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Erratum 

In bijlage 9 is gemotiveerd dat de. reaktor met 3.6 m3/s 

synthesegas en N2 gespoeld moet worden . 
In het geval van de synthesegasspoeling (28 St 30 atm, 600 oC) 
betekent dit dat 945 m3 (STP) gas nodig is. 
In het Geval van de N2 spoeling (28 s, ~5 atm t 600 °C) betekent 
dit dat 781 m3 (STP) gas nodig is. ',,(,-t'-'-"'~" " { ~ 

I 
Bij vergissing is in hoofdstu..1{ VI. 1.2 gesteld dat met 
945 m3 N2 gespoeld wordt . Met deze waarde is in tE~wel het 
gehele verslag verder gerekend. Alleen de berekeningen 

van de condensor en de stripper zijn met de eigenlijk 
bedoelde 781 m3 doorgerekend. 
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I. I SAMENVA'rTING 

In dit F.V.O. is een regeneratief proces ontworpen voor de ver­

w~dering van H2S uit synthesegas van hoge temperatuur (600 oe). 

1 

Di t proces kan mogelijk gebruikt worden in een toekomstige combined 
cycle power plant. Tevens wordt in de procesvoering het regeneratie­

produkt, een mengsel Van H2S, H20 en N2 , geschikt gemaakt voor 

verwerking in een Claus plant. 

Voor de H2S verw~dering uit synthesegas b~ 600 oe wordt gebruikt 
gemaakt van een op de T.H. Delft in ontwikkeling z~nde MnO op 

gamma-A1 20
3 

H2S acceptor. Het nieuwe van deze H2S acceptor is dat 

een met H2S beladen acceptor met stoom geregenereerd wordt, waarbjj 
H2S vr~komtt en dat het temperatuureffect zowel b~ acceptatie als 

regeneratie klein is. Dit in tegenstelling tot de reeds bes taande '''1 

, ---
accep toren op basis van Fe203 die met lucht geregenere~rd worden, 

waarb~ S02 vr~komt, en het temperatuureffekt b~ regeneratie grqot is. 
Het H2S acceptatie-regeneratie proces wordt met een door ons voor 

dit ontwerp ontwikkeld comput e r pro gramma doorgerekend. 

Ontworpen is voor de H2S verwjjdering uit een gasflow van _9. 2 m3/s 

synthesegas van 30 a tm en 600 oe. Dit gas kan gebruikt worden in een 

combined cycle power plant voor een electrisch vermogen Van ongeveer 

320 MW . Het gas bestaat voornamel~k uit 64% CO, 31.6% H2' 1.4% H2S 
en 1.5% H20 (volumeprocenten). Er wordt ve r ondersteld dat dit gas 
vrij van deeltjes-is. Bet proces is flexibel genoeg om andere 
gas flows en/of andere gassamenstellingen (behalve een beduidend hoger 

H20 percentage) van H2S te zuiveren. 

Voor de H2S verwjjderin zijn minimaal twee fixed bed reactoren nodig 

die ieder 45 ton acceptor bevatten. Terw~l het ene bed gebruikt 

~ordt voor de H2S verwijdering kan het andere bed geregenereerd 

worden. In de procesvoering wordt een continue gasafvoer van schoon 

synthesegas gerealiseerd. De problemen die dit geeft worden in het 

verslag besproken. Het H2S acceptor bed is ~ in staat om al 
het H2S uit het synthesegas te verw~deren. Het bevat dan 171 kg S 

(0.004 Kg S/kg acceptor). Voor de regeneratie is 80 m3 stoom nodig 

va n 600 oe en 25 atm. De energieinhoud van deze stoom (t.o.v. 7 
.~ 

100 °c en 1 atm) bedraagt 0.6% van de chemisch gebonden energie in 

het ontzwavelde gas. 
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Het regeneratieprodukt, een mengsel van (19.5%) H2S, stoom en N2 , 
wordt bij 25 atm 'opgeslagen in een buffertank. Dit maakt een continue 
procesvoering voor de H2S verwerkingssek tie mogeljjk. Om het H2S 

geschikt te maken voor de verwerking in een Claus plant moet 

het stoom grotendeels verwUdert worden. Daartoe wordt het stoom 
gecondenseerd bjj 2 atm in een condensor ( 80 m2 w.w. opp.). 

/''- /,----- Ci "'-r , -(1 ~.v:.' " 
Het gas bestaat dan uit 25%vol H2S, 64%vol N2 en 11 %vol H20 ,." 
en is geschikt voor verdere verwerking tot zwavel volgens het Claus 

proces. 
: ..(/Á..-<..1,)' 

/ ;"'tA' 

Eet condensaat /bevat 0.06 kmol/m3 H2S. Het H2S wordt verwijdert 
door het water' te strippen met (0.03 kg/s) lucht in een 

gepa~te kolom Van 3.5 m hoogte en 0.35 m diameter. De H2S 
bevattende lucht wordt aangevuld tot 2.1 kg/s en wordt gebruikt 
in het Claus proces. 

Per jaar wordt 36000 ton zwavel geproduceerd. 
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1.11 CONCLUSIES EN AANB~VELINGEN. 

1) Het lijkt dat het ontworpen hoge temperatuur H
2

S verwlJ­

deringaprocea in principe mogelijk is. Het proces is zeer 

flexibel en kan voor de H2S verwijdering uit gasflows van 

verschillende grootte en/of eamenstelling (behalve een 

hoog H20 percentage) gebruikt worden. Tevens kan het ac­

ceptatie -regeneratie proces redelijk (en in de toekomst 

vermoedelijk goed) doorgerekend worden. 

Uit het praktisch~ onderzoek blijkt dat de acceptor vele 

malen (tot nu toe onbekend hoeveel maal) met H2S beladen 

en weer geregenereerd kan worden zonder dat de H2S opname 
" ' --------.. 

capaciteit belangrijk daalt. 

2) Een van de belangrijkste nadelen van het proces is dat 

water een zeer negatieve invloed heeft op de opname capa­

citeit. Er kunnen slechts gassen ontzwaveld worden die, 

(afhankelijk van verschillende eisen), slechts een paar 

procent water bevatten. Dit legt grote beperkingen op aan 

het gebruik. Indien in de toekomst besloten wordt om com-

bined cycle power plants te ontwerpenmet vergasserB die 

met lucht werken, en 'een hoog water percentage onvermijde-
.- , ,~ ------------~ 

lijk is, is deze acceptor niet br.uikbaar. 

3) De lage capaciteit van de acceptor en de korte H2S accep­

tatie tijden hebben tot gevolg dat veelvuldig van reactor 

moet worden omgeschakeld (o~ de 150 s in het ontworpen 

proces). Het is maar zeer de vraag of dit in de praktijk 

haalbaar is. 

4) TIe capaciteit van de !'-1nO acceptor is laag t.o.v. de be-

staande Fe
2

0
3 

acceptoren. Voor de !'.LIlO acceptor 0.004 kgS 

I kg acceptor tegenover 0.008 tot 0.06 kg S / kg accep­

tor voor de Fe 20
3 

acceptor. Voordelen van de gebruikte 

MnO acceptor zijn echter dat bij de regeneratie de tem­

peratuur in de reactor makkeli~k in de hand te houden is, 

3 
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en er geen H
2 

nodig is voor de reductie van a) S02 (tot 

S) en b) Fe20,. 

5) Een alternatief voor de gekozen procesvoering zou z~Jn de 

reactor na acceptatie enlof regeneratie van druk af te 
laten om synthesegas en/of stoom te verwijderen. Bij H2S 
doorbraak zit relatief veel synthesegas in de reactor t.o.v. 
de hoeveelheid ontzwaveld gas (~ 4 %). Het synthesegas 

moet uit de reactor verwijderd worden voordat met stoom IJ'J:;:? - --
geregenereerd kan worden. Juist omdat de capaciteit van 

) 

Î 

de acceptor laag is zou veel gas van druk afg~laten moeten 
worden. Bovendien zou er veel stoom nodig zijn om de reac­

tor weer op druk te brengen voor regeneratie. De gekozen 
.' oplossing, spoelen met N2 , is echter ook niet ideaal omdat 

hiervoor weer aparte voorzieningen nodig zijn. Bovendien 
moet er iets nuttigs met de spoelstroom gedaan worden. 

Na regeneratie is de reactor gevuld met stoom dat verwij­

derd moet worden, daar het de volgende acceptatie negatief 

beinvloedt.Ook hier zou de reactor van druk afgelaten kun­
nen worden. De lage capaciteit brengt echter met zich mee 

dat relatief .veel synthesegas nodig zou zijn om de reactor 

weer op druk te brengen. Bovendien zou het toch nog achter­
blijvende stoom de komende acceptatie relatief sterk bein­

vloeden. 

In ontwikkeling zijn momenteel MnO acceptoren die een veel 
hogere H2S opname capaciteit hebben. Dergelijke acceptoren 
zouden de aantrekkelijkheid van het ontworpen proces aan­

zienlijk verhogen. nok kan dan het hier bes.p~~k.en al ter­

natief overwogen worden. 

6) Een ander alternatief voor de gekozen procesvoering zou 

het gebruik van een fluid bed reactor zijn. Er kan dan 

continu acceptor uit de ontzwavelingsreactor verwijderd 
worden, dat in een andere reactor geregenereerd wordt. 

Dit maakt een continue procesvoering mogelijk. Nadeel is 

wel dat het proces technisch veel ingewikkelder wordt. 
/.!' .... ~. Als een acceptor met een hogere capaci tei t ontwikkeld 

o· oP ? 
<.t' \." 

(.JJ 



, 
, '-' 

.I 

wordt, en nadat wellicht enige ervaring met een fixed bed 

op grotere schaal is opgeda an, zou dit alternatief over­

wogen kunnen worden. 

7) Het stoom verbruik (van ·600 oe en 25 atm) is relatief laag. 

Nadeel ia dat de oververhitte stoom van dit type normaliter 

niet voorhanden is. In principe kan ook geregenereerd wor­

den met stoom van een lagere te mperatuur (wat de regenera~ 

tie zelfs versneld).Het nadeel hiervan is dat het bed bij 

acceptatie en regeneratie van temperatuur za~ varieren • 

Het gebruikte acceptatie-regeneratie reken model geldt al­

leen voor isotherme procesvoering. In de praktijk kan niet 

isotherme procesvoering echter best mogelijk blijken. 

8) Het eventuele gebruik van deze acceptor in toekomstige 

hoge temperatuur ontzwaveling is wel gekoppeld aan het op­

lossen van diverse andere problemen. Hierbij kan bijvoor­

beeld gedacht worden aan de stof en NH3 verwijdering bij 

hoge temperatuur, alsmede het bepalen van de invloed van 

diverse"vervuilingen" op de acceptor (alkanen). 

Slotconclusie Het lijkt ons dat voor het gebruik in de 

praktijk een acceptor met hogere capaci­

teit ontwikkeld moet worden. 

5 
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11 INLEIDING 

Dit fabrieksvoorontwerp betreft een proces voor de verwijde­

ring van H2S uit een reducerend gas van 600 °c en 30 atm. Dit 
gas wordt geproduceerd door de vergassing van kolen en kan 

"-.-
o.a. gebruikt worden voor electriciteitsopwekking in een com-

bined cycle power plant. 

6 

In het algemeen is de verwijdering van H2S uit processtromen 
noodzakelijk ter bescherming van o.a. katalysatoren, apparatuur 
en milieu. Er bestaan betrouwbare commercieel verkrijgbare 

lage temperatuur absorptie processen. Hierbij wordt H2S ver­
wijderd door de gasstroom door een basische vloeistof te leiden 

(b.v. Benfield, Selexol). Tevens worden dan andere vervui­

lingen verwijderd zoals stof en NH
3 

• 

Tegenwoordig wordt veel onderzoek gedaan naar de H2S verw1J­
dering bij hoge temperatuur (hoger dan 400 °C). Een belang­
rijk toepassingsgebied voor hoge temperatuur H2S verwijderings­

processen kan de energieopwekking in combined cycle power 

plants worden (pilot plants: Texaco, Cool water project (ref. 
18); Shell (ref. 12, 13, 14, 15». 
In een combined cycle po~er plant wordt de brandstof (b.v. 
kolen) eerst bij hoge temperatuur vergast met behulp van stoom 

en lucht (of zuurstof). Met het vergassingsprodukt worden 
gasturbines aangedreven voor electriciteitsopwekking. Het hete 

~rJlI" ; . 'g~ (ongeveer 600 °C) dat de turbines verlaat wordt gebruikt 
'~"'V voor het maken van stoom die geschikt is voor stoomturbines. 

,r 

~ In deze tweede cyclus wordt ook electriciteit opgewekt. 

Uit het vergassingsprodu~~, dat een hoge temperatuur heeft 
(b.v. 1500 °C, Shell-Koppers (ref. 15»~moeten diverse ver­
vuilingen (waaronder H2S) verwijderd worden ter bescherming 

van de gasturbines. 
Het ligt voor de han~ dat de efficiency groter wordt indien 

het vergassingsprodukt bij reiniging minder afgekoeld dient 

te worden. Een onderzoek naar het mogelijke voordeel van 
hoge versus lage temperatuur ontzwaveling is dat van stone 
en Webster (ref. 27). Berekeningen waarin zowel de efficien­

cy van de plant als de benodigde investeringskosten worden . 

meegenomen duiden erop dat hoge temperatuur H2S verwijdering 
mogelijk een voordeel van 1 tot 5% zou kunnen opleveren. 
In het artikel van A. Ornusal (ref. 22) worden diverse ex­

perimenteel geteste hoge temperatuur methoden genoemd. De 

meeste onderzoeksprojecten zijn echter afgebroken t.g.v. 
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praktische problemen. De op Fe20
3 

gebaseerde H
2
S-acceptoren 

zoals eetest door IMMR (Institute for Mining and Minerals 

Research, University of Kentucky) en MERC (Morgantown Energy 

Research Center, USA) lijken vooralsnog het meeste kans van 

slagen te hebben. Een nadeel van deze acceptoren is het CO/H
2 

gebruik tijdens de reductie van Fe20
3

, en het feit dat rege­

neratie van de acceptoren met lucht plaatsvindt, waarbij S02 

vrijkomt. De regeneratie is sterk exotherm zodat bij een niet 

zorgvuldige procesvoering de acceptor kapot kan gaan. 

Dit fabrieksvoorontwerp is een ontwerp voor de H2S verwijde­

ring uit een gas geproduceerd door het Shell-Koppers systeem 

(ref. 12, 13, 14, 15). De gebruikte hoge temperatuur H2S­

acceptor is nog in ontwikkeling op de TH Delft. Het belang­

rijkste verschil met andere hoge temperatuur H2S-acceptoren 

is dat de regeneratie van een beladen acceptor met stoom ge­

schiedt. Het voordeel t.o.v. de bestaande Fe20 3 acc~ptoren, 

die met lucht geregenereerd worden, is dat hierbij nauwelijks 

temperatuur effecten optreden, terwijl het r egeneratie produkt 

7 

H2S is in plaats van 502 (geen H2 nodig voorS02 en Fe20 3 reductie). 

. Nadelen zijn dat de acceptor gevoelig is voor H20 en dat 

stoom uiteraard duurder is dan lucht. 

Hoewel met de huidige technieken aan allerlei eisen nog niet 

voldaan kan worden indien bij hoge temperatuur ontzwaveld 

wordt (o.a. stof en NH
3 

verwijdering), is dit fabrieksvoor­

ontwerp toch gemaakt om een idee te krijgen van de mogelijk-

heden van deze nieuw ontwikkelde acceptor. 
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111 UITGANGSPUNTEN VOOR HET ONTv-'ERP 

In deze paragraaf worden puntsgewijs de uitgangspunten gegeven 

voor het hoge temperatuur H2S-verwijderingsproces zoals dat 

in dit verslag beschreven wordt. 

111.1. Externe gegevens 

111.1.1. Vergasser 

-Keuze van de vergasser 

In tabel 111.1 staan de gassamenstellingen van het gas dat 

verschillende vergassers produceren (ref. 27). 

*' • . 

COKPOS:T1ON or G.l.SE.5 n"T[IU~ HOT D[SUU~JlU::.'TJON \'LSSl:LS 

CkSE "* Kl( . M MS EX EA 

Ccx::';?CHlent. Vol\ 

Clt4 
4.28 :! . 84 7.89 5.9B 1 lol'> 

C.2Ht. O.ll 0.07 O.~B 

~ 20.B6 17.12 20.94 3e.OB 11.90 
~ 

co 7.47 11.91 ~4.16 3-1.79 28.17 

C0
2 

1~.24 9.08 1.81 12.62 3.40 

'!<.20 50.ll , 27.66 4.94 14.19 2.23 

~s 0 . 59 0.~2 1.1B O.'H O.O~ 

cas 0.03 0.02 0.06 0.10 0.07 

J'2 0.18 29.55 O.lB 0.44 47.81 

JilI) 0.40 0.16 0.94 0.63 0.42 

"..r ( ..... ·12~) O.ll 0.27 0.72 

.,..,ul 100.00 100.00 100.00 lOC.OO 100.00 

té1bel : 111. 1 

.. M '= Hoving Bed, E = Eptrained Bed, X = Oxygen blown, 

A = Air blo~~, S = Slag forming 

Eén van de essentiële verschillen is dat bij sommige vergas­

sers vergast wordt met 02 (en stoom) en bij anderen met lucht 

(en stoom). Vergassers die met 02 werken produceren een ener­

getisch hoogwaardiger gas omdat het gas geen N2 bevat. Voor 

deze vergassers is wel een 02-fa briek nodig. Op basis van 

literatuurgegevens (ref. 16, 17) kan gesteld worden dat ver­

gassers die met lucht werken misschien het geschiktst zijn 

voor toepassing in combined cycle power plants. Er kan echter 

8 
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nog niet met zekerheid gezegd worden of een van beide typen 

de voorkeur verdient. 

Omdat het in dit verslag beschreven hoge temperatuur H2S-ver­

wijderingsprocesgevoelig is voor H20 in het gas, is gekozen 

voor een vergasser waarvan het verg assingsprodukt weinig H20 

bevat. Gekozen is voor de Shell-Koppers entrained bed verg as­

ser (ref. 12, 13, 14, 15) welke vergast met O2 en stoom. 

Ervaring is al opgedaan met een 6 t/d kolenvergasser in 

Amsterdam en een 150 t/d vergasser in Harburg. Een 1000 t/d 

vergasser is in voorbereiding. 

~Shell-Koppers vergassingsproces 

In figuur 111.1 staat het flow schema van het Shell-Koppers 

vergassingsproces. De gassen die de vergasser (5) verlaten bij 

ongeveer 1500 oe en 30 atm worden gequenched met solid free 

synthesis gas tot ca 850 oe, dit om er voor te zorgen dat 

alle deeltjes in vaste toestand zijn voor het gas de waste 

heat boiler (6) in gaat. In de boiler wordt het gas gekoeld 

tot 320 oe. Van de deeltjes in het gas wordt dan 90% verwij- ­

derd met cyclonen (11) ~~ De rest wordt uitgewassen met een serie 

scrubbers en seperators (14, 15, 16) nadat het gas verder ge­

koeld is (10). 

pu!verized 
coa! 

F iguur 111.1 . 

17 

16 

raw gas 

b.fw. ... 
steam 

recycle water .. 

recycle water 
to filter 

ash 

slag 

She\l:-Koppen coal gasifieation proeess: Aow seheme, 150 t/da)' Harburg pilot plant. 1, Coal filter; 
2, eyclone hopper; 3, loek hopper; 4, reed hopper; 5, gasifier ; (j, . waS ie heat boiler; ï, slag breakcr; 8, slag 
loek hopper; 9, stcam drum; 10, b.r.w. preheater; 11, cyclonc; 12, ash hopper; 13, ash loek hopper; 14, 
venturi; 15, serubbcr; lG, h .p. separator; 17, rèeyclc gas compressor. 

9 
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Bij hoge temperatuur H2S-verw i jdering hoeft het gas in de 

boiler (6) niet verder gekoeld te worden dan ca 600 oe. We­

derom kan mbv cyclonen het grootste gedeelte van de vaste 

deeltjes uit het gas verwijderd worden. Het blijkt dat het ge­

wicht aan kleine deeltjes dat dan in het gas achterblijft nog 

zo groot is dat het fixed bed van de H2S-acceptor snel ver­

stopt zou raken, zie bijlage 3. De kleine deeltjes moeten dus 

verwijderd worden. Dit kan niet met scrubbers daar we de hoge 

temperatuur van het gas willen handhaven. Andere processen 

voor de verwijdering van kleine deeltjes, b.v. keramische 

filt~rs,bevinden zich nog in het ontwikkelingsstadium (ref. 

31). Omdat nog geen ontwerp gegevens voor deze processen 

beschikbaar zijn wordt verondersteld dat het gas waaruit H2S 

verwijderd moet worden vrij van deeltjes is. Tevens wordt ver­

ondersteld dat het gas een druk van 30 atm en een temperatuur 

van 600 oe heeft. 

