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INLEIDING

Het 1;3-butaandiol had voor en tijdens de tweede wereldoorlog grote
betekenis als tussenprodukt voor de bereiding van butadiéén. Vooral in

Duitsland is veel aandacht besteedt aan de ontwikkeling van het zogenaamde

viertrapsproces voor de synthese van butadiéen.1)

Bij dit proces wordt uitgegaan van acetyleen, dat door hydratatie
in aceetaldehyde wordt omgezet., Behandeling van het aceetaldehyde met
KOH levert aceetaldol. Dit wordt vervolgens door hogedrukhydrogenering
omgezet in 1,3-butaandiol. Het 1,3-butaandiol wordt tenslotte gedehydra-
teerd tot butadiBen.Dit proces is in de tweede wereldoorlog €én van de
pijlers geweest van de produktie van synthetische rubber(o.a. Buna S,
en Buna N) in Duitsland. In 1943 werd door Chemische Werke Hiils volgens

deze werkwijze gemiddeld 6000& 7000 ton 1,3-butaandiol per maand gemaakt.jq

In de U.S.A. hebben een aantal chemische industri€en omstreeks

1941 onderzoekbingen verricht om eveneens volgens het boven beschreven
proces tot vervaardiging van.butadi€en op commegp}%%p schaal te komen.
Omdat bleek , dat butadi€en goedkoper kon Wordeﬁ?&dﬁr dehydrogenatie
van butaan/buteenmengselé,werden de onderzoekingen gestaakt.

Ook in Duitsland is men na opheffing van het verbod om synthetische
rubber te produceren niet doorgegaan met het viertrapsproces. Buna-Werke
Hiils te Marl maakt nu eveneens gebruik van het Houdry-dehydrogenerings-
proces om uit N-butaan butadiBen te maken.?). -

Het 1,3-butaandiol heeft tegenwoordig dan ook geen betekenis meer voor
de fabrikage van synthetische rubber.

Sinds enkele jaren zijn er echter andere toepassingsmogelijkheden
van het dwidl naar voren gekomen.Celanese Corporation of America,die in .
de tweede wereldoorlog aan de ontwikkeling van het viedtrapsproces had
meegewerkt3) maakte onlangs bekend dat ze eem fabriek voor de produktie
van 1,3-butaandiol zou starten 5). De kapaciteit bedraagt ongeveer 11000
ton per jaar. De prijs van 1,3-butaandiol is in de U.S.A. op het ogen-

blik f 1,43 per kg.!).

TOEPASSINGETN

1,3-Butaandiol wordt wegens zijn geringe vluchtigheid en goede
hygroskopische eigenschappen als bevochtiger aan tabak toegevoegd. De
grootste hoeveelheden 1,3-butaandiol worden echter gebruikt voor de
bereiding van %1k¥dharsen,poljesters; polyurethaanlgkken en polyure-
thaanschuimen ©,77.
1,%3-Buteaandiol verbetert de oplosbaarheid van alkydharsen en
polyesters in koolwaterstoffen. Ook de weerbWestendigheid van de ge-
noemde materialen wordt verhoogd door toepassing ven het diol. Het
adipaat van 1,3-butaandiol wordt gebruikt als weekmaker voor P.V.C.,
dat bestemd is voor hoge temperatuur isplatie van elektrische draden.
Tenslotte vindt het diol toepassing in drukinkten, textielsmeermidde-
len en kleurstoffen. ’
Er zjin op het ogenbl¥ik maar weinig fabrieken,die 1,3-butaandiol
in het groo? maken. Vermoedelijk,zal gezien echter de smelle groei van
het verbruik van polyesters en polyurethaanverbindingen de vraag naar
het 1,3-butaandiol toenemen. .




PTECHNISCHE BEREIDING VAN 1,3-BUTAANDIOL

1) Reduktie van aceetaldol volgens I.G.Farben: 1)2)8)

'Bij dit proces verkrijgt men %,3-butaandiol door katalytische hydrogenerig
van een aceetaldoloplossing (in watex

CH;CHOHCH,CHO + H,  ---% CH;CHOHCH,CH,0H

Als katalysator wordt meestal een mengsel van koper,chroom en nikkel op
silicagel gebruikt. .

De katalysator is opgesteld in vaste bedden,die in verticale hogedruk-
reaktoren zijn geplaatst.Omdat de katalysator een levensduur van zes
maenden heeft kan dit proces gemakkelijk kontinu worden uitgevoerd.

De proceskondities zijn: '

temperatuur ' 50 - 150 °C
druk ongeveer 300 atm
verblijftijd in reaktor + 31 wur
konversie/pass 100 %

Het rendement berekend op zuiver aceetaldol is 93%.
Zoels boven reeds is vermeld is dit proces door I.G.Farben in het groot
uitgevoerd.

2) Reduktie van aceetaldol'met.behulp van andere katalysatorens

Behalve de onder 1) genoemde zijn als katalysatoren voor de hydrogenering
van aceetaldol onder meer voorgesteld: 9)10¥11)

Fijn verdeeld nikkellop met zuur geaktiveerd bentoniet,

nikkel op aktieve silica, -

fijn verdeeld =rkle nikkel gedispergeerd in geharde plantaardige

olie.

De proceskondities voor deze katalysatoren zijn:
temperatuur 50 - 110 °C
druk variérend van 15 tot 110 atm,
reaktietijd 1 uur, .
rendement - varierend van 70 tot 98 %

Het grote nadeel van deze katalysatoren is hun korte levensduur.Bij autoklaaf-
proeven bleek,dat ze maar enkele malen te gebruiken waren.

Voor de in plantaardige olie gedispergeegrde nikgel in kontinue appara-
tuur proeven uitgevoerd op semi-technische schaal., %Zijn De katalysator
werd hierbij met behulp van een filterpers uit het reaktie--B mengsel ver-
wijderd, wearna de katalysator werd geregenereerd.

