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Samenvatiing,

Met behulp van een model, dat als onderdeel wvan dit onder-
zoek 1s opgesteld, worden berekeningen uitgevoerd aan ilwee
xanthogeneerreactoren, In deze reactoren wordt alkalicel=
lulose door dampvormige 082 gesulfideerd; gedurende een
gedeelte van het proces is ook vloeibaar 082 aanwezig. Het
doel van de berekeningen is het voorspellen van de maximale
temperatuur en de druk tijdens de sulfidatie, de duur van
de periode waarin vloeibaar 082 aénwezig is, de omzettings-
graad van de cellulose na deze periode en de tijd waarin de
reactie, na het verdampen van de laatste vloeibare CSQ,
volledig afloopt,

De uitkomsten van de berekeningen zijn vergeleken met de
resultaten die langs experimentele weg gevonden zijn, De
overeenkomst tussen theorie en praktijk is voor het tempe-
ratuur- en drukverloop redélijkﬁ De voorspelling van de
tijd dat er vloeibaar 082 aanwezig is, is goed; de omzet-
tingsgraad van de cellulose in die tijd is ongeveer 90%
van de eindomzetting, De tijd daarna waarin de reactie
volledig afloopt is niet goed te voorspellen, De oorzaak
hiervan is de slechte menging in de praktijk gedurende het
laatste gedeelte van het proces tgssen de 082 in de damp-
ruimte boven de cellulose en het gas tussen de cellulose-
kruimel,

Hierdoor duurt het proces in de praktijk aanzienlijk lan-
ger dan voor de sulfidatie bij een goede menging nodig is;
goede menging is in het model verondersteld,

len suggestie zal worden- gedaan waardoor de totale proces-

tijd bekort kan worden,




Lijst van gebruikte symbolen,

Cp soortelijke warmte
g1 “g() :
dimensieloze kentallen
€32
AOH reactiewarmte
k(T) reactiesnelheidsconstante
M totale massa van de reactorinhoud
MCS2 moleculair pgewicht van LSz
M moleculair gewicht van een cellulose-
cel . .
eenheid
Ncel aantal kmolen zuivere cellulose
NCS aantal kmolen zwavelkoolstof
2
PCS2 dampspanning van de C82
q verdampingswarmte CS2
r omzettingssnelheid 082
r(y,U) dimensieloze omzettingssnélheid
T reactiesnelheid van het CS2
S oppervlakte
S(U) dimensieloos kental
T temperatuur in de reactor
Tf referentietemperatuur
Te temperatuur van de omgeving
&7 temperatuurverschil tussen ingaand
en uitgaand koelwater
t tijd
U dimensieloze temperatuur
\4 volume van de gasruimte in de reactor
y fractie gereageerde 082

i/kg’C

i/kg
i/atm sec

kg
kg/kmol

kg/kmol

kmol

kmol
atm

j/kg
kmol/sec

kgCSz/kg sec

m




A warmteoverdrachtscoéfficient
. 0 o
8 verhouding N cel'/ N s,
? dichtheid
T dimensieloze tijd
Sév volumestroom
AC symbool voor alkalicellulose

L

accent ° slaat op de toestand op t = 0O
index d slaat op dampvormige 082

index vl slaat op vloeibare 082
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Inleiding.

De enige fase in de rayonfabricage die nog niet éoﬁgihﬁ”
kan worden uitgevoerd is het xanthogeneren: de reactie
tussen alkalicellulose en zwavelkoolstof, Dit proces wordt
uitgevoerd bij circa 30° C; het 052 wordt in de huidige
industriele uitvoering vloeibaar aan de cellulose toege-
voegd, nadat de druk in de reac£0r eerst tot O,f bar is
verlaagd, het verdampt en re;géert in gasvormigé toestand
met de cellulose. ‘

De xanthogeneertrommel draait tijdens het proces langzaam
rond, waardoor een intensieve menging van de cellulose en
een goed contact tussen de reactanten wordt verkregen,

Len met water gekoelde mantel zorgt voor de afvoer van

reactiewvarmte.