111.1.2. Capaciteit van de vergasser 

Ontworpen is voo r een ca. 320 MW centrale, zie bijlage 1. 
Er moet 57.9 m3js (STP) gas geproduceerd en ontzwaveld worden. 

Het kolenverbruik zal 2500 tjd zijn (1 ton kolen. levert ca 
2000 m3 gas STP). 1 
In tabel 111.2 ~taan de kolen, zuurstof en stoom benodigd­

heden voor verschillende kolen soorten. Het proces wordt ont­

worpen voor Illinois no. 6 Bituminous. 

Tabel 111.2 
S H ELL-KoPPERS COAL GASIFICATION: COAL, OXYGEN AND STEAM REQ.UIREMENTS FOR 

DIFFERENT COALS (TONNES PER MILLION CUBIC METRES CO + Hz PRODUCED (AT S.T.P.)} 

constant plant capacity 

coal intake as reccived 
coa) to gasifier 
ox.ygen demand (vol. 99 % pure) 
stcam demand 
tht'Tmal efficiency (%) (Lh.v. basis) gasifier 

proper 
overall plant arter subtraction of own 

consumption 

I1Iinois 
no. 6 VVyodak 

bituminous sub-bituminous 

;>73 
477 
400 

36 

83 

810 
489 
395 

12 

83 

77 

coal 
. liquefaction 

vacuum 
bottorru 

494 
49-1 
407 
86 

83 

77 

Gennan · 
brown coal 

1364 
626 
434 

20 

i9 

72 

... ) y .... - . 
~,) U'I" 
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De benoá igc€ hoeveElheid 02 wordt be pr oduc eerd in een ter 
plaatse aanwezige 02-plant. Hierbij komen grote hoeveelheden 
N2 vrij, zie bijlage 2, waarvan een deel in de ontzwavelings­

procesvoering gebruikt wordt. 

111.1.3. Specificatie van de grondstof en het vergassings­

produkt 

In tabel 111.3 staat de kolen analyse voor Illinois no. 6 
bitwninous. 
In tabel 111.4 staat de gassamenstelling van het vergassings-

produkt voor de gekozen kolensoort (ref. 15). 

Het is niet duidelijk of dit de gassamenstelling van het gas 

is zoals het uit de vergasser komt of die van het gas dat 
uit de scrubbers komt (in de scrubbers kan het H20 percenta­

ge namelijk veranderen). 

Omdat bij hoge temperatuur H2S-verwijàering geen scrubbers 

gebruikt kunnen worden, en het door ons voo!gestelde H2S-ver­

wijderingsproces gevoelig is voor H20, is het van groot be­
lang het H20 percentage van het gas dat Luit de vergasser komt 

te kennen. Helaas bleken de gegevens uit tabel 111 2, 111 3 

en 111 4 te onnauwkeurig om het gezochte H20 percenta~e te 

berekenen en zo te vergelijken met het H20 percentage in 
tabel 111 4. Ve~gelijking met andere entrained bed vergassings­

processen (b.v. het Texaco proces (ref. 18)) äuidt erop dat 

het H
2

0 percentage van het gas dat uit de vergasser komt 

zeer laag moet zijn. Ontworpen is daarom voor een gas dat 

1.5% H20 bevat. 

Tabel 111.3 SHELL-KoPPERS CO AL GASIFICATION: COAL FEED ANALYSES 
coal 

IIIinois liquefaction 
no. 6 Wyodak vacuum German 

bituminous sub-bituminous bottoms brown co al 

carbon (mass % m .a.f.) 78.1 75.6 87.1 67.5 

-- hydrogen 5.5 6.0 5.7 5.0 

10.9 16.8 3.3 26.5 
oxygen 

4.3 0.9 2.4 0.5 
sulphur 
nitrogen 1.2 _ 0.7 1.5 0.5 

ash (mass % aS received) 12.0 5.9 17.6 6.4 

moisture (mass % as received) 6.5 35.0 0 5.0 

moisture (mass % of coal to gasifier) 2.0 2.0 0 5.0 

lower heating valuc of coal as receivedf(GJft} 25.80 17.16 29.41 9 .99 

11 
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Tabel 111.4 SHElL-KOPPERS COAL GASIFICATION: WET SYNTHESIS GAS COMPOSITION 

(PERCENTAGES BY VOLUME) 

coal 
IIIinöis liquefactions 
no. Ij Wyodak vacuum Gcrman 

compo nent bitumingus sub-bituminous bottoms brown coal 

HzO 1.5 2.6 2.1 11.3 
Hz 31.6 32.5 33.6 26.9 
CO li4.0 ü2.8 61.8 55.0 
CO, 0.8 1.3 1.0 1i.1 
CH. 0.1 
H tS+COS IA 0.3 0.7 11.2 
Nt 0.5 0.3 0.5 0 .3 
l\r 0.2 0.2 0.2 o.:! 

111.1. 4 . Samenstelling afvalstromen 

Voor het ontworpen proces worden bij een jaar continu bedrijf 

ae volgende afvalstromen seproduceerd: 

1) 23200 m3 water met daarin 1324 kg H2S afkomstig uit de 

strip unit (ervan uitgaande dat 97% van het H2S dat oplost 

in de gecondenseerde stoom in de stripper verwijderd wordt, 

zie HVI.V.) 

2) 208 0 106 kg lucht uit de Claus plant met daarin een bepaal­

de hoeveelheid 80 2 afhankelijk van de omzetting in het Claus 

proces en de bijbehorende stack-gas scrubbing sectie. 

3)1.04.106 m3 koelwater bij 40 oe gebruikt in de koeler/con­

densor sectie (circa 33 lis, zie HVI.IV). 

-
111:1.5. Benodigde utilities 

Per jaar zijn de volgende utilities nodig: 

1) 16.8.106 rn 3 stoom van 600 oe en 25 atm voor de regeneratie 

van een beladen acc€ptor.stoom van een lagere temperatuur is 

12 
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in principe moeelijk maar maakt het doorrekenen van het 

acceptatie-regeneratie proces moeilijker (zie HV1.1.3). 

2) Lucht: 0.9.106 
kg lucht ~m H2S uit condenswater te 

strippen (zie H V1.V~} 

66.6'106 kg lucht voor het Claus proces (zie 

H Vl.VI.). 
3405.9.106 

kg lucht voor 02 produktie (zie bijlage 1) , 
Specificatie lucht: beschikbaar op 25 oe, 70% luchtvochtig-
heid. 

3) 913.106 
kg kolen voor vergassing (zie bijlage 1) 

4) 1.04.106 m3 koelwater bij 20 °c, 
neiging tot vervuiling (overdrachtsweerstand: 0.5 
druk op maaiveld 3 bar. 

111.1.6. Kosten 

2 m • 

In dit F.V.O. is geen aandacht besteed aan de kosten van het 

ontworpen proces. Deels uit tijdgebrek deels omdat het proces 

de8l uitmaakt van een groter geheel. De procesvoering, van een 

combined cycle power plant wordt beInvloed door de tempera­

tuur waarbij ontzwaveld wordt. In een vergelijkende kosten­

beschouwing tussen het ontworpen hoge temperatuursontzwave­

lingsproces met bestaande lage temperatuursprocessen (of rook­

gasontzwaveling) moeten de investeringskosten en het rende­

ment van de gehele plant worden meegenome~. Juist omdat aller­

lei onderdelen voor een combined cycle pew~r plant ~et hoge -

temperatuur ontzwaveling nog ontwikkeld mOeten worden# : dienen 

kostenschattingen, zoals in de studie van Stone en Webster 

(ref. 27)imet enig wantrouwen bekeken te worden. De schattingen 

wijzen erop dat de overall besparingen mogelijk zo'n 1 tot 

5% kunnen zijn. 

13 
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111.11. "Inherente gegevens". 

111.11.1 fysische gegevens. 

M Tk Pk p/p k T/T k Pg c z p" 
:3 P 0 9. 3 

:.K atm kg/m J/mo1 C kg/m 

CO 28 134.2. 35.0 0.86 6. ~ I 11.6 32.8 

H
2 

2 33.3 12.8 2.34 26.2 0.83 30.2 1.02 

N
2 

28 126.1 33.5 0.89 6.9 11.6 31.8 1.01 9.6 

H20 18 647.1 218.3 0.14 1.3 7.6 ~~95, 6.2 

H
2

5 34 373.6 88.9 0.34 2.3 38.6 

tabel III .5 fysische gegevens van verschillende gassen bij 

600 oe en 30 atro (~b.ij 25 at.m) (ref.6). 

fysische gegevens synthesegas (zie samemste11ing tabel 111.4 Ie kolom). 

bij 30 atm en 600 oe. 

P g 8.0 kgJm
3 

c 32.0 ::I/mo1 o
C. 

p 

Evenwichtsconstants voor oplosssen H2~ in ~20 (ref.21). 

K . = 4.53 - 10~7/p + 110.t/p + 4.6S.Ag 
H2 S 

p druk in ps! 

t : temp. in OF 

Ag: mol fractie H2~ + CO 2 in de gasfase 

fysische gege"el1ls van lucht bij 60 CLC en 1.5 at.m (ref.6) 

3 .1.6 kg/m 

18 • 10-6 Ns/m2 
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Warmtacapaciteiten T, in K. 

121.a J/mo1oC 
0 

(ref 5,6) Çlamma-A1
2

0
3 

c = bij 600 C 
P -5 11 + 1.34.10-6 liL 

HZO c = 8.22 + 15 .. 10 • • (raf 6) 
p 

N
Z 

c = 6.50 + 0.001 • 17 (raf 6) 
p -3 

H
2

5 c = 1.20 + 3.6-10 • T ( raf 6) 
p 

_ figuur III.Z Enthalpiediagram ""an lucht.. 

17''i1--~ 

S , enlropy ' B.1.u. (in1.)/(Ib.X°R.) 

... . ) -15 . TempeTature-entTopy diagram fOT air. [umdsbaum, Dadds, Stevens, et al, .Am. Ins! . Chem. Engrs. ], 1(3),303 (1955) . 
1i'1"vduced bV permission of the outhon and af the editor, .Am. Ins!. Chem: Engn.] 

1.5 
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figuur IIl.3 [nthalpiedia~ram CD (ret. 33). 
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figuur II1.4 Ernthalpiediagram stikstof. 
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figuur 111.5 Enthalpiedi&gram H20 

2 

• 1 

.8 

.6 

.5 

.4 

.3 

.2 

. 1 

Cl 

L 
o 11. /' _'/,~ 

, ro
O -L d I / ./ > 

t----t-+-,-------t--------t-:-odJ v / I L L · ./ ./ 

~ I / I I V 81 / ~ f-'/,~ 
, ft...V~V 8V 8V §~ /.~Vg ~t::J? 
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Enthalpy-log pressure diagram for water and steam. Drawn hom the 1967 A.S.M.E. Steam T.bles. Copyright 1967 by the 
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III.1I.2 Korrosie. 

TIe keuze van het in vr~wel het hele proces te gebuik en 

materiaal is gedaan met ref. ~ en 11. 

Het synthesegas van 30 atm en 600°C is korrosief; 

het bevat onder andere 1.4% H2S, 1.5% H2 0 en 31.696 H2 
(zie tabel 111.4). 
Het te gebruiken materiaal en de te verwachten korrosie 

etaan in tabel III.6. 

component p. materiaal} beschatte korrosie ref. 
1 

atm staal met: meters per jaar pag • 

H2S 0.42 ,. 18% Cr, 8% Ni .., 5 · :1 0-4 70 

H2 9.48 0.5% }10 I onbekend 69 

11 

tabel 111.6 Korrosie . (~u~dèr.hy~rorefining conditions). 

Als constructiemateriaal kan bijvoorbeeld g ebruikt worden: 

Stainless steel type 316: Fe bal., Cr 18, Ni 11, Me 2-5, 

C 0.10 max (ref.11). 

1II.I1.3 Explesiegrenzen. 

Onderste explosi~grenzen in lucht b~ 1 atm en 20°C: 

CO 12.5% (vol.) 

H2 4 % (vol.) 

H2S 4 % (vol.) 

. (ref. 4, deel IB tabel III-11a) 
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IV. BESCHRIJVING VAN HET PROCES 

Aan de hand van het bijgevoegde proces schema (figuur IV.1.) 

wordt in dit hoofdstuk een beschrijving gegeven van het ont­

worpen proces voor de verwijdering van H
2

S uit een reducerend 
gas. 

Er wordt van uitgegaan dat het proces deel uitmaakt van de 

gasrei t! igingssectie van een combined cycle power plant. Als 

brandsLof voor de plant wordt kolen gebruikt die vergast 

wordt met een Shell-Koppers vergasser (02/stoom vergassing, 
o 30 atm, temperatuur gas 600 C). 

Het ontworpen proces kan men opgebouwd denken uit twee ge­

deelten die achtereenvolgens besproken worden: 

1) de H2S verwijderingssectie (IV.I.1.) 

2) de H2S verwerkingssectie (IV.I.2;). 

Daarna wordt de gekozen procesvoering gemotiveerd voor zover 

het de keuze van de verschillende stappen in het (discontinue) 

proces betreft. 

De motivering en berekening van de gekozen apparatuur zèlf 

staat in hoofdstuk VI. 

IV.I.1. H2S verwijderingssectie 

Achtereenvolgens wordt aan de hand van figuur IV.1 de proces­

voering voor acceptatie en regeneratie besproken. 

Het hart van het ontworpen systeem zijn de reactoren R1 en R2 

met daarin een fixed bed van de H2S-acceptor. Terwijl in "n 

reactor H2S uit het synthesegas verwijderd wordt, kan de an­

dere reactor geregenereerd . worden. De procesvoering is zo­

danig dat eer~ continue gasaanvoer naar de gasturbines ·gerea­

liseerd wordt. Een variatie kleiner dan 5% in de gasaanvoer 

naar de turbinee is toelaatbaar (ref. 17). 

De stand van de verschillende genummerde kleppen in figuur 

IV.1 is afhankelijk van de fase waarin het acceptatie-rege­

neratieproces zich bevindt. Getekend is het geval dat met 

R1 H2S verwijderd wordt en dat R2 met stoom geregenereerd 

wordt. Omdat zowel de acceptatie als de regeneratie doorge­

rekend en voorspeld k(,mnen worden is het mogelijk de diverse 

kleppen om te schakelen op een van te voren berekend tijd­

stip. 

De hierin beschreven procesvoering . is .· tevensop een rij 
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tijd 

0 

28 

108 

136 

150 

Regeneratie RZ tRI) 

(s) 

Spoelen met N
2

: 
3 3.6 m Is, o 

25 ' atm, 600 oe 
• 

a) open: klep 8, 10 (2, 7 ). 

b) Synthesegas wordt uit de reaktor 

gespoeld. 

c) In de vaste fase 5750 mul H2S. 

S{p~;\ rY rl " 
3 Regenereren met stoom: 1 m Is, 

25 atm, 600 oe. 

a) open: klep 9, 14, 16 ( 1, 5, 15). 

~) H
2

S word~ uit het bed verwijderd. 

c) In de reactor blijft achter: 

in de vaste fase 100 mol H2S 

in de gasfase 217 mol HZS 

totaal 317 mol H
2

5 

(geregenereerd wordt 5433 mol H2S). 

\~'<..., 3 
Spoelen met synthesegas: 3.6 m /s 

30 atm. 600 oe. 

a) open: klep 10, 13 (6, 7). 

b) Stoom wordt uit de reaktor verwijderd. 

c) In de vaste fase 317 mol H2S. 

Veiligheidsmarge. 

a) Alle kleppen rond de reaktor gesloten. 

~) Regeneratie duurt korter dan acceptatie. 

c) In de vaste fase 317 mol H
2

S 
150 

Acceptatie Rl (R2) 

3 Acceptatie: 6.2 m /s 

22 

30 atm, 600 cC. 

a) open: klep 3, 4 tll, 12). 

b) HLS wordt verlllijderd uit.: 

924 m3 gas (30 atm, 600 Ot 
3 oftewel 8685, m, gas !lTP). 

c) In de. vaste fase 555.1 ma.1. 

In de gas fase 1.99 mol. --
H

2
S 

Hz..S 

tot.aal: 5750 moJ.. HLS 

Opmerkingen. 

- 5433 mol H2S. werd uit het 

synthesegas verwÜderd. 

317 mol H2~ werd bij de. • 

regeneratie nie~ geregene­

reerd. 

- (;)e 199 mal H2S in de gasfase 

wo.rdt tijdens d.e spaeling met 

stikstof geacceptaard. 

figuur I~.2. ~chema procesvoering halve acceptatie-regeneratie cycfus. 

aJ Stand kleppen: reg. R2, acc. Rl • . (tussen haakjes de omgekeerde situatie). 

b) Het doel van de actie (zie uitgebreider in de tekst). 

c) Hoeveelheid H2 S die zich aan het. einde van de actie in de. reakto,r 

bevindt. Uit loopt vonrui~ op H.UI en bijlage 16. 
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gezet in figuur IV.2 •• 

In figuur IV.2. is vermeld: 

1) De stand van de diverse genummerde kleppen voor iedere 
fase. 

2) Het tijdschema voor de gekozen procesvoering. 

3) De hoeveelheid H2S die zich in de reactor bevindt. 

De laatste twee punten vooruitlopend op hoofdstuk VI waar 

ze gemotiveerd en berekend worden. 

~cE.e.Et~tle_m.!t_r~act.2r_Rl 

De procesvoering is zodanig dat de reactoren (R1 en R2) bfj 

de aanvang van acceptatie gevuld zijn met H
2
S-vrij synthese­

gas van 30 atm en 600 oe (dit wordt nader verklaard onder re­

generatie). Dit betekent dat bij omschakelen van lde ene re­

actor op de andere de gasaanvoer naar de gasturbines niet 

onderbroken wordt. 

Van het H2S-bevattende synthesegas (1) van 30 atm en 600 oe 

worden flow, temperatuur, H2S- en H20-concentratie gemeten. 

Via klep 3 wordt het gas de reactor CR1) in geleid waar het 

H2S geaccepteerd wordt. 

De gemetEn temperatuur kan gekoppeld worden aan de regeling 

van de in het Shell-Koppers systeem gebruikte waste-heat 

boiler (zie figuur 111.1.). De temperatuur van het gas kan zo 
o op 600 C gehouden worden. 

Met de gemeten procesvariabelen wordt tevens berekend hoeveel 

H2S de reactor CR1) ingaat en hoeveel H2S door het bed ge­

accepteerd kan worden (beide zijn afhankelijk van de gemeten 

procescondities). Daaruit kan voor ieder tijdstip afgeleid 

worden hoeveel H2S het bed nog kan opnemen en wanneer op de 

andere reactor (R2) omgeschakeld moet worden. Op grond hier­

van kan de regenerat~e van de andere reactor (R2) eventueel 

versneld worden. 

De acceptatie wordt gestopt voordat de volledige H2S -opné1me~ 

capaciteit benut is. Dit wordt zodanig gedaan dat, bij het 

stoppen van acceptatie, de hoeveelheid niet-geaccepteerd 

H2S die zich bovenstrooms in de gasfase bevindt (in de gas­

fase van het fixed bed en de loze ruimte daarboven) nog 

door het bed geaccepteerd kan worden (nadere verklaring on­

de regeneratie). De H2S-concentratie in het ontzwaveld gas 

(5) dat via de klep de reactor (R1) verlaat blijft zodoende 

ruim onder de 500 ppm, wat als maximum voor de gasturbines 

23 



u 

I V 

geldt (ref.23). In het ideale eeval is ze zelfs 0 ppm. 

Omgeschakeld wo r dt op de andere reactor (R2) door gelijk­

tijdig klep 3 en 4 te sluiten en klep 11 en 12 te openen 

(klep 1,~2, 5t/m 10, 13 t/ro 16 moeten dan gesloten zijn). 

Doordat de reactor (R2) op 30 atm staat en de afvoer op 25 

atm, zal als klep 12 Eeopend wordt de hoeveelheid ontzwaveld 

synthesegas naa r de gasturbines tijdelijk groter zijn. 

Van het ontzwavelde gas (5) ' wordt de H2S-concentratie ge­

meten. Als het bed onverwacht doorbreekt voor het berek@nde 

tijdstip dan moet onmiddelijk op de andere reactor (R2) 

omgeschakeld worden. Om dit soort situaties op te vangen 

is de benodigde tijd voor regeneratie circa 10% korter ge­

kozen dan de H2s"acceptatietijd, 

Een gedeelte van het ontzwavelde synthesegas (5) wordt af-

getapt (9) gecomprimeerd tot 45 atm en 662 oe (8) en 

daarna in een buffervat (V4) opgeslagen. De compressor (C3) 

werkt tegen een constante tegendruk van 45 atm en bij deze 

druk wordt ook de afgetapte flow geregistreerd en geregeld. 

De druk in het vat (V4) varieert tussen de 32 en 45 atm 

zodat het gecomprimeerde gas het vat in expandeert. 

Het gebruik van dit gas wordt onder regeneratie besproken. 

Reee~eEati~ va~ Ee~c!oE R2 
Na het beëindigen van een acceptatie is de reactor (R2) 

gevuld met brandbaar synthesegas en zijn de kleppen (8 t/ro 

14) rondom de reactor (R2) eesloten. 

