
TECHNISCHE HOGESCHOOL DELFT 
TL 

MODELBEREKENINGEN A A N T W E E X A N T H O G E N E E R -

REACTOREN 

L.H.M. SMULDERS 

AFSTUDEERVERSLAG 

apr i l 1966 

Laboratorium voor Technische Natuurkunde 
LORENTZWEG 

DELFT 



M O D E L B E R E K E N I N G E N A A N T ¥ E E 

- X A N T H O G E N E E R R E A C T O R E N 

La b o r a t o r i u m voor L„H,M. Smulde 
Fysische T e c i i n o l o g i e . r 

, , a p r i l 1966 
der Technische Hogeschool ^ 
P r i n s Bernhardlaan 6 
üelft. 







inhoudsopgave 

pag 
1 Samenvatting., 

L i j s t Yan g e b r u i k t e symbolen., 2 

1 , I n l e i d i n g , _ ^ 

2, Het model _ ' ^ 

2.1 Het xanthogeneren. • " 5 

2.2 B e s c h r i j v i n g van het model. ^ 

2.3 Supposities,,' ' " ^ 

2.4 De k i n e t i e k van de r e a c t i e . 

2.5 Üe s t o f b a l a n s , 

2.6 De warratebalans. 

2.7 De dinieasi(?loze grootheden d i e het model 
9 

b e s c h r i j v e n . 

2.8 De druk en de r e a c t i e s n € ? l h e i d s c o n s t a n t e a l s 

f u n c t i e van de. temperatuur, 

2.9 De b e p a l i n g van de parameters g,j ĝ -. 
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Met behulp van een mode 1, d a t a l s onderdeel van d i t onder

zoek i s o p g e s t e l d , worden berekeningen u i t g e v o e r d aan twee 

xan t h o g e n e e r r e a c t o r e n . I n deze r e a c t o r e n wordt a1ka 1 i c e 1 -

l u l o s e door dampvormige CS^ g e s u l f i d e e r d ; gedurende een 

gede e l t e van het proces i s ook v l o e i b a a r CS^ aanwezig. Het 

doel van de berekeningen i s het v o o r s p e l l e n van de maximale 

temperatuur en de druk t i j d e n s de s u l f i d a t i e , de duur van 

de periode waarin v l o e i b a a r CS^ aanwezig i s , de o m z e t t i n g s 

graad van de c e l l u l o s e na deze periode en de t i j d w a a r in de 

r e a c t i e 5 na het verdampen van de l a a t s t e v l o e i b a r e CS^, 

v o l l e d i g a f l o o p t . 

De u i t k o m s t e n van de berekeningen z i j n verge leken met de 

r e s u l t a t e n d i e langs e x p e r i m e n t e l e weg gevonden z i j n . De 

overeenkomst tussen t h e o r i e en p r a k t i j k i s voor het tempe

r a t u u r - en d r u k v e r l o o p r e d e l i j k . De v o o r s p e l l i n g van de 

t i j d d a t er v l o e i b a a r CS^ aanwezig i s , i s goed; de omzet

t i n g s g r a a d van de c e l l u l o s e i n d i e t i j d i s ongeveer 90% 

van de eindomze t t i n g . De t i j d daarna waarin de r e a c t i e 

v o l l e d i g a f l o o p t i s n i e t goed t e v o o r s p e l l e n . De oorzaak 

h i e r v a n i s de s l e c h t e menging i n de p r a k t i j k gedurende het 

l a a t s t e g e d e elte van het proces tussen de CS.^ i n de damp-

ru i m t e boven de c e l l u l o s e en het gas tussen de c e l l u l o s e -

k r u i m e l . 

H ierdoor d u u r t het proces i n de p r a k t i j k a a n z i e n l i j k l a n 

ger dan voor de s u l f i d a t i e b i j een goede menging n o d i g i s ; 

goede menging i s i n het model v e r o n d e r s t e l d , 

Een s u g g e s t i e z a l worden- gedaan waardoor de t o t a l e proces-

t i j d b e k o r t kan worden. 
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Uj£t_3an_jebruikte symbolen^ 

g 32 3 

k ( T ) 

M 

s o o r t e l i j k e warmte 

dimensieloze ken t a l l e n 

reac tiewarmte 

reac t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e 

t o t a l e massa van de reac t o r i n h o u d 

m o l e c u l a i r gewicht van CS^ 

jAg°c 

M 
ee l 

^ c e l 

^CS^ 

GS, 

a a n t a l kmolen z u i v e r e c e l l u l o s e 

a a n t a l kmolen z w a v e l k o o l s t o f 

dampspanning van de CS^ 

verdampingswarmte CS 

r o m z e t t i n g s s n e l h e i d CS^ 

r{ y , U ) d i m e n s i e l o z e o m z e t t i n g s s n e l h e l d 

S 

s(u) 

T 

T« 

Te 

t 

U 

V 

y 

j / k g 

1 /atm sec 

kg 

kg/kmol 

m o l e c u l a i r gewicht van een c e l l u l o s e - kg/kmo1 
eenheid 

r e a c t i e s n e l h e i d van het CS^ 

o p p e r v l a k t e 

d i m e n s i e l o o s k e n t a l 

temperatuur i n de r e a c t o r 

r e f e r e n t i e t e m p e r a t u u r 

temperatuur van de omgeving 

t e m p e r a t u u r v e r s c h i l tussen ingaand 
en u i t g a a n d k o e l w a t e r 

t i j d 

d i m e n s i e l o z e temperatuur 

volume van de gasruimte i n de r e a c t o r 

f r a c t i e gereageerde CS^ 

kmol 

kmol 

atm 

j / k g 

kmol/sec 

kgCS^/kg sec 

m 

"C 

sec 

3 
m 
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cX warmteoverdrachtscoëfficient V/ra^ °C 

S v e r h o u d i n g N° , / N o 
ee l ' " CS^ 

^ d i c h t h e i d kg/m^ 

" t ^ d i m e n s i e l o z e t i j d 

volumostroom m^/sec 

AC symbool voor a l k a l i c e l l u l o s e 

accent ° s l a a t op de t o e s t a n d op t = 0 

index d s l a a t op dampvormige CS^ 

index v l s l a a t op v l o e i b a r e CS2 



De enige fase i n de r a y o n f a b r i c a g e d i e nog n i e t c o n t i n u 

kan worden u i t g e v o e r d i s het xanthogeneren: de r e a c t i e 

tussen a l k a l i c e l l u l o s e en z w a v e l k o o l s t o f . D i t proces wordt 

u i t g e v o e r d b i j c i r c a 30° C; het CS^ wordt i n de h u i d i g e 

industriële u i t v o e r i n g v l o e i b a a r aan de c e l l u l o s e toege

voegd, nadat de druk i n de r e a c t o r e e r s t t o t 0,1 bar i s 

v e r l a a g d , het verdampt en r e a g e e r t i n gasvormige t o e s t a n d 

met de c e l l u l o s e . 