3) 1,3-Butaandiol uit propeen en formaldehydes 13)14)15)16)

Dit nog slechts op semi-technische schaal uitgevoeride proces verloopt
via de kondensatie van propeen en formaldehyde tot 4-methyl-meta-dioxan,
dat vervolgens tot 1,3-butaendiol gehydrolyseerd wordt.
Reaktievergelijkingens: -

1) ©-C=C + 2 H,00 ~--->  CH3CHCH,GH,
T 8-ceB
2) CH,CHCH,CH, + 2 CH;OH ----> CH;=O,  + CH,CHOHCHyCH,O
) CH;GHCHCH, 3 > CHOy, CE, CHOHCH, CHyOH
# 0-CH50 CH,#0



Als katalysator voor de kondensatie van propeen en formaldehyde(opgelost in
water) worden verdunde zuren gebruikt.
De overige proceskondities zijn:

temperatuur . 150 tot 175 ©C
druk 700 tot 1000 atm
reaktietijd 1 uur

Het rendement berekend op formaldehyde bedraagt 80%.
Na neutralisatie van het zuur wordt de 4-methyl-meta-dioxan-water azeotroop
door destillatie van het reaktiemengsel gescheiden.

Het 4-methyl-meta-dioxan wordt vervolgens gehydrolyseerd doodr de
bovengenoemde azeotroop samen met een methanol/methyldklmengsel door een
buisreaktor te pompen.Deze reaktor is gevuld met een polystyreen-sulfonzure
kationwisselaar,die als katalysator voor de hydrolyse dient.

Het gevormde 1,3-butaandiol wordt hierna door destillatie van de niet omge~-
zette reaktanten afgescheiden,deze laatsten worden weer naar de reaktor terug-

gevoerd.

De proceskondities voor de hydrolyse zijn: :
temperatuur 80 °c
druk 1 atm
konversie/pass 20%

space velocity

8,56 1 voeding/ 1 kat. uur

Het rendement berekend op 4-methyl-meta dioxan is 92%.
Vanwege de sterké korrosieve eigenschappen van de verdunde sterke zuren moe-
ten de reaktiesystemen van beide reaktoren met koper of zilver beschermd
woréden.,

GRONDSTOFPOSITIEB ven de voorgestelde bereidingswijzen.

Om de processen 1) en 2) met het derde proces te kunnen vergelijken
moet rekening worden gehouden met het feit,dat aceetaldehyde en aceetaldol
niet in grote hoeveelheden op de markt beschikbaar zijn.17) '

Aceetaldehyde kan worden verkregen uit acetyleen of uit ethanol.
Deze basischemikali®n kunnen alleen in grote hoeveelheden goedkoop worden
geproduceerd,dus in.grote begrijven die deze bouwstenen tot velerlei chemi-
kalisn kunnen verwerken.Hierbij denken we vooral aan de chemische industrie
gebaseerd op cokesovengaﬂen ddpetro—chemische industrie.Deze bedrijven be-
schikken bovendien over de waterstof,die nodig is voor de hydrogenering van

het aceetaldol.Hieruit volgt dat de fabrikage van 1,3-butaandiol waarschijn-
1ijk alleen door bovengenoemde industrién op kommercigel verantwoorde wijze
kan geschieden. . . -

: Een ander aspect van de grondstof aceetaldol is,dat de technische
aceetaldolpoplossingen vrij onzuiver zijn. Aceetaldol,dat verkregen wordt
door kondensatie vadaceetaldehyde met behulp van KOH"heeft de volgende
samenstelling:1) '

aldol 72 gew.%
aceetaldehyde 5 "
crotonaldehyde 2 "
hogere kond. prod. 3 n
water 18

Er is dan ook een uitgebreid destillatiesysteem noodzakelijk om het ne
hydrogenatie verkregen ruwe 1,3-butaandiol te zuiveren.

M-y verwyolering Von fed St PrngeeelsE @ ceetoloteliyote. Do



Voor de kondensatie van propeen en formaldehyde is men wat de grondstof
positie betreft eveneens sterk afhankelijk. Propeen is namelijk alleen
goedkoop te verkrijgen op dicht bij olieraffinaderijen gelegen plaatsen.
Formaldehyde is daarentegen wel in grote hoeveelheden op de markt be-
schikbaar.

KEUZE VAN H 5 T PROCES

Gekozen werd het eerste proces(met I.G.Farben-proces aangeduid)
en wel om de volgende redenen:

A) De grote flexibiliteit van het proces:met nagenoeg dezelfde
apparatuur kan u%t aceetaldol in plaats van 1,3-butaandiol n-butanol
worden gemaakt.2 Dit is van belang als bijvoorbeeld de marktpositie
van het diol ongunstig zou worden.

B) De hydrogenering van aceetaldol verloopt bij lagere temperatuur
en veel lagere druk dan de kondensatie van propeen en formaldehyde.Dit
heeft tot gevolg dat de aanschaffingskosten van de hogedrukapparatuur
voor het derde proces hoger zijn.

C) Het reaktiemengsel van het derde proces is veel korrosiever.

D) het overallrendement van de hydrogenering van aceetaldol be~
rekend op zuiver aceetaldehyde bedraagt 82%.2) Dat van de bereiding
van 1,3-butaandiol uit propeen en formaldehyde bedraagt berekend op
formaldehyde slechts T4%.

E) Het I. G .Farbenproces is gemakkelijk kontinu uit te voeren,
de processen,die onder 2) genoemd zijn,geven bij een kontinue uit-
voering veel moeilijkheden wegens de korte levensduur van de katalysator.

F) De filtratie van de fijnverdeelde nikkel met filterpersen is
tijdrovend en kost veel manuren.Bovendien is de gebruikte nikkelkatalysator
sterk pyrofoor,wat bij de filtratie veel kans op ongelukken geeft.