Nadat door Marucci [J] de kinetiek van de reactie tussen

082 en cellulose in het laboratorium was onderzocht en

nadat door Marrucci en Hellemans EZ} de grootte van de

warmteoverdrachtscosfficient tussen het alkalicellulose
en de trommelwand was bepaald, rees de vraag of met deze
gegevens de werking van een industriele xanthogeneerre-

actor voorspeld kan worden,

Het doel van dit onderzoek is het uitwerken van een model
van eenxanthogeneerreactor zoals dit door Davis[is aange-
geven, Op de digitale rekenautomaat van de Technische
Hogeschool zijn de berekeningen aan dit model uitgevoerd.
Aan de metingen, die Hellemans [J} aan xanthogeneerreacto-
ren in de industrie heeft verricht, zijn de bedrijfspara-
meters zoals afmetingen van de reactor, koelwatertempera-

tuur, etc, ontleend,




o]

1)

2)

Het model

Het xanthogeneren,

%
Omdat bij het xanthogeneren de AC reageert met 082 -

damp moet men het model in twee gedeelten splitsen.

Zolang“er vlioeibaar CS2 aanwezig is zal dit verdampen,
opdat er evenwicht zal blijven tussen vloeistof en damp

bij de heersende temperatuur. '

Indien geen vloeibaar CS2 meer aanwezig is zal de partiaal-
spanning van het 082 dalen onder de waarde ,die de dampspan-
ning bereikte op het moment dgt de laatste zwavelkoolstof
verdampte; uiteindeli jk zal, bij een stoechiometrische
vulling, alle 082 - damp verbruikt zijn en dus de CS2 -

dampspanning nul worden.

Beschrijving van het model,

Het model is gebouwd op de volgende twee behoudswetten:

- de vergellgklng die de omzettingssnelheid van het CS
beschrlgft

en

- de warmtebalans over het gehele systeem,
In woorden luiden deze relaties:

Het aantal kmoleh 082 dat bPer seconde met de A C rea-
geert is een functie van de temperatuur, de druk en de
hoeveelheid zuiver cellulose, die in de reactor over is,
De warmte die bij de reactie vrijkomt is gelijk aan de
warmte die nodig'is om de, door reactie uit de dampfase
verdwengn CS2’ aan te vullen (deze term verdwijnt indien
alle zwavelkoolstof verdamnf is) + dﬂ “armte die aan het
koelwater wordt afgestaan + de warmte die in de AC wordt
opgeslagen, Deze stof- en warmtebalans moeten simultaan
worden 0pgelost.

¥ AC = alkalicellulose.

1



2.3

2.4

Supposities

Met behulp van de volgende veronderstellingen wordt het

model van de xanthogeneerreactor opgebouwd.

Alle actieve cellulosegroepen zijn toegankelijk voor
de’CS2 - damp. De vloeibare C82 is uniform over de AC
verdeeld; vloeibare C82 reageert niet met de cellulose,
In de reactor heerst een uniforme temperatuur T.

De 082 ~ damp mag dls ideaal gaé beschouwd worden,

De warmteuitwisseling met de omgeving (temperatuur Te)

is evenredig met het temperatuurverschii (T = Te),

De kinetiek van de reactie,

De omzettingssnelheid van de zwavelkoolstof is, op voor-
stel van Marrucci, als volgt gedéfinieefﬁ,

r = k(T). PC . N

S cel,

2

hierin is

»e

r omgezette hoeveelheid CS, per tijdseenheid
{}mol/sec]

PCS : de evenwichtsdampspanning van het 082

-zolang er vloeibaar 082 aanwezig is; de

partiaalspanning van het 082 indien alle

vloeibare 082 verdampt is, [?ta]

N : het aantal aanwezige kmolen zuivere cel-
lulose. Ekmol} '

reactiesnelheidsconstante [j/ata sec]

;-
=3
g




2.5

2,6

)

€

De stofbalans

Omdat het CS
als N

5 als damp reageert met de cellulose is,

cs het totaal aantal aanvezige 082~kmolen voorstelt,
2

dN = dN

CS CS

2 2 damp

Voor de omzetting van het 082 geldt dus:

dNCS

dt

De aanwezige 082 is, indien het volume van de gasruimte

\' mBis9 als volgt verdeeld over de gas - en de vloeistof-
fases
Neg = Nog = Pgg » V/ (R.T) indien N082> PCSZ.V/(R.T)

2 vl. - 2 2

= 0 indien aan deze eis niet is voldaan

De warmtebalans,

Voor het gehele systeem kan de volgende warmtebalans

worden opgesteld:

t

aT dNCSZVl& _
AS (T - Te) = M.e_, —_ + (BH,r - q. —37). M g
hierin is AH : de warmte die per kg 082 vrijkomt bij

de reactie:

CS2 (gasvérming)+AC"”%xanthogenaat{j/kg]

de verdampingswarmte van het CS2 {j/ké}

[

Ic4 W=l

oS moleculairgewicht van CS, ikg/kmoq

M : totale massa van het systeem @g]

(2a)

(2b)

(3)




Met behulp van (1)’geldt voor het temperatuurverloop
tijdens de reactie:

K}

ar o -
Mcp it~ X S(Te =~ T) efﬁﬁ.Mcsz ’k(T)*PCSZ ’Ncel +
. dNCS vl
- 2 (4)
+ q°MCS ,
2 dt

De verandering van het aantal vloeibare kmolen 082

wordt met (2a) beschreven door:

(5a)

dN - Pug V/RT),

= d(Npyg = Prg V/RT) = a(N
€8,v1 c8, “CB, cs, d cs,

5 .
voor NCszd PCSé V/RT,

en met (2b) door: dNCSZVl = 0 ,voor NCS2d = PCSQV/RT (5b)

Hiermee wordt vergelijking (4),z0lang er vloeibaar CS2

aanvwezig is

v dP.. /T )

M .V ‘ ]
‘Q‘ q CSQ CSZ ); aT B
%\M.c + |
SR ( \ dt
/ R ar |

+ _
=ofS(Te = T) - (HH + q) MCS . T (6a)
2

en indien alle CS2 verdampt is:

dT {

A -
M,cp . =08, (Te ~T) = AH. Mag T (6b)

dt




2.7

De dimensieloze grootheden die het model beschrijven,

De beide hoofdvergelijkingen van het model, die de om-
zettingssnelheid van het 082 (1) en het temperatuur-
verloop beschrijven ((6&) en (6b)) kunnen met behulp
van de volgende kentallen, voor de verschillende termen,

dimensieloos gemaakt worden,

De fractie, van het oorspronkelijke aantal kmolen CSZ’

die met AC gereageerd heeft, wordt gegeven door:

¥

0O
/ Neg
2 2

De temperatuur in de trommel betrokken op de omgevings-

temperatuur:

U= T/Te

De tijdconstante van de reactie indien in de trommel
de omgevingstemperatuur Te heerst en de CS2 partiaal-
spanning gelijk is aan de dampspanning bij deze tempe-

ratuur, .

De verhouding van het aantal kmol zuivere cellulose~
eenheden en het aantal kmol CS2 dat op t = O aanvezig

is:

i _ (o] 0
5 = Ncel/NC82

Het molecuulgewicht van een cellulose eenheid

(C5H704CH20H)3

M o, 18 162 kg/kmol .

Uit de punten 1 en 4 volgt dat:§~y =N . /N
B cel

R % - toestand opt =0




De omzettingssnelheid van het 082 betrokken op de

omzettingssnelheid bij de omgevingstemperatuur Te

en de verzadigde dampspanning van het CS2 bij deze {,;aufvv

temperatuurs

- D fade b
k(T). Pyq (T) [ faets

2 (5 -vy)

| k(Te),_PCSé(Te)

T (Y9U) =

De verandering van de verhouding (dampspanning :
temperatuur) van het 082 met de temperatuur betrokken
op de dampspanning bij Te en de temperatuur Te:

i © 4P /T
Te2 082

S(U) = .
: PCSZ(Te) art

De fractie van de vrijkomende reactiewarmte die wordt
afgestaan aan de omgeving betrokken op de fractie van
de reactiewarmte, die in het systeem zou worden opge-
slagen, als het adiabatisch zou zijn, wordt gegeven

door:

g ::C&,s/(M,cp'. k(Te) . PCS2 (Te))

De verhouding verdampingswarmte - reactiewarmte:

g, = a/aH

De hoeveelheid warmte die bij een volledige omzetting

van het CS, vrijkomt betrokken op de totale warmte-

2
inhoud van het systeem bij temperatuur Te:

g5 = AH, Moo «Nog /( cp,Te,M)




10.