De xanthogeneertrommel d r a a i t t i j d e n s het proces langzaam 

rond, waardoor een i n t e n s i e v e menging van de c e l l u l o s e en 

een goed c o n t a c t tussen de r e a c t a n t e n wordt v e r k r e g e n . 

Een met water gekoelde mantel z o r g t voor de a f v o e r van 

r e a c t i e w a r m t e . 

Nadat door Narucci DJ de k i n e t i e k van de r e a c t i e tussen 

CS^ en c e l l u l o s e i n het l a b o r a t o r i u m was onderzocht en 

nadat door M a r r u c c i en Hellemans [ 2 ] de g r o o t t e van de 

warmteoverdrachtscoëfficient tussen het a l k a l i c e l l u l o s e 

en de trommelwand was bepaald, rees de vraag o f met deze 

gegevens de w e r k i n g van een industriële xanthogeneerre-

a c t o r v o o r s p e l d kan worden. 

Het d o e l van d i t onderzoek i s het u i t w e r k e n van een model 

van een x a n t h o g e n e e r r e a c t o r z o a l s d i t door D a v i s | i s aange

geven. Op de d i g i t a l e rekenautomaat van de Technische 

Hogeschool z i j n de berekeningen aan d i t model u i t g e v o e r d . 

Aan de metingen^ d i e Hellemans [3') aan x a n t h o g e n e e r r e a c t o -

ren i n de i n d u s t r i e h e e f t v e r r i c h t , z i j n de b e d r i j f s p a r a -

meters z o a l s a f m e t i n g e n van de r e a c t o r , koe1watertempéra¬

t u u r , e t c . o n t l e e n d , 



2 Het model 

Mi l ^ i S B i h o ^ e n e r e j u 

1) 

2) 

Omdat b i j het xanthogeneren de AC r e a g e e r t met CS -

damp moet men het model i n twee ge d e e l t e n s p l i t s e n ! 

Zolang er v l o e i b a a r CS^ aanwezig i s z a l d i t verdampen, 

opdat er evenwicht z a l b l i j v e n tussen v l o e i s t o f en damp 

b i j de heersende temperatuur. 

I n d i e n geen v l o e i b a a r CS^ meer aanwezig i s z a l de p a r t i a a l 

spanning van het CS^ dal e n onder de waarde,die de dampspan 

n i n g b e r e i k t e op het moment dat de l a a t s t e z w a v e l k o o l s t o f 

verdampte; u i t e i n d e l i j k z a l , b i j een s t o e c h i o m e t r i s c h e 

v u l l i n g , a l l e CS^ - damp v e r b r u i k t z i j n en dus de CS -

dampspanning n u l worden. ^ 

B e s c h r i j v i n g van het model. 

Het model i s gebouwd op de volgende twee behoudswetten: 

- ^® v e r g e l i j k i n g d i e de o m z e t t i n g s s n e l h e i d van het CS., 

b e s c h r i j f t ^ 

en 

- de warmtebalans over het gehele systeem. 

I n woorden l u i d e n deze r e l a t i e s : 

Het a a n t a l kmolen CS^ d a t per seconde met de A C r e a 

g e e r t i s een f u n c t i e van de temperatuur, de druk en de 

hoe v e e l h e i d z u i v e r c e l l u l o s e , d i e i n de r e a c t o r over i s . 

De warmte d i e b i j de r e a c t i e v r i j k o m t i s g e l i j k aan de 

warmte d i e n o d i g i s om de, door r e a c t i e u i t de dampfase 

verdwenen CS^, aan t e v u l l e n (deze term v e r d w i j n t i n d i e n 

a l l e z w a v e l k o o l s t o f verdampt i s ) + de warmte d i e aan het 

k o e l w a t e r wordt a f g e s t a a n + de warmte d i e i n de AC wordt 

opgeslagen. Deze s t o f - en warmtebalans moeten s i m u l t a a n 

worden o p g e l o s t . 

AC = a l k a l i c e l l u l o s e . 



S u p p o s i t i e s 

Met behulp van de volgende verzenders t e H i n g e n wordt het 

model van de x a n t h o g e n e e r r e a c t o r opgebouwd. 

A l l e a c t i e v e c e l l u l o s e g r o e p e n z i j n t o e g a n k e l i j k voor 

de CS^ - damp. De v l o e i b a r e CS^ i s u n i f o r m over de AC 

v e r d e e l d ; v l o e i b a r e CS^ r e a g e e r t n i e t met de c e l l u l o s e . 

I n de r e a c t o r h e e r s t een uniforme temperatuur T. 

De CSg - damp mag a l s i d e a a l gas beschouwd worden. 

De w a r m t e u i t w i s s e l i n g met de omgeving ( t e m p e r a t u u r Te) 

i s e v e n r e d i g met het t e m p e r a t u u r v e r s c h i l (T - T e ) , 

De k i n e t i e k van de r e a c t i e . 