Om het synthesegas te verwijderen wordt de reactor mee­

strooms gespoeld met inert gas (2). Hiertoe wordt eerst 

klep 10 geopend, waarbij een regelafsluiter ervoor zorgt 

dat de druk in de reactor niet beneden de 25 atm valt, en 

daarna klep 8. Voor 'de spoeling wordt N2 gebruikt, afkomstig 

van de luchtscheidingsfabriek (~ie bijlage 2), dat gecom­

presseerd en verwarmd is tot 600 oC. 

Al het H2S àat zich bij het stoppen van acceptatie boven­

strooms in de reactor bevond wordt tijdens de spoeling ge­

accepteerd omdat de capaciteit van het bed nog niet volledig 

benut was. 

Als spoeltijd wordt 2.5 maal de verblijf tijd van het N2 
aangehouden (zie bijlage 9). Het spoelgas (4a), een mengsel , 
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van synthesegas en N2 kan verbrand worden voor het maken 

van stoom, doch alternatieven worden verderop besproken. 

Het spoelen wordt gestopt door klep 8 en 10 weer te sluiten. 

De reactor (R2) wordt nu tegenstrooms geregenereerd met stoom 

(3) van 25 atm en 600 oe door klep 9, 14 en 16 te openen (ge­

tekende situatie). Het regeneratieprodukt (7), een mengsel 
o van H2S, H20 en N2 van 25 atm en 600 e, wordt naar de H

2
S-

verwerkingssectie geleid en wordt in hoofdstuk IV.I.2. verder 

besproken. 

Met een regelafslu1ter wordt ervoor gezorgd dat de druk in 

de reactor niet beneden de 24.8 atm valt. Als het regene­

ratieprodukt onverwacht veel CO bevat mag het niet naar de 

verwerkingssectie gestuurd worden en wordt het afgefakkeld. 

De regeneratie wordt0gestopt door klep 9, 14 en 16 te sluiten. 

Na regeneratie is reactor (R2) gevuld met stoom van 25 atm 

en 600 oe. De reactor (R2) wordt op druk gebracht en gespoeld 

met H2S-vrij synthesegas (6) uit het buffervat (V4), daartoe 

worden klep 10 en 13 geopend. Een regelafsluiter beneden­

stroomsklep :> 10 zorgt ervvor dat de druk in de reactor (R2) 

niet beneden de 28 atm valt. De druk in het buffervat (V4) 

daalt tijdens de spoeling van 45 atm naar 32 atm, de tempe­

ratuur daalt van 660 oe naar "565 oe. 

Met een regelafsluiter wordt ervoor gezorgd dat de druk van 

het spoelgas 30 atm is, tevens wordt de flow eereguleerd. 

De warmtecapaciteit van de reactor (R2) is veel groter dan 

die van het gas. Het gas warmt op tot de temperatuur van de 

reactor (R2), 600 oe, zonder dat de reactor noemenswaard af­

koelt. 
Als spoeltijd wordt 2.5 maal de verblijf tijd van het spoelgas 

aangehouden (zie bijlage 9). Merk ; op, dat bij 565 oe de flow ' 

van het gae geregeld- wordt doch dat in de reactor het ga~ 

snel 600 oe is. 

Het spoelgas (4b), een mengsel van synthesegas en stoom, 

kan verbrand worden voor het maken van stoom. Gunstiger is 

echt~r het naar de gasturbines te sturen. Dit wordt verderop 

besprok~n. 

De spoëling wordt gestopt door klep 10 en 13 te sluiten. 

De reactor is nu geregenereerd, is gevuld met schoon synthese­

gas en is weer gereed voor acceptatie. 

De tijd benodigd voor de regeneratie is 10% korter dan de 
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acceptatiej;ijd (zie berekening:. hoofdstuk VI). Eventueel 

kan deze marge groter gekozen worden. 

IV.I.2. H2S-verwerkingssectie 

Zoals volgt uit de beschrijving gegeven in "Regeneratie 

van reactor R2", is de gasaanvoer naar de kleppen 15 en 16 

niet continu. Ook de samenstelling van het gas varieert sterk 

tijdens de regeneratie. Ruwweg geldt voor de tijdsduur van 

één regeneratie periode (zie ook H VI.I.3): 

Tijd (s) N2 (1 H2S H20 

0- 28 ( geen ) , geen geen 

28- 68 :V-iiel weinig weinig 

68- 93 weinig veel veel 

93-108 weinig afnemend toenemend 

108-150 geen geen geen 
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Het uiteindelijke van doel van de H2S-verwerkingssectie ie de ver­

werking van H2S tot zwavel. Deze feitelijke omzetting vindt 

plaats in een Claus proces, zoals weergegeven in het proces­

schema. Eisen voor een goede procesvoering in de Claus plant 

zijn ten eerste een continue aanvoer (zowel qua samenstelling 

als qua hoeveelheid) en ten tweede een laag water-percentage 

in het bas. Het g emiddelde water-percentage (ongeveer 30%) 
in de te verwerken regeneratiestroom voldoet in ieder geval 

niet aan deze eis. 

Als oplossing voor bet vorige is gekozen voor een proces-
, , 

voering waarbij steeds een totale hoeveelheid gas van een 

regeneratie wordt opgeslagen in een buffervat bij 24.9 atm 

en 600 °C, waardoor het te verw€rken gas één gemiddelde 

samenstelling krijgt (zie figuur IV.3.). 

t in s 

o 
28 

108 

150 

Buffervat 

Vullen met regeneratie­

produkt. Druk gaat Van 

2 naar 24. 9 a~m. 

t in s 

o 

150 

Buffervat 2 

Er wordt e en continue 

molenstroom afgetapt en 

naar de koeler/condensor 

gestuurd. De druk gaat 

van 24.9 naar 2 atm. 

Fig. IV.3 Tijdschema buffe r vat e n H2S verwerkings sectie. 
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Getekend in het processchema is de situatie dat buffervat 

(V9) 8evuld wordt met regeneratieprodukt, terwijl de inhoud 

van buffervat (V5) verwerkt wordt. 

De tijdsduur voor de verwerking van de hoeveelheid regene­

ratieprodukt van één regeneratie (SO.4 m' gas bij 24.9 atm 

en 600 °C) is gelijk gekozen aan de acceptatietijd (150 s). 

De H2S verwerkingssectie kan zo continu werken. 

Het gas stroomt uit het buffervat (V5) via klep 17 en ex­

pandeert daarna van 24.9 atm, 600 oe naar 2 atm, 250 °c (12). 

In een condensor CH7) wordt naarna het gas afgekoeld tot de 

condensatie temperatuur (2 atm, S7 °C). Waterdamp wordt ge­

condenseerd en gas en condensaat worden verder afEekoeld tot 

62 °C. 

Gas en condensaat worden gescheiden in een scheidingsvat (VS). 

Het waterniveau van het vat (VS) wordtgereguleerd opdat het 

niet leegloopt. 

Tevens wordt hier de druk van het systeem gecontroleerd (14). 

De drukmeting is gekoppeld aan de regelafsluiter beneden­

strooms klep 17 om de druk van het systeem op 2 atm te houden. 

De druk (14) wordt gereduceerd van 2 atm, 62 °c naar 1.5 atm, 

3S °C. Dit is ongeveer de werkdruk van het Claus proces· 

Alvorens het gas het Claus proces ingaat wordt de flow gere­

guleerd en geregistreerd. Het is déze regelafsluiter die er­

voor moet zorgen dat de __ flow zodanig is dat in 15C seconden 

de gashoeveelheid van één regeneratie verwerkt wordt. 

Lucht (11) voor het Claus proces wordt met compressor (C6) 

gecomprimeerd van 1 atm, 25 oe naar 1.5 atm, 60
0

C. 

Een klein gedeelte van de geco~primeerde lucht wordt afgetapt 

(16) en naar de stripper (T11) gestuurd. Het doel van de strip­

kolom (T11) is de kl~ine hoeveelheid H2S die in het condensaat 

(15) oplost te verwijderen. Hiertoe wordt met een kleine 

pomp (P10) het - condensaat naar de top van de kolom 8 e pompt 

en wordt gestript met de afgetapte lucht (16). 

Onderaan de kolom (T11) is een "waterslot" aangebracllt om de 

druk in de kolom op 1.5 atm te houden. 

Na het strippen bevat het water vrijwel geen H2S meer en kan 

geloosd worden (19). 
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De lucht (18) bevat een kleine hoeveelheid H2S. Ze wordt 

weer samengemengd met de andere lucht (10) om in het Claus 

proces gebruikt te worden. Van de tweE stromen wordt de 

flow eemeten. 

De benodigde hoeveelheid lucht voor het Claus proces wordt 

in principe gereguleerd door de striplucht (18) aan te vul­

len met lucht (10). 

Verwerking van het H2S in het Claus proces, dat verder niet 

besproken wordt~levert onder andere zwavel (20) en een afgas­

stroom (21)-. (Er kan ook stoom gemaakt worden.) 
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IV.II. Motivering en alternatieven voor de procesvoering 

IV.II.1. H2S-verwijderingssectie 

In d eze paragraaf worut de gekozen procesvoening van de H
2
S­

verwijderingssectie nader toegelicht en g emotiveerd. De 

rekenkundige onderbouwing hiervan staat in hoofdstuk VI en 

de bijlagen. 

Een probleem bij de keuze van de procesvoering is de continue 

gasaanvoer naar de H2S-verwijderingsreactoren zodanig te ver­

werken dat een continue gasafvoer, zowel qua hoeveelheid als 

qua samenstelling van het gas, n a ar de gasturbines gereali­

seerd wordt. 

Problemen hiermee ontstaan als van de ene reactor op de andere 

reactor overgeschakeld wordt. Als geen maatregelen getroffen 

worden is het vat dat juist geregenereerd is, gevuld met 

stoom. De synthesegasaanvoer naar de gasturbines zou onder­

broken worden door een stoomhoeveelheid. 

Tevens kan de stoom een zeer negatieve invloed hebben op de 

komende H2S-acceptatie. Het stoom dient dus verwijderd te 

worden en de reactor dient gevuld te worden met synthesegas 

van 30 atm en 600 oe. 

Als gespoeld wordt met synthesegas zijn de boven staande pro­

blemen opgelost, Nadelen zijn dat er een compressor en buf­

fervaten nodig zijn om schoon synthesegas op te slaan én dat 

er iets met de waardevolle spoelstroom gedaan moet worden. 

De synthesegasspoelstroom bedraagt namelijk 6.6% van de hoe­

veelheid gas die ontzwaveld is (zie hoofdstuk VI.I.4~}. , 

De spoelstroom zou verbrand kunnen worden voor het maken van 

stoom. 

Alternatieven voor de verwerking van de spoelstromen worden 

verderop besproken. 

Alternatieven voor synthesegasspoeling 

a) Het is ook mogelijk de stoom te verwijderen door de druk 

van de reactor af te laten. De reactor kan daarna weer op 

druk gebracht worden met H2S-vrij synthesegas. 

~ . Schoon synthesegas moet gebruikt worden omdat H2S slochts 

gedeeltelijk geaccepteerd zou worden omdat er teveel stoom 

in de reactor achterblijft. Dit H2S zou de reactor bij de 

acceptatie verlaten en zou op den duur de gasturbines kun-
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nen beschadigen. 

I Daar er dus t6ch schoon synthesegas gebufferd moet worden, 

is er voor gekozen de reactor op druk te houden en te spoe­

len. De kans op H2S-doorbraak bij acceptatie blijf~ 

op die manier het kleinst. 

b) Een ander alternatief zou zijn om met een gebufferde hoe­

veelheid schoon synthesegas niet de met stoom gevulde re­

actor te spoelen, maar juist te gebruiken om de variatie 

in de aanvoer naar de gasturbine op te vangen. Nadat de 

synthesegasaanvoer aangeschakeld is naar een schone (met 

stoom gevulde) reactor, wordt de gasaanvoer naar de gas­

turbine tijdelijk in stand gehouden met behulp van het 

buffervat. De eerste gasafvoer uit de reactor (waarschijn­

lijk nog vervuild met H2S) wordt dan weer verbrand om 

stoom op te wekk~n. 

!!2.:.s .Qo!.ling 

Als na acceptatie de acceptor met stoom geregenereerd moet 

worden, is het probleem dat de reactor gevuld is met syn­

thesecas. Deze hoeveelheid gas is ongeveer 4% van de hoe­

veelheid gas die ontzwaveld is (zie hoofdstuk VI.I.2.). 

Het is dus verstandie deze vrij grote hoeveelheid te benut-

ten. Tevens kan het brandbare synthesegas problemen geven 

als het tezamen.met de regeneratiestromm naar de H2S-verwer­

kingssectie wordt gestuurd. 

In het Claus proces moet eenderde deel van het H2S verbrand 
.~ 

\./ . . : worden met lucht tot 802 • CO zou verbrand worden tot CO2 en 

:;~~ dat heeft een nadelige invloed op het Claus proces (ref.21). 

! (Vorming van COS en C8 2 ). 
/~ 

Gekozen is voor de oplossing de reactor voor de stoom regene-

ratie te spoelen me~ N2 dat in ruime mate voorhanden is uit 

de luchtscheidingsfas riek (zie ook bijlage 2). (Lucht kan 

uiteraard niet gebruikt worden voor spoeling.) 

Het spoelgas, een mengsel van synthesegas en N2 kan verbrand 

worden voor het opwekken van stoom. Alternatieven voor het 

gebruik van de , spoelstromen worden verderop besproken. 

Alternatief voor de N2 spoeling 

Het zou ook mogelijk zijn het grootste gedeelte van het syn­

thesega~ te verwijderen door de reactor van druk af te laten. 

Eventueel moet ook dan het laatste synthesegas uit de reaktor 

gespoeld worden. Het synthesega~ kan dan weer verbrand worden 

voor het maken van stoom of gecomprimeerd worden tot 25 atm 

30 



'v 

./ 

v 

v 

v 

en naar de easturbines gestuurd worden. 

Om de reactor op temperatuur te houden en snel genoeg te 

regenereren moet stoom gebruikt worden van 600 oe en een druk 

hoger dan 20 atm. De reactor moet dus weer op druk gebracht 

worden. Het eenvoudigst is dit met stoom te doen. Het na­

deel hiervan is dat veel meer stoom nodig is per regeneratie. 

Dit alternatief zou gekozen kunnen worden als de H
2
S-opname­

capaciteit van de acceptor groter zou zijn. De hoevselheid 

"gespuid" synthesegas ten opzichte van de hoeveelheid ont­

zwaveld synthesegas zou dan kleiner zijn. Bovendien is er 

dan meer tijd voor regeneratie en is overall minder stoom 

nodig om de reactoren op druk te brengen • 

Alternatieven zijn mogelijk, onder andere de spoelstromen 

naar de gasturbine sturen om ze op de meest efficiente 

manier te gebruiken. 

Het gas dat de turbine uitko~t heeft een temperatuur van 

600 oe en een lage druk. Condensatie in de turbine van het 

aanwezige H20 in de spoelstromen zal niet optreden. 

Alternatieven 

a) Een procesvoering waarbij de spoelstromen naar een tweede 

verbrandingskamer van de gasturbine gestuurd worden, zodat 

ze efficient gebruikt worden. 

Dit lijkt ons wat betreft de gasturbine moelijk realiseer­

baar. Een belangrijk nadeel is verder dat als de H2S-op­

namecapaciteit van het bed onverwacht bereikt wordt (als 

het te ontzwavelen gas bijvoorbeeld veel H2S of H20 bevat) 

~n het bed vroegtijdig doorbreekt, het N2 -spoelgas teveel 

H2S bevat. Dit zou de gasturbines kunnen beschadigen. 

b) Een procesvoering , waarbij zowel de spoelstromen als het 

schone synthesegas gebufîerd worden in een groot goed ge­

mengd vat. 
De samenstelling van het gas uit het buf fervat zal dan 

vrijwel niet veranderen. Ook is het niet mogelijk dat een 

eventuele H28-doorbraak de gasturbines zal beschadigen 

omdat de H2S-concentratie door de buffer laag blijft. 

Een buffervat (of buffervaten) met een volume gelijk aan 

>,c:'.".r- /( ': het gas dat met één reactor gezuiverd kan worden is 1000 
..,. ,J-

"i~ ' m3 (bij 25 atm en 600 oe). Dit lijkt ons wat groot. 
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c) Een procesvoering waarbij alleen de spoelstromen opge­

vangen en gebufferd worden. Vervolgens kunnen deze 

langzaam bijgevoegd worden aan het schone synthesegas 

dat naar de gasturbines gestuurd wordt en wel zódanig 

dat de stroom naar de turbines redelijk constant blijft. 

Ook kan slechts een gedeelte van het spoelgas gebufferd 

worden, namelijk dat gedeelte wat energetisch het waarde­

volste is. 

Voordeel is dat het benodigde volume aan buffervaten bij 

dit alternatief kleiner zijn dan die van alternatief 2. 

Nadeel is dat deze procesvoering ons regeltechnisch 

moeilijk lijkt te realiseren. 

Aantal reactoren 

Voor de veiligheid is het verstandig een derde reactor in 

reserve te hebben voor het'geval er zich onvoorziene om­

standigheden voordoen. Voor de door ons ontworpen proces­

voering is het in principe niet nodig. 
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Deactivatie van de acceptor op lange termijn is in de experi­

menten niet gebleken. Het is wellicht voldoende de acceptor 

eens per jaar te vervangen. 

Mocht er in de praktijk wel sprake zlJn van deactivatie 

(bijvoorbe e ld door vuil synthesegas), wat wel te verwachten 

is, dan is uiteraard wel minimaal één extra reactor nodig. 
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IV.II.E. H2S-verwerkingssectie 

Om de niet-continue regeneratiestroom om te zetten in een 

continue stroom met een geschikt water-percentage, zijn een 

aantal procesvoeringen mogelijk. Schematisch weergegeven als: 

1) Regeneratieprodukt bufferen bij hoge druk, expanderen ~,,'.N.iV/· 

(gas koelt af), koelen/condenseren van H20. Dit ~ iSlde door 
ons gebruikte procesvoering. 

2) Regeneratieprodukt bufferen bij hoge druk, koelen bij hoge 
( n druk, expanderen gas koelt af/H20 condenseert). ~ 

~CL l',,' L. ..... ~ 11100'4'" _ _ ... ...o....<...- .... . ~ Î- t~L-'1 . .,..- .~--___ ___ 

3) Regen~ratieprodukt expanderen (het gas koelt af), bufferen 
bij lage druk, koelen/condenseren van H20. 

4) Regeneratieprodukt expanderen (koelen),koelen/condenseren 

van H20, bufferen bij lage druk. 

5) Regeneratieprodukt koelen bij hoge druk, expanderen 

(koelen/condenseren van H20), bufferen bij lage druk. 

6) Regeneratieprodukt koelen bij hoge druk, bufferen bij 

hoge druk, expanderen (koelen/condenseren van H20). 