2.8

IR

Het aantal kmol dampvormig CS2 dat bij een temperatuur
van Te graden maximaal in de reactor aanvwezig kan zijn,
betrokken op het aantal oorspronkelijk toegevoegde

kmolen 082, wordt bepaald door:

0
g, = V. PC82 (Te) / (RaTeQNCSZ)

Invoering van de kentallen 1 = 10 in de stof- en

warmtebalans voor de reactor (1), (6a) en (6b) geeft:

£ - F oy (7)
( ' du _
Vg, .8 ogg-S(U)) __ = g, (1-U) - gg (1 - g ) r (8a)
av ‘
voor: Noo 47 Puo  V/RT
2 2
: du -
o — = g (1 -0) - g T, (8b)
av ’

voor: Ncsz 4= 'PC382 V/RT

De druk en de reactiesnelheidsconstante als functie van

de temperatuur,

Voor de numerieke uitwerking van de beide vergeli jkingen
((7) en (8)) is het noodzakelijk de druk en de reactie-
snelheidsconstante als functie van de temperatuur te
kennen,

Deze afhankelijkheid kan op de volgende wijze benaderd

vorden: #

n €
P082 (T) :>P082 (1°') . exp (mg1 . (B/U - 1)) en
*

k(T) . exp (~g, . (B/U- 1)).

i

k(T)

¥ T' is een referentietemperatuur, ( = 295,2° K )




2.9

gy = 8y

24

12

Hierin is;

B =T'/1°
De numerieke waarden van gy» 81 Prg (T*') en k (T') wor-
den gegeven in de volgende paragraaf, waar ze worden ge-

bruikt om de dimensieloze grootheden g, t/m e te berekenen.

De bepaling van de parameters gy - 8¢

Uit literatuyurgegevens [3} is g4 te berekenen; g, volgt
uit het werk van Marrucci [1] : indien T' = 295,2° K dan

zZijn gy en g, resp, 11,41 en 20,47, Dan is voorts ;

Pog (') = 0,4142 atm, k (T') = 3.107 * 1/sec atm,
’L,Z . .
Voor de berekeningen is g, als volgt omgewerkt,

Uit 2.7.7 volgt voor g5 op t = 0:

[¢] [0 0
g, = ® s)? / ( ML . e + ML . o )k‘ (Te).P.. (Te) =
3 AC Pac C82 pCS2 cs2
. [+ [¢)
= ga,/[ 1 + ¢ . M // c . M \)
e o 0
of g4, =(X,8)% Mo CPAC . k (Te)

Aldus gedefinieerd is 835 onafhankelijk van de vullings-

verhouding M° / M .y waardoor bij de berekeningen de
ACT CS2
vaarde van deze grootheid en van het product® S onafhan-

kelijk van elkaar gevarieerd kunnen worden,

Uit gegevens van Beek [4] volgt voor Byt

g, = 4/QH = 369/(-877) = - 0,4208,




85 Als volgt omgewerkt is de parameter gsin het model inge-

voerd:

» v 0 ‘ 0 0

i

2

4]
=AH / ( c oMY M4 Te
Pac AC TTCS, pc32

In de modelberekening is gebruikt:

4.10° j/kg°C en

o
i

Pac

0,657 10° j/kg®C

o]
it

P
GS2

g¢ De waarde van e hangt voornamelijk af van de grootte van
het vrije volume dat door gasfase gevuld kan worden,
Dit bestaat uit het gasvolume boven de cellulose vulling
dat eenvoudig is te meten en het volume gas in de cellu-
lose ( dat geschat moet worden ). We Zzijn als volgt te
wverk gegaan, |
Uit de gegevens van Hellemans ié de samenstelling van de
gebruikte AC de volgende:
33,5 gewicht % zuiver cellulose, 15,0 gew.% NaOH, 51,5
gew.,% H20° Bij de berekening van het totale gasvolume in
de reactor moet voor het soortelijk gewicht van de AC
die van samengeperste = luchtvrije AC genomen worden.
Uit de gegeven samenstelling is geschat dat het soortelijk
gewicht van luchtvrije AC 1000 kg/m3 bedraagt, Met deze
vaarde is uit het gegeven aantal kg AC waarmee de reactor

gevuld is het vrije volume (op t = 0) te berekenen.,

i3




2.10 De waarde van §

De waarde van 5 die de verhouding geeft van het aaﬁtal

‘kmol zuivere cellulose - eenheden en het aanta)l kmol
082 op t = 0 volgt uit

Loer s .M / M°

o T T AC cs,

Hierin is s de verhouding van de moleculaire gewichten:
= o o .
M082 / Mooy = 76/162 en M / M cg de massa verhouding

