkomende waarden)
^ßf “sO*55 (idea) .
M»mo1.gewicht» 68.452
Cp-vorßsa +(bx1(T5)T + (c x 10“6)T2 + ( d x 10+5) T2 

a.b en ft zie boven.
Cp kat - 12.6358 +(2.10?.10"5)ï + (-2.577.1O+5)T“2 in cal/mol,°K 

le
Cp.dT=’12.6358(Te-Tb)+1.O534.10~^. (To^-Tb2)+2.5771.10+' (l/Te-1/Tb) ~

IßOJL

Voor omrekening van cal/mol in KJ/kg dienen de ’^aarden vermenigvuldigd 
te worden met de faktor 4.184/68.452»



BIJLAGE L

warmt egele idings-
gemperatuur coëfficiënt 

kg/ms
3ta
BTU/hr ft °?

1000

1»

oh4 
n2

0.098
0.056

3.5 x 10“5
4.663 x IO“5

? > H2° 0.063 4.553 ,,

c62 0.066 4.579 ,9

1500 co2 0.102 5.79 x 10“5

» 9 H2° 0.100 5.85 ,,

J 9 n2 0.078 5.98 ,,

, t °2 0.078 6.93 $ j



BIJLAGE M

Gegevens van corundum (AL^O^).

Cp 
cor

^cor

d
P • min

dp max

= 26.-12 x (T1 - T2) + 2.194 x 10~3 x (T^ - Tg2) + 

7.269 x 10+ 5 x (l/T - l/T )

= 3970 kg/m3

-3= 10 m

= 1,25 x 10 3m

1 (vormfaktor)

M =101,96




