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Overzicht van acetonfabrica e met een ontwerp voor 
een acetonfabriek we Lke 000 t aar aceton roduceert;:, 
uit propeen aLs grondstof 

Introductie 

Doe L 
Het doeL van dit rapport is een fabrieksontwerp voor:';" 

de bereiding van aceton~ waarbij zoveeL mogeLijk rekening 
wordt gehouden met de moderne stand der techniek en de 
huidige 'economische omstandigheden. 

ALgemeen 
Onder de tegenwoordige omstandigheden van economische 

en technische expansie biedt de vervaardiging van aceton 
aantrekkeLijke perspectieven. Daar de reeds in bedrijf zijnde 
fabrieken tussen 1000 à 10.000 ton per jaar produceren~ is 
dit ontwerp gebaseerd op 5000 ton per jaar. De grote hoeveeL­
heid grondstof hiervoor moet gezocht worden in de steenkooL­
of petroleumindustrie. Uit het feit dat zich voor aceton 
reeds een aanzienLijke markt heeft ontwikkeLd waarbij niet 
aLLeen meerdere producten zijn betrokken, doch ook producenten 
weLke verschiLLende productiemethoden toepassen~ voLgt dat 
de bereidingsmethode zo rationeeL mogeLijk moet zijn om 
scherpe concurrentiemogelijkheden te bieden. 

Historie 

Aceton kreeg technische betekenis toen het aLs opLos­
middeL voor nitroceLLuLose en in de Lak- en kunststoffen­
industrie werd toegepast. Tot 1914 werd het uitsLuitend 
gewonnen door droge destiLLatie van hout. In de eerste 
wereLdoorLog steeg de behoefte aan aceton sneL~ zodat nieuwe 
processen werden ontwikkeLd. Voor de productie van coroite 
gedurende de eerste wereLdoorLog, kreeg Groot-Brittani~ aLLeen 
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reeds behoefte aan 13.500 ton aceton per jaar (1). 
HoeweL door de toenemende vraag de houtdestillatie drastisch 
werd gerationaLiseerd en daarmee verbeterd, kWamen toch 
verschiLLende nieuwe processen naar voren waarbij azijn­
zuur meestaL aLs tussenproduct werd bereid. Het voLgende 
overzicht voor technische bereidingswijzen is thans op te 
steLLen: 

1. Droge destiLLatie van hout. 
2. Via een ethylalcoholische gisting, waarbij de ethyL­

alcohol, via azijnzuur tot aceton wordt verwerkt. 

3. Via een aLcohoLische gisting weLk er direct op 
gericht is aceton te produceren, naast een hoeveeL­
heid butanoLen. 

4. Productie uit acetyLeen dat via azijnzuur tot aceton 
wordt verwerkt. 

, 

5. Productie uit acetyLeen dat met stoom wordt omgezet 

6. 

7· 
8. 

tot aceton. 
Partie~Le oxydatie van butaan, of van eventueLe andere 
kooLwaterstoffen. 
ALs nevenproduct bij een moderne phenoL bereiding. 

Dehydrogenering van isopropyLáLc6hoL tot aceton. 

. 
Op bLz. 3 voLgt een bespreking van deze processen, 

waarbij aan de methoden 1 tlm 5 minder aandacht wordt 
geschonken, daar ze geen economische mogeLijkheden meer 
bieden. 
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Beschrijving der verschiLLende processen voor productie 
van aceton 

1. Productie met hout aLs grondstof 

Men onderscheidt tw.ee principes: 
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a. Bij droge destiLLatie van hout komt naast teer, hogere 
ketonen, aminen, aLdehyden, enz. ook aceton vrij, dat 
zodanig is te winnen uit de afgassen. 

b. Het bij de droge destiLLatie gewonnen azijnzuur wordt 
met kaLk tot Ca-acetaat verwerkt, waaruit door droge 
verhitting aceton wordt gewonnen. 

In één der meest geperfectionneerde fabrieken in 
Amerika (1), werd het hout, geLàden op Lorries, in staLen 

. met ondervuren gestookte r6©rten gevoerd. Hierbij werd het 
hout door afgassen qe:o'droogd, \'laardoor het mogeLijk ~erd 
vers hout direct te verwerken. De verhitting duurde 24 uur. 
De afgassen werden door drie retortvormige koeLruimtes ge­
voerd, waarin zich tevens een aantaL zware producten af­
zetten. De gassen werden in koperen pijpcondensors met 
water verder gekoeLd. De gecondenseerde producten werden 
afgevoerd naar voorraad- annex benzirt~tanks, waaruit mnderàand 
houtteer werd afgetapt. De zure bovenvloeistof werd na 
toevoegen van kaLk ingedampt, waarbij reeds een hoeveeLheid 
methanoL en aceton via destiLLatie werd gewonnen. Na indampen 
bevatte het product 82% Ca-acetaat. 

Dit product werd gedurende 8 uur op 450 à 500°C verhit, 
waarbij uit 100 kg ruw product 20 kg aceton wer.d verkregen. 
De verkregen reactieproducten bestaande uit acetonoLie, 
di-isopropyLether.~·ènz. werden ineen batterij van vier 
destiLLatieköLommen gesoheiden. 

Tevens werden nog verschiLLende chemische behandeLingen 
uitgevoerd, zoaLs wassen met Loog en het behandeLen met 
AL-suLfaat. Aceton was echter veeLaL verontreinigd met 
methanoL en methylacetaat, weLke door vorming van een 
azeotropisch mengseL moeiLijk waren te scheiden. Een 
Amerikaanse fabriek Leverde gedurende de eerste wereLd­
oorLog 2500 ton aceton per jaar. 

Per 100 kg Ca-acetaat (82%) werd verkregen: 

aceton 18,4"kg 
ketonoLie 4,8 kg 

Per ton aceton waren vereist: AL-suLfaat 

NaCL 
"1'1.::\ ,y T 

Na OR 
stoom 
Kolenverbruik voor ver­
hitting Ca-acetaat 

1 kg 

110 kg 

32 kg 
8 ton 

2 ton 

.... 
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2. Via een ethylalcoholische gisting, waarvan de aLcohoL 

via azijnzuur tot aceton wordt verwerkt 
Dit proces sLuit nauw aan bij ,het onder 1 beschrevene. 

Het azijnzuur wordt echter verkregen via een aLcohoLische 
gisting, waarna de aLcohoL in houten torens met vulmassa 
door Lucht wordt geoxydeerd. Het afLopende azijnzuur wordt 
weer met kaCk gebonden en tot droog Ca-acetaat verwerkt 
en dit door droge verhitting tot aceton. Deze methode 
Levert een zuiverder product ~an voLgens 1. Beide methoden 
zijn echter .verLaten door gebrek aan grondstoffen en omdat 
de absoLutè zuiverheid van het product veeL te wensen over­
Liet. 

2a. ALs toevoeging aan het proces onder 2 I'noet.::-,!vèrmeLd 
worden de conversie van ethylalcohol tot aceton met 
behuLp van stoom in aanwezigheid van kataLysator. 

2C2H50H + H20 ~ (CH3 )2CO + 4H2 + CO2 
~ ..- --

ALs kataLysator dienen oxyden van Zn-Cu-Mn-Fe enz. 
De temperatuur Ligt, tussen 450 à ?OOoc. De druk 

varieert met de uitvoeringsvorm tussen 2 en 10 atm. absoLuut. 

3. Doör directe vergisting (3) 
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MeLass:e, graanpulp, en andere suiker- en zetmeelhoudende 
stoffen kunnen met speciaLe bacteri~n vergist worden, waarbij 
naast een aantaL aLcohoLische producten ook aceton wordt 
verkregen. Deze methode werd sedert 1910 ontwikkeLd, waarbij 
in de Literatuur gedurende de jaren 1915 tot 1940 taLrijke 
saccharoLitische organismen worden genoemd. Gedurende Lange 
tijd bLeef dit principe door het toepassen van de juiste 
cuLtures en door het werken onder gedefinie~rde hygi~nische 
omstandigheden succesvoL. AanvankeLijk waren er geen,toe­
passingen voor de in grote hoeveeLheden erbij gewonnen 
butanoLen, doch aL spoedig vond men de omzettingsmogelijkheid 
vanilbutanoL tot methyLethyLketon, t'erwij L ook nieuwe ver­
werkingsmoge Li jkheden w,erden gevonden. 

De uitbreiding van het proces werd voorname Lijk geizocht 
in een Wijder gebied van grondstoffen zoaLs aardappeLen, 
gLucose enz. Het bLeek dikwijLs mogeLijk speciaaL geschikte 
grondstoffen zonder verLies van product door minder ge­
schikte substraten te vervangen. Bij maisjkan b.v. 80% 
door gLucose of rietsuiker worden vervangen. De vergisting 
dient veeaL anaeroób te geschiedên. " .. --,-.. ~ 

De producten worden tot een brei verwerkt, weLke 
ge~nt worden met de gekozen bacteri~n cuLtuur. Uit een graan~ 
brei wordt een opbrengst verkregen van 8 tot 10% aceton 
t.o.v. droge grondstof, naast 12 tot 20% ethylalcohol. 
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Bij meLasse wordt uitgegaan van een opLossing met een 
suikergehaLte van 8%. De vergisting vereist 40 uur na een 
eventueeL voorafgaande hydroLyse; opbrengst 8 tot 10% 
aceton t.o.v. droog suigergewicht. DikwijLs worden anorganische 
voedingszouten toegevoegd aLsmede verschiLLende sporen­
eLementen, zoaLs fosfor of kaLium. Het proces is te 
controLeren met behuLp van de PH' die met ammoniak wordt 
geregeLd. Soms verLiep het proces pLotseLing ongunstig, . 
zodat de opbrengst ver bLeef beneden de" max. 24% t.o.v. 
suiker. Men produceerde met een gemiddeLd rendement van 18%. 
In tegensteLLing tot de gebruikeLijke optimaLe vergistings­
temperatuur van 37°C bedraagt voor deze gisting de 
temperatuur 30 tot 32°C. Het geschiktste PH gebied is 5 à 6. 
De mengverhouding der voornaamste producten.,ButanoL - Aceton -
Ethano~'hangt af van de grondstoffen. 

GLucose - Fructose - Rietsuiker gev~n 6:3:1 
Arabinose 5:'4:'1 

Chemisme 

C6H1206 ~ CH3CH2CH2CH20H + 2C02 + H20 

C6H1206 ~ CH3COCH3 + 4H2 · 

Uit een hexose ontstaat theoretisch 40,5% butanoL of 
32,3% aceton. 

In tab~A: I enkeLe Amerikaanse productiecijfers. 

Tabe.l. I (4) 
Productie van aceton in U.S. ton/jaar 

1948 1949 1950 1951 1952 

Aceton totaaL 212!OOO 187.000 219·000 254.000 198.000 
via fermentatie 12.200 11 .300 10.800 9.600 ? 

% door fermentatie 6% 6%" 5% 4% ? 

De,ze vergisting vormt na de ethanolbereiding het be­
Langrijkste vergistingspróces. Sedert 1940 worden aLLerLei 
afvaLstoffen zoaLs houtsuiker, ma~skoLven, houtschilvers, 
doch, daarnaast voornameLijk meLasse tot aceton en butanoL 
verwerkt. 

/ 

\ 
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De methode wordt toegepast in Landen waar deze stoffen 
in ruime mate' voorhanden zijn, zoaLs Frankrijk, ItaLi~, 
Canada, Oost-Europa, enz. 

Gedurende 1914-1918 produceerde een fabriek in Canada 
16 ton per jaar. 

Een voordeeL van dit proces is dat de normaLe 
butanoLen worden gevormd, dit tegenover de Later te bespreken 
synthesen,.waé;rilJ, voornameLijk de iso- en secondaire 
butyLaLcohoLen worden gevormd. 

4. Productie uit acetyLeen via azijnzuur 
Gedurende de eerste wereLdoorLog werd reeds een proces 

ontwikkeLd om aceton te ~reiden uit acetyLeen. Men ~eidt het 
C2H2 door Duriron keteLs*, waarin zich een 6%ige H2S04 
opLossing bevindt. De voLgende reactie vindt pLaats: 

,,0 
C2H2 + H20~CH3-C-H (6)O°C, HgO aLs kataLysator) 

Het gevormde aceetaLdehyde wordt in staLen, met 
aLuminium gevoerde keteLs omgezet tot azijnzuur door in 
tegenwoordigheid van Mangaan zouten: L~çht door te Leiden. 

Uit het azijnzuUr kan na concerit~eren tot 99% door 
verhitting aceton worden gevormd,'hetgeen in een nieuwere 
uitvoering niet meer via het CaLcium zout verLiep, doch 
vià een directe verhitting in de dampphase, met koper aLs 
contactmassa. 

2CH3COOH ~ CH3COCH3 + H20 + CO2 

5. Producti-e uit acetyLeen via een directe omzetting m.b.v. 
stoom en Lucht 

Een proces waarbij acetyLeen gemengd met stoom en 
zuurstof bij hoge temperatuur over een kataLysator wordt 
gevoerd gedurende een aanzi,enLijke reactietijd. Hierbij 
ontstaat direct aceton. 

De kataLysator bestaat uit metaLen (o.a. Cerium), 
weLke mogeLijk acetaten vormen aLs tussen product, die 
ontLeden tot aceton onder terugvorming van het metaaL. 

2C2H2 + H20 + 02 -7 CH3COCH
3 

+ CO2 

* Duriron ketels d.w.z. ketels van staal met een hoog 8i gehalte 
(14,5%81 -85%C). 
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VJf~ Er zijn paten~rbij diverse katalysatoren worden 
genoemd, zoaLs ~~are metaLen, ijzerspons enz. Sommige 
kataLysatoren waren zeer resistent t.o.v. verontreinigingen, 
wat gemakkeLijke eisen steLde aan de acetyLeen zuivering. 
De geproduceerde aceton werd met Loog gewassen en verder 
gezuiverd. HoeweL dit proces weinig meer wordt toegepast, 
eigenlijk aLLeen nog in DuitsLand, schijnt het een zeer 
zuiver product op te Leveren, 'o.a. vereist wordt vöor de 
cosmetische industrie. ~ 

6. Partie~Le oxydatie van geschikte kooLwaterstoffen 
, , 

VoLgens deze methode worden geschikte kooLwater­
stoffen partie~L geoxydeerd, waarbij in een congLomeraat 
van reactieproducten aceton een bestanddeeL vormt. 
Lucht tesamen met stoom wo~dt voorverhit waarna vLak _ 
voor de reactiekamer de kooLwaterstof (b.v. butaan) wordt 
geinjecteerd. Na een reactietijd van 1 tot 1~ sec. wordt 

net water pLotseLing gekoeLd tot ca 180°C, waarna met 
behuLp van gefractionneerde condensatie de reactieproducten 
reeds engiszins gescheiden zijn te verkrijgen, ongeconver­
teerd butaan wordt gerecircuLee,rd. 

