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Het doel van dit fabrieksontwerp is de productie van acetyleen 

en etheen in de verhouding 1:1. 

Het is de bedoeling om met chloor dit mengsel om te zetten in 

vinylchloride, he t monomeer voor de bereiding van pol~inyl­

chloride. 

Etheen reageert met chloor als volgt: 

C2H
4 

+ Cl --- C H Cl + HCl 2 - 2 3 

Het gevormde HCl bindt zich aan het acetyleen volgens: 

Men ziet dus dat door directe chlorering van een acetyleen -

etheen mengsew met een mol. verhouding 1:1 , twee molen 
~~ 

vinylchloride gemaakt ~ worden. -De bereiding van acetyleen heeft reeds een lange historie 

a chter zich in tegenstelling tot die van het gemakkelijker 

te verkrijgen etheen. Reeds in 1892 werd acetyleen bereid 

door hydrolyse van calciumcarbide. 

De bere iding van~acetyleen uit calciumcErbide heeft als 

eis dat er goedkope energie voorhanden moet z ijn voor de be­

reiding van het calciumcarbide in een electrische oven. Voor 

elke ton ca rbide zijn 4250-4500 kWh nodig. 

Vroeger werd a cetyleen gebruikt als verlichting. Nu is de 

toepassing ervan in de oxyacetyleen vlam (ca 3300 oC) voor 

h e t lassen en snijden van me t a l en. Verder is he t een zeer 

belangri jk industrieel organisch chemic A lie ge 'w orden voor de 

bereiding van vinylchloride, vinylacetaat, v1nylfluoride, 

chloropreen, azijnzuur, acrylonitril etc. 

Etheen is te verkrijgen uit aardoliefracties, de lichte tops 

(C
5 

- C
7

), nafta en paraffineuze gasolie. 
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Bij de r egeneratieve Wulff kraking is het ook mogelijk om 

vloeibare koolwaterstoffen te gebruiken voor de productie 

van acetyleen en etheen. De Lummus Co. heeft een mobiele 
(\ 

1lPlant geconstrueerd en sommige resultaten van de kraking van 

lichte nafta tot etheen en propeen zijn gepubliceerd (litt.26). 

De laatste jaren is er een ontwikkeling gekomen . in zeer hoge 

temperatuur processen, zoals het RTP proces van Roechst. 

Hierbij worden uit lichte benzines met een kooktraject van 

35 - 125 oe acetyleen en etheen gevormd. De reactietempera-
lA 

turen hierbij ~j 1500 °C en hoger. 

11 Plaats van de fabriek 

Voor de plaatsing van een fabriek moet gedacht worden aan de 

volgende factoren: 

1. toevoer van grondstoffen 

2. toevoer en afvoer van en Ergie 
------------

3. afvoer pr·oducten 

4 . lozing afvalproducten 

5 . veiligheid 

Aangezien he t ui tgangsma teri2al, aardgas, op alle plaatsen 

aanwezig is door aanvo er in buisleidingenn, is het in prin­

cipe mogelijk om de f a briek overal te plaatsen. 

De plaats van de fabriek voor het Wulff proces is niet af­

hankeli jk van goedkope electrische energie in tegenstelling 

tot het carbide proces. 

Aangezien acetyleen door zijn explosieve karakter niet ge­

makkelijk over grote afstanden vervoerd kan worden, is het van 

belang de plant te beschouwen als een deel van een geinte­

greerde installatie, die het a cetyleen als grondstof gebruikt. 

In dit geval is het een polyvinylèhloride fabriek. 

"" I 
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Voor dez e f abriek z i jn bovengenoemde f a ctoren weer geldig. 

In Ned erland ka n het Botlek gebied in aanmerking komen, 

omdat alle bovengenoemCè punten voldoen en omdat er ook 

de arbeidsmarkt groot is. Dit is niet noa ig voor de acetyleen­

fabriek omda t deze een niet-arbe idsintensieve productie heeft. 

, I 

111 S8men-telling v~~n het r·r·rdg8c 

.J CH
4 

: hl, t, vo..!. " 
,j eH: 2 ,7 " 

2 " 
.;C 11 ' o,() 11 

3 b ' 
.J' cO

2 
0, ( 11 

V N, 14,0 11 

c. 
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IV Ontwikkeling van het Wulff proces 

1\/ ", \ 

l~().'~.' . 
Reeds in 1930 werden door Wulff pa~e genomen voor de 

productie van acetyleen door thermische kraking van kool­

waterstoffen boven 815 oC, met contacttijden van minder dan 

5 seconden en' snelle afkoeling van het productmengsel (litt.l~. 
Echter pas in 1951 werd een plant met een productie van 500 

ton/jaar gebouwd door de Wulff Process Co. in- Maydown,Los 

àngeles, California. 

R.L.Hasche (litt. 18) heeft uitgebreide proeven genomen met 

thermische kraking van koolwaterstoffen in een buisoven van 

carborundum. Hij werkte daarbij met stoom als verdunnings­

middel en met contacttijden van minder dan 0,1 sec. 

Aanvankelijk werd een horizontale b~usoven gebruikt die uit­

wendig mç t gasbranders verhit wt rd. Hi erbij ontstonden echter 

direct moeilijkheden, vooral van mechanische aard, namelijk 

de doorbuiging van de buis. uaarna werd een verticale oven 

gebouwd, die meer voldeed. 