2

van de cellulose en de 082 aan het begin van het proces;

AC

f is de gewichtsfractie zuiver cellulose in de AC,
Volgens [[3] is deze gelijk aan f = 0,335,

Indien er stoechiometrische hoeveelheden worden gevuld
bij het begin isS = 1 , omdat 1 mol CS, reageert met

1 mol = eenheid zuivere cellulose,

14




3.2

a)

b)

Confrontatie van theorie en praktijk

De praktijkmetingen,

Uit het werk van Hellemans [i}, die metingen aan xanthoge~
neerreactoren in de praktijk gedaan heeft, zijn 4 voorbeel-
den genomr~n,

In tabel i zijn de voornaamste gegevens over de omstandig-
heden waaronder de processen hebben plaats gevonden, te
weten: de temperatuur van de AC op t = 0, de temperatuur
van het koelwater en de verhouding MZel / MOGSQ” voor de
vier beschouwde gevallen vermeld, -

In de laatste twee kolommen van deze tabel zijn de ge-
schatte en voor de berekening gebruikte waarde voor het
volume van de gasfase en het product{ S, gegeven, kEen be-
schrijving van de xanthogeneerreactor is in Ei} te vinden;
de getallen in de 2° kolom van tabel 1 komen overeen met de

codering van de processen in dit verslag.

De uitgevoerde berekeningen,

Met het in hoofdstuk 2 beschreven model voor de reactie
tussen AC en CSZ, zijn de volgende berekeningen uitge~

voerd,

Voor de vier praktijkgevallen zijn, onder de condities
die in tabel 1 zijn vermeld, de druk in de reactor, de
temperatuur van de AC en de hoeveelheid zuiver cellulose
die momentaan aanwezig is, als functie van de tijd gedu-

rende de reactie bepaald,

Voor twee praktijkgevallen (I en II , zie tabel 1) is de

. C , o o
invloed, van variaties in de waarde vanS en M cel/M cs_ !
-
&

met + 10%, berekend,

15




383

c)

a)

b)

i6

Voor één geval (I1) is tevens de invloed van een verande-
ring in het volume van de gasfase, eveneens met + 10%

bepaald,

In de appendix is sangegeven hoe uit de praktijkmetingen
van Hellemans de reactiesnelheid van het 0829 voor een
gedeelte van het proces, is te schatten.

Deze waarden komen goed overeen met de door Marrucci op
laboratoriumschaal gemeten en de in het model gebruikte

waarde voor de reactiesnelheid van het CSz.

Essedtiele verschillen tussen model en praktijk omstan-

digheden,

De consequentie van het invoeren van veronderstellingen
bij het opzetten van een model is,dat hierdoor verschil-

len met het gebeuren in de werkelijkheid kunnen ontstaan,

Tussen het model, zoals dat in hoofdstuk 2 is opgezet,
en de praktijkmetingen lopen de_volgende verschillen het

meest in het oog.

De dampspanning van het 082 is in het model, ten tijde -
t = 0, gelijk aan de evenwichtsdampspanning bij TO; in

de praktijk wordt de CS2 als vloeistof gedoseerd en moet

deze dampspanning eerst worden opgebouwd, wvaardoor de
temperatuur van de AC zakt,

Bovendien neemt de dosering van het C82 een eindige tijd

in beslag (ongeveer 5 min) terwijl in het model alle 082

ineens op t = 0 wordt toegevoegd,

In het model is de temperatuur van de AC op t = 0 gelijk
genomen aan de temperatuur van de AC in de proeven op

het moment dat de evenwichtsdampspanning is opgebouwd,




3.4

d

De koelwatertemperatuur, Te, is in het mode)l constant
genomen, terwijl in de praktijk, tijdens het proces,

Do 0
variaties van ongeveer + 0,5 "C voorkomen,

Bij de modelberekeningen is voor het product™S een con-
stante wparde genomen totdat er geen vloeibaar CS2 meer
aanwezig is, Op dat momenti is echter reeds 90% van de
eindemzetting bereikit en de lading ongeveer tot de helft
van het oorspronkelijke volume ingeklonken, zodat ook
ruvveg de waurde van 5 gehalveerd is, Bovendien zal de oA
kleiner worden indien de hoeveelheid vloeibaar 082 aan

de wand afneemt Eﬁ} .

