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I. INLEIDING EN OPDRACHT 

De opdracht voor dit procesontwerp was mogelijkheden te onderzoeken 

om de konversie van S02 in S03 te maximaliseren. Hiervoor is de 

invloed van de ingangs tempera tuur , werkdruk, samenstelling voeding, 

tussenkoeling, cold shot en tussenabsorptie op de konversie onderzocht. 

Hiertoe is een rekenprogrannna opgesteld, waarmee genoemde invloeden 

kwantitatief onderzocht kunnen worden. 

Als gevolg van de samenwerking met A.W. Verburg is het ontwerp beperkt 

tot de S02-konverter. Om toch enig inzicht te geven in de struktuur 

van de H2S0
4
-fabriek is vrij uitvoerig ingegaan op de verschille~de 

delen van de fabriek, de economie van het proces en de laatste tech

nologische ontwikkelingen om het proces te verbeteren. 

Tot slot dient opgemerkt te worden dat door de plotselinge, e en z ijdige 

verbreking van de samenwerking door A.W. Verburg een groot aantal 

gegevens in het bezit van genoemde persoon gebleven zijn. Het ~s 

mogelijk geweest de belangrijkste berekeningen, na een tweede 

literatuuronderzoek, toch te verrichten. Slechts de voor de berekening 

van de effektieve benuttingsgraad noodzakelijke katalysatorgegevens 

ontbreken (zie bijlage K). 
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11. DE ZWAVELZUUR BEREIDING 

11.1. Het loden kamerproces 

De bereiding van zwavelzuur is één van de oudste chemische processen, 

terwijl het tevens een van de basisprocessen van de anorganische 

chemische industrie is. Bij de ontwikkeling van andere processen, 

zoals in de rayon-, titaan- pigment- en petrochemische industrie, 

werd van H
2

804 gebruik gemaakt. 

Rond 800 werd H
2

804 vervaardigd uit aluin, terwijl de alchemisten in 

de Middeleeuwen het uit pyriet bereidden; Door verbranding van pyriet 

ontstond "ruwe vitriool steen". Dit werd verhit zonder dat lucht kon 

toetreden en het aldus ontstane Fe
2

(804)3 werd droog gedestilleerd. 

De vrijkomende 803 werd in H
2

0 geleid. 

H2S04 had een kleur vernietigende, een blekende werking. 

De katoen-industrie zoch in de 18e eeuw een dergelijk middel. Omdat 

de textiel-industrie grote hoeveelheden nodig had, was een industriële 

produktie noodzakelijk. 

Het op industriële schaal bereiden van zwavelzuur lijkt eenvoudig. 

Men . verbrandt · z~.;avel en het aldus gevormde gas ~.;rordt in water geleid. 

Helaas ontstaat dan zwavelig zuur. In 1746 vond Dr. Roebuck, dat N0
2 

zwavelig zuur kon oxideren tot zwavelzuur. Dit gebeurde in grote met 

lood bekleedde vaten; vandaar de naam loden-kamer proces. In 1827 \-lerd 

de Gay-Lussac toren gevonden, gevolgd door de ontdekking van de Glover

toren in 1859. 

In principe verloopt het "loden-kamer proces zoals in figuur 1 aangegeven 

is. Het 802 wordt verkregen door verbranding van 8 of door roosten van 

z\.;avelhoudende ertsen, zoals pyriet en zinkblende. 

Het S02-gas dient nog gezuiverd te worden voordat het het loden-kamer 

proces binnentreedt. 

Dit proces berust op de vorming en omzetting van een intermediair 

(nitrosyl zwavelzuur) volgens de reacties: 

2802 + NO + N02 + O
2 

+ H
2

0 

2S02(OH)ONO + H20 

2NO + O
2 

2S02(OH)ONO 

2H2S04 + NO + N02 

2N0
2 

(vI) 

(v2) 

(v3) 
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De belangrijkste onderdelen van het proces zijn: 

- de Glover-toren (s) 

- de lodenkamer 

de Gay-Lussac toren (s) 

In de Glover-toren wor,dt: 

- het in de kamers gevormde zuur geconcentreerd tot handelssterkte 

(78% H
2

S0
4

) door verdamping van H
2

0 

het zuur uit de Gay-Lussac-toren gedinitreerd, d.w.z. de er~n 

opgeloste nitreuze dampen worden verwijderd 

- het S02 houdende gas afgekoeld tot de reactie temperatuur ~n de loden 

kamer (11 OoC) . 

In de loden kamers wordt S02 omgezet in H2S04 . De reactiewarmte wordt 

afgevoerd door de kamers te koelen met lucht, water of door circulatie 

Véln gekoelde z\.Javelzuur. In dez e volgorde \vorden de kamers kleiner bij 

gelijkblijvende produktie. 

In de Gay-Lussac-toren worden nitreuze dampen in het gas, afkomstig uit 

de laatste kamer uitge\vassen met 78% H
2

S0
4

, dat circuleert tussen de 

Glover- en Gay-Lussac-toren. De nitreuze dampen, die niet geabsorbeerd 

worden, verdwijnen met het afgas. Deze worden aangevuld door tussen 

de Glover-toren en de Ie kamer NO of HN0
3 

toe te voegen (1). 

De in de vor~ge eeuw snel opkomende kleurstoffen industrie had behoefte 

aan een sterker zuur, dan de 78% H
2

S0
4 

van het loden kamer proces. Het 

door de markt geëiste sterkere zuur kon met het kontaktproces geprodu

ceerd worden. 
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11.2. Het kontaktproces 

Het kontaktproces berust op de uitvinding van Peregrine Philips, die 

in 1831 vond dat S02 direct reageert met -atmosferische 02 door het 

mengsel over Pt-draad of fijn verdeelde Pt te leiden. 

De zuiverheid van het roostgas stond lange tijd een technische reali

sering in de weg. Knietsch (BA5F) slaagde erin het 50
2
-bevattende gas 

zorgvuldig te reinigen van zwavelzuur mist en arseenverbindingen (2). 

Omdat de Pt-katalysator erg gevoelig is voor arseen en halogenen werd 

vanaf 1920 in toenemende mate een vanadium houdende katalysator 

gebruikt. Bovendien is de Pt-katalysator duurder dan de V-katalysator. 

In het kontaktproces kunnen VLer fasen onderscheiden worden: 

1. bereiding S02 

2. zuivering S02-houdend gas 

3. omzetting S02 - S03 

4. absorptie van S03' 

11.2.1. Bereiding S02 

De voornaam~te grondstoffen voor de bereiding van S02-houdende gassen 

zijn elementaire zwavel en pyriet. Andere zwavelhoudende ertsen worden 

in hoofdzaak voor de bereiding van metalen aangewend. 

Hoofdzakelijk in Engeland en in mindere mate in Oostenrijk en Duitsland 

wordt CaS04 als grondstof gebruikt. Bij dit proces is cement een belang

rijk (bij-)produkt. 

Ook wordt HZS als grondstof gebruikt om S02 te maken volgens 

H2S + ! 02 ~ HZO + SOZ (natte katalyse). Het komt steeds meer voor om 

uit HZS elementaire zwavel te bereiden volgens: 

ZHZS + SOZ ~ 3S + ZH
2
0 

S + °z ~ 5°2 
+ 

ZH2S + °z ~ 2S + ZH
2
0 (Claus-proces). 

De omzetting van zwavel 

Elementair zwavel komt in zeer ZULvere vorm Ln de natuur voor of kan 

geproduceerd worden uit afvalgassen (HZS) met het Claus-proces. 

In tegenstelling tot pyriet bevat het S02-houdende verbrandingsgas 

weinig onzuiverheden, zodat geen dure gaszuLverLng noodzakelijk is. 
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Dit maakt S als grondstof voor H
2

S0
4 

interessant, ondanks dat S 

duurder is dan pyriet. 

Bovendien heeft S het voordeel, dat bij de verbranding geen 02 nodig 

is voor de oxidatie van de in zwavelhoudende ertsen voorkomende 

metalen. 

Bij de produktie van H2S04 is voor de oxidatie van S02 naar S03 ook 

02 nodig, zodat men bij verbranding van S in lucht streeft naar een 

gassamenstelling met 6 - 10% S02' Bij het kontaktproces ~s de overmaat 

02 bepalend voor de ligging van het evenwicht 2S02 + 02 -+ 
-+-

dientengevolge voor de opbrengst. Er dient een optimum gevonden te 

worden tussen voldoende 02 voor verbranding en voor een gunstig2 

evenwichtsligging. In figuur 2 (3) wordt voor de reactie: 

(bH = -70,2 kcal/mol) 

het verband gegeven tussen de verbrandingstemperatuur en het S02-

gehalte in het verbrandingsgas. 

(v5) 

Zuivere of door filtratie gezuiverde, vloeibare zwavel kan ~n een 

verbrandingskamer verbrand worden nadat het met behulp van pompdruk 

of perslucht in sproeiers verstoven wordt. Een fijne verdeling van 

de vloeibare zwavel is noodzakelijk om sublimatie te voorkomen. De 

sproeiers zitten in het bovenste (voorste) deel van de verbrandings

kamer, die uit een met vuurvaste stenen beklede cilinder bestaat. 

De voor de verbranding benodigde lucht wordt tangentiaal ingeblazen. 

Als het verbrandingsgas voor het kontaktproces bestemd is, wordt van 

gedroogde lucht gebruik gemaakt om corrosie e~ de vorming van H
2

S0
4

-

mist tegen te gaan. Het vochtgehalte moet <0,25 gr H
2

0/m3 zijn. 

Moderne ovens en sproe~ers garanderen een vrijwel volledige ver

branding, zodat de vroeger gebruikte naverbrander overbodig ~s. 

De omzetting van pyriet 

Met name in Europa wordt H2S0
4 

veelvuldig geproduceerd op basis van 

pyriet. Zoals reeds vastgesteld heeft ' pyriet vanwege de samenstelling 

verschillende nadelen. Pyriet bestaat uit (3): 
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Vindplaats %S %Fe %Cu %Zn %As %P Rest 

~eggen (W-Duitsl.) 42,3 33 - 8,5 0,06 0,75 6 

Rio Tinto 48,5 40,5 2,4 2 0,50 1,2 3,5 

Sulitelma 45 43 2,8 2 0,06 0,03 5-6 

Cyprus I 48,5 44,5 2-2,5 - 0;02 - 1,33 

Bij het roosten van ertsen ontstaat een flRöstgut fl , dat I - 3% zwavel 

bevat. Dit zwavelgehalte is voornamelijk een gevolg van verontreini

g1ngen in de ertsen. Alkali- en aardalkali metalen geven bij het 
o roosten sulfaten, die ook bij hogere temperatuur (800 C) niet omzetten. 

Dit Röstgut bevat ook Cu en Zn en in mindere mate Ag en Au. 

Het roosten van pyriet verloopt volgens 4 reacties, te weten: 

FeS 2 
S + 02 

2FeS + 3 02 

4FeO + 02 

~ FeS + S (llH = +18,5 kcal/mol) 

S02 

2FeO + 2S0
2 

2Fe
2

0
3 

(v6) 

(v7) 

(v8) 

(v9) 

Het roosten van pyriet vindt meestal plaats in een etage-oven (figuur 

3A) (3). Een dergelijke oven bestaat uit een aantal haarden, 4ie 1n 

een vertikale cilinder boven elkaar bevestigd zijn. Aan een as Z1Jn 

2 of 4 roerarmen met tanden bevestigd. Op iedere etage bevinden zich 

afwisselend binnen en buiten gaten, zodat de ertskorrels (0 - 10 mm) 

naar beneden gaan. De lucht wordt in tegenstroom ingebracht, 

Bij 6500 
- 7000 C dissocieert pyriet, en zet zich vervolgens om 1n o.a. 

S02' Temperaturen boven 8500 C moeten vermeden worden omdat de roosting 

stopt als gevolg van de vorming van eutektische mengsels. Het afgas 

bevat ~ 7,5% S02' 

Sinds 1956 is het mogelijk de roostgassen te recirculeren, nadat deze 

warmte hebben afgegeven voor de opwekking van stoom. Het roostgas 

koelt bij terugkeer in de oven tevens de roerarmen. Het is op deze 

wijze mogelijk roostgas te krijgen met 12 - 13% S02' 

Andere mogelijkheden om erts te roosten z~Jn een draaioven (figuur 3B) 

en stofroosting (3), alsmede fluid-bed roosting (figuur 3C)(10). 

j 
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De zu~ver~ng van S02-houdend gas 
--------------------------------

De keuze van het systeem om het gas te zuiveren, hangt direct samen 

met de keuze van de grondstof. Gebruikt men pyriet als grondstof, 

dan past men de zuivering volgens de "natte methode" (Het Gas 

Purification) toe; gebruikt men zwavel dan wordt de "warme methode" 

(Hot Gas Purification) gebruikt. Het doel is, in beide gevallen, 

een mengsel te krijgen van S02' 02 en N2 dat geen onzuiverheden 

bevat. 

Wet Gas Purification 

Bij deze methode dient het roostgas de volgende bewerkingen te onder

gaan (figuur 4): 

a .~~E~ii~~Ei!!~L~~!!_~!~~~~~!!i~~ 
Vaste stofdeeltjes moeten verwijderd worden om verstoppingen en 

katalysator vergiftiging tegen te gaan. De grootte van het probleem 

wordt bepaald door de fysische aard van het ruwe materiaal en door 

het type apparaat, dat gebruikt wordt bij het roosten van het erts. 

Vroeger werd veel gebruik gemaakt van een cycloon of van een Howard 

Dust Chamber (figuur 5) (4); momenteel werkt men meestal met elek

trostatische precipitatoren. 

b. koelen en wassen 

Teneinde arseen, dat als arseentrioxide voorkomt, te verwijderen, 

moet gekoeld worden .• Men kan 2 methoden toepassen om te koelen, 

namelijk: 
o --indirecte koeling. Het gas wordt gekoeld tot 370 C, waarna het 

naar de wastoren gaat, waar de temperatuur daalt tot 120
0 C als 

gevolg van de verdamping van water uit het zuur, waarmee men 

wast. Het grootste deel van de overgebleven stof wordt aldus 
o verwijderd. Het gas wordt verder afgekoeld tot 40 C door water, 

dat stroomt om de loden buizen, waar het gas doorgaat. Zodoende 

heeft men een geringe waterdampspanning boven het zwavelzuur 

gerealiseerd. 

--directe koeling. Hierbij treedt het gas direct in kontakt met 

water. Het koelwater bevat nu S02 en gecondenseerd zuur. Dat 

betekent dat het koelwater of door strippen van S02 ontdaan 

moet worden of geneutraliseerd moet ~"orden hetgeen gepaard gaat 

met verlies. 



r l 

r ' 
I 
L, 

r . 

I 
( 

f -
I 

( . 

I 

(, 

( 1 

I 
l ! 

11 

r-, 
I ' 
( ) 

r' 

-8-

Het gas is nu vrij van onzuiverheden behalve waterdamp, z\vavelzuur 

en stoffen, die in de H
2

S0
4
-mist zitten (zoals As

2
0

3
). De mist kan 

verwijderd worden door filtratie (neemt veel ruimte in beslag) of 

door elektrische precipitatie. Deze laatste manier wordt momenteel 

veel toegepast. 

d. ~E.Ç?g~!.! 

Het drogen vindt plaats om het vochtgehalte te reduceren tot maximaal 

0,25 gr H
2

0/m3 om corrosie en mistvorming tegen te gaan. Het drogen 

geschiedt in gepakte torens met sterk zuur (95 - 97%). 

Vervolgens gaat het gas naar de compressoren en de warmtewisselaar 

of oven teneinde het reactiemengsel op de gewenste reactietempera

tuur te krijgen. 

Hot Gas Purification 

Deze method~ van gaszuivering wordt toegepast als men uitgaat van S. 

De zwavel wordt eventueel gesmolten om door filtratie onzuiverheden 

te verwijderen. 

Als men tevens zorgt dat de lucht, die voor de verbranding van S 

nodig is, minder dan 0,25 gr H20/m
3 

bevat is in principe na de ver

brandingskamer geen verdere zuiver~ng noodzakelijk (figuur 6) (5)(6). 

Indien het watergehalte hoger is, kan H
2

S0
4
-mist ontstaan als de tempe

ratuur onder het dauwpunt komt. De bij de oxidatie vrijkomende \.;rarmte 

wordt veelvuldig aangewend voor het opwekken van stoom. In sornmige 

gevallen wordt ter vermijding van de H
2

S04 na de stoomketel een heet

gas filter geplaatst (figuur 7) (3). 

De Hot Gas Purification vereist 20 tot 60% minder koelvermogen van 

het droogsysteem. Dit betekent een veel lagere kapitaal-investering 

voor een kontaktplant. 

Bovendien zijn de bedrijfskosten van een plant, gebaseerd op zwavel 

als grondstof beduidend lager. De wet gas purification gebruikt per 

ton 100% H2S04 7-10 Kw~ elektriciteit en + 20 ton koelwater. Dit 

betekent, dat de variabele kosten per ton 100% H2S0
4 

ongevee r f. 0,80 

hoger zullen zijn (11). 
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11.2.3. Omzetting van S02 in S03 

De oxidatie van S02 naar S03 ~n de gasfase verloopt volgens: _ 

-+ 
+- (~H = -45,2 kcal/mol) 

Dit is een omkeerbare reactie en wordt bepaald door de evenwichts

ligging. De evenwichtsvoorwaarde luidt: 

K 

Bodenstein (7) berekende voor verschillende samenstellingen enkele 

evenwichtswaarden. 

!I 
SAMENSTELLING GAS EVENWICHTSKONVERSIE 

N2 I 
vol % I vol % vol % 400 oe 500 °c 600 °c 700 oe , , 

! I 

I 
84,85 10,10 5,05 I 96,2 83,2 59,1 31,9 I 
83,00 

I 
7,00 10,00 I' 99,3 93,4 73,3 42,5 

81,40 4,00 14,60 
,I 

99,4 94,9 78,3 48,1 ,I 
80,00 2,00 18,00 99,4 95,6 80,5 51,3 

89,50 7,00 3,50 93,2 81,2 55,5 28,5 

!I 

Uit bovenstaande tabel blijkt dat bij hogere temperatuur, die 

noodzakelijk is voor een goede reactiesnelheid, het evemvicht 

ongunstiger komt te liggen. 

De evenwichtskonversie wordt ~n belangrijke mate bepaald door de 

hoeveelheid O
2 

in het gasmengsel. De invloed van de temperatuur is 

evident. 

Reeds in 11.1. ~s opgemerkt, dat reactie (vlO) niet zonder meer 

verloopt. Hier ~s een katalysator noodzakelijk. Een geschikte 

katalysator is fijn verdeeld platina op een geschikte drager, 

zoals asbest, kiezelgel en magnesiumsulfaat. De hier verlopende 

reacties (3) zijn: 

--

(vlO) 
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Pt + ! 02 -+ PtO (v 11) 

PtO + S02 -+ PtS0
3 

(vI2) 

PtS0
3 

-+ Pt + S03 (vI3) 

Omstreeks 1900 werd door de BASF een vanadiumpentoxide katalysator 

gevonden. De oxidatie verloopt volgens (8) : 

2V5+ 2- -+ S03 + 2V4+ S02 + + ° + 

V4+ VS+ -
°2 + 

-+ 
+ °2 + 

- V4+ -+ VS+ 
°2 + + + 20 

V4+ -+ VS+ 2-
20 + + + 0 

De functie van de vanadium-katalysator zal bij de kinetisch~ 

beschouwingen nader ter sprake komen. 

(vI4) 

(vIS) 

(vI6) 

(vl7) 

Onda nks het feit, dat zowel de Pt- als de V-katalysator beide toe.ge

past worden, bestaan er tussen beide katalysatoren een aantal essen

tiële verschillen. 

De Pt--katalysator is gevoeliger voor vergiften, met naaJe ar seen

verbindingen. De vergiftigende werking wordt veroorzaakt door de 

vorming van platina-arseenverbindingen, die de vrije zuurstof 

sterker binden dan platinaoxide. 

De V-katalysator bezit minder grote katalytische aktiviteit en is 

aktief over een kleiner temperatuurgebied dan de Pt-katalysator. 

Deze laatste is bovendien reeds bij 4000 C voldoende aktief, terwijl 

de V-katalysator dit pas bij ~ 42S
o

C is. De reaktie zal bij de even

wichtscurve stoppen en een V-katalysator, uitgaande van een 10 vol.% 

S02-houdend gas, zal 60% konversie geven, terwijl de Pt-katalysator 

een konversie van 80% geeft (I). Bovendien heeft Veen grot ere 02 

overmaat nodig om dezelfde konversie te bereiken. 

Uit gedane berekeningen (111.3) (bijlage P) volgt, dat I vol.% 

omgezette S02 een temperatuurstijging geeft van 2S-27
o

C. Dit 

betekent dat in de reaktor de Pt-katalysator ruim I vol.% S02 

omzet in de tijd dat de reaktor die temperatuur bereikt, waarbij 

de V-katalysator aktief wordt. 

Deze nadelen van de V-katalysator kunnen onder vangen worden door: 

een extra b ed toevoegen (na koeling van het produkt kan in~ers 

weer een zekere konver s ie verkregen worden) 

de overmaat 02 vergrot en (dit beinvloedt het evenwicht op een 

guns tige \vij ze ) 

toevo eging van bijv. alka li zouten aan de V-kata lysator. 

Hierdoor wordt de deso r btie van S03 versneld. 
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Het belangrijkste verschil tussen de beide katalysatoren LS de prijs. 

Doordat V goedkoper is dan Pt en bovendien gemakkelijker op de drager 

aan te brengen is, is de V-katalysator beduidend goedkoper. 

Bij de technische uitvoering van het kontaktproces is behalve de 

zorg voor een overmaat zuurstof een goede ,,,armte huishouding van 

groot belang. Immers de reaktie S02 + ! 02 ~ S03 is sterk exotherm. 

De hierbij vrijkomende warmte veroorzaakt een temperatuurverhoging, 

die een hogere reaktiesnelheid en een ongunstiger evenwichtsligging 

tot gevolg heeft. Dit betekent, dat men zo snel mogelijk bij hoge 

temperatuur een redelijk hoge konversie moet bereiken en vervolgens, 

na koeling van het reaktiemengsel, bij lagere temperatuur een zo 

hoog mogelijke omzetting realiseren. Dit laatste is bij S02-omzetti!lg 

zeker mogelijk, omdat het evenwicht bij 4200C vrijwel geheel links 

ligt (evenwichtskonversie > 99%). · 

Omdat de katalysatoren een minimale begintemperatuur vereisen, moeten 

deS0
2
- Huudende g&ssen op deze temperatuur gebracht worden. Dat 

betekent bij S-verbranding afkoeling van het gas door stoomproduktie, 

terwijl bij het roosten van pyriet de gassen na de zuivering opge

warmd dienen te worden. Dit geschiedt meestal door overdracht van 

de bij de reaktie S02 + ~ 02 ~ S03 vrijkomende warmte. 

Zoals reeds vastgesteld moet de omzetting van S02 voltooid worden 

bij een lage temperatuur (~4200C). Dit betekent dat het reaktie

mengsel tijdens de omzetting afgekoeld moet worden. Dit kan door (9): 

1. interne koeling 

De reaktor wordt dan uitgevoerd als een stenen of stalen vat met 

daarin parallelle pijpen. In deze pijpen zit de katalysator. 

De koude roostgassen treden onderin binnen, worden door de bij 
o de reaktie vrijkomende warmte opge,,,armd tot 400-420 C en gaan 

van boven door de katalysatorbedden terug naar beneden. Omdat 

de uittreetemperatuur ongeveer 4200C is, wordt een konversie 

van 96-97% bereikt. 

De pijpen-reaktor wordt niet meer gebouwd omdat de investering 

te hoog is, een te lage opbrengst geeft en een te grote drukval 

veroorzaakt. 
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2. externe koeling 

De reaktor bevat een aantal loodrecht boven elkaar geplaatste 

roosters, waarop de katalysatorbedden rusten. Het reaktiemengsel 

wordt, nadat het een bed is gepasseerd, uit de reaktor geleid, 

vervolgens in een.warmtewisselaar gekoeld door bijvoorbeeld de 

voeding en teruggevoerd naar de reaktor (figuur 8) (2). 