~
~ Een verticale oven impli~eert echter dat slechts een ~i­

~ m~eerd aantal buizen per unit gebruikt kan worden. '-----
Het grootste nadeel zowel voor horizontale als voor verticale 

ovens is de indirecte warmteO\Verdracht, wat extreem hoge 

vlamtemperaturen vereist en voorverwarming van de lucht. Hoge 

vlamtemperaturen hebben een slechte invloed op het materiaal. 

Met carborundum treedr bij 1000 0 - 1150 °C een reactie op met 
On d~ 

X \. stoom met de vot!ming :van Si02 • 

~~f~ Om het nadeel van uitwendige verhitting te voorkomen kan een 

) f'JJii''' ... " r)~ . regenera ti eve oven gebruikt worden. Hierbi j wordt het keramische 
iJ., /" (~.ti' vi""'" , meteriaal eerst verwarmd en daarna de te kraken gassen door-

}J!' v 1h ' ~ geleid. Hiervoor kan carborundum worden gebruikt of aluminium-

oxide. 
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Straling speelt een belangrijke rol bij denkraking, vooral 

in het heetste gedeelte van de oven. Aangezien er een tempe­

ratuurprofiel in de oven is en de stralingsoverdracht toe­

neemt met T4 , is het aandeel van de straling bij het kraken 
e. allen experimenteel te bepalen. 

Het keramische materiaal dat nu het meest gebruikt wordt, is 

99 % A1
2

0
3

• Dit materiaal word~ toegepast door Bixler (litt.2), 

Bogart (litt.13), Weaver (litt.ll) en Farnsworth (litt.l). 

De oven bestaat uit platen A1
2

0
3 

die zonder enige bemetseling 

op elkaar gestapeld zijn, waarin op regelmatige afstand een 

halve cilinder uitgegroefd is, zodat de hamve cylinders op 

elkaar geplaatst een cylindrische buis vormen.(litt.19). 

De buisplaten zijn omgeven door twee lagen vuurvaste s tenen. 

Zie voor doorsnede van de oven de tekening, behorende bij 

dit voorontwerp. 

Het W~lff proces bestaat uit 4 stappen~ 

I.De oven wordt eerst voorverwarmd door lucht re~hts 

in de oven te voeren,zodat deze in de verbrandngs­

kamer in het centrum van de oven, het afgas of aard­

gas verbrandt. De hete gassen geven hun warmte af 

aan het linker gedeelte van de oven. 

2.Hierna wordt links de vmeding eringebracht, die in 

het linkergedeelte opgewarmd wordt, in het midden 

gekraakt en in het rechter gedeelte afgekoeld. De 

totale verbijftijd is ongeveer 0,1 sec. en de kraak-

tijd ca QOl sec. 

3.Lucht stroomt binnen aan de linkerkant 

4.De voeding wordt ingevoerd in het rechtergede elte. 

De cyclus bestaat uit 4 s tappen en elke stap duurt ongeveer 

1 minuut. Der richting van intreden van de lucht en die van de 

voeding wordt in elke cyclus omgekeerd. 
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lw~ · 
Koppers Co. Inc. in Verona, Pensy1vania, werkt met een ander 

principe. Hierbij is de regenerajieve cyclus eenvoudiger, om­

dat de voeding en de productgassen in één richting en de 

lucht en afgassen in de andere gaan. Hierdoor wordt de wissel­

apparatuur minder gecompliceerd. 

Zowel de lucht als de voeding worden in een voorverwarmer voor­

verwarmd.tot 3~O °C. 

De kraakgassen die bij 1272 OK gevormd worden, worden in de 

oven biij h e t uitstromen"111ect gekoeld tot 300°C. De product-

ga ssen komen daarna in een sproeibuis, waarin deze tot ca 100 oe 
, -

afgekoeld worden. In een sproeitoren wordt de temperatuur van 

de gasseh op 60°C gebracht en in een gaskoeler tot ca 40 °c. 

De gassen worden daarna met behulp van een Rootes blower naar 

een gashouder gevoerd. De Rootes blower houdt in het hele 

systeem 0,5 atm, de druk bepaald door de thermodynamische bere­

kening.Zie voor het verloop van het proces de tekening. 
~ ol W~ 

De gassen die a dienen (om de ove ,. voor te verwr: rmen worden direct 

naar een schoorsteen afgevoerd. 

V Voordelen thermische kraking boven electrische 

Men kan voor de productie van acetyleen en etheen enige voor­

delen opsommen van h e t the r misch kraakproces boven het elec-

trische:ll~ ~t~) 
1. De benodigde warmte voor de kraking is te v er­

krijgen uit de afgewerkte gassen of aardgas. 

Geografische mobiliteit ten opz ichte van het 

CaC
2 

proces. 

3. Er zijn geen speciale metalen nodig. 
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Tabel evenwichtsconstanten vs tempera~uur 

T OK log Kl log K
2 

900 -9,1940 -5,423Jt 

1000 - 6 ,85 (38 -4,1588 

1100 -4,9468 -3,1218 

1200 -3,3497 -2,2568 

1300 -1,9944 -1,5194 

1400 -0,8335 -0,8875 
, 

1500 +0,JJl2 > . ':"O_~JAO 3 ;) 1 --) ~- Cl· ) 

~ 

1600 +0,98 +0,11 

1700 +1,78 +0, 57 

1800 +2,14 +0,9 2 

1900 +3,07 +1, 26 

2000 +3,56 +1, 53 

l'ab , l 11 

Tabel gassamenstellingen bij bepaalde druk en tempera tuur 

p ::; 1 a tm P = 0,7 atm P = 0,5 atm 

T OK C
2

H
2 

C
2

H
4 

C
2

H
2 

C
2

H
4 

C
2

H
2 

C
2

H
4 

\900 0,00008 0,00963 0,00012 0,01079 0 ,000168 0,01203 

1000 0,00096 0,02427 0,00136 0,02695 0,00188 0,02972 

1100 0,006 , 9 0,04777 0, 00 (~ 07 0,05183 0,0+219 0,05564 

1200 0,01221 0,08769 0,01686 0,0942 8 0,02270 0,10016 
o..'~j 7 0 , 0 l7 

1300 0,08548 0,08:f47 0,10797 0,08 )88 0,1 27 <:: 0,0 290 

140~ 0,18497 0,08063 
7 

0,220(: (3 0,07293 0,25 666 0,06461 
! 