In vergelijking met de : door ons gebruikte procesvoering (1) 

hebben de andere belangrjjke nadelen. 1 

, ~ 
Zo geldt voor de varianten 3, 4 en 5 dat de expansie voor 
het bufferen plaatsvindt. Dit vereist r~latief grote buffer­

vaten (circa 500 m3) om het regeneratieprodukt bij lage 

druk op te slaan. 
~~~en belangrijk nadeel van variant 2,5 en 6 dat de kosten van 

,.< \,t"",'\;lde condensor hoger zullen worden, daar deze ten gevolge van 
" (}. ... J 

de hogere druk waarbij gecondenseerd wordt aan stringentere 

eisen moet voldoen. 
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-~ ~en nadeel van variant 4,5 en 6 ie dat een warmtewisselaar ont­

worpen moet worden voor een piekbelasting welke beduidend 

hoger ligt dan de gemiddelde aanvoer. Het gevolg is dat 
extra kosten gemaakt moeten worden voor een grotere koel­
capaciteit welke niet continu benut wordt. 

In de beschreven procesvoering zou je ook nog kunnen· .. denken 

aan hetweglatenv.a.n.··de (kIe ine ) pomp P1 o. Dii. t kan door de 
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condensor' druk iets hoger te kiezen (bijvoorbeeld 2.5 à 
3 atm) zodanig dat de druk van het condensaat genoeg is 

om stroom 15 in stand te houden. Er is niet voor deze 

variant gekozen omdat dan eventueel condensatie in de lei­

dingen zou kunnen optreden als de druk valt bij de overgang 

van stroom 14 naar 13. 

De huidige werkdruk van 2 atm is gekozen om de drukval in 

leidingen, afsluiters, etcetera op te vangen. 

.' 

\) 

\.) 
L,.' 

., ' 
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IV.III. Flexibiliteit van de procesvoering 

Ontworpen is voor de H2S-verwijdering uit een synthese gas­

stroom zoals in HIII.I.3 en in bijlage 1 is genoemd. Het H2S­

acceptatie-regeneratie proèes kan echter gebruikt worden om 

zowel grotere als kleinere gasstromen te verwerken. Indien 

er behoefte is aan minder electrische energie zal de vergas­

ser een kleinere gasstroDm leveren. Veronderstel dat deze 

afname 50% is , dan zullen we deze factor in het gehele ont­

zwavelings- en zwavel verwerkingsproces terugvinden. Immers de 

mogelijke acceptatietijd wordt twee keer zolang (zie HVI.I.1.), 

dwz ook de beschikbare tijd voor regeneratie wordt twee maal 

zolang. De H2S verwerkingssectie (condenseren, strippen en 

verwerking in de Claus plant) zullen op halve kracht kunnen 

werken daar de H2S aanvoer per tijdseenheid gehalveerd wordt. 

Indien een grotere gasstroom verwerkt moet worden kan dit ook, 

het tijdschema wordt echter krapper. In feite moet dus voor 

elke vergas0 ser produktie een bijbehorend tijdschema gemaakt 

worden voor het regelen van de diverse kleppen. 

Ook een andere vorm van flexibiliteit is in de ontworpen pro­

cesvoering ingebouwd. Het is mogelijk dat de vergasser, om 

welke reden dan ook, tijdelijk een bepaald gas levert dat niet 

aan de verwachte samenstelling voldoet, waarbij de werkelijke 

acceptatietijd korter is dan berekend (b.v. hoger H2S of H20 

percentage dan verwacht). Deze gasvariatie kan: 

of groot zijn zodat het bed binnen de verwachte tijd echt 

doorbreekt, In dit geval moet - de gasaanvoer onmiddelijk 

omgeschakeld worden naar een andere reactor, zie ook 

bespreking procesvoering. Ontworpen is een regeneratie 

procedure welke 90% van de verwachte acceptatietijd in­

neemt. Niet omgeschakeld kan worden als de doorbraaktijd 

meer dan 10~ Korter is dan verwacht. Een grotere veilig­

heid is mogelijk-door sneller, met een grotere regenera­

tie stoom flow, te regenereren (of met derde reaktor). 

of klein zijn, zodanig dat het bed niet doorbreekt binnen de 

verwachte acceptatietijd. De resthoeveelheid H2S in de gas­

fase in de reactor (na beëindiging van acceptatie) is dan 

echter te groot voor de resterende capaciteit van de accep-

tor (zie ook HVI.I.7.). 

In beide gevallen zal bij spoelen met N2 een zekere ~2S hoe­

veelheid worden meegenomen, welke bij verbranding (bij stoom­

opwekking) in S02 wordt omgezet. Afhankelijk van de toelaat-
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36 
bare S02 belasting van het milieu zullen de verbrandings­

gassen gespuid of behandeld moeten worden, bv. in de ~tack-gas 
scrubbing sectie van de Claus plant. 

IV. IV. Inbedrijfstelling 

In deze paragraaf wordt een korte beschouwing over de moge­

lijk te volgen procedure gegeven. 

Belangrijk probleem bij de inbedrijfstelling_ is o.a. het op 

temperatuur brengen van de reactoren. Indien we er vanuit gaan 

dat een combined cycle power plant wordt opgestart, dan moeten 

we aannemen dat er op een of andere manier stoom voor handen 

is (om de vergasser op te starten). We zouden de totale 

stoomproduktie (indien in voldoende mate voorcandenjte pro­

duceren iS) in eerste instantie kunnen gebruiken om de reacto-~ 

ren op temperatuur te brengen. Hierbij moeten dan wel voor­

zieningen getroffen worden om het condenswater gevormd in het 

bed van de reactor af te voeren. 

Een andere mogelijkheid is om met de beschikbare stoom eerst 

de vergasser op te starten en vervolgens met het vergassings­

produkt de reactoren op temperatuur te brengen. Hiervan is 

het voordeel dat minder condensatie in het bed optreedt en dat 

het geproduceerde gas meteen verbrand kan worden om energie 

vrij te maken wat elders in de opstartprocedure g ebruikt kan 

worden. Belangrijk hierbij is wel dat gedurende een bepaalde 

periode een belasting van het milieu plaatsvindt, daar vrij-

wel al het zwavel in de vorm van S02 vrijkomt (H 2S niet geaccepteerd). 

Nadat de reactoren op temperatuur zijn kan het resterende fa­

briek sgedeelte op druk en temperatuur gebracht worden door de 

acceptatiejregeneratiecyclus te starten. Vervolgens kan de 

Claus-plant opgestart worden. 
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v. : PROCESCONDITIES. 

V.I . Overzicht procescondities, 

De verschillende procescondities genoemd, berekend en gemoti­
veerd in het verslag worden in deze paragraaf 

slechts op een rijtje gezet. 

H2S ~eIwijgeIing§s~c!i~._ 
acceptatie p = 30 atm 

t = 600 oe 

~ = 6.16 m3/s 
v 3 

Co H S = 5.88 mOl/m 

spoelen met N
2 

regeneratie 

spoelen met syn­
thesegas 

model acceptatie 
-regeneratie 

buffervat spoelgas 

, 2 - 6 28 1/' 3 ~ H 0 - • mom 
0, 2 

gassamenstelling : zie tabel 111.4 

p = 25 atm 
t = 600 oe 

~v = 3.6 ~/'s 

p = 25 atm 
t = 600 oe 

~' = 1 m3/s v 

p = 30 atm 
t = 600 oe 

~ = 3.6 m3/s v 

K = 2.35 I/mol 
Q = O. 1 7 mol/l 

32 ~ p .(. 45 atm "" .... 
565 ~ t ~ 662 oe 

E2S ye~w~kinEs§e~t1e~ 
buffervat regenera- 2 ~ p , 24.9 atm 
tie produkt 250 ~ t ~ 600 oe ..... 

gassamenstelling zie bijlage 14 
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koeler p = 2 atm 

87 < t t. 250 °c ..... .... 

condensor P = 2 atm 

......,' 62 ~ t ~ 87 °c 

stripper p = 1. 5 ~tm 
t = 60 oe 

"":'1 
Claus proces p = 1.4 atm 

; 
.! 
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V.II. Reactiekinetiek 

V.II.1. Modelkeuze 

In het algemeen is de beschrijving van een adsorptieproces 

moeil~k t.g.v. het niet stationaire gedrag. 

Met behulp van de experimentele resultaten uit ons afstudeer 

researchproject is een model ontwikkeld waarmee het ontzwave­

lingsproces bevredigend beschreven kan worden (zie V.II.2.). 

Voor dit F.V.O is het computerprogramma voor het berekenen 

van de acc~ptati. uitgebreid om tevens de regeneratie te 
kunnen berekenen. 

De gebruikte H2S-acceptor is met mangaan geïmpregneerd gamma­

A1 20 3 • De actieve component wordt beschreven als het oxide 

van mangaan (MnO). De overall ontzwavelingsjregeneratie reac­

tie wordt beschreven door: 

Hierbij is belangrijk dat het plaatselijk - evenwicht steeds 

onmidde]ijk bereikt wordt. 

V.II.2. Verantwoording van het H2S-acceptatie-regeneratie model 

In deze paragraaf wordt het gekozen model kort toegelicht 

aan de hand van de experimentele resultaten uit het onderzoek. 

yoor een uitgebreide theoretische afleiding van het model en 

het doorrakenen van de acceptatierregeneratie cyclus wordt ver­

wezen naar het verslag (ref. 28). De gebruikte formules staan 

in bijlage 5. Het gebruiktte computerprogamma waarmee de , 

acceptatie-regeneratie cyclus is doorgerekend is te bevragen 

bij T. Soerawidjaja. 

Het voorgestelde model is gecontroleerd door het berekenen 

van de H2S-doorbraakcurves zoals ze in de experimenten ge­

vonden werden. 

Indien we het in V.II.1 genoemde evenwicbt weergeven als: 

zodat 

A(g) + 2S(s) ~ S2A (s) + B(g) 

cA 2 (Q.:-qA) qA 

voor het evenwicht (dat 

K.=~-(CB,O + CA,o -

~~2q. 

snel 

c- ) A, , 

(CB,o + 

bereikt 

CA,o - cA) 

wordt) volgt: ') 
( 
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waarbij cA :~ 'H2S 

cA, 0: H2S 

cB,o: H20 

concentratie 

concentratie 

concentratie 

in 

in 

in 

de gasfase in het fixed 

de voeding 

de voeding 

Q : totale maximale capaciteit van de acceptor 

(mol/l acceptor) 

qA : H2S concentratie in de vaste fase~ 

dan kan voor het ontzwavelingsproces 

de experiillentele doorbraakcurve goed 

K=0.4243 I/mol en Q=0.183 'm..QJI~ acc. 

bij 4qo oe en c
B 

=0 
I ,0 

gefit worden inet 

(zie figuur V.1.) 

beè, 

Analoog kan ' de curve goed gefit worden voor T=450 en 500 °e~ , 

Voor 60~ oe blijkt er een afwijking te bestaan tussen ex-

(mol/I) 

periment en - berekening (zie figuur V.2.) met K=2.3~mol ! 

en Q=0.183 mol/l acc~ -~ 
Deze af~king wordt tot dusver toegeschreven aan het ex­

perimenteel gemeten, maar nog niet verklaarde gedrag van 

puur gamma-AI2P3. Het blijkt dat gamma-Al20
3 

bij 600 oe na 

doorbraak lange tijd een kleine maar ~meetbare hoeveelheid H2S 

blijft accepterenc (zie figuur V.3.), waardoor cA/cA,o niet 

boven 0.8 komt. Dit is ongeveer dezelfde waarde als in fi-

guur V. 2 •• 

Het gedrag van gamma-Al
2

0
3 

is nog niet in het model ingebouwd; 

daar echter dit gedrag de H2S-acceptatie capaciteit in wer-

ke lijkheid slechts zal verhogen t.o~v. die, die door het mo­

del berekend wo~dt, is het V.F.O. toch met het huidige mo-

del bij T=600 oe, Q=0.183 mol/l acc. en K=2.35 I/mol doorg e­

rekend. Voornaamste drijfveer hiervoor is het realiseren van 

een zo hoog mogelijke ontzwavelingstemperatuur, waarbij, 

600 oe als een werkmaximum voor het gebruikte gamma-Al 20 3 
g~~dt. Het te ontzwavelen gas hoeft dan het minst afgekoeld 

te worden en bovendien is de H2S-~ capaci tei t ivt.~ 
bij hogere temperatuur groter. 

Tenslotte moet nog opgemerkt worden dat: 

a) De experimentele doorbraakcurves waarbij cB,oF 0 nog niet 

goed gefit kunnen worden met het model. Dit blijkt achter­

af te liggen aan een niet constante c B in het experiment. 
,0 

Daartoe wordt mementeel de experimen~ele opstelling aan-

gepast. 

b) De experimentele regeneratiecurve nog niet gefit kan wor­

den, omdat het H
2

S detectiesysteem achteraf een te grote 

traagheid blijkt te hebben om de grote H2S flow bij rege­

neratie te kunnen volgen. 
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Fig. V.II. Doorbraakcurve van Il'1nO op t- A1 203 bij 600 oe. 
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c) Het gebruikte computerprogamma aanvaadbare acceptatie 
en regeneratie berekeningen geeft, waarbij de massaba­
lans tot op ca 1% klopt (zie bijlage 16). 

V.III. Reactiewarmte en reactieconstante 

42 

In deze par~graaf wordt afgeleid dat de acceptatie-reactie 

endotherm is. De reactiewarmte bedraagt ongeveer 10 kcal/mol. 

Voor een alGemen reactie van de vorm: 

bB + cC + ). sS + tT + .. . • ( 1 ) 
\ 

geldt (ref. 34) 
s t a . ~ .... . 

AG - AGo +RTln S (2) = 
b c 
~ • ae · 

Voor een systeem in evenwicht geldt AG = 0 

(as . ~ .... ) o S (3) 
AG = -RTln b = -RTlnKT 

c aB 
• a

C
' .... 

Voor een zuivere stof (x.=1) is a.=1. Voor niet zuivere stof-
l. l. 

fen wordt de activiteit vergeleken met de activiteitsco~ffi-

ciënt '~i). 

• X. 
l. 

Tevens geldt de relatie 

dInK 

dT 

Reactiewarmte -------

= A: ~1 -

De acceptatie-regeneratie reactie wordt beschreven met: 

H 5 + 2MnO ---'- "l'-' n OS" + H 0 2 ~' 2 2 
(6) 
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waarvoor geldt: 

~ 0 • 2 

~ S • 2 

= t H 2 0 • ~ Mn 2 OS 

r H
2

S • t~o 
• 

XH20 ' ~n20S 

2 xH S • xMnO 2 

= constante'. XH20 • xMn~OS 
2 

xH2S • ~nO 

t cH 0 • f cMn .... ~OS .: = cons ante· 2 L 

-CH-2::"'S-.-~......l· ,""='-

= constante • Kk (7) 

5ubscript T staat voor thermodynamisch en k voor kinetisch 

:Herk op datK
k 

de chemische evenwichtsconstante is die bij 

de berekeningen van het experiment gebruikt wprdt. 

Uit vergelijking (7) blijkt dàt de KT in thermodynamische 

relaties gesubstitueerd kan worden door: constante • Kk' 

De reactiewarmte kan berekend worden: 

T1 = 7123 K, Kk1 = 0.7114 l/mol 

T2 = 673 Kt Kk2 = 0.4243 l/mol 

liKk2 · const2)= ~(~ - ~J 
4H = 9.993 kcal/mol 

~ 10 kcal/mol 
Kk1 • çonst 1 R T1 

const 1/const2 ~ 1 

Deze reactiewarmte is verwaarloosbaar t.o.v. de warmtecapa­
citeit van de acceptor en het gas (zie bijlage 7). 
Het acceptatie-regeneratie proces kan als isotherm beschouwd 

worden (zie ook ref. 19). 

Reactieconstante bij 600 oe --------------

Met vergelijking (5) kunnen ook de K-waarden bij 600 oe 

uitgerekend worden: 

In ::::: = ~:93l6:3 - 8~3] K = 2.35 l/mol 

Deze waarde is gecontroleerd voor het experiment in figuur V.3. 
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V.IV. Acceptor en drager 

De acceptor bestaat uit gamma-A120
3 

geïmpregneerd met man­

gaan. Voor het ontwerp is gekozen voor een drager van het­

zelfde type als die in het experiment. Omdat bij het experi­

ment geen invloed is gevonden van de deeltjesgrootte op de 

H2S-acceptatie kunnen grote deeltjes genomen worden; de druk­

val over de reactor is dan het kleinst. 

Gekozen is voor gamrna-Al20
3 

van het type 001-3E. Gegevens 

over deze drager staan in tabel V.~. (ref. 26). 

De maximale H~-opnamecapaciteit, Q gedefinieerd per m3 bed, 

moet gecorrigeerd worden t.o.v. die van het experiment omdat 

de dichtheid van deze drager verschilt met die van het ex­

periment (zie bijlage 4). 

. A. Akzo Chemie Fixed catalyst carriers 
Commercial alumina extrudates 

Typical analysis Grade 000-1.5E 001-1.5E 001-3E 005-0.75E 
high 

purity 
Loss on ignttion 
(1 hr 10000 C, wt% wet base) 2 2 2 2 
CHEMICAL COMPOSITION 
(wt% dry base) 

Alumina (A1 20
3

) balance balance balance balance 
Sodium oxide (Na 20 ) 0.0004 O. 1 O. 1 O. 1 
Sulphate (sa ) 0.003 1.5 1.5 1.5 
Si 1 i c i um di ox i de (Si&2) 0.02 1.0 1.0 0.5 
Iron (Fe) 0.01 0.03 0.03 0.03 

PHYSICAL PROPERT lES 

Partiele diameter mm 1.7 1.5 2.7 0.79 
Partiele length 

600°C) 
m~ 4.5 4.5 4.5 4.5 

Surface area(l hr m /g 180 250 250 150 
Pore volume (H

2
O) ml/g 0.52 0.64 0.64 0.7 

Pore volume ( 300 g) ml/g 0.05 0.05 0.05 0.01 
Compacted bulk density g/ml 0.70 0.62 0.60 0.60 
Side crushing strength 1 bs/~ 2.5 3.3 3. 1 1.6 
Bulk crushing strength kg/cm 12 11 11 6 
Abrasion wt% 0.9 2.0 2.5 -

v 

tabel V.1 Gekozen drager: 0Ol-3E. 

005-2E 

2 

balanc 
0.1 
1.5 
0.5 
0.03 

2.1 
4.5 

150 
0.7 
0.01 
0.65 
2.8 

10 
2. 1 
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V.V. Ontleding van H2S 

In dit fabrieksvoorontwerp is ervan uitgegaan dat er geen ont­

leding van H2S plaatsvindt. In het artikel van Raymont (ref, 

29) wordt gesteld dat de thermische ontleding van H2S sterk 

endotherm en thermodynamisch ongunstig is voor temperaturen 

beneden 1800 K (1527 °C). Experimenteel blijkt de ontleding 

van een H2S-stroom te verlopen zoals weergegeven in figuur 

V.4. 

~r-----------------------------~ 

2S 

GROUP I: PHYSICALlY ACTIVE 
CATAlYST 

figuur V.4 
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ClROUP 11: CHEMICALlY ACTIVE 
MET Al CAT Al YST 

.: -Effect of catalyst type and temperature on 1he yield of 
iïjdrogen. 

20 

15 

10 

GROUP 11 , , 
5 ,,' 

, 

-,- , 
----- / 

GROUP I " " ---' 

0 

I. 
/ 

/ 

/ 
,'/ 

// 
// . 

,,'/ 
" / ,,' / , 
/ 

/ 
/ 

1200 1300 

Stetp 1: 

2HzS + surface ~ 2HzS (ads.) 

2H2S (ads.) .~ HzSz (ads.) + H 2Î 

H 2S2 (ads.) ~ H 2S: + surface 

Step 2: H 2S: ~ H:+ Sz 

Indien de H2S-acceptor in groep I ingedeeld wordt dan zien we 

dat bij 600 °c ( 873 K) vrijwel geen ontleding optreedt. Daar 

ook tijdens de experimenten geen ont~edingsverschijnselen ' 

(S-afzetting) ; zijn waargenomen lijkt de aanname terecht. 

V.VI. Evenwichtsligging tussen COS en H2S 

Zoals te zien is in tabel 111.4. wordt de aanwezigheid van 

zwavel in de gasstroom weergegeven als een totale hoeveel­

heid van H2S en COS. Uit Kohl en Riesenfeld (ref. 21) blijkt 

(zie figuur V.5.) dat bij 600 oe de K-waarde voor het even­