3. Cold shot 

Door op verschillende plaatsen in de reaktor koude lucht en/of 

SO in te voeren. 
2 

Het meest toegepaste systeem 1S gebaseerd op externe koeling. 

Hierbij ontstaat een temperatuurprofiel, zoals in figuur 8 is 

aangegeven. Door een dergelijk profiel wordt tengevolge van de 

hoge temperatuur Ln het begin van de reaktie een snelle omzetting 

verkregen en in het laatste deel bij lage temperatuurE:en goede 

omzetting (circa 98 %), vanwege de gunstige evenwichtsligging, 

verkregen. 

De drukval over de reaktor tengevolge van de op roost ers rustende 

katalysatorbedden kan met een normale ventilator overwonnen worden. 

In de jaren 60 worden de meeste kontakt-plants gebouwd met 4 bedden 

en 3 x tussen koeling. De warmtewisselaars staan naast de oven. 

Een andere oplossing is de "Sper-oven", waarbij de warmtevJisselaars 

in de oven zijn aangebracht om zodoende ijzer te besparen bij de 

bouw (figuur 9) (2). 

In figuur 10 (2) is een kontakt plant met pyriet als grondstof weer

gegeven. De gezuiverde S02-houdende gassen worden uit de met cokes 

gevulde filter M aangezogen door ventilator N en via warmtewisselaar 

p in kontaktoven 0 geblazen. De reaktiewarmte wordt afgegeven aan 

de overunantel en aan de roostgassen via wisselaar p. 

11.2.4. Absorptie van S03 

De absorptie vindt plaa ts in stalentorens, die met zuurvaste stenen 

af gietij~.~l:.en sec ties bekleed zijn. De torens zijn gevuld met een 

keramLsche pakking. 

S03 wordt geabsorbeerd in sterk zwavelzuur. De sterkte van dit zuur t 

bij binnen.treden van de absorptietoren, is 98,3%, en moet tussen 
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de grenzen 98 en 98,5% blijven. De regeling van de zuursterkte 

geschiedt door een titrimeter, die werkt op basis van de geleid

baarheid. Tijdens de absorptie loopt de sterkte op tot 99,0 à 

99,2% H2S0
4

. Hierdoor wordt een zo goed mogelijke absorptie 

verkregen en een zo laag mogelijk Fe-gehalte. De absorptie ver

loopt in verdund zuur beter (met H20 verloopt de absorptie zelfs 

explosief), maar dan is de korrosie groot. 

Het 99% sterke zuur wordt of met 96% zuur of met H20 dat aan het 

zuur, afkomstig uit de droogtoren, wordt toegevoegd, verdund tot 

98,3% (figuur 6). Van dit zuur gaat een deel naar de absorptie

toren en droogtoren en een ander deel naar de opslag. 
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11.3. Natte katalyse 

Een andere route om H
2

S0
4 

te bereiden is de z.g. natte katalyse. 

Bij dit proces maakt men gebruik van H
2
S-bevattende gassen, die 

vrijkomen bij bijvoorbeeld ontzwavelingsprocessen, katalytisch 

kraken, hydrocracking en bij de bereiding van ammoniumsulfaat 

uit cokesgaswater. 

In tegenstelling tot de zwavelverbranding wordt nu H2S verbrand. 

-+ 
+- (ÖH = -123,7 kcal/mol) 

waarbij H
2
0 ontstaat. Het aldus ontstane water wordt niet verwijderd, 

maar men laat het vochtige, hitte gas rechtstreeks over de V

katalysator gaan. De konversie is desondanks + 98%. Doordat het 

S03-houdende gas geleidelijk wordt afgekoeld ontstaan weinig kon

densatiekiemen en als gevolg hiervan een geringe nevelvorming. 

Een voorbeeld van dit proces ~s het Lurgi-proces (figuur 11 ) (2). 

Dit proces raakt steeds meer ~n onbruik omdat het proces relatief 

duur is vanwege een hoge korrosiviteit en snelle katalysator

vergiftiging. 
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II.4. Laatste ontwikkelingen 

Door een aantal, op elkaar inwerkende faktoren- zoals scherpere 

konkurrentie, variërende grondstofprijzen en stringentere eisen 

aan de samenstelling van afgassen en dergelijke - zochten de zwavel

zuurproducenten mogelijkheden om de grondstofverliezen te beperken. 

Om deze verliezen te reduceren en dientengevolge ook de milieuveront

reiniging te verminderen zijn twee typen maatregelen mogelijk. 

Deze zijn: 

of S02 uit het afgas verwijderen en eventueel te recirculeren 

of de konversie van S02 in S03 te vergroten tot minimaal 99,5%. 

a. V~rlaging S02-emissie 

Konseder (12) beschrij f t een methode om S02 uit het afgas te 

ver wijderen. Nadat het S02/S03-bevattende gas de absorptie

toren(s) gepa s seerd is, wordt S02 uit het afgas verwijde r d 

door he t te wassen met een S02 absorberende vloeistof (bijv. 

ammon~um bisulfiet). S02 kan hieruit teruggewonnen worden en 

nadat het gas gedroogd (en gezuiverd) 1S teruggevoerd worden 

naar de kontaktoven. Het voordeel van de recirculatie is dat 

de plant niet langer op max imale konversie ont\'lOrpen hoeft te 

worden. Nadelen zijn de kosten van de scrubber, van de S02 

recovery en van het absorbens. 

b. Verhoging va n de konversie van S02 

Onder dit hoofd kunnen de volgende mogelijkheden overwogen worden. 

Q~!~_~~~~!i~i~~!i~_i~~1~_~~~!l 

Bij luchtinjectie wordt na het Ie en 2e bed koude lucht in de gas

stroom gespoten, omdat enerzijds een koelend effekt verkregen 

wordt (zodat geen of minder warmtewisselend oppervlak nodig is) 

en and erzijds wordt het û2-gehalte vergroot, hetgeen een gunstige 

evenwi chtskonversie mo gelijk maakt. 

Q~~~_!~~~~~_~~~~EE!i~ 

Reeds in 1855 werd in Eng e land. het idee geopperd tussentijds S03 

te absorb er en om zodoende een hoger e opbrengst en een schoon 

a fgas te verkr. i jgen. Doorda t een ged eelte van de geproduceerde 

S03 uit de gas stroom wordt verwijderd, verschuift het evenwicht 
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S02 + I °2 : S03 naar rechts. Het gevolg 1S dat de konversie 

van 95-98% naar meer dan 99,5% gaat. 

Chemiebau ontwikkelde hiervoor een proces, dat de tijdens de 

konversie geproduceerde warmte afvoert door stoom op te wekken 

(figuur 12) (16). Bij het nat gas proces wordt een deel van deze 

stoom gebruikt om de voeding voor de kontaktoven op de gewenste 

begintemperatuur te brengen. Deze stoomproduktie verhoogt de 

kosten niet, omdat een kleiner warmtewisselend oppervlak moge

lijk is als gevolg van de grotere overdrachtcoëfficiënten dan 

die bij de gas-gas warmtewisseling. 

Bayer ontwikkelde in 1963 het z.g. "double absorption" proces, 

dat gebaseerd is op Chemiebau licensies. Hierbij wordt de 

voeding op temperatuur gebracht door de bij omzetting vrijkomende 

warmte. De voeding moet echter 9-11 % S02 bevatten, omdat in het 

andere geval voor de op,varming van het gas na de tussen-absorptie 

extra warmte nodig is (figuur 13) (13, 16). 

Ralph M. Parsons ontwikkelde recent een double cata lys i s /doub l e 

absorption proces (De/DA). Hierbij kan een konversie van 9 9 ,7 % 

bereikt worden (14). Vergeleken met het Bayer proces word en de naa r 

de konverter gaande ga s sen opgewarmd door de uit de konverter af

komstige gassen. Deze warmtewisseling vindt plaats op een hoger 

energie- en temperatuur-niveau (high temperature gas exchange). 

Dit proces, dat zowel voor S als pyriet geschikt 1S, kan voedingen 

met maximaal 11% S02 verwerken. Het is hierdoor flexibeler dan 

het Bayer proces. 

De onder a. en b.2. genoemde maatregelen geven de volgende 

resultaten voor een 1000 ton/dag plant (12). 

S02-emissie 

% S02 afgas ton SO/dag 

Standaard plant 0,16 13,3 

DC/DA 0,06 3,3 

Scrubber 0,02 I ,3 

Bij de onder b.2. geno emde processen wordt S03 geabsorbee rd in 

sterk H2S04 bij ongeveer 180
o
e. Burckhardt (17) stelt voor S03 

te absorb eren in een ka liumvanadyl sulfaat smelt bij + 400oe, 

waaruit S03 bij 550-650oe teruggewonnen kan worden. 
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Een totaal andere aanpak voor kontakt plants met pyriet als 

grondstof is ontwikkeld door Techno-Chemie SA (15). 

Hierbij wordt de zuivering van de roostgassen, warmtewisselaars 

en reaktor vervangen door een enkel apparaat, dat zowel het gas 

zuivert, S02 omzet als warmte wisselt (figuur 14). De konversie 

vindt plaats in met katalysator geimpregneerde pijpen, die 

tevens als scrubber en warmtewisselaar w"erken. De cycloon 

werkt als stofvanger. 

In de nabije toekomst mag verwacht worden dat men hetzij vanwege 

milieuhygiënische eisen hetzij als gevolg van het streven een 

betere rentabiliteit te verkrijgen, pogingen zal doen om "afval" 

verder te verwerken. Dit kan door middel van recycle processen 

of van geintegreerde proceseenheden. 

Een voorbeeld van dit laatste is een H
2

S0
4
-plant en een alkylatie

plant samen te beschouwen. Het zuur kan gemaakt worden uit H
2

S 

uit het afgas, terwij I het verbruikte alkylatiezuur 'thermiisch 

ontleed kan worden in S02 (21). 

Door Esso Research Centre is een proces ontwikkeld om S02 uit 

afgassen te verwijderen (25). Dit proces bestaat uit 2 fluid

bedden. In het eerste fluid-bed wordt S02 uit het afgas ver

wijderd door CaO om te zetten in CaS. CaS wordt in het tweede 

fluid-bed geregenereerd, waarbij een S02-rijke gasstróom ont

staat, die geschikt is voor toepassing in een H
2

S0
4 

fabriek. 
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11.5. Economie zwavelzuurprocessen 

Het is duidelijk, dat de in 11.4. genoemde maatregelen hogere 

kapitaalinvesteringen vereisen, maar daar staat tegenover dat 

de hogere konversie of recycle de grondstofkosten per ton produkt 

verlagen. In dit hoofdstuk worden verschillende aspekten van de 

zwavelzuurprijs bekeken. 

Het industriële belang van zwavelzuur LS groot, hetgeen uit onder

staande tabel volgt (19). 

Toepassingen H2S0
4 

(%) 

~ 
West-

1969 Duitsland België Frankrijk Italië Nederland 

Kunstmest 36 48,3 53 56,3 73,5 

Textiel industrie 6 2,6 4,6 7,3 2,9 

Machine industrie 3,2 1 ,9 3,3 2,5 0,3 

Pigmenten 17 2,9 7,6 6,3 5,9 

indo 
I 

Petroleum 1 0,6 1,3 0,2 0,8 

Chemische indo 25,9 41,9 26,1 24,9 16,6 

Andere 9,9 1,8 4,1 2,5 -

De produktie van zwavelzuur neemt snel toe. De totale vereld

produktie zal in 1972 de 100.000.000 ton naderen. 
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Produktie 100% H2S0
4 

(x 1000 ton) (2, 19) 

1960 1967 1970 

België 1404 1542 2280 

Frankrijk 1982 3143 4030 

West-Duitsland 3170 3772 4940 

Nederland 842 1248 1620 

Italië 2267 3515 3830 

U.K. 2701 3234 4020 

U.S.A. 16162 27140 29000 

Connn . blok 17213 

Rest 19551. 

I 

Deze enorme produktie wettigt het streven naar zeer grote eenhedén om 

zodoende de kosten te drukken . Het kontakt proces maakt een kompakte 

eenheid mogelijk, in tegenstelling tot het lodenkamerproces. De 

kapaciteit aan lodenkamerprocessen neemt dan ook sterk af. 

6 
Kapaciteit Ln U.S.A. (x 10 ton H2S04) (2) 

1930 1940 1950 1960 1970 I 

Lodenkamerproces 2,4 2,8 3,2 2,0 + 0,8 -
Kontaktproces 2,4 5,0 10,0 16,0 + 28 

-

Slechts enkele fabrieken, die zuur van geringe sterkte behoeven 

(kleine kunstmestfabrieken), maken nog gebruik van het lodenkamer-

proces. 

De kontakt plant kan verschillende grondstoffen verwerken. De 

bekendste zijn zwavel en pyriet (zi~ 11.2.). Een andere mogelijk

heid is calciumsulfaat (als anhydride of gips). Deze grondstof 

wordt na drogen en breken gecalcineerd in een kalkoven waar S02 

en een slak ontstaat volgens: 
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CaS0
4 

+ 2 C + CaS + 2 CO2 

CaS + 3 CaS0
4 

+ 4 CaO + 4 S02 

2 CaS0
4 

+ C + 2 CaO + 2 S02 + CO2 

De slak wordt aangewend om een portland-cement te produceren. Bij 

hoge zwavelprijzen wordt deze route interessant (18). 

Bovendien kan H
2

S, dat voorkomt in afgassenvan raffinaderijen 

en in aardgas, als grondstof gebruikt worden. H
2

S kan direkt 

omgezet worden in S02 (11.3.) of in S volgens het Clausproces. 

De uiteindelijke grondstof keus zal bepaald worden door plaatselijke 

omstandigheden en de prijs van de grondstoffen. 

Buckingham (20) geeft de produktiekosten (in dollar) per long ton 

zwavel. 

Bron 
Variabele FOB-

kosten prijs 

Z\\ravel (lage kosten) 7 14 

(hoge kosten) 15 27 

Aardgas 8 17 

Raffinaderij gas 15 22 

Pyriet 20 38 

Gips 25 38 

Afgas centrales 25 46 . 

Uit bovenstaande tabel blijkt, da t niet alleen natuurlijke zwavel 

tegen redelijke prijs verkregen kan worden. 

Dit beeld kan echter grondig veranderen, indien milieubeschermende 

maatregelen ge~ffektueerd zullen worden. In de U.S,A. wordt het 

milieu jaarlijks met 36,6 miljoen ton S02 belast. 55% hiervan is 

afkomstig van energiecentrales (20). Deze hoeveelheid is een vol

doende reden om de emissie van S02 en H
2
S te beperken. De terug

winning van S uit S02 is niet eenvoudig, die uit H2S wel. 
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Men schat vraag en aanbod van zwavel in de vrije wereld op: 

Jaar 106 
Vraag 

106 
Aanbod 

long ton/jaar long ton/jaar 

1970 28,2 29,5 

1975 36,5 43,5 

1980 46,0 62,0 

In 1975 is het aanbod afkomstig van de volgende -bronnen. 

Zwavel 11 ,5 x 
6 10 long ton 26% 

Aardgas 12,0 27 

Gas uit ertsen 4,0 9 

Petroleum 3,6 8 

Afgascentrales 0,6 1 

Pyriet 9,0 21 

Andere 2,8 6 

Aangezien steeds meer zwavel beschikbaar komt uit andere dan 

natuurlijke bronnen, kan dit een prijsdrukkend effekt geven. 

Verwacht wordt dat de prijs voor een ton S de komende jaren 

24-32 dollar zal bedragen. 

Bovendien mag ven"acht worden dat men zal streven naar een proces 

dat gassen met een zeer laag S02-gehalte kan verwerken tot S of 

geschikt kan maken voor de H2
So

4
-produktie. 

Bij de keus van een procestype spelen twee bedragen een rol, namelijk 

de investering en de kostprijs per ton produkt. 

Voor een H2
S0

4
-plant op basis van zwavel met een capaciteit va~ 

1000 ton/dag (350.000 ton/jaar) zijn de lasten als volgt (11): 

I 
I 
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Investering batterij-limits 

Investering offsites 

Hoeveel- Kosten/ 
heid eenheid 

Grondstof 

Z\.,ravel 116.700 ton 36$/ton 

Utilities 

Elektr. (B. L.) 14.000 MWH 1i/KWH 

" (offsites) 3.000 MWH 

Voeding stoom-
ketel 500.000 ton Si/ton 

Proces \.,rater 70.000 ton Ulton 

Koel water 7.000.000 ton 1 i/ton 

Stoom(credit) 450.000 'ton 1$/ton 

Bedrijfskosten 

Personeel 1 man 

Toezicht part-time 

Onderhoud 4% investering 

Overhead-
kosten 

Loon over-
heads 15 % 

Algemene" 
overheads 50% Bedrijfsk. 

Kapitaal-
lasten 15% Investering 

$ 2.300.000 

300.000 

2.600.000 

Kosten/ 
jaar 

4.200.000 

140.000 

30.000 

25.000 

1.400 

70.000 

450.000 

32.000 

10.000 

104.000 

6.300 

73.000 

390.000 

Kosten/eenheid 
produkt 

12,0 

0,76 

- 1,30 

0,42 

1,34 

13,22 

Hieruit volgt dat 1 ton 100% H2S04 $ 13,22 kost, d.w.z.(1/3 x grondstof

prijs + 1,22)$. 

Volgen~ Edwards (22) Z1Jn de kosten van I ton 100% H2S0
4 

voor een pyriet 

plant (7,43 + 0,75 x)$ en voor een CaSû4-plant (30,66 + 2,43 x)$, indien 

x de grondstofprij s is. De prij s van I . ton S bedroeg in 1970 $25/ton en 

pyriet $11/ton (20,24). 

De kosten van een batterij-limits plant verhouden zich als 1:1,4:3:9 

voor de grondstoffen zwavel:H2S (droge katalyse):pyriet:CaS04 (zuur- + 

cement-fabriek) (19). 
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Bovenstaande cijfers gelden voor een plant, waar S02 voor 97% 

in S03 wordt omgezet. 

De huidige plants kunnen een konversie bereiken van minimaal 

99,5%. Dit is mogelijk door het toepassen van dubbele absorptie 

(zie II.4.b2.) of scrubbing van het afgas (zie II.4.a.). 

Kronseder (J2) geeft de volgende cijfers die 

J. gebaseerd zijn op het prijspeil van 1968 

2. gelden voor een 1000 ton/dag (330.000 ton/jaar) plant met 

zwavel als grondstof 

3. gelden voor de kosten van de batterij-limits, exclusief de 

opslag van produkt en grondstof. 

-
Plant Vastgelegd kapitaal 

Standaard (98% konvers ie) $ 2.479.000 

Double absorption 2.803.000 

Scrubbing systeem 2.402.000 

Bij de scrubbing plant moet rekening gehouden worden me t de ko s t en 

van ~n dit geval zwavel en anunoniak voor de S02 absorb erende vlo e i.

stof. Indien deze plant geïntegreerd met een kunstmes tfabri ek be

schouwd \vordt, kunnen deze grondstofkosten gekrediteerd worden. 

DOUBLE SCRUBBING SYSTEEM 
Standaard absorption Geen kredie t wel krediet 

Produktiekosten/ton $ 15,20 15,12 15,85 14,77 

Verkoopprijs/ton 18,03 18,03 18,03 18,03 

Vastgel.::gd kap. $ 1000 2.479 2.803 2.402 2.40 2 

Werkkap. $ 1000 1. 175 1.175 1.175 1.175 ----
Totaal $ 1000 3.654 3.978 3.577 3.577 

winst na belas t. $ 1000 219 232 112 290 

Kap. turnover 1,63 1,49 I ,66 1,66 

Bruto wi.nst 15,8 16,2 12,2 18, 1 I 
Rentabilitei t kap. 6,0 5,8 3,1 8,1 J Payout periode (jaar) 5,3 5,5 6,8 4,5 I 

i 
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Hieruit volgt dat een tussen-absorptie een gunstig effekt heeft op 

de winst, maar dat de rentabiliteit iets verslechterd. 

Het scrubben van het afgas heeft slechts zin, indien het gebeurt 

in kombinatie met bijvoorbeeld de kunstmest bereiding. 

• a 
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111. S02-S03 KONVERTER 

111.1. Veronderstellingen 

De opdracht voor dit procesontwerp bevatte twee essentiële kenmerken, 

namelijk 

de kapaciteit moest 1500 ton H
2

S0
4

/dag bedragen 

de S02-emissie diende minimaal te zijn. 

Alvorens te komen tot het eigenlijke ontwerp, ~s de omgeving vastge

legd. Om een zo groot mogelijke flexibiliteit van het ontwerp te 

waarborgen, is verondersteld dat de fabriek deel uitmaakt van een 

groot chemisch komplex, bijvoorbeeld een olieraffinaderij of een 

kunstmestfabriek. 

Rekening houdende met toekomstige ontwikkelingen (zie 11.4.) is 

aangenomen dat de grondstof S is (eventueel ook geschikt te maken 

voor pyriet als grondstof). Indien de fabriek gesitueerd wordt 1n 

een groot komplex, kan de benodigde S02 verkregen worden uit 

natuurlijke bron door verbranding van S 

afgassen door omzetting van H
2

S in S via het Clausproces 

S02-bevat tende afgassen door toepassing van de Esso-patenten 

(zie 11.4.). 

Het proces is een kontaktproces, omdat het lodenkamerproces en de 

natte katalyse niet in aanmerking komen. Het lodenkamerproces 

heeft vergeleken met het kontaktproces de volgende nadelen: 

neemt meer oppervlakte in bes lag 

de kapitaalslasten zijn hoger 

het produkt is max. 78% H
2

S04 
geringe mogelijkheid tot schaalvergroting. 

De natte katalyse raakt in onbruik wegens de hoge korrosiviteit 

en zeer snelle katalysatorvergiftiging. 

Ondanks de grotere aktiviteit van de platina katalysator, is 

gekozen voor een kommerciële vanadium pentoxide katalysator, omd at 

laatstgenoemde goedkoper is, minder gevoelig is voor vergiftiging 

en een langere l evensduur bezit. 

De voeding voor de s02-reaktor bestaat uit 7 (vol.)% S02' 14% O
2 

en 79 % N
2

, waàrbij aangenomen is dat S verbrand wordt in lucht. 
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Uit figuur 2 volgt, dat het gehalte S02 in het verbrandingsgas 

te regelen is met de verbrandingstemperatuur. Deze samenstelling 

bevat voldoende 02 voor een gunstige evenwichtsligging en tevens 

voldoende S02 om een fabriek van redelijke afmetingen te kunnen 

ontwerpen (22). Een te laag SOz-gehalte veroorzaakt bij een bepaalde 

produktie in ton/dag een grotere volumestroom, en als gevolg daar

van is een grotere reaktor noodzakelijk. Bovendien stijgt de gas

temperatuur minder, zodat een groter warmtewisselend oppervlak 

nodig is. 

Tot slot dient het type reaktor aangenomen te wQrden. Op bet 

eerste gezicht lijkt een fluid-bed aantrekkelijk, maar de 

konstante reaktor temperatuur is een nadeel vanwege de ongunstige 

evemvichts I igging bij een redelijke reaktiesnelheid . In ieder 

geval zijn meerdere fluide bedden noodzakelijk om een optimaal 

temper a tuurtraj ekt te krijgen, zodat veel van de voordelen van 

de fluid-bed op e r a tie tenie t wordt gedaan (26). De keus valt 

dient engevolge op een vast-b ed reaktor, die bestaat uit meerc er c 

bedden me t uitwendi ge tus s enkoeling. Wel moet rekening gehouden 

word en met imvendige koeling , namelijk injektie van koud gas. 

Zoals reeds in II.Z.3. opgemerkt is, dient over de bedden een 

temp er a tuurgradiënt te zijn. Het eerste bed heeft een hoge tempe

ratuur (reaktiesnelheid groot), terwijl het laatste bed een lage 

tempera tuur bezit (gunstig evenwicht). 
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111.2. Proceskondities 

In de reaktor moet 802 omgezet worden in S03 volgens 

(vI8) 

Thermodynamisch ~s deze reaktie eenvoudig, omdat er geen nevenreakties 

zijn. 