DikwijLs zijn zeer moeiLijke scheidingsproblemen 
op te Lossen. Een Lucht/butaan verhouding van 9 à 11 geeft' 
een bruikbaar~~roduct. Daarboven 'verbrandt een gedeeLte 
van de kooLl'laterstof voLLedig, 'zodat een zorgvuLdige contr6Le 
van de Lucht/CH verhouding vereist is. Stoom wordt aLs ' 
inert gas toegepast soms ,"tot 100 à 200 voL/v.Ç>L CH; de 
reactiedruk b~draagt 20 a 25 atm; ,er is geen kataLysator 
vereist: De voorverhitting van de kooLwaterstof is tot 
250°C beperkt, daar.anders ontLeding optreedt. Door het 
stoom- Luchtmengsel tot 425°C te verhitten, kan men na 
injectie van de kooLwaterstof een gemiddeLde temperatuur 
van 250°C bereiken. Onder gewijzigde omstandigheden van 
Lucht- stoom/CH verhouding en met 0,3 sec. reactietijd 
ontstaan andere pnoducten. Gezien de veeLsoortige 
reactieproducten en'de moeiLijke scheiding ervan wordt 
het aceton soms zeLfs niet aLs aceton verkocht, doch aLs 
een methylaceton fractie. Onderstaand een tabè..e van 
reactieproducten verkregen uit 100 kg butaan bij twee 
verschiLLende reactie condities. 

I Lucht/butaan verhouding 9 à 11; 1 à 1l sec. reactietiJ"d , 2 

II Lucht/butaan verhouding gewijzigd, reactietijd 0,3 sec. 

- 7 -



"'" 

.r", 

~, 

.-

.' 
I 11 

Aceton ;7 kg 10 kg 

AceetaLdehyde ~·9,6 23 
MethanoL 19 3 
NormaaL propanoL 1 3 
ButyLaLcohoL 0,5 3 
FormaLdehyde 15,2 7 
Organische zuren 11 ,4 15 

TotaaL 73,7 64 

Het is waarschijnLijk meer van theoretisch beLang 
dat met BBl' aLs kataLysator (tot percentages van 25%) de 
partie~Le oxydatie. meer naar de secundaire en tertiaire 
C-atomen wordt verschoven (5). Zo geeft propaan dan 
aceton tot ca 75% der theoretische waarde. De reactie is 
sterk autokatalytisch, waarschijnLijk door gevormde per­
oxyden. 

Per 100 kg propaan wordt b.v. gevormd: . 

Aceton 95 kg 
Propionzuur 11 kg 

Etheen 5kg 

co 5 kg 
Azijnzuur 5 kg 

Zonder recircuLatie wordt 73% van het propaan ge­
converteerd; ca 15% van het HBr is niet terug te winnen. 

Er is een fabriek -gewees t (6), Mc Carthy Chem. Comp., 
waar aardgas rijk aan ethaan, propaan, butaan en hogere CHIS 
onder bijmengen van 3 tot .4% zuivere zuurstof onder· 50 atm 
werd géoxydeerd. HoeweL de resuLtaten redeLijk waren, werd 
in 1950 gestopt. Men ondervond 2 soorten moeilijkheden: 
a) onevenredige reacties van 02 met waardevoLLe produc~en 
b) moeiLijkheden met scheiding der producten. 

Er bestaàn patenten voor trapsgewijze reacties. 
VermeLd.moet worden dat aceton ook bij de synthesegas­

bereiding, in een gemodificeerd Fischer Tropsch proces voor-
komt. De StanoLina OiL and Gas Comp. heeft een fabriek in 
aanbouw weLke voLgens deze methode 5000 ton aceton per jaar 
zaL Leveren. 

- 8 -
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Door toevoeging v.an radicaalgevende stoffen aLs promotor, 
is dit proces sterk te verbeteren (5)~ . 
2!% propyLbromide t.o.v. HEr verhoogt het zuurstofver­
bruik b. v. van 30% tot 6ü%b JÇi(i/ . 
óxydatie van propee~. 

7.'Acetonbereiding aLs nevenproduct bij dephenoL~iding 
via cumeen-hydroperoxyde 

Tot sLot wordt een modern proces besproken waarbij 
aceton wordt verkregen aLs nevenproduct bij de phen9L­
bereiding, via cumeen-hydroperoxyde. Het proces is sedert 
1938 in ontwikkeLing genomen door de lIDistillers Co" of , 
EngLand, waarna IIHercuLes Powder ll en '.'ALLied ChemicaL and 
Dye U onafhankeLijk van eLkaar mede aan de ontwikkeLing 
deeLnamen. Ook de Startdart OiL Co is er sterk in geinteres­
seerd. 

Benzeen 'lrwrdt geaLkyLeerd met propeen tot cumeen; dit 
wordt geoxydeerd tot cumeen-hydroperoxyde, dat door ver­
hitting over een kataLysator kan worden ontLeed in phenoL 
en aceton ~ ~. 

Ol CH3 
+ 6H 

\ _ft; 6H2 , 
+ 92 ) 

~, 

-o-H 
+ 

D00r in pLaats van benzeen, benzeenderivaten te nemen, 
kan het proces worden uitgebreid.tot aan phenoL verwante 
product'en, terwijL, indien men aLkyLeert met buteenen 
derge Lijke metàyL-ethyLketEm of, andere· producten a Ls neven­
product w0rden ·verkregen. 

Het·mechanisme berust waarschijnLijk op het tertiair 
gebonden.H-atoom van propyLgroep (of een ander aLkyLrest), 
die zeer beweegLijk is. Daardoor kan er gemakkeLijk een 
moL 02 worden. ingevoerd. Het ontstane asymmetrische moL. 

- 9 -
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dissocieert gemakkeLijk, mede door de H+ aantrekkende 
anomatische kern. Via resonantiè kan dan spLitsing in 
phenol, en aceton al,s stabiel,e producten optreden. Deze 
opvatting wordt gesteund door het feit dat zuren al,s 
katal,ysator optreden (Hoék en Lan910). 

De aLkyLatie van-benzeen met propeen kan ge-
schieden in de vLoeist,ofpha~e met H3P04 aLs kataLysator (11) 
waarbij dus cumeen ontstaat')., -

, De oxydatie van het éumeen geschiedt onder invl,oed 
van ul,traviol,et l,icht bij verhoogde temperatuur tot 
cumeen-hydroperoxyde, een redel,ijk bestendige kl,eurl,oze' 
oLie moeiLijk met water mengbaar. Cumeen-hydroperoxyde 
begint te ontLeden bij 165 tot 170°C in phenoL en aceton. 

Bij de oxydatie kon aanvankeLijk sLechts tot 7% 
conversie worden gegaan (10), daar anders het rendement 
t.o.v. phenol, terugl,iep door vorming van afbraakproducten. 
Verbetering werd gevonden: 

- 10 -

a) door de reactie in emus"Lie uit te voeren (HercuLes Powder) 
waarbij de emuLgators gunstig kunnen werken (Na-stearaat; 
Na-LaurieL-sul,faat). De conversie bLeek eén furtètie van de 
PH en verl,iep gunstig bij PH 8,5 à 10,5. Gewerkt wordt bij 
8!)oC en atmosferische druk. Het omzettingsrendement ' ') ,in 
cumeen-hydroperoxyde is vooraL in het begin. hoog, doch 
zakt naarmate 'de conversie vordert, totdat zij bij 20% 
peroxyde is gedaaLd tot'9ü%. MaximaaL bereikbaar is 50%. 
pero~yde in de opLossing, normaaL gaat men tot 25 à 40%. 
Het proces is autokatal,ytisch met ca 1~ uur inductie­
periode. Het vooraf toevoegen van het peroxy.de brengt 
hierin verbetering. Daar sommige stoffen de reaètie 
sterk hinderen zoaLs phenoLen, styreen of zeLfs geheeL 
stiLLeggen zoaLs tiophe~n, vereist de voeding een zorg­
vul,dige voorbehandeLing o.a. een behandeLing met H2S04 
ter verwijdering van tiopheen. 

b) door het cumeen zorgvuLdig te drogen b.v. met H2S04 
(Distillers co) kan het daarna in met koper gepakte, 
torens door Lucht in tegenstroom worden geoxydeerd. 
KoeLen is niet vereist, daar de reactie zeer zwak 
exotherm is (220 kcal,/kg). Verontreinigingen zoaLs phenoL, 
aLpha-methyl,~styreen, isopropyleen, tiopheen e.d. 
dienen zorgvul,dig te worden verwijderd. 

',) Cumee'n wordt o.a. toegevoeg~ aan vliegtuigbenzine • 

I ') "Omzettingsrendement" komt hier overeen m~t het Engelse 
begrip "yieldu • 



I Het cumeen-~ydroperoxyde kan zonder. tussentijdse 
zuivering naar de splitsingsreactor werden geveerd; waar­
bij de spLitsing ender invLo.ed van H+ienen bij verheegde 
temperatuur pLaats vindt, sems eek ender verheegde druk. 
Hege temperatuur geeft een gretere emzetting, dech met, 
een Laag rendement t.e.v. phenoL en aceton. 
120°C is eptimaaL waarbij 10-12%/uur werdt omgezet met een 

rendement van 93 tet 97%. 
130°C ca 20%/uur emzett'ing, dech een veeL 

Lager rendement. 
Zender kataLysater verLeept de entLeding gretendeeLs 

tet methane L en acete:P~~.l;)RI} ~ . 

, · ..... C . 
, f\-C-O-O-H o 'c 

~O ./Hj cr C-CH3 +. c - OH 

Naast H2804 vinden eek andere zuren teepassing .zeaLs 
azijnzuur, teLueensu~b.flenzuur en zeLfs gasvermig 802. Met 
1Q%ig H2S04 verLoept de cenversie in 1 uur, terwijL met 
1%ig H2804 5 uur vereist is. : 

, De spLitsing van het cumeenfhydreperexyde in verdund 
zuurmilieu geschiedt in een twee~phasen systeem, daar het 
perexyde practisch niet in het verdunde zuur epLest; er 
meet dus veeL aandacht werden besteed aan het reerwerk. 

Ondanks dat hege temperatuur het rendement verLaagt, 
wordt veetal tech bij ~eektemperatuur gewerkt, emdat ' 
aceten en cumeen dan in dampverm entwijken, bij veerkeur, 
nadat pheneL met Leeg is gebenden. Om de rest van het 
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cumeen af te destiLLeren, werdt dikwijLs met een tweede trap 
ender vacuum gewerkt. Het aceten werdt van èumeen enderscheiden..t-.. 
het aceten werdt na verwijdering van acetephenen en metnyC­
styreen verder gezuiverd. Het cumeen werdt gerecircuLeerd, 

~ eventueeL werdt eerst gehydregeneerd em methylstyreen, dat 
aLs nevenpreduct aanwezig is, te reduceren. B~j teepassing 
van 802 aLs kataLysater werdt gebruik gemaakt van een fiLm­
reacter waarbij dan b.v. gewerkt kan werden bij 20°C. Bij 
29% cumeen-hydreperexyde werdt een rendement .t.e.v. het 
pheneL verkregen van 93%; t.e.-v. het aceten van 84%. Technisch 
werdt met een totaaL rendement van 80% gewerkt. Bij 25% 
cenversie in het perexyde werden de velgende reactiepreducten 
verkregen: 

PheneL 57% 
Aceten 34% 
a Lpha-methyLstyreen 6% 
Acetephenen 3% 



Een voordeeL van deze methode voor de phenoLbereiding 
is, dat geen urgentie-chemicaLiën aLs CL2 of H2S04 worden 
gebruikt zoaLs deze zijn vereist voor de tot nog toe ge­
bruikeLijke phenöto:ebeiding uit benzee~; voorts natuurLijk 
het feit. dat aceton als nevenproduct wordt gewonnen. 

NadeLen zijn echter dat het proces in zijn thans 
bekende uitvoering sLechts werkt met Lage conversies met 
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de daaruit voortvLoeiende omvangrijke scheidingsinstaLLaties 
en grote grondstof recircuLatie. Voorts is het totaaL 
rendement s Lechts 8o%,~·:hètgêen-">me.e~:ttïj.ds een grondstof 
verLies betekent, daar. het weinig economisch is diverse 
kLeine bijproducten technisch te' winnen. Daarnaast vormt 
propeen een onkosten post aLs extra grondstof, in verge­
Lijking met het suLfonerings proces van benzeen. 

HoeweL de methode nauweLijks het semi-technische 
stadium voorbij is, waren er op 1 Januari 19B3 reeds 7 
fabrieken voor phenoLbereiding voLgens dit proces ont­
worpen (4). Zie onders taande tabe L: . 

AantaL fabr. ' . TotaLe prod. TotaLe prod. 
pheiloV aceton 

U.S.A. 3 36.000·t/jaar 21 .000 tijaar 
Frankrijk 2 24.000 tijaar 14.400 tijaar 

DuitsLand 1 6.000 tijaar 3.600 t/jaar 

I 

Voor de grondstoffen moet men naast goedkoop propeen 
ook over goedkoop benzeen beschikken, hetgeen' b.v. in de' 
olieindustrie niet het ~evaL is. 

In Maart 1954 is éen der eerste fabrieken gestart 
op de Stand. Richmond Ref. in de U.S.A. met een gera~mde 
p'roduc tie van 16.000 toni jaar pheno L; 9000 toni jaar àceton (11). 

8. Productie van aceton door dehydrogeneren van isopropyL­
aLcohoL><J ,verkregen door hydratatie van propeen 

Reactie: î:~ H20~ e~OH PyroLys: ~6 + H
2 

gH2- bH
3 

CH
3 

-

1-) , ... ". . \"t 

In het vervolg wordt Iso. propyl alcohol afgekort als IPA 



.." 

1. 

2. 

3 . 
,4. 

5· 
6. 

Ad 

a) 
b) 

Het proces is te spLitsen in de voLgende onderdeLen: 

Propeen scheiden van propaan 
Hydratatie van propeen ,tot isopropyLaLcoho~ 
Zuiveren van de ruwe isopropyLaLcohoL 
Dehydrogeneren vap isopropyLaLcohoL tot aceton 
Scheiding aceton Nan water en onomgezet isopropyLaLcohoL 

Zuiveren van de:'ru\o'l verkregen aceton. 

1. Propeen scheiden van propaan 
Dit kan op twee manieren geschieden: 

Door des ti L La tie, hetgeen voor dit ont'werp is toegepas t • 
Scheiden m.b.v. sterk H2S04, waarmee het prop.een wordt 
gesuLfateerd, en zo is te scheiden van propaan, zie 
verder ad 2., 

Ad 2. Hydratatie van propeen tot isopropyLaLcohoL 
Ook hiervoor worden twee principes toegepast: 

a) Hydratatie met sterk H2S04 waarmee het propeen 'tot 
, isopropyLsuLfaat wordt omgezet, dat daarna door ver­

dunning met water wordt gehydroLiseerd tot IPA en H2S04· 
b) Een directe hydratatie met stoom bij hoge temperatuur 

en druk over een kataLysator, weLke methode voor dit 
ontwerp is toegepast. 

ALvorens. dieper op de directe hydratatie in te gaan, 
voLgt een bespreking van de hydratatie m.b.v. sterk H2S04, 
daar dit tot heden het meest wordt toegepast. 
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De reactie kan worden beinvLoed door zuurconcentratie, 
temperatuur, propeen/zuurverhouding, enz. 