15DO 0,30239 0,05727 0,33905 0,04714 0,]1087 0,03 814 -
2 c. H ' I -4 C.2. 1 i t "" 1 /-1 1• 

1..~Mv{ le v", ( lf I'f--,-..{ ~: J (' "). !.; Ol. 

., ,- '"V(.r"{ '/1) H"2-

2 C1-1 'I -'5 Cl! t \t ? Î ' .. 1. It 

S M f I ' b - 1'-"'0" ) . . ~ l<-e-, ? "'1 '> v 

"' ? 0 ' 
,.J J -' • , ') 

k i r') 
, ~ , 

I (I 

0 2,0 / 
J 

i i .., \ ,1 u, (. ' I.) 
I I ..... , ~tl 

I 'L/)j- 0 I< 
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VI Thermodynamica van het Wultt proces 

/ 

Methaan kan door thermisch kraken in verscheidene producten 

ontleed worden. Hierbij kunnen ontstaan: etheen, acetyleen, 

benzeen, koolstof en waterstof. Dit wordt weergegeven door de 

volgende reactievergelijkingen: 

CH
4 

+ _2 1/2 C
2
H

4 + H2 
6. H~9~OK D H~3200! -2 cal/mol -2 ca /mol 

CH
4 
~1/2 C2H

2 + 3/2 H::> -45 " -48 " 
CH -~ 1/6 C6H6 + 3/2 H2 -21 " -24 " 4~ 

tM.i? CH4~ C + 2 H2 -18 11 -22 11 

Afhankelijk van de kraakcondities worden één of meerdere 

producten gevormd. De variabelen voor een krakingsproces zijn: 

de temperatuur, druk en verblijf tijd van het gas. 

Uit grafiek 1 (litt.3) ziet men dat bij ca 13000 K koolstof 

en waterst~f stabieler zijn dan methaan, etheen en acetyleen. 

Acetyleen / zelf is ten opzichte van Zij'fJelementen onstabiel' tot 

ca 4000 de. Verder blijkt uit de grafiek dat boven ca 1500 OK 

ac etyleen en etheen stabieler zijn dan methaan. 

Om methaan om te kunnen zetten in acetyleen en etheen, moet men 

dus d~ kraking uitvoeren gedurende een zeer korte tijd en de 

pro~uctgassen snel koelen, zodat het thermodynamisch evenwicht 

(dat C en H~ iS) niet bereikt WOJ dt. In de practijk blijkt dat 

de maximale contacttijd voor acetyleen en etheen vorming 

P,5 - 10 millisec. is en de maximale quenchtemperatuur 400°C. 

,Grafiek ~ geeft de vormingspotentiaal van C
2
H

2 
en C

2
H

4 
uit CH

4
• 

Om de ontleding van acetyleen en etheen no~meer tegen te 

gaan, moet de partiaaldr uk van beide gassen zo laag mogelijk 

gehouden worden, door ond er gereduceerde druk te werken of 

met een verdunningsmiddel, bijvoorbeeld stoom, of met beide. 

De evenwichtsconc entratie van acetyleen in evenwicht met 
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2 0 + H2 is bij 1000 00, 0,00006 vol.%, hetgeen te bereken is 

uit de evenwichtsconstante van de reactie: 

02H2~2 0 + H2 
Aangezien de thermische kraking uitgevoerd wordt bij contact-

I k. ~-JV"~1tijden van ongeveer 0.03 sec kan de recctie van de benzeen­

dJ, tt .tk.t~4-~ vorming verwaarloosd worden. 
" ~~~ , Van bovengenoemde reacties zijn de evenwichtsconstanten 

thermOdyn~miSChl te berekenen volgens: 

log K = ~log(Kf)p - ~ log(Kf)r 

Tabel I geeft het overzicht van de berekeningen. 

Voor de reactievergelijkingen van etheen resp. acetyleen vor-

ming, geld en 

::"'2- 11-.j Kl 

( tif t,.. K2 

waarin: 

x= 

y= 

3x+2y= 

1-2x-2y= 

p = 

de evenwichtsconstanten: 