Het reaktieverloop wordt bepaald door de evenwichtsligging, welke 

een funktie is van druk, temperatuur en samenstelling. Als bij een 

reaktie warmte-effekten voorkomen, kunnen deze een temperatuurver

andering veroorzaken en daardoor het evenwicht beInvloeden. Om deze 

invloeden te kunnen berekenen zijn gegevens over de enthalpiever

andering ÖHo, soortelijke warmten van aan de reaktie deelnemende 
r 

stoffen en evemvichtskonstanten noodzakelijk. 

Bij lage drukken mag verondersteld worden, dat de gassen zich ideaa l 

gedragen. Dat betekent, dat de reaktiewarmte öH gelijk ~s aan ~Ho. 
r r 

Dan geldt.: 

~H = -23490 
r 

(bij lage A). Bij 

-3 2 5 
- 0,26T '+ 1,69 x 10 T + 1,5 x 10 /T kcal/kmol. 

reaktieomstandigheden (~500oC) ~s de temperatuur-

afhankelijkheid gering, zodat met gemiddelde waarde van ~H ~ -21900 r , 
kcal/kmol S02 volstaan kan worden. 

De soortelijke warmte van het gas Cp H een funktie van temperatuur 

en samenstelling volgens 

CPgas = ~ (N CPi) 
~ 

Voor de samenstellingen 80% N2 , 12% O
2

, 4% S02 en 4% S03 (I); 80% N
2

, 

15% 02 en 5% S02 (2), 80% N2 en 20% 02 (3) vinden we voor Cp bij ver

schillende temperaturen (bijlage A): 

I 
I 

Samenstelling 3000 K 400
0

K 7000 K 750
0

K i 800
0

K 8500 K 
I 

I - - 8,03 8,13 8,21 8,33 
. 

2 - - '7,68 7,76 7,84 7,93 

3 , 6,98 7,07 7,47 7,54 7,61 7,70 
I I 
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o 
De soortelijke warmte is uitgedrukt ~n cal/mol. K. Voor het S02-

houdende gas is gekozen voor een gemiddelde waarde van Cp = 7,9 kcal/kmol.oK . 

Bij berekeningen, die luchtinjektie betr~ffen, is voor de Cp van lucht 

7,0 kcal/kmol. oK aangehouden. 

Voor een mengsel van reële 

finieerd als KF = (F SO /(FSO 

de evenwichtskonstante ~, gede

(waarin F de fugaciteit), onaf .... 

hankelijk van de druk. 3 2 

Aangezien F. = p.f. geldt K = Kf • Kp. Het produkt van de fugaciteits-
~ ~ ~ -~ 

coëfficiënten f. mag bij lage drukken constant en gelijk aan 1 gesteld 
~ 

worden. Dit b.etekent, dat Kp slechts een funktie van de temperatuur ~s. 

Voor berekeningen wordt gebruik gemaakt van de betrekking: 

log Kp = -6,75 + 0,611 log T + 5186,5/T (v 19) 

(bij lage B). Het voorgaande betekent niet, dat de evenT'Tichtssamens telling, 

uitgedrukt in molfrakties, onafhankelijk is van de druk. 

Uit 111. 2.1. blijkt, dat het evemvicht (vI 8) een exotherme evenwichts

reaktie is, hetgeen betekent da t bij hogere temperatuur het evenwicht 

naar links verschuift. De evenwichtskonversies zijn berekend bij kon

stante druk (bijlage C) en weergegeven als funktie van de temperatuur 

~n fig. 15, 16, 17 en 18. Hieruit blijkt, dat 

1. de konversie bij konstante temperatuur toeneemt als het 02-gehalte 

toeneemt en/of het S02-gehalte afneemt. Dit geldt voor iedere wille

keurif',e druk. 

2. de konversie snel afneemt bij een S02-gehalte groter dan 8%. 

3. de evemvichtskonversie bij toenemende druk toeneemt. 

4. de omze tting vrijwel volledig is in het temperatuurgebied van 

3500 tot 4000 c. 
In fig. 19 en 20 1.S log Kp ,.;reergegeven als funktie van de temperatuur 

T, resp. 1000/T. Kp neemt bij hogere temperatuur af. 

Indien de evenwichtskonversie berekend \vordt onder aanname van een 

konstante molenstroom, vinden we waarden, die vrijwel overeenstemmen 

met die berekend bij konstante druk (fig. 21). 
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111.2.3. Kinetiek S02-oxidatie 

Na de invoering van het zwavelzuur-kontaktproces zijn vele studies 

verricht om betrouwbare kinetische vergelijkingen te verkrijgen. 

Een aantal van deze studies over de kinetiek van de oxidatie van 

S02 in lucht over een vanadiumhoudende katalysator zijn belicht 

in bijlage G. Het nadeel van de hierin genoemde vergelijkingen is 

dat deze af in een beperkt temperatuur-, space velocity- of samen

stellingsgebied geldig zijn af de konstanten niet op een eenvoudige 

wLjze in vergelijking weergeven. Met dit laatste wordt o.a. bedoeld 

een vergelijking voor de reaktiesnelheidskonstante die koncentraties 

V5
+ beva t (40). Bovendien zijn vele vergelijkingen opgesteld voor 

een "experimentele" katalysator. 

Gestreefd werd naar een snelheidsvergelijking, die geldig 1S 

- in een zo groot mogelijk temperatuurgebied 

- voor een kOlTJlnerciële vanadium pentoxide ka talysator 

- voor verschillende samenste llingen van het gas 

- in vol do ende groot gebied van space ve loc ities. 

Aan geno emde voorwaarden voldo e t de vergelijking van Kubota (45). 

Deze luidt: 

== E.K. [PO - (PSO /Kp 2] 2 
rSO PSO) . ID , 

3 2 3 2 
(v20) 

waar1n voor T < 724 0 K D = 1 + KAPSO /PSO en 

724 0 K 13 '2 
(bij lage voor T > D + KB' P6 /PSO tI) 

2 2 
De ze reaktiesnelheidsvergelijking is door Chartrand (42) vergeleken met 

r esulta t en ~an een H
2

S0
4
-fabriek en stelde vast dat de uitkomsten zeer 

goed overeenkomen me t de werkelijkheid. 

De reaktiesne lheid als funktie van de tempera tuur 1S berekend bij een 

kOijsiante omze ttingsgraad (bijlage I) en grafisch weergegeven in fig. 

~2. Hieruit volgt, dat 

de r eaktiesnelheid een maX1mum vertoont, aangezien deze bij hoge 

temper a tuur ger emd wordt door de teruggaande reaktie. 

- de r eak tiesnelheid bij hogere konversie afneemt en zelfs nega tief 

~vordt. Dit is eveneens een gevolg van de evemvichtsligging. 
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Indien een isotherme operatie verondersteld, ontstaat een ander 

beeld. In fig. 23 is de konversie als funktie van het bedvolume 

weergegeven bij konstante temperatuur (bijlage H en J). Nu blijkt, 

dat 

- bij hogere temperatuur de reaktiesnelheid groot is ,. maar de eind

konversie wordt als gevolg van de evenwichtsligging lager. 

- voor een hoge konversie een lage temperatuur nodig is. Echter de 

reaktiesnelheid is laag, zodat een groot katalysator volume nood

zakelijk is. 

Op grond van bovenstaande konklus{es, mag aangenomen worden, dat ~~n 

isotherme reaktor zinloos is. Het verdient aanbeveling om meerdere 

reaktoren, c.q. katalysatorbedden in serie te schakelen met een afnemende 

werktemperatuur. 

Zoals reeds in 111.1. gemeld is gekozen voor een kommenciële vanadium 
I 

pentoxide katalysator. Het aktieve bestanddeel van de katalysator is 

vanadium pentoxid e . Vanadium pentoxide behoeft echter een promo tor. 

Dit zijn alkalische zouten; voor een kommerciële katalysato~ wordt 

meestal K
2

0 gebruikt. 

De reaktiesnelhe id, c.q. aktiviteit wordt beInvloed door 

- het percentage V
2

0
S 

- de verhouding K
2
0/V

2
0

S 
- het type drager 

- de promotor 

en uiteraa rd de deeltjesgrootte en de poriediameter van de deeltjes (47). 

De aktiviteit van de katalysator vermindert als gevolg van 

a. sintering. Dit treedt op bij temperaturen groter dan 6S0
oc. 

b. vergiftiging door ars een . Het arseengehalte moet groter zijn dan 15%. 

c. porieverstopping door stof en roet als het gas niet goed gezuiverd 

word t. 

d. grote hoeveelheden wa t erdamp , die oleum kunnen vormen, ' waardoor 

de ka ta lysatordeelt jes aan elkaar gaan plakken. Bovendien kan 

door de aanwezigheid van waterdamp opgelost ijz (' r met vanadium 

kornplcxen vormen. 

./ 
i 

" 

I 
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e. een vermindering van het gehalte 5-\vaardig V bij temperaturen 

groter dan 450
o

C. Deze reaktie kan door kiezelzuur beinvloed 

worden (48). 

Voor verdere gegevens omtrent de katalysator wordt verwezen naar bijlage K. 

I 
i 

I: 
I 
I; 
I 
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111.3. Reakto rontwerp 

~--

De beschrijving van een katalytisch proces vereist ~n pr~nc~pe, 

dat alle wijzen van fysisch transport en chemische kinetiek in 

rekening worden gebracht. Hier staat tegenover, dat enerzijds 

een aantal processen weinig invloed hebben en anderzijds een 

aantal processen zeer moeilijk te beschrijven zijn. 

Dit heeft geleid tot onderstaande veronderstellingen: 

I. het snelheidsprofiel is vlak (bijlage L-3a) 

2. de samenstelling en temperatuur in radiale richting ~s 

uniform (bijlage L-3b) 

3. er treedt in axiale richting geen diffusie of warmtegeleiding 

op (bijlage L-3c) 

11 • er treedt film-- en poriediffusie op . De invloed hiervan op de 

proces snelheId kan beschreven worden met een effektieve benut

tingsgraad (bijlage L-4 en 5) 

5. de effektieve benuttingsgraad ~s konstant over het katalysator-

bed (bijlage L 6) 

6. de drukval over het katalysatorbed ~s te verwaarlozen (bijlage L-7) 

7. de reaktor opereert in stationaire toestand 

8. de bij de reak tie vrijkomende warmte wordt niet aan de omgeving 

afgestaan (adiabatische reaktor). 

Op basis van deze veronderstellingen kunnen voor een ideale buis

reaktor, die adiabatisch geopereerd wordt, in stationaire toestand 

als massa- en ,.,armtebalans afgeleid ,,,orden (b ij lage 1'1) : 

en 

dT 

cl'! 

• eb 'mol 

(- RSO ).lIHr 
2 ' 

cp • P • 
v 

c 
p 

. lIHr 

C 
Pgem 

(v21) 

(v22) 

dV 
(v23) 

i 

'1 
,I 
:i 
I' 

H 
H :. 
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Indien bovendien wordt aangenomen, dat 

- C 7,9 kcal/kmoloK (zie 111.2.1.) 
Pgem 

- llHr - 21.900 kcal/kmol S02 (zie 111.2,1,) 

- voor RSO de vergelijking van Kubota gehanteerd wordt (zie 111.2.3.) 

- als kataiysator een commerciële vanadium katalysator gebruikt wordt, 

is het mogelijk om axiale temperatuur- en konversieuTofielen te berekenen 

met de procedure BEDS02 (bijlage N en 0). 

Voor deze berekeningen is de benuttingsgraad voor de 4 bedden vastge

steld op 0.33, 0.33, 0.44 en 0.68 (zie bijlage L-6). Het gebruik van 

een dergelijke konstante benuttingsgraad is vanzelfsprekend een bena

dering, die strikt genomen niet juist maar door het ontbreken van 

essentiële katalysatorgegevens, onvermijdelijk is. 

Bij de berekening met procedure BEDS02 van temperatuur- en ko:wersie

profielen, zijn de volgende variabelen vastgelegd: 

E benuttingsgraad 0.33 

CPSO molenstroom S02 600 kmol/uur 
2 

V volume katalysatorbed 70 
3 

m 

N aantal stappen (voor 
RUNNER) 140 

3 
Het katalysatorbed is op 70 m gesteld. Deze waarde 1S mede gebaseerd 

op de resultaten van fig. 22 en 23. 

Onderstaande pa rameters zijn gevarieerd: 

SA~ST molfrakties voeding 

1'0 

PO 

ingangstemperatuur bed OK 

werkdruk at 

De gevolgen van variatie van deze 3 parameters worden achtereenvolgens 

behandeld. 

Invloed begintemperatuur 1'0 

De grafieken 24 en 25 geven de resultaten weer van de berekening van 

de konversie- en temperatuurverdeling over het (eerste) katalysator

bed. Uit figuur 24 volgt , dat bij een lagere ingangstemperatuur een 

hogere konversie bereikt kan worden, maar tevens een groter kataly-

satorvolume nod i g is. 

i 
I; 

I. 
" 

I' t, 
P 
I 
I 

I 
I 

1, 

I 
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Een hogere ingangstemperatuur geeft een steilere T-gradi~nt over 

het bed. Bij een ingangstemperatuur > 450
0

C wordt de evemvichts

situatie snel bereikt. 

Invloed samenstelling voeding SA~ST 

uit 111.1. volgt, dat de samenstelling van de voeding grote invloed 

op het resultaat heeft. Immers, er moet enerzijds voldoende O
2 

zijn 

om een redelijke evenwichtsligging te kunnen bereiken en anderzijds 

moet er voldoende S02 in d~ voeding zitten om een redelijke reaktie

snelheid te krijgen. Een laag S02-gehalte bij gegeven H2S0
4
-produktie 

geeft een grotere volumestroom en dientengevolge een grotere fabriek. 

De konversieverdeling over het katalysatorbed bij konstante TO en 

verschillende samenstellingen (XS020 = 0.04, 0.07, 0.10 en 0.13 en 

X020 = 0.17, 0.14, 0.11 en O .. OB) toont aan dat 

een laag S02-gehalte een hogere konversie geeft. Het benodigd e bed-

volume relatief sterk toeneemt (bij XS020 0.04) (figuur 26). 

bij een hoog S02-gehalte (0.10 en 0.13) het evemvicht snel bereikt 

wordt (figuur 26 en 27). 

- bij toenemend S02 -gehal te de evemlichtskonversie snel afneemt 

(figuur 26). 

- bij S02-gehalten groter dan 2:. 12% de temperatuur boven de toelaat

bare bovengrens van de katalysator komt. 

Invlo~d \verkdruk PO 

Zoals uit de figuren 28, 19, 30 en 31 blijkt, heeft de werkdruk een 

grote invloed op de omzettingsgraad en vanzelfsprekend op de temperatuur

gradi~nt over het katalysatorb ed. Deze grote invloed van de druk is een 

gevolg van de evemvichtsvergelijking, \vaar~n drukverhoging het evem7icht 

in gunstige zin be1nvloedt. 

uit genoemde figuren volgt, dat 

- een geringe drukverhoging (tot bijv. 5 at) de konversie doet toenemen, 

terwijl bovendien minder katalysatorvolume nodig is. 

- de temperatuurgradiënt dientengevo~ge steiler wordt. 

Op grond van deze resultaten is het verleid elijk om voor een hoge werk

druk te kiezen. Bovendien kan een druk van 3,5/4,5 at overwonnen worden 

door een v~ntilator. Bij hogere drukken kan een kompre ssor nood zakel ijk 

\vorden. 
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In het vervolg is voor een werkdruk van 1,5 at gekozen, vamvege 

- de mogelijkheid om de resultaten met bestaande installaties te 

kunnen vèrgelijken, 

- het ontbreken van voldoende informatie omtrenttnversie~erSChijn-
selen bij hogere druk, ~~ 

- mogel ijke gevolgen voor de katalysator. Het is echter omvaarschijn

lijk dat de aktiviteit van de katalysator ongunstig beinvloed zou 

worden door een geringe drukverhoging. 

In 111.3.2. 1.8 op numerieke \V1.J ze een aantal invloeden op de reaktor

performance onderzocht. Daarnaast is het ook mogelijk om dit grafisch 

te doen. 

Hiertoe dient ln een konversie-temper2tuur diagram de massa- en \'Jarmte

balans weergegeven te \vorden. In pr1.nC1.pe is, door integratie van (v21) 

en (v22), het eenvoudig om beide balansen grafisch Heer te geven. In 

he t onderhavige geval was het niet mogelijk beide vergelijkingen 

numeriek op te lossen. Om toch een dergelijk diagram te konstrueren 

zijn bij ingangstemperaturen, vari~rend van 613 0 K tot 893 0
K, de 

konversie- en temperatuurprofielen berekend. ."1et behulp van deze 

resultaten 1.S figuur 32 getekend. De over1.ge konversies \varen 

Iv 70 - 210 3 
In 

I: 140 stappen 

600 kmol/hr 

Imolfraktie S02 0,07 

" O2 0,14 

" N
2 0,79 

PO 1 ,5 at 

" 

In figuur 32 zijn de S-kurven de oplossingen van de massa-balans bij 

een gegeven space time, de onderbroken lijnen oplossingen van de warmte

balans bij adiabatische kondities en de onond erbroken lijn de even" 

\vichtskurve. Voor verschillende doeleinden kan van figuur 32 gebruik 

gemaakt vlOrden. 
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Bij gegeven druk, samenstelling en molenstroom kan de massabalans 

berekend worden. De warmtebalans heeft de volgende gedaante: 

of ook 

dT 
dV 

dT 

(- R~O ) . 6Hr 
, 2 

cp.p.e 
v P 

e 
Pgem 

xSO . M1r 
2 

o 

dF;;so 
. 2 

dV 

(v22) 

(v23) 

(v24) 

uit (v24) volgt dat de helling van de \varmtebalans bij een exotherme 

reaktie C /(x
SO 

• AHr) is. 
Pgem 2 

o 
en AHr konstant verondersteld Z1Jn 1S deze lijn een Aangezien C 

Pgem 
rechte. 

Bij een gegeven bedvolume (of space time) is het snijpunt van de massa

en warmtebalans het optimale operatiepunt. Bij een TO van 410°C is in 
3 katalysatorbed van 60 m een konversie van 82% mogelijk. Bij verhoging 

van TO daalt de maximaal mogelijke konversie, ter,vijl bij verlaging 

deze toeneemt. Zo is bijvoorbeeld voor TO = 380°C de maximale l<onversie 

89%. bij "oneindig" bedvolume (evemvicht). Echter 88,5% is haalbaar bij 
3 120 m katalysatorvolume. Dit wijst erop, dat -indien een katalysator 

ontwikkeld kan worden met een grote aktiviteit bij een temperatuur kleiner 

dan 400oc- een lage begintemperatuur grote voordelen biedt. 

Een andere toepassing van fig. 32 is het vaststellen van de invloed van 

de fraktie S02 en 02/S02-ratio 1n de voeding. 

Indien de molfraktie S02 in de voeding verandert, verandert ook de 

helling van de warmtebalans (zie v24). Dit effekt is weergegeven in 

figuur 33. Hieruit blijkt dat een toename van de 02-fraktie een ver

hoging van de konversie tot gevolg heeft. Helaas verandert ook de 

massabalans en in mindere mate de evemvichtskurve. De gevolgen voor 

de massabalans zijn in fi guur 33 weergegeven door middel van pijlen 

bij gelijke volumina. Dan blijkt dat een verlaging van het SOz-gehalte 

gepaard gaat met een verhoogde evenwichtskonversie hij een to ename van 
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het noodzakelijke bedvolume. 

·Het is evident dat gekozen moet worden tussen 2 effekten: 

1. voldoende hoog S02-gehalte om een redelijke reaktiesnelheid te 

krijgen met als bijkomend voordeel dat bij gegeven produktie de 

volumestroom kleiner is. Bovendien kunnen de katalysatorbedden 

klein~r g~dimensioneerd worden (figuur 33). 

2. voldoende hoog 02-gehalte om een gunstige even\vichtsligging te 

bereiken. 

Als konklusie mag gelden dat de op kwalitieve gronden gedane keus 

voor de voedingssamenstelling (7% S02' 14% 02 en 79% N2) nu bvanti

tatief bevestigd is. 

Ook kan in figuur 32 de invloed van de druk weergegeven \vorden. Ook 

dan gelden de nadelen dat zm'7el de massabalans als de evemvichts

kurve veranderen . 

In figuur 34 is de invloed \veergegeven. Slechts de druk is gevarieerd . 

De kondities bij A(e) zijn gelijk aan bij BeD) , met dien verstande dat 

bij A(e) de druk 1,5 at is en bij BeD) 5 at. 

Uit figuur 34 volgt, dat 

- bij verhoging van de druk de maximale konversie (evemvicht) toeneemt 

en het noodzake lijke volume katalysator afneemt, 

de temperatuur in het katalysatorbed sneller toeneemt bij hogere 

druk. 

Uit het voorgaande is duidelijk geworden, dat de maximaal haalbare 

konversie bij 1 katalysatorbed ongeveer 37% is. Teneinde een hogere 

konversie te bereiken zijn meerdere katalysatorbedden noodzakelijk. 

Om bij het 2e , 3e en eventueel Lf e bed een redelijke konvers ie te 

bereiken, ~s het noodzakelijk de produktstroom af te koelen. Dit ~s 

in figuur 35 weergegeven bij een konverter bestaande uit 4 katalysator

bedden. Het is mogelijk grafisch optiale operatiekondities te vinden, 

zodat een konversie van 98,5% theoretisch gehaald kan worden. 

Het zou ideaal zijn, wanneer met een dergelijk diagram ook andere 

operatieomstandighed en, zoals cold shot en tussenabsorptie, onderzocht 

kunnen \vorden. 

In figuur 35 geeft de onderbroken lijn het konversie- en tempera tuur

verloop weer , nadat de produktstroom van het Ie bed gekoeld is met koude 

lucht. 

i· 
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Deze ingreep heeft een extra verandering van de samenstelling tot 

gevolg (zie helling van de warmtebalans). Dit betekent, dat zowel 

de massa- en warmteba1anskurven veranderen als de evenwichtskurve. 

Met andere woorden een koude lucht injektie kan niet grafisch weer

gegeven worden, tenzij de getekende kurven aangepast worden aan de 

veranderde omstandigheden. 

Deze aanpassing kan op verschillende wijzen geschieden: 

1. één diagram voor één katalysatorbed. Dit betekent dat voor ieder 

katalysatorbed een diagram gemaakt dient te worden gebaseerd op 

de juiste voedingssamenstelling. Het grote voordeel om in 1 figuur 

de operatieomstandigheden vast te stellen gaat dan verloren. 

2. massa- en \varmteba1ansen voor 2 samenstellingen in één diagram. 

Met andere woorden als er een co1d shot plaats vindt, kan men 

in het diagram verd er gaan indien de massa- en warmtebalan~ ook 

opgelost wordt voor een andere samenstelling. Deze samenstelling 

dient een theoretisch voeding -gebaseerd op de a anname da t de 

lucht reeds voor he t Ie bed toegevoegd wordt- te zijn. Ook hier 

gaat he t voord eel van een diagram als figuur 32 verloren. 

3. de operatiekondities bij benadering bepalen. Uitgaande van de 

op zich niet onjuiste gedachte dat de eveuvli chtskonversie in het 

gebied 400 tot 450
0 C niet zo erg beInv10ed wordt door de samen

stelling van het gas (zie figuur 15), zou men de operatiekondi

ties kunnen bepalen door slechts de helling van warmtebalans lijn 

te korrig eren. Dit is echter zinloos, omdat een benadering wordt 

gedaan in een gebied waar het juist gaat om frakties van procenten. 

Voor het vinden van optima l e reaktieomstandigheden ~s gebruik van 

diagrammen als figuur 32 slechts zinvol als er met "tussenkoeling" 

g€~verkt wordt. Bij "co1d shot" en/of "tussenabsorptie" verdient de 

numerieke aa npak de voorkeur. 
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IV. OPTIMALISATIE NAAR MA.XlMALE OHZETTING 

IV.I. Optimalisatie van ieder bed 

In hoofdstuk 111.3. zijn verschillende aspekten van de omzetting 

over het eerste bed voldoende besproken. Uit figuur 33 volgt, dat 

als voedingssamenstelling gekozen moet worden 

7 vol. % S02 

14 "0
2 

79 " 
Om in 111.3.2. genoemde argumenten ~s de werkdruk op l,S at vastgelegd. 

