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Schema van ee¢n formaldehyde-fabriek ultgaande van

Methiylalcohol .

C.C.Te van den Berg.
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Sehema van een formaldehyde fabriek uitgaande van methylalcohol

Het Proccs.

Formaldehyde kan op de ,volgende wijze bereid worden:

W,

‘/A. Oxydatie van methylalcohol met/ﬁgﬁai; van metaalKataly-
wj

satoren. b.v. Koper of Zilver.

s

B, Oxydatie van methylalcohol met behulp van metaaloxyden
als katalyaatoren. bV, WOB, Moos, V205 e.4.
C. Oxydatie van alkanen. ’ '

Me thode E heeft op de eerst vermelde methode voor
dat het rendement hoger is. (95% tegen 90%). Bovendien is de
reactietemperatuur lager; 200 - 300°C. tégen 600 = 650° C.,
hetgeen de koolapparatuurvaanmerk§11jk4vcreenvoudigd.

Een nadeel van methode B 1s, dat men met een overmaat lucht
(als zuurstofbron) werkt (explosiegrenzen), hetgeen hogere
ﬁompkOston-mat zich medebrengt.

Methode A werkt met een overmaat methylalcohol,
D;ze overmazt wordt door destillatie aan het product ont-

trokken. Het is evenwel mogelijk dit proces zodanig uit te
voeren, dat een destillatie van het reactieproduct vermeden
kan worden. é;1f4¢/

Een gedetailleerde kostprijsborokening”tqﬁh} aan of methode
A ‘(eenvoudige koelapparatuur, hoge pompkosten) de voorkeur
vn;diont boven methode B (1ng§wikkcldo koelapparatuur, lage
pompkosten) ,

Methode C. verkeert nog in het experimentele

stadiumnm,




Principe.

De vorming van formaldehyde door het lelden van een

me thylalcohol en lucht mengsel bij hoge temperatuur over

%\x\ een zilver katalysatpr is veeleer een dehydrogeénatie- dan

een oxydatieproces.

\}?VﬁfJ : 'CHOH —»CH0 + H, - 28,8 kcal.
I

Een beschouwing van het evenwicht - ‘

P P
CHa0 "~ Hy

ﬂ‘) 5 = 75

-1
. = [Los 5[.&_6_09, + 6,470]
o CH}OH e T

leert ons, dat bij 1 atm. de déhydrogenatle van methylalcohol

VRS

tot formaldehyde en waterstof ongeveéer 95% bedraagt bi} 63?%3.
Naast deze reactie vindt er een ontleding plaats van
he®d formaldehyde tot koolmonoxyde en waterstof.

CH20 —»CO0 + H, - 27,9 kcal.

2
P __.P
CO §H
K o= T;——-—e— = Log [}%4;— 5,431]
CHaB E

De rol van de zuurstof (lucht) 1s drieledigs
A. Het houdt het oppervliak van de katalysator in de julste

conditie.

o

. Verplaatst het denhydrogenatie-evenwicht naar rechts.

Mn
Levert door een gedeeltell jke vqéranding van de vrij-

|{®]
.

gekomen waterstof de benodigde warmte om het proces
te doen verlopen.
Ha-\- ioa —#HQB + 57,5 kcal.,
De hierbij optredehde nevenreacties zijn:
CO=+ é—oa —= C0y + 58,0 kcal.

CO+ 3H, —» CH, =~ HyO - 39,6 keal.




-
&W gvrij tengevolge van hydratatie tot methyleenglycol:

fas

V&“ CHpO * Hpd —=CHp(0H), + 15 Koal.
x O\Q\A

( _ Bij het oplossen van formaldehyde in water komt nog warmte
Katalysator.

Gekozen werd een zilver-katalysator,daar de opbrengsten
verkregen met deze katalysator hoger zijn dan met een koper-
katalysator.

- De levensduur van de katalysator bedraagt'6 maanden, waarna
z1) geregenereerd kan worden.
IJzer vergiftigt de katalysator. De optimale werkzaamheld
is gelegen tussen 600°- 650° C. '
Als meest gewénste hoogte van de katalysatormassa wordt
- C\Vw‘ 10 EE!_Opgegeven. |

Berelding katalysator.