Y(3x + 2y)2 . P 
-(1 + 2x + y)(l - 2x - 2y)2 

= x(3x + 2y)3 p2 
= {I + ~x + YJ~ tI - 2x - 2y;2 

molfractie C2H2 
" °2H4 

" H
2 

';x 0, Jo:., 3'1 i- 1., '/ 0, OS?27 
I 

" CH 
4 

druk in atm 

/.9' 0 ";1- J (),Jcl.5f 

,~ .l./ 1), ~S-7;' 7 
6/ 1 S' /,ol/7/ 

/6,9 ~/11J (JiJ 
I 6@1- OI 

J 

Uit bovenstaande vergelij kingen kunnen Q~ x en y opgelost 
~(~ Á. ~ . • ' ) , 

worden, aangezien de K-waarden ?~!.~ kunnen worden. W lt' ,t:;.;>~ 

Het blijkt dat de reacties dr ukafhankelijk zijn, in die zin 

da t bij drukverlaging de evenwichten verschoven worden naar 

'etheen resp. acetyleen. De waard en van x en y zijn bij drukken 

van 0. 5 , 0. 6 ,0.7 en 1 atm~berekend en verzameld in tabel 11. 
~ 

-----------. De K-waarden zijn uitgezet in gra fiek 3 tegen de temperatuur, 

zodat door extrapolatie de K-waa rden te bepa l en zijn bij tem~ 

peraturen hoger dan 1500 OK. 
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Aangezien de opbrengst aan etheen en acetyleen bij lagere 

druk het hoogste is, zijn de waarden van 0.5 atm gebruikt 

voor de berekeningen. In de industrie werkt men ook bij deze 

druk (1itt. 1,2,11,12,1)}. 

Uit grafiek ... is af te lezen dat de opbrengst aan etheen en 

acetyleen in de verhouding 1:1, ligt bij 1265 OK, indien men 

bij 0.5 atm werkt. Er geldt dan: x=y=0.097. 

De oplossing van de twee vergelijkingen met twee onbekenden 

voor de berekening van de evenwichtssamenstelling is uitgevoerd 

'door de Rekenkamer van het Gebouw voor Scheikunde. 

O.Fuchs (litt. 17> geeft een methode aan om grafisch simul­

taanevenwichten te berekenen. 

VII Reactiek1netica 

Het reactiemechanisme van de etheen en acetyleen vorming 

door thermische kraking van methaan is nog niet precies bekend. 

Pas onlangs (11 tt. ·5) is de eerste stap van de methaanont­

leding bewezen en de auteur stelt het volgende mechanisme vast: 

CH4~ OH:} 
, 

H + CH4 = OH) + H2 
2 CH;~ C2H6 

Reeds I.E. Volokhonovich c.s. (l1tt.6) toonden aan dat ethaan­

en waterstofvorming de belangrijkste reactieproducten zijn 

in de eerste stap. Het blijkt dat de methaan ontleding in 

CH; ~H'radica1en een eerste orde reactie is met een reactie­

snelheidsconstante: 

k1= 1015 exp(-103.000/RT) 
-1 

s 

Het ethaan ontleedt dan verder volgens: 

k4 > polymere producten 
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Dit schema wordt voprgesteld door P.J.Leroux en P.M.Mathieu 

(litt. 8). Dit mechanisme is ook voorgesteld door Kozlov en 

Knorre (litt. 16). 

Zoals gewoonlijk bij Tadicaalreacties is d \:'- ontleding van 

methaan gevoelig voor de natuur van verdunningsmiddelen en die 

van de reactiewand (litt. 7). 

Het gevormde ethaan is in zeer kleine hoeveelheden annwezig 

doordat het zeer snel uiteenvnlt. 

Voor de snelheidsconstanten g~ld~: 

log k.='11,23 - 72.000/RT 

log k2= 17,68 - 86.000/RT 

log kJ= 9,15 - lO.150/T 
19 -1 -1 log k

4
= 10 exp (-29.000/RT) l.mol .s 

Skinner en Sokolosky (litt. 14) geven ~oor k
3

: 

log k
3
= 8,87 - lO.150/T 

(li tt. 8) 

Men kan uit deze gegevens dl' verhouding ethaan/etheen voor 

bepaalde temperaturen bE-rekE,n (~n . volgens 

[C2H_\ 
log ~--T~'>' = --6, L~5 + J. 050jT 

:c..C2R4] 

bij 1300 OK geldt dan 

De Japanner KunuGi c.s. (litt. 9) heeft het volLende overall 

mechanisme opgesteld en dit bleek goed aan prBctische metingen 

tE:' voldoen 



Hiervoor gelden de reactiesnelheidsconstanten: 

Activeringsenergie kcal/mol 

log ko = 4,358 - 5.992/T 27,6 

log k
l = 7,642 -12.158/T 56,0 

log k') 
c.. 

=12,836 -19.214/T 88,5 

log (k2 + k
3

)=13,453 -20.300/T 93,5 
log k4 = 4,251 - 5.~)15/T 25 , 4 

De auteurs beschouwen d€ ontledingen a l s simultane, reversibele, 

I e orde reacties. 

met: 

log li: .r = 
l! 

6,5 -- 37.600/RT 

= 10,87-- 18.GOO/RT log k, 

-1 
s 

-1 --1 
1. )1101 .s 

13i j hoge temperf, tUT en wordt hst diacetylcen in gtrote qUFlnti­

tci tE'n gevorrrld. Ei j lr;.gcre tempE'l'8 turEn (400 0_ 500 oC) worden 

tevens gevormd methaan, etheen, benzeen, pllreen,' fen8ntrccn, 

chryseen en 1,2-benzopyreen (litt. 10). 

Het is dus belangrijk om het reoctiemcngs c l snel of te koelpn nasr 

zo laag Hlo'gèli jke temperr~ tuur. 