Behalve voedingssamenstel ling en werkdruk is de begintemperatuur van 

belang. Uit de konversieverdelingskurven (figuur 24) volgt, dat het 

belangrijk is het katalysatorvolume zodanig te kiezen dat het werk

punt op het niet-hellende deel van de kurve ligt. Zou dit niet het 

geval zijn, dan geven reeds kleine variaties in de reaktieomstan

digheden grote verandering in de omzetting. Om deze reden \vordt 

gekozen voor een TO van 410
0

C en een katalysatorv olume V van 70 m
3

, 

Rij beginkondities, gebaseerd op genoemde waarden, is het mogelijk 

. een konversie van 80 - 85% te behalen. 

1 h 2e, 3e en 4e k 1 b d k Voor een ana yse van et ata ysator e 1S ge ozen voor 

de volgende procedure. 

Voor ieder bed, waarbij het bedvolume een variabele is, Z1Jn 

konversie- en temperatuurprofielen berekend voor verschillende 

samenstellingen va~ de voeding bij een aantal ingangstempera

turen. De beginsamenstelling van de voeding voor het eerste 

bed 1S konstant gehouden, maar de variatie in de samenstelling 

van de voeding voor het te beschouwen bed kan verkregen worden 

door de omzetting over het (de) voorgaande bed(-den) te 
... 

var1eren. 

De op deze \'Tij ze verkregen konversies Z1Jn als funktie van de 

ingangstemperatuur \oTeergegeven in de grafieken 36, 37, LfO, 41, 

44, 45 en 46. In deze grafieken komen 2 groepen kurven voor. 

De bovenste groep is de totale S02-konversie na het desbetref

fende bed, terwijl de onderste groep kurven de konversie over 

dat bed weergeeft. 

Tevens zijn zm.Tel. temperatuur- als konversieprofielen voor 

verschillend e ingangstemperaturen gegeven. Dit is steeds 

gedaan voor één bepaalde "begin"·-konversie. 

r 



L 

r ' 

r 

fJ 
fJ 

D 
n 
n 

r 

-40-

Deze \vaarde is gekozen na analyse van het voorgaande bed. 

De profielen als funktie van het bedvolume zijn weergegeven 

iri de figuren 38, 39, 42, 43, 47 en 48. 

Op grond van gegevens over het Ie bed (zie 111.3.2.} ~s een begin 

konversie van 80% voor het 2e bed redelijk. Op basis van deze konver

sie~" over het Ie bed blijkt uit figuur 38 dat de temperatuurgradiënt 

over het 2e bed minder steil is. Dit is te verwachten, aangezien de 

omgezette hoeveelheid S02 aanzienlijk kleinel;" is. Een bedvolume van 

80 m3 geeft een stabielere operatie dan 70 m3 (fig. 39). 

De invloed van verschillende beginkonversies is in figuur 36 en 37 

weergegeven. Voor een bepaald volume geeft een lagere beginkonversie 

wel is\vaar een grotere konversie over het 2e bed, doch de totale kon

vers~e na het 2e bed blijft kleiner. Bovendien geeft een te lage 

ingangstemperatuur grotere verschillen in de eindkonversiep' dan een 

te hoge temperatuur. 

Voor de meeste gevallen ligt de optimale begintemperatuur voor het 

2e bed tussen 440 en 450°C. Het bedvolume is 80 m3 . Bij deze kon

di ties is een konversie van 96% zeer goed mogelijk. 

Uitgaande van 96% konversie na het 2
e 

bed leert figuur 43 dat het 

3e bed gevoeliger is voor zO\vel bedvolume als ingangstemperatuur 

dan het tweede bed. De omzetting van S02 verloopt veel langzamer 

getuige de hellingen van de konversieprofielen. Dit is een gevolg 

van de lage reaktietemperatuur, die een lage reaktiesnelheid geeft. 

Het evemvicht maakt een dergelijke reaktietemperatuur noodzakelijk. 

De reaktietemperatuur heeft dan ook een optimum, dat naar boven 

begrensd is. lrnmers vamvege de evenuichtsligging heeft een te hoge 

ingangstemperatuur weinig of zelfs een negatief effekt op de omzetting 

van S02' 

De optimale temperatuur ~s nu 440
oc, waarbij een konversie van 98% 

3 gehaald kan worden (fig. 41, 42). Het bedvolume is dan 100 m • Bij 
. 4 0 3 . ) een ~ngangstemperatuur van 50 C kan nIet 80 m volstaan word~n (f~g. 43 . 

Voor het 4
e 

bed moet nog duidelijker een optimum tussen beschikbaar 

bedvolume en ingangstemperatuur gezocht worden. De evemvichtsligging 

is nu de bepalende faktor ge"lOrden. 
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Uitgaande van een konversie 

minstens 100 m3 zijn, omdat 
o temperaturen < 450 C op het 

e van 98% na het 3 bed moet het bedvolume 

bij 80 m3 het werkpunt voor ingangs

hellende deel van de kurve ligt (fig. 48). 

De konversies over het 4e bed zijn meestal kleiner dan 50%, zodat 

deze in de konversie-temperatuurgrafieken ontbreken (fig. 44, 45, 46). 

De tendens dat boven de optimale ingangstemperatuur de totale konversie 

bepaa ld \vordt door het evemvicht, . treedt bij het 4e bed duidelijk naar 

voren. Bij 460
0 c heeft de beginkonversie vrijwel geen invloed meer op 

de totale konversie (fig. 46). 

De optimale ingangstemperatuur bij een bedvolume van 100 m3 is 430°C. 

De beginkonversie moet dan groter of gelijk aan 98% zijn. Is deze 

kleiner dan 98%, dan verschuift deze temperatuur naar 450°C (fig. 46). 

Dit beeld is nog duidelijker bij kleinere bedvolumes (fig. 44 en 45). 
e 

Het effe k t van het 4 bed op de total e konversie is gering. 
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IV.2. Invloed tussenkoeling, cold shot en tussenabsorptie 

e e 
Uit voorgaande beschouwingen over het 3 en 4 bed volgt, dat bij 

toepassing van alleen koeling tussen de bedden een konversie van 

98,5% maximaal haalbaar is. Deze konversie wordt bepaald door het even

wicht, dat gebaseerd ~s op de oorspronkelijke voedingssamenstelling. 

Wil men de konversie toch nog verhogen, dan zal het evemvicht bein

vloed moeten worden. Dit kan bij gelijkblijvende druk en voedings

samenstelling door óf het gehalte 02 te verhogen óf het gehalte S03 

te verlagen. Het resultaat is gelijk: 

het evemvicht verschuift naar rechts. 

Het geha lte 02 kan vergroot worden door injektie van 02 of lucht. 

Door deze inj ektie word t de voeclingssarrtens telling veranderd. Dit bete

kent dat in figuur 32 zowel de evenwichtskurve als de massabalans

kurven naar rechtsboven verschuiven. De helling van de warmtebalans 

\vord t f,roter, zodat een grotere konversie bereikt kan \-lorden . 

Als de injektie geschiedt door koude 02 of lucht (cold shot) b ere ik~ 

men een verhoging van de konversie en een temperatuurdaling van het 

reaktiemengse l. Dit kan betekenen dat een tussenko e ling niet langer 

noodzakelijk is. 

De fraktie 503 kan verlaagd worden door tussentijds 503 te absorberen 

(zie 1I.4.). In het algemeen \vordt het reaktiemengsel na het 3e bed 
o 

afgekoeld tot ~ 180 C. In een absorber wordt 503 door gekoncentreerd 

H
2

S0
4 

geabsorbeerd, waarbij de temperatuur daalt tot 70 - 100°C. Na 

deze absorptie wordt het reaktiemengsel , dat nu vrijwel geen 503 meer 

bevat, weer opge.\varmd tot de begintemperatuur van het 4e bed. In prin

cipe zal de gasstroom naar de absorber de absorber verlatende gasstroom 

opwarmen tot de vereiste begintemperatuur. Dit stelt eisen aan de 

warmtelwishouding, namelijk dat de uitgangstemperatuur van het 3e 

bed voldoende hoog moet zijn om de temperatuurdaling tijdens de 

absorptie te overwinnen. Dit aspekt zal binnen het kader van het 

onderzoek buiten beschouwing blijven. 

In bij lage R zqn een aantal rekenvoorbeelden gegeven voor zOIve l 

cold shot als voor tussenabsorptie. Als referenti e is een voorb ee ld 

met tus senkoeling genomen. 
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Uit deze voorbeelden kan opgemaakt worden, dat 

1. tussenabsorptie een zeer gunstig effekt heeft op de eindkonversie 
e e 

2. absorptie van S03 na het 3 en 4 bed meer effekt heeft dan 

absorptie na het 2
e 

bed 

3. een èindkonversie > 99,7% mogelijk is 

4. luchtinjektie minder effektief is dan tussenabsorptie. Bovendien 

is extra koeling toch noodzakelijk, tenzij zeer grote hoeveelheden 

lucht geinjekteerd worden. Het nadeel hiervan is dat de volume

stroom beduidend groter wordt met alle gevolgen van dien. 

Op grond van deze gegevens is de invloed van absorptie in IV.3. nader 

onderzocht. 
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IV.3. Optimali~atie tussenabsorptie 

Uit de in IV.2. genoemde rekenvoorbeelden, blijkt dat tussen

tijds S03 absorberen de meeste perpektieven biedt. Bij onderzoek 

van het optimale gebruik van dit principe, komen een aantal 

vragen op; 

I. na welk(e) bed(den} moet S03 geabsorbeerd worden? 

2. heeft de fraktie S03' die geabsorbeerd wordt, invloed? 

3. \vat is de invloed van de ingangstemperatuur? 

4. welke konversie is mogelijk, nadat de produktstroom het bed 

na absorptie verlaat? 

5. kan het aantal bedden verkleind worden? 

Om hierop ant\voord te geven is voor de in IV. I. genoemde kondi ties 

de eveneens in IV.I. gebruikte procedure toegepast (bijlage SI. 
Als variabelen zijn gebruikt de fraktie S03' die geabsorbeerd 

werd (XABS) en de ingangstemperatuur 1'0. Door absorptie Vé10 S03' 

werd de produktsamenstelling beinvloed (bijlage T). De begin

konversie is konstant gehouden, namelijk 80% (96%, 98%) voor 

het 2
e 

(3
e , 4

e ) bed. 

Door de konversie als funktie van de ingangstemperatuur Ta grafisch 

weer te geven, kan de invloed van XABS en TO geanalyseerd "lOrden 

(fig. 49, SI en 52). 

uit fig. 49, SI en 52 volgt dat tussenabsorptie een zeer gunstige 

invloed heeft, getuige de hoge konversies die mogelijk z~Jn. 

Door een ingangstemperatuur < 4300 C te kiezen, kan een konversie 
e over het 4 bed groter dan 97% gehaald worden (fig. 49). Door een 

hogere ingangstemperatuur (grotere reaktiesnelheid) of een grotere 

XABS (gunstiger evenwicht) te kiezen kan het noodzakelijke bed

volume beperkt worden tot 40 - 50 m3 . De daling van de konversie 

bij ingangstemperaturen > 4300 C kan ondervangen worden door er 

een extra bed achter te plaatsen. Het gevolg is dat het extra 

bed de te lage konversie als gevolg van de te hoge ingangstempe

ratuur als het ,vare tot de mogelijke evenwichtskonversie optrekt 

(tabel 3e bed in bijlage T). Dit geldt zowel voor het geval van 

absorptie na het Ie als na het 2e bed. 
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Voor optimale kondities vinden we dan voor 

XTOT XABS TO 
absorptie na het 2e bed het bed · voor het bed oK na 

bed 3 0,99952 0,99 693 

bed 4 0,99960 - 693 

absorptie na het Ie bed 

bed 2 0,99600 0,99 683 

bed 3 0,99708 - 713 

bed 4 0,99796 - 693 

Uit deze cijfers en fig. 49 volgt dat absorptie voor het 4° bed 

de hoogste konversie van S02 geeft. Eventueel kan bij absorptie 

na het 2e bed volstaan worden met 3 bedden. 

De kurven in fig. t+9 vertonen bij 723°K een "deuk". Dit onregel

matige verloop wordt veroorzaakt door de keus van D in de reaktie-

snelheidsvergelijking. Bij temperaturen < 724 
! 

en bij temperaturen> 724 (I + KBP~ /PSO ). 

Door de absorptie van S03 "Tordt D btj T ~ 724 ~ 1 en > 724 ~ 270. 

Dit grote verschil in waarde ontstaat door een ingreep, die niet 

het gevolg 1.S van de reaktie. Dit betekent dat bij temperaturen 

< 724 R te groot is, anders gezegd de eindkonversie wordt te 
. S03 

snel bere1.kt. De numerieke waarde van de konversie wordt hierdoor 

niet beInvloed, omdat deze door het evemvicht bepaald ,,,ordt. 

uit bovengenoeflde resultaten volgt, dat S03 verwijdering een 

gunstige invloed op de evem-lichtsligging heeft en dus op de 

maximaal mogelijke konversie. Dit betekent ook dat het nu mogelijk 

is een voeding met een hoger S02-gehalte dan 7% genomen kan Horden. 

Een bijkomend voordeel 1.S dan dat de warmtehuishouding van de 

absorptiestap eenvoudiger wordt, omdat als gevolg van het hogere 

gehalte S02 de produktstroom v66r de absorptiestap een grotere 

warrr;te-inholld heef t. Deze grotere ,,,armte-inhoud kan de tempera tuur

daling tijdens de S03-absorptie kompenseren (zie ook IV . 2.). 
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V. KONKLUSIES 

1. De reaktiesnelheidsvergelijking van Kubota geeft goede resultaten. 

Bij drukken groter dan 5 at moet het aantal stappen ~n RUNNER 

vergroot worden. De discontinuïteit in de konversie als funktie 

van de temperatuur bij tussenabsorptie ~s te voorkomen door de 

overgangstemperatuur voor D lager te kiezen. 

2. Vanadiumpentoxide op drager is een goede katalysator. 

3. Het gekozen rekenmodel geeft goede resultaten. De gevolgen van 

de vereenvoudiging zijn binnen aanvaardbare grenzen gebleven. 

4. Het is mogelijk de invloed op de konversie van TO, PO en SA'1ST 

bij tussenkoeling grafisch weer te geven. 

5. Voor tussenkoeling zijn de optimale reaktorkondities: 

---1---;----
-_·~----I---~--~-

bed I 70 m 

bed 2 

bed 3 

bed 4 

'I· 80 mm: 
100 

I 
I 
I 

100 3 
m 

TO 

410-4200 e 
440-4500 C 

440 oe 
430 oe 

~bed J 
80-85% -I 
94-96% . 

98 % 

98,5% 

6. De optimale samenstelling van de voeding bij tussenkoeling en 

1,5 at is 7% S02' 14% O2 en 79% N2 • 

Bij tussenabsorptie kan als voeding 10% S02' 11 % 02 en 79% N
2 

gekozen ,vorden. 

7. Een hogere druk dan J,5 at biedt goede vooruitzichten. 

De stapgrootte in procedure BEDS02 moet dan wel kleiner worden. 

8. Cold shot is weinig effektief, tenzij bovendien tussenkoeling 

gebruik t word t. 

9. Tussenabsorptie geeft een eindkonversie > 99,8%. 
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VI. LIJST VAN GEBRUIKTE SYMBOLEN 

c 
p 

c 
p 

C 
Pgem 

II?z 
DAB 

~ff 
d 

dp 

D 

E 

6G
o 
f 

6H 

6H 
r 

MlO 
r,s 

k 

k 
g 

K mol 

soortelijke warmte 

soortelijke warmte 

gemiddelde soortelijke warmte 

Knudsen diffusiecoëfficiënt 

bulk diffusiecoëfficiënt 

effektieve diffusiecoëfficiënt 

diameter reaktor 

diameter katalysatordeeltje 

discriminant reaktiesnelheidsvergelijking 

effektieve benuttingsgraad 

vrije vormingsenthalpie 

reaktie enthalpie 

reaktie enthalpie 

standaard reaktie enthalpie 

reaktiesnelheidskonstante 

stofoverdrachtsc oëfficiënt 

evenwichtskonstante 

~ evemvichtskons tante ~n fugaci tei ten 

Kevemvichtskons tante bij kons tante druk 
p 

KA absorptie konstante 

~ adsorptie konstante 

L 

M 

N 

p 

P 
c 

P 
r 

P 

PO 

t 

T 
c 

T 
r 

T 

lengte reaktor 

molecuul gewicht 

aantal stappen 

partiaalspanning 

kriti sche druk 

gereduc eerde druk 

druk 

begin druk 

gemidd e lde poriestraal 

getal va n Reynolds betrokken op deeltje 

vormings snelheid S03 

samenstellingsarray 

tijd 

kritische temperatuur 

ger educeerde t emp eratuur 

temper a tuur 

kcal/kg.oK 

kcal/kmol.oK 

kcal/kmol. OK 
2 

m /sec 
2 

m /sec 

m2/sec 

m 

m 

kcal/mol 

kcal/mol 

kcal/mol 

kcal/mol 

kmol/at.hr.m3 

kmo 1. sec!kg. m 

m 

kg 

at 

at 

at 

at 

m 

3 kmol/hr.m 
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ingangstemperatuur bed 

lineaire gassnelheid 

katalysator volume 

x molfraktie 

E:
bed 

n 

II 

llc 

llr 

S 
p 

T 

T 
s 

CPmol 

CPSO 
cp" 2 

mol 

molfraktie S02 in de voeding 

hoogte reaktor 

porositeit katalysator bed 

dynamische viscositeit 
11 " 

kritische viscositeit 

gereduceerde viscositeit 

omzettingsgraad 

dichtheid gas 

doolhoffaktor 

space time. 

totale molenstroom 

molenstroom S02 

molenflux 

oK 

m/sec 
3 

m 

m 

kg/m. sec 

kg/m. sec 

kg/m. sec 

3 kg/m 

sec 

kmol/hr 

kmol/hr 
2 

kmol/m .sec 
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Bild 13, Etagellofrll der Ll/rgi ;:1111/ Abrüs/Nz 1'011 Feil/kies 

a fig'J.ur 3-

Bi'" 14. Lurgi-Drdzuft'1/ '-11'1/ AfJrdsft'1/ \'01/ Feil/kies 
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Bild 10. Theore/ische Verbrel/l/lIlIgs/{'lIIpe
ralllr VOII Sc/Ilniel in Ablziil/gigkeit VV/Il 

SO,-Ge/záll der Verbrelllllll/gsgllse (nach 
Fair/ic 1, S. 130) 

figuur 2 

"'L. 
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figlJ:nr 5 

fi g,y;ur 39. 

a Drdzrvhr, b Aïes: II!lIltr , c /Jill/ker, d Teilcrzlltei!er, e Rös/ga.wIlSfriff, f AbbrOlldaliS!rag, g S/allb
fiil/ga, IJ l.l/(d, ii/i/l/Ilg 
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Bild 12. Konlaktsystem zlIr UmsetzulIg von Schwefelrerbref/wlIlgsgaset/ /IIit maximaIer Ab· 
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Bi1e129. JlordelIkolItaktofen, Balltlrt Zierell·Chellliebo!l Bi/i! 30. lIordelIkontaktofclllIac/z Spcr 

figgu.r 8 figuur 9 

Bi/d 31. Fabrikation 1'011 ScllIl"efclsäure IInd O/elllll /lach delll Kontaktl'erfahren (Bauwrise Chelllie

bali) 
a Etagenojen, b elcktrisc/Z(' Entstallhll/Ig, c /err", Ktilrlfllrtl/, d Wasclrlllrm lIIil Fiillk {)rp('rII , e De- figL/ur 10' 
klll/ticrgefiifJ f lir Waschsällre, f Var/ogen flïr I('asclrsiillrell, g PII/I/pel/ flir JVlIschseïllrCI/, Ir Kiih/er 
ftÏr IVtlsc!lsiiul"el/, i e/cktrische ElltarsCflierllllg, j elektrische EI/{(IrsC'lIierulIg, k TrockclIlllrIIl, 
I Ricsdktilrler fûr 1i"ockl/c:rsällre, 111 Kies/i/t('/" (TropfeufiiIlKer), 11 ,Rooisgeb/iis( 1

), 0 !fordel/kol/-
lakt, I' I, /I, III IViirlllClIlIs{(l/lsch(',: ZII 0, " Sc!flrljelScÏllrcahsorber, r EiJJ.Hellopparalllr, s Riesel-
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A. BEREKEN ING REAKTIEWARMTE 

Voor een reaktie geldt bij standaardkondities (25
0 C, 1 atm): 

= L (M HO ) - L (N HO ) 
f,s reaktant f,s produkt' 

Bovendien is: 

a lIH
o 
r 

(-~lT--) p L (M C ) - L (N C) . 
p. produkt p. reaktant 

J J i ' 1. 

[..C , 
p 

terwijl voor : C ge ldt: 
p 

C 
P 

= a + bT + cT
2 + 

B-) 

Dit betekent, dat de reakti ewarmte liRa bij' 1 atm en temperatuur T 
. r r 

bedraAgt: 

I,U
O 

r r,s 
T 

s 

T 
r 

(M: )dT 
P 

De numerieke waarden van C bedragen (27, 28) 
P 

II----~---- I C (~1 /mo 1 0 K) ! 

Ir OK \ O-2--,-P"--N2 r-~02--I---so-3---1 

~ T ------jl:.--- r----~ I 

I 

'77 ',02~. I 6,98 9,58 I I 2, 12 I 
/. I 7,02 10 ,38 14,03 i 

I 
7,115 I 7 ,08 11,1 8 15,65 

7 ,68 I 7 ,20 1 1 ,7 1 16,90 

700 7,88 I 7 ,36 12, 22 17, 87 

800 8,06 I 7,51 12,54 18,60 

500 

300 

400 

600 

900 8 , 21 I 7 ,68 1 2~86 19,22 

1000 I 8,34 I 7 ,8 1 13 ,06 19, 1I 

11 00 I 8,4 LI 1 7,95 13 ,2 1 20,20 

II 20~ ____ ._ .~ __ 8_~ 5 3 ___ l __ ~~ 06 13,37 __ 2_0_, _6_1_.J 

De ze waard en kunnen ook berekend worden uitgaande van: 
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n 
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B-2 

10-3T - 104/T
2 0 

C 7,16 + 1,0 x lf,O x cal/mol. K 

Po 
2 

C 6,547 + 1,389 x 10-3T - 6,9 x IO-~T2 
PN 2 

C 10,38 + 2,54 x 10-3T - 1,42 x 10-5/T2 

PSo 2 

C 13,70 + 6,42 x 10-3T - 3,12 x 105/T
2 

PSO 3 
o Met gegevens uit (29) kan 6H berekend worden, zodal geldt: 
r,s 

o IJ -3 2 5 
LlHr '" - 2=J,(lJr - 0,26T + 1,69 x 10 T + 1,5 x 10 /T kcal/kmol 
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B. BEREKENING EVEm~ICHTSKONSTANTEN 

Evenwichtskonstanten kunnen op verschillende w~Jze berekend worden. 

Bij berekeningen op basis van getabelleerde waarden van standaard

vrije vormingsenthalpieën \vordt gebruik gemaakt van: 

-I 0 0 
In K . S :: (RT) ( l: ( liG ) . - E (liG) ) 

~ ~, f,s reakt. f,s prod. 

Ui t (29) vol gt: 

. lIGf, s kcal/mol 

°2 
0 

S02 - 71,79 

S03 - 88,52 

Een andere methode maakt gebru ik van de benaderingsmethode van 

Van Kreve l ~n-Chermin ( 29). Deze methode is een benaderin gsmethode, 

waarmee de vrije enthalpie geschat ,wrdt door sommering van groeps

b ijdragen plus een symmetriekorrekt i e . 

(liG 0) :: A + B x 10- 2 x T 
f groep 

o 0 lIG
f 

:: L lIG
f 

. + RT I n cr 
, J. 