'Zeer sterk H2S04 geeft overmatige vercokesing en 
poLymerisatie, bovendien geeft de exotherme reactie weLke 
dan heftig optreedt., moeiLijkheden met de temperatuur­
regeLing. Bij Lage concentraties daarentegen wordt de 
absorbtiesneLheid te gering. De gëbrurkeLijke concentraties 
Liggefn tussen 75 en 9ö% H2S04· . 

?et mono~yd~aat H2S04;H20 (84%ig') zou voLgens de 
reactlevergeLljklng het gunstigst zijn, daar hierbij geen 
vrij water wordt gevormd. In de praktijk treden met 84% 
H2S04 reeds ongewenste nevenreactiés op zoaLs de vorming 
van di-isopropyLsuLfaat I '9. De concentraties worden zo 
gekozen, dat men een redeLijk vLotte suLfátie verkrijgt 
onder vorming van een zo gering mogeLijke hoeveeLheid 
di-isopropyLsuLfaát. . 

Men krijgt te maken met het hoofdreactie evenwicht:' 
Jlpropeen - IsopropyLsulfaat - IsopropylalcohoL n. . 
ZeLfs in 80% H2S04 is sLechts 50% van het geabsorbeerde . 
propeen aLs het suLfaat aanwezig, bij een propeen/zuurver­
houding van 1. 

In 70% H2S04 wordt dit 25% 

In 35% H2S0~ wordt dit 4%. 

Schrack en Amick (7) hebben het evenwicht onderzocht 
waarbij zij uitgingen van IPA dat met H2S04 van verschiLLende 
concentraties werd gemengd. Zij vonden: 
1) Het evenwicht is practisch niet afha"nkeLijk van de 

temperatuur voor een gebied van 20 tot 170°C. 
2) Het evenwicht is weinig afhankeLijk van de verhouding 

propeen/zuur, zoLang deze yerhouding variëert tussen 
0,5 en 1,5 (zie fig. 2). . . 

Zij onderzochten tevens de samensteLLing van de 
eerste afLoop, wanneer het evenwicht mengseL wordt ge­
destiLLeerd, overeenkomend'met een technische destiLLatie, 
wanneer continu wordt gewerkt. Voorts onderzochten zij de 
invLoed van de moL. verhouding propeen/zuur en daarnaast 
voor twee condities de invLoed van drukverlaging. Fig. 3 

- 14·-

toont aan dat de verkregen hoeveeLheid di-isopropyLsulfaat 
maximaal wordt bij een moL. verhouding 0,6 à 0,8 (61,5% H2S04) 
met een daaruit voortvLoeiende rendementsverlaging van de 
omzetting propeen in isopropyLaLcohoL. 

Werkend met H2S04 61,5%, een moL. verhouding propeen/ 
zuur = 1 en bij een directe destiLLatie van het evenwichts­
mengseL, werkt drukverlaging gunstig t.o.v. de gewenste 
reactieproducten, vergeLijk tabeL 2 en fig. 4. ' 

, ) % H2S04 wordt opgegeven t.o.v. een propeen vrije basis 
" )Vorming van di-isopropylsulfaat is ongewenst, omdat hieruit 

bij hydratatie grotendeels di-isopropylether wordt gevormd, 
bovendien is het moeilijk te hydrolyseren. 



TABEL 11 

Destillatieproducten bij destiLLatie van een 
evenwicht mengs~L propeen-H2S04~isopropyLsuLfaat 

propeen: 
, 

" IsopropyL- Onomgezet aruk IPA Water 
H2S04 ether propeen 

46% H2$04 1,05 1 atm 77,9% 2,0% 20,1 
ti 

69,5% H2S0 1,06 1 atm 34,8% 41,2 27,0 
69,5% H2S0~ 1,06 0,35 atm 56,6% 27,0 16,4 

/ 

} 

Rendement:molen product/molen propeen x 10 

46% ,H2S0L! 1,05 1 atm 95% 2,9 2,1 

69,5% H2S04 1,06 1 atm 26,5% 36',8 36,7 

69,5% H2S04 1,06 0,35 atm 49,6% 27,9 22,5 

HoeweL drukverlaginggunstig werkt bij 69,5% H2S04 en een 
mpL. verhouding 1, blijft het rendement Lager äan bij de 
technisch veeL toegepaste concentratie van 46% ,H?s04 in het 
te destiLLeren mengseL. In het Laatste gevaL is net rendement 
door drukverlaging niet veeL te verÀeteren. ' 

Men komt tot bepaaLde verdunningssystemen waarover 
taL van patenten en onderzoeken bekend zijn. 

De normaLe procedure is het toepassen van ca 90% H S04 
waarmee het propeen eventueeL in aanwezigheid van propa&n 
onder een overdruk van ca 15 atm. in de vLoeistofphase wordt 
gemengd. De reactie heeft daarna at of niet bij verhoogde 
temperatuur pLaats. Het reactiemengsel wordt vervoLgens 
gehydroLiseerd door te verdunnen tot 'een concentratie van' 
45% H2S04 en het mengseL gedurende 10 min. op 90°0 te ver­
warmen. Bij de destiLlatie van het mengsel m.b.v. stoom, 
worden propeen, isopropyLalcohol, isopropylaether en 
eventueLe andere producten over de top afgevoerd. Bij het 
drukaflaten, de hydrolyse en de des.tiLlatie van het mengseL/ 
uit de sulfateringsreactor komt een hoeveeLheid propeen vrij 
die ten deLe was opgelost, ten dele door reversie van IPA is 
gevormd; recircuLatie hiervan wordt'weinig toegepast, daar 
het gemengd is met een reLatief hoog gehaLte propaan. 

Het H2S04 45% wordt ingedampt tot ca 90% waarna het kan 
worden gerecircuLeerd. Voor de methode van indampen zijn -
verschilLende uitvoeringsvormen bekend waarbij in alL? ge­
vaLlen terdege rekening moet worden gehouden met de sterk 
corrosieve werking va~ H2S04, hetgeen o.a. afhangt van de 
concentratie. ' 
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Men .ond-erscheidt het principe van directe indamping met 
hete vlamgassen (o.a. het bezwaar dat organische producten 
tot cokes verbranden), naast het principe van indirect· . 
opwarmen met stoom. Indien in beide gevaLLen aLLe organische 
bestanddeLen niet voLLedig zijn verwijderd, vormt zich 
gedurende het concentreren van het H2S04 een hinder1ijke teer. 

Er zijn pogingen gedaan het H2S04 door HF te vervangen, 
hetgeen o.a. door Frey werd onderzocht (12). Met BF~ kan 
het proces worden verbeterd, doch naar onze mening ~Lijft 
deze methode voor dit proces meer van theoretische betekenis. 
In een patent (13) worden cijfers gegeven waaruit een zeer 
Laag rendement bLijkt (ca 50%) van de reactie propeen~IPA. 
Indien men daarbij bedenkt, dat met .werken met HF minstens 
evenveeL moeiLijkheden zuLLen worden ondervonden aLs met 
H2S04, doch dat de gevaren voor de gezondheid aanmerkeLijk 
toenemen, dan Lijkt dit proces verre van aantrekkeLijk. 

Wat betreft de 'Literatuur over dit gedeeLte van het 
proces wor4t het voLgende vermeLd~\ 

In een patent van de Stand. biL Co. (14) wordt een 
werkwijze toegepast waarbij het sulfateringsmengsel tot 
20°C gekoeLd wordt om pas daarna de druk af te Laten van 
20 naar 1 atm. Hierbij komt het physiche opgeLoste propaan 
en propeen vrij, dat afgevoerd wordt. De hydroLyse vindt 
daarna pLaats beneden 30°0 waarna op normaLe wijze w.ordt 
gedestiLLeerd. Het gas dat nog vrij komt, bestaat nu 
voornameLijk uit door reversie van IPA gevormd propeen, 
dat nu voLdoende zuiverheid bezit voor recircuLatie. De 
methode ontgaat het hinderLijk schuimen dat bij drukaf­
Laten en hydroLyse bij hoge temperatuur veeLaL optreedt. 

Usine de MeLLe(15) heeft een werk\llijze ontwikkeLd, 
waarbij de sulfatering in 4 trappen verLoopt. Onderin een 
koLom gevuLd met H2S04 wordt propeen gepompt, waarbij een 
emuLsie ontstaat met daarbij een gas Lift, weLke het H2S04 
'omhoog voert. Vanuit een hoog getegen afscheider stroomt 
het isopropyLsuLfaathoudende H2S04 naar een voorgaande 
koLom waar het met vers propeen in aanraki~g komt, het 
propeen stroomt naar een voLgende koLom waar het met vers H2S04 
in aanraking komt (zie schets). 

I p- JU / 1-0 q r<:---I---1 



x) 

Een fabriek van Rheinpreussen (9) sulfateerde Ladings­
gewijs met 75% H2S04 in keteLs 'met roerwerk bij 60°C; 
20 atm. en een propeen/H2S04 verhouding 2:3. Er werd een 
gezamenLijke C3+C4 fractie verwerkt van he,t' Fischer Tropsch 
proces. HydroLyse vond pLaats door verdunning tot 30% ~2S04 
bij zo Laag mogeLijke temperatuur. Het concentreren van het 
H2S04 geschiedde in 2 trappen respectieveLijk tot 60% en 
75% H2S04. Ondanks dat met een indirecte stoomverhitting 
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',onder 0,1 atm. absoLuut werd ingedampt, wat reLatief weinig 
vervuiLing van het H2S04 geeft, werd toch continu }Q% van 
het doorgez~tte H2S04 ververst." 

Standerd OiL DeveLopment heeft een werkWijze gepat'en­
teerd, waarbij herconcentratie van het ~2S04 wordt vermeden. 

Propeen wordt geabsorbeerd in 65-6ö% H2S04 tot een 
concentratie van 0,9 tot 1,3 moLen propeen per moL. 
H2S04 waarbij-zich het evenwicht insteLt: upropeen-iso­
propyLsuLfaat-isopropy~aLcohoL". VervoLge.ns wordt het iso­
propyL,aLcohoL. uit het mengseL afgedestiLLèerd bij een druk 
kLeiner dan 1 atm. waarbij propeen of een inert gas door de 
vLoeisto~ borreLt. SLechts 5 à 10 gew. % van het geabsorbeerde 
propeen wordt in de vorm van IPA uit de vLoeistof op deze' 
wijze verwijderd. Er wordt zoveeL water toegevoegd in de 
vorm van stoom aLs verbruikt is voor de vorming van IPA 
(isopropyLehter), zodat de H2S04 cond.entratie 65 à 68% bLijft. 
Dit zuur wordt in de absorbtietorens gecircuLeerd. 

De dampen uit de destiL~atiekoLom worden gewassen met 
verdund NaOH om sporen zuren te verwijderen, waarna via 
condensatie ruwe IPA wordt verl<:regen'. De niet' gecondenseerde 
dampen worden met water gewas'sen om sporen 'IPA te verwijderen. 
Het propeen dat in deze. dampen is achtergebLeven, wordt af­
gevoerd of gerecircuLeerd in de ,absorbtietoren of gebruikt aLs ' 
stripgas in de destillatiekolom (23). Het schema is weergegeven 
in fig. 5. 

Directe 'hydratatie van propeen niet stoom in de ga'sPhase~) 
Daar bij de hydrat'atie van propeen met H2S04 ve'eL moeiLijk­

heden worden ondervonden zoaLs corrosie, poLymerisatie, ver-
'vuiLing, verLies en herconcentratie van H2S04 zijn er voort­
durende onderzoekingen gedaan over een directe hydratatie met 
stoom. Tot 1951 werd het nog nergens toegepast, doch toen 
nam de I. C • I'. de eers te fabriek in bedrijf waar propeen met 

,stoom werd gehydrateerd (16). Ook SheLL Chem. Corp. heeft 
thans een anaLoge technische toepassing; zij hydrateren etheen 
met stoom tot ethanoL (6). 

Vergelijking van de propeen hydratatie: 
H 

CH3 -C -CH2 + H20~CH3-CHOH- CH
3
' 

Deze meth~de w0rdt voor het on~werp toegepast. 



" 

-
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Naast deze reactie is ook mogelijk: 
CH3' cH 
I/H I 3 

2CH3- CH=CH2 + H20 9- O-q-H 
CH3 CH3 

Het waarschijnlijke reactie mechanisme is als volgt (17): 

H2ü-H~ + OH' 'snel,l,e reactie (1) 

C-C=C + H+ -?>rc-c:/c ] + 
- L 1i -

rC- C:-;C 1 ~ --'7" C-f -C L H -.-

snelle reactie (2) 

langzame reactie 

c-c~c + OH I ~ C C C 
~- _ . OH· 

snelLe reactie (4) 

Ee~ H±proton wordt aan de pi-electronen van de C=C binding 
gebonden en heeft daarbij een voorkeur voor het buitenste C-

- atoom door de .~lectronen afstotende werking der CH~-groe:p. 
Reactie 3 con~roleert de snelheid en geeft een isomerisatie 
van het carbopium-ion. Het proton wordt covalent aan het 
rechter C-atoom gebond:en, waarbij gelijktijdig het middelste 
C-atoom een plus l,ading krijgt, 'l'lelke door OH '\'iordt bezet. 
Het mechanisme verkl,aart de zuurkatalyse. Men heeft gevonden 
dat de reactie waarschijnlijk in de dampphase plaatsvindt (18). 

Lage temperatuur, hoge druk en -een hoge mol,. verhouding 
Hço/propeen bevorderen het evenwicht naar rechts (zie even­
w~chtsbeschouwing in volgende paragraaf). Er zijn uitgebreide 
onderzoekingen verricht naar een goede katalys,ator. . 

De katal,ysatOr L.t--IJz.,plI'" 

~( . Runge (19) onderz?chtfa 120 mogel,ijke katalysatoren, 

. c: \ ~~!ts v~ta~~d.V B~~~ ~~~~~~~~t~~a~:tet~aO~e~l~o~~~m~~ê' h~i.J-~_ 
selectieve activiteit gedurende meer dan 100 uur. Voorts 
bleek phosphorzuur op een drager ook redelijk-te vol,doen. 
Met W205 werd een cronversie bereikt van 8,8% met een 
rendement van 94% propeen~IPA. 

Daar de reactie door'aanwezigheid van water wordt 
begunstigd, werkt men met 'een overmaat H20, dat al,s 
vloeistof over de katal,ysator sijpelt. Het bleek echter 
dat de katalysator pillen gingen zwellen, hetgeen de pakking 
en het katalyserend vermogen niet ten goede kwam. Er wordt 
een resultaat vermeld van 1000 werkuren onder een constante 
conversie van 8,8%, waarschijnlij.k in een glazen apparatuur. 
In een technische uitvoering dient men te bedenken dat het 
ijzer van de apparatuur cokesvorming katalyseert (vooral -
boven 400°C). . 

-. 