Met de verandering van de groolte van het product©S is

in het model enigszins rekening gehouden doofC&S een factor
10 te verkleinen voor het laatste gedeelte van het proces
(dat deel waarbij de CS2 alleen dampvormig aanwvezig is),
llen dergelijke sprong in®% S impliceert een verschil met de

praktijk waar de waarde van het product XS geleidelijk,

tijdens het proces, zal afnemen,

Resultaten en overeenkomst tussen model en praktijk,

Het hoofddoel van de berekeningen aan de xanthogeneerreac-
tor met behulp van het beschreven model is het bepalen van
de maximale temperatuur die bij de reactie te verwachten
is (in verband met de ontleding van het AC is de maximaal
toegestane temperatuur ongeveer 43700) en de totale tijd
die met het sulfidatieproces is gemoeid, Bovendien is de
duur van de beide perioden, waaruit de totale reactietijd
is‘opgebouwd, van belang,

In tabel 2 zijn de sulfidatietijden en de maximale tempe-
ratuur voor de 4, theoretisch en experimenteel, beschouwde

gevallen weergegeven,




i8
De figuren 1 t/m 4 geven de resultaten van de berekenin-

gen (vergelijk § 3.,2),

Uit de resultaten van de modelberekeningen kunnen de

volgende conclusies getrokken worden.

| 1) De maximale temperatuur die in de reactor tijdens
5 het proces wordt bereikt, is goed te voorspellen.
2 2) De duur van de periode waarin vloeibaar C82 aan-—

% wezig is volgens de theorie klopt binnen 15% met

| de waarde uit de praktijk.

% 3) In het begin van het proces is er een verschil in
l het gemeten en voorspelde temperatuurverloop.

De tijd dat alléén dampvormig CS, aanvezig is,

is met deze berekening niet pauwkeurig te voor-

spellen,

Het onder punt 3 genoemde verschil in het temperatuur-
verloop is een gevolg van de afwijkingen tussen het model
en de praktijk, die in § 3,3 in de punten a t/m d reeds
genoemd zijn,

De volgende verklaring kan gegeven worden voor het onder
4 genoemde verschil tussen de tijden dat er, volgens de
theorie en de praktijk, alleen dampvormig C82 aanwezig
is, Bij het opzetten van het model is verondersteld dat
alle actieve cellulose groepen steeds voor de 082 damp
toegankelijk zijn, In de praktijk is dit het geval zolang
de dampspanning van het 082 door het verdampen van de,
overal door de AC verspreide, CSZmdruppels op peil wordt
gehouden,

Na het verdampen van de laatste CSZWdruppels kan echter
alleen met de aan de oppervlakte van de AC aanwezige
cellulose een reactie plaats Qinden (alle aanveziwe C82

bevindt zich nu in dampvormige toestand boven de AC),
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{ aflopende proces wordt nu bepaald door

De duur van he
lakte

de mate waarin de gereageerde cellulose aan de opperv
wordt verversd,of de mate waarin de damp door de bewegende

kruimel wordt meegenomen uit de dampruimte naar het hart
van de cellulosevulling.

@ Daar in hei model geen rekening is gehouden met deze

’ transportweerstand is de berekende sulfidatietijd veel

% korter dan de gemetene.
Omtrent de omzetting van cellulose tot xanthogenaat tij-
dens het laatste gedeelte van dit proces kan het volgende

gezegd worden., Daar het asntal kmolen CS2 in de gasfase

relatief klein is ten opzichte van het aantal kmolen dat

op t = 0 is toegevoegd, zal ook het gedeelte van de cel-
lulose dat in de laatste periode gesulfideefd wordt rela-
tief klein zijn.

i Indien nu de reactietijd, waarin slechts Cszad&mp aanweszig

is relatief lang is wegens de transportweerstand tussen de

[ dampruimte en de "bulk" van de kruimels verdient het over-

weging de reactor met een overmaat vloeibaar 082 aan het
L]
begin te vullen en het proces, na het verdampen van de

laatste vioeibare CSz, stop te zetten, De totale reactie-

CS. moet worden teruggewennen uit de afgassen, die aan het

2

z
|
é'
|
i
! {ijd wordt dan verkort, waar echter tegenover staat, dat
i
| , .
| eind van het proces uit de reactor moeten worden gepompt,