wicht COS + H2~ H2S + CO ligt bij circa 17.4. 

Dit betekent voor de gebruikte gasstroom dat de verhouding 

H2S : COS ongeveer 8.6 : 1 is, i~mers 
\.i\l ~. 

~.~ 
. 'v\.J'-CJV" 

\ \ . "\ ",- , 
\\. v 
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K = 
(H2S)(CO) 

(COS)(H2 ) 
= 17.4 = 

(H2S)(64.0) 

(COS)(31.6) 
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Bij acceptatie wordt H
2

S weggenomen en zal COS in H2S omge­
zet worden. Aangenomen wordt dat de te te accepteren hoeveel­
heid H

2
S gelijk is aan de aangegeven hoeveelheid H2S+COS. 

tabel V. 5 

.-- Equilibrium Constants for the Hydrogenation of Carbonyl 
Sulfide and Carbon PisuJfide 

,.....-
Temprra ture, (H 2S)(CO) K = (H 2S ) 2 (~_1 .-- K= 

oK °C 
(COS)(H 2) (CS, )(H ,P 

~ 
500 227 7.55 6 .99.X JO" 

600 327 10 . 9 1 .03 X JO ' 

700 427 13 . 8 1 . 27 X JO ' 

800 527 16 .0 2.72 X 10' 
900 627 17.8 1 . 68 X JO' 

1000 727 19 .0 1 .8J X 10' 

Source: CaJculated from data of Kelly (7) 

\ 
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VI. ~OTIVER ING VAN DE KBUZF VAN DE APPARATUUR EN DE BEREK EN ING 

HIERVAN 

BEREKENING H2S-MASSABALANS AC CAPTATIE-RRGENERATIEPROCES 

VI.I.B2S-verwijderingsreactoren 

In deze pa ragraaf wordt het doorekenen v a n het H2S-acceptatie­

regeneratieproces beschreven en gemotiveerd. Voor de bereke­

ningen zelf wordt in de meeste gevallen verwezen naar de bij­

lagen. 

Tevens wordt voor de gekozen procesvoering de H2S-massabalans 

behandeld • . 

VI.I.1. Acceptatie 

Motivatie 

In de figuren VI.1. en VI.2. staan de H
2
S-concentratieprofie­

len van respectievelijk de gasfase en de vaste fase in een 

bed , van 75 m3 als na 150 seconden de acceptatie gestopt 

wordt. Deze profielen gelden slechts voor de gekozen proces­

voering, proceskondities en reactor (die verderop gemoti­

veerd wordt). 

Het blijkt dat het H2S zich als eenblokfrQnt door de reactor 

beweegt. Het blokfront is na 150 seconden aangeland op z = 0.97 

(dimensieloze reactorlengte) in de reactor (zie b~lage 16b). 

Het feit dat het H2~ zich als e en blok front do or de re a ctor 

beweegt heeft vérschillende gevolgen. 

1) Het maakt niet uit, bij hetzelfde reactorvolume, of een 

lange reactor met kleine diameter of een korte reactor 

met grote diameter gebruikt wordt. Er moet echter in rede~ 

lijke mate plug flow verondersteld kunnen worden omdat 

anders de berekeningen niet meer kloppen. 

2) De H
2
S-opnamecapa_ci tei t voor doorbraak is rechtevenredig 

met de hoeveelheid acceptor in de reactor. 

3) Op het moment van doorbraak zal de H2S -concentratie in het 

gas dat de reactor verlaat . ~nel toenemen tot de H2S-ingangs­

concentr~tie. Omdat een H2S-concentratie boven de 500 ppm 

schade zou kunnen toebrengen aan de gasturbines (ref. 23) 

moet bij het eerste teken van doorb r aak onmiddelijk worden 

overgeschakeld op de andere reactor. 

Opgemerkt moet worden dat alle drie de genoemde punten niet 
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waar zouden zlJn als het H2S zich als een dispersief front 

in plaats van een blokfront door de reactor zou bewegen. 

Gekozen is voor een bed van 3 meter diameter en 10.6 meter 

hoogte dat 45 ton acceptor bevat (acceptor gegevens zie 

hoofdstukV.IV.). Boven en onder in het bed is een vrije 

ruimte van 0.7 meter veronderstel. Het totale reactorvolume 

bedraagt 85 m3 , het volume van het bed 75 m3 , de totale vrije 

ruimte in de reactor 39.9 m3 en de vrije ruimte in het be& 

30 m3 • 

De drukval bedraagt dan voor de procescondittes bij accep­

tatie 4.9 atm (zie bijlage 10). Een kleinere reactor zou tot 
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nog kortere doorbraaktijden leiden en dus tot meer overscha- ./J I . .p -.t"V.~""." 

kelen. Een grotere reactor zou een grotere drukval over het I i ...:.. ' )./,....""~; 
bed :,,~·I! geven. ' 

lv- ' v·, '''' 
~ 

Het temperatuureffect van de acceptatiereactie is verwaar- y -' 

loosbaar (Zie bijlage 7 en ref. 19). 

De reactor dient geisoleerd te worden. 

H2~-~a~s~b~1~ns 

De totale H2S-opnamecapaciteit van dit bed bedraagt bij de 

gegeven procescondities 5750 mol Hi' (Zie bijlage 16). In' 

figuur VI.2. is aangegeven dat als de acceptatie na 150 

seconden gest~pt wordt er 5234 mol H2S uit het synthesegas 

verwijderd i~. Er is dan 924 m3 (30 atm, 600 oe) synthese­

gas ontzwaveld (8685 m3 STP). 199 mol H2S dat zich nog 

bovenstrooms in de reactor bevindt kan nog door het bed op­

genomen worden als er gespoeld wordt. 

317 mol H
2

S werd bij de vorige regeneratie niet verwijderd. 

(Berekening:bijlage 16, zie ook hoofdstuk IV.I.) 
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Figuur VI.1 H
2

S concentratieprofiel in de gasfase in d~ 

reaktor als de acceptatie na 150 s gestopt wordt 

(en 80 . s geregenereerd werd). Procescondities zie 

bjjlage 4. 

1 Niet geaccepteerd H2S in het bed 170 mol 

- H2S dat zich bovenstrooms in de loze ruimte 

voor het bed bevindt (niet in de figuur) 29 mol 

199 mol H2S 
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Figuur VI.2 H2S concentratieprofiel in de reaktor in de vaste fase 

als de acceptatie na 150 ~ gestopt wordt (en 80 5 

geregenereerd werd). Procescondities zie bjjlage 4. 

1 Niet geregenereerd H
2

S 

2 Uit " synthesegas verwjjdert H2S' 

3 Restcapaciteit ",an het bed om het 

H2S te accepteren dat zich boven-

317 mol 

5234 mol 

~trooms in de gasfase bevindt. 199 mol 

(z dimensieloze bedlengte) 
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VI.I.2. Spoeling met N2 

Motivatie 

Omdat de reactor na het stoppen van acceptatie gevuld is 

met relatief veel syntbesegas (40 m3 ), ongeveer 4% van de 

hoeveelheid ontzwaveld gas, en synthesegas oneewenst is in 

de H2S-verwerkingssectie (zie hoofdstuk IV.I.3.), wordt al­

vorens te regenereren meestrooms gespoeld met N2 dat in 

ruime mate voorhanden is (zie bijlage 2). ' 

Lucht kan niet gebruikt worden omdat dit eenexplosief mengsel 

met het synthesegas vormt. 

Afbankelijk van in hoeverre het bed na acceptatie bezet is 

kan het spoelgas in meer of mindere mate H2S bevatten. Echter 

in het ideale geval bevat het spoelgas geen H2S (zie hoofd­

stuk IV.III.). 

De spoeling zou het efficientste verlopen als het gas zich 

in plug flow door de reactor zou bewegen. Omdat dit niet 

verwacht kan worden wordt 2.5 maal de verblijf tijd gespoeld 

(zie bijlage 9). 
Voor de spoeling is 28 seconden uitgetrokken zodat een flow 

van 3.6 m3/s N2 (600 °c, 25 atm) nodig is. 

Totaal is iedere halve cyclus van 150 seconden 945 m3 N2 
(STP) nodig. Gemiddeld 6.3 m3/s N2 (STP). 

In principe kan echter ook met N2 van lagere temperatuur 

gespoeld worden- (doch wel met dezelfde massaflow als bij 

600 °C). H~t N
2 

zal dan expanderen in het bed en de menging 

zal groter zijn. De temperatuurafname ten gevolge 

van het expanderende N2 zal verwaarloosbaar zijn (zie bij­

lage 7). 

Opmerking 

1) De spoeltijd met ~ N2 kan verkort worden door met een 

grot~re N2 -flow te spoelen. 
2) Eventueel zou de CO en/of H2-concentratie in het spoel­

gas gemeten kunnen worden. De spoeling kan dan gestopt 

worden als de CO/H2-concentratie klein geworden is. 

3) De spoelstroom welke 4% van de totale hoeveelheid ont­

zwaveld gas bevat moet zo efficient mogelijk ge~ruikt 

worden (zie hoofdstuk IV.I.3.). 
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VI.I.3. R~generatie 

De regeneratie van het bed geschiedt tegenstrooms met 1 m3/s 

stoom van 25 atm en 600 oe. 

Het concentratieverloop in de tijd van het gas zoals het de 

reactor bij regeneratie verlaat is te zien in figuur VI.3. 

Bij het berekenen van de tijd is rekening gehouden met de 

vrije ruimte die zich onder en boven het bed bevindt. 

Bij de berekening is er van uiteegaan dat het hele bed na 

acceptatie vol is en dat het op het punt van doorbreken staat. 

Bo vendien wordt net als bij de H ~ 2'-' acceptatie berekening 

plug fl o\\ y e rondersteld. 

'.0 x (. <""l.~ ) 
'""',0,. 

0.') ~-- ---- ' 
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1 H S 2 dat met 80 8 regenereren uit 
• .J de reaktor komt • 

· '1 
2 H2S dat in de bovenste vrjje ruimte 

van de reaktor zit ale de regene-
o.c. ratie gestopt wordt. 

.. ' 3 H2S dat in het bed -a~hterbl.ijft als 

de regeneratie gestopt wordt. 
o. ~ .... . _--- --

, .-/(' 

0.) 

",' \ r\/_'V 
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Figuur VI.3 Verloop van de H2~ concentratie in de tjjd 

van het gas dat de reaktor b~ regeneratie verlaat. 

(procescondities b~lage 4). 

Het verloop van de regener3tie is als volgt: 

- In het ideale geval (plug flOW) komt pas na één verblijf­

tijd v a n het stoom H2~ uit de reactor. Daarvoor slechts N2 0 

- Daarna bestaat het .gas uit een mengsel van H2S en H20 

waarvan de verhouding lange tijd constant blijft. 

Tenslotte begint de H2S-concentratie in het gas te dalen 

en gaat langzaam naar nul. 
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In te zien is dat het in principe ongunstig is het bed vol­

ledig te regenereren. De regeneratie van het laatste H
2

S 

kost relatief veel ~eer stoom. 

Gekozen is daarom voor een procesvoering waarbij niet vol­

ledig geregenereerd . wordt. Dit betekent ecbter wel dat de 

H2S-acceptatiecapaciteit bij de volgende acceptatie kleiner 

wordt en dat hiervoor bij acceptatie gecorrigeerd moet 

worden (voor de berekening hiervan zie bijlage 16). 

Ger~gen.r.-rd wordt 80 seconden met 1 m3js stoom van 25 atm 

en 600 oe zodat 80 m3 stoom nodig is. 

Oprr.erkingjAlternatief 

1) In principe kan geoptimaliseerd worden voor minder diep 

regenereren en minder stoomverbruik, en de daarmee samen­

hangende kortere acceptatietijd. 

Vooral bij toekomstige acceptoren met eengrotere capaciteit 

zal dit mogelijk zijn. Met de huidige acceptor zou bij 

minder ver regenereren bij de volgende acceptatie de H2S­

opnamecapaciteit wel erg klein worden. 

2) Afhankelijk van de mate waarin plug flow ve~ondersteld kan 

worden,kan het regeneratieprodukt,dat in eerste instantie 

geen H2S bevat,i~ he t begin gespuid worden. Het voordeel 

is dan dat minder inert gas naar de H2S-ve rwerkingssectie 

gestuurd wordt. 

3) De regeneratie kan versneld worden door een grotere flow 

van stoom te gebruiken. Bij een twee keer zo grote flow 

wordt de tijd benodigd voor dezelfde regeneratie echter . 

niet twee keer korter! Voor een zo laag mogelijk stoom­

verbruik kan daarom het beste de kleinst mogelijke stoom­

flow gebruikt worden, mits de regeneratie natuurlijk 

maar korter duurt dan de acceptatie. 

4) Re generatie met ' stoom van een lagere temperatuur is in 

principe mogelijk. Het nadeel hiervan is dat de reactor 

dan echter bij acceptatie en regeneratie van temperatuur 

zal variëren. Het gebruikte rekenmodel geldt alleen bij 

isotherme acceptatie en regeneratie zodat deze mogelijk­

heid niet doorgerekend kon worden. 

In de praktijk kan een niet-isotherme procesvoering best 

mogelijk efficienter blijken, daar de regeneratie wordt 

versneld door een lagere temperatuur. 
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De regeneratie wordt gestopt op t = 80 s. De hoeveelheid 

H2S die dan achterblijft is aangegeven in figuur VI.3.: 
317 mol. Met deze hoeveelheid wordt bij acceptatie rekening 
gehouden (zie bijlage 16). 

Het concentratieprofiel in de reactor als de regeneratie 

gestopt wordt staat in figuur VI.4 •. Het H2S bevindt zich 

aan de aanvoerkant van het synthesegas bij acceptatie. 

0.\0 

0.0' .... 

o.ot 

'.0 o.~. '.' 

Fig. VI.4 Concentratieprofiel in het acceptorbed bij 
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t = 75.3 , echte reactortijd 75.3 + 4.95 = 80.25 s 
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VI.I.4. Spoeling met synthesegas 

Om stoom uit de reactor te verwijderen en deze weer op druk 

te brengen voor acceptatie wordt gespoeld met schoon synthese­

gas van 30 atm en 600 oe. Wederom wordt 2.5 maal de verblijf­

tijd gespoeld (zie bijlage 9). 

Voor de spoeling is weer 28 seconden uitgetrokken zodat een 

gasflow van 3.6 m3js schoon synthesegas van 30 atm en 600 oe 

nodig is. De drukval hierbij is 1.7 atm (zie bijlage 10). 

Totaal is iedere halve cyclus van 150 seconden 945 m3 (STP) 

synthesegas 'nodig voor de spoeling en 200 m3 STP gas om de 

reactor van 25 atm naar 30 atm te brengen. Dit is 13% van de 

totale hoeveelheid ontzwaveld gas oftewel er is gemiddeld 

7.6 m3js (STP) synthesegas nodig voor spoeling. 

In de reactor blijft 374 m3 (STP) synthesegas achter na de 

spoeling. 

Van de totale hoeveelheid ontzwaveld gas bevat dus (945-374)= 

571 m3 (STP) ook stoom (6.6%). Het meest zinvol zou zijn ook 

dit gas te gebruiken in een gasturbine. De nadelen hiervan, 

zoals varierende gasstromen naar de gasturbines, zijn be­

sproken in hoofdstuk IV.I.3. 

Tijdens het spoelen is het mogelijk dat het H2S dat achter­

gebleven is na regeneratie zich langzaam naar de uitgang van 

de reactor verplaatst omdat het synthesegas wat H20 bevat. 

Deze verplaatsing zal echter niet groot zijn. Bij acceptatie 

wordt dit niet-geregenereerde H2S snel ingehaald door het 

bij het acceptatie gevormde blokfront. 
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VI.II. Bufferva~n 

VI.II.1. Synthesegasbuffer 

Iedere 150 seconden wordt een reactor gespoeld met 945 m3 

(STP) schoon synthesegas (= 100 m3 gas, 600~e, 30 atm). 

Daartoe wordt continu schoon synthesegas afgetapt, gecom­

primeerd en opgeslagen in een buffervat. Bij het comprimeren 

stijgt de temperatuur van het gas boven de 600 oe. Het gas 

expandeert daarna wel weer het vat in, waarbij de temperatuur 

daalt,echter doordat er gas bijgepompt wordt stijgt de druk 

en de temperatuur van het reeds in het vat aanwezige gas. 

In het ideale geval zal, als de druk in het vat hetzelfde 

geworden is als de druk waarnaar gecomprimeerd wordt, de 

temperatuur in het vat ook hetzelfde zijn als die van het 

gas direkt na compressie. 

Als het buffervat gebruikt wordt voor spoeling dalen druk en 

temperatuur in het vat. De einddruk dient echter boven de 30 

atm te liggen omdat anders de reactor die gespoeld wordt 

niet op de gewenste 30 atm gebracht kan worden. 

Als het synthesegas gecomprimeerd wordt tot 45 atm en 660 oe 

en opgeslagen wordt in een buffervat van 430 m3 zijn na het 

spoelen de druk en temperatuur in het vat respectievelijk 

32 atm en 565 oe (zie bijlage 11a). 

Opmerkingen 

1) Geoptimaliseerd kan worden voor de grootte van het vat. 

Een groter vat betekent dat een lagere druk nodig is als 

het vat vol is. 

) " t t 2 Het is uiteraard ook mogelijk in plaats van een groo va 

meerden' e kleine vaten mat hetzelfde totaal volume te 

gebruiken. 

VI.II.2 Regeneratieproduktbuffers 

Voor een continue bedrijfsvoerine van de H2S-verwerkings­

sectie zijn twee buffers nodig om het regeneratieprodukt op 

te slaan. Terwijl het ene vat in 80 seconden gevuld wordt met 

xegeneratieprodukt van één regeneratie (80.4 m3 , bij 24.9 

atm , 600 °e;komt ongeveer overeen met 780 kg) moet het 

andere vat over 150 s verwerkt worden (zie ook fig. IV.2). 

In bijlage 11b wordt berekend dat als een vat van 93 m
3 

gebruikt wordt, met een begindruk van 24.9 atm en een begin-

temperatuur van 600 oe, de einddruk 2 atm is. 
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Vl.lIl. : Synthesegas compressor. 

Er moet 1145 m3 (STP) schoon synthesegas worden opgeslagen 

voor spoeling (iedere 150 s). Dit betekent dat 1.66 kg/s 

synthesegas van 30 atm, 600 ~e naar 45 atm, 662 oe gecom­

primeerd moet worden (zieVI.II.1). In principe is het het 
gunstigst isotherm te comprimeren met een compressor met tus­

sen koeling. Omdat in dit geval de temperatuur van het gas 

juist moet stijgen, is dit niet mogelijk. 

Indien voor de eenvoud wordt aangenomen dat het gas alleen 

uit CO bestaat, is het enthalpie verschil tussen begin en 
eind 116 kJ/kg (zie H-p diagram CO). Dit betekent dat in het 

ideale geval minimaal 777 kW nodig is voor compressie. Dit 

is 0.1 % van de chemisch gebonden energie in het ' ontzwavelde 

gas. (De chemisch gebonden energie in het ontzwavelde gas is 

57.9 m3/s ontzwaveld (STP) x 11.3.103 kJ/m3 (STP) = 654.103 kW) 

Opmerking: 

- Of compressie van het hete gas in de praktijk 

haalbaar is, is ons niet bekend. De constructie 

Van een dergelijke compressor zal zeker duur 

zijn. 

- Bij een rendement van 85 % is het benodigde ver­

mogen van de compressor 914 kW. 
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VI.IV'Berekening en motivering van. de koeler/condensor, 