., Daar W205 een'hoge kostprijs heeft, heeft men gezocht 
, naar goedkopere en eventueeL betere kataLysatoren. Men is 
beperkt in de keuze, daar corroderende kataLysatoren bij 

- 19 -

de vereiste 'hoge drukken groot gevaar opLeveren. Men heeft 
gevonden dat korreLs van 10% AL203 90% 8i02 redeLijk voLdoen, 

~
dOCh ongewenste nevenreacties ~omen te veeL naar voren 
(poLymeren, ethers, cokes). ALs verbetering past men een 

, voorbehandeLing met stoom toe onder reactie condities, doch 
z d~. Hiermee schijnt het, heftig actief oppervLak tot 

7
", 10% te\.::Wdrden gereduceerd waarbij de rest activiteit VODI'.ilL. 

oQ lPA~ft gericht. Er wordt tevens een cangere cevensduur 
g~n 20), hetgeen aanvaardbaar is aLs men bedenkt, dat 

/ ret erminderde cokesvorming de Levensduur van een, 
, kataLysator wordt verLengd. ~ 

ALs kataLysator wordt re nog genoemd in een Octrooi-
aanvrage dd 15 Januari 1955 21): Een mengseL van 95% Ti02 + 
5% Fe203 (gew.%). Dit mengseL wordt eventueeL met 2% grafiet 
tot piLLen gebriketteerd. Er wordt gewerkt met reactietijden 
van 4 uur, conversies worden niet vermeLd. 

,Vervaardiging van de W205 kataLysator zoaLs in het navoLgende 
ontwerp wordt toegepast 

De vervaardiging geschiedt voLgens een patent van de 
I.C.I. (22); W03 wordt neergesLagen vanuit een arnmonium­
wolframmaat opLossing, tesamen met 0,01 à 10% Ti02' Na 
drogen wordt gebriketteerd met een druk van tenminste 8 tot 
10 ton per cm2 . Bij Lagere persdrukken werden essentieeL 
sLechtere resuLtaten verkregen. Voor gebruik worden de 
piLLen gereduceerd onder reactiecondities, bij voorkeur met 
ethylalcohol (1,1 Liter per Liter kat.). De piLLen hebben 
een afmeting van 3/16" x 3/16". De drukvastheid van deze 
piLLen is na 300 bedrijfsuren gezakt met 50%. 

Wat betreft de uitvoering van de directe hydratatie 
worden in de Literatuur een aantaL werkwijzen aangegeven, 
weLke onderLing weinig verschiLLen. -

Socony Vacuum (20) gaat uit van 90% propeen, dat via 
destiLLatie uit een-propaan/propeen fractie is verkregen. 
Zij ondervonden dat tegenstroom van water en propeen 
gunstig was en dat een voortdurende bevochtigde kataLysator 
van 90% 8i02, 10% AL203 ca 10% conversie Leverde. Hoe meer 
water des te seLectiever was de reactie, doch ook des te 
groter massastroom was door de reactor te Leiden. Hun 
temperatuur was 220°C; de druk (hoe hoger hoe beter) tot 
220 atm. 

De I.C.I. geeft in 1952 een werkwijze (36) waaruit 
bLijkt dat tegenstroom water/propeen de conversie verhoogt 
van 8 tot 16%. De water/propeen verhouding was 10:1; er 
wordt speci~aL vermeLd dat de kataLysator niet ove,rspoeLd 
mag worden met te veeL water. In April 1950 werd nog ver­
meLd (37) dat het propeen gasvormig afgevoerd diende te 



.. worden, daar anders te veeL IPA in het propeen opLoste • 

VoLgens een Fiat rapport (33) werd de hydratatie in 
Ludwigshaven verricht;bij 200 atm, en 220°C. 
Er was een fabriek in ontwerp voor 40 ton IPA/maand. 
Met 20% W205 en 5% ZnO op een 8i02 drager aLs kataLysator -
werd 10% conversie verkregen met 95% rendement. De Levens­
duur van·de kataLysator was 6 weken. VoLgens afnemende 
activiteit waren nog onderzocht 000205' v205 en AL203 aLs 
kataLysator, waarbij ZnO en CdO aLs promotor~naar voren 
kwamen, vooraL ter verLeng~n~~an de Levensduur. Zij. 
werkten met geLijkstroom 1lI2Q7~ en een verhouding­
H20/ C3H6 = 1Q:1, waarbij '0,8 ~ ïPA/Ltr. kat/dag gepro~u­
ceerd kon worden. Dit zou overeenkomen met 36 m3 react~e­
ruimte voor de product~e van 1 ton aceton/uur. 

Voor het ontwerp is deze methode dan ook niet toe- ' 
gepast, doch er is uitgegaan van een I.C.I. Patent (31) 
waaraan de voLge:q.de gegevens worden ontLeend: W205 aLs· 
kataLysator, wate'r en gasvormig propeen in tegenstroom 
door een reactor bij 270°C; 250 atm, 3 Liter reagerende 
stoffen per Liter kataLysator ruimte/h doorgevoerd. 
IPA productie per Liter kataLysator ruimte 0,2 kg, hetgeen 
voor een uit~indeLijke productie van 1 ton/h aceton 
be~.'ekent 6 m.5 kataLysator. 

Evenwichtsbeschouwing van de hydratatiereactie 
Het evenwicht van de reactie: 

IICH3 - CH =CH2 + H20 ~ CH3CHOHCH3 Il 

VoLgens de Literatuur (19) geLdt voor het evenwicht: 

PIPA K = =-----~~------
p Ppropeen X PH ° 

2 
1890-

Log ~ = -T- - 5,697 

- 20 

In fig. 5 is Kn grafisch aLs functie van de temperatuur 
afgebeeLd,waaruit btijkt dat een hoge temperatuur ongunstig 
is voor de Ligging van het evenwicht. Werken bij Lage 
temperatuur heeft echter het bezwaar dat de reactiesneLheid 
te gering is. 

Hoge druk heeft een gunstige invLoed, daar hiermee 

(

de reactie naar rechts wordt gedreven. In fig. 6 is de 
theoretische conversie aLs functie van-de druk (bij 200°C) 
grafisch weergegeven. 

y~~' 



-----

VoLgens het patent van de I.C.I. (31) kan ca 40% con­
versie worden verkregen bij 250 ata en 290°C onder toe­
passing,van W205 aLs kataLysator en zuiver propeen aLs 
uitgangsproduct. De reactietijd bedraagt echter ca 50 min., 
zodat een aanzienLijke reactieruimte vereist is. 

_~eweL het aanv~nkeLijk de bedoeLing was' een mengseL 
van ~propeen en~propaan te verwerken, is hiervan 
afgezien, daar een kLeinere partiaaLspanning van het propeen 
de Ligging van het evenwicht niet aLLeen ongunstig bein-

'vLoedt (zie fig. 6), doch ook een Lagere reactiesnfl.hheid 
ge.eft zoaLs voLgt uit de formuLe: 

dc 
dt = K(A - x) X B 

c = concentratie van isopropyLaLcohoL 
A = begin concentratie van propeen 

B = begin concentratie van water (omdat met overmaat 
vLoeibaar water wordt gebruikt, constant) 

x',,=:= de omgezette hoeveeLheid propeen na tijd t. 
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Met 30% propeen zou de reactie ruimte dUB enkele malen 
groter moeten worden, hetgeen voor de hogedruk apparatuur een 
groot bezwaar vormt. 

Het is' dus vrijwel noodzakelijk 100% propeen te gebrui­
ken, waartoe het propaan/propeen m~ngsel, zoals dat op olie­
raffinaderij en beschikbaar is, door de.stillatie gescheiden 
moet worden. 
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Het zuiveren van ruw verkregen Isopropylalcohol 
Bij beide bereidingswijzen van IPA, hetzij 'ïn b.v. 

H2S04, hetzij via een directe hydratatie, dient de ruw 
verkregen IPA te worden gezuiverd en veeLaL geconcentreerd. 
Indien de aLcohol m.b.v. H2S04 is verkregen, wordt de 
waterige oplossing met loog behandeld ter verwijdering van 
de zuurresten. De daarna volgende destillatie geschiedt 
dikwijls in twee trappen, daar wij een mengsel hebben van 
hoog kokende poLymeren, water, IPA en Laag kokende ehters 
(di-isopropyLehter). In de eerste destillatiekoLom worden 
de Laag kokende ethers tesamen met wat water en aLcohoL 
over de top verwijderd. Daar.de ether onoplosbaar is in 
water, kan de waterige alcohol gemakkelijk worden terug­
gewonnen, welke daarna naar de voeding van de destilLatie­
kolom wordt geretourneerd. De ether kan aLs zodanig worden 
gewonnen. __ 

. Het bodemproduct'van de 1e scheidingskolom bestaat 
uit aLcohoL, water en poLymeren. In de 2e koLom wordt 
over de top een azeotropisch mengseL van IPA en water ge­
wonnen (87% IPA 80° kookpunt), terwij l' de overmaa t water 
en eventueLe zwaardere bestanddeLen via de bodem worden 
afgevoerd. :' 

Voor een 100% IPA bereiding zou nog een derde 
destiLLatie moeten voLgen om IPA uit zIn azeotroop te 
winnen. Dit kan geschieden o.a. door toevoeging van benzeen 
of di-isopropylether. Deze vormen met IPA en H20 een 

'I ternaire azeotroop, weLke aLs Lichtst kokendt;.'bestanddee L 
het water over de top afvoert, waarna IPA en het resterende 
benzeen of di-ether onderLing verder zijn te onderscheiden. 

Men heeft gevonden dat sterk onverzadigde producten 
in de propeenvoeding zoaLs butadieen, methylacetyleen enz. 
veeLaL de oorzaak zijn van geur verontreinigingen van de 
IPA. Wenst men dus een zeer zuiver product, dan dienen 
deze vooraf te worden verwijderd. 



., 
Ad~ De hydrogenering van IsopropyLaLcohoL tot aceton 

CH3- GHOH-CH3 -+ CH3COCH3 + H2 
Het is een endotherme reactie weLke bij verhoogde 

temperatuur naar rechts verLoo~t. Bij 144°c bedraagt de 
theoretische conversie 34% (38) weLke bij 218°c is ge­
stegen tot 79%. De moeiLijkheid van de reactie wordt dan 
ook niet gevonden in de Ligging van het evenwicht (bij 
+ 325°C 98%), doch in de trage reactiesneLheid. Er zijn 
veLe kataLysatoren beproefd zoaLs koper, messing, brons, 
metaaloxyde en meerdere. De aangegeven temperatuur 
variëert daarmee tussen 250 en 600°C, waarbij soms onder 
druk, soms onder vacuum wordt gewerkt. Men vond dat moei-

\ Lijk reduceerbare metaaLoxyden, zoaLs AL203, behaLve de-
X.J" hydrogenerend werkerfC J( 39) d. w • z. propeen terugvormden . 

Hie~tegen werd b.v. weer MgO,aLs selectiviteitspromotor 
genoemd. BehaLve de activiteit en seLectiviteit van de 
kataLysator speeLt ook de te bereiken Levensduur een 
beLangrijke roL. D~ technisch veeL toegepaste koper-zink 
aLLiage heeft het nadeeL van een vrij hoge reactietemperatuur 
en een kort~ Levensduur (41). Hij is echter mechanisch sterk 
en eenvoudig te regenereren. 

Ook door toevoegen van extra stoom heeft men getracht 
de Levensduur van de kataLysator te verLengen. Hiermee wordt 
theoretisch de dehydratatie tegengegaan. 

Votgens, andere werkwijzen wordt een kLein percentage 
~ j' zuurstof aan het reactiemengsel meegedoseerd, waarmee niet l 'aLLeen de reactie~the~kan worden, maar tevens"de H2 

rechts van het evenwicht onttrokken. Het nadeeL is dat de 
reactie niet aLtijd gedefinieerd is, waardoor sLechte op­
brengsten worden verkregen. 

EnkeLe werkt'1ijzen vol.gens patenten z~Jn aLs voL'gt: 
CeLanese Corp. of Am. (42) dehydrogeneert over gefl.uidi­
seerd Al.203, waarop CuO en Cr203, is neergesLagen. ~e werken 
onder extra stoom-en 02-dosering; 1 tot 20 sec. reactietijd; 
360°C en 1 atm. 

Het l.ijkt echter of meer de werkwijze is gepatenteerd, 
dan een re~eLe verbetering van het aceton proces, want per 
keer wordt 44% IPA geconverteerd, sl.echts met 90% rendement, 
waarbij de kataLysator reeds na 200 hrs in activiteit gaat 
verminderen. Regeneratie van de kataLysator kan tijdens 
bedrijf echter c,ontinu geschieden. 
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stand. Oil. Dev. Co (41) gebruikt MgO en ZnO al.s kataLysator; 
4oo uc; 1,5 à 3 Liter, vLoeibaar reactiemengsel. per Liter 
kataLysator.ruimte; 3-6 maanden l.evensduur van de katal.ysator. 

x) 

Interessant is de werkwijze van Rheinpreussen gepubLi~ 
ceerd in een Bios rapport (9). 60 kg/h IPA wordt door een 
pijpenbundel. van 130 5/8" pijpen gel.eid, weLke door sterk 
recircul.erende rookgassen worden verhit. Het temperatuur 
verval. van de rookgassen is ca 5°C, waarbij het maximum 

;9ok dèhydraterend. 

/ 



temperatuur verschiL tussen rookgas en reactiemengsel niet 
meer dan 20°C bedraagt. 

De katalysatorvulling bestaat uit 2-4 mm puimsteen­
korrels, weLke in Zn-acetaat zi,jn gedrenkt (7% w. ZnO 
t.o.v. puimsteen). ELke pijp is voorzien van een restrictie 
waarover het reactiegas critisch expandeert, waarmee een 
geLijkmatige verdeLing wordt verkregen. 
Reactietemperatuur 380°C; conversie 98%; Levensduur van de 
kataLysator 10 dagen. In fig. 1 is een schets gegeven van 
het in dit rapport genoemde aceton fornuis. 

Voor het fabrieksontwerp is een werkwijze gekozen 
van een ICI Patent (43), waarin een azeotropisch IPA-
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water mengseL over een koperoxyde-zinkoxyde kataLysator ' 
wordt gedehydrogeneerd. Temperatuur 390°C, 2,5 Ltr~1~~ 
rea~tievLoeistof/Ltr. kat. h;_95 ~ 10~ conversi~ ~ 
95. a 98 _ re '-, -r-crtJ'" uür 1'"êVensauur van de kata L'fsa tor. 
Essen ee het patent is de toevoeging van 0,1 a ' 

, Na2 aan ysator \llaarmee het rendement 'verbetert, 
zonder vermi dering van de'Levensduur van de kataLysator. 
Met 0,009% N 20 wordt sLechts 93% rendement verkregen, met 
0,5% Na20 v rmindert de activiteit van de kataLysator. De 
gekozen rea tor wordt beschreven in het fabrieksontwerp. 