De katalysator wordt bereid door electrolyse van
een tot £45°C. verwarmde zilvernitraat oplossing, welke
3% AgN03 en O,IIJHNOB bevat.
De anode besta;t uit platina en de kathode is van zilver ver-
vervaardigd.
Metallisch zilver wordt opgelost rondom de gnode en neergesla-
geh op de zilveren kathode, waarvan het m.b.v. een schraper-

mechanisme verwljderd wordt.

De electrolyse wordt uitgevoerd met een stroom van 15 V. en

5 15 Amp. Er wordt dus 15 x 9,001118 g Ag/sec. d.i. 60,5 g Ag/h.

neergeslagene
Lucht, geblazen door een geperforeerde glazen buls, gelegen o

de bodem van de cel, zorgt voor cen uniform: concentratie van
het bad .
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Het neergeslagen korrelige zilver wast men, na afzuigen van
de nitraatoplossing,zorgvuldig uit met gedestilleera water,'
waarna het gedroogd en tenslotte in een electrische oven,

gedurende een uur, aanvankelijk in een lucht-stroom, daarna

Jor
in een zuurstof-stroom en tenslotte in een methylalecoholat-

mospheer, tot een zwakrood gloelhitte verhit wordt.‘

Py

Het aldus verkregen product wordt na afkoelen gemalen en ge-
™

zeefd. De gewenste deelt)es grootte hedraagt 0,15 - 1,23 mm,

-

0’64 32 9 32
0,32 ,, 1,

0)15 2 ‘2 22

Regeneratie van de katalysator.

De uitgeputte katalysatofmassa kan men regenerenen.
door haar gedurende een uur in een Zuchtstrpom zwék»roodgloei-
end tevvernttten. waarna zij,ter verwljdering van eventueel
asnwezig kleine hoeveelheden koper en/of 1jzer, behandeld wordt
met een geconcentreerde zoutzuur-oplossing. Vervolgens wordt
ziJ zorgvuldig gewassen met gedestilleerd water, behandeld
met een ammoniak-eplossing, opnieuw gewassen, gedrpogd en verda
behandeld zoals boven beschreven.

Katalysatorefficiency.

Men kan de werkzaamheid van de katalysator contro-
leren door een gasanalyse van de uitlaatgassen.
Deze gassen hebben de volgende samenstelling: 002; co; CH4;
Hy; Ny en sporen Oy
De opbrengst kan nu becyferd worden aan de hand van de volgénde

formule:

100-10 COp 4 ACB + ACHs
R . 0’52 Na & Hafa CH4~ Cc -2%002_2%0 ‘? ’ Opbrengst.

| Wy




Wi} nemen aan dat de volgende reacties verlopen, welke voor
100%# reaar rechts liggen:

6H30H —  CHO + Hjy X mol. —s X mol + Xx mol.
CH50 ——a. €O «+ Hp R mol, —» y mol + y mol.

2H,.+ 02-f.N2-'2H20-Vf.N2 2z molsz molef.z.mol, ——»
2 22 mol.# f.z mol.

2¢0 *02+f N2-' 2602-0- f.N2 2a molsa molaf.a moly —mw
: -~ 2a mol + f.a mol.

CO+3H —» CH, =+ H.O b mola3.b mol, ——w=
2 4 2 b mol 4+ Db mol.

Hieruit volgt:

4 cB, = 100/V.2a

% c0° = 100/V.(y-2a-b)

% CHy = 100/¥.b

£ Hy, = 100/V.(x+§-22-3D)
£ O = 100/V.r

% Ny = 100/V.f.(z+a+r)

Onbekenden x,y,z,a,b,r, en f=T78,03/20,99

a = V/100.34% cO,

b = V/100. % CHy ‘

r = V/100. % B,

x =  V/100.(0,528 BN, 4%Ho+2%CH4 ~%C0-2%4C0,-2%05 )

y - v/ioo.(% C® + % COp « % CHy)
2 = V/100.t7 (% N, - 4% cO, - % Op)
Rendement 100 - 100.y/x =

. O+%CH
100 - 100 . [0 %COL4%CO+%CH, ]

Uit deze berekening volgt tevens:

Van de totale hoeveelheid zuurstof wordt: Z_. 100 %
Z9a

B =

gebruikt veor de reactie ﬁé~§024vﬁ 0

2

Van de totale hoeveelheid gevormd €O wordt|b/y.100 %]omgezet

in nmethaan.