Deze methode geeft voor 300-6000 K: 

lIGo - 86,657 + 1,735 x 10- 2 x T 
fSO 

2 

0 
-109,813 + 3,94 3 x 10-2 lIG

f x T 
S03 

en voor 600-1500 0 K eveneens : 

lIG~ :: - 86,657 + 1, 735 x 10-2 x T 
S02 

lIGo 
f 

S03 
-109 ,8 13 

. -2 
+ 3,943 x 10 x T 

Voor het t emperatuur tra jekt 300o- 1500oK wordt gevonden : 

l og K = - 4 R4 + 5075 x T- I 
F ' 
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Een derde mogelijkheid is het opzoeken van waarden uit de literatuur. 

Voor het S02-S03 evenwicht wordt gegeven: 

log K p - 4,66 + 4930/T (30) 

- 4,740 + 4970/T (31 ) 

- 6,75 +0,61110g T + 5186,5/T ( 2) 

- 4,678 + 4956/T (32) 

- 4,67 + 4940/T ( 9) 

- 4,64 + 4910/T (31 ) 

Deze formules komen allen, uitgezonderd de als 2e genoemde, goed met 

elkaar overeen. 

Het verhand tussen ~ en K 
P 

luidt: 

waarln 6N dc verand ering van het aanta l mo1ekulen tijdens de 

reaktie. 

Indien de evenwichtsbcrekeuingen zich beperken tot lage drukken dan 

mag verondersteld worden dat Kf = J, zodat RF = Kp' 
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C. BEREKENING EVENWICHTSKONVERSIE 

Voor het evenwicht S02 + ! 02 ~ S03 geldt: 

K 
P 

I 
2 

PSO • Po 
2 2 

In molfrakties x uitgedrukt wordt dit bij" een totaaldruk P . tot' 

x
SO 

K 
3 

K -[ . 1 --r p 2 2 X 2 
X xo Ptot Ptot S02 2 

B-5 

(1) 

Stel a 15 vol.% S02 1n inlaatgas, b vol.% O
2 

in het i nlaatgas en 

t de om~ettingsgraad bij evem~icht . Bij evenwicht geldt dan: 

x,O 
s 3 

XSO . 2 

a . t / (100 - ! a s) 

( a - a . ~ ) / (100 - ! a . t) 

(b - a . t) / (100 - ! a . t) 

( 2) 

( 3) 

Er wordt een konstante druk verondersteld. De term (- ~ a . t) 

geeft de volumeverandering tijdens de reakt ie weer. De volume

verande ring is bij a = 7% S02 en s =: 100% 3,5%. Deze verandering 15 

dan wel te verwaarlo zen . 

Substitutie van (2), (3) en (4) 1n (I) levert: 

K 
P 

K 
p 

K =: 
x 

aU (1 OO-~aç;) 

(a-a~)/(100-!a~). [(b-!a ~ )/(IOO-!as)J 

t 

( 1-0 

(1 -0 

\ /ioo- ~aç--
\ ----. \ 
. b - ~a E, 

l 

I • 
:2 

---I 
2 

Ptot 

Kwaclra teH~n geef t de volgende dercle- grao.dsverge l ijking: 
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Deze vergelijking is niet analytisch op te lossen. 

Na lokalisatie van de wortels bleken twee ervan groter dan 1 te 

zijn. Deze zijn niet juist. De goede wortel wordt iteratief benaderd 

met de methode van Newton-Raphson. 

Dit gaat als volgt: 

Voor een bepaalde waarde van ç (is x in het rekenprogramna), de 

startwaarde xl, wordt de funktiewaarde F(x l ) berekend. Ook wordt 

de afgeleide in dit punt bepaa ld F'(xl). De kromme wordt in xl 

vervangen door de raaklijn. 

Hiervan is de vergelijking Fex) - F(xl) = F' (xl) . (x - x l). 

Het snijpunt met d e NUL-as i s F(x) = O. Hieruit volgt een nJ_e mve 

waarde x2 = xl - F(xl)/F' (xl). Dit is oen betere benadering, als 

de iterati e konver geer t. 

De berekeningen ZlJ ll uit gevo erd met een rekenprogramma, zoals 

beschreven in bijlage E. 

Indien een konstante mo l ~nsLroom wordt verondersteld, ge ldt: 

x aU IO O so 
3 

x so (a-aU / 1 00 
2 

Xo (b- ~aO / 1 00 
2 

Dit geef t : 
\;/ 100 t;, 

K ---r p - t;, b-~aç: Pto t 

In bijlage F lS bet hierop gebaseerde progrannna weergegeven. 

Met de genoeD~e rekenprogramma 's (bijlage E en F) is bovend ien 

K berekend. De waarde zi jn in cen tabel op de volgende bladz ijde 
p 

samengevat . 
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[ 
r ' 
L , 

r • 
Temp. 

t gK Kp 

( . 
523 67448,882 

[ , 573 9724,713 

623 1921,536 

[ . 673 484,892 

703 233,537 

733 119,537 r . 
1 773 53, 145 
I 

823 21,60 I 

873 9,755 

923 4,810 , 
973 2,555 

J 
r' 

, ., 

I 
j 

: -j 
I 
! 
; 
) 

1 
! 

'/ • 
I I 

, J I 
I 

" I I I 
1 , 
t 
l 
i 

~ 

n 
r' 
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D. SYHBOLENLIJST KOHPUTERPROGRAMMA'S 

Onderstaande tabel met de in de rekenprogramma's gebruikte symbolen 

kunnen het lezen van de programma's vereenvoudigen aangezien steeds 

hetzelfde symbool voor een variabele gebruikt is. 

T 

TO 

TAIR 

TUIT 

FHIMOL 

AIR 

PHIS02 

TAUHOL 

v 
VOL 

VHAX 

SANST 

SM1AIR 

XS02 

XS020 

X02 

X020 

XS03 

XSQ"30 

XN2 

XUIT 

XTOT 

KSi 

XI,X2 

CPGEH 

CPAIR 

DELTAH 

PO 

PS02 

PS03 

P02 

FTOTO 

RS03,REACTS 

temperatuur 

begin (inlaat)temperatuur 

Temperatuur lucht 

eind (uitlaat)temperatuur 

total e molenstroom 

molenstroom lucht 

molenstroom S02 

volume katalysator/molenstroom S02 

volume katalysator bed 

11 " 11 

mRximale kata l ysator bed volume 

samcns teIl ing gas (molfrak tie) 

s amenstelling lucht (molfrakL ie) 

frakti e S02 

fraktie S02 bij de inlaat 

fraktie 02 

frakti e 02 bij de inl aat 

frakti e S03 

fraktie S03 bij de inlaat 

fraktie N
2 

konversi e OVér één bed 

konversi e t.o.v. beginsamenstelling 

konver sie 

evenwichtskonversie 

soor t e lijke warmte gasstroom 

soortelijke warmte lucht 

r eak ti eh'armte 

begindl'uk 

parti aaldruk S02 

partinaldruk S03 

pnrtiaaldruk 02 

begin totaa l druk 

r eaktiespclheid, vonningssnelheid S03 

kmol/Jw 

kmol/hr 

kmol /hr 

m3/kmol/min 
3 

m 

3 
m 

3 
m 

kcal/kl:'lOl/OK 

kcal/kmol/oK 

kcal/kmol 

atm. 

atm. 

atm. 

atm. 

atm. 

kmol/llr /nt3 



1--' 

1 ' 

( . 

r: 

[ : 
. , 

r 1 

L 
( ~ 

L 

~l 

.l 

] 

l 

n 
n 

K 

KP 

KA 

KB 

E 

AFRACT 

AFGF 

A 

B 

BEDS02 

LUCHT 

--------- --- -- -_._-

reaktiesnelheidskonstante 

evenwichtskonstante 

adsorptiekonstante 

adsorptiekonstante 

benuttingsgraad 

fraktie S02 in inlaat gas 

afgeleide funktie 

begin fraktie S02 

begin fraktie O
2 

procedure voor berekening bed 

procedure voor lucht injekt ie 

B-9 

kmol/(atm.hr.m3) 
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[ E. BEREKENING EVENlnCHTSKONVERSlE BIJ KONSTANTE DRUK; 

l :EVEL lJUl67 os AL.:;nL 1= O/),TE ""I t 

00000 r-OO OO 
l .OOOO 
000 01 
"'-"0 ' )? 

[ ;~~) 3 
0000/+ 

L
OOOS 
0009 

v O (n 3 
0(0) 8 

r

t
-CC ?2 

00?3 
00 024 

[
r'no ('/-t 

0025 
UüC26 
()()O;~7 

[.

' ij(' 2 fl 
, :) (J? ') 

0(; Cl ~~,:) 
r . rJ (' ' ),1 

I ;) (~.~ ~ 
1 ... " 

CU()3] 

r
r~ OO::::'/i 

o I~n:> 
UOO?f, 
00<);'·7 
r Cl'J:~q 
t . .i G 03 3 
IjOn38 

'-VJe, 'jQ 
I ,no/jO 
L r1 C; Ol-r J. 
.qorV i J. 

i r.()~ ) 

. ,j 00 1-1 2' 
OO(l·H 
~1 0 L)l, f l 

'- ·:)n /~5 

o GCJd:, 
"7 °('4.7 

~ () 0 1.1.7 
' 00048 
000/, (; rr () ():) () 

.t(JO:ïl 
ooo~);> 

n ("~'-':< , l I _) .) 

. ('Ifl": (, 
) .' \.. .1 , 

r 

SiJ URC E Pl;UGRM'l 
SOURCE Sl ATE MEN T 

, BEG r t'-i ' 
'C O\1iv\E"H ' EVF.N:</I CHTS 8ERt= KEr-lI I\lG Vfl0R Dt_ CU:\jVERSIE Vt\N $U2')' ); 
'I NTEGE'<. 'I; 
, I 1'1 T F G E RIN ; 
11 \ITfGEo, ' T; 
' REA L'Xl,X 2 ,F,AFGF,h,O,K,KP,PTUTU; 
I ?J /\l' t,FRt.CT; 

I r R (J Cf: [) U R F: I P fI GE ( IJ ) ; I V Ä L U F: I f) ; , I f\1 TF G FR' n; t (ij Dl:' ; 
t P R U C f ~) U P. E: I L J !'H- ( I) , N ) ; t V.tI. l. U r= ' r) , N ; r T ,'IJ T F [:, F F I Cl , rJ ; t Cf.) Cl EI; .... .. ....... .. . 
, P iUie F l) UP. E ' H r x ( 0 , fJi , iJ, X ) ; I V,\ LU t ' !) , :-1 , r ~ , x ; I [N Tt G fR I !) , '-i , N ; , RE td_ I X ; , uw [ I ; 

f P ~~ ~J C [: D U;:; F I S r::: T T J ;'j (; ( D , D , rJ ) ; t V f~ LUL I n, P , ~'.J ; , I tn E (J U~ , () , P , Q ; I CO!) Ft ; 
S ë T T r ~J G ( 1 , J ? ;: , 60 ) ; 
I ;\j R [ I\L, ( 0 , X I ) ; 

STA ';. r : 
J hJ r ~HC:CL~(C) ,! ! ) ; 
I N~~AL ( O,AfRACT ) ; 
i ,\j I:':: f- tI L ( C' , IJ 1T T J ) ; 

A:~hFRACT~l GQ; • 
;~', : ::: ? 1 _. /'. ; 
:J UTS î F ! f':;; { 1. , I ! I ;: V ~~ i, h I C HTS 1\ q: I: K ~J! J \~; \( j U i; f-) ~: S~)? C 1:'1 \j e RS 1 f: , ) I ) ; 

L I -,1 F: ( ) ~? ) ; 
:=J! IT ~~ T ;, L ! u ( J , t ( I ,':, 

L 1 ;" j '~ ( } 1 ::: } ; 

!\F IX( 1,::;, ? ,i .. ); 
;,\ ;"" I x ( !. , 3 , ~) , 1 ~ ) ; 
td IX( i 1:", 2.PT:Jl~) ); 

Llf\[:: ( 1,2 ); 

D 

" 

'J Ij T S i i~. r ,'I C; ( 1. , ' (' T '1 K f: 
, ;-: C i) I 1 : -..: 1 I ST f: p t 1 ' U i : T J L ' ,~ , f1 r I I 

' GLC; I \j ' 
I \ j i >1 TEr; f~ ~ ( ( n , T ) ; 

f>T ' \TJ 

X ·' , . I lil ; 

Y~;) ! =' 1 J :;, ,;, { :)Î f' (, 0 ',' I T 1- ( 0 (> (-.) 1 ,;, L . I ( T ) ) I ? <' ~~ 0 1 - 6, 7 "'> ) ; 

I( : "'- K P <, S ~ : '"'j. T ( f.\ T U T Cl ) ; 

I ) I ) ; 

• 

F : = () " :) ~~t, ':: ( ~~ ,»: K - 1 ) ~, X. 1 ':' ,;, '3 - ( /\ ,;, K '7- r~ + ::p~ K ;, (~ -' ) :J C l 'n:] * x ~ + ( () ., ') ";f !.l. *- K ,;c r<. + ') * L\ ~, K q~ } ,;, 
.X 1 - 2· ~:-: ;( ~:( i". ; 

l\ r· (; F : ::. 1 (, l'S ~~ /'. :.:r, ( 1<:'~ K - 1. ) ,!!: X J :;~ >< 1 _. 2 ;:~ ( /\ . .;:: K ~, K -j ! ti ;:~ j(, ~~ K - J~ O~) ) ~: .. X 1 + 0 0 ~: ~:t' !\ ;~ K ~': :< + ? ~<! \ :;< t\ ~~:. K : 

X?:=X1.-F l fd GF; 
I r F f /\tl S ( ( X 1 - X 2 ) I X 2. ) <. c" 0 CIC\ J. I ï H U·l I I G'J TC i ' K L :-\ ,\:-:; ; 

X .l, :=-X?; 

KL 1\ 1\ ,:.? : 

Lf~·JE ( l f)l; 

.f\. F J X ( ] , 3 , (; I T ) ; 
fo, t-IX(l,t"j,KPI; 
AFIX ( !,~"I..;.X? l: 

, t !Y) I ; 

L T ~~ E ( 1 I '} ) ; 

I GUT(J' ST/\R1 ; 
, C ;'i~ ) t ; 
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.. .... F. BEREKENING EVENWICHTSKONVERSIE BIJ KONSTANTE MOLENSTROOM . 

~: VEL 1 JUL 6 7 OS ALGOL F D/HE JU' 

j }C ... SOURCE PROGRAM 
SOURCESTATEMENT· 

'BEGIN' ......................... ............. .......... ..... . .... ........... . . 

·roooo 
)000 

{)OOO 
'COMMEN T' EVENWICHTSBEREKENING VOOR DE CONVERSIE VAN SOZaDE MOLEN

STROOM WORDT CONSTANT VERONDERSTELD OVER HET BED' )1); 
00000 'TNTEGER'I,N,T; 
.[ lOOl 'RrAL'Xl,X?,F,AFGF,A,B,K,KP,PTOTO,AFRACT; 

)002 'P ROCED URE' PAGE (0);' VALUE' D; 1 INTEGER' D; 'CODE' ; 
00006 ····· ·PROCEDURF·LTNE ( O, N};'VALU E· Oy N;'I NTEGER ·D,N;·COOF·; ·· ·· ·.. .. .... . .. . ... -. .. . 

[

J O 10 • PR DC COUR r- ' AF I X ( D, M, N f X ) ; , V t\ LU Et n, M, N ,X ; I I NT E G ER ' D v M, N; t Rf AL ' X; , C 00 E C ; 

)015 . tPROCFDURE'SETTING(O,P,Q);'VALUE'D,P,Q;oINTEGER'O,P,Q;'COOE 1 ; . 

'D019 S [TTI~G(1,132 ,60); 

non20 , -

l )()20 
. ;) 021 
0001-'J. 

r)022 ·· 
J023 

()OO?4 

f
lD025 
")026 

u~JO? ., 
00 C? 8 
, ': ) Î1') q 

I ~) 0;;) 

INREAUO,Xl) ; 
START: 

If>J TrH EG r R ( 0 9 N l ; 
T NREAL{O,~FRACT1; 

IN REAL ( O,PTOTO); 
f~: =A.FRACT *lC'O ; 
1~: =:? 1.-I\; 

o ti T S T q J N G ( 1. , f ( , E V E r~ \41 C IHS G [ R f KEN HJ G \f Cl ei R. 0 F. S n 2 C mN U~ s r I:" t ) , ) ; 

L I r') [ ( 1 , ? ) ; 
r.WTST~iNG (J~!(' A R P1TJT O q'J; 

L I r\~ E ( 1. ~ l ) ~ 
t, F r X ( 1. , :~ f ? , !\ I .. 
AFIX(l,"1,?,f3); 
AFJX(l t ?,2,PTOTO); 
LINEll,?}; 
ClUTSTRP1G( J .;' (i T ll 
'fORil:=l'STEP'l'UNT IL'N'DO' 

'B LGH': ' 

·· · X2 ··· f ) . ' I ; 

JNINTEG fR ( n , T); 

KP:=lO*~(SlB6~5/T+(O~611*lN(Tt}/2a301-6c75 ); 

K:=KP*SQRT(PTOTO); 

F:=0D5*A*K~K*Xl**3-(A*K*K+n*K*K-)OQ]*Xl~Xl+(Oa5*A*K*K+?*O*K*I( ) *Xl-G~ 

K*Ki 
AFGF:=la~*~*K~K*Xl * Xl-2*{A*K*K+A*K*K-lOO I *Xl+Oo5*A*K*K+2*B*K*K; 
X2!~XJ.-F/Ar:CF; 

'IF'ABS(XI-X2'/X21<OonOOl'THEN"GDTO'KLAAR; 
Xl ::::X2; 
'(; OTC1' Rf:X [I-J; 

. Kl.6. "~: 

LINF<l ,J); 
. AF i X (1 , :3 ,0; T ) ; 

/\ F T X ( ,. f 6 , 3 , Kr) ; 
n 0047 · AFIX(1,3,4,X?); ···· n0048 Ir=Nf)'~ 
~)OOI~9 ·· . LJ NE n ,9) ; 
00050 'GOTO'START; 
n 0051 ~n.lf)t; ··· 

r 
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G. HISTORISCH OVERZICHT S02-0XIDATIE 

In de loop der jaren zijn vele publikaties verschenen omtrent de 

kinetiek van de S02-oxidatie over een vanadium-houdende katalysator. 

De belangrijkste publikaties worden hieronder gememoreerd. 

Boreskov vond ~n 1935 (33) een reaktiesnelheidsvergelijking die als 

volgt luidt: 

k . P (S02) 

Vp(S03) 

De katalysator was barium-tin-vanadaat en de reaktie temperatuur boven 

de 4L,OoC. 

Deze formule komt dus overeen met hetg een Bodenstein had gevonden voor 

de reak tie over platina. 

In 1937 vinden Boreskov en Sokolova (34) een reaktiesnelheid als 

volgt: 

De katalysatorsamenstelling was: 12 Si0
2 

. V
2

0
5 

. 0,5 H
2

0
3 

. 2 K
2

0 
o 

3 BaO. De temp eratuur was 470 C. Op deze experimenten had mogelijk 

de poriediffusie invloed zo~ ls Boreskov in 1945 publiceerde (35). 

In 1947 publiceert Krichev skQya (36) de volgende reaktiesne lh eids

verg e lijking: 

d (S03) 
---- = k 

dt I 

1. ! 
(S 02 ) 2 (02)2 

-r--
(S03)2 

- k 
2 

! 
(S03)2 

I 
(S02)2 

De katalysator was zuiver vanadiumpentox ide ]_n de vorm van 4-6 mm 

lange en 1,2 mm dikke cilinders . 

In een buis me t diameter 20 mm werd S02-houdend gas geleid 5-40% 02 

en 4-/,0 % S02' De reaktie tijd varieerde van 0,2-6, /, sec . De t empera

tuur varieerd e van 475-575 0 C. 

In ] 952 publiceerde Caldcrb al~{ (37) de resultaten van 21JIL experimenten. 

In een ' reaktor met diame ter 12 IIllll werd de omzetting gemeten van een 

gas met 16,7 -80% S02 en met 4-18% zuur s tof. De tcmpcra tuu ~ varieerde 



, , 

L 

L 

n 
n 

n 

van 360-450
oC. 

De katalysator was 12% V
2

0
5 

en 2,3% Na op silicagel. Diameter 

1,2-1,7 nun. 

Hij stelt het volgende mechanisme voor: 

1. S02 + 2e +- S02 (snelle derde orde chemisorptie) 
-~ 

B-13 

2. S02 + °2 
~ S03 + ° (langzame 2e orde reaktie tussen gasvorming 

3. ° ° + 2e 2 

zuurstof en gechemisorbeerd S02) 

(snelle desorptie). 

Hij vindt de volgende reaktiesnelheidsvergelijking voor de heen 

reaktie: 

0,72 < a < 0,85 

0,35 < b < 0,43 

Aa. n de h r,nd van deze experimenten naakt hij een reaktorol1 LIJerp (31) 

en gehruikt de volg~ndc reaktiesnelheidsvergelijking: 

r = 

In kj 
31.000 

Haarl.n RT 

In K 
22.60 0 -----

IJ RT 

r ln kreol/kg.kat.sec. 

+ 12.07 

- 10.68 

1 
peS03) . p( 0

2
) 2 

------1---
PC S0

2
)2 

Het is de vraag of e cn dergelijke berekening gedaan mag worden, 

uitgaand e van metingen die buiten het techn ische foepassingsgebied 

liggen. Bij twee van de drie runs nl. was het zwaveldioxide in 

grote overmaat t.o .v. zuurstof aant.;ez ig, dus voor de kata lysato r 

sterk rE>ducerende OlllS tandighedcn. De temperél tuur ,.;erd s 1e('h ts tot 

450°C gevarieerd. 

Mars en Van Krevelen stellen in hun publikatie in 1954 (9) het 

volgende l.·eakticmechanisme voor, voor de reaktie over vanadium-

pentoxide katalysator: 

S02 ~, geoxicle12.rc1e bH. pl a ats -+ S03 + gereduceerde kat. plaal-s 

gered. kat. + 02 -+ geoxideerde kat. 

S03 + gered . ka l. - ~ ~)02 + geo}:idèerdf~ ka t. 

I 
I 
I 
i , 
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Dit mechanisme ~s zo gekozen omdat zij vonden dat het reaktie

produkt S03 de reaktiesnelheid be langrijk vertraagt. 

Dit ~s niet het gevolg van de volledige teruggaande reaktie 

van de 

S02 + I 02' want ook bij lage temperatuur en bij hoge waarden 

ratio S02/S03 treedt deze vertraging op. 

Daarom ligt het voor de hand dit effekt to e te schrijven aan de 

affiniteit van S03 voor he t katalysatoroppervlak. 

Zij konstater e n dat de derd e reak ti e sne l verloopt en bes chouwen 

a l s evemvicht : 

S02 + geoxid eerde kat. +
-+ S03 + gered. kat. 

en a l s snelheidsbepalende stap: 

gered . kat. + 02 geoxideerde kat. 

De volgende reaktiesne lheidsvergelijking werd gevonden : 

k . P ( O )11 
2 

r :" -------.. ---

r = P(SO_ ) / P(SO.) bij evenwicht . 
eq j 2 

Deze vergel i jking werd voor n = ! aan literatuurgegevens getoetst 

en l everde bevredigende resultaten op. 

De experimenten van Ishi uit 1966 (3 8) z~ Jn niet ger icht op de 

bepaling van de reaktiélánetiek of het mechanisme, maar om over 

een groot gebied de reaktiesnelheid te bepalen en hiermee een 

reaktorontv.Jerp te maken. Dit ~s gedaan , omdat het onrnoge ] ijk 

leek de reaktiesnelheid over de hele reaktor door een eenvoudige 

reaktiesnelheidsvergeli j king voor te stellen . 

Er is een vergelijking gemél.akt tussen een verse conrrne rc:j ële 

katalysator en een kata l ysator die reed s Uvee j aar in bedrijf 

was geweest. De metingen zijn uitgevoerd 1n een reaktor wet 

l engte] ,0-] ,2 cm en een diams ter 

De kata~YSatorgrootte was 0,5- 1 ,0 

van 

mmo 

27 mmo 

-3 3 
De vo ed i.nzssnelheid varieerde van 0,6-5 1, 4 ~ 10 1ll. hr/lq;,-mol. 