ALs t evoeging moet vermeLd worden dat tijdens 'bedrijf 
het ijzer van de reactiepijpen de cokesvorming kataLyseert. 
ALs remedoe hiertegen worden de pijpen vooraf soms met H2S 
behandeLd waarmee een suLfide Laagje ontstaat, dat het effect minder 
vertoont. Ook tijdens bedrijf wordt soms 0,005% S" geinjec-
teerd (44 • 



.. Ad 4'.en5Het zuiveren .van de ruwe Aceton 
Wat betreft het zuiveren van de aceton ondervindt men 

weinig moeiLijkheden. De voeding naar de destillatiekolom 
bestaat uit water, aceton, ongeconv-èr.treerd IPA en soms 
sporen mesityLoxyde en andere condensatie producten van 
aceton. Over het ternaire systeem aceton-lP A-water zijn 
vrijweL geen gegevens gepubLiceerd. Practisch kan men 
echter aannemen dat het aceton, dat onde~ atmospherische 
omstandigheden geen azeotropisch mengseL met water vormt 
(weL bij hogere druk), zuiver over de top komt. Het water 
en IPA worden via de bodem afgevoerd, waarbij het lPA 
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in de IPA-destiLLatie is terug te winnen. Hierbij vraagt 
hèt verwerken van overmaat water weinig energie, daar het 
water practisch onverdampt naar de keteL wordt afgevoerd. 
De IPA weLke via de top wordt gewonnen, Lvereist echter 
nogaL watLverdampingswarmte,·te meer daar het IPA gepaard 
gaat met 1j% water tot zlnazeotroop. ___________ ---
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liet f.abr,ieksschema, 
.... ~' -'~" 

Voor het ontwerp is de produotie.methode gekozen, waarbij 
,isop~opyl,al.cohot. 'uitprópeèn wor:dt, verkregen, waarna de iso­
.pl;'opyLaLcohö~,door dèhydrogenering ,in, ace.ton wordt, ornge~~t,~ 

Dezèmethode. is gekozen, 'omdat productiemethoden met 
hout at,~ grondstof" via een: vergisting brult acety(,een al.L.e 
zijn verouderd'ofóneconomischzijn (productie uit acetyl.een 
vond aLl.ee,n in oorLogstijd in ~its l.and ,pl.aäts)'~ ',' 

Bij de productie vlaeep-part1ê'ete oxydatie' van aardgas 
of andere'lf;oo~waterstof'fe~, VOrDlt aceton maar ~én de reactie 
.producten",'zodat dit geen Spècla~e acetön fabri~age ,is. 

Product:!.e van, ace,ton via Cutiléèn...:hydroPElI'oxydé va'l,'tIÏleer 
onder de phenol.bereid1ng en cie ervaring zal, moeten leren 
in hoeverre deze' gezamen,l.ijke prÇ)dllcti~ methode van pheno~ 
en acêton eçoriOIni~chaantr~~~l.lj1ç ia. " 

, De :uitwerking van de gekozen methode is gebase.eJ;'d op 
een uitseuitende productie van 5000 ton aceton/jaarizond~r 
b.tv. een. overp~oductie :v~1soppopyl.al.cohol~ , . ' 

,Ajlf;J. met:tlode voor, de .h:ydra tatie vanpropèen is ,een , , 
directe ,hydratatie van propeÇ!n ,met stoom gekozen·. Aanva.nk~L~jk 
werd dé,kélis~ge(,eid door' het feit' dat dit een'moderne Il1éthode·.' 
wàsj doch nàarmate'hèt ontwerp' een vàsterevormkreeg, 'bL~ék 
dat'~ijaeze m~th.ode e~naan~l. InQeiLijkheden naar vore~ 
komen,·, ' " '.". -

,pe reactiesneLheid bLijkt hl.,. éen beperkende factor" 
ook al. wordt derea~ti~ onder sterk verhoogde '(Ïruk uitgevoerd 
~nwordt'een l@;taLysat~r toegepast. A~a ~taLyaator iSWaOs 
geko;;:o;en~Dit vol.c;1oe,t ,technisch waarschijnt.,ijk het bést. ' 
VOLgens deL1teràtuurwordt echte~ nog niet een voLdoende 
:r,eactiesnel.hèid bereikt om ilit te' kunnEln gaan van de ruw' 
voorhanden z!Ljnde propaan/prpP$én ·.fractie waarin 30-,5~ propeen. 
Voor df;! uitvoerin~ van de directe .hy,qratatie bl.ijkt mem. ,dus 
aangewezen,op 95 a 1;00%. propeen, ll.etg;een een destil.tatie ver­
~is t wa,~r:tn het 'piJopeen van propaan wordt ,gescheiden ~ '" . 
Dit vormt een grote, onkostenpost; ,op de pJ;'oductiekosten. ,De 

: appara"tuur zal, waarschijnl,ijk opwegen, t~gen d,e apparatuUr 
welke voor de hydrata1:;ie, met ,H2S04"is vereist, waarpij men 11'l, .. 
ons"ge:vaL'dan af ;kan ~ien van een;l.{ostba:t'een'mbeiLijk te 
bed~ljven herconcentratie'f'àbriék vOor het 'zwavel,zuuri Nadat 
net ~chemagereed was;.;', is hét(lnze{overtuiging' dat VQö:t' een " 
productie,vBJ?.50QO tón!jaaracetoD; Waarbij geen ,andere ' 
produc,ten gewens;t' zijn, dewèrkwljze Piet een'H\ó,J)'.apparatuur 
verantwoord~is,;' Wenst men: ,echter ook. een grötehoeVée(,heid' . 
~f.t\. a,La 'ZOcl,a.nig te pr'odu..cerên, 'dan:zal.<;ié, H .Ï).appapà tuur 

ç ,tieomvangr:1jR; wordene1l4a!l zal, de )lé~~ijze lil ~b'~y: H2SÓ4' 
meer, a,antr,ekkél.ijk \'l?rd,e~,:omqà.t:·dan,éen grote ,'Wa,ára, 9hijnL~,jk 
1.n d\tpl,o,:üitgevgerd.eH2$Oq. concentratie fabriek vereist is, 
we~ke re~at.ief mincler. ofiderhpud verei~t 'en mind,er'; moe1t,1Jkhecien 
geeft ,dal+ è$.n lcLein,~ :rab:ri.e~. ' 
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De' ,zuivet'1ner vàn'ruw' .vérkreeien: ISOEI>o,ett,àt:,cohoL" : 
'-.~ .. ~',~~.-~:~-.. ~~, ,_ .. ~~ .... ~:..~ .. ~'-!':'~-C:--"'~ '~'~~-~~'" ~.~ ".-;~.~-w:-~, ... ~~ 'l. ~ ,':~' • 

'Omda t . in hét ·ön~Jqerp ~'en: voor ' dës'tl~~a tie' Và);l;'prOpaall/ 
prope~nl~ol;'dt' . toe gepas t :waarmèe .b,etreldté l.ijk' : zul vèr propéen 
wordt yerkregen: en.,omdat~,è isoprópyta t coh,o LazeotJ:'o,op', ' 
stee.hts :een tussenproduct vormt: voor:'d$acetonbèréiding;, is 
vol,staa~. met één de~ti'L~atie.kol,om. .. . ' ... 

~. . ,,'. 

,g2ri!~!:~!~:~!i2É~2Ei:~~b22h21~~Q&_~2·~~i2.i! . 
. . vóor'd1tgedeél.teis·.eèn.keu~Er ged~an uit' dévèl.érl.ei 
werkmeth()dell·l;'le!.~~, ~1rtdêU.t~ratu~ worden vermè~d"éh .w~Lké, 
0ll ·pa.p.i'e.:r,e.'t:,~~r. ·nie ... t .... VéE1.l. ... ciil.·~t:,.o~e .. n.,!.;. De ... §. ~ .. k. ,P;~~",!éB-.',.~;~:~~s. :~;~ ... ?r 
i~ ~en. ,m~~a.e,t:,. van, CuO, e!1 ... Z~Q, '1~l.'arin: O,2~;' ~a20,<"'" ','. ~:. ':'. 

, ':J;)e<IPA azeo·t;rtoop ·w()rdt;,öV'ez>'de,'~taty~at'or gey~)'erd;Wét~éia' 
opgesté Ld" in . 3"·:r.eac;tiebw.zen ~< De.. buizen bèvinden ,'?;ich,in . een ' 

. : vert:i.eaa"(/'Pè:t~o"~}ChÉhii'~:I:so:Ft.ow;''förntlfs~; :,4at .. : áLs" camp Cét'e 'eerl;;', 
l1-e1d;~an tle'·industrie~wordt·iaángebóq.eIi.'Ter·:vèrlÏlijdi~g·'·dat .,.,'. 
het ~',ijzer'l va,h ~'de" rêaètiep:tjperf :cokè~voI'minà' ka:ta,C;yáee~t;'· ..• 

. wordéndÈf\'P1(JPénVOOl?a.f 'lfie.~ ,H2ä~behanqe~~;:',J)e:'~:reaç:tiè~l,C: ": 

. ,i$ .. ~ tq~' '2 . atb' gekozén ; 91n:onget'Ïe'ns. ~e 0:11'1'u8 ie ,: :van" ~ûéht,. o.r.·:, . 
andérea tóffenin '. de:' ditre~fte' ·appàrat:U~r te' voor!cóiIle'n:;:' .;, ,"; " ,-
". :.. :\ • ' . ,,. , .,.. .. '. ",) , , .. ... '. o. , : ... ,'" ,. .', 

\. ;', ~ i; ""'" ',". .:.' " :". .. ... ,. • . ", • , " 

\ztlfvê·~·1~:?Va.ri:riiU.i(;;·; a6e'tori: ': :;;. ; ";" 1". . .• "," ,',' ::'. 

\ : .f ~~/'~\-.~~~-- /1:,~:"'~~r-'~~"-i~,~~'~~'~~. ":1' H ~. ~~ ,;";". ,,!.\. .:' ':," ;,.: .... ~.~~~.. : ., • 

, ,Voor,de z~~vépipg ~an d~ ruwe a~et9n.wo~dt e~n,destiLLatie~. 
kO,Lom, .t,oegepast ,w~armeeneen yol,'doende zuiverhei,d:worÇit, ver­
krégën~· yÓQr, speoiaVeèis~n t .o:v .. ":~ulv~rh~i4., e'.d:~ ·z~1" :een' " , 

.,nabepallde,~ingme,t~oog.èn/of, ~04vere1st zijn. mè.t eventueel" 
e~ll, tW;eede destil",l,atie:~.' ";",' 
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Toelichting vali hetfabi:'leksschema: 
'. '1 ;.1 .! 

~en mengsel van 30% propeen eniOfo própäan wordt in vloeistof 

fasè, naar"de deatp.latie~olom C1 :gepompt met pOlIlP P1 • Daar 
eendee+ van het zu-iver,e 'propeen, . dát' in de hydratatiereactor 
niet wordt g~brt1ikt~in. de voedingván 01 wordt t?erecirculee:rd~ 
heeft de voedtng~en uiteindèlijke concentratie van 38% propeen. 
Iri. fig'l> 7' is voor prope,e~/propaan het damp .... vloeistof-samen­
stellings 'diagram gegeven, waaruit een minimale terugvloeiver,:" 

. houd'ing Rmin-1·9 wordt ge:vonden.Mei; een: gekozen terugvloeiver~ 
. houding R~ 38 en met 60 ~heoretische schotel wordt de kolom 

. c Jo- ~ 

Si m. hoog, D = ~OOO mm. Via de ketel loopt af 98% propaan; 
. 2% propeén,;.het ove:r de tóp aflopende propeen as 99% zuiver 
èn wordt,6~~eSla.gen'in,tank Vt .. Het volume van V1 is6 m3" 

. overèenkomend met een :propeenproductie van één dag., Omdat het 

propeen instroomtmetS,4 00 is een: koelspiraal aanwezig, welke 
'detemiierataur terugbrengt tot '25PO .• 

, . ' 
Vanuit deze"ta:nlç w0t'dt het,propeen in vloeistofvorm·mob.flo 

pomp P2 naa~.een met ol:i.e of gas gestookt fornuis F1 verpompto, 
Hierin wordt het onder ~en druk van 250 atm . .,verdam:pt envver­
verhit tqt 270oÇ, waa~a het gasvormige propeen onder in de 

drukreac~or :Rt wordt e;eleid. 

Het propeen ~tijgt hieri:p op .. ,: in. tegenstroom met het water,. 
"dat over een", aantai klÇ>kjesschotels naar beneden s':'roomt, 
gesoheiden v~ de kat~lysatorbedde~., POOI' deze werkwijze wordt 

bereikt dat l.n het reactiemengsel de partiaal spanning van de 
waterdamp s]eeds lIlax~aal is (60 atm.), terwijl dë W205 kata~ 
lysator niet b+ootstaat aan ,de spoelende werking van wa~er," 
hetgeen z,eer nadelig .is. ·(voor deberekenillg van dezê -l"~;": ," 

reactor zie pijlage 1)., I' 
.. "':' '\ . '-1 

Bovenin de reactor wordt vloeibaar;water gepompt, dat in een " 
f warDi.tew,isäelaa~. W 4 en, een :fQrhuis ~2 op 'ca •.. 265 o~J is gebracht.) 

H'et water doorlqopt. aqb,ter~envolgenà ~lle sc~ötf'ls waarbij steeds 

een klein gedeelte, ve'rdamp"t en re~geert9 ;De gevormde alcohol 
wordt op lil~ :s,chotèl,s uit h,et reacti.emengsel gewassen, hetgeen 

, .' t . 

. gunstig is voor het evenwiphto 
Daar slechtQ' 40% van het pr~pe~n reageert, ontwijkt bovenuit 

~ de react'br een ga~mElngse~ bestaande uit propeen, waterdanip en 

" 
• " 
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Dit kan. sl~.c4:tS, te:r;t., dele :worden g7;re~:i,.~~culeerd,' omdat anders 
het inerte propaan zich. in de reactor z0ll: gaan ophopen. 
~ij toepas~i:r;tg :van 75%, recircu,lat:ie bevat het ui ttI'edende 
propeengas. 4, 0% ,pr~paa.n:Ë:et' p~op~e~as '~nd'e~in ',de' 're~~t~r " 
2,2%. ,De·g~midd'elde'~o:r;,c'~~:t~a.ti~,:v~ h~t·.p;opa~, ö-';er dê ., ,"'" 

, • , • ' • ,~, ., . j I .; :" . ,'.... .••. ',., I ~ .' 

react.ór w()I'dt,da~rmee3,-1%.,." . ", ' 
Het aflope:n,qe, "tr:t.oei~~è~~~ct.ieIh.~n~sel'be:vat 8~:·+!P.A"';· ',:,: :~.';: 
I11 W4 worqt hét. gek~ef~ .~~t.' ?,OOq, Y~~O~~~~,s·i~~d;t··~è~· o~~~, ," ", .. :. ' .• 
spannen tot,7 ',aiia,waarbij het o;nd~:t;*.p.!'Uk opgelpste' pr'opeen " ." 
wordt af'ges,che~d~~ in v~:~ ~d~:::" ~~~e' ~o~d'i"t:ie'~ k~: d~ '.dplos- ' .. 
baarhliid' vanpr0pe.en in water W,"o.r.<len yerwaarlooS·a. (26).~·'· , ....... . 

De aflopende,:,loeisto~·. gaa~ ,~a~~"'~e~~ilia~·~e~oibw·o~. " 
• ' '.. • • I. '.. ..' 