De voornaamste gids voor de katalysatorefficiency is het
percentage waterstof in de uitlaatgassen, welk percentage

voor een goede werking van de katalysator, volgens H.W. HOMER,
gelegen moet zijn tussen de grenzen 18 en 20 %.

In de door mij nageslagen literatuurqlag he; percentage water-
stof Dbijna steéds tussen deze grenzen in. |
Wamneer de katalysator, tengevolge van te lang gebruik of/en
door_vergiftiging, in zijn werking achteruit gaat neemt het
percentage kooldioxyde in de uitlaatgassen toe en het percen-
tage waterstof af. Dit i1s een teken dat de katalysator gerege-

nereerd moet worden.

Reactie-omgtandigheden.

Zoals reeds aangegeven vindt de omzetting van methyl-
alcohol in formaldehyde en waterstof plaats bij een tempera-
tuur van 600°- 650°C. m.b.v. van een zilverkatalysator.

Deze temp;;;tuur moet nauwkeurig gehandhaafd worden, hetgeen

men kan bereiken door het reactie gasmengsel (methylalcohol

e
ffgﬁgrlucht) te verdunnen. Als meest gebruikt verdunningsgas wordt
W b -

in de literatuur stoom aanbevolen. 0ok is het mogellijk de
gewenste temperatuur te handhaven door een min of meer toevoe-

ren van lucht, al naargelang de temperatuur toeneemt of afneem

hetgeen automatisch geregeld kan worden.

Het product.

Formaldehyde wordt in de handel ge¥®racht als een
30 % en 37 % oplossing. |
Deze laatste oplossing wordt in verband met de precipitatic

ven polymeer bij lage temperatuur gestabiliseerd.




De.stagilisatie geschiedt met methylalecohol in een concentra-
tie van 8 tot 15 %.

De 30 % formal&ehyde oplossing behoeft geen stabilisatie.

Ook ;orden oplossingen, sterker dan 50 # in de handel gebracht.
Over de stabilisatie van deze oplossing heb i1k geen gegevens
kunnen vinden,

Voor het vervoer over grote afstanden wordt het formaldehyde
overgevoerd in polyoxymethyleen, da£2:95 % formaldehyde bevat.
Door verwarming van het polyoxymethyleen kan men het formalde-
hyde weer in vrijheid stellen.

Naast methylalcohol als stabilisator worden in de litteratuur
ook ureum, melamine en zwavelwaterstof aanbevoleni

De  meest gebruikelijke stabilisator.voor handelsdoeleinden,
bPlijft evenwel het méthylalcohol.

Opslag van het oroduct.

Een lange opslagtijd dient vermeden te worden, daar
in dat geval de oplossing in sterke achteruit kan gaan, terwijl
bovendien de zuurgraad toenecemt t.g.v. de volgende reacties.
CH;0 + 2 CH30H ‘———ﬁ’CH2(00H3)2'* Hy0
20H20 + Hao S CHBOH + HCOOH  (Reactie van Cannizaaro)
CHy,0 + # Oy —= HCOOH
Vbrlie;en, te wijten aan deze reacties,kan men tegengaan door
Het kiezen van de juiste condities. Deze zijn:

Temperatuur niet hoger dan 85°F (30° ¢.)

Julste keuze van materiaal (Zie later)

Julste keuze van hoeveelheid stabilisator.




Invlioed van methylalcohol op de opslagtemperatuur, waarbi{

polymeer prééipiteert van een 12 dagen oude 37% oplossing.

o’c. | 0O,
40 104
35 : 1 95
30 < 86
25 \ 77
N\,
\\\
10 50
s, o \\\ -
0 P 32
f/ v

o 2 4 6 8 1012 14 16 4,

-———~—*-96%Methanol.
Capacitelt.

De fabriek werd opgezet als een vervolg op een metha-
nol-synthese., Zij heeft een canaciteit van 30 t. watervri]
formaldehyde/dag. d.i. 9000 t./jaar. (300 werkdagen/jaar)

De produétiecyfers voor een 37% oplossing zijn voor U.S.A.