De o m z e t t i n g s s n e l h e i d van de z w a v e l k o o l s t o f i s , op vo o r ¬

s t e l van M a r r u c c i , a l s v o l g t g e d e f i n i e e r d . 

r = k ( T ) . P, N 
c e l , 

h i e r i n i s 

k ( T ) 

r 

N 
c e l 
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2,5 De s t o f b a l a n s 

Omdat het CSg a l s damp r e a g e e r t met de c e l l u l o s e i s , 

a l s N^e het t o t a a l a a n t a l aanwezige CS -kmolen v o o r s t e l t , 
2 

dN.„ = dN 
^^2 ^^2 damp 

Voor de o m z e t t i n g van het CS^ g e l d t dus: 

dN 

^ = - ^ ( T ) ' ^CS. ^ \ e l - " ^ ^ 
d t 

üe aanwezige CS^ i s , i n d i e n het volume van de gasruimte 

V m-̂  i s j a l s v o l g t v e r d e e l d over de gas - en de v l o e i s t o f 

fase s 

"^^2 VI. " H ' '"«^2' '''' H > ^cS^.V(R.r) (2a) 

= O i n d i e n aan deze e i s n i e t i s voldaan (2b) 

2,6 Ü£_ïMiaiebalanSi 

Voor het gehele systeem kan de volgende warmtebalans 

worden o p g e s t e l d ; 

^^CS v l . _ 

f) _ ^ " d t " csg 

h i e r i n i s AH : de warmte d i e per kg CS^ v r i j k o m t b i j 

de r e a c t i e s 

CSg (gasvorming)+AC -->xanthogenaat j / k g j 

q : de ve rdampingswarmte van het CS^ [j/kgj 

M̂ g : m o l e c u l a i r g e w i c h t van CS^ [kg/kmol 

M : t o t a l e massa van het systeem [kg' 



Met behulp van (1) g e l d t voor het températuurverloop 

t i j d e n s de r e a c t i e ? 

MCp ff = cXS(Te ^ T) -AH.M^g^ '^^'^^'^CS^ ' ^ c e l 

dN 

+ q.M 
CSg v l (4) 

CS 
2 d t 

De v e r a n d e r i n g van het a a n t a l v l o e i b a r e kmolen CS2 

wordt met (2a) beschreven door: 

2 

(5a) 

'CS^vl ""''CSJ CS^ • -

— N ^ s J ^ c s - ^ / ^ ^ ' 

en met (2b) d o o r i dN^g = O ,voor N = ^ c s / ^ ^ ^ ^^^^ 

Hiermee wordt v e r g e l i j k i n g ( 4 ) , z o l a n g er v l o e i b a a r CS^ 

aanwezig i s 

^•^CS2 ^^2 

M.Cp + 

R dT 

dT 

d t 

4. 
= <^S(Te ~ T) - ( A H + q) M̂ ĝ̂  . r (6a) 

en i n d i e n a l l e CS^ verdampt i s : 

dT 4 ^ 
M.c . _ ^CAS, (Te »T) ^ AH. M^g , r 

d t 

(6b) 
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De beide h o o f d v e r g e l i j k i n g e n van het model, d i e de om¬

z e t t i n g s s n e l h e i d van het CSg (1) en het températuur

v e r l o o p b e s c h r i j v e n {(6a) en ( 6 b ) ) kunnen met behulp 

van de volgende k e n t a l l e n , voor de v e r s c h i l l e n d e termen, 

di m e n s i e l o o s gemaakt worden. 

1, De f r a c t i e , van het o o r s p r o n k e l i j k e a a n t a l kmolen CSg, 

d i e met AC gereageerd h e e f t , wordt gegeven door; 

2. De temperatuur i n de trommel b e t r o k k e n op de omgevings

temperatuur: 

U = T/Te 

3, De t i j d c o n s t a n t e van de r e a c t i e i n d i e n i n de trommel 

de omgevingstemperatuur Te h e e r s t en de CS^ p a r t i a a l -

spanning g e l i j k i s aan de dampspanning b i j deze tempe

r a t u u r . 

T = k(T e ) . Pcs^ (Te) • t 

4. De v e r h o u d i n g van het a a n t a l kmol z u i v e r e c e l l u l o s e -

eenheden en het a a n t a l kmol CS^ d a t op t = O aanwezig 

i s : 

Het molocuulgewicht van een c e l l u l o s e eenheid 

(C5H^O^CH20H)s 

M , i s 162 kg/kraol. 
c e l 

U i t de punten 1 en 4 v o l g t d a t : ̂  - y -~ N^^^ 

^ ° t o e s t a n d op t = O 



De o m z e t t i n g s s n e l h e i d van het CS^ betr o k k e n op de 

o m z e t t i n g s s n e l h e i d b i j de omgevingstemperatuur Te 

en de verzadigde dampspanning van het CS^ b i j deze \ 

temperatuur: • 

k ( T ) . P„„ (T) 

k ( T e ) . P^.g^(Te) 

De v e r a n d e r i n g van de ve r h o u d i n g (dampspanning : 

t e m p e r a t u u r ) van het CSg met de temperatuur b e t r o k k e n 

op de dampspanning b i j Te en de temperatuur Te: 

S(U) ^ 

Te2 ^^CS^ 

Pp, (Te) dT 

De f r a c t i e van de vrijkomende r e a c t i e w a r m t e d i e wordt 

a f g e s t a a n aan de omgeving b e t r o k k e n op de f r a c t i e van 

de r e a c t i e w a r m t e , d i e i n het systeem zou worden opge

s l a g e n , a l s het a d i a b a t i s c h zou z i j n , wordt gegeven 

door: 

g = c i . S / ( M . c , k( T e ) . P^g ( T e ) ) 

De v e r h o u d i n g verdampingswarmte - r e a c t i e w a r m t e : 

De h o e v e e l h e i d warmte d i e b i j een v o l l e d i g e o m z e t t i n g 

van h e t CS^ v r i j k o m t b e trokken op de t o t a l e warmte-

inhoud van het systeem b i j temperatuur Te: 
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10. Het a a n t a l krnol dampvormig CS^ dat b i j een temperatuur 

van Te graden maximaal i n de r e a c t o r aanwezig kan z i j n , 

b e t r okken op het a a n t a l o o r s p r o n k e ] i j k toegevoegde 

kmolen CS^, wordt bepaald doors 

g, = V. P^3^ (Te) / (B.Te.N°3^) 

I n v o e r i n g van de k e n t a l l e n 1 - 10 i n de s t o f - en 

warmtebalans voor de r e a c t o r ( 1 ) , (6a) en (6b) geeft? 