: Het uit. de 'top v,~ de .reactqr ,tredende gasmerigsel van Ipro~ . 
peen, propaan ell stoom', d~t', lliet ge~e~ir,~uleerd word te 25%) , 

, wordt in warmtèwisselaap' W3: ':~~~è.llig g~~.oeld'~, . ~~t' n~,j ~i:p~~ie 
van 250 tot 7 at!Il- .d,e. t~mpe~a:tuur. 7090, bedraagt, waarbij de ' 

. : -' (. 

'waterdamp condenseert, welkè wordt afgescheiden in vloeistof 
, , ' 

afschei<ier V 2- He~gas .. u~ t y 2 (97% propeen; 3%. ·pro.paa~) 
-wordt ~am~n met, het 88:s uH; V3·d.oof p'~mp ~3 .na;ar;~~~, p~o- . . 
peendesti'11atiekolom0

1 
ge~oerd. . .. , .. 

. . ~ . ". 

In de dest11~a.tiekolpm 02,v:i,.:p.dJl acheiding .plaatsvan het 
IPA- watermengsel :j.n·een azeotropisch mengsel van IPA en 
water (87%' I~JJ\), ,enwai,e~" . De tem,peratuur ~s 1 00 t~t 870.0 , 
de ·druk 1 atm., de'. te.rugvloeiverhoud~ ::a.= 4~ Dè:kolom heeft 
8,theor~tisohe 'schotels,is'S m,hoog"D . 9b cm. 

, ••.. • ' .• .' l " . . ~ " 

• • • . I • ~ 

.' , " < <'. :. : .;. ,1:,< . • • ' '0 

De condensati~warmtè, d~e in koeler Ws .vrijkomt pij 87 e 
wordt uit.gewisseld met ke1;;~lp!oquct Va,ll de prQP~aD.destilla­
tie, dat bij 60

Q
Ç ve~dampt. Hierdoor worden .1500 Mk~~lh 

... . . , 

bespaard,; de ext:rapomp voor 'deze warmte ui1;wisseling ver-.. 
eist 5 PK=-3115 kcal/h. (~) '. . . " '. ..,... 

, 
. . 

I 'I .: , ' 

Het 'az~o~ropisch~ I~A- H20. m.e~se·~. ~eho,eft n±~t verder geschei ... ·' 
den te wörden 4aar het als ~odanig tot aceton'verwerkt kan 

'.. . . . ' .. J: ..., . 

worden. 
. ~ 

Het ketalpröduct., (wate~ .~.sp~~~n JP,Ä) wordt,. gerècir~uleerd 
naar reactor ~a1 ~ via het w8;~~:fv()o~raa~vaf Y'5-' .. ", . 
B:et topp:roduct' '( 87% .IPA ; 13% H20), woIici t -opgeslagen in vàt V 4" ': 

. 
I 



Het ,IPAwatel.'Illengsel wordtd.oor pomp', ~'1ve~pomPt'naar w~­
tewissele.ar W9., onder gel~jktijdig' opvoeren van de druk van 
1 tót 7 ata., waar'het door condenserende ruwe aoeton wordt 
opge,,~d van,2.,b tot aO°!? 'Vimüit Wg stroomt 'het naar w,arm- .' 

tewisselaar W10' waär het yer~er verwarmd wordt,. van ao tot 
150°0, door aoetondamp, die hierbij afkoeld van ,200 toto10000. 
Vervolgens komt het in verdamper W7'! waarin het bij 150 0 . 
en 7 atm. wordt 'ver4ampt d..m.v'. stoom van tOatm. 
Deze geoomplioeerde ~ethode om vloeibare ~PÄ van 2,O°q'over 
te voeren in damp van, 1500Ç' werd toegepàét, omdat het voor­
de lig ~s,de warmte Vàn de gasvormige reaotieproduóten van' 
200°0 zoveel mogelijk tj benutten, en het niet moge~ijk is 
met deze warmte de !PA in &&napparaat te verdampen, daar 
het kpt. van IPA bij 7 a~m. 150°0 is en hetreactiemengsel 
pas bij 100°0 begint te conde~sere~. 
Volgen!? de toegepas~.e methode worden 144.000 koal/h bespaard. 

De dä,mp wordt i~ warmtewisselaar Wa ove1~e~hit van 150 tot 
~~300, door de gasvormige promoten die uit reaotor R2 stro'!"' 
men en hierbij afkoelen van 4.Ql0 tot ~OOoC. (VoOJ." de berekening 

• 
van Wa zie bijlage 2). 
Warmtebesparing 157.000 kcal/h. 

Na deze verdamping .en overv~rhitting stroomt het gasm~ng$el 
naar reactiefornuis R2• ~ 

De dehydrogenering van de"IPA vinÇit pl~ats;. zOàl~ beschre­
ven in een patent (30), bij 400°0 over een katalys~tor. 
Het vereiste reactievÇ)lUille wordt met een speoifieke door-' 
voarsnelheid 2,5.1. reaotiemengsel/l. re,ctièvOlume/h. , . 

'1350 ~56.liter 

0,823 x 2',,5; 

R2 ,is een Petro. Chem. fo~uis met 18 parallel geschakelde 
re'ac'tiepijpen. Het reactiemengs~l d90rloO.pt de reactiepijpen 
vanonde~ naar 'boven. Het onderste g~deelte v~de'pijpen 
is afge~chermd om de te hevige straling.v~ de vlam te ver­
mijden.; hierdoor zou :plaatselijk de tempe.ra~ur :IJ) de pijpen 
te'hoog~en worden. waardoo; zich oo~es op de katalysator 

. t' '''. ',. 

zou gaan afzette~., hetgeen de lerensdûûr sterk're4u0e.er~. 

28 



\ I . 

\
' . ' 

~ \"'~ 
'\\. : \. 1.1 '. ' ' 

',1, \' " 

'I',' ' " ."".1 ~ •.. ', , .'. ", . ilr; \J' . 
25% van ied~I'e pij,p dient om'ihet g~S~~iigê~l dat 'bij 343°0 

, in de reactor komt te verhi~ten to~' 49.\ood't De midàellijn' 
Van de pijpenls 73 mm. de ~~engte v~~nj,e:"pijpen wordt: 

. " \~ I \\. ~,' 
, 5 ,x65~ x'" 1'07,3 ':1

2 ':6~ \1:0:,g"m. ' , 
, , ',' ,;4 x 18 x *-4I;/{f~ x1 0 " ~\" 

.1" ,'{' , , , , ,." '." .)1:, ""';' .~\ " ' " 

Om een ~eli~j~~t~g'~ verdeli,~gOVer d,e,i'18 pI)J;pen :~e ;;e'rltrijgen , 
~o:rden stuwPl.,~a~lJ.es ge~~~it, wá~ove,r ~ri ti~~,~' e~pansle " , ' 
van 6- tot3atmo optree.d t~,~', " . ," . \~ , 

"'-
' :',' 

, ' , ( '\ ' 

Na het door'lopen ven de, r~actiepijpên w'Ó~dt, h~'t': ieactiemeng"': 
"";' .. 'sel geij:oe~d. tn w8 'van 40() tot ?OOoC;. ill Wto v~~oO tot,1oooe; 

. en ten de::l.e ge~on~ensèer~ i:nW~~ . ,; ",' "" h' 
" .' .' ~ . . ... " . ~. '. " ' . . '. i':! 1 ~ '. 

Hieril:a, doorst:ropm,:f; het in!!!lgSel,de cOPèi.eb.~o:r· ~6:; "~~a:i'in de 
gevormde aëeton ~eniet omgezette IPA :en'hetwatèr èonden~ , '. ': ' , .,' I '. . '-Seren, terw;i.j':f de, ,H2, ill, gasVJ)rm blijft. : Deze wordt' in" gás ... 
a,fscheige!_ ~ afge~chei~'en~, . ''''; l,'~' . . ," ': ':,' 

De ontwijkende Ji2 w:örd'1ïin absó~ptie~or~n .94 van .resten 
dampyormige ac~ton gewassen me,t, Joo l/h. ~a'te~~ Het verlies 
vam aceton i,lit deze~()~e;nwo~qt d811 ö,j kg/4~ ~etwaswater 
word. ~ . bij de r.eac-t;i~Y~O~iS~Q:f gevoegd,:, He~ 'zo ontstane meng ... 
sel be,staat l1it 1'078 kg/ho a,èèto!l; 58,7 kg/ti IPA, 275 ~g/h H20 

. " 

, .' , . '.' , ,Dit .mergsil wórd.t gedestil~,eer~' in desti,llati,ekolom °3, bij 
~en drü.k V'an 1., atinoen een temperatuur' yà~ .56 ~5 tot 100°0. 
Daar er geen gegev~ns bèkend zijn over het ternaire systeem 
aceton- IPA- water en daar, hét kookpunt van IPA (82,4 oen 
dichèèr bij he;t, kookpunt~'Vap water, dan het kookpunt van ace­
ton (56,5°0) ligt, is cie'~olom,1;>erèk~p~alsof de'IPA' zich als': 
water geq.raà.gt'~ , 
.' t • 

Deterug'Vloeiverhouding wordt gesteld op R= 4~ 
Het~~ntai théoretisches'èhotel~ 1s15; de\ hoogte van de . " 

J:téllom t 1 t rp.. ' jD= 69 ëmo . , , 
Het topprodlict, bèstaàt' ui t1 078' :kg/h 99,5% aèeton. 
Het bodemproduct uit 333,,7 kg/h watez: -:I:pÄ .... aceton -
mengsèi,waarin 5,4'lrg/ll aceton" Het kan gered:i.rèuleerd '. ' ". 0.,' 

\ 

worden naar de IPA- destillatie-eenheid. .', "; " 

" 

'. M . 
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30 

, 
, Gegevenè over toegePè:stè anparatuur • 
. ' 

i 
. Destillatie kolommèn. 

propeen/ 
. propaan 
'destialatie 

Kolom' . , ' ',"; ,::' .: ~:1' 
ReflUxverh~u:ciing , " ;' . I • '. ,. 38 
Aantái theoret1sciiè' schotels . '80' 
Middellfj:n '(,rimi) .' ., "':'" 110'00" 

l' ) • 

" ; 

, , 

'0 ' 
2 

! 4' 
":8' , 

'700· l 

, l' Hoogte (m) , , .. . 51 
.' . I. I, • ~:' • • " .' 

'6~75 

~ ~ I. ' 

, . Warmte met' stoom 'a~: 'ketel 
toegevoerd (kcal/h' 

• Stoomverbrilik (t/h) , .. " ',' ' 
, 
" 

, ,", 

'3 x 106 
.. " 6,3' : ' 

• ,; ,i 

:. ' 

Warmte 'aan voeding 
toégevoerdkcal/h 
Stoomverbr1lik (t/h)' 

',' Q6,~630 

" 0,15' . 66 
, " 

" 

I. •.•. 

, ," 

, '0 
, :3 

4 
15 

600 
} .. , 

, '1'1 

--
Afvoer condenswa~te kca,l!h 4,5x 106 

. Water (mJ/h) ; I" , '150 
1,48 x 106 1.,33 x .106 
, áfgevoe;rd .38 
naar ketel . 

,van,01· 

~, 

Diversen .. 

l{Qeling voorraaa:~~:t, y 1,6 m'3/h ~ate,r • 
.. 

Fornuizen Functie , Olieverb'Îlu.ik: 

verdampt en. overter.. 30 kg/h 
~it 'propeè~ 1212 kg/h 
,verhit ~ater '14,400kg;h 35 kg/h 
255-270 C ' " 
dehydrogeneringsreactor 
IPA Aceton 48 kg/h 

, ·totaal: 113 kg/h, 
'. , 

" , . 

. , 



.' " 

\ , 

, 
~ ", 

\; 

., 

Pompen. 

P1 

, .. ..,p 
, 5 

: P8 

,\ . .,..... 

I 

Funotie Drukopvoer 

ver'pompt C3H6/03~8(L) 15- 23 atm. 
naar 01 

verpompt C3H6 (1) 17- 250 atm. 
cemprimeert recirk:ule- 7 -23 atm. 
rend propeengas 

recir~latiepomp 

van kolom 01 

brand st ofpoPlP 
fornuizen F1 F2 F3 

recirk:ulatiep0ID:p 
reactor R1 

toevoer IPA naar 
reaotor R2 

2 atmö 

30 atm. 

.2 atm~ 

1- 6 atm~ 

totaal: 

c.iré- u/a "C/e R. om P. 2 Q 1: Tn. 

condflnsor' IPA-desr: . 

'. 

Vermoe;en' 

4 PK 

35 PK 
20 PK 

5 PK 

0,5 BK 

1 PK 

1 PI{ 

66,5 PK 

5' PK 

. ', pomr:.w(J:r:'rL~ na~/" ~I /-150arn~._ z/ PK 

,. , 

PlO - _,_ G ,rG.u/aC'lporxip' 
Con d (l-'n S 0" Cl 

\ 
'\ 

I 

1 , 
I \ 

2 aLm. 6 P/< 

[or,oa/: 38,5 Pk 
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Warmtewisselaars: 

w· 1 
W2 

W3 
,'W

4 

Wg 

.. ",1, " [' , • . " 

Uitgewisselde 
warmte Mkalt 

Funotie stoom Koe~water 
,verbruik verbruik 

, ,':', ,I 

4500 
67 

40, 
3500 " 

3000 . 
1480'0 

• " "I, 

" ' 

)10. , 

. .' 
- .. ". , , t, 

j " ; • 

oondensor 03H6 ~est,illa.tie --
vOl3ding ;VoorWarmer pr'o'peep 
destillatie ' " " ' ' , ' , , 0; 15' t/h' 

,If'i' " '. '.' . 

koeler gasmeIigsel uit'R1 --
.... : I .' ' ' wisselt warmteu.1 t'van in 

te voere~.wate~ met,afgevoerd 
; • I .. , ': . 8% IPA' ft R 

I) " 11" • 1 " ' . -:-- . 
' "" j; k~tel Van;k91om, Ct " 6',0 tlh 

'wisselt warmte uit tussen '; 
" cónden.se~enae IPA' en kö-

kend pr0peen ," , 
, - '" , 

kpe).ercondensor Vp.aceton, --
284,: :: ',,', 

, . " :: : , ~~er~amper, IPA a.~eqtroQP 0,6 ~/h 

151:,5 

66 

'78 
" 

" I 1 ;_ 

1350, 

1500 

'.' IPA damB opgèwarmd van 
,·15Q.o'.230,C. Acetondam,p 

, "~ 'afgékoe'ld van, 400 ":'200°0 ..... 
....... 

, i 

.. ) '. 

oIPA 4:Jj) _ verwarmd 'van 
2l~ aeWcaoGi:ce~Em1~~e 
~è::to.ftd van 20C- 100 C --

UA(L) veI'Warmd -Van 80 -
1500 0;'Acetongemp afgeköeld 
van 200 -100 0' ,; ,- . ..' ~ , ' 

, conden~,o~ ,acetoJ;l ,dest:i.~l~~ie, , ,--
Ke~el~o,eton, ~e:~ti~1.a~ie : 3 t/h ' 

, , 

,f 

:\, 
1 

\ I 
\ " 
I 

') " 1 

, \ " 
l 

.1, 
!' 
:! 