1940: 180884573 1bs. 1943 500000000 l1lbs.
1939: 12441882% 1lbs. 1940:; 181000000 1bs.
- -46405746 1bs. - 319000000 1bs. 'ﬁ&za/\l
toename ”35,2%/3. toename 176%/33. |

-~ = /-
De totale Nederlandse behoefte is 3500 t./jaar. 7»Jy/“/¢yafa/

Rekening houdend met een stijging ven 160 %73/- voor Europa
(Nederland) is het opzetten van een fabrie&, welke 9000 t/jaar

kan leveren zeker geoorloofd.




Hoeveelheden. Balans.

Aangenomen werd,dat de uitlaatgassen de volgende samenstelling

hebben: (Volume-percentage)

H, -18 %; CO,- 3,4 %; CO -j,S %; CHg- f’? A N, -76,3 %

3
_ Het rendement wordt nus
1 = '°°{o e T T TS 65" 86T &
Van de totale hoeveelheid zuurstof wordt 91 6 % verbruikt
voor het verbranden van Hp en 8,4 % voor de omzetting van
CO in CO,.
Van de totale hoeveelheid gevormd €O wordt 21,7 # omgezet in
CHy . ~
| De benodigde hoeveelheid Zucht vindt men nu uit een materiaal-
; balans.
} Verwerkt wordt een 55 % waterig methylalcohol-oplossing.
- Input. Output. |
1537,9 Kg.alcohol/h. 1250 3 Kg+CHp0/he
;256,2 Kg.water/n. 1283 2 + 21 64.a Kg. Hao/h.
% " 100.8  Ke.lucht/h. 22,1 Kg. CHg/h.
;796+100.a reactiemengsel. s 4,85.% Kg COa/h.
‘ | +79,00.; Kg. Na/h.
146,1 - 3,09.a Kg. CO /h.
36548 -3, 40 o Kg Hy/h.
2?96,0 +100 .a
Gewicht. Volume.- -~ -
" CHy4 22,2 1,39
| coy +4,85.a ' +0,11.a
) Ny +79,00.2. _ -+a,éa.a.
co . 140,1 -3,09.a 5,00 - 0,11.a
Ha 100,6 - 2,40.8 50,3 - 1,20.a.
562,9+78,36.a 56,9 +'i,62.a




a = 26,73

In reactor: , | Uit reactorz'

1537,9 Kg. CHxOH/h. 1250,0 Kg.CH,0/h.
1258,2  Kg.Hy0 /h. 1861,6  Kg. H,0/h.
é673,0 Kg.lucht/h. é}s%,s Kg,gas/he
5469,1  Kg./n. 5469,1  Kg.gn.

Wij gebruiken dus 1,9 mol lucht/ mol alcohol.
(Bs1.0.5, rapporte; 2 mol lucht/mol alcohol.)
beze 1250 kg formaldehyde moet men oplosstn in
(100 -‘373:37 x 1250 Kg H,0 , dus suppleren:
(100 - 37):37 x 1250 - 1861,6 = 266,8 kg H,0/n.

SCHEMA.
Unit processes: Dehydrogenatie.
Oxydatie.
Hydratatle. (gedeeltelijk)
Unit Operations. Menging methylalcohol en water,
PV Filtreren van Alcohol-water-mengsel.
\\ Menging 55% alcohol en lucht.,
\\ Verdampen van de alcohol.

\ Koeling van de gassen.

////// AN Absorptie van de gassen.
\V'A
\  Ppompen.

_Meet~ en regelapparatuur.

“

Beschrijving schema.

De cijfers hebben betrekki o
gchema, e .p aet



Zulver methylalcohol wordt via de warmteuitwisselaar (1) naar de

epon
alcohol- water-menger (Ss:éTegeY

-

te
i1jkertijd stroomt condenswater

van de voorraadtank(3), welke op constant niveau gehouden wordt

door pompen van condens-water uit de voorraad tank (4), naar de

menger. De benodigde hoeveelheden alcohol water worden geregeld

/

\
/

door plaatsing van rotameters in de leidingen. Via een filter
wordt de 55% alcoholoplessing gepompt naar de voorraadtank (6),
'#anwaar de oplossing gepompt wordt naar de voedingstank (7), welke
op coristant niveau gehouden wordts

Van deze voedingstank stroomt het mengsel onder constante druk
door een warmteuitwisselasr naar de verdamper (9). Gefiltreerde J@jt
lucht wordt via een blower (10) geblazen in de.verdamper. //L*L

De gasgen gtromen vervolgensﬂdoor een pljp, welke anti-explosie

gaas bevat, nasr de reactor (12), wolke de zilver-katalysator

bevat en op een constante tem;eratuur gehouden wordt van 640 - 660°C.