Een te hoog waterpercentage in het Claus proces verlaagt de 

omzetting van H2S tot S. Het gemiddelde waterpercentage van 
bijna 30 procent in het regeneratieprodukt moet daarom terug 
gebracht worden naar een lagere waarde. Gekozen is voor een 
procesvoering die het percentage gemiddeld over de totale lucht 
en H2S/E20/N2 aanvoer (naar de Claus plant) terug brengt tot 
7.5 procent. De keuze van dit water percentage is gedaan op 

grond van gegevens uit een brochure van Kaiser Chemicals 

(producent van Claus katalysator), dat het water percentage 

in de katalytische sectie kan varieren van 25 - 30 %. De 
~ariatie van 5 % + de gemiddelde luchtvochtigheid van circa 
2.5 % geeft het gebruikte percentage van 7.5 %. Dit wordt be­
reikt indien we een eindcondensatie temperatuur van 62 °c 
gebruiken, zoals voorgerekend in de volgende berekening : 

Naar Claus plant lucht van 25 °C, 70 % luchtvochtigheid. } 
Dampdruk H20 is dan 23.756 mm Hg druk. ~ 

Totaaldruk is 1 atmosfeer. 

Water percentage in gebruikte lucht: 2.2 (vol.) % 

Lucht aanvoer naar Claus plant via stripper Van 62 °C. } 
~ ­Dampdruk H20 is dan 0.215 atmosfeer. 

Totaaldruk is 1.5 atmosfeer. 

Water percentage in deze lucht 14.3 %. 

Lucht uit stripper :- lucht rechtstreeks naar Claus plant = 

0.9 65.7 (zie utilities ,111.1.5) 

Overall waterpercentage = 2.4 % 

Voor de Claus plant geldt dat de aanvoer H2S : lucht = 1:2.5 

Indien nu het waterpercentage in de H2S aanvoer op 10.75 % 
wordt gebracht dan geldt bij een molfractie H2S van 0.25 (zie 
later ) dat het totale water percentage in de totale aanvoer 
naar de Claus plant is : 10.75 + (0.25x2.5x2,4) 7 5 a 

1 + (0.25x2.5) =. ~ 
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Indien het condensaat in de condensor wordt afgekoeld tot 
62 oe is de dampdruk zodanig dat bij een totaal druk van 2 
atmosfeer het water percentage 10.75 % is. 
Uitgerekend kan worden dat bij de gegeven gasaanvoer van 
40.2 m3 N2, 15.7 m3 H2S en 24.5 m3 H20 per 150 seconden (bij 

600 oe en 24.9 atm.) er 0.74 kg/Ei (=41.' mol/s) H20 gecon­
denseerd moet worden. De nieuwe gassamenstelling na conden­
satie wordt dan: N2 = 0.64, H2S = 0.25, H20 = 0.11 (mol-­
fracties), zie bijlage 14. 

Daar de evenwichts constante voor de oplosbaarheid van H2S 

in water bij 62 oe en 2 atmosfeer gelijkis aan 507 (zie in­
herente gegevens) _, is de mol fractie van H

2
S in water 

gelijk aan 4.93.10-4 • Dit betekent dat er met het geconden­
seerde water 0.68 g/s H2S wordt afgevoerd. 
Opmerking : Het gekozen overall water percentage van 7. 5 9~ 

is waarschijnlijk het maximum. Natuurlijk had 
ook een lager percentage gekozen kunnen worden. 

afkoeling/condensatie van het gas beschikbaar bij 600 °c De 

en 

in 

a) 
b) 
c) 

24.9 atmosfeer tot 62 oe en 2 atmosfeer verloopt in feite 

drie delen : 
Afko eling t. g. v. expansi e. 

Afkoeling d. 'me v. warmtewisseling. 
Afkoeling en part~ele condensatie d.m.v. warmtewisseling. 

De berekening Van het totaal benodigde warmtewisselend opper­
vlak is uitgevoerd in bijlage 14, en valt uiteen in twee delen. 
Deel A waarin de feitelijke condensor uitgebreid berekend 

wordt, daar dit het meest interessante deel is. Hier is nl. 
de moeilijkheid de ~anwezigheid van inert gas (H2S en N2 ), 

waardoor de (overall) warmte o~erdrachtscoefficient tijdens 

het condensatie proces varieert. De berekening is analoog 
aan die besproken door A.P. Colburn (ref. 35). Deel B waar-
in een schatting gemaakt wordt van het benodigd warmtewis­

selend oppervlak om het gas na expansie af te koelen to~ 

condensatie temperatuur (t =87 °C). 
De totaal af te voeren warmte na expansie is 2765 kW, waar­
bij het isentropisch rendement op 0,85 gesteld is. Van deze 

hoeveelheid moet ongeveer 950 kW afgevoerd worden voor de 
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condensor en1815 kW in de feitelijke condensor. In de bereke­
ning is aangenomen dat alle warmte met een zelfde water hoe­
veelheid afgevoerd moet worden. Een andere variant had bv. 
geweest om het condensorgedeelte met water te koelen en de 

// 

koeling voor de condensatie m.b.v. luchtkoeling te realiseren. 

De gemaakte keuze is willekeurig en is niet op een kostenas­
pect getoetst. Mogelijkerwijs is een andere variant gunstiger. 
De resultaten van de berekening zijn: 

Condensor 

aanvoer koelwater = 33 kg/se 
temperatuur water in = 20 oe. 

" " uit = 33.1 oe. 

benodied koelend oppervlak = 55.8 

aantal pijpen = 61 , verdeeld over 

shell diameter = 0.67 m. 
totale pijplengte = 11.6 m, d.w.z. 
drukval om de pijpen ~ 0.02 ? tm. 
11 11 in" 11 ~ 0.12 atm. 

Koelend G?pervlak voorafgaand aan condensor = 23 m2 

Bijbehorende uitgangs temperatuur van water = 40 oe 

m2 • 

3 rijen. 

2 units 

60 
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VI.V.I :BePaling luchthoeveelheid om explosiegevaar te voorkomen. 

Het explosiegevaar is alleen bepaald voor de stripper daar dit 
het enige onderdeel is waa r een processtroom in contact komt 

met zuurstof. Een uitzondering i s natuurlijk het Claus proces 
waar een gecontroleerde verbranding van H2S juist de bedoel.ing 
is. Er wordt vanuit gegaan dat in het overige gedeelte van 

het proces de constructie en beveiligingen zodanig zijn dat de 
aanwezigheid Van lucht uitgesloten is. 

De samenstelling (mOlfractie) van het gas in de condensor 
aan het eind van de condensatie is (zie Vl.IV) : N2 = 0.64., 
H2S = 0.25, H20 = 0.11. De bijbehorende molfractie H2S in 
water is dan 4.93.10-4• 
Opmerking : De hoeveelheid opgelost N2 wordt niet meegenomen 

daar de molfractie in lucht groter is dan 0.64 
terwiJ·l t t . ~ t d t. s rlpper con onc~~ 

De condensaat afvoer is 41.1 mol/s (zie VI.IV en bijlage 14). 
D. w.z. er wordt per s econd e ongeveer 2.10-2 mol = 0.68 g H2S 

aangevo erd. Verond erstel dat dit in de stripp er geheel ver­
wijderd zou worden. De onderste explosiegrens voor H2S = 4% 
(111.11.3). De benodigde minimale luchthoeveelheid is dan 

0.48 mol/se Bij een druk Van 1.5 atm en een temperatuur Van 

60 oe betekent dat een -volumestroom van 8.8 l/s. Dit is bepaald 
voor de explosiegrens bij latm en 20 °c, de onderste explo­

s iegrens zal ov er een kleine temperatuur en druk variatie 

(respectievelijk 20-60 en 1-1.5) ni e t veel veranderen. 

Indien we een luchtstroom van 25 lis gebruik en hebben we 3 
maal overmaat , waardoor we ruim onder de explosiegrens blijven. 

Ex~lgs1e_b~v~iliEin&-iQdien gOLH~ ~anw~zig_i§ in_d& ~eEe= 

n e.ra!i&slrgom._ 

De eO/H2 kwaliteitscontrole zoals vermeld in het proces­

schema zal zodanig ingesteld worden dat een minimale CO/H2 
aanwezigheid wordt toegestaan. Gedacht wordt aan de hoeveel­
heid eO/H2 welke in de regeneratiestroom wordt meegevoerd, 
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indien de reactor bij spoelen met N2 zich als een 
ideale tank zou gedragen. Daardoor zou in de daarop volgen­
de regeneratie met stoom een resthoeveelheid CO/H2 ter 
grootte van 0.07 maal het reactor volume worden meegevoerd 

(zie bijlage 9). 
De gassamenstelling aan het eind van de condensor wordt dan 
(mOlfractie) : N2 = 0.60, co = 0.03, H2 = 0.01, H2S = 0.25, 

H20 = 0.11. 
Referentie 21, p.216 partiaalspanning = B.x (=Henry con-

stante. mol fractie in de vloeistoffase ) 

62 

HCO = 8.26'104 
PCO - 0,03.2 = 0.06 atm 1~ xco = 7.3-10-7 

HH = 7.79.104 
PH = 0.,01.2 = 0.02 atm xH = 2.3'10-7 

2 2 2 
Deze waarden zijn zo klein (factor 1000 kleiner dan xH S) dat 
zij bij de gebruikte luchthoeveelheid het expIOsiegevafu:, 

veroorzaakt door de H2S hoeveelheid, vrijwel niet zullen 

beinvloeden. Aansluitend: de onderste explosiegrenzen van 
CO en R2 zijn respectievelijk 12.5 en 4 % (zie 111.11.3). 

VI.V.2 : Berekentng H2S stripper. 

De molfractie H2S in het gecondenseerde stoom is 4.93-10-4• 

Bij een water aanvoer van 0.74 kgls betekent dit dat 0.68 

gis H2S me t het condensaat wordt aangevoerd (zie terug). 
Deze H2S hoeveelheid dient vervájderd te worden. 
Omdat H2S slechts matig oplost in water en de evenwichts­

constante dientengevolge groot is (K = 507), kan het H2S 
gemak:kelijk met lucht gestript worden. De H2S bevattende lucht 

kan in het Claus proces gebruikt worden. Voor het strippen is 

gekozen voor een gepakte kolom. Er wordt gestript met 25 

liter lucht per seconde Van 1.5 atm. De druk komt overeen 
met die gebruikt in he t Claus proces. In bijlage 15 wordt 

berekend dat dan een kolom van 3.5 meter hoog en 0.35 
meter diameter nodig is . 
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Opmerkingen : 

1) De H2S desorptie uit wat er wo rdt zeer sterk beinvloed door 

de pH. Bij l age pH lost H?S veel s l echter op in wate r 

2) 

dan bij hoge pH. In de berek eni ngen is pH = 7 verondersteld. 
Als de pH anders is zal de hoeveelheid H2S die in ·de cond en­

sor in het condensaa t opl ost anders zijn en zullen ook de 

dimensies van de stripper and ers zijn. Het is maar· zeer de 
vra :.l. g of de gedane ber ekening in de pra1.cti jk zal kloppen. 

Als H2S inderdaad slecht oplost in water is het in prin­

cipe ook mogelijk het te verwijderen door simpelweg 
lucht door het water te blazen (ref. 30 ) . De stripkolom 
is dan niet nodig. 
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Vl.VI. Claus proces 

In het Claus proces wordt H28 omgezet naar 8. De reactie­

vergelijking is als volgt (ref.21): 

H2S + 3/2 02 ~ H20 + 802 2x 

802 + 2 H2S --7 3S + 2 H20 2x 

. 6 H2S + 3 02 ~ 6 H20 + 6 S 

Voor de omzetting van het g eaccepteerde H2S tot 8 (36.2 mOI/s) 

is _ 2.1 kg/s lucht nodig. Er wordt 1.14 kg/s zwavel gepro­

duceerd oftewel 36000 ton pèr jaar • 
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VII. MASSA- E~~ WARr'1TEBPLANS 

In het hierna volgende schema wordt de massabalans gegeven 

voor de gekozen procesvoering. Omdat het acceptatie-regene­

ratieproces discontinu is en de ~tromen met de tijd varieren, 

zijn de massastromen berekend per halve cyclus van 150 

seconden. Reactor R1 wordt 150 seconden gebruikt voor accep­

tatie. Reactor R2 wordt in dezelfde tijd achtereenvolgens 

gespoeld met N2 , geregenereerd met stoom en gespoeld met 

synthesega8 -(in de ~iguur aangegeven met de onderstaande code). 
In de berekeningen is plug flow verondersteld. 
Een overall warmtebalans diagram is niet gemaaKt uit tijd­

gebrek. In principe is dit in het besproken proces ook 

weinig interessant daar voor de H2S-verwijderingssectie de re­

actiewarmten klein zijn waRrdoor de energieveranderingen (en 

daarmee de temperaturen) in de stromen weinig veranderingen 

(zie bijlage 7). 
De enthalpieveranderingen in de koeler/condensor in de H2S­
verw.rkingssectie zijn wel uitgerekend (zie bijlage 14). 

code tijd 

o - 150 

o - 28 stikstofspoeli~g 

I J 28 - 108 stoom lregeneratie) 

108 - 136 sym.t..he6egasspoeli~9 

Coda's gebruikt in de massabalanstekening. 
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ApparaatsTroom 
I + Componenten 

1.:0 

H2 .~ L: 

HïS 

HaO 

NZ 

Ar 
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02 

Totaal: 

A pporoatstroom 
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co. 
Hz 

"'2 S 

HeO, 

N2 

Ar 
CO-2 

s_ 
02 

Totaal: 

M in kgf (150 s) 
('\ i r'\ v \AI 

( ( 

1 

M Q 

6855 

240 
182. 

105 

54 

30 
135 

., 

7601 

5 

M a. 
7015 
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206 
55 

31 

138 

7690 

(" c c c 
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2 3 

M 0. M Q. M 
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496 9 
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XIII : OVERZICHT APPARATUUR. 

Apparaat No: 

Benaming, 

type 

Abs.of ~? 

druk in bar 

temp. in oe 

Inhoud in m3 

Diam. in m 

1 of h in m 

Vulling:* 

schotels-aant. 

vaste pakking 

ka talysa tor- ,\ 

type 

- " - vorm 
H 5 acceptor .2. .....••...• 

Rl, A2 V4 V5,\l9 

H
2

S verwijde- Synthesegas Aegeneratie-

ringsreaktor buffer produk~ 

' 25 - 30 

600 

84.~ 

3.0 

12.0 

extrudaten . 

MnO/gamma­
A1 2(l3 

32 - 45. 

5-65 - 662 

430 

(nol) 

buffer 

2 .... 0 - 24.9 

250 - 600. 

93 

2..8 

(bol ) 

Speciaal te ge-:- Stainles6 St.ainless 

st.eel 316 

Stainless 

stael 316 bruiken mat. 

aantal 

serie/parallel 

stael 316 

2 

parallel 

1 2 

parallel 

\f8 

Scheidings­

vat 

, 62 . 
. - . ..---

1 

1 

iE aangeven wat bedoeld wordt 
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stripp,er 

,,_ 1.5 

-.-
- 62 

0...34 

0,.35, 

3 .. ,5 

palL ringen. 

SU mm 

1. 
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Apparaat No: ~3 C6 PlO 

Benaming, Co.mpressor Compressor Pomp 

type 

te verpompen synthesegas lucht water 

I ~) medium 

/ .. 
Capaciteit in 

XtÇM<)4:j(f kg / s *- 6.7 2.1 0.7 

.Dichtheid 
1.2 10

3 

kg/m 3 8.0 
in 

2uig-/persdruk 

in bar(abs.of 25 / 45 1.0 / 1.5. 
\ 

2.0 / 2.5 

1è<tXfX.XX) 

temp. in °c 
in / uit 

600 /662 25 / 60 62 / 62 
'.~ 

Vermogen in kW 
-
theor. / prakt. 

777 / 914 

Speciaal te ge 

bruiken mat. 

aantal 1 1 l. 

serie/parallel 

, 

* aangeven wat bedoeld wordt 

,-' 

,-i 
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Apparaat No: H7-A H 7-B 

Benaming, Condensor Vi armtewis-
type selaar 

(koeler) 

Medium water/ water/ 
pijpen-/ gas (N2, gas ( N2, 
mantelzijde H?S, H?O) H?S, H~p ) 
eapaci:t~lt, 

., 

ui tgewi'8~elde 1815 950 

warmte . in kW. 

Warmte wisselend 

oppevl. in m 2 55.8 23 

Aantal pa~.nJ~{ 1 1 

Abs. 

druk in bar 
3/2 3 / 2 

pijpen- / 
mantelzijde 

temp. in / uit 

in oe 20 / 33.1 33.1/40.Q -, 
pijpzijde 87 /62 250 / 87 
mantelzijde 

Speciaal te ge- stainless stainless 
bruiken mat. steel 316 steel 316 

, 

xx De berekende koeler/condensor valt uiteen in twee delen, 
welke dezelfde water hoeveelheid gebruiken. 'Deel A = 

71 

het feitelijke condensor . gedeelte. Deel B = het ged~elte 
waarin .het gas wordt afgekoeld tot condensatie temperatuur. 
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IX Uit de hierna vol gen de lijst van tekst s y, mb olen zi jn de me t eenC) 

aang,egeuem symOo.len" geb r uik t in het \/erslag. 

Sym -
bool 

0 15. 
a 

O .fa ' 
" iJl 

fa -
", "In 

a 

Omschrijving 

aktiviteit 
3 uitwisselend oppervlak per m 

specifiek oppervlak van een deeltje 

specifiek oppervlak per massaeenheid 

temperatuurvereffeningscoëfficiënt 

a absorptiecoëfficiënt voor straling 

a versnelling 

oppervlakte 

A amplitude 

o 
o 

o 

b 

b 

c 

c 

c 
p 

c 
p 

c 
v 

c v 

o C 

breedte, tweede lengtemaat 

impulsmoment 

concentratie per kgo of kmol 

specifieke warmtecapaciteit 

specifieke warmtecapaciteit bij constan­
te druk per kg 

specifieke warmtecapaciteit bij constan­
te druk. per kmol 

specifieke warmtecapaciteit bij constant 
volume per kg 

specifieke warmtecapaciteit bij constant 
volume per kmol 

constante 

C co~ffici~nt 

C weerstandsco~fficient 
w 

C c kontraktiefactor 

Cf wrijvirtgsfactor rotameter 

Cfil filtratiecoëfficiënt 

~ 

O la 
q~ 
d 

po 
o D 

dikte 

deeltjesdiameter 

karakteristieke (gemiddelde) poriëndiameter 

diameter 

D dispersiecoëfficiënt 

o ID diffusiecoëfficiënt 

Eenheid 

l/m 

l/m 
2 m /kg 
2 

m /5 

2 m/s 
2 

m 

m 
2 kgom /s 

3 3 kg/m , kmol/m 

J/(kgoK) 

J/(kgoK) 

J/ (kmoloK) 

J/(kgoK) 

J/(kmoloK) 

m 

m 

m 

m 

2 m /s 
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Sym -
bool : 

e 

E 

o E 

E 

o Ea 
E 

f 

f 

Omschrijving 

emissiecoëfficiënt voor straling 

Eddy diffusiecoëfficiënt 

energie (inhoud) 

elasticiteitsmodulus 

àktiveringsenergie 

efficiëncy 

fugaciteitscoëfficiënt 

friktiefactor 

f(t) funktie (verblijftijdsdichtheid) 

F fugaciteit 

F(t) cumulatieve verblijftijddichtheidsfunktie 

f,F 

o r p 

o g,G 

o g 

g 

G 

Oh 
o 
Oh 
OR 
o 

h,R 

t.R 
r 

I 

I(t) 

Ok 
Ok 
OK 

vrije enrgie per kg, kmol 

pakkingsfact.or 

vrije enthalpie per kg, kmol 

versnelling van de zwaartekracht 

sterkte van het zwaartekrachtveld 

gewichtskracht 

warmteoverdrachtscoëfficiënt 

specifieke enthalpie per kg, kmol 

hoogte 

Henry - coëfficiënt 

reactie enthalpie 

reactie enthalpie bij vorming uit de elementen 

traagheidsmoment 

intensiteitsfunktie 

I-I 

stofoverdrachtsgetal 

warmteoverdrachtsgetal 

stofoverdrachtscoëfficiënt 

reaktiesnelheidskonstante 

evenwichtskonstante 

Eenheid 

J , N'm 

N/m2 

J , N'm 
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J/kg , J/kmoL 
-1 

m 

J/kg , J/kmol 

m/s2 

N/kg 

N 

W/(m2 .K) 

J/kg, J/kmol 

m 

J/kmol 

J/kmol 

2 
kg'm 

mis 
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Sym -
bool 

o Kk 

o Kli 
K 

Kf - w 
K 

w 
K 

P 

o 1,L 

o m 

o m 

m 

m 

~ 
o M 

M 

n 

o n 

n 