Het proces wordt kontinu uitgevoerd.Dit heeft boven batchgewijze
produktie de volgende voordelen:
1) reaktiewarmte kan gemakkelijk womden afgevoerd(zie verder),
2) lagere loonkosten,
£ 3) de zuiverheid van het eindprodukt is gemakkelijker konstant
te houden.

D E/G ROOTTE EN DE PLAATS VAN DE FABRIEK.,

De produktie is op 8000 ton per jaar gesteld. Deze produktiekapa~
citeit is van dezelfde orde van grootte als diey van de Celanese Corp.
of America. Omdat er over het verbruik van 1,3-butaandiol geen cijfers
beschikbaar zijn is bij de keuze van de jaarproduktie niet te veel van
de kapaciteit van bovengenoemde Amerikaanse onderneming afgeweken.

Zoals in het voorgaende reeds is betipogd moet de fabriek worden
gebouwd bij een groot chemisch bedrijf ,dat de grondstoffen aceetaldol
en waterstof levert. Omdat in Duitsland een zeer belangrijke plastic-
en verfindustrie bestaat,dte-de grootste afnemers van 1,3-butaandiol -
is het Ruhrgebied een zeer gunstige vestigingsplaats voor de fabriek.

- 4,_
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BESCHRIJVING VAN HET PROGC ES.
- De hydrogenering van het aceetaldiol wordt uitgevoerd in vertikale %

hogedruk-reaktorefi.Daartoe wordt de aceetaldoloplossing met de op pag.3
vermelde samenstelling in gelijkstroom met waterstof over de katalysa-

. torbedden geleid.Om een goede verdeling van de vloeistof over de kataly-
satordeeltjes ~koper en chroom op silicagel van2-4 mm ko@rrelgroottea
te waarborgen,zijn om de meter vloeistofverdeelschotels aangebracht.

De druk in de reaktor bedraagt ongeveer 300 atm. De inlaattempera~

tuur van de reaktor is 60 ©C,de uitlaattemperatuur is 135 O¢. De reaktie-
warmte wordt opgenomen door dekloeistof en door de cirkulerende waterstof.

De#eaktieprodukten passeren vervolgens een warmtewisselaar,waar de
cirkulerende waterstof door de resktieprodukten wordt voorgewarmd, deze
laatsten worden daarna in de produkikoelerltot 40 O¢g afgekoeld.

Na deze koeling volgt in de hogedrukafscheider de scheiding wen-
van het gas en de vloeibare ruwe butaandiol. De waterstof wordt via de
wom- warmbewisselaar weer de reaktor ingepomptiterwijl de vloeistof via
een expansieklep naar de lagedrukafscheider stroomt.Hier worden de in de
vloeistof opgeloste gassen afgelaten.De druk in deze afscheider is 2 atme

De uitlaattemperatuur ven de reaktor wordt in de hand gehouden door
de cirkulatiesnelheid van de waterstof te regelen met een regelklep in
de terugvoerleiding van de gasomlooppomp. De waterstofsuppletie wordt met de hand
geregeld.
Omdat de verse waterstof ongeveer 2% stikstof bevat(andere onzuiverheden
zijn in verband met vergiftiging #e-van de katalysator niet toegestaan)
- en omdat het gasmengsel -gexelsa gerecirkuleerﬂwordt hoopt de stikstof zich
in het omloopgas op.Door een weinig spuien wordt de samenstelling van
het omloopgas op 20 vol.% stikstof gehouden.

g Eén hoger waterstofgehalte(om de reaktiesne heid te ver-
groten)uit den boze omdat dan te veel waterstof verloren gaat.Waterstof-
gas is namelijk zeer duur.

Het vloeibare reaktiemengsel bevat naast ongeveer 70% 1,3-butaandiol,
water,n-butanol- gevormd door hydrogenering van crotonaldehyde en door
hydrogenolyse van het diol- sethanol-gevormd door hydrogenering van

aceetaldehyde~,en harsen. ‘ .

Dit mengsel wordt dooxr destillatie in vier in serie staande kolommen
gescheiden.

In de eerste kolom worden de lichte alkoholen en een deel van het
water verwijderd.De alkoholen worden elders in het bedrijf verdfF geazui-
verd.In de tweede kolom worden de rest van het water me en andere lichte
onzuiverheden afgescheiden van het bod&mprodukt van de eeyrPte en het gerecir-
kuleerde topprodukt ven de vierde kolom.In de derde kolom wordt over de
top 1,3 butaandiol met een zuiverheidgroter dan 99% afgescheiden.Het bodem~
produkt bestaat voor 90% uit 1,3-butaandiol en 10% uit onzuiverheden.Het
blijkt niet mogelijk te zijn meer 1,3-butaandiol over de top te krijgen
zonder de zuiverheid van het destillaat te verlagen.Het bodemprodukt wordt
daarom in een vierde kolom gescheiden in een topprodukt bestaande uit 97%

- g4 3-butaandiol en 3%‘16§uiverheden.,en een bodemprodukt dat grotendeels
uit harsen besteat. Het topprodukt kan als zodanig niet verkocht worden
en wordt daarom gerecirkuleerd naar de tweede kolom. '

e




FYSISCHE EN CHEMISCHE ASPEKTEN VAN HET PROCES
De reakties |
De hydrogenering van aceetaldol tot 1,3-butaandiol is een exotherme reaktie:
CHBCHOHCHQCHO + H ————— CH3CHDHDHQCHDH + 22 Kcal

Bij gebruik van de hieronder beschreven katalysator krijgt de reaktie reeds
bij 50 & 70 ©C een merkbare snelheid. De temperatuur mag niet hoger zijn
dan 140 ©°C,omdat dan te veel hydrogenering van 1,3~butaandiol tot n~-butanol
gaat optreden. :

De werkdruk is 300 atm.Uit proeven is gebleken,s)dat bij 700 atm de reaktie-
snelheid ongeveer twee maal zo groot wordt.