De temperatuur in de reactor wordt gecontrolecrd door een Berylliﬁn-
Chroom~Nickel-thermo element. -

De reactie gassen worden onmiddellijk na de reactor gekoeld tpt

150° - 180° C. in de gaskoeler (13), welke koelwater bevat; dat op
;ohstan; niveau gehouden wordt. 5e in deze koeler geproduceerde stoom
wordt gebrulkt voor het verdampen van de alecohol in de verdamper (9).

Via een expansie-buis (14) worden de gassen verder gekoeld in

een met \;aac‘hlg ringen gepakte kolom (15). Het koelen geschiedt door

e gassen in contact te brengen met de formaldehyde-oplesing, welke

L ol

van de absopptietoren (17) komt. o
Jd Al

Via een prewasher, welke uit drie R%gjih bestaat, stroomt het gas

door een warmteuitwisselaar (21), welke het gas van 85° ¢ koelt tot
-

sl Al - ;
50° ¢. naar de uit 6 q}g}on bestaande absorptie toren. (87).
De temperatuur in de prewasher, bedraagt 852 ¢. Teneinde in de ab-
sorptie -kolom (17) een constante temperatuur van 25° ¢ te kunnen

-5 $ilotor

handhaven heeft men op iedere plaat een koelspiraal geplaatst.




In een met ﬁaséhig ringen gepakte koeltoren worden de gassen
tenslotte voor het laatst gekoeld.

De gassen welke bestaan uit Hyj; CO; CHg4 kunnen worden gebruikt
voor verwarmingsdoeleinden (3,600 Xcal/m) |

Het product wordt afgetapt van de prewasher en opgeslagen in

de opslagtank (20), na een laatste koeling ondergaan te hebben.

Materialen.

Als blower werd een centrifugaal blower (Laval) gekozen met een
capacitelt van 2500 m>jfh.

Als materiaal voor de opslag-tank van het formaldehyde, condenser
prewasher en absorptietoren werd aluminium gekozen.

De warmte-ultwisselaars in het alcoholvoedingssysteem , @n de
warmteultwisselaar van decverdamper em zljn van koper,

De voorraadtank van de 55% alcoholoplossing is van chroomstaal.

De verdamper, de reactor en de koeler,welke zich onmiddelli jk
onder de reactor bevindt, zijn gemaakt van VTi2.A. staaly i1.vem,de
éénwezige zuurgtof.,

. De voorraadtank voor het water karn met con kunshubof bekleed

e _,—-—’.,‘—r—-"""""'“"

—

wWorden. L
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Berekening grootte van de apparatuur,

A. Absorptiekolom. (17)

2358 kg inert.,
6,% kg.cH20/2358 kg, i

= 0,002650 kg.CH O/ks.A{»
S 000018 k. 0H,0/Kg. iner
Uit hnt gas komt:
9.002632 kg. CHQO/kg 1nnr
6,2 kg Formaldehyde.
‘~rorma1dehyde lost op in het te suppleren w
6,2 kg.CH20/ 267-kg. Hg0
0,0232 kg.CH,0/Kg HyO0
=2 9.
1 is nu te con;truercn. De evnnwichtalijn wor&‘

.latic.

e--en 4 1heoretische schotels nodig. Stellen wij de schotel~
efficlency op 9,65, dan hebben wi] 6 schotels nodig.

Dit is in overeenstemming met de B.I.0.S. rapporten.



Berekening Hoogte en diameter van de kolom.

In het Fiat-rapport gebruikt men 12 porceleinen bubble caps
voor 840 m:. De gassnelheid in de slots 1= dan voldoende.
S«G. inertgas:(2356000 x 1,1 x 273):(100170 x 22,4 x 298) =

= 1,059 kg/m’
Wij hebben dus nodig: {2350 x 12): (1,059 x 840)

= 32 bubble caps.
De diameter van dec kolom wordt dan 60 cm. Stellem we de
verticale plaat afstand 40 cm., dan wordt de hoogte vande
kolom 2.40 m., |

De bubble caps kunnen gewoon boven de gaten geplaatst worden.