= r (y,U) ( 7) 

(1 
dU 

+ g4 . g5 .g6«S(U)) _ = g3 (1-U) - (1 _ g^) 7 (8a) 

dT 

^cs^ d •> ̂ CS^ ^/^^ 

en dU _ , _ 
_ - g3 (1 » U) ^ g^. r , (8b) 

d - PcS^ ̂ /̂ T̂ 

^'^ ^£^^i£Hk_en_de_xeacU^^ a l s f unc t 

i£.^£inE££atuur^ 

l e van 

Voor de numerieke u i t w e r k i n g van de beide v e r g e l i j k i n g e n 

( ( 7 ) en ( 8 ) ) i s het n o o d z a k e l i j k de druk en de reactie» 

s n e l h e i d s c o n s t a n t e a l s f u n c t i e van de temperatuur t e 

kennen, 

Deze a f h a n k e l i j k h e i d kan op de volgende w i j z e benaderd 

worden; ^ 

^GS (T) = P^g ( 1 ' ) . exp (-g^ , (B/U - D ) en 
2̂ 

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

* T' i s een r e f e r e n t i e t e m p e r a t u u r , ( =: 295,2° K ) 
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H i e r i n i s s 

B ^ . T'/ t " 

De numerieke vaarden van gj , g^, P^g (T') en k (T' ) wor--

den gegeven i n de volgende p a r a g r a a f ^ waar ze worden ge

b r u i k t om de d i m e n s i e l o z e grootheden g^ t/m te berekenen. 

2.9 De b e p a l i n g van de parameters -

g-j - «2 l i t e r a t u u r g e g e v e n s [ s J i s g^ t e berekenen; g^ v o l g t 

u i t h e t werk van M a r r u c c i [ t j % i n d i e n T' = 295.2° K dan 

z i j n g^ en resp. 11.41 en 20.47. Dan i s v o o r t s i 

^CS^ '̂̂ '̂  " 0.4142 atm, k (T') = 3.10" l/sec atm, 

gj Voor de berekeningen i s g^ a l s v o l g t omgewerkt, 

~~ U i t 2.7,7 v o l g t voor op t = Oj 

g, = (« S)» / (' . c^^^ . M°3^ . C p ^ J k (Te).P (Te) . 

) 

Of C( , S ) 7 M° . c . k 
At p^^ (Te) 

Aldus g e d e f i n i e e r d i s g^^ o n a f h a n k e l i j k van de v u l l i n g s ¬

v e r h o u d i n g M°^p/ M^^g", waardoor b i j de berekeningen de 

waarde van deze g r o o t h e i d en van het p r o d u c t 0( S onafhan

k e l i j k van e l k a a r g e v a r i e e r d kunnen worden. 

ll U i t gegevens van Beek {a} v o l g t voor g^: 

= q / ^ H 369/(^877) ^ - 0,4208, 



A l s v o l g t omgewerkt i s de parameter g ^ i n h e t model i n g e 

v oerd; 

I n de modelberekening i s g e b r u i k t ; 

c = 4 , 1 0 - ^ j/kg°C en 
PAC 

c 0.657 10^ j/kg°C 
Pcs^ 

De waarde van g^ hangt v o o r n a m e l i j k af van de g r o o t t e van 

het v r i j e volume d a t door gasfase gevuld kan worden, 

D i t b e s t a a t u i t het gasvolume boven de c e l l u l o s e v u l l i n g 

dat eenvoudig i s t e meten en het volume gas i n de c e l l u 

lose ( d at geschat moet worden ) . We z i j n a l s v o l g t t e 

werk gegaan; 

U i t de gegevens van Hellemans i s de s a m e n s t e l l i n g van de 

g e b r u i k t e AC de volgende s 

33,5 gewicht f z u i v e r c e l l u l o s e , 15.0 gew.^ NaOH, 51.5 

gew,^ H2O. B i j de berekening van het t o t a l e gasvolume i n 

de reac t o r moet voor h et s o o r t e l i j k gewicht van de AC 

d i e van samengeperste ~ l u c h t v r i j e AC genomen worden. 

U i t de gegeven s a m e n s t e l l i n g i s geschat d a t het s o o r t e l i j k 

gewicht van l u c h t v r i j e AC 1000 kg/m"^ bedraagt. Met deze 

waarde i s u i t het gegeven a a n t a l kg AC waarmee de r e a c t o r 

gevuld i s het v r i j e volume (op t = 0) t e berekenen. 



1 4 

De waarde van S d i e de ve r h o u d i n g g e e f t van het a a n t a l 

kmol z u i v e r e c e l l u l o s e - eenheden en het aanta^ kmol 

CS^ op t := O v o l g t u i t 

H i e r i n i s s de verhouding van de m o i e c u l a i re gewichten; 

^CS / ^ c e l ^ 76/162 en M°^^ / M°^g de massa verhouding 

van de c e l l u l o s e en de CS^ aan het begin van het proces; 

f i s de g e w i c h t s f r a c t i e z u i v e r c e l l u l o s e i n de AC. 

Volgens [ 3 ] ' i s deze g e l i j k aan f = 0.335. 

I n d i e n er s t o e c h i o m e t r i s c h e hoeveelheden worden gevuld 

b i j het begin i s J = 1 , omdat 1 mol CS^ r e a g e e r t met 

1 mol - eenheid z u i v e r e c e l l u l o s e . 
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C o n f r o n t a t j ^ _ j r _ a n _ t h e o r i e en p r a k t i j k 

3^1 M..£mMM^ÈiMES^ 

U i t het werk van Hellemans [ 3 j , d i e metingen aan xanthoge-

n e e r r e a c t o r e n i n de p i - a k t i j k gedaan h e e f t , z i j n 4 v o o r b e e l 

den genom'^n, 

I n t a b e l 1 z i j n de voornaamste gegevens over de omstandig

heden waaronder de processen hebben p l a a t s gevonden, t e 

weten: de temperatuur van de AC op t - ü, de temperatuur 

van het k o e l w a t e r en de ver h o u d i n g M° , / M°„„ , voor de 
c e l 

v i e r beschouwde g e v a l l e n vermeld. 