13ij hE.t quenchen treedt ook op de reactie: 

C}-I2 + H 0 
2 

) 2 CO + 3 H
2 

e 
('rde snclhcidsconstrnte (li tt. 3 ) met een 1 

log k = 7,O - J7.700/nT 

Als mcm de omzetting b erekent (elC t d l formule: 

d [C o H",') 
- ( . Co k = -

dt 
-e-

vinut men een omzetting door deze oxidatie die veE::l groter is 
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dan practi r ch gemeten (litt. 8) • Me t dez e re8ctic b ehoeft dus 

ook ge en r é'kening gehouden t e vlorden • 

0'1 IcC/j..-1 (,i ,vv'i U ~~.L) 
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VIII Berekening appD r Rtuur 
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De reactieomstandigheden voor de thermische kraking van methaan 

voor het v erkrijgen VEn een mengsel van a c e tyleen en e theen in 

de v erhouding 1:1 zi jn door t hermodynami sche berekeningen 

bepaal d op 0.5 a t m en 12G 5 OK. Er geldt dan dat x=y=0 .Og7 

Deze waard en gelden voor zuiver me thaan. 

Aardgas be zit beh81ve methaan ook nog e thaan en propean, die 

. ~1V"v--" gekraakt worden. Farnsworth (lit t .1) geef t van de thermische 
(~,, }l 

,'" 

, , ~. :'/ ! ~ kraking van e thaan bij 1 a t m en 954°C de volgend e re sul t8t en: 
l,). \. ., 1"/ ~~ 

l1; . . /1 \ .. { . 

. I ~ 1.1 
t. l · I 

-,----'*> 10.8 % CH
4 

8 . 9 ~~ C ~~ H6 
C

2
H

4 30.0 ë 
I' 

2.6 (f,l 
;-. C

2
H

2 
42.5 01 

I'-' 

Voor propaan verméldt bOV E' ngLnocm'e aut '.·ur de kr aakgassamen­

ste lling voor 1 a t m en 1010 °C. 

C3
He ') 30. 6 ~. CII

4 
1. 9 (;f 

I' C
2

H
6 

5. 8 cr' C
3
H8 ;-

25. 6 ct. C
2

H
4 I' 

1.7 erf C
2

1-:2 ; 0 

25J, cr' H
2 , 

Het blij}:t dus dat E:th28n en pr·opHan ook een bijdragen lcver~n 

aan de a c etyl een en etheen optrcmgst. Iiic;I'medc I'<::h.ning hou-

dende ge l dt 1ij 1272 OK cn 0 .5 a tm de volende bcrek~ning: 

Uit de gn:~ f i ek blijk t: j 166> mol methaé,n ) 10. 5 Cf 
J 

9 I . 
J 

C . ./ ;-

q 60.0 '1 
i/ 50.5 c' 

; ' 
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I 
'1 

81.9 mol CH
4 '> 8.60 mol C2H

2 
7.78 mol C2H

4 
J 

o <M 
I 

' .. , ' .-

41.36 mol H2 
, / -

49.14 mol CH
4 

2.7 mol C2H6 ~ 0.07 mol C2H2 
? ( 

/ 
0.80 mol C2H

4 ~/ 

1.15 mol H
2 

-~ ) 

i 

0.29 mol CH
4 

t\.L ~ 0.6 mol C
3
H8 '> 0.01 mol C2H2 

/ ~~L ( ~ )'\' / 

\~ 0;15 mol C2H
4 

) 

( cV 

l 0.15 mo l C2H2 
0.18 mol CH

4 

0.8 mol CO2 
)0 0. 8 mol CO2 

14.0 mol N
2 

- ---. --7 14.0 mol N2 
+ + 

100 mol aardgas , 1~4.5 mol tot8al 
Z 

Het blijkt dus dat 100 mol aardgas l24.§ mol kraakgas gev en. 

Men kan nu het percentage van de verschillende bes t andde l en 

van voeding en kraakgassen ber ekenen en dit i s weergegev en in 

de volgende t abel: 

aardgas kraakgas sen 
CH

4 81.9% 39.9 cf.' 

C2H6 2.7 01 
I" 

C
3
H8 0.6 '}f, 

C2H
4 7.0 '%' 

C2H2 7.0 (f' 
I"~ 

H2 34 .3 % 
CO2 0.8 D~ 0.6 "" IC /' 

N2 14.0 c, 1 lL.2 
, 

/ ' ~(. 
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Er is een productie gevraagd van 50.000 ton/jaer aan acetyl een 

plus etheen . 

Stelt me\.n een jaar op 35~ dagen dan ' i s dit : 

= 142. 86 t/dg 

= 5.95 t/hr 

= 5.950 kmo1/hr = 219.96 kmol/DX 
~l7 .05 

Uit het perc C'ntp.ge VBn de knwl:gBssen blijkt dnt: 

1 kmol aardgps 

21;; • S'6 
Er is dus nodig pan r'ardgas: 0.174 = 1264.14 kmol aardges/hr 

= 28316 . ~Nm3/hr 
./ 
/ 

Massabalans \~,\.'\... J- 'i_A ' - /1 
- 1 ....... \./· .. 