%

_Berekening warmteuitwisselaar (21)

Berekening gassnelheld in leiding nesr de warmteuitwisselaar.

Inertgas 2358 kg/hr. temp. 859 C.

Molgew. gas 23,54 Mol. 2358000/23,54 = 100170 mol/h.
A 56, = (2358000 x 1,1 x 273) & ( 100170 x aa,{x 355)
@L’) = 0,8804 kg/m3 o

Volﬁme inertgas: 2358/0,8804 = 2653 md/h

Wij nemen een buisdiameter van 10''

Snelheid van het gass (2652 x 4) : (3600 xTa 0,2542) = 14,54 mlec,

Warmteuitwlisselaar:

Q = 2358 x 2,2 x 0,294 x 63 = 96070 B.T.U./1b.

o _ | :
1685° F.|
. - 5~"*‘*~§lna° F.
113% Tl L -

A&  I— 590 F.

Wij nemen een U aan van 5.




lid

q = UtAcAtm
96870 = 5 x A x 67,38 A = 285,2 sq.ft.

Wi} nemen pypjes van 5/8'' u.d. x 1/2'" i.4.
Het koelendoppervlak wordt genomen-aan binnenzijde van de

pllpJes.
De gassnelheid wordt geschat op 15 m/sec.

Doortocht door een piljipje:

("hx 0,01272) = 0,0001267 m
Antal pijpjes: (2652) & (3600 x 15 x 0,0001267) = 388
Neem 283 pijpjes. Shell 400 mm.

Snelheid door pijpjes: (388 x 15) : 283 = 20,5 m/sac.

Lengte plijpjes: 5 144 254
285,2 x x 0,02 _ .
283 x m¥ 0,5 = &% n

Hoeveelheld koelwater.

Q = 96070 B.T.U./hr = 24220 kcal/h.

Hoeveelheid koelwater: = 24,22 m3/h.

Doortocht door Shells = T4 x 0,42 - 283 x /4 x (0,016)2 =
= 0,06876 m2. "

Snelheld koelwater: - , R -

Overzichts
Shell: 400 mm.
Lengte: 2,35+ 0,034 = 2,58 m

Aantal pijples: : 283.

Snelheid gas 20,5 m/sec.
8nelheid water
03098 m/ﬁec.
Hoeveelheid koelwater
24,22 mIjh.

Bepaling Overall-cocfficient.

A. Filmcodffimient gaszijdes
D= 0,04166 ft.
U = 20,5 x 3,281 x 3600 ft/h.
‘«

3= (23,54 ¥ 16,17 x 492) +(359 x 14,7 x 613,5) W/ g
};\ aangenomen voor lucht: = ©;02 x 2,42 = 00,0484 Eng. U .
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Re = 12050

0,294 B,.T.U./1b.

Q
"

X = (0,0129 + 0,00002 x 121,5) = 0,01533

Pr = 6,9281

ng = 0,0225 X 0,0353?014(1%2950)0’8 x (0.9353!0’3 =j4,9

B Filmcoefficient vloeistofzijdes

y = 0,81 x 2;4é = 1,960 En B

u = 0,0§8 x 3,281 x 3600 ft/h.

- g e o

/R = 62,17 -'

Re = 4286

¢ = 1

k = 0,355

Pr = 5,521

hy, = o,oaés x 0,355 x (5286)0’8 X (5.521)0’4 10
= 0, 1167 - e

Daar hier een groot verschil is tussen belde filmcoefficienten

" mag men gebruiken:

U = i L}K > /0,

/8y = 6,067[? | 1/35= 9,00917 L/% 2 0,00002
U = 1/(0,06711wro,oo9!7-+o,oopoz) = 13,1

De overéll-noﬁf%icient ié groter dan de aang;no&en overall-
goefficient. Dit is een gelukkige omstandigheid, daar de
lengte van de koeler nu gewijzigd kan worden en wellicht
betere verhouding lengte tot breedte zal geven.

De nieuwe lengte van de koeler wordt:

(5/13,1) x 2,38 m = 0,91 m,

Di;me;er shell = 400‘mm.

\,

/
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