In de gegeven omstandigheden zijn in de reaktor gas en vloeistof naast elkaar
aanwezig.De reaktie verloopt aan het grensvlak van katalysator en vloeistof.
Het is duidelijk,dat de koncentratie van de waterstof in de vloeistof de
konversiesnelheid van de reaktie sterk beinvloed.

Omdat de oplosbaarheid van waterstof in het reaktiemengsel niet groot is 19)
moet de partiaaldruk van de waterstof hoog zijn om een redelijke reaktie-
snelheid te krijgen.
De aldoloplossing moet een pH van ongeveer 6 hebben,bij hogere pH wordt de
katalysator zeer snel inaktiefdoor de vorming van harsachtige verbindingen
9

die zich aan de katalysatordeeltjes hechten. ‘ !
Sporen ijzer en CO zijn eveneens katalysatorgiften. kfﬂk“J.
De belangrijkste nevenreaktie,die optreedt is: oW ////
e 18/
&Qi§ | CHBCHOHCHQCHO + " 2Hy ==m- CHBCHQCHZGHQOH + —HEO‘ + 40 Kbalr ‘
e

Bij de gegeven omstandigheden wordt omgeveer(i%:}an het (Zodcsdetaldol tot -
n-butandI§§3ﬁ§H§3§333§§E?”ﬁ" Iilj&;/ﬂ

Door de aanwezigheid van crotonaldehyde en aceetaldehyde in de voeding van
de -xre- reaktor treden verder nog de volgende reakties op:

‘ oA 2)
wa CH5CHCHCHO + "2 H, =---' CH;CH,CHCHOH+ " + 45 Keal )
' 18
/ CHzCHO + 2 H, ____ CHCHOH + W%l
De katalysator ;”_,,—»'

Ais katalysator wordt een mengsel van koper en chroom op silicagel gebruikt
Eigenschappen van de kat. :

kopergehalte 17 tot 20 %
chroomgehalte 0,7 tot 1,0 %
korrelgrootte van de silicagel 2 tot 4 mm
levensduur van de kat. 6 maanden

De katalysator wordt in niet-gereduceerde vorm in de reaktor gebrgcht.Na
sluiting van de reaktor wordt de katalysgtor bij 200242066’ 200 "C en
300 atm met een waterstof-stikstofmengsel gereduceerd.Het gasmengsel wordt
hierbij voorgewarmd met een gasverhitter;deze is in dit schema weggelaten.
Na voltooiing van de reduktie wordt de gasverhitter uit het circuit geno-

men.
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" De reaktor1)

2)

De waterstof en de aldoloplossing worden in gelijkstroom boven in de
reaktor geleid. Bij tegenstroom zou er namelijk ‘“flooding’‘optreden.
De temperatuur van de aldoloplossing is 20 oc, die van het gas 70 °c.
De aldoloplossing wordt met sproeiers in de warme gasstroom gespoten,
terwijl Yerdeelschtptels voor een goede verdeling van de vloeistof over
de katalysatormassa zorgdragen wordt de aldoloplossing door het warme
gas op 60 °¢ gebracht.
De reaktiewarmte wordt door de vloceistof en door de cirkulerende waterstof -
opgenomen. De temperatuur van de uitgaande gas en vloeistefstroom is 135 .
Verdere gegevens:
-f ingaande a2ldolstroOmeceoecsccoosescosss 1450 kg/unr
q (samenst. zie pag.Jd )
[X , ingasnde ZasStTOOM eeeesecescsseases 3346 kg/uur ,
\@Nﬁ samenst. v.deze g25StTecsescescesssss 20 vOl.% N, 80 vol.% H%
Q%)ﬁ gpace velocity secevesccececcenees. 0,55 kg al&élopl./l.ka uur
volume katalysator .«...eececesecss. 2640 liter 25
rendement ber.op 8ld0l seesececcces  93% .
konversie ceeccccscsasascasscnces . 100 %
suppletie gas esescsessssssssons 45 kg/uur
samenst. suppletiegas .eececeescesss 2v0l.% N,_,98 vol.% H
X 2 2
spuigasstroom ceesccssesesesces 445 kg/ulr
De afscheiders

Bij de berekening van de afscheiders zijn gegevens nodig over de oplos-
baarheid van waterstof en stikstof in het vloeibare reaktiemengsel.Omdat
hierover echter geen exacte cijfers beschikbaar zijn,is voor de Bunsenco&f-
ficiént™ het volgende aangenomen:

ol x 10 5 3/
stikstof e.....80 cm2/g vlst. atm § 0
waterstof......40 cm3/ g vlst.atm bemperatuur 40 ,C

Het volume van de gassen is hierbij opgegeven . Bij O°Cn en 76 cm Hg.

De waarden van ol zijn gebaseerd19p28§105baarheidgegevens van waterstof en
stikstof in water en alkoholen .

De gasstroom ,die met de vloeistof de hogedrukafscheider binnenkomt keert
in dit apparaat €én keer om,de vloeistofdruppels schieten door hun traag- .,
heid d66r en worden van de gasstroom afgescheiden.De opwaartse gassnelheid
in de hogedrukafscheider is ongeveer 10 cm/sec.

Verder is de verblijftijd van de vloeistof in de afscheiders op 5 minuten
gesteld. De vloeistofniveau’s worden door -eenm vloeistofniveauregelaars
konstant gehoudenjde druk in de tweede afscheider wordt op 2 atm gehouden
om een eenvoudige afvoer van de gas- en vloeistof stroom te verkrijgen.

De destillatiekolommen

De voeding van het destillatiesysteem,dat uit vier in serie geschakelde

kolommen bestasat,heeft de volgende samenstelling: TS dq
1,3 butaandiol cereecnniaieas 61,5 geW®h o /3% "
ethanol LTS "~ Tk ?qger 4
butanol eessevncecesece Dyl "
water eeevessssesesss 19 "

andere onzuiverheden .