I n de l a a t s t e twee kolommen van deze t a b e l z i j n de ge

s c h a t t e en voor de berekening g e b r u i k t e waarde voor het 

volume van de gasfase en het p r o d u c t e i S , gegeven, Een be

s c h r i j v i n g van de x a n t h o g e n e e r r e a c t o r i s i n ̂ ^3} t e v i n d e n ; 

de g e t a l l e n i n de 2° kolom van t a b e l 1 komen overeen met de 

c o d e r i n g van de processen i n d i t v e r s l a g , 

3 , 2 Ue u i t g e v o e r d e berekeningen. 

Met het i n h o o f d s t u k 2 beschreven model voor de r e a c t i e 

tussen AC en CS^, z i j n de volgende berekeningen u i t g e 

voerd . 

a) Voor de v i e r p r a k t i j k g e v a l l e n z i j n , onder de c o n d i t i e s 

d i e i n t a b e l 1 z i j n vermeld, de druk i n de r e a c t o r , de 

temperatuur van de AG en de hoeveelheid z u i v e r c e l l u l o s e 

d i e momentaan aanwezig i s , a l s f u n c t i e van de t i j d gedu

rende de r e a c t i e bepaald. 

b) Voor twee p r a k t i j k g e v a l l e n (1 en I I , z i e t a b e l 1) i s de 

i n v l o e d , van v a r i a t i e s i n de waarde van 0(S en M° , /M°,,., , 
c e l Co,, 

met + 10^, berekend. 
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c) Voor é«ln geval ( l l ) i s tevens de i n v l o e d van een verande

r i n g i n het volume van de gasfase, eveneens met + 10% 

bepaald. 

I n de appendix i s aangegeven hoe u i t de p r a k t i j k m e t i n g e n 

van Hellemans de r e a c t i e s n e l h e i d van het CS^j voor een 

gedeelte van het proces, i s t e s c h a t t e n . 

Deze waarden komen goed overeen met de door M a r r u c c i op 

l a b o r a t o r i u m s c h a a l gemeten en de i n het model g e b r u i k t e 

waarde voor de r e a c t i e s n e1he i d van het CS^. 

3.3 Essentiële verschillen_„tugsen model_en^^^£rajitijk_oms^^ 

De consequentie van het i n v o e r e n van v e r o n d e r s t e l l i n g e n 

b i j het o p z e t t e n van een model i s , d a t h i e r d o o r v e r s c h i l 

l e n met het gebeuren i n de w e r k e l i j k h e i d kunnen o n t s t a a n . 

Tussen het model, zoa l s d a t i n h o o f d s t u k 2 i s opgezet, 

en de p r a k t i j k m e t i n g e n lopen de volgende v e r s c h i l l e n het 

meest i n het oog. 

a) De dampspanning van het CS^ i s i n h e t model, t e n t i j d e 

t = O, g e l i j k aan de evenwichtsdampspanning b i j T ; i n 

de p r a k t i j k wordt de CS^ a l s v l o e i s t o f gedoseerd en moet 

deze dampspanning e e r s t worden opgebouwd, waardoor de 

temperatuur van de AC z a k t , 

Bovendien neemt de d o s e r i n g van het CS2 een e i n d i g e t i j d 

i n b e s l a g (ongeveer 5 min) t e r w i j l i n het model a l l e CS^ 

ineens op t = O wordt toegevoegd. 

b) I n het model irf de temperatuur van de AC op t = O g e l i j k 

genomen aan de temperatuur van de AC i n de proev/en op 

het moment d a t de evenwichtsdampspanning i s opgebouwd. 



De koeiwafcertemperatuur, Te, i s i n het model c o n s t a n t 

genomen, t e r w i j l i n de p r a k t i j k , t i j d e n s het proces, 

v a r i a t i e s van ongeveer + 0 , 5 °C voorkomen. 

B i j de modelberekeningen i s voor het product'^S een con

s t a n t e waarde genomen t o t d a t er geen v l o e i b a a r CS^ meer 

aanwezig i s . Op d at moment i s e c h t e r reeds 90% van de 

e i n d o m z e t t i n g b e r e i k t en de l a d i n g ongeveer t o t de h e l f t 

van het o o r s p r o n k e l i j k e volume ingeklonken> zodat ook 

ruwweg de waarde van S gehalveerd i s . Bovendien z a l de 

k l e i n e r worden i n d i e n d e h o e v e e l h e i d v l o e i b a a r aan 

de wand afneemt . 

Met de v e r a n d e r i n g van de g r o o t t e van het product 0(S i s 

i n het model e n i g s z i n s r e k e n i n g gehouden doorC-^S een f a c t o r 

10 t e v e r k l e i n e n voor het l a a t s t e g e d e elte van het proces 

( d a t deel w a a r b i j de CS^ a l l e e n dampvormig aanwezig i s ) . 

Een d e r g e l i j k e sprong in^<S i m p l i c e e r t een v e r s c h i l met de 

p r a k t i j k waar de waarde van het p r o d u c t CXS g e l e i d e l i j k , 

t i j d e n s het proces, z a l afnemen. 

R e s u l t a t e n en overeenkomst tussen model en p r a k t i j k . 

Het hoofddoe1 van de berekeningen aan de xanthogeneerreac

t o r met behulp van het beschreven model i s het bepalen van 

de maximale temperatuur d i e b i j de r e a c t i e t e verwachten 

i s ( i n verband met de o n t l e d i n g van het AC i s de maximaal 

toegestane temperatuur ongeveer 43 °G) en de t o t a l e t i j d 

d i e met het s u l f i d a t i e p r o c e s i s gemoeid. Bovendien i s de 

duur van de beide p e r i o d e n , w a a r u i t de t o t a l e r e a c t i e t i j d 

i s opgebouwd, van belang, 

I n t a b e l 2 z i j n de s u l f i d a t i e t i j d e n en de maximale tempe

r a t u u r voor de 4, theore t i sch en e x p e r i m e n t e e l , beschouwde 

g e v a l l e n weergegeven. 