o 

OP 
OP 

P (s) 

OP 

, -

Omschrijving 

kinetische evenwichtsconstanta 

thermodynamische euenwich,tsconstante 

totale stofoverdrachtscoëfficiënt 

kracht door fluïdum op wand uitgeoefend 

weerstandsgetal 

versterkingsfaktor van een; regelaar 

lengte 

massa 

verdelingscoëfficiënt 

reaktieorde 

verhouding grootste tot kleinste oppervlak van 
een doorsnede 

hydraulische straal (! hydr. diameter) 

molekulaire massa 

moment 

aantal omwentelingen per tijdseenheid 

aantal (gram molen) 

reaktieorde 

aantal (algemeen) 

aantal transporteenheden 

aantal variabelen 

getal van Ayogrado 

omtrek 

partiaalspanning 

druk (absolute, totale) 

overdrachtsfunktie van een proces 

vermogen 

~~S-concentratie in de vaste fase 

warmteinhoudscoëfficiënt bij destillatie 

warmteproduktie per eenheid van volume 

hoeveelheid (algemeen) 

maximale Ji'2S-o.pnamecapaci tei t per 
- 3 
11 H

2
s-acceptor 

Eenheid 

:3 
m /mol 

mts 

N 

m 

kg 

m 

kg/mol 

Nm 

m 

2 
Nim (Pa), bar 

N/m
2 

(Pa), bar 

w 

:3 
!Dol/lil 

:3 
mal/m 

74 



u 

0 

0 

0 

0 

Sym -
bool : 

r 

r 

r 

r 

R 

R 

R 

R 

s 

s 

Omschrijving 

verdampingswarmte (kondensatiewarmte) 

plaatselijke weerstand 

straal 

reaktiesnelheid (stofproduktie) per kg per volume­
eenheid en per tijdseenheid 

reaktiesnelheid (stofproduktie) per kmol per vo­
iume-eenheid en per tijdseenheid 

gaskonstante per kmol 

weerstand, algemeen 

weerstand (elektrisch) 

verversingsfaktor 

Eenheid 

J/kg 

m 

3 kgf (m • s) 

kmol/(m3 . s ) 

J/ (kmol·K) 

n (Ohm) 

s,S 

argument Laplace - transformatie 

entropie per kg, kmol 

stripfactor 

J/(kg.K) , J/(kmol·K) 

0 S 

0 t 

0 T 

C t/d 

o u 

u m 

Ut 

0 u,U 

0 U 

0 v 

0 V 

V po 

w 

w 

0 W 

x,y,z 

o x,y 

tijd, graden Celcius 

thermodynamische temperatuur 

ton/dag 

superficiële snelheid 

minimale fluïdisatiesnelheid 

snelheid van pneumatisch transport 

inwendige energie per kg, kmol 

totale warmteoverdrachtscoëfficiënt 

snelheid 

volume 

porievolume 

filtratiesnelheid 

gewichtsfraktie 

arbeid 

lengte parameter 

molfraktie 

x(t) ,y(t) ,zet) ingangs-, uitgangs- en stoorsignaal 

X,Y massafraktie 

x vochtgehalte vaste stof 

°c s, 

K 

mIs 

mis 

mIs 

J/kg, J/kmol 

W/(m2 .K) 

mIs 
3 

m 

3 
m 

mIs 

J, Nm 

m 

75 



I 

o 

, v 

Sym -
bool 

Omschrijving Eenheid 

Oz 
Z 

compressiebiliteitsfaktor (z = pV/RT) 

botsingsfrequentie voor molekulen I/s 

Grieks 
sym - Omschrijving 
bool : 

Eenheid 

a 

a 

a 
u 

a 

a 

Oa 

s 
s 

y 

oy 
y 

cS 

cS (t) 

O.t. 

o t.T
ln 

o t.T 

hoek 

doorstroomcoëfficiënt 

lineaire uitzettings­
coëfficiënt 

relatieve vluchtigheid 

relatieve vochtigheid 

warmteoverdrachtscoëf­
ficiënt 

kubieke uitzettings­
coëfficiënt 

eigenwaarden 

selectiviteit 

oppervlakte-energie 

activiteitscoëfficiënt 

concentratieparameter 

grens laag of filmdikte 

diracfunctie 

verschil 

m/ (m·K) 

W/(m·K) 

3 3 m /(m .K) 

m 

gemiddelde logarithmische oe 
temperatuursverschil 

gemiddeld temperatuur 
verschil 

o €! porositeit 

e: specifieke verlenging 
(relatieve rek) 

fractie volumeverandering 
bij reactie 

Grieks 
sym - Omschrijving 
bool : 

Eenheid: 

On 

n 

n 

e 
e 
e 
ë 

K 

0" 

dynamische vis­
vicositeit 

rendement 

benuttingsgraad 

randhoek 

2 N,s/m 

gereduceerde tijd 

bezettingsgraad 

gemiddeld logarith- oe 
misch temp. verschil 

c /c p v 

warmtegeleidings- W/m·K 
coëfficiënt 

golflengte -

belastir.tgfactor 

molaire thermodyna­
mische potentiaal 

m 

mis 

~ correlatief actor 

\I 

0\1 

\I 

OP 

viscositeit(abs.) 

stoechiometrische 
coëfficiënt 

kinematische visco­
siteit 

frequentie 

dichtheid 

Pa·s 

2 
m /5 

1/5 

3 kg/m 

76 



o 

Iv 

I 

I 

1'--" 

I . 

Grieks Grieks 
sym - Omschrijving 
bool : 

Eenheid sym - Omschrijving Eenheid 
bool 

cr oppervlaktespanning NIm 0 cf! flowparameter 

cr normaalspanning N/m2 

cr stralingskonstante w/m
2

'K 00 debiet, stroom 

cr molekulaire diameter m 0 Thiele modulus 

schuifspanning 

verblijf tijd, contakt­
tijd, tijdkonstante 

2 Nim , Pa 

s, h 

t space time 

t 

Indices 

OD,E ,F ,K, 
R,S 

a 

OA,B,C 

b 

Oc 

e 

f 

Og 

h 

i 

i 

~ 

Oi,j 
- --. 

1.n 

Ok 

k 

I 

Ol 

m 

Omol 

Om 

M,N,P 

tortuositeitsfactor 

Omschrijving 

betrokken op destillaat, ex­
traktfase, filter en voeding, 
ketelprodukt en koek, raffi­
naat, zij aftap en extraktie­
middel 

axiaal 

voor komponent A,B,C 

buis 

condensaat 

evenwichtssituatie 

vorming 

gasfase 

hydrodynamisch 

aan de fasegrens 

impuls 

inwendig 

voor komponent i,j 

inert 

kritisch 

koud 

lichte fase 

vloeistof 

medium 

·in molaire eenheden 

massa 

betrokken op de . netto molen­
stromen M,N,P 

m,n contaktplaatsen 

w 

Indices 

nb 

o 

OP 
OP 

po 

r 

Os 

s 

s 

t 

Ov 

v 

v 

wr 

x,y,z 

z 

" 

< > 

bolvormigheid 

hoeksnelheid 

Omschrijving 

natte bol 

-} 
s 

initieel, natuurlijk 

bij konstante druk 

deeltje 

porie 

radiaal 

vaste stof 

bij bezinken 

schone wand 

tangentiaal 

per volume eenheid, bij 
konstant volume 

vlotter 

vuile wand 

warmteoverdracht 

warm 

wand 

wrijving 

in x-, y-, z richting 

zware fase 

per lengte-eenheid 

pet oppervlakte eenheid 

gemiddeld 

str:oomgemiddeld 
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Bijlage 1. Capaciteit van de vergasser en de centrale 

De onderstaande berekening is uitgevoerd aan de hand van ge­
gevens uit ref. 15. Gekozen is voor een centrale van ongeveer 
320 MW. 

Kolenaanvoer: 2500 t/d (28.9 kg/s) Illinois no. 6 biuminous. 
02-verbruik: 2096 t/d (24.0 kg/s, 17.0 m3/s STP, of 108 kg/s 

lucht). 

Lower heating value kolen: 25.8 MJ/kg. 

Heat value kolenaanvoer: 28.9 kg/s x 25.8 M.Jlkg- = 746 MJ/s. 
\ 

Capaciteit centrale (bij rendement 43%): onbeveer 3~O MW. ,~ 

82 

1 kg "kolen wordt vergast tot 2.0 m3 gas (STe). :/Z 

Gasproduktie: 28.9 kg3/s x 2.0 m
3
/kg = 57.9 m

3
/s (STP); )':'-""j () 

6. 1 6 m /s (30 a tm, 600 0 cL - ,'" J 

Heat value per m3 {STP) . gas: 11.3 MJ. 
Heat value gasproduktie: 57.9 m3/s x 11.3 I1J/m 3 = 653 JvlJ/s. / 

Het gas bevat 1.4% H2S en COS (zie ~~el 111.4.). 
Het aantal molen S dat door de vergasser geproduceerd wordt: 
1.4~ x 57.9 m3/s -~ 0.809 m3/s (STP) daaruit volgt 36.2 molls 

Softewel 1.14 kg/s S. 

Het aantal molen van de andere gascomponenten die per seconde 

geproduceerd worden door de verSasser staan in tabel 1.1 •. 

Tabel 1.1. Hoeveelheden door de vergasser geprodu­

ceerd gas in molen per seconde. 

,% mol/s 

:~~ H20 1 .5 38.2 

H2 31.6 804.1 

CO 64.0 1628.6 

CO2 0.8 20.3 

CH4 36.2 H2S + COS 1 .4 
N2 0.5 12.7 

Ar 0.2 5. 1 

Totaal 100.0 2544.8 

(I 
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Bijlage 2. Luchtscheidingsfabriek 
Het door ons voorgestelde vergas s ingsproces verbruikt 

17.0 m3/s STP 02 (2096 t/d). Deze zuurstof moet gemaakt 

worden in een luchtscheidingsfabriek. Omdat grote hoeveel­

heden 02 nodig zijn lijkt het zinvol deze fabriek ter plaat­
se van de centrale te bouwen. De turbines van de centrale 

zouden dan gekoppeld kunnen worden aan de compressoren die 
in de luchtscheidingsfabriek nodig zijn om lucht te compr~i~'..A-") 
aepen (ref. 17). Een typische luchtscheidingsfabriek verwerkt 
50 t/h lucht (11 m3/s STP, ref. '8). De benodigde hoeveelheid 
02 voor vergassing is in vergelijking hiermee groot. 
Tegelijk met de produktie van 02 wordt tevens een grote hoe­

veelheid N2 (1 atm, 20 oe) geproduceerd, die meestal verder 

niet gebruikt wordt (ref. 8). Deze N2 , die een verwaarloos­
bare hoeveelheid 02 bevat, kan gebruikt worden in het door 
ons voorgestelde ontzwavelingsproces. De hoeveelheid N2 die 

3 
daarvoor nodig is (gemiddeld 6.3 mis STP) is klein t.o.v. 

de hoeveelheid die geproduceerd wordt. 
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Bijlage 3. Stofverwijdering 

In het onderstaande wordt uitgerekend dat de hoeveelheid 

deeltjes die in het gas van een cntrained bed vergasser zit 

aanzienlijk is. Daarom moet een methode ontwikkeld worden om 

(vooral kleine) deeltjes bij een temperatuur van 600 oe te 

verwijderen. 

Een indicatie van de hoeveelheid en deeltjesgrootte verdeling 

van de deeltjes in het vergassingsprodukt staat in tabel 3.1. 

(ref. 24). 
Deeltjes groter dan 5 micrometer kunnen met cyclonen verwlJ­

derd worden (ref. 3). Wat overblijft is 0.11 g/m 3 (0.037 gr/ 

scf) aan deeltjes kleiner dan 5 micrometer. Dit betekent 

dat als deze deeltjes niet verwijderd worden, bij een te ont­

zwavelen gasvolume van 57.9 m3/s, er 550 kg/d aan deze Qeel­

tjes het acceptatiebed in zou gaan. Dit is ongeveer 1% van 

het gewicht van het bed. Deze hoeveelheid is onaanyaardbaar. 

Een overzicht van methoden die in ontwikkeling zijn om deze 

kleine deeltjes te verwijderen is te verkrijgen bij Dre Ir. 
Drs. J. van Brakel (TH Delft). 

Tabel 3.1 -- TYPICAL PARTICULATE LOADINGS AND SIZE . 
DISTRIBUTIONS IN cOAL CONVERS ION PROCESSES1 

Particu1ate Particu1ate Loading Less Than 
Loading, Specified Diameter, grlSCF 

~/ScF 0.5t!m 1um 5Um 10um ~~ 100j.Jm 

Fixed Bed 1.29. 0.018 0.028 0.200 0.282 0.579 0.810 
(0.021) (0.014) (0.017) (0.021) (0.021) (0.021) (0.021) 

F1uidized -Bed 11.14 0.018 0.033 0.334 0.780 3.68 5.57 
( 1.1U) (0.014) (0.018) (0.025) (0.025) (0.025) _(0.025) 

~ 

Entrained Bed L. 7 .l/. 0.018 0.047 0.447 1.414 18.39 26.87 
(0.037) (0.014) (0.027) (0.037) (0.037) (0.037) (0.037) 

*The numbers 1n parenthesis refer ta data obtained af ter three stages of cyc10ne separation. 
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Bijlage 4. Gasconcer:ltraties synthesegas, H2~ capac.iteit. acceptor, 

model K-waarde. 

HZ~ wordt verwijdert.. uit een gas waarvan de sam.enstelling staat 

in tebel IlI.4. 

1) Acceptatie. 

2) 

3) 

gasflow synthesegas 6.16 
3 

m /s ( hIjlage l} 

Amolenstroom HZS 36.20 mol/s t , , ) 

molemstroom H
2

U 38.20 maIls t , , . ) 

c 
H2 S,o = 36.20/6.16 = 5.88 m01/m 3 

38.20/6.16 6.28 3 c = = moljm 
HZU,o 

Regeneratie 

stoom 25 atm, 600 oe : = 345 mol/m 
3 c 

HZO 

Totale H
2

5 capaciteit a 3 
(mol/m bed). 

Q is gedefinieerd als het aantal molen H''2S dat per m3 accept.or 

opgeno men kan worden. In het experiment bedroeg Q 0.184 mol/m3bed~ 
I 3 J 3 

met. rbed=O. 65 f< g/m /" De gekozen drager heeft eBll Pbed \lan U.60 kg/m . • ) 

De Q in het on t-wer'p is dus kleiner: '---- ' 

3 Q = 0.184 • (0.6/0.64) = 0.17 mo~/m bed 

4) De K waarde bij 60fi oe is 2.35 I/mol (zie H.V.II). 
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Bijlage 5. Theoretisch H2S acceptatie-regeneratie model. 

In deze bijlage wordt het gebruikte model toegelicht aan de 

hand van de procescondities zoals deze gelden in het ontwerp. 

Het model en het computerprogramma (te bevragen bij T. Soer~ 
widjaja) kunnen echter ook bij andere procescondities gebruikt 

worden om het acceptatie-regeneratie proces door te rekenen. 

De hierna volgende formules zijn afgeleid met het evenwichts­
model (ref.28). Er zal slechts worden aangegeven welke in­
vloed verschillende procescondities hebben op het acceptatie 

- r egeneratie proces. Bij acceptatie en regeneratie zijn tem­

:,dratuur, H2S en H20 concentratie van belang. 
De evenwichtsreactie kan als volgt worden weergegeven 

A( g) + 

cA 

Waarbij 

- cA = 

- c = A,o 
- cB o' = , 
- Q = 

2S(s) ---" S2A(s) + B(g) , 

2(Q-qA) qA (cB + 
,0 cA,o -CA) 

H2S concentratie in de gasfase in het fixed 
bed (mol/I ) • 

H2S concentratie in de voeding ( mol/I). 

H20 " " 
Totale maximale capaciteit van de accep-

tor (mol/l). 

- qA = ~S concentratie in de vaste fase (mol/l). 

__ qA· :(cB,o+cA,O-CA) 
en de reactie constante · K (I/mol) 

2 
.------- 4. (Q-qA) • CA 

Met 16. K.Q ,<X. = 
dichtheid bed 
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vrije ruimte.cA ,0 

= 
1 , P = Ci .Cl+cB,o/cA,o)- ) , 

E.CA ,0 Cl! .. 

---­c-" .. 
t = tijd , ~ = verblijf tijd 

kan worden afgeleid dat geldt : 

I 
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y' (X) 

(p+l )2 b+p 0 5 (~)O.5 
t ="'C. (1 + ~. b. ( 1 + c Ic) • « p). + b+ p - 2) 

E,o A,o 

Vergelijking (1) geeft het verband tussen de H2S concentratie 
in de gasfase en de vaste fase (de isotherm qA vs. x). Zetten 
we het verband tussen (qA/Q ) en x uit voor diverse waarden 

Van a (=K.Q), figuur 5.1, dan zien we dat boven een bepaalde 

waarde van a de isothem een buigpunt heeft. Dit houdt in dat 

de isotherm voor x < xbuigpu'nt gunstig is, terwijl hij voor 

x > Xbuigpunt ongunstig is . (Xbuigpunt= x ... ). 

lIJ 

fA jO$ 
~ 

at 

0.7' 

0.1, 

00 

Fig. 5.1 

(u~ 0.7' o.~ ~o 

Evenwichtscurves voor diverse waarden 

Van a (=K. Q) • 
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Het buigpunt kan analytisch worden afgeleid, daar voor dit 

punt moet gelden dat de raaklijn aan het punt voldoet ry 
y(x·) 

Y'(x~:: x. ) y(xlt-) = y'(x·).x· 

88 

b-2 
Invullen van (1) en (2) levert dat: x":: (1 + cB,O/cA,o).C b_,) (4). 

1'1ogelijkheden 
a) x tr < 0 

b) 
.. 

0< x <, 

c) x" > 1 

o 1 x 

o 1 x 

Deze methode van afleiding van een doorbraakcurve, waarvan 

de isotherm een buigpunt heeft, is in de literatuur bekend 
als de re gel van Golden (ref. 25)_ 

Voor de omstandigheden in het fabriekRvoorontwerp geldt dat 

Gevolg de doorbraakcurve is een blokfront. 

}_(6.392-2 ) :: 1.68. 
6.392-1 
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De tijdsduur die verloopt tussen het begin van acceptatie 
en doorbraak is afhankelijk van de capaciteit van de H2S ac­

ceptor, welke sterk beinvloed wordt door de aanwezigheid van 
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water in de gas aanvoer. Dit wordt geillustreerd in figuur 5.2 -Jz.--o 
1 {, 1)1:., 

cap. (mg S/g acc.) 

10 

8 

06 X 

4 

2 

Fig. 5.2 
1 4 0 5 %H 0 
: Capaciteit versus H?O percentage 2 

van de }~n acceptor Dij 600°C en 
+ 0.84 ~ H2S. 0 

- Voor het regeneratie proces kunnen op analoge wijze ana­

loge formules afgeleid worden. 

en 

(6) 

(7) t = idem formule (3). 

( zi e ook (1» 

X r = cA/PB,O 

+ (~)O.5 _ 2) 
Pr+ 1 

;'fu ~I i 
1\" lJ I-
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Bijlage 6 Computeruitvoer berekening acceptatie~regeneratie. 

DE BEREKENDE PUNTE N VAN DE DCJ~fR~AV:URVE AFSELEID VAN DE 1-2 ISOTE~N 
ZIEN ER ALS VOLST UIT: 

K f Q = 0.3995E+08 IK = 2.350898 g = 8.178888) 

TYD Y 
----------- --------- ---------

0. 1485E+83 1.684491 8.687189 

BLOKFRONT ! DOORBRAAKTIJD=0.1636E+&3 sec on den 

ACCEPTATIE: C8H2S= 5.8888E-83 C8H28= 6.2889E-83 TAU= 4.8788E+80 

Inoljl moljl s 

Concentratie profiel in d~ 

reactor bij doorbraak. 

DOORBRAAK·TIJD 1. 6362E+82 SECONDEN 

z 
0.e 

Y 
l.eeeOE+e& 4.5899E-01 

2. 8488E-82 1.8888E+0e 4.5099E-01 
4.0816E-02 
6. 1224E-82 
8. 1633E-82 
1. 0204E-&1 
1.2245E-01 
1. 4286E -81 
1. 6327E-81 
1. 8367E-01 
2.0408E-01 
2.2449E-01 
2.4490E-Ol 
2.6531E-01 
2.8571E-81 
3.0612E-01 
3.2653E-01 
3.4694E-01 
3.6 735E -() 1 
3.8776E-Ol 
4.0816E-81 
4.2857E-01 
4.4898E-81 
4.6939E-01 
4.8988E-01 
5. 182(lE-(11 
5.3061E-01 
5.5102E-01 
5.7143E-01 
5.9184E-01 
6. 1224E-01 
6.3265E-81 
6.5306E-01 
6.7347E-01 
6.9388E-01 
7. 1429E-Ol 
7.3469E-01 
7.5518E-01 
7.7551E-01 
7.9592E-01 
8.1633E-01 
8. 3673E-01 
8.5714E-81 
8. 7755E-81 
8.9796E-01 
9.1837E-01 
9.3878E-01 
9.5918E-01 
9.7959E-91 
1.8900E+90 

1.0000E+00 
1. 881jOE +013 
1.000eEtOe 
1.00eOEt00 
1.8000E+00 
1. 08eOE+00 
1.0eeeE+ee 
1. eeeOE+00 
1.00eeE+ee 
1. OoeeEtOO 
1. 000ijE tI}O 
1. oeOOEtOO 
1. 00eeE t0e, 
1.0eOOE+00 
l.eee0E+00 
1.eeeeE+eO 
1.eeeOE+ee 
1. eeeOE tij 0 
1. t)001jE +OiJ 
1. (leeOE+eO 
1. OOlJIjE tOe 
1.00eOEte0 
1. (!ooeE tee 
l.e008Et00 
1. fJeeeE tOO 
1. eOe0EtOO 
1.eeOOEt00 
1.0000Et00 
1. 0000Et00 
1. 0800Et90 
l.e0e0E+eo 
1. 0eOeEtee 
1.0000Etee 
1.0oeOEtee 
1. eeOOE+OO 
1. 0008E+00 
1.8eeOEt00 
1. oeOeEteO 
1.eeOOEt00 
1. 008eEtOe 
1.0000Et00 
1.00eOE+00 
1.0e00Et00 
1.0eeOE+00 
1. 00eeEt00 
1.0000EtOO 
1.0eeeE+00 
1.0080Et00 

4.5999E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5999E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5i199E-OI 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4. 51j99E -01 
4.5099E-01 
4.5899E-01 
4.5099E-01 
4.5899E-01 
4. 5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-91 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-81 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-Ol 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-01 
4.5099E-Ol 
4.5099E-Ol 
4.5099E-81 
4.5099E-91 



10 
I 

T REG 
3. eéNlE+~1 
3.05e5E+01 
3.1010E+01 
3.1515E+01 
3.2020E+01 
3.2525E+01 

,.J 3. 3030E+01 
3.3535E+01 
3.4040E+01 
3.4545E+01 
3.5050EHll 
3. 5556EtiH 

,') 3.6061E+01 