"', .... 

. '" . . . . . .. ~ . . --

.. --
-... , . 

li 
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De kosten 
Er is van afgezien de totaLe pnoductiekosten te schatten, 

omdat daartoe .te veeL gegevens ontbreken. 
Het is echter weL bekend hoeveeL directe energie en 

grondstoffen voor de productie van 1 ton aceton vereist zijn. 

Grondstoffen: 3023 kg pr~paan/propeen (30% = 901 kg propaan) 
550 kg gedestiLLeerd water. _ ~) 

/~-V . 
Energie:/ ton Aceton. 

Propeen 'destiLLatie 
IPA destiLLatie 
Aceton destiLLatie 
Overig koeLwater 

Overig stoomverbruik 
TotaaL 

stookoLie 113 kg 

AantaL PKh 66,5 = 59 kWh • 

stoom KoeLwater 

6,5 t 156 m3 

4,2 
3,0 

0,6 
14,3 

38 
14 

208 

Bij aanhouden van onderstaande prijzen ~ordende 
energiekosten: 
stoom 

, 
f'. 7,-/ton 14,3 X 7,-- f. 100,--a = 

KoeLwater " f. 0,10/m3 208 X 0,10 f. 20,80 a = 
kWh à f. 0,05/kWh 59 X 0,05 = f. 2,95 
stookoLie à f. 0, 15/kg f. 17,--

TotaaL f. 140,75 

directe 

Op deze directe energiekosten 
50% toesLag worden aangenomen voor 
waarmee het bedrag te steLLen is 

van f. 140,75 mag zeker 
de diverse hulpapparaturen 

f. 210,--/ton aceton 
Onder aanname dat voor de productie van 

van 5000 t/jaar 20 manjaar vereist is (9), 
worden de arbeidskosten à f. 4,--/manuur: 

20 x 8 x -360 x 4 _ ' 
5000 - f. ·:!f~:6.d!ton aceton 

Voor de grondstof mag in een gunstig 
gevaL equivaLen~brandstofwaarde; worden 
aangehouden voor zgn. L.P.G. gas à f. 100/ton. 
GesteLd 1 ton propeen per ton aceton wordt 

f. 100,--/to~ aceton 
1000 kg/ton aceton f. 10,--/tonaceton 
van apparatuurkosten) f. 324,66/ton aceton 

dit 
GedestiLLerd water steL 
In totaaL (dus afgezien 

I 



De mark~prijs in Maart 1955 bedroeg (45) Europa f. 710/ton 
U.S.A. f. 860/ton 

Ter vergeLijking zijn enkeLe cijfers te vermeLden uit een 
Bios rapport (9). 

Per ton geproduceerd aceton m.b.v. een H2S04 hydratatie 
is aan energie vereist: 

stoom Water kWh 

Voor absorptie en hydroLyse 3 t 86 m3 200 

Voor destiLl.atie 5 136 40 
Voor zuurconcentratie 10 310 60 

TotaaL 18 532 300 
of in guLdens totaaL: f. .194,--/ton aceton. 
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" Bij lage 2. 
! 
i 
I 

Of 

Ber~keIilng van reactor R1·t\ 
I 

" 

•.... ~" .. ~~ 

\. 

jjit'~ratuur; Ned .• ' Octrooi 75·.925 (I.C.I.) 

J 
I 

Dejreactie: OH,. ~'IJf = CH2 -I- H20 ~ (;''H3· CHOB • CH3 
Vi~dt plaats onder de volgende omstandigh~den~ 

Temper~tuur ; 270°0 
Druk : 250 atm. 
Speoifieke doorvoersnelheid: 

Katalysator : 
Opbrengst: 
Gewichtsverhoudlng H20 /OjH6 : 

:; 1. :vloeibaar reaotie-
mengsel/l'kat/h. 

W205 
0,2 kg I.~.A./l kat./h. 
7 I 1 

We willen 1200 kg./h I.P.A. produeeren. 
Het volume van de katalysator ruimte wordt: 

V'"' 1200/0,2 =6000 1 = 6 m3• 

Volgens het pa'tent van de I.C.I. moet de gezamelijke hoogte 
van de 10 katalysatorbedden 21 m zijn. , 

\ Hot oppervlak van de ~warsdoorsnedevan de katalysatorbedden 
.\ ~lOrdt: / ' ~ \ 0 -6 21 .: 0,286 m 

I 

\ 

De gashoeveelheid en de gassnelheid in de reactor .• 

De 'speoifieke doorvoersnelheid e 3 l.vloeibaae reaotiemengsel/ 
lk~~. -
De inhoud van het katálysatorbed V"';' 3,m3 

Per uur stroomt döor de reaotor: 3' x 6 =18 m3 vloeibaar reac­
tiemengsel .• 
s.g. van vloeibaar propeen: 0,57 g/om'3 . 

De volume verhoudi~ water/propee~ =7!Sr57 ""4 : 1; 
Er s~roomt door de reàotor: 

H20: 4/5 x 18000::14,4 m'3/h=t46400,~/h=800 kmol/h 
C
3
H6 : 1/5 x 18 ';: 3,6 m'3/h :: 2050. kg/h ~ 49 kmol/h 

De dampspanning V~ watêr bij 270°C is 60 atm. 
De totale druk is 250 atm. 
De partiaalspanning van propeen is 190 atm. 

'Het gasvolumè dat door de reaotor stroomt wordt berekend met 
. . I 

a.e gecorrigeerde wat van Boyle- Gay Luasac / 
PV= z.n.,RT 

! 
I 
/ 
I 



/ 

1 

'. 
, : \ 

Vo.or Propeen ~ldt: U~r1tisohs 9~i ,4°0 
, • . I 

P kritisoh.45;5 atm. 

lt',_ 0.082 1 atm./mol../' " I 'i ' , - ' 

z wordt bepaald m.b.v! grafiek 550 in 'BroWn (32) 
.. ~ ?' .... . ! 

T ~. 270 27j:", ,46 . 
r:...c, ~ 91 4 273-' 

I ' C ':r . , 

;,r - -~- t I -: r - Po.;e 45,5= ; \ 
JI " . 

p/i'p 10 0' 4; 15 ' ' 

IJ' j \ " 

Voor z wordt gevo~dEl~ 0,78 t \ \. 
Het per ûur door dJ, reaotor stromend gasvolume wordt: 

,\>~ I 

0" I 

V z.n.RT 0.78 x~9 x 103 ~ 0,082 ~. 543 _6,8 m3 
= p - ., 250 . . -e' 

Er stroomt dus ook 6,8 m" Ih'st'oom door de ~eàctor. 

])it is 6,8 Je 30,2:. 20; kg/ho: 205/18;: 12,9 kmol/h 

{s.g. stoom (2700 è 60 atm.) ';"0,2 kg/m3 ) 
:=:: .' • 

l'e mol. verhouding in het gae wortlt: 

HgO -:::~ '=" O,,2?5, 
C:;H(f" 49 , . 

De anel?eid van het gasmengeol door llet katalyaatorbed: 

V:::6;8 :=2';,8 rn/h =0,066 m/seo. 
=0286= = , ' 

I 
i , 

Deverblijft1.jd in ~e katalysatorruimte is: 

J, 

L 
. 21::: 31àO seo =' 53 minuten 
O~' = 

Het drukVerli,eS over de k" tBlJtIl!\to>;b.edden • 

.j katalye~tor beet~t uit eylindrisohe pillen. met een ud'del­

Ilijn,.,. hoogte = 3/16" = 4,7 mm . 

, Voor deze cylinders is debolvormigheid 0,902 

Volgens Brown, b.lz 214, is b~j normale pakking de porositeit 

van dergel~jke oylinders 41%. 

Deze porositeit moet gecorrigeerd 'worden voor het percentage 

van d~ vrije ruimte, dat ingenomen wordt door het water, dat 

over de katalysator no,a;r beneden stroomt. Volgens het patent 

moeten de achoteld nlll:. 30 s:econ~trUeerd worden, dat 10% van 

het water, dat over de schotels stroomt, hiervan afdruppelt 

o~er dè katalysator • 

. s.g. van water bij 270°0 en 250 a~m1aO,778 (Brown blz 585) 

/ 

I 
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\ f I 
\' 'Er atroomt ~er de katalysatQr: ' 

" J ~ • 

/ ' '3 ~., '3 : 'I' l Wa~ 1,835 m !h=O,51 x IO"~. m laect \ 

Dit water~á.lt als een lamina,ire film ove~ de ;kataly~atorPi~;lên. 
, ; , I' :,. " , 

Om een schàtti~g te maken. va~ de dikte van dezè\ film nemen wi4,j 

aan, dat de ,pillen regel~tig gestapeld z~jn, ,zOdanig, dat a,~'; 

cyl.inderwand.en.. elkaar raken. 'I ' '\ 
Dan ia de totp.le omtrek v~ de pillen over','"een ,~oorBnede van \ 

het ,atalysatorbe~: '\\' \\ , " 
\\ \ 

'\ 

; j ,'3 (1000\2 ;,\ 

0m~ O,2jÖ,iXTT x 4,7 x 10-':, X'\,4,1)=191 m \ 

De vloeit?tof belasting p~rmeter omtrek wordt: \ 
., , 

'I > 

\ 

rv _ 0.,1j x 10~~ m'3/m eec \ 
\ - 1,191, \ 

Volgens form~le I. 22 van het dictaat Phayeische W.W. I wordt 

de f1lmdikte:: / 
, 1/3 

I $r(~~~~)~ 
Volgens Ferry, blz. ';73, is de viscositeit van water bij 270°0 

en 1 atnl~~ 2; 2 
/1 tn- O,03 x10 Nim sec. 

/1 ,,- , 

1. H. a~/bed~aagt de toemame van,~' voor 1000 atm. een factor 2. 

\'ie scJie.tten voor 270°0 en 250; 'atm: 

I. _ ~3 2 
/ 'Y)=; 0,04 x 1 Q Nim sec • 

. : , . ' ,'~ -.t J1/ 3 
./' ~J' x 0.04 x .lO?x Ot51~10: i -:. 4,15 x 1,O,~m: 

I ~778-335)x9,81.19,1 " -2 

/\, = 4,15 je 10 mm 

" " 

'~~" HIt aantal pillen per m'3 is (L~~_ \~ 
I i ' ~=J\, 

/' 1\ 
? 1 : 

, ; 
;De inhoud v.an de film is per pilomtrek: 

, , -2:-9 3 
l 4,7 x T.f x. 4,7 x. 4, 15 x 1 0 x1 0 m 

! 

I Per m3 ,katalyaator is het volume van de film: 

I \ .-! -2:-9 -23 
! ) !.:z,x J.J. x 4.7 JÇ 4'~1 x 10, x10~3-,8x 10 til 

.I 1\ ( 4.7 x 10 CJ):5 

I \ 

I 
I '~ 

\ 
~ 



De geqo!'l';l.ge<\rd~porositei t )(0"'; t d~S:J 41.: :3.8= 37.2% 
Voor poreuze be~den, g~ldt:Ll~,=! ·r;v;·a ,! 

" ;' " ; , d ~ de gemidd,?lde diamett r .:v~ de cylinders 
, \ 

we nemen d r= 4,7 mm 
1 l'= de' lengte ván' het, bed. ' .. ; 

. ~ , 

, , :Grafiek P 1 ('I" dict~~t~ i'hys.' 
i van R' , ~" ;t. ,', : e -: '.:--

, " '~ .,' ',', ,', :, 

Per uur stroomtdoo~ die' rea~1;0~6, ,8 m'3 gà.s, bestaande uit 

2050 kg 'C:;H6 t;:n '12,9x1t~= 230 kg H20 

Hieruit vlblgt: p.:: GG680 - :;:;,5 kg/~~: ' 1 

.\,,8 . 

. '\ . 
, \ ' 

. , ... , 

Volgens Perry,blz 370 is d,e ,~i~o.ósit~1~\ ~.~,C3H6 bij 20°0: 

\ ~1. ~ O~ OQ8:; x to~3 N;~,~9 m
2 

Bij 2500 0 en 190 atm. is ,P= 4;-15,' ènT ::'1,'46 
, " Pc.' 'Tc , 

Hiervoo~ moet"~ vol~e~s 'Përl'Y," blz ' 372, '~et'2 'vèrnienigVUldigd 
worden: . 

.' '" ~ 2 ' 
."1,C3H6 ':;.1 ç ;:; x. 10 N/m sec. 

voorsto~m. va,n ~O at~'~n' !50od ,~s1~20,':,36;5, x 10~N/m2 sec~ 
." - '....' . , 

De viscositeit val'l het mengsel word.t hi~ru.it geschat volgens 

-40-

de mol v'erhouding: 
, , 6 6'" .,-6/ 2 , IV)" .:.0,2 5· x ,3 ;5+0,735 x" 16,3=.20,5 x 10 N sec m 

V = 0,066 m/sec. 

Re= p; cl = 235 x g~~~6xxl ~ x 10-
3 

= 5080 

Hieruit volgt " 0 ~0,27;:voor',37,2%' porositeit. 

Per m. katalYSaTl;onnateri~al ia de I'l<!h~rsta~d dus: 

De klokjesschoteis. \ 

~o ' 8300 :::.850 mm waterkolom • 
. _'\'= 9 '8 ' ," , .' 

• :', I 

. .'.. ~ 

, Het katalyèlitoroppervlak 'bedraagt 0,~86 m~ 
Door rondreken~n. komen we,op dé volgende maten: 

Doorlaat van de ~alpij:p:'0,025 ~2 ' 

Doorlaa~ van de kolom: 0,311 m2 

De diameter van de reactor j) w 2( ~t ~ Op30, m., 

-', 

" 



\ . ,:. 

De maten van 'de 
I 

schotel.worden,'nu~' zoals 
, ~ . ' . . aangegeven in onder-

staande schets: \ 
\ 

I 
-+-1:- -, -. - ~:1-"":"-- --I- . __ 

VI 
:0> 

) 
.;t---:-'t-----;-.~ . 

Volgens Brown blz 293, ge~d,: 

h",loV= ~OF(~)'~ ,', 
. fL W . 

.; : 

!' .< -' -

how : de . ove!stroomhoogt~ 'onbekend) 
L .:=. de- massastroom over de .Sè:::otel. (14.400 1çg/h H20) 

W' ~ de breedte van de overs't:roomrand 430 mm 
F =. een factor f( w/ d,' L/ f W) 

\ . 

Volgens ,Brown, f 351., vinden we voor de hier aanwezige condities: . 
F,:: 1,22 

Hi~ruit volgt : how = 42 nnn: (~50% v.d.sgement - pijl) 

Daarvoor deze druk- kolom, elke overbodige ruimte met hoge 
kosten ge,paard gaat, is de berekening str1ktvolgens de for­
mules verricht~. De enige marge l'relke aanwezig is, ia het feit 

dat v~n de 14.400 kg H20/h 10% reehtatreeks vanaf de schotel 
over de katalysator d~i~t. 