De f i g u r e n 1 t/m 4 geven de r e s u l t a t e n van de b e r e k e n i n 

gen ( v e r g e l i j k § 3.2). 

U i t de r e s u l t a t e n van de modelberekeningen kunnen de 

volgende c o n c l u s i e s getrokken worden. 

1) De maximale temperatuur d i e i n de r e a c t o r t i j d e n s 

het proces wordt b e r e i k t , i s goed t e v o o r s p e H e n . 

2) De duur van de periode w a a r i n v l o e i baar CS^ aan

wezig i s volgens de t h e o r i e k l o p t binnen 15% met 

de waarde u i t de p r a k t i j k . 

3) I n het begin van het proces i s er een v e r s c h i 1 i n 

het gemeten en voorspelde températuurverloop, 

• . 4) De t i j d d a t alléën dampvormig CS^ aanwezig i s , 

; i s met deze berekening n i e t nauwkeurig t e v o o r ¬

s p e l l e n . 

Het onder punt 3 genoemde v e r s c h i l i n het temper a t u u r -

v e r l o o p i s een gevolg van de a f w i j k i n g e n tussen het model 

en de p r a k t i j k , d i e i n § 3,3 i n de punten a t/m d reeds 

genoemd z i j n . 

De volgende v e r k l a r i n g kan gegeven worden voor het onder 

4 genoemde v e r s c h i l tussen de t i j d e n d a t e r , volgens de 

t h e o r i e en de p r a k t i j k , a l l e e n dampvormig CS^ aanwezig 

i s . B i j het o p z e t t e n van het model i s v e r o n d e r s t e l d d a t 

a l l e a c t i e v e c e l l u l o s e groepen steeds voor de CS^ damp 

t o e g a n k e l i j k z i j n . I n de p r a k t i j k i s d i t het geval zolang 

de dampspanning van het CS^ door het verdampen van de, 

o v e r a l door de AC v e r s p r e i d e , CS,, -dr u p p e l s op p e i l wordt 

gehouden, 

Na het verdampen van de l a a t s t e CS^-druppels kan e c h t e r 

a l l e e n met de aan de o p p e r v l a k t e van de AC aanwezige 

c e l l u l o s e een r e a c t i e p l a a t s v i n d e n ( a l l e aanwezi ̂ e CSg 

b e v i n d t z i c h nu i n dampvormige t o e s t a n d boven de AC). 



De duur van h e i aflopende proces wordt nu bepaald door 

de mate waarin de gereageerde c e l l u l o s e aan de o p p e r v l a k t e 

wordt v e r v e r s d ^ o f de mate wa a r i n de damp door de bewegende 

k r u i m e l wordt meegenomen u i t de dampruimte naar het h a r t 

van de c e l l u l o s e v u l l i n g . 

Daar i n het model geen r e k e n i n g i s gehouden met deze 

t r a n s p o r t w e e r s t a n d i s de berekende s u l f i d a t i e t i j d v e e l 

k o r t e r dan de gemctene, 

Omtrent de o m z e t t i n g van c e l l u l o s e t o t xanthogenaat t i j 

dens het l a a t s t e gedeelte van d i t proces kan het volgende 

gezegd worden. Daar het a a n t a l kmolen CS^ i n de gasfase 

r e l a t i e f k l e i n i s t e n o p z i c h t e van het a a n t a l kmolen dat 

op t = O i s toegevoegd, z a l ook het g e d e e l t e van de c e l 

l u l o s e d a t i n de l a a t s t e p e riode g e s u l f i d e e r d wordt rela» 

t i e f k l e i n z i j n . 

I n d i e n nu de r e a c t i e t i j d , w a a r i n s l e c h t s CSg-damp aanwezig 

i s r e l a t i e f l a n g i s wegens de t r a n s p o r t w e e r s t a n d tussen de 

dampruimte en de " b u l k " van de k r u i m e l s v e r d i e n t het over

weging de r e a c t o r met een overmaat v l o e i b a a r CS^ aan het 

begin t e v u l l e n en het proces, na het verdampen van de 

l a a t s t e v l o e i b a r e CS^. st o p t e z e t t e n . De t o t a l e r e a c t i e 

t i j d wordt dan v e r k o r t , waar e c h t e r tegenover s t a a t , dat 

CS^ moet worden teruggewonnen u i t de afgassen, d i e aan het 

e i n d van het proces u i t de r e a c t o r moeten worden gepompt. 

Of de t e r u g w i n n i n g b e k o s t i g d kan worden u i t de v e r k o r t i n g 

van de r e a c t i e d u u r i s een economische k w e s t i e ; i n § 5 

worden h i e r o v e r nog enkele opmerkingen gemaakt. 



D i s c u s s i e over de i n v l o e d van V , OiS en '̂ '̂̂ ĝg j Â '̂ Qg 
g ' ''"2 

Teneinde de i n v l o e d van een v e r a n d e r i n g i n de voornaamste 

b e d r i j f s p a r a m e t e r s , h e t volume van de gasfase, het product 

CXS en de v u l l i n g s v e r h o u d i n g , op t = O, na t e gaan, z i j n de 

berekeningen ook voor een v a r i a t i e van + 10% i n de waarde 

van deze parameters u i t g e v o e r d . 

De r e s u l t a t e n van deze berekeningen voor de g e v a l l e n 1 en 

I I z i j n i n de f i g u r e n 1 t/m 6 weergegeven. 

U i t f i g u u r 6 b l i j k t dat de i n v l o e d van een v e r a n d e r i n g i n 

V geen i n v l o e d h e e f t op het v e r l o o p van druk en tempera

t u u r t i j d e n s het e e r s t e gedeelte van de s u l f i d a t i e . 