(meest harsen) seceeseceseas 351

n
7
De eisen,die aan het zuivere 1,3-butaandiol worden gesteld zijn: jgé‘

zuiverheid groter dan 99 %
hoogstens 0,5 % water.

]7
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" ingevoerd.

Hieruit volgt dus,dat de ethanol en butanol,het water en de onzuiverheden
bijna geheel verwijderd moeten worden. ‘ '

Kolom I

In deze kolom worden de ethanol,de butanol en een deel van het water
afgescheiden van het ruwe 1,3-butaandiol.
De vloeibare voeding wordt eerst in een voorwarmer yYan 40°C tot 102 °¢ op-
gewarmd met behulp van kondﬁnserende stoom van 130 "C.De kolom heeft in
totaal 30 klokjesschotels 2 )de refluxverhouding bedraagt 1,1.De samenstelling
van het ketelprodukt is als volgt: "

1,35butaandiol eccesecesaans 79,1 gew.%
water teecvessescsccssscsc. 17533 gew.%
onzuiverheden cecesssces 346  gew.d
verdere kondities van de kolom zijn:
: toptemperatuur eesecesesss 90 %

keteltemperatuur +eeeveceses.cs 120"
voedingtemperatuur cessesss. 102 M

druk in kondensor ceeve.. 800 mm Hg
inlaat voeding vecescssess OD schotel 15.

Kolom IT

In deze kolom worden dus de rest van het water en een kleine hoeveel-
heid xan lichte onzuiverheden van het 1,3-butaandiol gescheiden.De voeding
van deze kolom wordt gevormd door het bodemprodukt van de eerste kolom
en de recyclestroom van de vierde kolom. De samenstellying van deze
voedingsstroom is:

1,3-butaandiol se.cecece...o 83,7 gew %

water cevecesssseccansocns 13,0 "

onzuiverheden ceecocrecraaas 3,4 "
Bij de berekening van de kolom is de aanwezigheid van de onzuiverheden ver-
waarloosd.Er is aangenomen, dat het destillaat 0,2 gew,% 1,3=-butaandiol
bevat; het bodemprodukt bevat 0,5 gew.% water.

Het aantal theoretische schotels is bepasld door konstruktie volgens
de methode van McCabe Thiele.Het y-x diagram is berekend uit de relatieve
vluchtigheid of. Hierbij werden de damp en de vloeistof idesal edde rela-
tieve vluchtigheid konstant verondersteld.Bij deze aannames geldt:

_ kX
A B = = by

Bij de hieronder vermelde kolomkondities ié de relatieve vluchtigheid ge-~
1lijk aan 30. De gekozen refluxverhouding bedraagt 1,0.)ddq is 0,85.

Verdere kolomkondities: - yi'
toptemperatuur ce.ccecccsesesd3 °c wﬁQbN:;\xJ$
voedingtemperatuur e...c...0..114 " &Q\ﬁbﬁ N

bodemtemperatuur crereseses 12T "
druk in de kondensor eeee..JB5omm Hg
druk in de reboiler eeeees o305V

Uit het y-x diagram volgt,dat er 4 theoretische schotels zijn.Door de zeer
hoge relatieve vluchtigheid en de hoge viskositeit van het 1,3-butaandiol
is het schotelrendement zeer laag;voor de hier gebruikte klokjesschotela )
bedraagt dit rendement volgens een literatuuropgave niet meer dan 20 % ¢
Het aantal praktische schotels is dus 20. De voeding wordt op de 6®schotel

% X ¢ = 30 0m ol 2 ”?"""“(
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Kolom III

Hier wordt het 1,3-butaandiol als destillaat afgescheiden. Het destillaat

bevat per 992

kg 1,3-butaandiol 6 kg water en 3 kg onzuiverheden.

De berekening van het aantal schotels is op dezelfde wijze geschiedt\

nent,die dezy
literatuur

De gekozen re

‘als bij kolom II. Het mengsel & werd bij de berekening beschouwd als °
een binair systeem,bestaande uib 1,3-butaandiol en een hoogkokende kompo- Aﬂikv‘

nzuiverheden vertegenwoordigt. Uitgaande van gegevensg in de

)

over dit systeem werd de relatieve viuchtigheid op 5 gesteld.

fluxverhouding bedraagt 0,5. .

Het aantal theoretische schotels is zoals uit de konstuktie blijkt vier.

Voor het aant

op de 6 ®schotel ingevoerd. -

Kondities: ® Vq(‘r&1
toptemperatuur Seceeeones ..119 %
voedingtemperatuur ceeseesaes 12T M
bodembtemperatuur .

druk in de kondensor
druk in de reboiler

al praktische klokjesschotels is 16 genomen.De voeding word

£ who

&+ 0

2

plan 2 —
ol btte

Het fppprodukt wordt na koeling van 119 °¢ tot 40 "C in een spiraalkoelex;
naar de produktopslag gepompt.

Kolom IV -

In deze ko

lom worden de zware komponenten uit het bodemprodukt van de

derde kolom verwijderd. Door de vrij hoge temperatuur,die in de ondexrste
& sektie van kolom IV heerst treedt er enige ontleding van de anre kon~
densatieprodukten op.Hierbij wordtlenig 1,3-butaandiol gevormd ~/.

Het topprodukt van kolom IV ,dat naar kolom II gerecirkuleerd wordt,bevat

per 400 kg 1,

3-butaandiol 12 kg onzuiverheden ( waarvan 1,5 kg zware)

Voor de berekening van de kolom is alleen rekening gehouden met de aan-
wezigheid van 1,3-butaandiol en de zware komponenten , de relatieve vliuch-

tigheid is-5.

De refluxverhouding bedraagt 0,7. Fa- Uit de McCabe Thiele konstruktie
volgt dat erw»6 theoretische schotels zijn .