De snelheid van het water in de valpijp wbrdt", als er 14,400 

kg/h"" 5,11 m3/aeo water valt: 
V ~ .2.,11 x 10-3 :: 0,205 'm/sec 

0,025' 

doorlaat van de valpijp"" 0,025 m
2 Het oppervlak van de 

\ 
De omtrek van de doorlaát van de valpijp"" 0,47 m 

\ ' 

De hyd\r. straal"1!tn de doorlaat van d.e valpijp = (p, 112 .m 

Re = fiv4~:. :=. 778 x °1205 x 0,112=.4,5 x 105 

I '1 0,04 x 1 0-3 -, \ 
. De frt,t1efactor: 4 .f= -0,014 1 . 

I ' è" / De, wee,.\, stand ",in ~le valpijp wordt per m:A p.:: L; 'lf ï jJv ~ ~ 

-41-
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2 
b. ~ ~ 4f t, v x :lm 
~. P,~ 0,014 x 0,5 X 77S t x 0,2052x -1-..': 2 N/m2 

, 0,114 

ll~: 2 mm waterkolom. 

·1 CJfr, van het water valt door gaatjes in cle schotels,. op de 
:; katalyèator en stroomt er doorheen. 
, Dit ontlast' de · overstroomrand en de valpijp'. . 
; De drijvende kracht voor deze stroom is .5 cm waterkolom 
: ( s.g. 778 kg/m3) d.i. de hoogt~ van het water op de schotels. 
; Voor de totale stroom voor deze;gaatjes geldt: 

. I ' : 

flJ~ 0,62 F1 ep:t: 0,62 F1 (2Ptt =0 0,62 Fl; ~gh))t 
of: 0,5 x 10-5_ 0,62 F1' 2 x 9 ,8~ x 5 x 10-2Jt 

. / 
F 1 =: 0,5 x 10-.3 . 2~ ~ = 0,824 x 1 0-3m2 = 8,24 om2 

0,62 x 12 x 0,81 x 5 x 10') i. 

F1= hettotaieoppervlak van de gàatj~s in,één schotel 
Met 25 gaatjes per.schotel wordt ~et oppervlak'va:n.eén gaatje 

2 ~ . 
0,33 cm ., . 
De diamet~r van een gaatje wordt 6" II@. 

De constructie van'de kolom en van een schotel is weergegeven 
in fig. 8. Per schotel zijn 10 3" klokjes geplaatst, waarbij 
het binnenste pijpje 1 cm"boven het vloeistof oppervlak uitmondt. 
Hiermee wordt vermeden, dat bij storingen direot een hoeveel-

, - ..' 
heid ~ater over het. katalys~to~bed wordt gestort. 
Met de binnendiameter,van 4Ö mmvande pijpjes, wordt de 
gassnelheid erdoorhee~ ( 6,8 m3/h gas door de hele kolom) 

6,8 15 / 
3600 x 10 x"If/4 x 42x 10-4 = cm sec. 

Met deze lage eneiheid 'en de korte lengte der pijpjes (6 om) .... 
is de weerstand erover te verwaarloz~n. 
De stromingsweerstand van het gas over de' schotel bedraagt 
dus slechts de vloeistofhoogte waar het gas doorheen borrelt (3 cm) I 

Deze hoogte/is vriJ~el niet aan een maat t.J.v. het stofuit­
wisselend vermogen gebonden, daar het gas op zijn weg door de 
katalysatormass'a voor.tdurend in innig, contact is met 1400 kg 

/ water, dat door het Q~d omlaags:ijpelt • 

. , 
,I' 

11 1 , 

i 

'. 



Daar .het vloeistofhoogte verval over de schotel slechts. 1,4,mm 
bedraàgtzijn alle klokjes éVt}nhooggeplaatst. B;et verval 
wor4tberekend met behulp van fig. ~52 in Brown,waar het ver­
val h bepaald wordt als functie van de stromende' vloeistof-, 

p' 
hoeveelheid en het wer.ke11jk dwarsoppervlak van de stroom. 
Voor de toegepaste kolom geldt: 
V_gassnelheid t.o.v. tetale ~olomdoorsnede::. 6,8 m3/h= 
0,066 m/sec:: 0,22 ft/sec. 
p = dichtheid ~an het gas .. ~~5 kg/m3 :21 lb,(ft3 

N = aantal klokjes /ft2,. 101 0,~6.1m2 ~ 3,5/ ft2 

vrije ~mte tussen cIe klokj~à 85mm=-~,4 I' 
de klokjes steken boven de vloeistof uit. 
n _, rijen klokjes. 

, 

De waarde v r :,!5 ( = x-aa infig1l.1U! 7552 )"!ord t; 

0;22 x re =0,29 
'-~5 

hP1 (=y-as) wordt 0,1 inch bij 1000 gh/ft 
:De' gemiddelde breedte v~ de schotel beára,ê.gt 63+ 43 _53 cm 

. 2 -

De vloeistofstroom bedraagt 18,,5 m3/h per 53 cm gemiddelde 
schotelbreedte. 

G = 2;00 gh/ft 
hp wordt nu: hp1 x Gx!!...:.0,1.x 2,3 x L x 25,2 _ 1,4 mm 

1000 1212-

De vloeistof hoogte in de overstort- ~egmenten wordt ais volgt 
bepaald: 

'0 mm· H20 _( p= ~~? kg/~,~) ='8; 5mmH20 (p:: 7 ~ dl ~ ~'!,) 
,( , ·#:~n k-g/1T'.) 

DrukVal over sohotel: 
. ~~ __ 1:... -,l .(,.~ _;J .. .\.~ , 

Statische hoogte j,n l -:- j 

devalp11j.p : 52 mm .H20 (~= 778kg/m') 
Stro~gsweerstand 

over de valpijp/m : 2 mm H20 (r=~OOO kg/m3) _2,6 mm H20 (r":. 778 kg/m') 
Drukval per m 

katalysatorb~d : 850 mm H20 (r=~OOO kl!/m'> =.1 080 mm. H20 ~=778 kg/m3) 
Opm.: De dichtheid, van wat~r bij '270°(}, en 250 a.tm.;;~ 778 ~/m3" 

p 



" " 

In het patent 18 aang~gev.e~" dat dè bedden in hoogte tàènemen. 
Van bovenn~ beneden in de ~olom genummerd; is het volgende 

. lt' . { . . , '. 

overzicht op te stellen: 

Bed getál Bedhoögte (lil) , Vloe1.Stofhoogte 
1,2 '1' ,05 1,24 
3,4 1,35 1,55 
5,6 • 1,65 1,88 
7fJ,' 2,70 3,02 
9,10 ~3,75 4,15 

-:--- -
totaa~: 10,50 11,84 

. ~.' 

Totale bedhoogte' : ,~ 'x 10,50=21 m 

(M) 

. Tetalè vlo~~stofhoogte: ~, x 11,84= 23,68 In 

De vloeistofhoogte in de valpijpe~ blijkt uite~ndelijk bepa­
lendvoor de totä~lreactQrhQogte.Bij een aangenomen hoogte 
van '0 m.voorde kolom, b$draagt de sohotelafstand 44 om, 
hetgeen meer' dan vóldo,ende j,s 't.o.y. de gassnelheid welke 
slèchts 6,6 cm/sec bedraagt. De Vrij'e étórthoogte in elke 
val,.pijp wordt' 63 cm. Een nQg lagere storthoogte geeft te veel 

• -. - ~. ~,. ~ • • .1 

~isico, dat indien de weerstand over het katalyeatorbed toe-
neemt, bijv. "door ~ellen ,of dichtslibben, de stroming van . 
het w~ter. st,agneert. 

De warmteeconomie. 

De re~ctor wordt verondersteld praotisoh, adiabatisoh. te werkem, 
hetgeen mogelijk i~, omdat de hydratatie warmte sleohts 12,489 
kèal/ kmalbedraàgt. ' , 
,De ,reactiewarmte bij 2700 q wordt berekend met gegevens die 

, . 
vermeld zijn in d~ Refiner (27,28), waarin de vorm1ngswarmte 
b~j 25°0, alsmede van Op de temperatuursfu.nctie is gegeven, 
'., ,""-voor de 3 oQmpone~ten; Propeen - ~20 - I.P.,A. ......., 

.c, lIT..6 Ho ft. Cp'J! "p"a + bT. + "T.
2 

t dT.4 

;', '. 2.' ',':' 4'" 
6. Bin ~6Ho~ 4 aT ~ AR. T ;a. AS T '", bA .T 
- ~, ! 2 · '3 4 

Vooràawordt gevonden: - 8,18 
Voor à b wordt gevonden: +- 2,80 x. 10 ... 2 

Voor a 0 wordt gevonden: - 2,24 x 10-5 

Voor!.\ d wordt gevonden: i. '10-9 +~ 5,68 x 

\ 



~H2500=- --12,,4a1 k cal( k; mo~, 
. ' , .' t 

'i ,IlH2509, v:ooz" 2980K inge~id, g~eft de inteb,atieconstante 
ÜHo~ -11,094 

àH27900 wordt nu: ,- 12,489,~' (J~1) 'k Jnol 

Deze~ waarde stemt ovet'een' met, de' waarde welke' in e'en' Fiat . ., ' -' ,-

-rapport ,e 3,3) wordt vermeld,' waar voor 240°C wordt, o,pgegeven 
12.000 k cal/ k mol. ' 

, 
' , ,Per uur wordt in de re,ac~ot' gevormd 1200 k~I.P.A.: (20 kmol) . " 

Hierbij :komt aan warmte vrij: 20x 1.2,500 ... 250.000 kcal. 
\, Aanconqensatiewarmte van 

I.:p • .A. komt vrij 
~e:baal komt vrij 

1200, x 65 _ 78.000 kcal 
,- 328.000 k .cal 

Voor verd'ampingva.h400 kg water , , 
is vereist : . 400 x 383 :: 1 ,53,~200 k cal 

",' '1 Warmt'e verliezen naar buiten: ,~, . 
(berekend ivoo'r10 ;cm gläswol-

97.00 ,k cal. .:=: : " . 

,is()lat1~ À =:..0,.5, kcal/moCh) 
Tolfsaal ris vereist· " 162.900 k" cal 
Extr~:;aft~"~?e~e~,:~üs: 328.000 - 162.900~ 165.10~: kcal/~ 
Voor 14.400 kg wate;rkomt dit overeen' met. 10°0 temperatuur­
versch~l.Indien. d.~·reactietemperatuur gemiddeld 270°0 bedraagt, 
is de reactor in energie balans, indien het water intreedt op 
265'°0 , u;t.ttreedt op 275<?a. 

De.materiaalbalgns:. ' 

Er zijn 6 'mà.teriaalst~o~e~ ( zi~ fi~ur j 1 ):" ' ' , 
a) Een 'gasmengsel v$n 99%, ,propee~ en '1% p~op'a~ doorstroomt de . . , , . . ~ " .. . , r~aotór van be~eden naar boven. : 
b) Vloeibaar water stroomt in de, reactor omlaag in ca., zeven-l' . ' • . 

voudige overmaat t.o.v. propeen. Het "e~am.pt gedeeltelijk. 
Van deze stroom zet· een deel 'zich om. met propeen in I.P.A. 

c) Niet ge90nverteerd propeengas Qntwijkt samen met propaangas 
en stoom boven uit de reactor. 

dj Da.ar stroom (~) uit prop~ezwijk gas bestaat, dat op de ver -
eiste drUk en temper~tuur i~, wordt deze stroom gedeeltelijk . .." ~ 

gerecirouleerd. : : ' 
e) Het niet gerecirculee~de propeen/propaan/stoommengsel wordt 

"' 



teruggevoerd naar de propeendes~illatiekolom~ 
f) Het vloeibare wa.ter t 'waarin al1:':het'- gevo~de ~.P.A., is opgelost 

: st~oomt onderutt ~e kolom,. Uit dit 8%.-ige .. :t..,?_A,. -~~~ mengsel 
wordt door destillatl.e 87%-ige I.P,.A •. gewonnen. . \" p' .' 

,,, .' , . , ... \ 
" . - i, ' I 

,. , • I , ". ,; : ~' • 

per;utir ino~t·1206;kgI.P.A. gepr~duceerd' w~rden. I ,\. t. 
• I I ,.\. I' i t' 

Bij 1 00% conversie zou vereist zijn: '.. . , 
• t , ; • "\ \ • 'ti 

....§.Q x 1200:.'840 kg/h prop~en 
r.t ~; t., 42 '." \ '. J ,T. 

Wenemen t inovereensteinlnl.ng :met het pat;ênt~ 'een conversie van 
.\ ; 

41% aan~ '. :."'-' .! . . \' 
Daar bij '100% recl.rkulatie hejt inerte propàari zich in de reactor 

, zou ophopen, kiezen .we een reëirkulatie van 76%. 
" 

V01gens de literatuur (26) lost bij 21000 en ~50 átm. in het af­
lopende water 72 kg/h propeen' op. 

Onderin de. kolom moet dlm, gevoerd worden:· 

100 x 840-+ 72 -:2050+ 72: 2122.'d/li O,H6' 
. . """4l" . , . . ! , " ,.,:. '.' 

Van de 2050 kg!h wordt gerecirculeerd: ", I ;, 

-' (1-' 0.41) ~ 0,76' x 2050~922-.kg/~6'~6 
. ',. " ~ ~ . 

stroom a : 2122 - 922 _ ·1200 kg/h C:3H6 
.. 12 kg/h C H ' 

:3 8 

stroom b : 1~.400 kg/~ H20;~ca7 ~'2050). 

stroom c: 

stroom d 

" ~... 

(1- 0.41 )x' 2050= 1210 kg/h ~3~6' .. 
100/24 'x 12 ~ 5,0 kg/h .03H8' ' ,',: 
De molverhbuding 'H20/d,H6 is, reacto'r, R1 

.' 0;265 ·x 18/42 x 1210=137 kg/h H20. ' ' 
, ,'. 

, ., \ 

: 0,76 x 1210,=922 kg/h C3P..6, 

t),76 x ~ 50:: '.~k~/h ~3H8 ". :._ 
0,76 x,.1 ?7= 1 03'l;tg/h: H20 , 

. ' 

\ '1_ 
.1 , 

stroome : 0 ~ 24 x 121 0 = 288 kg/h C3H6 
Ot24 x 50 -= 12 kg/h O,Hé 
0,24 x . 137 ::. 34 kg/h H20 " 

: ' 

\ ' . ' 

\ 
\. )' 

I. i. 

\ 
. \ t, \ " , 

is 0,265 

" , 

- .. 



--~---r---:-----------;--:;------------"~-----''------':--:-r- ...... r~ 

St:room f ; , 1200 kg/h I,P.A. 

, . 72'kg/h Q3H6 
'14.400- 34- ,18 x 1200:::: ' , 

bö 
, ,t ~ • 

14.400- '4- 3600 = 14006 kg/h H20 

Stof Netto; invoer Netto uitvoer 
I 

e,H6 1200 kg/h (a) 288 k g/h (e) 
72 kg/h (f) r 

O,Ha 12 kg/h Ca) 12 kg/ho (e) , 

H20 14.400 kg/h (a) 34 kg/h (e) 

14006 kg/h (f) 

l.P.A. 1200 kg/h (f) 

totaal 15.612 kg/h (aO 15612'kg/h (e f) 
./ 

De netto reactie: 
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