0f de terugwiuning belkostigd kan worden uit de verkorting

{
§ van de reactieduur is een economische kwestie; in § 5
|

i worden hierover nog enkele opmerkingen gemaakt,
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» QT e - TR Y Y 3 0 o
Discussie over de invloed van Vg,ﬁiS en M cel/M 082

Teneinde de invleed van een verandering in de voornaamste

bedrijfsparameters, het volume van de gasfase, het product
S en de vullingsverhouding, op t = 0, na te gaan, zijn de
berekeningen ook voor een variatie van * 10% in de waarde

van deze parameters uitgevoerd,

De resultaten van deze berekeningen voor de gevallen I en

I1 zijn in de figuren 1 t/m 6 weergegeven,

Uit figuur 6 blijkt dat de invioed van een verandering in
Vg geen invleed heeft op het verloop van druk en tempera-
tuur 1ijdens het eerste gedeelte van de sulfidatie,

Daar het aantal kmolen CSQ, dat direct na deze periode in

de gasfase aanvezig is, voor de drie gevallen verschillend

‘is, constateert men volgens.het rekenmodel in dit gedeelte

van het proces een kleine verandering in de reactietijden.
Deze verandering met het beschikbare gasvolume zal groter
zijn in de pfaktijkﬂ waar de menging tussen dampruimte en
kruimels slecht 1is,

De figuren 3 en 5 geven het temperatuur- en drukverloop
voor het geval dat het product® 5 gevarieerd wordt,

Len verandering in de temperatuur van 0,5 °C tussen de
beide extreme variaties is het gevolg, Len kleine verlen-
ging van de sulfidatietijd bij een kleinere waarde van XS

is aanwijsbaar.

De invloed van een verandering in de vullingsverhouding
op t = O blijkt uit de figuren 1, 2, 4, 5,

Indien de hoeveelheid CS, verhoudingsgewijs toeneemt, zal

2
er langer vloeibaar C82 aanvwezig zijn en zal meer cellu-

lose in deze periode worden omgezetl,
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De tijd waarin de reactie afloopt zal eveneens toenemen
doordat de hoeveelheid, in dit gedeelte van het proces
aanwezige, zuivere cellulose, door de grotere omzetting
in de eerste periode, kleiner is geworden, Het van te

voren vaststellen van de vereiste omzettingsgraad is dus

belangrijk.

Bij de modelberekeningen is de verhouding M® </ M° <
cel Cbz

. o
gevarieerd door M cel te veranderen, Het aantal kmolen

”

cellulose dat in elk van beide periodes wordt omgezetl is
g

dus onafhankelijk van de vullingsverhouding op t = 0.
De voorspelde invieoed van de verhouding MOC l/ M°

Cbz

op de sulfidatietijden wordt veor proces I in tabel 3

gegeven,
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Aanbevelingen,

In 3.4 is vastgesteld dat in de laatste periode van de
sulfidatie relatief weinig cellulose wordt omgezet; de
tijd die hiermee in de praktijk gemoeid is bedraagt 30
tot 40% van de totale procestijd, Indien men echter de
reactie met een overmaat CS2 start, zal de periode dat

er vliceibaar (S, aanwezig is langer worden en de omzet-

ting in deze peiiode groter, Doordat in dit geval de

082 damp steeds overal aanwezig is, zal de totale sulfi-
datietijd aanzienlijk bekort kunnen worden, terwijl de
uiteindelijke omzetting gelijk blijft; het proces kan dan
na het verdampen van de laatste vloeibare CS2 geétopt WOr=
den, Ken nadeel van deze vwerkwijze is, dat de CS2 uit de
damp moet worden teruggewonnen, Uit bedrijfseconomisch
oogpunt zal berekend moeten worden of deze omschakeling
nuttig is. (Daar de totale sulfidatietijd, in geval I, met
deze werkwijze van 76 tet ongeveer 55 minuten kan worden
teruggebracht, betekent dit dat met 3 aldus gedreven
reactoren dezelfde opbrengst als met vier "orthodox"

werkende reactoren gehaald kan worden).