De kolomkondi

Omdat de damp
Het vakuum i
geschakelde s

ties zijn:
toptemperatuur ecessancsesId ¢
voedingtemperatuur ....... 142 v
bodemtemperatuur .... ....160 "
druk in de kondensor ......17 mmHg
druk in de reboiler ........95 mm Hg.
stroom vrij gering is wordt de kolom gepakt X uitgevoerd .
n de drie laatste kolommen wordt gehandhaafd met 4 in serie
toomstraalpompen.

Konst:uktiematerialen

De apparat
Ze moet van b

uur van het hydrogenatiesysteenﬁs uit staal gekonstrueerd.
innen echter met koper bekleed worden,omdat het ijzer bij

zeer lichte korrosie de katalysator reeds zou vergiftigen.De pijpleidingen
en vaten na de hogedrukafscheider zij nvan aluminium gemaakt(ELEKtrische

isolatie van
De destill

staal is nodig)
atiekolommen zijn eveneens uit gewoon staal gemaakt.In ver-

band met korrosie door de aanwezigheid van sporen crotonzuur moeten de
reboilers van de kolommen IV,II, III uit 16% Cr-staal gemaakt worden.
Omdat het rivierwater in Duitsland meestal niet van de beste kwaliteit

is kummen de
gemaakt.

buizen van de kondensorshet beste uit "*Navy alloy >¥%orden

J
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WARMTEBALANS

REAKTOR

I) Mengkamer van de reaktor.

De enthalpiestromen zijn gegeven in kcal/uur

Voor de mengkamer is aangenomen,dat H aldoloplossing van 20 C nul is

INKOMEND
aldoloplossing
stikstof
waterstof

T in °C
20
70
70

H
0
7680

66300  +
73980

II) Reaktiegedeelte van de reaktor 0
Hiervoor is aangenomen,dat H aldoloplossing van 60 “C nul is

TNKOMEND
aldoloplossing
stikstof
waterstof
reaktiewarmte

H stikstof van 300 atm en 60 ¢ nul is
H waterstof van 1 atm en 60 ¢ nul is
c, butaandioloplossing = 0,7 kecal/kg.

T in °C H

60 0

60 0

60 38400
334000  +

372400

Opmerking. De enthalpiestromen van H

-dit de hoge d

H stikstof van 60 °

en 300 atm nul is

H waterstof van 60 C en 1 atm nul is

c

UITGAAND T in %
butaandiolopl. 135
stikstof 135
waterstof 135
en N

b

aldolopl. = 0,6 kcal/kg.
UITGAAND T in g
aldoloplossing 60
stikstof 60
waterstof 60

370000

34.800

38400  +
73200

H
78000
56100

235900

5 zijn niet eenvoudig te berekenen;
geeft namelijk komplikatIes bij de berekening,omdat de

molaire enthalpie bij hoge druk behalve van de temperatuur ook sterk van de druk

afhankelijk is.

Voor stikstof is gebruik gemaakt van een grafie
afhankelijk van temperatuur en drukvultgezet.

waarn

Eéyeer de C van stikstof

Bij de waterstof is het enthalpieverschil tussen 1 mol waterstof bij 1 atm

en 1 mol
gehaald.

WARMTEWISSELAAR T

Voor de warmtewisselaar is aan genomen,dat: H butaandiolopl. wvan 40

INKOMEND
butaandiolopl.
waterstof
stikstof

waterstof
stikstof

T in °C
135
135
135

40
40

H
98000
286600

73500

36000
0 +

~494100

B§§ 300 atm (voor dezelfde temperatuur) eveneens uit een grafiek

0 C nul is,

H stikstof van 300 atm en 40 °c nul is,
H waterstof van 1 atm en 40 C nul is.
¢, butaandiolopl. = 0,7 keal/kg.

UITGAAND T in °
butaandiolopl. 1M1
waterfstof 111
stikstof 111
waterstof T0
stikstof 70

C

H
73800
222900
54900

119000
23800  +
494400
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KOELER T

onder dezelfde aannames als bij de warmtewisselaar geldt voor de koeler:

INGAANWD T .in ¢ H UITGAAND T ia OC H
butaandiolopl. 111 73800 butaandiolopl. 40 ¢ O
waterstof 111 222900 waterstof 40 341,600
stikstof 111 54900 stikstof 40 0
warmte opgenomen
+ door koelwater 16000  +

351600 351600

VOORWARMER

De egthalpieverhoging van de ruwe butaandiolstroom bedraagt als ze van 40 tot
102 °C wordt verwarmd ; 62. 0,7.1483.=64300 Keal/uufr.

KOLOM I

De onderstaande warmtebalans is genomen over de destillatiekolom,en de erbijEe—
horende kondensor en reboiler. De H van het vloeibare destillaat(90 oC) is O gesteld.

INKOMEND 7 in °g H UITGAAND 7 in % H
butaandiolopl. 102 12450 destillaat 90 0
( H,Q7alc.,but.) ;)
reboiler 140930 kondénsatiew.af- <i:::::} Fe
gevoerd in kond. 128200 {
bodem
butaandiol+onz. 120 18700
+ water 120 6480 +
153380 \ 153380
S8IRKULATIEVAT

De enthalpie van de recyclestroom is nul genomen. (95 OC)

INGAAND 7 in °C H UITGAAND 7 in °C H

butaandiol+onz. 95 ° 0] butaandiol +onz. 114 16500

butaandiol+onz. 120 15600 dbutaendiel—+

water 120 5400 + water 4100 +
21000 20600

KOLOM IT

De onderstaande warmtebalans is genomen over kolom II en de bijbehorende
kondensor en reboiler. De H water (L) van 43°C is nul gesteld.
o

INGAAND 7 in °C H UITGAAND 7 in © G H
butaandiol+onz. 114 61700 destillaat 43 0
water 114 15300 kondensatiew.af-
gevoerd in kond. 240000
reboiler 235990 bodem
butaandiol +onz.127 72400
&+ water 127 590 +
312990 312990

7Z




KOLOM ITII

Deze warmtebalans is genomen over kolom IIT en deobijbehorende kondensor
en reboiler. De H van het destillaat (L) van 119 "¢ is nul gesteld.