~ ', 
~ ~ :- ---~ 

km 0 l/hr 
,r 

Nm3/hr km 0 l/hr Nm3/hr 
r-~- ---f 

CH
4 1035.33 23191.39 627.81 14062.94 

C2H
6 34.13 764.51 

C}-I8 7.58 169.79 

C2H2 110.14 2467.14 

C
2
H

4 110.14 2467.14 

H
2 539.69 12089.06 

N2 176.~8 3964.35 176.23 3947.55 

CO2 10.11 9.44 211.46 
+ 1264.13 1573.45 35245.29 

Rendement 

Ingevoerd: 1264.13 kmol aardgas/hr = ~l'io~ 3.3 x 1264.13 kg at C 

= 1077.04 kg at C 

Ontstaan: 220.28 kg at C 

Rendement: 220.28/1077.04 x 100 % = 20.45 % 

+ 
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d . Samenstelling afgewerkte gassen 

Nadat het acetyleen, etheen en kooldioxide uit de kraakgassen 

gehaald zijn, is de samenstelling van de afgewerkte gassen, die 

dienen voor het opwarmen van de oven: 

627,81 kmol/hr 

539,69 kmol/hr 

176,23 kmol/hr 

e. Voorverwarming van het aardgas 

14062,94 Nm3/hr 

12089,06 Nm3/hr 

3947,55 Nm3/hr 

Het aardgas wordt op een temperatuur van 300°C in de oven 

gebracht. De voeding moet dus eerst voorverwarmd worden van 

10 0_ 300 °C in een voorverwfirmer. Het aan t a l kcal/hr dat h i er­

voor nodig i s , i s a l s volgt t e berekenen -

aantal molen x mol. gew. x c x!\ T 
P -

CH
4 

. 1035,33 x 16,04 x 0,67 x 290 . 
C

2
H

6
: 34,13 x 30,07 x 0,59 x 290 

C
3
H

S
: 7 ,58 x 44 ,09 x 0 , 59 x 290 

N2 176 ,98 x 28,02 x 0,25 x 290 

CO
2 

10,11 x 44,01 x 0,24 x 290 

totaal 

IX 8 . Ovenberekening 

= 3 . 226. 680 kca1/ hr 

= 175.59(: " 
::: 57.182 " 

= 359.52 b " 

= jO . 96 E. " 
3. h49 . 954 kcal/hr 

Reeds is uitgerekend dat 1264,13 kmol aardgas per uur verwerkt 

metten worden. Dit komt overeen met 28316,7 Nm3/hr. 

Het gas k omt de oven binnen met een temperatuur van 300 °C. en 

~ moet een tempera tuur bereiken van 1272 OK ( 999 °C) @de kraak­

sectieo Voor het berekenen van he t benodigde oppervl ak van de 
------

oven , m~ een gemiddelde flow aangen omen worden. Deze(~ is , v 
a ls volgt gedefinieerd: 

+ 
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1272 

== 573 f ~ d? 0v ï272-- ----
5731 dT 

~ is uitte drukken in de tel:1per a t uur en de druk volgens de 
v 

ideale gr:swet : PV = n RT • De uitdrukking voor ~ wordt nu : 

/-1264 t 13 . 8,315 • 103 ~T2 /21 ~132 
pj{,y/ - 0,5 . 1,013 " 105 ~ Tl1272 

1~~,,~1 - --573 

I"~ = 19403749040 = 191,547,37 m3/hr 
1,013 .10) 1v W j 10,s-o U ~ 3)"-2A(/~ w,,)/t. 

, IJl,) Ik 
vit geldt dus voor een 53 bij 0,5 a t m. Men kan nu uit deze v 
volumestroom b é rekenen met welke gemiddelde temp\:~ ratuur dit 

oV l reenkomt. Volgens de i deale gaswe t geldt: 
T p 2 1 

~ a == ~ ' 1" ~ . v v v 1 P2 

c ~ / Uit de 
\ ~ . 

berekening volgt dat de gemiddelde gastemparatuur 

jY 650°C is. Voor de berekening vpn de Wfrmte die toegevoegd 

moe t word en om het gas op te \rf8.rmen v an ]00 0_ 1000 °C is 

de C V8n de ,ven~ chi11ende bestanddelen genomen van 650 oe. 
1) i 

Voor het opwarmen van 300 0 tot 999 0 e zijn dus nodig : 
I 

..' 

CH
4 

1035,33 x 16,04 x 1,02 x 6SS == 11S5717&9 kc a l/r,r 

e , H ,~ : 
"_ 0 

34,13 y. 30,07 x 0 ,93 x G ~<;1 == 66(2.114,2 

C]H8 : 7,58 x 44,OS x 0, ~1 x 699 = 212 88~8 

N
2 

176,98 x 2 n ,02 x 0,28 x 699 == 97195~~) 

8°2 10,11 x 44,01 x 0,2<;1 x 6~9 = ~;03~J 394-

Tot8c'1 14.61~.~70z2 kcr1/1:r 

Reeds i f' bErekenc': df' t de kr8.~ü:: t el'1p(; rptuur ~ ' 99 °C is. De 

kraakwarmte hij deze t enperatuur moet dus ook bekend zijn. 

\ Aongezien niet pr ,~ cies bel«(md i s volgens W(~ U~ rrincipe de 

. \ h:rnl~ing verloopt, is de ren ctiewe.rmte uitte rol::cmcm met de 

thermodynB,;'1is clie b e trekkine: 
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wanrin p s 18a.t op produc t en en r op reactpnten. 

Dij 1272 oK geldt: 

CH . /- H = -21,87 kCEl/ mol 4' ,-4 ~f 

C
2

H
C

: i::. Hf = -25,70 " 
C3

Hü : ..::. HoC = -31,l8 11 

.l. 