D t t \~as !!OO- GOOoC. e emlJera -uurrange v 

Het volumepercentage S02 was 7%. 
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Mars en Maessen (1964) breiden het reeds genoemde redoxmechanisme 

(9) uit voor een K-Na-bevattende katalysator door aan te nemen 

dat de aktieve sites een smelt vormen bij reaktiekondities (39). 

De ox idatie van s02 verloopt volgens een snelle inste lling van 

het evenwicht: 
4+ 

S03 + 2 V , 

1++ 
terwijl de r eakti e van 02 met V de sne lheid sb epa l ende stap 1S. 

De r eaktie s ne l he id rSO is: 
3 

k . Po (K . PSO / PSO / (1 + (K . pSO 
2 2 3 2 

In 1968 geven z i j bovend i en waarde voor d e ev enwi chtskons t ante 

K ( 40) . 

Regner en Simec2k (1968 ) onderzoeken een aanta l varianten van liet 

redox-me chanisme (39) en kOll1cn tot.: de slotsom, dat het volgende 

goed llij experim(--ntele FéléJrden aans luit . 
, 

5+ 2-
SO + 7. V + 0 

2 

°2 + V4+ 

- V4+ O2 + 

-- 4+ 
0 + V 

- V4+ De r eaktie °2 + 

_.>
+-

-, 
+-

-+ 
-(-

-)-

-{ -

-} 

-(-

De reaktiesnelheid i s nu: 

r<::o 
.~ 3 1 

P~O 
3 

s+ -
V~ + 0" L 

5+ 
V + 2 0 

V5+ 2-
+ 0 

5+ 
V -I- 2 0 1S 

(Kl'1 • P SO )] 
2 

~Yaar1n K en K konstanten zij n ( 41) . .. }J 

de sneilleiclsbepa l ende 

K2 p2 
. co 

p u 2) 

Zowel bij Mars en Haessen (40) als bi j Regner en Simecek ( 4 1) 

stap . 

~vord t geen br eekpunt \va a rgc.nomen in de grafiek van l og k versus 1 / T . 

Het nadael van de mees te kinetische beschoU\vingen iE; dat de gevonden 

re akt ic s ne lhejdsveq~e li.jking slechts l.n een bepc'L"k t geb ied geldig 

is. De vergelijkingen uit (38), (40) vn (Lil) zijn jn een gr oot 
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gebied bruikbaar met de aantekening, dat de hiervoor noodzakelijke 

konstanten niet als een funktie zijn gegeven, doch als een aantal 

numerieke waarden. 
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H. DE GEBRUIKTE REAKTIESNELIlEIDSVERGELIJKING 

De gebruikte reaktiesnelheidsvergelijking luidt: 

Hierin lS: 

E de benuttingsgraad 

k de reaktiesnelheidskonstante 

(= 7, 81 x 109 x EXP (- 12900 / T) 

p partiaal druk (atm) 

KA 1,02 x 10-5 
x Exr (7025 

KB {1090 x EXP (- 8800 / T) 

T 
o temperatuur ( K) 

/ T) 

Kevenwichtskonstante 
p 

D (1 + KA l'SO / Pr' ~) ) a l s T < 723
0

K 
, . 3 ':>'2 

en 
1 

( I + Y 1'2 'B ' 0 
2 

/ PO) als T > 773
0

K 
S 

2 

3 
kmol/(atm.hr.m » 

B-17 

D0ze vergelijking is gehanteerd door Chartrand (42) eu g~[ zeer g00de 

re,mltaten. De vergelijking is opgesteld door Kubota in 1959. 

Bij nasporlngen ln de literatuur bleek, dat de vergelijking verscl1il-

lend genoteerJ werd in (42, 43, 44 en 45). 

De juistheid van de gehrllikte formule is onderzocht door l:iCt behulp 

van het rekenpl"ogram1118 "be.reken ing vall de re ak ti,:;snelheid als funkti e 

van de temperatuur voor een bepaalde kOllversie" (bijlage 1) de ver

schi llende alternatieven te testen op hun \,raarschijnJ iji,heid . 

De \\l&arschijnlijkheid \\ierd ons lnZl,ens bepaald door de mate van 

kontir.ul.teit in de waarden van r en D. De ze laal~ste \\1aardc is ook 
. S03 

van invloed, omdat de lLteratuur g~cn aanwijzingen geeft omtrent do 

waarde van D russen 723 0 K en 773
0

K. 

De onderzochte 'alternatieve mogelijkheden \Val"E~n: 

I. de waarde 1290 i .p.v . 12900 in de vergelijking van k en 880 l.p.V. 

8800 in d~ verg0lijkin~ van KB; 

2. de wnnrde 4,090 i.p.v . 4090 in de vergelijking van KB; 

~. 

4, 

Hl het tpmperatuurgebicd tIlssen 724 en 7ï2 1-S D I+KA,P,,) /P SO 
het tempcratuur~ehied 724 772 D 

;:> l 3 2 
l.n tussen en lS 1 • , 
lil het temperutuurgcbied tus~~cn 72 /; en 772 is IJ l+Pr) /P sa . 

'2 . ' ''} 
5. 
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De aldus berekende waarden van r
SO 

en D uitgaande van een druk van 
3 1 atm en een S02-gehalte van 7% (02 14%) bleken voor mogelijkheid S. 

de beste resultaten te geven. Deze resultaten kwamen goed overeen 

met de waarden, die Levenspiel (46) geeft. 

Voor verdere berekeningen is gebruik gemaakt van de Se mogelijkheid. 

Het hierop gebaseerde rekenprogranuna is weergegeven ~n bij lage 1. 

Met behulp van dit programma kan voor een bepaalde omzettingsgraad 

bij verschillende temperaturen de reaktiesnelheid berekend worden . 

De aldus berekende \vaarden zijn in figuur 22 grafisch weergegeven. 

Wil men het konversieprofiel over het katalysator bed berekenen, dan 

moel gebruik gemaakt \vord en van de massabalans • Deze luidt over een 

volumc-elcwentje dV van de reaktor : 

X
S02 

• 0
mol 

. d(KSI) 

R 
S03 

(R
SO 

) . dV 
3 

RSO 
_d_ (K~_~) 

clV 

Haar1n: 

X
SO 

2 
0mol 
KSI 

xs~-:--0m~-~' 
3 çç--- -

mol sO . 2 

d e fraktie S02 in de vo eding 

de totale voeding (kmol/hr) 

de omzettingsgraad 

RSO 
3 de vormings sne lhe id ( kmo l/hr .m kat .) 

.V 3 3 het bedvolume Cm ) 

( 1 ) 

Genoemde diff erentia.::llvergelijking kan met procedure RUNi\lm opge l ost 

\vorden. Het gebruikte r ekenp rograrmna is in bij lage J vleergegeven. 

Hierbij i s een is otherme operatie veronder s teld. De konv er s i e a ls 

fun ktie van het bedvolume is in figuur 23 Heergegeven. 

Vergelijking (I) kan ook als volgt geschreven worden: 

o mol no :) 2 

De reaktiesnelhe id wordt, bi j een· bepaalde omze ttingsgraad en een 

ko rrespondercude Haarde van V, gegeven door de helling van de kurves 

JU figuur 23. 
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L I. BEREKENING REAKTIESNELHEID BIJ GEGEVEN l(ONVERSlR ..... .. .... .. . . 

J ' VfL lJULb7 OS ALGflL F o t\ TE JIJ · l. 

I
~ -'," r' 

, :"oR ',-4 

, .. ~ ï 
J •• .• _ , 

·r" Lr 7 
l j ' t; ,) 
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f1 

SOURCE PRClGRA '1 
SOURCE STATEMENT 

11 B [G IN" !t C [ !J :., un I! fj r:: 1-\ F K EJH N G V M'J 0 r: R E t. (T lES NEl. HEI 0 .{\ L S r: UtJ C T r E V /I,f'J [) [ 
TE~ P E R ATUUR VOOR EEN ~EPAALDE CONVERSIE; 

t PH [ r; ER ' T ; 
'RF~L'K,KPfKAtKB,PS02,PS03,pn2,XS020,X 02n,KSr,RS03,E,P0,6,8 ; 
fP~: '\L'~; 

11 r r!, C CE f) IJ f~ [ !I 11 b, G f ( Cl ) ; ti IJ ,l, L U ~ I! j); ti I ~H EG ER 11 [1j I! CT) r: If ; 

'P RG C E nU ~ r'lI ~ [(D,N~; 'V ALU E 'D, N ;' INT[GE R'D,N;ICOD f '; · · ··· 
, P i< (! C [ IJ:J P. E ' f\ r: r X ( [) , ;·1 ~ t'J , '\ ) ; I V.tl U J :=: I [) , /., , N , X; I INT [ G F ~ t J f '~ , N ; I R E 1\ L I X ; I C 0 IJ [ I 

, P F.Jl C E f) i J FE ' S U T I ;~ r; ( D, P , Q ) ; , V .\ LiJ E I iJ , P , () ; , I "n [G EK f ti 1 P , Q ; I C Cl De ' ; 
SETT I NG{}, 13? , 6G); 

1 ~J F, L /\ L ( ; , p '':: ) ; T i< R E ~. L ( ;) , \ ) ; T ~,~ f~ [ tI L ~ ,') , P. ) ; 

f : ;-.:J o :'~ ; 

XS']? f}! :::: f~ ; 

XC? O: =Q ; 

P t\Gr- ( } )~ 

JNR[t, L( : , t<:51 ); 
CU T5, T ,q 7!(;{ ) f I (' ; ';(T,i!:, r:~ ,:HIG i~ i·: /\ C TT r.srjf-: u-;rI r ) 6, LS F\.FK 1 I~ VM~ rA~ T F'H;i.: ~, f\T U~ J t:z 

\l Clfl~'; ~FI'l GL: PDl,{.Y: CrF!v r:;~ Sl f t ' ) " ) ;l.H I C {Jf ~ ' ) ~ 

U J 1 S Tf' I " ':; ( I ~ ! ( ' ( ', r :3 I ~ I) , ' ! ! < !\ T : I 1 I ) ; /; F J X ( 1 r :' , :: ~ Pi) ) ; L r F ( :" t ~ ) ; 

Cd T Si .~( J : y~ ( " , I ( t , ~ , p .' ~ 'or r r ë ,~ ' 1 ? 11 ' ) , ) , I~ r: I Y: ( J, t " , ~' , r. ) j I ! ' j; ( ] 1 ;; ~ i 
rJi,JT(,T r', I "!'; { J, I ( i Cl}! r :;. ;~JI !: ;;?:, '}') ; :.\FT:< { }. ~] , 2~1\ ) iL r " ~ i ( ] , 1 ) ; 
r : ; J! s,'r;I " ::~ ( ) ó t( 1:':~i': T : ~:lc:,~;;·; ::.ti\ ) ')1 J ~ !\FT~«:; ~}, ; : , I((;T } ; LJ !\i: t 1.r .l); 
C' J -! S lf; 1 ') r; ( J V t ( I !, ;' i ; CT) ,-: ~: \ ) .- L H T i; " C) I ) ! ) ; L 1 ' ~, ( 1 7 ? ) ; 

• r G r' 1 1 ::-.;~ ; f J r S T ~ ~.; , ? S 4 U ;\ j T T L ~ I) 2 :~ , (") (~ j 

!! 3 I:: i~ I i..,' H 

K ! C': '( ') '~.~ .• ', { } , ) 1 ;; '; 1:< r '-: !.") ( - :i ~; C;:,: ,. / -, ) ; 

K IJ : '.:: ~ . ( ';" . ( 'i!. :~ " " S / "1 I- ( : ,) (; 1 } ,', L i ~ ( T ) ) I ;' 0 J " 1 - (:'" 7 ':; ) ; 
f<.h : ::: 1. ( _ ? ;, n c l . ,> J 1 ", [: X ;:> ( 7; ; 'î / T ) ; 
'I. ~~ : :.: '~i .l' ) ~} --~ .. é: -i( P ( - n : ?'~; ~ / T ) ; 
p ~, r; .) : '" ( >; ~~ ij ? ,i ( 1-' K s r) } ~q) Cj ; 
P IJ ~' : ::: ( X i); , U - ; ,_ ~; ~~ X 'j 'X' C ,;, i< SI) 0:':) Cl ; 
f) :;:] .~ : ::: ( X S ij Z ij '" '( é; r ) ,i, f' iJ ; 
t I ~ ( T<7~-:L. I T t r:t·J ' 

. () : = 1 + l( 'I, ,; : IJ S "1:3 ! p S C ~~ ; 
I I F I T Y? " ti t, T < 7"72 1 T !-n~ ~! ' 
D : .:.:: ] + 1< l~ "-: (>~:: T ( i) ;J': ) / P S r~ ::: ; 
'1 := 1 1>772 'r iEt, ' 
D ~ :-;: 1 + f( f'· ; ~ SU rZ T ( i) iJ? ) l P S Cl ;:' ; 
f(~;rH : ::::" :;::(:'. (1' :32- ( P S U3 / \ Y.p ,xp SO? ) ) ", ,' ? II t:!';,,:.:L' ; 

nu n , i: 1\ L. ( J t I' S!)~) ) i 
f, r I 'f ( J , () f . : ~ 1 Tl ; 
Af I;(lth ~ [ s[)) ; 
Lr iJ!' ( 1 , ~. ) ; f C:Jl) I ; P M~ r: ( l )i 
j G C r iÎ · 1-: [: I( [ :'J ; 
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J. BEREKENING ' REAKTIESNELHEID . BIJ GEGEVEN TEMPERATUUR 

l (EV EL 1~UL67 OS ALGOL F DATE J 

··.···,;.1..6 

Cl 

n 

SOURCE PROGR:\~l 
S0U~C[ SThTEMENT 

· ' 9EGIN ' 
11 I NT [G ER I1 T , N S T F D , V "4 A X , N ; 
' RE~L' ~ fPn2,PS02,PSn3fX020,XSC20 , PO , PHI~QLfA , R ,DELTAH,C PGEM ,STAP; 
' Rt: ,"L'TJ; 
" REI~ L\l F; 

' qf:~L ' D ; 
I R E /lt .. I T; 

X ( / > : l /l; 
I PRflCCOiJP,[ 1 Rl nJ !'lEk. (X t I~ , ST 6.r , AFG EL) ; I V.\L!J E 1 r~, STAP; , 1 ~nEGF:q q~; 

I R f~ Á LIS 'r !H) ; , (I R R .~ Y I X ; , f)L~ (.1 C r D LF~ F ' .. \ F GEL; , C 00 f~ , ; 
t P R ] C [ f) 1 J? 1::. ' P ~:; (: ( i1 ) ; 1 V I, iJ l L: I D; 1 I IH Er; ER f 0 ; , C Cl 1) r: I ; 

, p ;;~ J C f: IJ iJ ;:1 [: I L 1 ij E ( ") , q ) ; I \/ L\. V I F 1 D, :'~; 1 r l-n ë r; FR I f) , ~.J; t C JO :: I ; 

, r.' RiJ C: D,) F; E I 1\ r I X { ') ~ '1, IJ , ':\ ) i I V,\ LIJ E I ;) , '~ , r~ , X; I Tin [r; E!\ ' iJ, ." , ~ ~ j I R F Á l f 'l( i I C fl D t= 1 

I P r~ Cl C [- ij' J KE I S L: T T Ii'J C ( :J ~ P ,:) ) ; I V t>. L ij L: , [) t P , (;) ; , t I'H r: :; [R. I D , r , rJ ; I eil D l I ; 

I PRr:CU),Pc ' t':::GF.-·L ( Sf X) ; I M.zr~.iW I S, X ; 
, 8 cG J ~, ! 1 

11 f', [' t i L I ti' S rn f I( i) 1 !( :\ , '< P, f K. ; 
ft: : :.= 7 c ij 1" ( ::. ..,:,,': -: ) ,:< ; ~< D ( - 1 ? .) ~' ) 1 T ) ; 
K [) : .::: j, :.):.~ ( ''j; ~~ f) '" ')! T -l ( . 0 (; ~. ) <; L f J ( T ) ) 1 :: <) 3 .; 1. - Ó elS) ; 

K .~ : .:. i, ( "':'<:": '< P ( .- :' j, . ! T I i 
p:; i:l~:: ~= «..;rLi") ·.: ( }--i( ( /}./)) )'(')1'; 

PiJ:'. :::c ( :<,';;' ,- Cl I ,,'C;,r~):" x (/ 11) ) :;L>fl; 

PS CL:; : '" ( X ~; IJ ~ n .:' Y { / : 1 ) j " 1) ;.1 ; 

I ï F I T < 7 ;:: l) I T : 1 :: . 1 ' 
D : =: J + ,< .'. : : ~ :; 'î :~ I P S.) :.~ 
"ELS:::" 
n : ::: j, ~ K j ~', :; . ) ~?\ -r { () J .: ) I P 5 f"1 ? ; 
f< S iJ ~ : :: ~ ': \;: ( p q?- ( r <; r)'3! ( I{ D,;- D ':; IJ? ) ) :';":: 2 ) / lY' .:~:: i 
(, ( 1 J 1 ) : = i-: S IJ j 1 ~J ' 1 J "·1 ,J L ; 

SF T TI iY; f ],j 3. '}~ f .:,.' .. } i 
SYS f.,(;' (J, 8,r; ' ) ; 

1 i\l I ~n ':::, :,!~ ( ." \/1/, ''-: ) ; 
T ,\ J T 1./ T j.: '~ r: f: ( j ~1:'; T CO ) ; 

J N f':. r:.!ol ( ', ! r: ) ; I t\;;; F i L ( " P :-1 I 1·1 Cl L I ; 
1 ~n r~ b L ( " f C (' c; t: ,"\) ; 1 ,,) R E !\ L ( t> , DE. L T I~ IJ ) ; 

r N r-: F l\ L ( ". j l' 1\ ) ; 1 f J i"\ E /\ L ( ') , t3 ) ; 
LU S '$: 

J t,~., [ ,'I L ( :'; t Pil) ; 

L [[:) /: ~ 

I i'm r: t>L ( ,.i , T:J ) ; 
N : := i'J S ï F P ; 

r= : :0 Pil 1 f~ 0 L 1 Ge ; 
PI\G r (:t)~ 

I G !: r; 1:'1 t 
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SOLJ RCF. STATE '1F.NT 

"A RRA Y"V OL, I<.SI (/ ") ~ N /); 
, I.l. R ruw ' T A! JI.I 0 L( / ,; : r ~ / } ; 

XS [)20 ~ =b, ; 
XD 20 : =[3 j 

ST AP:= V~~X/NSTEP; 
I:='~~ ; 
VllL (/ l !) : = '10:' ; 

K S I ( / . ' / I : = .'1,,!) ; 

T 1\ iJ'~ 0 L ( 1<; 1 ) ::: (: 0 . ;' ; 

SDU kCE PROGRA',1 

x ( J .; I ) : = ) 0 Cl ; x ( / 1 / ): = ( l 0 ,,) ; 

T:= TO j 
, F Cl R. ' I: = 1 ' S T c f:' J i. ' ll i'JT I L I ',1 S T ~; P ' 0 n I 

" eF.C J~JI! 

p u \H~ F: R ( X , ) 1 ST IX [ I f ,., ~~ G [L ) ; 
KSI( /I/) :~X (/l/); 

V ~l L ( / ! / ) : ::; Y: ( / ;; I ) ; 
T 1\; .1'1 ij L ( / r I ) : -::: V Cl L ( / r I ) / F j 

I F I' J i)' ; 

PAG [ ( 1 1;S YSA(T ( ~ ,1 0 , S ); 

B-2J 

OUTSF.:JW-; ( }, I ('C ;),l"r:i<'~ T E:P[~n r-lL L \f!\~, T l~ [ n E~El'\cr :.l P. f} IJ E f: N CCJ'!ST ,ê",Tf E: l::',:P :'; 
R,ll,TIJ \ J ; ~ II)") ; 

L PJr' (i.! ;:: ) j 

r ;'. "..':J(.. 

OU 1 SI; ~ I;',! (: ( ) , ! ( • v' ij L. U -1 L: ;1 :.: 1-) 

L Ult-; ( )! .~ j ; 
I F- r,i? t I . -. ,-
" 0 f (, I f; ti 

/i F I X ( 1 ~ j , .:', , \lIK ( ! T I) ) ; 

hF1XD,J, :\ ,1<'<)1 (fI/) l; 
,'\F I Y. ( j , (, : :; , T ,'l.ij'i ' lL (/ 1/) ) ; 

L J ~ ' i r ( 1 f J ) ; 
, E Nf:I' ; 

I F ! lf) t ; 

P A I; l () ) ; S y ::; : \ C I ( 1 , 1 C ~ 2 ) ; 
fGnT ~~; 1 Lt- [S ~ ; 

( E Î"1~1 f j 

K ', I V I t) 
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K. EIGENSCHAPPEN ~lAN DE KATALYSATOR 

Zoals reeds 1n de inleiding gememoreerd is het niet mogelijk de samen

stelling en eigenschappen van de gebruikte katalysator te geven. 

Daarentegen kan lvel van een aantal andere kornrnerciële katalysatoren 

de samenstelling gegeven worden. 

Samenstellin~ 

% V
2

0
5 

% K
2

0 

% Na
2

0 

% Si02 

Eigenschappen 

~ichtheid de eltj e 

Ibulk dichtheid 
! 
!~>pecif iek opp ervlak 
I . 

borievolume N 
I 2 
I " H20 
I 'd' iPor 1e J.ame t er 

kg/I ! 
kg/I ! 

m
2
/g ! 

I 
ml/g i 

I 
ml/g I 
R I 

lIaldor Tops0e 

VK 38 A 

1,32 

0,83 

L __ _ ----....,],....._---

ICI 

33-2 

10,6 

14, 1 

6,7 

68,6 

0,75 

23 

0,111 

0,31 

202 

~onsanto 

SBU 

0,54 

° 
O,OO.S 

0,40 

! 

ICI 

10,3 

J 3,7 

7,1 

68,6 

0,82 

0,9 

0, 295 

J J ~ 

i --------' 

He t werkgebied van e en V-kata l ysator heeft een ondergrens van + 4100 C 
o (vanwege de geringe aktiviteit) en ecn bovengr ens van ongeveer 600 C. 

Boven dez e tempera tuur l oopt de aktiviteit van de ka t alysator snel terug 

tengevolge van sintering . 
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L. INVLOED VAN FYSISCH TRANSPORT EN CHEMISCHE KINETIEK OP HET 

REKENMODEL 

1. Fysische konstanten 

Om enig inzicht te krijgen in de fysische en chemische mechanismen, 

B-23 

die de overall-reaktie bepalen, is het noodzakelijk een aantal fysische 

grootheden van de verschillende komponent en te kennen. 

Uit (49) volgt, dat voor onderstaande komponenten geldt 

Imol. ge" 
I i i 

SO °2 S03 
J~~ ---1 2 

i 

64 32 80 I 28 
j IT (oK) 430,3 I Sfl, 3 491 ,4 126 ,0 

lp: (at) ! 77,7 49,7 83,6 33J I (' ') 
~_~~~_:_oP01.se I 4! 1 250 469 180 

-i~--~--~ 

Bij herekeningen 

bestaande uit 7% 

ZJ_Jn ook de eigenschappen van het reaktiemengse l , 
o 

SC' 14 %- 02 ('. 11 79 %"0 'r T ' • I'" 400 CIS c )2' v '2' noalg. )}.J en,. al 

geldt voor dit mengsel 

T 
c 

p~ 
~" 

(0 , 07 x 64) + (0,14 x 32) + (0 ~ 79· x 28) 31 ,2 

151 ,6 

38,7 

~c 206,3 

Bij de bexekeningen, die volgen, "\wrdt J.n pr incipe uitgegaan van het 

mengsel, dat de reaktor binnen treedt. 

Uitgaande van de gereduceerde temperatuur T (= 673,1/151,6) en gercdu
r 

ceerde druk Pr (= 1,5/38,7) vinden we grafiscll (50) voor de gereduceerde 

viscositeit U 1,51. voor de viscositeit van het mengsel vinden we 
r 

\.l .)J 
r c 

310 micropoise = 310 x 10-7 kg/m .sec. 