INGAAND 7 in °C H UITGAAND T in °C H
voeding 127 6900 destillaat 119 0
reboiler. ' 234000 kondensatiew. 233800
+ bodemprodukt 142 6130 +
540900 233860
9930
KOELER IT

2 Dg enthalpiedaling van de zuivere butaandiolstroom bedraagt als ze van 119 tot
40 ¢ wordt afgekoeld: /-/]609 Keal/uur.

KOLOM TV

Deze enthalpiebalans is genomen over kolom IV enode bijbehorende kondensor
en reboiler. De H van het destillaat (L) van 95 C is nul gesteld.

INGAAND 7 in °¢ H UITGAAND 7 in °C H

VOEDING 142 12480 destilleat 95 0

reboiler 104900 kondensatiew. 104900
+ bodemprodukt 160 1200 +

117580 . 106100

13




M'L WW
AFMETINGEN VAN DE APPARATEN

JT/GE;;;;tofkomp;;;;B)
—‘/

Merk : Hofer plunjerdoorsnede

335 mm
Type : 3 F 1350 slaglengte £ 150 mm
volumestroom vloeistof : 1350 1/uur toerental : 195/min.
drukverschil 3 300 atm doorsnede vliegwiel : 1250 mm
werkdruk : ongeveer 300 atm doorsnede aansluiting
aantal plunjers ¢1 perszijde : 12 mm
2) Gaspmlooppomp
Merk : Hofer _ plunjerdoorsnede : 80 mm
iType : 3 G 15000 slaglengte :130 mm
dubbelwerkend toerental :250/min.
. volumestroom gas : 12,91 /sec. doorsnede vliiegwiel : 1000 mm
drukverschil : 5 3 10 atm doorsnede aansluiting
werkdruk : ongeveer 300 atm perszijde : 50 mm
aantal plunjers : 3 , deze zijn
parallel geschakeld.
3) Reaktor
inw.Diameter resktor : 500 mm Ckwv%$(
hoogte reaktor : 15000mm — 7
aantal verdeelschotels : 13 ”///// g{'
diameter aansluitingen voor gassen : 50 mm \ &W1UNw/4M
diameter aansluiting voor aldolopl. 12 mm /////////,//
4) WarmtewisEelaar
warmtestroom : 124 2 o lengte pijpen : 1,5 m
U : @7 C 9 diameter pijpen : 6 - 10 mm
At : 67 C\ inw.diameter warmtew. 300 mm
A Beme : 9,25 M /”' aantal passes : 1
aantal pijpen : 326 diameter aansluiting~
en (van de gassen) 50 mm
5)Koeler I
warmtestroom : 367000 W 5o " lengte pijpen :t 3m
U 350 W/m C inw. diameter pijpen :16 mm
At : 33 02 wanddikte pijpen H 4 mm
N gem. : 31,8 m aantal passes : 3
aantal pijpen , 54 inw.diameter koeler: 520 mm
verbruik koelwater : 4,40 kg/sec. , diameter aansluitin- :
Diam, aansl. " : 44 mm gen gassen44¢bﬁ : 50 mm

__6).Hbgedrukafscheider

inw.diameter : 400 mm
hoogte :3600 mm
lengte invoerpijp: 1000 mm
diameter afvoerpijp gassen ; 50 mm

14




7 ) Lagedrukafscheider

Afmetingen :

700 - 1100 mm

diameter aansluitingen: 25 mm

8)_Buffervat

Berekend op verblijftijd van de vloeistof van ongeveer éen # uur .

Afmetingen:

9)Voorwarmer

warmtestroom
U

A Jc,g‘em.j
A
aantal pijpen

lengte pijpen
10)kolom I

Diameter kolom
a chotels
schotelafstand

11)Kondensor I

warmtestroom
T

At
gemy

aantal pijpen
pijplengten

12)_Reboiler I

warmtestroom
U

A tgem. A
aantal pijpen

pijplengte

1%)_Recirkulatievat

Afmetingen

14)Kolom IT

Diameter kolom

aantal schotels
schotelafstand

75000W

: 149000 W

e e

1300~ 2200 mm

600 w/m2 °

53

2,36 m?

15
2 m

¢ 600 mm

s 30
: 200 mm

600 W/n® °c

47 g
5,29 m
105
1m

164000 W
900 8 m
40 °'g
4,56
- 60

1m

2 o

1000 - 1800 mm

: 1000 mm
: 20
s 300 mm

Z20%.

Lt
inw.daimeter binnenpijp

:25 mm
inw.diameter buitenpijp : 38 mm

temperatuur v.d.verz. stoom : 130
diameter aansluiting stoom : 60 mm

v'./\\.")

type schotel : klokjesschotel
voeding op schotel 15

diameter aansluiting voor
dampstroom naar kondensor ; 110 mm

diameter aansluiting voor

dampstroom uit reboiler :110 mm
inw. diameter pijpen : 16 mm
aantal passes : 7
diameter kondensor ¢ 420 mm

verbruik koelwater :

inw. diameter pijpen : 25 mm
aantal passes s 1
diameter reboiler : 460 mm
temperatuur v. d. verz.

stoom : 160 °C
diameter aansl. stoom 60 mm

75

C

0,89 kg/ sec.