Daar het a a n t a l kmolen CS2, dat d i r e c t na deze periode i n 

de gasfase aanwezig i s , voor de d r i e g e v a l l e n v e r s c h i l l e n d 

-is, c o n s t a t e e r t men volgens het rekenmodel i n d i t gedeelte 

van het proces een k l e i n e v e r a n d e r i n g i n de r e a c t i e t i j d e n . 

Deze v e r a n d e r i n g met het beschikbare gasvolume z a l g r o t e r 

z i j n i n de p r a k t i j k , waar de menging tussen dampruimte en 

k r u i m e l s s l e c h t i s . 

De f i g u r e n 3 en 5 geven het temperatuur- en d r u k v e r l o o p 

voor het geval d a t het p r o d u c t S g e v a r i e e r d w o r d t . 

Een v e r a n d e r i n g i n de températuur van 0,5 °C tussen de 

beide extreme v a r i a t i e s i s het gevolg. Een k l e i n e v e r l e n 

g i n g van de s u l f i d a t i e t i j d b i j een k l e i n e r e waarde van 

i s a a n w i j s b a a r . 

De i n v l o e d van een v e r a n d e r i n g i n de v u l 1 i ngsverhouding 

op t = O b l i j k t u i t de f i g u r e n 1, 2, 4, 5, 

I n d i e n de hoe v e e l h e i d CS^ v e r h o u d i n g s g e w i j s toeneemt, z a l 

er l a n g e r v l o e i b a a r CS^ aanwezig z i j n en z a l meer c e l l u 

l ose i n deze p e r i o d e worden omgezet. 
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De t i j d w aarin de r e a c t i e a f l o o p t z a l eveneens toenemen 

doordat de h o e v e e l h e i d , i n d i t g e d e e lte van het proces 

aanwezige, z u i v e r e c e l l u l o s e , door de g r o t e r e o m z e t t i n g 

i n de e e r s t e p e r i o d e , k l e i n e r i s geworden. Het van t e 

voren v a s t s t e l l e n van de v e r e i s t e omzettingsgraad i s dus 

b e l a n g r i j k . 

B i j de modelberekeningen i s de verhouding M ^ ^ ^ ^ / M°q3^ 

g e v a r i e e r d door M°^^j t e veranderen. Het a a n t a l kmolen 

c e l l u l o s e d a t i n e l k van beide periodes wordt omgezet i s 

dus o n a f h a n k e l i j k van de v u l l i n g s v e r h o u d i n g op t = O. 

De voorspelde i n v l o e d van de verhouding M̂ ^̂ /̂ ̂ ^̂ CŜ  

\ op de s u l f i d a t i e t i j d e n wordt voor proces 1 i n t a b e l 3 

\ gegeven. 



I n 3,, 4 i s v a s t g e s t e l d d a t i n de l a a t s t e periode van de 

s u l f i d a t i e r e l a t i e f v e i n i g c e l l u l o s e woï-dt omgezet j de 

t i j d d i e hiermee i n de p r a k t i j k gemoeid i s bedraagt 30 

t o t 40% van de t o t a l e p r o c o s t i j d . I n d i e n men e c h t e r de 

r e a c t i e met een overmaat CS^ s t a r t , z a l de periode d a t 

er v l o e i b a a r CS^ aanwezig i s l a n g e r worden en de omzet

t i n g i n deze periode g r o t e r . Doo^-dat i n d i t geval de 

CS^ damp steeds o v e r a l aanwezig i s , z a l de t o t a l e s u l f i -

d a t i e t i j d a a n z i e n l i j k b e k o r t kunnen worden, t e r w i j l de 

u i t e i n d e l i j k e o m z e t t i n g g e l i j k b l i j f t ; het proces kan dan 

na het.verdampen van de l a a t s t e v l o e i b a r e CS^ g e s t o p t wor

den. Een nadeel van deze w e r k w i j z e i s , d a t de GS^ u i t de 

damp moet worden teruggewonnen. U i t b e d r i j f s e c o n o m i s c h 

oogpunt z a l berekend moeten worden of deze omschakeling 

n u t t i g i s , (Daar de t o t a l e s u l f i d a t i e t i j d , i n geval I , met 

deze w e r k w i j z e van 76 t o t ongeveer 55 minuten kan worden 

t e r u g g e b r a c h t , b e t e k e n t d i t d a t met 3 aldus gedreven 

r e a c t o r e n d e z e l f d e opbrengst a l s met v i e r "orthodox" 

werkende reac t o r e n gehaald kan worden ) . 

Met h e t oog op de s l e c h t e warmteoverdracht van de AC aan 

de wand en de ge r i n g e menging van de componenten aan het 

einde van het proces zouden de mogelijkheden voor het aan

brengen van een roermechanisme bestudeerd moeten worden, 

I n d i e n de reac t i e i n een g e f l u i d i s e e r d bed zou kunnen 

p l a a t s v i n d e n door s t i k s t o f ( d i e aan CS^ v e r z a d i g d i s ) door 

de AC t e l e i d e n , kan een goede températuurbeheersing en 

een g r o o t c o n t a c t o p p e r v l a k tussen de componenten v e r k r e g e n 

worden. Een e i s h i e r v o o r i s d a t de AC goed g e f l u i d i s e e r d 

kan worden. Het probleem van het terugwinnen van de CS^ 

b l i j f t dan e c h t e r . i n d i e n men van het g e b r u i k van een 

g e s l o t e n g a s c i r c u i t a f z i e t , bestaan. 
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B e p a l i n g van de r e a c t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e u i t de p r a k t i j k - - . 

B i j een beschouwing van het t e m p e r a t u u r v e r l o o p dat i n de 

p r a k t i j k gemeten i s , voor de g e v a l l e n I I , I I I en IV, z i e 

de f i g u r e n 3, 8, 10, v a l t het op, dat gedurende een gedeelte 

van de s u l f i d a t i e t i j d de d r u k en de temperatuur i n de r e a c t o r 

ongeveer c o n s t a n t z i j n , . Bovendien b l i j k t ook het v e r s c h i l 

tussen (ie ingangs- en u i tgangs tempé ra t u u r van het koe l w a t e r , 

^T, nagenoeg c o n s t a n t t e z i j n p J . De c o n c l u s i e moet z i j n 

d a t er gedurende deze periode een evenwicht b e s t a a t tussen 

de ho e v e e l h e i d CS^ d i e verdampt en de hoeveelheid CS^ d i e 

r e a g e e r t met de c e l l u l o s e . 