Met het oog op de slechte warmteoverdracht van de AC aan
de wand en de geringe menging van de componenten aan het
einde van het proces zouden de mogelijkheden voor het aan-

brengen van een roermechanisme bestudeerd moeten worden,

Indien de reactie in een gefluidiseerd ﬁgqjgou kunnen
plaats vinden door stikstof (die aan GS2 verzadigd is) door
de AC te leiden, kan een goede temperatuurbeheersing en

een groot contactoppervlak tussen de componenten verkregen
worden, Een eis hiervoor is dat de AC goed gefluidiseerd
kan worden. Het probleem van het terugwinnen van de 082
blijft dan echter,indien men van het gebruik van een.

gesloten gascircuit afziet, bestaan,
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Appendix

Bepaling van de reactiesnelheidsconstante uit de prakti jk-

metingen,

Bij een beschouwing van het temperatuurverloop dat in de
praktijk gemeten is, voor de gevallen II, TII en IV, zie

de figuren 3, 8, 10, valt het op, dat gedurende een gedeelte
van de sulfidatietijd de druk en de temperatuur in de reactor
ongeveer constant zijn, Bovendien blijkt ook het verschil
tussen de ingangs—- en uitgangstemperatuur van hetl koelwater,
AT, nagenoeg constant te zijn [3:[ , De conclusie moet zijn
dat er gedurende deze periode een evenwicht bestaat tussen

de heeveelheid CS2 die verdampt en de hoeveelheid 082 die
reageert met de cellulose,

De volgende warmtebalans kan voor deze periode worden op-

gesteld:

Yoo Mcel -QH = YA - Mcel »aF ¢v '.? w’ CP;AAT (1) 7i2

Hierin is rp : de reactiesnelheid van C82 met de cellulose

uitgedrukt in kg cs per kg zuivere cellu-

2
lose en per sec.

Uit (1) volgt voor T,
¢vfw c, QT

W
¥ =
A Mcel(&H~q7

3

. - - 3
Met de waarde van ¢v uit fil : ¢v = 0,935 10 m”/sec

kan Ty berekend worden indien de waarde van Mcel bekend
is, Voor deze grootheid is de gemiddelde waarde van het
aantal aanwezige kg zZuivere cellulose gedurende deze periode
genomen., De resultaten van deze berekening staan in tabel

4 s




N
Beziet men het temperatuurverloop dat in geval I, figuur 1,
gemeten is dan blijkt dat de temperatuur van de AC, in de
pericode van de reactie tussen de 20 en de 50 minuten,
practisch lineair met de %ijd teoe neemt,

Voor deze periode luidt de warmtebalans:

r, oM SH+G C o AT =1, M q + M, .. c daT
A ce ™ 3 v §w P, A cel ACT Tp,o 5%
hierin is ¢v = 2,73 10@3 mj/sec.
0] S’ e AT j

M C r ¥ W P b i
\\ Z‘A = AC pAC . ar - ¥ /. !
) i H —-q) it —q )

Moep (OH -q) ar Miep (BH - q )

In tabel 4 zijn ook de resultaten van deze berekeningen &H§P

gegeven, De overeenstemming met de, door Marrucci op

laboratoriumschaal gemeten waarden voor r is goed,
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~Tabel 4. Vergelijking van de uit praktijkmetingen berekende en de
door Marrucci bepaalde reactiesnelheden.
. el . o - . o T~ . r 105k
proces | figuur | beschouw_{Meg |aTin °C dT/dt n Tin C |Rs, in |"A gCSg/kg sec
nr. nr. | de periode| in uit _
in < 3] c/ atm. fuit de | uit
min. g sec praktijk |Marrucci
- - _3
I 1 20-50 |300 | 075 |417.10 32 06 14 11
I 3 50-140 55 | 020 - 214 0,41 2,8 38 ==
i 8 70-160 61 035 — 223 0,42 4.4 40
\Vi 10 20-130 36 020 — 210 O,41_ 43 375
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Tabel 3

De voorspelde invioed van de vullingsverhouding op de
sulfidatietijden en de omzettingsgraad.

Mg?/o N‘Z:e| Periode waarin vicei. |Periode waarin alleen |totale |totale
MCSQ baar CS, aanwezig is  [gasvormige CS, sulfidatiejomzetting
| aanwezig is tijd in  [in “evan
min.  |de begin
duur | aantal |jomzetting] duur | aantal jomzetting concen -
in min | omgezeYin °van in omgezel in %o tratie
te de begin| min. | te van de
kmolen jconcen. 'kmolen |begincon
tratie centratie
2 .51 334 458 | 224 67 8,7 0,38 1,4 545 é8,4
277 |37 40 224 | 605 7 038 | 103 | 47 | 708
304 4,05 36 224 555 55 038 94 | 415 649
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