I 3.6566E+91 

3.7071E+(ll 

./ 3.7576E+01 
3.8081E+01 
3.8586E+01 

I J 3.9091E+01 
3.9596E+01 
4.0101E+01 
4.0606E+01 
4.1111E+01 
4.1616E+01 

:...) 4. 2121E+ 01 
4.2626E+01 
4.3131E+01 
4.3636E+01 
4.4141E+01 
4.4646E+01 

-....) 4.5151E+01 
4.5657E+01 
4.6162E+01 
4.6667E+01 
4.7172E+01 

v 

Samenstelling regeneratie stroom in de tijd. 

CH2S CH:!O 
1. 6683E -01 1. 781 7~ -~1 ~ . 7677E+~1 1.6683E-01 
1.6683E-01 1. 7817E-01 4.8182E+01 1. 6683E-01 
1. 6683E-01 1. 7817E- el 4.8687E+01 1. 6683E-01 
I. 6683E-01 1. 7817E-01 4.9192E+01 1.6683E-01 
1. 6683E -01 1.7817E-01 4.9697E+01 1. 6683E -0 1 
1.6683E-01 1. 7817E-01 5.02e~E+el 1.6683E-01 
1. 6683E -01 1.7817E-01 5.0707E+01 1. 6683E-01 
1.6683E-01 1. 7817E-01 5.1212E+Ol 1. 6683E-01 
1. 6683E-01 1. 7817E-01 5.1717H01 1.6683E-01 
I. 6683E -01 1. 7817E-01 5.2222E+91 1. 6683E-01 
1. 6683Hil 1. 7817E-01 5.2727E+01 1. 6683E-01 
1. 6683E -0 1 1. 7817E-01 5.3232E+91 1.6683E-01 
1. 6683E -01 1. 7817E-01 5.3737E+01 1. 6683E-01 
1.6683E-01 1. 7817E-01 5.4242E+01 1. 6683E-01 
1.6683E-Ol 1. 7817E-Ol 5.4747E+01 1. 6683E-01 
1. 6683E-01 1. 7817E-01 5.5253E+01 1. 6679E-01 
1.6683E-Ol 1. 7817E-01 5.54geE+01 1. 5845E-91 
1. 6683E-01 1. 7817E-01 5.5796E+01 1. 5ellE-01 
1.6683E-01 1. 7817E-01 5.6174E+01 1. 4177E-01 
1.6683E-01 1. 7817E-01 5.6626E+01 1. 3343E-Ol 
1. 6683E-01 1. 7817E-01 5.7160E+01 1.2509E-01 
1. 6683E-01 1.7817E-01 5.7780E+01 1. 1675E-01 
1.6683E-01 1. 781 7E-01 5.8495E+01 1.0841E-01 
1.6683E-01 1. 7817E-01 5.9316E+01 1. 00(;7E-01 
1.6683[-1)1 1.7817E-01 6.0256E+01 9. 1735E-02 
1. 6683E-01 1.7817E-01 6. 1332E+01 8. 3395E-02 
1. 6683E -0 1 1. 7817E-01 6.2563E+01 7. 5056E-(;2 
1. 6683E -01 1. 7817E-el 6. 3975E+01 6.6716E-02 
1. 6683E -el 1. 7817E-el 6.5602E+01 5. 8377E-02 
1. 6683E -(l1 1. 7817E-01 6.7484E+~1 5. tH337E-02 
1.6683E-01 1. 7817E-01 6.9676E+01 4.1698E-02 
1. 6683E -0 1 . 1. 7817E-el 7. 2252E Hl 1 3.3358E-e2 
1. 6683E -01 1.7817E-01 7.5307E+01 2.5ijI9E-02 
1.6683E-01 1. 7817E-01 77 . 8982E +t' 1 1. 6679E-02 
1. 6683E-01 1. 7817E-e l 8.3467E+01 8.3396E-03 

(de vermelde t~d i5 die vanaf het moment dat 

de stoom het bed bereikt. Gecorrigeerd moet 

worden voor de loze ruimten in de reaktor , 
d.w.z. het moment dat de eerste stoom de 

reaktor verlaat is 10 slater) 

91 

1. 7817E-~1 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7817E-01 
1. 7821E-01 
1.8655E-01 
1. 9489E-01 
2.0323E-01 
2.1157E-01 
2.1991E-01 
2. 2825E-01 
2.3659E-01 
2.4493E-&1 
2.5326E-91 
2.616(;E-01 
2.6994E-01 
2.7828E-01 
2.8662E-01 
2.9496E-01 
3. 0331jE -01 
3.1164E-01 
3. 1998E-01 

3.2832E-01 
3.3666E-01 
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Concentratieprofiel in de reaktor als de regeneratie 

gestopt wordt. 

CONCENTRATIEPROFIEL NA REGENERATIE T=0.7531E+02 

Y 
1.0000E+00 7.2517E-02 1. 0098E-01 
9.9330E-01 6.8891E-02 9.6511E-02 
9.8651E-01 6.5265E-02 9. 1992E-02 
9.7963E-01 6. 1639E-02 8.7418E-02 
9. 7262E-01 5.8913E-02 8.2794E-02 
9.6554E-01 5.4388E-02 7.8113E-02 
9.5837E-01 5.0762E-02 7.3374E-02 
9.5106E-01 4.7136E-02 6.8579E-02 
9.4361E-01 4.3510E-02 6.3723E-02 
9.3611E-01 3.9884E-02 5. 8806E-02 
9.2852E-01 3.6258E-02 5.3824E-02 
9.2075E-01 3.2633E-02 4.8777E-02 
9. 1291E-01 2.90137E-02 4.3661E-02 
9.0499E-01 2.5381E-02 3.8476E-02 
8.9690E-01 2. 1755E-02 3.3217E-92 
8.8868E-01 1. 8129E-02 2. 7885E-02 
8. 8059E-01 1. 4593E-02 2. 2475E-02 
8.7221E-01 1. 0878E-02 1. 6987E-02 
8.64î7E-Ol 7.2517E-03 1. 1382E-02 
8.5695E-01 3. 6258E -'33 5.7674E-03 

92 
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Bijlage 7. Temperatuureffecten 

600°C: cp = 
600 °C: c = p 

AcceE~~tie=r~g~n~r~tie 

29.0 cal/mol.oC 

7.6 cal/mol.oC 

De reactiewarmte bedraagt 10 kcal/mol (acceptatie endotherm, 
regeneratie exotherm). Per acceptatie (150 8) wordt 5355 mol 
H2S geaccepteerd. Stel dat alle warmte bij acceptatie door de 
acceptor geleverd wordt (4.4-10 5 mol acceptor in de reactor). 
Warmte-effect per 150 5: 

nH S ~ - AH - no-A1203 • cp , . At 
-3 2 5 

5355 mol x 10-10 : cal/mol = 4.4·10 mol x 29.0 cal/mol.oC x ~t 

Conclusie:zowel bij acceptatie en regeneratie zal de tempe­
;tu1:lrverandering klein zijn. 

Spoeleg _ ~e! N2_0! ~ygtQe~ega~ 
De reactor heeft een temperatuur van 600°C. Als bijvoorbeeld 
gespoeld wordt met N2 van 300 oe dan daalt de temperatuur in 

de reactor en stijgt de N -temperatuur. 
Voor de spoeling is 945 m~ (STP) N2 nodig, dit is ongeveer 
4.2-104 mol N2 " ,Stel de temperatuur van het N2 en de reactor 

komen in evenwicht. 

AHreactor ' = HN ' - HN 't 2,l.n 2'Ul. 
= n • c • (T-573) p,N2 
= 4.2 104 x 7.6 x (T-573) 

T = 865.7 K (593°C) 

Conclusi·e: De temperatuur van het bed varieert weinig als je 

met relatief koude N2 spoelt. 
Daar de c van synthesegas niet veel verschilt van 
die van N~ geldt voor de synthesegasspoeling het­

zelfde. 

93 
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Bijlage 8. Sterkte t-A1 203 
Als drager is gekozen voor Akzo 001-3E (zie tabel V.1.). 
De bulk crushing strength hiervan is 11.0.104 kg/m2 • 

(Zie betreft de sterkte ook ref. 20) 

In de reactor van 75 m3 bevindt zich 45000 kg acceptor. 

In het onderstaande is uitgerekend of het .o-AI20
3 

dat zich 

onderin de fixed bed reactor bevindt sterk genoeg is om het 

totale gewicht van de acceptor erboven te dragen. 

Acceptor 
Bulk crushing strength 

Soortelijke dichtheid 

Volume reactor 
Dwarsoppervlak reactor 
Gewicht aan acceptor in reactor 

Akzo 001-3E 
110000 kg/roZ 

600 kg/m3 

75 m3 
2 7.1 m 

45000 kg 

De druk door het gewicht van de acceptor bedraagt onderin 

de reactor: 45000 kg/7.1 m2 = 6340 kg/m2 • 
Dit is veel minder dan de bulk crushing strength en de accep-

tor is dus sterk genoeg. 

94 



ü 

Bijlage 9. Motivatie spoeltijden en spoelst~omen 

Gekozen wordt voor een spoeltijd welke 2.5 x de verblijf­

tijd in de reactor is, dit is naar aanleiding van: 

a) figuur 9.1. (ref. 6) 
Voor een ideale menger geldt dat bij een spoeltijd van 4 x 

de verblijf tijd nog 0.02 x de oorspronkelijke stofhoeveel­

heid aanwezig is. 

b) Bij propstroom is binnen één spoeltijd alle oorspronke­

lijke stof verwijderd. 

Onze keuze is nu voor het gepakte bed een .lspoel tijd van 2.5 x 

v de verblijf tijd, waarbij verondersteld woràt dat dan al het 

oorspronkelijke gas verwijderd is. De tijd uitgetrokken voor 

j spoeling bedraagt 28 seconden. 

In 28 s 2.5 x spoelen --+ in 11.2 s 1.0 x spoelen 

3 
Vreactor = 39.9 m -; benodigde spoelstroom is 

3.56 m3js (25 atm, 600 oe) 

Dus iedere halve cyclus van 150 s is nodig: 

3.56 m3;s N2 Gedurende 28 s 

3.56 m3;s sy n t h e s egas g edurende 28 s. 

R 

t 
hO) 

O.98R O.99R 

lT 3T 4T ST 

TIME ~ 

Time response of a first-order lag resulting Irnm a unit step incre.se in input" at time equab zero. 

Fig. 9.' 

95 
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Bijlage 10. Drukval over reactor 

De drukvak over het fixed bed ian de H2S-~cceptor is bere­

kend met de vergelijking van Ergun (ref, 1,3). 

2 2 
P = 0.29 • ,a • f g • ug , H/E 

Specifiek oppervlak van de acceptor 

Bedhoogte 

Vrije ruimte 

Dichtheid van het gas 

H = 10.6 m 
[ = 0.4 (-) 

kg/m 3 

96 

Superficiele gassnelheid 

p= g 
u = g gasflow (m3/s)/ 

opp. dwarsdoorsnede 

reactor (m2)=fv/7.1 

In tabel 10.1 staat de drukval uitgerekend voor de verschil­

lende processtadia: acceptatie, 

spoelen met N2 
regeneratie 

spoelen met vergassingsprodukt 

Tabel 10.1 Drukval over de reactor 

~v u g pg 6P 

m3/s mis kg/m3 N/m2 

acceptatie 6.2 0.87 8.0 4.9 105 

spoelen met N2 3.6 0.51 9.6 2.0 105 

regeneratie 1.0 0.14 6.2 0.1 10 5 

}.6 0.51 8.0 1.7 105 
spoelen met ver-

gassingsprodukt 
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Bijlage 11. ~uffervaten. 

lla) ~ynthesegasbuffer. 

-

Voor het spoelen en het op druk brengen van de reaktor zijn 

respectievel ijk 200 m3 en 945 m3 (stp) synthesegas nodig. 

Uoor de eenvoud is in de onderstaande berekening van het 

volume van de synthesegasbuffer aangenomen dat het gas vollediQ 

uit CD bestaat.. In werkelijkheid bestaat het voo,r 64% CO er!. 33% H
2

-

De Cpts uan ·Co en H
2 

verschillen niet veel zodat bij benadarinq het 

H-p diagram van en gebruikt kan wordan. -De warmtecapacitei~ van het vat wordt verwaarloosd. Oe expansie im, 

het uat als het leegloopt word~ ideaal verondersteld. 

G.skozen begindruk en temperatuur I~=935 K 

, . einddruk , , 
Pl =45 atm 

P2=3.2 atro T2=838 K lzie H~p diagram) 

3. Het volume van het vat moet zo,danig gekozen worden. dat als 1145. m, (STP) 

gas eruit expandeert de einddruk boven de 32 atm ligt. 

In een vol vat (45 atm, 935 K) zit een hoeveelheid gas: 

PI -\1 vat T'2 45. - V vat 273 

V --- 3 
(SliP) = = 935 1 = l.3.l • V'vat ' m, gas T'l P2 

Voor het spoelen wordt 1145 m3 t ST.p) gas gebruikt zodat. achterblijft in 

het vat: 
\1 gas,e 

3 
- ~3.1 • Vv.at - 1145 m, (STP) 

In. een onb.ekend vat.volume, \l ~, mo.eten druk en temperutuur v.an het va "-
hovenstaande achterhlijvende gas 32 atm en 838 K zijn: 

PI • 17, 112 1 - (13.1 • V 1~45.) 838 gas,e vat 
P2= a_ ~ 32= 

trI V 273 ~' 
vat vat 

\l, 
vat = 430 Ilf 

3 0 bol. ::. 9.4 m 
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l'b) Regeneratieprodukt buffers. 

Tijdens iedere regeneratie van een reactor wordt 80.4 111
3 gas 

aangevoerd v.an 24.9 atro en 600 cl.. Deze hoeveelheid wordt 

opgeslagen in een buffervat an daarna verwerkt. Na verwerking 

is de druk in het v.at. 2 atm gekozen. Oe tsmperatuur is dan 

250 QC (zie condensorberekening, bijlage 14). 

Als een va~ van 93 m3 wordt. gebruikt is de einddruk inderdaad 

2 atm: 

In een vol vat zit 93.0 
3 

24.9 a~ en 873 K m gas van 

80.4 
3 m , , - Verwerkt wordt iedere keer 

12.6 3 m , . - Na iedere verwerking blijft over 

Omdat. de eindtemperatuur 523 K is.en he~ vat. 93 3 is dB m , 
einddruk 2 a~: 

PI • VI 12 24.9 • 12.5 523 
• 2 atm 

P2 = = 
Til \1- 873 930 

2 

Opmerking. 

Verondersteld wordt dat. na het. vullen van ean vat de druk 24.9 at.m 

en 600 oe. 
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Bijl~ge 12 Energieverbruik vo or reGeneratie tenopzichte van 

het ontzwavelde gas 

Uit de onderstaande berekening blijkt dat de energie van de 

verbruikte stoom voor regeneratie van een met H2S beladen 

acceptor 0.6% van de chemisch gebonden energie in het ont­

zwavelue gas is. 

Acceptatie 

H2S-acceptatietijd 

Gas flow (STP) 

Heat value 8as (STP) 

150 s 

57.9 m3js 

1 1 • 3 fv1J j m 3 

Chemisch gebonden energie in het ontzwavelde gas: 

150 x 57.9 x 11.3 = 98141 MJ 

Regeneratie 

Regeneratietijd 

Stoomdebiet 

80 s 

7.6 kejs 

99 

Enthalpie stoom, 25 atm, 600 oe 3.68 MJjkg . . .... " 
Enthalpie stoom, 1 atm, 100 

En erg ie van de stoom: 

80 x 7.6 x 1.01 = 614 

oe 

AH 

MJ 

2.67 I"lJ jkg 

1. 01 JvlJ jkg 

\, i ~ -L~ ~ \. 
,v 

=:}De energ ie in de stoom is 0.6% van de chemisch gebonden 

energie in het ontzwavelde gas. 

Opmerking 
De electrische energie die met. de stoom kan worden opge-

wekt is uiteraard veel minder dan het enthalpie verschil 

bij 600 °c, 25 at~ en 100°C, 1 atm. 

Deze berekening geeft echter duidelijk aan dat het stoom-

verbruik relatief gering is. 

De stoom die in de reactor achter blijft kan in principe 

nog nuttig gebruikt worden. 
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Bijlage 13. Regeneratieprodukt, aanvoer H2S verwerkine;ssectie 

- Bij de aanvang van de regeneratie is de reactor gevuld met 

40 m3 N2 van 25 atm en 600 oe. 

- Geregeneerd wordt Bedurende 80 smet 1 m3/B stoom van 600 oe 

en 25 atm. 

- Bij de regeneratie wordt H2 S vrij g emaakt en evenveel H20 

geaccepteerd • 

De drukval tijdens de regeneratie is 0.1 atm (zie bijlage ' 

10). 

Volume regeneratieprodukt bij 25 atm, 600 oe 

1)H2S: evenveel geregeneerd als geaccepteerd 

geaccepteerd in 150 s werd 5434 mol ~ 15.6 m3 

2) N2 : 

3) H20: 80 m3 aangevoerd 

40 m3 blijft in de 

regeneratie 

15.6 m3 wordt omgezet 

totaal 

40 

80.0 
3 m 

Bij 24.9 atm, 600 oe is dit 80.4 m3~ 
De gemiddelde H2 S-concentratie bedraagt 5434 mol!80.4·10

31 = 
6.75.10-2 mOl/I. 

Het gas dat uit het buffervat wordt afgevoerd voor verwerking 

moet 36.2 molls H2S bevatten • 
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tlijlage 16. Controle van de H2~ massabalans. 

In deze bijlage wordt gecontroleerd of het doorrekenen van de 

acceptatie-r8 ~en 8 ratie met het comput e rprogramma een sluitende 

massabBlans geeft. De berekeningen zUn gebasserd op de computer­

uitvoer in bijlage 6. 

122 

U 16a} Ac~ept~~e tot doorbraak en volledige regeneratie. 

i 

'J 
I 

IJ 

I) 

I 
'J 

1) Aangevoerde hoeveelheid H2~ met acceptatie. Berekend met de 

gekozen gasflow, de gegeven H
2

S concentratie en de berekende 

doorb.l:'a a ktljd. 

doorbraak tijd ts) • gasflow ll/s) • c H2S ,o (mol/l) -

163.6 • 6160 0.00588: 

2) Hoeveelheid H
2

S in de reactor na het stoppen van acceptatie. 

~it me~ de berekende concentraties in het bed. 

vasts fase: y (-) • Q (mol/l.bed} • "bed (1) = 

gasfase 

0.451· 0.17, • 75DD.0 =- 5750. mol Hi S 

: f (.-) • c H2S ,o (mol/I)· Vbed (,1) : 

0.4 0.00588 75DOO = l76 mal H 5 L 

5926 mol ItIZS 

3) Geregenereerd~ hoeveelheid H~5. Dit aan de hand van 

figuur \LI. 3. 

Berekend uit figuur VI.3 

In gasfasana beindigin van acceptatie. 

(nie~ in regeneratieberekening meegenomen) 

=- 5699 

= 176 

mol 

mol. 

De waarden berekend in 1, 2 en 3 moeten aan elkaar gelijk zijn. 

Alleen de derde waard~ wijkt 0.9~ af. Dit kan veroorzaakt zijn 

door een afleesfout omdat het oppervlak onder figuur vI.3 

berekend moest worden. 

De massabalans klopt. 

H S 2: 

H2 S 

5875 mol. Hz? 
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l6b) bekozen procesvoering: 150 s acceptatie, 80 s regeneratie. 
- - - - - - - - - - -- - - - -- - - - - - --'- - ----
I n di t deel wordt de H2.S-massabalans gecontroleerd voo.r de gekozen 

procesvoering. Oe totale " '25 c.apaci tei t van de vaste fase (5.750 mol) 

wordt benut.. ua\. wil zeggen dat hij gelijk moet zijn aan de som van: 

1) Het aan.tal molen niet geregenereerd H
2

::t uit de vorige cyclus. 

2) Het aantal molen, geaccepteerd H
Z

5 in de juist. gestopte acceptatie. 

3) Het aantal molerr bovenstrooms in de gasfase als de acceptatie 

gestopt wordt.. Dit wordt. tijdens de N
Z 

spoeling geaccepteerd. 

In het onderstaande wordt voorgerekend dat. als er 8.0- s geregenereerd 

word~ er 150 s geaccepteerd kan worden. Dan wordt. er aan de 

bovenstaande voorwaarden voldaan~ 

1) Niet geregenereerd "25. 
Deze hoeveelheid wordt. berkend met figuur ,tI .3. Als aD s 

geregenereerd wordt. blijft.. een hoeveelheid H2~ in de reaktor 

achter die weergegeven wordt. door het. oppervlak onder 

de figuur (met t. groter dan 80 sJ 

in de qasfase in het b.ed 58.2· mol H S 2_ 
in de vaste fase in het b.ed . 99.8 , , 
in de gas fase bov.en het bed 159.3 , , 

317.3 mol H
2

5 

Tijdstip waarop de acceptatie gestopt moet worden. 

De acceptatie wordt op een zodanig tijdstip gestopt dat 

dat al het. H
2

S dat zich nog bovenstrooms in de gasfase b.evindt 

(bovenstrooms van het. HZS front in de reaktor) nog op.genomen. 

kan worden tijdens de N
2 

spoeling. 

De totale hoeveelheid H
2

5 die geaccepteerd kan worden is de 

totale vaste fase capaciteit minus de hoeveelheid die niet. 

geregenereerd werd: 

123 

toegevoerd = totale vaste fase capaciteit - niet geregenereerd 

acc. tijd (s) • 9f v syngas (l/s) • c H 5 (molil) = 2 ,0 
5750 mol -317 mol 

tijd • 6160 0.00588 

Hieruit volg dat 150 s geaccepteerd kan worden. 
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2+3) Het aantal molen geaccepteerd H2~ en het aantal molen H~S 

dat zich in de gasfase bevindt als de acceptatie 

gestopt.. wordt. 

Het probleem is eigenlijk het I:n.epalen van de plaats Z (dimensie­

loze reactorlengte) waar het H
2

S fDont zich na 150 s 

acceptatie bevindt. 

124 

z= I 
totale H2S toevoer aan de reactor 1 

/nol HZS in het bsd -... hoeveelheid H2S in Ic_ze ruimte b.ovlsn het. bad 
____________ n_i_s_t_9_e_r_e_g_s_n_e_r_s_8_r_d_H2 5 i n de. va ri 9 8 c ycl us 

totale H
2

S capaciteit van het hsd. 

5434 - - 29 ... 317 

= = Q.97 
5750 

Als de acceptatie gestopt wordt bevindt zich dus aan H2S in het bed: 

in de vaste fass: z (-) • y .(-) • Q (mol/I. bed) • Vbed ~l) = 
0.97 • 0.451 • 0.17 • 75000 = SS!il 

in de gasfase z ,-) • x ( ) • c Ifbed • c 
\ - HrzS,e - c 

... c • \l. H2S,e ruimte boven bed = 
0.97 • 1.0 • 0.00588 -75000 ... 04 00588.4931 = 199 

De hoeveelheid H
2

S die zich in de reaktor bevindt is precies 

gelijk aan de t.otale vaste fase capaciteit. 

0-0-0-0-0-
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