Dc·, dichtheid van het D1engse.l 1S 

p mol. gC\v. /mol. volume. 
3 0,85 lzg/m 

De diffusiecoè;fficiënt van de liIO ] ecuulfJarc,n kan 

mc~t (51) 

(v I) 
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o . 004 3 --::-;-::::-----:-;-;::-~ 
P(V 1/3 + V 1/3)2 

A B 

waarin DAB 

T 

diffusiecoëfficiënt 

temperatuur 

molecuulgewicht 

total e druk 

molecuul volume 

Di t geef t bij 0 
400 C en 1 ,5 at 

= 0, 244 2 D cm / sec 
S03,0 2 

D 
S03" N2 

0, 2LI I 

D 
S03 , S02 

0,1 63 

D 0,256 
S02 ' O~ 

L 

DS02,N
2 

0,Z54 

DO N := 0,350 
2 . 1 2 

(v2) 

2 
(cm / sec) 

(oK) 

(at) 

De diffusiecoË.;fficiënt van iedere komponent III het mengsel kan berekclid 

word ell met (52 ) 

( 1 - NA) D A,. == N D + N D + NS DA.:: 
- fv[ TI AB . R AR ~ 

D-\ 
,1 

Toepassing 

D 
S03 lvf 

DSO 
2 lvf 

DO 
2 H 

DN 
2 1'1 

gemiddelde molfraktie A 

diffusieco~ffici~nt A l n het mengsel. 

van Cv3) lever t op 

0,236 
2 

cm / scc 

0,258 

0,3 Lf2 

0, 318 

2. Space ,:,~~city 

(v3 ) 

De opdracht ging uit van de produktie van 1500 ton H
Z
S04/dag. 

Dit komt overeen met 637 kmol H
2

S0
4

/uur. Bij de berekeninr,en is steeds 

uitgegaan van ecn voeding, die 7% SOZ beva t. De SOz-stroom is 600 kmol/ 

uur. De totale stroom bedra agt 8571 kmol/uur. 

Bii 400°c en 1,5 al i s C211 Iiwlenstroom Viln 85 71 kmol gelijk 

volumcstroom van (8.571.000 x 36,79) 315.000 m3/ uur. 

!)élll een 
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3. Voorwaarden ideale buisreaktor 

Een buisreaktor gedraagt zich ideaal als 

a. het snelheidsprofiel vlak is 

b. de samenstelling en temperatuur ~n radiale richting uniform ~s 

c. geen diffusie of warmtegeleiding optreedt in axiale richting. 

Ad a. 

Volgens Kramers en Westerterp (53) is het snelheidsprofiel voldoende 

vlak indien d/dp > 10 is. Hierin is d de diameter van de reaktor en 

dp de deeltjesdiameter. 

Bij een reaktordiameter van 8 i 10 m en een clp van enkele centimeters 

wordt ruimschoots aan deze voorwaarde voldaan. 

Ad b. 

Bij alle berekeningen is steeds verondersteld dat het r adia l e tr ans

port vo ldoende snel is om mogelijke afwijkingen teniet te doen. Dit 

betekent dat er geen radiale temper~tuurgradi~nt is en da t tevens 

axiale difftlS i eversehij nS81en geen funktie zij n van de d12mete r. 

Ad c. 

1. Kramers en Hesterterp (53) stellen, dat als L/dp > 10 en Re > 10 
P 

zijn het verschil in konversie tu ssen id eale buis en ideale mengers 

ln serle kleiner is dan 1%. Hierin is 

L hoogte reaktor 

dp deeltje diamet er 

Re getal van Reynolds betrokken op een katalysator deeltje. 
p 

Bij een r eak torhoogte van ca . 1 m en een deeltje diam0ter van 

enkele centime ters is L/dp » 10 . 

De waarde van Re 1S 

Re 
p 

\.;raar1n p 

v 

dp 

p 

p_._~_E. 

3 dichtheid van het gas (kg/m ) 

lineaire gassnelheid, betrokken op de lege buis (ml sec) 

deeltjesdiameter (m) 

dynami s ch e viscositeit (kg /m.s ec) 

3 -2-7 
Stel p 0,8 5 kg/m , v 1,15 m/sec, dp 2 x 10 m en n 310 x 10 kg/m.sec, 

dan lS 

Re '\, 630 
p 

en dat is » JO. 

Hie ru it blijkt dat de vcrhlijftijdspreidin~ verwaArloosd k~n Worden. 
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2. Voor axiale geleiding van warmte 1S geen analoog kriterium te vinden. 

Het transport kan en door diffusie in het gas en door geleiding in 

katalysatordeeltjes optreden. De axiale geleiding zal bij de bereke

ningen worden verwaarloosd. 

In het eerste bed van een adiabatische S02-reaktor stijgt de temperatuur 

over korte afstand zeer snel. Er treedt een zeer snelle reaktie op, die 

de everniichtssituatie bereikt voor het einde va n het bed. Ofschoon hier 

axiale geleiding van invloed is, bernvloedt 6et slechts de plaats waar 

het evemiicht bereikt ~iOrdt en niet de samenstelling bij het verlaten 

van het bed. Door bovengenoemde venmarlozing zal daarom geen grote 

ahvijking geJntroduceerd Horden. 

4. F i 1 md i ff u s ie 

De filmdiffu sie 1S een gevolg van verschillen in samenstelling van hulk 

en het gas aan het buitenoppervlak va n de katalysa tor. Dit betekent dat 

filmdiffu sie v e rwaarloo sd mag worden, indien de partiaaldruk van de 

reaktalIl él<ill het buitenopperv lak van de katalysator gelijk of vrij\\1cl 

gelijk is aan de partiaélldruk in de hulk. 

Het behulp van (54) 

k (mol. gei.').P 
gmo l 

v . p 

en 

CP - I) ) 
-bulk kat. 

. (Sc) 2/3 0,357 
E 

bed 

Re -0.359 
p 

(v4) 

(v5) 

kan he t verschil in par tiaaldruk over de filmlaag berekend Horden. 

In (v4) en (v5) is 

k 
gmol 

E 
bed 

ep " 
mol 

sto[overdrachtsco~ffici~nt (kmol. sec/kg ,m) 

== beclporositeit 

molenflux 
2 

(kmo l/m . sec) 

(R I' Pb 1 mo eG 
• dp)/[6(1 - C

bed
)] 

R 
mol omgezette wolenstroom/kg kat. 

Voor de onder 3e "éenoemde numerieke Haarden vinden \ve ind ic'n E == 0 "8 
L , b ed' -' , 

(p - p, ) 'U 0,01 a t:. 
bulk Ica t, 

Dit verschil in p':lrLiu.aldnll( \.;ijst ercp, dat d e filmdiffusie niet zonder · 

meer genege0rd kan worden , 
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5. Poriediffusie 

Het transport door de poriën geschiedt door diffusie. Er zijn drie 

typen diffusie te onderscheiden: 

- oppervlaktemigratie. De invloed hiervan is vaak te venvaarlozen. 

- ruimtediffusie. De diffusiecoëfficiënt van S02 in een multi-komponenten-

mengsel is 25,8 x 10-6 m2/sec (zie bijlage L-l). 

Knudsendiffusie. Knudsendiffusie treedt op als T(oK)/p (at) > ' 2 r (R), 
p 

waar 2 r de poriediameter is. 
o p 

Bij 400 C, l,S at en een poriediameter van 200 i (zie bijlage K) geldt 

T/p = 450 en is > 

Deze bijdrage lik 
200. Er is dientengevolge een Knudsenbijdrage vereist. 

I 

97 r (T/Mi 2 (v6) 
p 

. -6 2 
8,95 x 10 m /s ec . 

De ruimte- en Knudsendiffusiecoëfficiënt kunnen vervangen worden door 

een ef[ekticvc diffusieco~fficiënt IDeff' De relatie tussen deze 3 

coëfficiënten 1 S 

-I 
ID eff ( '[1' -I 

,_J A 
mengse l 

waar ln T d e doolhoffaklor is. 

Voor S02 als reaktant, T = 2 en c bed 

(v7) 

0,38, 15 ID _r 2 
eff 5,6 x lOo m / sec . 

De invloed van de poried i ffusie op Je proces snelheid kan beschreven ~-lOrden 

me t de benutt ingsgraad . De benuttingsgraad is een funktie van de reaktie

snelheidskonstante, de orde van de oppervlaktereaktie, de diffusicco~f 

ficiënt, het reaktieoppervlak per volume-eenheid katalysator en de 

dee ltjesdiarneter . 

Als gevolg van het feit, dat voor een overall-sne lheid svergelijking 1 8 

gekozen (bijl age H) is de benodi8de reak tiesne lheidskonstante en de 

orde van de reaktie niet bekend. Bovendien ontbreken exakte gegevens 

over de katalysator . 

Het een en ander i s voldoende red en om te kiez en voor een effektieve 

benutting sgr aad (zie bijlage L-6). 

6 . Effl?,ktieve b er:..ut tingsgl~aéjcl 

Uit voorgaande alinea's blijkt, dat de reaktiesnelheid sverge lijking 

een korrekti e hehoeft a ls gevolg van film- en poriediffu s ie. Deze 

korrektiefakto r Hord t effeklieve benutt ingspY3ad E genoemd. De eff ek tiev e 

benutting sgraad is gecl e f in icord als de verhouding van ele werkelijke 

processne lhe id en de prnces s nelh 2id, di e zou optreden als in het kaLa'-

lysator c1N, ] tje cle tempf'l .. ·atuur en si1mensl~ ell:ing gelijk is 3<1n die Viln 
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het buitenoppervlak. Deze benuttingsgraad kan experimenteel bepaald 

worden. 

Door A.W. Verburg ZlJn aan de hand van literatuurgegevens (o.a. 42) 

de va 1gende ,vaarden vas tges teld : '.' (:' 

E Ie bed 

2e 
bed 

3
e 

bed 

4e bed 

0. 33 .<S~··';·~}" 
j : .-_. r 

0.33 ,_-\ . 
. I 

0.44 

0.68 ---,' ;;.( 
// . 

Aangenomen is, dat deze/ \vaarden over het gehele bed kans tant zlJn. 
/ 

in / .J-ergelijking met (42) voor h e t 3 e en 4 e bed aan Dez e waarden zijn ... 
de l age kant. Dit zou veroorzaakt kunnen zijn, doordat aangenomen lS 

dat de temperatuur ln de katalysatordeeltjes gelijk is aan die van het 

omringende gas. 

7. Drukval over he t bed 

De drukval over het beel kan beschreven worden met de formule. van 

Ergun ( 55) 
2 

.e..~ 
dp 

I - f: 1 S 0 (I _ co ) + 1,"7 SJ ---3- I.I{,è-- Co -
(v8) 

E P 

Deze betrekking is geldig a ls cl/d > 20 en als de katalysalord e cltjcs 
p 

de bolvonn benaderen. 

Bij d 0,02 m 
p 

d 10 m 

0,85 kg/m 3 
p 

v I , 15 rn / sec 

E 0,38 

Re 630 
p 

vinden \ve voor lip /?" 

(r eaktordiameter) 

0,013 x 10 5 N/m
2

/rn 
-3 

13 x 10 at/m 

Hieruit volgt clat cle verE,nc1eci.ng van de druk ovex het bed vcnvaarloosd 

mag ,vorden. 

Uitgaande. van reaktordiameLer van 10 m en een hoogte van het katalysator-

bed van 0,9 

van. 78 1'1
2 , 

3 m, vinden H e e (.:n heclvolume van 70 TIl en een reél.kloraoorsncch, 

De space time T k an her ekend ,vorden uit 
s 
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v 70 
T 

<Pv 3'5.000 s 
0 

0,00023 hr 

0,8 sec. 

De volumestroom bedraagt 90 m3/sec; bij een reaktordoorsnede van 78 m
2 

resulteert dit in een lineaire gassnelheid bij de reaktorinlaat van 

1,15 m/sec. 

9. Opmerking 

[ 

/ - ,-. 
~' I 

I 
I _ .J 

n 

l 
n 
D 

r 

De waarden voor katalysatorkonstanten, zoals dp ' Ebed , Pbed en rp' 

zijn geschatte waarden, aangezien juiste gegevens ontbraken. (Gevolg 

van de verbroken relatie met A~W. Verburg.) 
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~1. OPBOUW REKENPROGRNl'1A "BEDS02 " 

In het anders taande \vorden de massa- en warmtebalans afgeleid voor een 

ideale buisreaktor. Bovendien wordt aangenomen dat het een stationaire, 

continue reaktor is, die adiab a tisch geopereerd wordt. 

2 
Voor een volume-element (TIr .dz) geldt 

------t;. 

CP-::,o,- 2 r 
--_. ~--~~~~ 

.). 

d e massabalans voor reaktant A: 
) 

d (q1S O ) 
. , 2 

z +dz 
9;:;0 

L 2 

( - R ) 
.' ' : ( l 

c) '2 

- (-R ) 
S02 

2 1 
• lfr .. Ci2 

4'S02 • (U;'S02 

o 

. cl\' 

Q " mo ... 

dV 

(-R
SO 

) 
. 2 

X~02 • 9 ] u ma . 
o 

<I> mol 

In deze be trekk ing 18 

x 0 = molfraktie S02 b egin 
S 2 

o 

~ tutal e molenstroom 'mol 
R vormings s n e lhe id S03. 

S03 

2 
• lT r .d z o 

(v 1 ) 
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De warmtebalans over genoemd element luidt: 

Hierin is 

c 
P 

l'.H 
r 

CPv 

gemiddelde soortelijke warmte 

reaktiewarmte 

volumestroom 

(kca I/kg. oK) 

(kcallkmol) 

(m3/hr) 

o (v2) 

Als gevolg van de adiabatische operatie ~s de overdrachtsterm gelijk aan 

nul, zodat (v2) wordt: 

CPv . p . c . 
P 

dT == - (-Rso
2

) l'.H dV 

dT 

dV 

r 

(-Rso
2

) llH 
r 

<Pv p c 
p 

x cp 
mol 

flH 
S0 2 r 

'0 

cjJv p . c 
P 

Xso . ~mol . tHr 
- -.-lo __ . ___ ~_ 

cp • C 
mo l Pgem 

x ,6,H 
S02 r 

.- __ .iL... __ 

C 
Pgem 

dV 

dsS0
2 

dV 

dV 

(v3) 

I n (v3) ~ s C de gemiddelde soorte lij ke war mte (kca l/krno l .oK). 
Pgem 

1I1et behu l p van de PROCED1Tl1E BEDS 0 2 kan zO\ve l he t konvers i e- a ls h e t 

t empera t uurprofie l over het kata l ysatorbed berekend worden. 

Beide profie l en wo rd en b erekend door het simul t aan oplossen van de 

differen tiaa l verge lij k i nsen (v I) en (v3). De oploss i ng wordt gevonden 

door to epassing von de nUîl1erieh~ me :'[l0de RUNNER . v oor i edere sta p 

berekent RUNNER de omze ttingsgraad KS T 

t em pera t uur T 

v olume v 

en een space t ime TA1J ~ ,[()L • 
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3 
TAUMOL is gedefinieerd als het volume katalys a tor (m )/ molenstroom 

S02 (kmol/mi n). 

Procedure BEDS02 rekent het voll edige temperatuur- en konversieprofiel 

uit. De procedure heeft de vol gend e invoergegevens nodig : 

V 

PHIMOL 

SAHST 

PO 

TO 

CPGEl"1 

NSTEP 

E 

TEKST 

NO 

bedvolume 

totale mo l ens troom 

samenstelling gas stroom (molfrakties) 

w-erkdruk 

t emperatuur beg in bed 

gemiddelde soortelijke w-armte 

aanta l stappen (waarin he t gehe l e profie l 
berekend moet worden) 

effcktiev c benuttingsgraad 

s tring met tekst 

nummer van het bed 

3 
m 

kmol/hr 

o k ca l/lGllo1. K 

Na berekening van beide profiel en kan de procedure informatie geven 

over 

PHltl()l, 

TUIT 

XUIT 

XTOT 

t oude m(,lcw;tJ~oon «(~ inclc hed) 

8élmens Le 1 J. ing gas s tJ: OOI') 

temperatuur e inde bed 

konversie einde bed 

konversie vanaf he t beg i n 

lmo] / h!. 

Procedure BEDS02 18 ln bijlage N wee~gegeven. Een voorbeeld van de toe

passing van deze ~rocedure is in bijlage 0 gegeven. In dit prograrnrua 

worden de profielen voor het tweede bed berekend. 

Het resultaat van een bedberekening is in bijlage P vastgelegd. 

Ook voor het gebruik van luch t injektie 15 een procedure geschreven, 

PROCEDURE "tU CHT". Het behulp van deze procedure Hordt n3. i njektie 

VDll k.oudc luch L de nJ_eu\-!c samenstelling, temp era tuur, aan tal mo]en 

van de niem.'E' mol ens troOT') berekend (bij lAge Q). 
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r l ' N • PROCEDURE "BED S02 11 

r' I ' . ......... .. _ . ...... - .............. _ ....... _ . 

lc[ VEl l JUl67 OS ALGOL F DATE 

l' S( . · __ ··_·· .SOURCE . ST AT EME NT ............ , ._.. .......... S?U RC E PRO? ~.~ ~. 
0" C\0000 ... np RDeE DURE " ilEn S02 ( P,UNN ER , V, PH I MOL t SAM ST , PO, TO, CPGE M t NS T EP, E , T EKS T , NO) ; 

C O'JO] ' PRO CEDlJ RE ' P,UNNf:R ; 
,:;-0002 ... . _ .. . . , I NT EGER ' NST EP t NO ; 
00003 ; REAL(V, rHIMOL , PO tT O t CP G E~ , E ; 

.. [~ 0004 'INTEGER " ~RRAY ' TEKST ; 
. 0005 I AR.P, LW f SMIST ; 
00006 'BCGIN ' 
'~OOO() " 11HEGEP'1I('I, T ; 
~ 0007 i It.JTFGFptSUG; 
000 0R fREAlIXSO ? ,XS~2),X12,X020 ,XS03,XS03UtXN2,D,DELTAH,S T A Pt 

··· oo'nt; V ·l!',>:,TUIT,XUIT , XTllT,SOi·1; 

l~~ OO? fhRRAY'X(/0:2/l; 
-1 u 0 J t) I P j-, neE [} U JU: I f) t\ G f ( n ) ; I V Al U E ' 0 ; I INT E G ER' 0 ; «e 0 D r:: ' ; 

OOO ïA 'P~~ GCEDUR.f:. 'LIN E ( D t rll; 'Vf;LUE'D,i'~ ; ' rrHEGERfO,N j reGDE·; 

1
', 0 n] [3 ! P PJJC ie: ,JU f', f. I Cl U-\~H<. ( f), NI; , V A LU F f Û , I~ ; fI ~n r GUt f 0, N; I CiJ l) fa; 
,0022 ' PROCEDUR[lfrX(D,~,N,XI ;f VALUE'D,MfN,X;~INTEGERfO,M,N; 

0') 0 2 Ij t R UI.l. I X ; l ee D E: r ; 

OOT3C: 

f
· :)040 
co 'I} 

Do ch·? 
i~ ;) '-I f. ?, 

1 f)()·;l~ 
·t jnnl.-~j 

r 0 U,y ,·! 
l • n ():~·7 
(10! .\ .:; 7 
(~ ()lJ/r7 

\ (:ri'~ F: 
, () Cl () ':l' (,' 

('C; (J ;;;0 
r 11' j " c. 'J ~ \. ' ~ ~ 

l ~ i) I):j;. 

II 
n 
r 

f r r~ De E [) I Ji'; C l Î, '(- I >< t D t \'1 ~ ij , X j ; • V A L U r:: ' D , 1-1 , i'J ,X ; , I i'iT!~ G CR' 0 1 !'~, N ; 
I Rf;\ L 1 X; 'C OUE ( ~ 

I Pl", Cj(J:ïJI,: C<.r: ! j;R, !,!ï ( :'1 f /\) ; ~ IJ !\UJE ' H; ~ IIJE:GER i t'1 ~ ~ 1 NT ECr:i;, I ~ A:? n hY I !\; 

IB1: (11,; 1 

H R E /\1 .. 14 î~~: /\ C, T S , K~ P , K:~ , K ij , f<. ; 
I( := "( ~ r~ t y., ( } CH: c!-: ,) i C:' ~:: }: p (_.} 2 :l 0 0 .1 X ( I? I) l : 

l<l\ : ..:.;} .... ()? :',', J "'I~nrJq\ c:<r x[) {7 0 ,;~~ /X(J?I'); 

Kr,: :~ ':Cl ':) 0 >,'-' f3 >: p ( - ~ ;.i.~ i) 0 / X ( 1 2 1) ) ; 
x s Cl 2 : :0 X S Cl2 ('p:' ( 1.... >: ( n.l) ; ; 
Xll ? ~.=.:x u? n-()~ ~;':'>':SD2[]::'X (lU) ; 
XS0 3 := XSnl0+~sn20*X(/ l /); 
; Ir! X ( I' ? / ) < '1? ft I T 1I eN ' 
n:=1+~~*XS03 / X502 
II[LS C" 
0:=1+ KG~SQ~T(Xo! }/ xsn2 IS QRT (PO' ; 
F, u ) CTS ~ :0: i~ ':q< i.q X. i12 ':: fJ ij - ( x S J ~ / ( :( p ,:q S Cl;' ) },;. f,< 2 ) / l)';; *;~ ~ 

{; (/U) ::.::: RE,\CïS/PHI )1 GLiX S:1?u; 
{;{ / -:~ / 1: :::: ( {--XSO :'.O>::OF: LTMn ICPCEf,1} ~,r, (/1/) ; 

ilf: lT t;H:,:::-? )<)()'); 

x S C1 ? :] : =<; .t, ' \5 T ( n./ Î ; 

XrJ?û: =:, .',1 1 5T (f ? !) ; 
XSU 30 :~S~~~T(/~/l; 

X [I j ~2 : = S {,.'·I r, T ( I iJ ) ; 

J 
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r "00 59 
l () 059 
6 006 0 
Q0 06J. 

. [ 00 6 2 · 
./00 63 
0 0 0 (, 4 
f ' 0065 
t 0066 
00069 

r°f). 70 
:107 0 

'J0 070 
0,0 071 

l 0072 
IJ073 

0007<;· 

f
':") 07 5 
,)076 

'0007 °1 

(
n,? 0:8 

JUf' Cl 
./~) 0 ,), ~ 
OO() i~)~: 

( -,) , ~1 f.? 'i

l '1 :J (; ';: 

lllS: ~~ ~: !. 
':\...''':-.- .~ 

a () 9L~ 
o on':, '., 

\

-i (Y ;- 7 
~ ) OC);3 
I )Cj ::}9 (} 
; \!) 100 
, I) 1 O} 
c.O], 0 =~ 
OOll)/i 
, ~ J 06 
'. .J j{)'1 

JI)} 09 .. ,.' " (' . f' .I..' } 

(, P) 1 2 
ÖÓJ.1.3 

·1 . 

... SOUR CE · ST A TE "1E NT ._ . .. . ---.-... -... 