De volgende warmtebalans kan voor deze periode worden op-

geste l d : 

--A • " o o i = • «cel • « ^ • ƒ W S;"^^ 

H i e r i n i s r ^ ; de r e a c t i e s n e l h e i d van CS^ met de c e l l u l o s e 

u i t g e d r u k t i n kg CS^ per kg z u i v e r e c e l l u 

l o s e en per sec. 

U i t ( 1 ) v o l g t voor T^t 

0 f c 

V J w p *^ 

c e l 

Met de waarde van 0̂  u i t [ 3 j t 0^ = 0,935 10"^ m^/sec 
kan r . berekend worden i n d i e n de waarde van M ^, bekend 

A c e l 

i s , Voor deze g r o o t h e i d i s de gemiddelde waarde van het 

a a n t a l aanwezige kg z u i v e r e c e l l u l o s e gedurende deze periode 

genomen, De r e s u l t a t e n van deze berekening staan i n t a b e l 

4 , 
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B e z i e t men het t e m p e r a t u u r v e r l o o p d a t i n geval I , f i g u u r I , 

gemeten i s dan b l i j k t dat de temperatuur van de AC, i n de 

periode van de r e a c t i e tussen de 20 en de 50 minuten, 

p r a c t i s c h l i n e a i r met de t i j d toeneemt. 

Voor deze periode l u i d t de warmtebaLansi 

A ce.r '̂ v Jw p̂ *̂̂  A c e l ^ AC p^^ — 

h i e r i n i s 0̂  = 2.73 lO^^m-Vsec. 

. AC p^^ dr i Pw 
A ^^^^^^j^^ . ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

l n t a b e l 4 z i j n ook de r e s u l t a t e n van deze berekeningen 

gegeven. De overeenstemming met de, door M a r r u c c i op 

l a b o r a t o r i u m s c h a a l gemeten waarden voor r ^ , i s goed. 



T = . o 

Volume 
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C o o e 

T = . o 

Volume 
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m 

1 Ao.S A o A t . % 7 A7 7 b S 
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Tabel 4 . Vergel i jk ing van de ui t p rak t i j knne t ingen b e r e k e n d e en de 

d o o r M a r r u c c i b e p a a l d e r e a c t i e s n e l h e d e n . 

p roces 
n r 

f i guu r 
nr. 

b e s c h o u w . 
de per iode 

in 
nnin. 

Meel 
in 

kg 

A Ï i n °C 
u i t 

[ 3 ] 

61/ 
/ d t in 

^sec 

T in°C PcS2 

atnn. 

rA.1o\g^c: / 
M ^csg/kg sec 

p roces 
n r 

f i guu r 
nr. 

b e s c h o u w . 
de per iode 

in 
nnin. 

Meel 
in 

kg 

A Ï i n °C 
u i t 

[ 3 ] 

61/ 
/ d t in 

^sec 

T in°C PcS2 

atnn. uit de 

prakt i jk 

u i t 

Marrucci 

I 1 2 0 - 5 0 3 0 0 0 7 5 
-3 

417.10 3 2 0,6 14 11 

I 3 50 -140 5 5 0.20 — 21,4 0,41 2.8 3.8 <^ 

nr 8 7 0 - 1 6 0 61 0,35 — 22,3 Q 4 2 4,4 4,0 

N 10 2 0 - 1 3 0 3 6 0 2 0 — 2 i p 0.41 4 3 3 7 5 
» 



Tabel 3 De v o o r s p e l d e inv loed van de vu l l i ngsve rhoud ing op de 

s u l f i d a t i e t i j d e n en de o n n z e t t i n g s g r a a d . 

""'̂ ^̂  Ncel Per iode w a a r i n v l o e i 

baar CS2 a a n w e z i g is 

Per iode w a a r i n a l leen 

gasvo rm ige CS 2 

aanwez ig is 

t o t a l e 

sulfidatie, 

t i jd in 

min. 

t o t a l e 

omzett ing 

in °/o van 

de begin 
concen_ 
t r a t i e 

""'̂ ^̂  Ncel 

duur 
in nnin 

aanta l 
onn ge zet
t e 
knnolen 

onnzetting 
in %van 

de begin 
concen 
t r a t i e 

d u u r 
in 

min . 

aan ta l 
omgeze t 
t e 

' kmo len 

omzettinc 
in 7o 

van de 
be gi neon 
cent ra t ie 

t o t a l e 

sulfidatie, 

t i jd in 

min. 

t o t a l e 

omzett ing 

in °/o van 

de begin 
concen_ 
t r a t i e 

2.51 3,34 4 5 , 8 2 2 4 > 6 7 8 7 0 , 3 8 11,4 54,5 ^ 8 , 4 

277 3 7 j 4 0 2 2 4 
•> 

60,5 7 0 3 8 1 0 3 4 7 7 0 8 

3,04 4 , 0 5 3 6 2 2 4 > 55 ,5 5,5 0,38 9,4 41,5 6 4 9 
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F i g . 4 . Het d ruk en t e n n p e r a t u u r . v e r l o o p ; 

p r o c e s n 
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Fig. 6. Het d ruk en t e n n p e r a t u u r - v e r l o o p ; 

p r o c e s n 

0,8 - f c s o ' n atnn. 
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Het aanta l aanwez ige k m o l e n cel lu lose; 

p roces M. 

Te =20.3 C 

T° = 22.1 °C ^ 
aS= 1330 w / C 

S = 5,9 m^ 
V = 21 m^ 

McS2= 58.8 kg 

' ^ce l = 1634 kg 

t i jd in minuten 

200 250 
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Fig.10. He t druk en t e m p e r a t u u r - v e r l o o p ; 

p r o c e s EZ" 
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Fig. 11. Het aan ta l a a n w e z i g e knnolen cel lu lose 

p r o c e s EZ. 
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T° = 21 °C 
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