C
2

II
2

: I~Hf = +52,8(\ " 
C

2
H

4
: ~II ::::;: + 8,80 11 

- f 

Ui t de mE}ss ~l.bnlnns zi jn de hoevee lheden van de in-· en uitstro­

mende gassen bekend. Voor 1 H geldt: 

a H = 103( 627,81. -21,~7 + 110,14. 52,88 + 110,14. 8,80) -

_103( 1035,33. -21, 87 + 34,13. -25,70 + 7,5 8 . -31,18) 

= 16 . B19.370 kcnl/hr 

Voor het opwanpen van het aardga s zijn nodig: 

14. () 13 .370 kca l/hr 

Vo or het kraken: 

16 . 819 .370 kca. l/hr 

Dus i n totaal : 
31.432.740 kcal/hr 

Nemen we een stralingsverlies aan van 10 % dan i s de extra 

warmt e die toegev oerd moet worden : 3.143 .274 kcal/lU' 

I n t otaal moe ten dus per uur toegevoerd worden : 

34.)76.914 kca l 

De oven bestaat uit b~zen ven keramisch mater i aal. De warmte­

toevoer aan het gas geschiedt door ci c warmte overdrc cht van het 

keramis che IllDteriaal 1:\8.n het gas . Voor de geometris che op­

sts lling di e hier gebruikt is, geeft Farnsworth (litt. 1) 

een wc.r n testroom V8.n 3 00.000 Dm/cu ft hr voor een4T =80 °C 
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De verhouding inwendi g oppervlak/volume = 30 sq ft/cu f t oven. 

Voor een T = 80 oe = 150 OF geldt dus 300.000 Btu. 

Per op geldt dus: 300.000/150 = 2.000 Btu/ cu ft L.r oF. 

Als men dit betrekt op het inwendig oppervlak geldt: 

2.000 Btu/cu ft hr oF = 2.000/30 Btu/s q ft hr op 

= 66 , 6 Btu/sq ft hr OF 

= 5,68 x 66,6 = 378 J!m2 .s. oc 

De warmteoverdra chtscoeffici ent van het keramische materiaal 

aan het gas is dus 378 J/m2 .s. oe. 
Voor het proces zijn nodig: 34.576 .914 kcal/hr dit is 

40.212.951 J/s. 

Volgens Farnsworth is er voor een ~T =80 oe een warmtestroom van 

2 
~" = 378 x 80 = 30.240 J/m .s w 

Er is dus 
~ 

nodig aan inwendig oppervlak 
.)J 

40.212.9~1 _ 1329 79 2 
30.240 - ,m 

De buisplaten zijn zodanig gestapeld dat ~r buizen gev.rmd worden 
-2 van 3/8" diameter = 0,952 5 . 10 m. De lengte tot de kraak-

sectie is 2,5 m (litt. 1) . Per metere buis is het binnen­

oppervlak 2,99 x 10-2 m2 ; ~t aantal buizen dat dus nodig is, is: 

·1329,79 
2,5 x 2,99 x 10-~ = 17.790 buizen 

De gemiddelde volumestro0m is 191.547,374 -m3/hr = 53,21 m3/s 

De gemiddelde gassnelheid in de buizen is dusl 

53 21 = 42 ~ mis v- I 4.::!.!:...t..z! 
- 17.790 • 3,14 . 0,9 • 10· /4 

De litteratuur vermeldt ca 50 mis (litt. 2). 

/ Er worden 3 units van 2 ovens gebruikt. Per unit zijn dus nodig 

17.790/3 = 5930 buizen. 

1)e buizen zijn zOdanig geplaatst dat hun middelpunten de centra 
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zijn van cirkels met een diameter van 3/4", die volgens een 

dichtste stapeling geplaatst zijn. De buizen liggen dus zo­

danig dat hun centra in de hoekpunten liggen van een gelijkzij­

dige driehoek met zijde 3/4". De afstand tussen de buizen in 

horizontale richting is dus 3/4 x 2,54 :: 1,9 cm en die in 

verticale richting: 1/2 V3 x 3/4 x 2,54 :: 1, 65 cm • 

De 5930 buizen kunnen geplaatst worden volgens 77 x 77 buizen. 

De grootte van de oven wordt dus : 

hoogte 77 x 1,65 :: 1,27 m 

breedte: 77 x 1,9 :: 1,46 m 

b. Berekening ruimte voor kraking 

De kraaktijd is gesteld op 0.03 s. Er geldt 

contacttijd = volume/flow 

0.03 = 1,27 x 1,46 

~' :: 0,86 m 

J 
53,21 

~ 
De~engte van de kraakruimte is 0,86 m. De litteratuur geeft 

een kraakruimte van ca 0,5 m (litt. 1). Dit komt omdat de 

kraking ~a1 optreedt direct naast de kraakruimte in het 

keramische ' materiaal. 

Totale afmetingen van de oven c . _ 

hoogte 

breedte 

lengte 

1,27 m 

1,46 m 

2 x 2,5 + 0,5 m :: 5,5 rn 

De totale lengte van de oven is 5,5 m. De gemiddelde gassnelheid 

is 42 mis ; er is dus ook volda8n aan de eis dat de totale 

verblijf tijd van de ge.ssen in de oven opgeve er Ot1 sis. 
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X The oreti s che beschouwi ng ov . r ov en 

Uit de waarnemingen van Fn.rn8wor th ( li tt . 1) kan een overall 

warmteoverdrachtscoefficient berekend worden van 378 w/m2 °C. 

Er wordt nu getracht theoretisch een overdractscoefficient te 

berekenen. Voordat bepaalde formules gebruikt kunnen worden, 
. 

moet het Reynolds getal bekend zijn.va. de stroming. 

Re = 
9 v D 

w2arin 
~ 

~ = dichtheid 

v = snelheid fluidum 

TI = diameter buis 

~ = viscositeit flui dum 

Tot nu toe zijn de berekeningen uitgevo erd door een gemidd elde 

tempera tuur aan t e nemen van 650°C. Voor de berekening van 

het Reynolds getal worden de fysische eigenschappen van het 

gas genomen bij deze t emperatuur. 