'B EGI N' 
" ARR AytlVOL,KSI,TUO:N/}j 

- .. ' ARRAY'T AU MOU/O: N/) j 

STAP:= V ~A X/ N STE Pj 
.... -_ ... .. --... _ .. -. -. ·-- 1 : == 0; ...- ..... --

VOLe/ OJ) :=0.0; 
.. KS IC/ O/):=O.O; 

SOURCE PROGRAM 

T(/ O/): =TO; 
X(/ O/ ) : == 0. 0 ; X(/ 1/}: =O.O;X( / 2 /):=TO; 
T AUMOL {/ O/l := O. O; 

- 'FOR' 1:=1 ' ST EP' 1 'UNT I L' NSTEP 'DO' 
11 BEG I !'-l " 

RUN Nf R(X , 2, ST AP, AFG El ) ; 
KS IC/I / ):=X {/ l /l; 
T (f J/}:=X(/ 2 / 1 ; 
VOL C/r / ) : =X(/n/ ) ; 
T f\ U H D l { / IJ } : =: V LH. ( / 1 / ) 0;< 6 I} I P IJ I r-\ 0 L I x S 02 0 ; 

f P JD ' ; 
TUIT: =T (I N!); 
X I J Tl : = K S 1 ( I j.J I ) ; 

P!\ G E: { 1 } ; s y S !~ C T ( j ,I.!) f 5 } ; 

0 1.1 -j S T r~ I t· ~ ': ( :: , I { ~ 

l. r·J t:. ( 1 , J. ) ; 
V i\ i\ l G r": D : Jt J t.\ ' I E f< • ) I ) ; 1\ F I X ( 1 f J. , 0 " NO i ; 

l' lZ \! r ( .i v T U( ST ) ; 
L f :~ f= ( ) v J ) ; 

I:'UTSTPI !·! ,-:;(] ~,(q< ':< ~< * ~ * * * ~ * * * * * * * * * * * * *' )' ) ; 
I 1 \ j l~ ( 1 ., "3) ; 

OU T ST p, J \ lG ( J. , ' ( ; v 
L l ;'.,J[ { l , l ); 

fJU TST!q;'lG ( l , t (' /l,t,rnt, L S T APî' l:tJ 
L T ,,1 F ( 2 , 1 ) ; 

GUTs r ;;\r:-~ G ( J ,' (f 8ENUT T II'JGSGfU\!ü) 
L HE ( ). , } } ; 

KUB .1\ 

CdT S 1 F: P ,·!S ( !. , j' ( I ~\! lL !~:j S T PJ)O~A S 021<11DtJ H~~ 
X S 'J(~r) ); 

LI :\1L(1,} l ; 

1 ) ! ); 1\ f I X ( 1 ' ó ~ 0 ~ v 'vi h >: ) ; 

f ) , ); A F I X ( 1 ~ 6 f J. , r 1-1 I IJ CL * 

(J'HSH',HJ('.(:, I{ 'C) ';!: )\ l\CldJ!<nO L.. Q K: ') ' ); ;\F1X ( ). , 6,l,Cl'GC:" ); 
L I;~ ~~ ( :t , J ) ; 

Cl I I T S T f' TiJ G ( '. , ' ( , f) H . T '" H K C/Ü I K !~ CL " S [) 2 : ' ) I ); F I X ( 1 , 5 , 0 , D t: L TI\ I-I) ; 
l Hl i= {1 , l } ; 

Cl UTS T P Ir ! r; ( 1. , • ( I f~~ 0 L f R l', C T I [ sn..: f j • ) ; 1\ F I X ( 3. , 6 t 3 , X S U 2' iJ l j 

I. I!.JE ( l t1) ; 
GU TSTP. H~G ( 1 , I ( I i'<\u:..rR4CT I E 0;: 

LIHE{J , l) ; 
ou T ST il. I ;\1 C; ( J , I ( • i' ~ IJ 1 r F'J, CT l ES 0 j 

l.PH~ ( 1 t 1. ) ; 

: ') 1 ); AFI X( l ,6 ,3 , X020 J; 

'll); ~FIXIl ,6~ 3 t XSU30), 

I 

1
1 
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l. 
· SC······ SOURCE ST ATE '''EN T 

. { ~116 - .- 0UTSTRING(1"('MOLFRACTIEN2 
00118 LI NE (l,l); 

r
-O)11. 21~1.' · · · OUTSTRING( 1,' (' BEGI~ DRU K 

LI NE(1 ,l)j 
ud122 ···· OUTSTRINGD,' {' BEGIN TU1P. 
00124 LI NE (l, Z I; 
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SOURCE PROGRAM 

AT 

KELVIN 

r-'1125 O!JTSTRH~C(l,' (' TEr·1r EIND BED CELSIIIS : IlI) ;AFIX{l,6,1,TUIT I; 
tJ 127 LI Nf:(l , l l, 
00128 OUTSTRING(l,' (' ETNDKONV . RED : "f) ;AFIX(l,6,2,XUIT I; 

. f"')13 0 LHl E ( 1 , 2 ) ; BLA~,lK ( 1., lOl; 
L )]32 OUTSTRINCtl,t( 'DE GROOTHEIO TAU~1OL IS GEOEFli'Jlf:Ej(D ALS f) C); 

() 111 3::; L Hl [ ( 1 , 1. l ; B L A t\J K ( 1 f 1 0) ; 
0 .0}35 GUTSTRT!'J'-; (lt l ('VOLU r:1E KAT U~ KUG4 f1ETER/MOLENSTRCOM S02 'l'); 

(
1136 LU~E{1,l ) ;8L ,\f\ji\. (J,lO); 
;i13B CUTS T RT~JG ( 1 ft (I I N K~WL PER '-l I t;UUT')'); 

')0 139 
f ' )}ltl 

\ . n4~~ 
OO}·V r 
I~,,!) :t:i :; 
{ J) I.r i, 

Lo" Li " 

;l 

n 

L Hl r ( 1. , 1 ) ; G L I\"~ K ( i. , 1 3 j ; 
OUTSTRP!G(l., '(I Df T:HALE ~J,() Lr:NSTRODt-1(=PHI"'\OL) IS CCNSll"lNTf)t)j 

L I Ne ( 1 , J) ; f) L !\ ~·l K { 1 , 2. 3} ; 
û\JT S T R H1G ( 1 , ' ( , V ~.: ROU D t R ST F L iJ Cl V [R f E r~ 8 f~ DI) I ) ; 

LIH [(}r?'); 
f)UTSTfni~(;(l,I (! V\JU Pk Geo 

; i il F (; I f~ 1 : i 

I t;l'ji) f ; 

J\ F r X () f 5 , :: f V:J L ( / I/i) ; 
AFIX(J,3r3,K~! (IJl»); 
r., F T ,.~ ( :. v : : ~ .;" t T ( ,I 1 ! ) ) ; 
M: T X ( 1 t S , L, f -; . • \ U Hfi L ( I r I ) ) ; 
LH: r(J. , J) ; 

KSI 

I F(W f I : -= S ij i~ + 1 t ~; T [ P t 1. I IYH r L f "1:'; TE: p I De J 

.. 11 firG I t~!1 
AfJX(1,5,3,VnL {/I/») ; 
l. f~ J Y. { 1 f j r '':: ~ I( S I (/ 1. I i ) ; 
AFIXI1,j,3,l r /J/) ; 
AFIX{1,5y4,TA~~nL(!J/'}; 

~ FNLJf ; 

TO:=TUIT; 
S !J \~ =; T ( n I I ::::: X :. (J ::: !.v~ ( 1 - X U I T ) ; 
S M· iS T ( / 2 / ) : .= X U ? .)- 0 • 5~' X S Cl;) IJ:/:. X Ij r T ; 
S l\ ~·1 S l' ( r\! } : =. X ~J1 Yl ... X S 0 i' Cl ';: ;n J1 T ; 
S .f).' IS '1 \ .I 't I ) ; -= np ; 

SO'~::~0 .. 0~ 
! F- IJ Cl, t r : =:: I ST F rIl I U N T III .~. , 00 ' 
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t .. .. -_ ..... -._ ........ --..... -_.-.--._- -.- .. -. _.- .-_ ........ . 
SOURe E PROGRAM 

_·$C -·····_·· SOURCE · STATEMENT ·· .... . -.--._ .. _ .. -.--. --.. 

. f- 0 J. 68 - -- ... .. - .. . ... . SA M S T (/ I / ) : = S A 101 S T ( / 1 n / S Ot-1 ; 
OO J 69 PH I MOL: = PH H10L -0. 5*PHP10L *XS020*XUI T ; 
( OJ70 .. "- XTOT:=(600-SA MS T(/ J /I *PHIMOL} /600; 
1 0 171 LINE( 1 ,3); 

. U0172.-. . _ ... -- · 0UTSTRING(J.,·{' ~-10LFRACTIE S02 EIND BED: ')I};AFIX{l,1,3,SM1ST(/1/»; 
Q0174 LINE(l,l); i 01750UTSTRING<1,'('1-1OLFRACTIF 02 EIND BEO: 'l'l;AFIXtl,l,3,SAMST(/2/l>; 
_ 0177 LIN E ( l , i l; 

. 00J78 OUTST RING(l ,'{' MQLFRA CTI E -S03 EIND BED: f}');AFIX(l,1,3,SM1ST(/3/); 

"

0 J 80 L I NE ( 1 , 1 ) ; 
, (J1C l 0UTSTRP~G(1J'{' HO LFR!\CTIE N2 EIND BED: Q');AFIX<ltl,3,SA MST C/Lt!}); 

00183 LIN [ ( l , l); 

{

(lOlfA OUTSTRJNGO,'('TDTp.LE l(mIVEP-S I E S02 T ~Ll .. V. liET BEGIN 8EGRl\t,GT f)t); 
01 85 AFIX {1 , 2.3,XTnT ); lINE ( l,1 ); 

d0 1870UTSH, It~G ( 1 ,l{q() T/). LE i!ClLENSTROO~ EINDE BED BEDRJ\ /iGT 'll}; 
00188 ArlX ( 1,6,?~PHl~OL); I o()] 89 L PJ F ( 1. , 2 1 ; 

, 0190 ' [i··JOI ; 
00 391 'HJO'[lN!1F PROC r: 1HJ '\C f3[OSO? ; 
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O. REKENPROGRAW'1A. "TEHP- EN CONC.-PROFIELEN" 

IJ sc 

{ "ln oaao 
Lboooo 

00000 

f-V °OOO 
U JOOO O 

00001 
rr0002 
LEo003 

00004 
00005 

rb 0006 
L J 0007 

00008 
ro 0009 
U )0009 

00012 

0' bggi~ {iO(Jl6 
00018 

r 
1)0020 
J) 0023 
OU027 

(-).IOU31 

l !· .r~.(:~2 J' '- 'J .~_ 

0003(;· 
-fl CG:~ :;, 

[ 
i0037 

~~JI.)U3n 

00038 

SOURCE PROGRAM 
SOURCE STATEt-1ENT 

'BEGIN' 
'COMMENT'BEREKENING VAN TEMP ERATUUR EN CONCENTRATIE PROF IELE N 

VOOR EEN VAST BED REACTOR BIJ DE SO 2 CONVERSIE; 
'INTEGE R'N STEP,NO; 
'INT EGER' Lj 
'REAL'E,PO,TO.PHIMOL,PHIS02,CPG~M; 
'REAL~Vt"'AX; 

JREAL'XO,TOT; 
'REAl'AI R, CPAI R,TAIR; 
'INTEGE Rt tA~RAY'TEK$f(/O:80/); 

'AR RAY'SAMST(/1:4/.; 
'ARRAY'SA MAIR{/1: 4 /); 

'PROCEDURE'BEDS02(RUNNER,V,PHIMOL,SAMSf,PO,TO y CPGE M,NSTEPtE, 
TEKSTtN01;'P ROCEDURE 'R UNNER; ~ INTEGERcNST EP,NO; 

'REAl'V,PHIMOl,PO,TO,CPGEM,E;'INTEGERfIARRAY' 
TEKST;' ARQAY'S AMST;oCODE'; 

t P RG eED URE C LUC H T ( S Mi S T, S t,"~ A r R t PH I MOL, ,A", H', f T 0 1 CP G E: 11. C P 1\ 1 R , 
TAI R.;IREAlftPHIMO L,AI R1 TO ,CPGE M,C PAI R,TAIR: 
'ARRAY'SAMSTfSAMAIR;'CODE'; 

'PRGCEDURE~RUN~ER{X,NtSTAP,AFGEL) ;iVAlUE'N,STAP;ÇINTCGEReN; 
'RFALcSTAP;fARRAY'X;~PROCEDUk['AfG[l;'COOE ' ; 

f P R [; eED U K EeR f:lU){ i\J fA) ; ~ V A l U f::V N; e I j\j T E GEP. f :-.i ; fIN T t 1, E R I ~ t\ R. f U\ Y I /I. ; 
'C ODE'; 

Q P P,O eED U R L ~ SET T 11-1 G ( Cl , iJ , Q } ; • V t. LU E ~ D t P , G ; , I N ï [ G ER' ;) } P , Q ; , C IJ L: 1:: ~ ; , 

s y S /~<~. T ( J. f e ) 6 (} : ; 
srl'TJNG(1~132~6ü) ; 
LEE::Sl: 

R[:f~[)(Of TEKST Î; 
If''; R. E A L Hl t V ;-,; A Xl; 
ININTEGE~(O,NSrEP); 

I NR[AL(O~E i ; 

LEES2: 
If'H~rAL(01PIlIS02} ; 
INARRhYIO,SAMSr); 

l[ES3: 
INRCAL(ütPD}; 

lEE~A : 
Ii\lREAL(U,TUI; 
IN R E /1,L ( 0 f X n' ; 
CPGEH:=7 .,9. 

PHHlOL:=PiHSC);? / St'.Msn/l/) ; 
PH Ii-Wl. : ::: P H I f1 Cl L - 0 c 5 i" P H 1 nu u ' S M 1 5 T ( / 1. / l 'f' X 0 ; 
SA i,j S T( / 2 / ) : := S t, 1'1 S T { 12 I } - I,) " ~) * S 1-'.11 S T ( / 1 / } 'n Cl ; 
S i\t-l ST ( i 3/ l ~ ".: S i\ t1 S l ( 1 3 / ) + S lol ~1 ST ( 11 / ) -,,:, x ni 
SAMSfC/l/l:=SAMSTi/l/l*(l-XO); 

TOT:::.:O",O; 
cFORfl: ~ ltSTfPVltUNTllf4iOOI 

TOT:=TDT~SAMST(!L/); 

iFORtL:=1'STEr'liUNTILt4'OO~ 

SAMSr(/l / ':=SAMST(/L/)/TOT; 
H E D $ 02 { R U fJi' J ER, V 1-1.4 X y P H U I (J L ~ S t,f ; S 1 s P [) ; 1 Cl t C P G E i'1 ~ N S T E P ~ F , T t i<. S T f 2 ~ ; 

'(;OTOQ LEES 2; 
, GCHO ~ tE [S 1; 
t G iJT () f t [ F S ::; ; 
I G I] r Cl' L F F S I,; 
! END ~ ; 
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P. RESULTATEN VAN REKENPROGRAMMA "T- EN CONC.-PROFIELEN 

************ TEMPERATUUR- EN KONV E~ SIEP~O FI E L 
.... .. .. ......... ....... ... ....... V ·1.,.~ · 8 ED ·· NUMMF. q .. 1 .. · .... · .. · ............................... ......................... .. .. .......... .......... . 

* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * 

v·o . . - ........ ~ .... . , KUB o M . ' .... -: ............... . 75· ............. . .............. ........ . 

AANTAL STt,PPF N : 
. ....... BHJUTTINGSGR.At\O . ...... , ... : . 

'..,OLtNS TROOM S02KMOL/HR 
. (DG;::'·' "' ... '"''' ' KC .1.L/K f·iO LoO K: ·· 

DELT,-\H 
.. " ...... .. '" W JL FR/lCf IF· -SO~ 

'·10 t F P ,t, C T I!= r) 2 
t'·FJLfkbCT Ir= SO?> · 
MOlFRACTP= !\J2 
A Er:; r 1\; r),-UJK 
B C r, 1 i ' ~ T ~ i·I; P , 

!x T 
KCf. VBl 

T E i'i r ;- J ~! Cl F'. [ 0 C r=L S J IJ S 
F I ~,I'l K CP'! \' " R E f) . 
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l " i' , ..... ;-\ 
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"i)"/7 
:"l '...)?, (' 

o (' ;Vi 

') t)/'( 7 
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;~ 077 
,_ Cl p, i. 

.' j 'l? 
(> 1 r 7 
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R. ENKELE VOORBEELDEN OM DE EINDKONVERSIE TE VERGROTEN 

De genoemde voorbeelden ZIJn met het rekenprograrmna (zie bijlage 0) 

berekend voor de volgende kondities: 

- voeding samenstelling 14 vol.% O2 
7 S02 

79 N
2 

snelhe id 600 kmol SO/hr 
3 

- volume kataly satorbed 70 m 

- dr uk 

Bovendien ge l dt 

voorhee ld 1: 

voorbee l d 2 : 

voorb (~c ld 3 : 

voorbeeld 4: 

voorbeeld 5: 

2 80 3 m 

3 100 3 
m 

4 100 3 
m 

1 ,5 at 

voor 

s l ech t s t usse.nkoe ling . 

inj ek t ie v~n luch t me t een t emperatuur 
l é bed wontt 600 kmol lucht/hr, na he t 

I 
., . e . e 

J ucht: 1:T g e lnJckt~erd. Na he t I e n 2 
t ussenkocJing pl aat sg evonden . 

C: 
90% S03 na I hed geabsorbeerd. 

90% S03 11 

90% SO !I 
3 

2e. bed 

3e bed 

11 

11 

van 300
o

K. Na he t 
2

e bed 300 kmol 
bed heef t p,N:n 

Bi j d e voorbeelden 3 , 4 en 5 i s de voeding-(produk t- ) stroom we l gekoe l d 

(opgcHarmd ) tot de gegeven Ü1gangs temperal,uuJ: ., 
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t 
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V ~ 
rr:ol - QSOr'l t: SO E; tot XSO T. T . 

3 tot L 2 2 ~n u~t (1ï1 ) 
rL;1. bed 112. bed 
(Y..Dol/hr) (k201hr) 

:Ius se~koeling_ 
ihe.d 70 8316 :39,7 0 , 850 0 ,850 0,011 683 848 
[bed 2 80 8234 25.0 0 , 721 0 , 958 0 ,003 748 769 
::'e.d 3 100 8277 12,7 0,491 0 , 979 0,001 713 717 
:b'2d 4 lOG 8275 10 ,3 0, 182 0,984 <0 ,001 693 693 

'Luch ti:-tj ek tie 
~)ed---l----- 70 8316 89,7 0,850 0 , 850 0,011 683 848 
;Qe~ci 2 80 3899 56, i 0,368 0,9 06 0,006 809 819 
eed 3 100 9193 46.,2 0,213 0 , 926 0,005 801 805 
:-:',ed 4 1CO 9 183 ~7,5 0 , 581 0 , 969 0, 003 693 701 

:Absorptie na Ie bed 
'bed 70 83i6 89,7 0 , 850 0, 850 ° ,Ol I 683 848 
:bed 2 80 7817 8,7 0 , 90 3 0 , 985 0,001 748 776 
~bed 3 100 - r- ...... 

I 'Jl5 2 , 4 0,72 2 0 , 996 <0, 00 1 713 714 
;c ':: d 4 100 7 1~ -12 1,6 0 , 303 0,99 7 «0, 001 693 693 
: 

Co 

~ ~·\b s orp ti e nó.. 2~ bed 
ibed 1- 70 8316 89 ,7 0, 850 0, 850 0,011 683 848 
!bed 2 80 8284 25,0 0 , 721 0 ,9 58 0,003 748 769 
:1- .. ~ 100 7755 1: 3 0,94 9 0,9 98 <0,001 713 721 ,) eo .J 

! 
bed 4 100 77 5i, 0 ,73 4 0 , 1+35 0,999 «0, 00 1 693 693 

\ : . e 
: Absorpt1(~ na 3 bed 
;bed 70 83i6 89,7 0,850 0, 850 0,01 I 683 848 
ibed Z 80 8234 25, 0 0,721 0,958 0,003 748 769 
:beci 3 ;00 827ï j 2, ï 0 , 491 0 ,9ï9 0 ,001 li3 717 
:be.d LI 100 771+1 0,762 0,94 0 0 , 99 9 «0,001 693 697 

b:l 
I 

-I':' 
-I':' 
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T. KONDITIES VAN TUSSENABSORPTIEBEREKENINGEN 

Bij deze berekeningen is steeds van dezelfde voeding voor het Ie bed 

uitgegaan. Afhanke lijk van de fraktie S03' die voor het genoemde bed 

geabsorbeerd wordt, is de voedingssamenstelling voor het 

2
e 

b ed 

~~_0_._9_0 _ _ Ii--_o_._9_5_ 

I jS02 0.01 5 0.015 - I 
10 2 0.1 2 1 0 . 122, 

Is03 0. 0 12 0.006 I 

t2 I 0 .852 I 0. 85 7 ! 
, I I _____ _ 1 _____ ___ ._L-____ --'-, __ _ 

0.015 

0.12 2 

0.003 

0 .860 

e 3 . h ed 

LI! 

I 

I 
I 

0.98 

0.015 

CJ. 12 2 

0.00 1 

0.861 

-. _ .. -----""t---··---· ···--ï---·----··.·""'":'- --~~---- .. _-~--.. ~ ~--·--""-i~--·-----· ; 

IxABS I O, UO II 0.90 :, 0.95 ! Cl. 9iJ : 0. 99 -
i '~I i : i i-------~ ~-----~----_r__----_._ .. -_.!---.---. -f-- '--~---, ----------, 
! i I ' i - , 
ISO? ! 0.003 ,0 . 003 0 .003 : 0 . 003 Cl . 003 
! - I • 

102 ! 0.117 0 .11 7 0 .1 18 I 0 .11 8 

iS0 3 

h~2 ! I 

0.015 

0.86 6 

0 . 007 

0 .872 

! ! I- ____ ._. ___ ..l __ ___ .~ __ _ 

e 4 . be.cl 

0. 00 1 

I 0 . 875 0 . 877 

I 
I 

--~---------.-.. -~----_._-'---

r~AB~---1 .-0.8-;-1-~90----1---;·95--- I 0 . 98 ! 

: __ ______ ._! ______ . _____ L _______ ) _______ .L _____ .!...._ 
I I I I ! ) 
1802 I O.OCJ2 I 0 . 002 I 0 .002 0 .002 ! 
! ! , I I î io I 0. 116 ' 0. 11 7 1 0. 117 0.11 8 j 
! 2!! i 

! , I! I i ls03 , 0 . 015 ! 0 . 003 O.OO~ I 0. 002 , 

IN2 ! 0.867 ! 0 . 873 i 0.877 I 0 . 879 ! 
i !I 1 : ! ~ L ______ . _____ . ___ .. ,_i _ . _____ ; ___________ J. _______ 1. 

0 .11 8 

0. 001 

0 .878 

0.99 

0 . 002 

0 . 11 8 

0 .00 1 

0 . 880 

I 
__ I 

1 
I 
! -1 
I 
I 

I 
j 

I 
I 
I 
! 
j 

Het I_il bij lag(~ S genoef:1c1e r,>.kenproguJwma hcrek(~;1c1e de totale S02 '

konve rs ie ,'oor zO\-1(~ l h et Lcd, d a t:_ dir e l( t n a d e ab~:o r ptie b,iilm als 

vnOl' cl e daaror vulg(~ndc, h('û( -d ~n) . 
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Voor het geval, dat na het 2 bed S03 geabsorbeerd wordt, 1S het 

resultaat: 

TO BED3 

XABS I Tota l e kon- 683 693 703 723 743 
. 0 0 0 0 0 

0. 80 Bed 3 0 . 992 I 0. 996 0.997 0.995 0. 993 

0 .90 

Bed 4 0. 99 7 0. 99 7 0.998 0.9 9 7 0.99 6 

Bed 3 0.998 

Bed Lt 0.999 

0. 998 

0. 999 

0. 998 

0. 999 
0. 996 ',' 0.9 9 5 
0. 999 0 . 998 

I 
! 

I 
! 0.95 Bed 3 0 .999 0 . 999 

I 
0.99 7 ! 0 .. 996 

0 . 999 I 0 . 99.9 

0.99 9 

I Bed I, , 
I 
10.9B 

Ecd I, 

, 
1°·99 Be,l 3 
I 
I Beel Ij i 
~ , 

0.999 I 

I 
O. 999S 1 

0 .9995 
I 

1 , 
I 
I 
I 

0. 9996 

0.9 996 

0.999 0.99 9 

0 . 9993 

CJ. 9995 0 . 9995 , 

I 
I 

0.9995 I 0.999/+ 
I 

0.99 96 i 0 . 99 96 

I -_ .. _-+----~-L ____ ._, _______ ._ ...... _____ . __ '---

I 
0 . 997 I 0.996 

I 

0.9994 1 0 . 994 

I 
! 
I 

0. 99 R i 0.99 6 
I 

I 
1 
! 
i 

0 . 9995 ; 0.99,) i 

I' ! 
i !-____ ._ .. --..-J 

De ingangst 0Dpcra t uur van het ~e h ed was 1n dit geval steeds 693
0

K. 

He t volume van h e t Ij e h ed 100 m3 . 

B-48 
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