~CH4, 6 50 °,0,5 atm = 0,1057 kg/m3 

v = 43 mis 

D 
-2 = 0,9525.10 m 

De vis cositeit bij hogere tempera turen is te berekenen volgens 

Meson (litt. 20) 

Hierin zijn de 

verschillende temperaturen. Voor 650°C blijkt te gelden: 

log (107 ~)/Ml/2. Tl / 2 ) = 1,3 , waarin 

M= mol. gew. Zo is voor de viscos iteit te berekenen: 
. -6 2 

~ = 24. 10 Ns~m 

Voor het Reynolds geta l ge l dt dus: 



\ 

\. 
I \. 
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-2 
Re= 0,le~7.43.0,9525.10 1 u = 7u5 

24 .10 -6 

,~t' )/ Dit betekent dat he t gas lamina ir stroomt. Een warmteoverdrachts-
~. ' 1~ coefficient is nu grafisch en door berekening te bepalen. 

1~ V'J 

i.'; bt;,( L; () Voor het warmteoverdrachts getal jq geldt: 
rt~ i~I " 

/ 1)-1 j == st . prl
/ 3 

~ / q 1/3 , , = Nu/Re Fr • Fr 

= Nu/Re • pr1/ 3 

Uit de graf iek jq vs Re (litt. 21, 23) blijkt bij Re=1785 en 

L/D = 250 (verhouding l engte ~:uis en diameter) dat j = 0,002 
q 

Dus: 

0,002 == C\ D • --4--- . (1c IJ )1/3 
À ovD 

p Ä 
\ 

(0,93)1/3 
.. 

I 0?oo2 . 0,1099 1 1785 . 
CA = 

0,9525 . 10-2 

cÁ = 41 w!..m2 • oe 

Voor het laminaire gebied bestaat tevens de uitdrukking: 

0( Di 
= 3,66 

ax > 0,1 
>-. , voor 

- 2 v D. 
1 

Bi j het invullen der waarden wordt een 0< gevonden van: 

eX = 42 111m
2 oe 

Hierbij is tevens aan de voorwaarde voldaan. 

Het geleidingsvermogen ~ van methaan bij 650 oe is berekend 

met de :formule 

À = 3,98 . 10-7 T + 641. 10-7 

À = 0,1099 W/m °C 

volgens W.F.Schottky (litt.22) • 

(T in oe) 

De cp van CH
4 

bij 650°C is 4,19. 103 J/kg oe (litt. 23). 

De ber ekende waarde van de warmteoverdJachtscoefficieni: is 
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42 w/m2 oe, de experimentele 378 w/m2 oe. 
Het gr ote verschil komt tengevolge van het feit dat er geen 

rekening is gehouden met straling. Aangezien de stralings­

overdracht e~enred ig is met T4 volgens Stefan-Boltzmann en 

er een groot temperatuur verloop van 380 °-1080 oe of nog 

veel hoger is, moet de bijdrage vooral bij de hoogste tem­

peraturen zeer groot zijn. Bij de verbranding van de afge­

werkte gassen of het aardgas treden hoge vlamtemperaturen 

tot ca 1700 oe op. 

Door het grote aantal variabelen is het niet mogelijk om 

theoretisch de overdr~ chtscoefficient te berekenen. 

Aangezien koolwaterstoffen, dus ook methaan, niet-diathermaan 

zijn, moet tevens de invloed van de gasemissiecoefficient 

en de gasabsorptiecoefficient in rekening gebracht worden. 

Er geldt de betrekking: 

Q = cr A ( e T4 - a T4 ) waarin 
s g g g s ' 

A = oppervlakte 
s 

e = gas emissie coefficient bij T 
g g 

a = gasabs orptie coefficient bij T 
g s 

Uit het veorgaande is het duidelijk dat het zeer moelijk is 

de invloed van de straling te berekenen • Het is dus aan te 

raden experimenteel de invloed ervan na te gaan. 

XI Temperatuur profiel in oven 

Het temperatuurpr ofiel van d e oven in lengterichting is te 

berek~nen met de differentiaalvergelijking van Fourier: 

a~ T , met 

Aangezien de \ van P1
2

0
3 

cons t ant v erond erst eld kan worden, is: 

d
2

T 
dx2 = ° voor stationa ire warmtegt' leiding. 
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Hi eruit volgt da t de temperatuurgradient constant is en de 

temperatuur lineair van x afhangt, want : 

dx 
= T2 - Tl 

In de practijk blijkt dit theoretische berekende profiel 

inderdaad op te treden, zie litt. 1. 

---- -------------------
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XII Andere methoden om gassen tot hoge temperatuur te verhitten 

Vele ma:berialen zi jn voorgesteld en gepa .1. tenteerd om te 

dienen als warmteoevrdra gede middelen, zoa ls pebbles, poreuze 

roestvrij sta le ballen, carbor undum pellets etc. Zelfs 

gesmolten metalen en zouten z i jn voorgesteld. 

Experimenteel is voor methaan kraking de tota le warmte over­

dracM:scoefficient van 5/16" diam. en 1/2" !iiam. pebbles 

bepaald nl. 8 ,2 Btu/ hr sq ft oF resp. 8 ,7 .(litt. 25). 

Kilpatr ick beschrijft de thermische kraking van n-butaan 

in een pebble heater (litt. 24) • 
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