_ )
vervolg specifikatie van kolom JIT. lﬁ

invoer voeding op de 6° schotel.

type schotel s+ klokjesschotel

diameter aansluiting voor dampstroom naar kondensor : 290 mm
n " n " uit reboiler : 250 mm

15) Kondensor II

warmtestroom s 279000 W inw, diameter pijpen : 25 mm
20
U : 900 W/m C aantal passes : 12
At em : 122 C diameter kondensoxr : 950 mm
€l A : 25 m verbruik koelwater s 3,7 kgﬁec
aantal pijpen : 220 diameter aansl. water : 44 mm
pijplengte : 1,5 m
16)Reboiler II
warmtestroom s 2T74000W 5 o inw. diameter pijpen : 25 mm
U : 600 W/m C aantal passes :
AT, om : 33 02 diameter reboiler : 600 mm
gems p : 13,8 m temp. v. d. verz. stoom :160 °C
aantal pijpen : 118 diameter aansl.stoom = : 70 mm
pijplengte : 1,5 m
17)Buffervat na reboiler IT
Afmetingen : 560 - 1000 mm
18)KolomIII
diameter kolom : 900 mm voeding op schotel 6
aantal schotels : 16 i diam.voor aansl. kondensor : 290mm
schotelafstand : 450 mm " " " reboiler : 250m m
type schotel : klokjesschotel
19)Kondensor III {
warmtestroom s+ 272000 W inw.diameter pijpen 225 mm
2.0
, LU : 400 W/ﬁ C “aantal passes : 10
Abgern s 78 C ) diameter kondensor :  600mm
geme : 8 72m verbruik koelwater : 1,625 kg/sec
aantal pijpen : 4
rijplengte : ¥1,6m
20) Reboiler III '
warmtestroon 1272000 W . inw. diameter pijpen : 25mm
T : 600 w/n? °c aantal passes :1 - ,
At : 48°C diameter reboiler : 600 mm
gem. s 9,46 n? “temp. v. d. verz. stoom : 190
pijplengte : 1m
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21) Buffervat na reboiler III

Afmetingen : 400 =650 mm

22)Produktkoeler
warmtestroom : 553000 5o
U : 2~§O W/m C
At : 40 °C,
getm. A : 5,53 m

diameter spiraalpijp 225 -3%32 mm

n spiraalwinding : 900 mm
aantal windingen s 25
afmetingen vat : 1000 - 1500 mm
verbruik koelwater : 0,440 kg/s:ec.

23)kolom IV

bovenste sektie :

diameter kolom : 750 mm
pakking ¢ Raschigringen van 25mm
aantal H.E.T.P. : 2,5 2)

hoogte pakkinglaag : 5 m
snelheid damp in de top van de kolom :@5 m/sec »(

diameter aansluiting xebeiler kondensor : 300 mm

onderste sektie :
diameter kolom 550 mm /
pakking . -Raschigringen van 25 mm

aantal H.E.T.P. 3 2)

hoogte pakkinglaag : 6 m ,
snelheid damp onder in de kolom s 2,8 m/ sec.
diameter aansluiting reboiler : 170 mm

o !

e oo oo

24 )Kondensor IV

warmtestroom :122000-W, 5 o inw. diameter pijpen : 16 mm
U H @OO W/m C aantal passes : 9
At gem : : 52-%~ B diameter kondensor : 460 mm
* A 5 5,87 m verbruik koelwater : 0,729 kg/seo.
aantal pijpen s M7

pijplengte 1m .
Opmerking: Het koelwater heeft -steeds een temp. van 20 “C.

25)Reboiler IV

aantal pijpen : 87
warmtestroom : 122000 W pijplengte : 1m
U : 600_W/ o °c aantal passes s 1
A t H Bc-do‘a“* LS inw. diam. pijpen : 25 mm
ECls 4 ; 6,8 m2 ,,Z/ diameter reboiler : 540 mm

Diameter stoomaansl. : 35 mm
temperatuur v. d. verz. :
stoom : 190 o¢

ey
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26) Buffervat na kolem—TV-

5 yoo
Afmetingen : Y00 ~ -656-mm

27 )Pomp na buffervat 8)

Merk :Begemann

type : centrifugaalpomp L 1,5
volumestroom verpompte vloeistof 21482 l/uur

opvoerhoogte 15m

28) Pomp na buffervat 13)

Merk :Begemanﬁ

; diameter pompwaaier 250 mm

type :centrifugaalpomp L O. _
volumestroom verpompte vloeistof :1666 1/uur

opvoerhoogte pomp 5 m 3

29) Pomp na buffervat 17)

merk :Begemann

diameter pompwaaier 170 mm

type :centrifugaalpomp 1.0.

volumestroom verpompte vloeistof 1444 1/hur
opvoerhoogte pomp : 7,5 m '

diameter pompwaaier : 170mm

30) _Pomp na buffervat 21)

Merk :Begemann

type :centrifugaalpomp L. 1,5

volumestroom verpompte vloeistof : 443 l/ﬁur
opvoerhoogte pomp 12,5 m
diameter pompwaaier :250 mm

31)_Produktpomp

Merk :Begemann
type : centrifugaalpomp

L. 1

3

volumestroom verpompte vloeistof : 1000 l/uur

opvoerhoogte pomp

10 m

diameter pompwaaier : 200 mm
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FYSISCHE KONSTANTEN (2,22,23,24,25,26)

6Waterstof o
c, = 6,62 + 0,00081 cal/mol ~C

Stikstof o
G, = 6,50 + 0,00100 cal/ mol “C

1, 3=-butaandiol

mol. gew. =90,1 g

vormt geen azeotroop met water

dichtheid 20/4 ° = 1004,6 kg/m3
soortelijke warmte vloeistof =0,6 cal/
verdampingswarmte = 155 cal? g
viskositeit bij 35°C_ =40 cp
viskositeit bij 100°C = 5,5 cp

dampdruk temperatuur
0,06 mm Hg 20 °¢
1 " 22,2 "

5 " 67,5 "
10 n 85’3 "
20 " ' 100,0 "
40 " 17,4 "
60 " 127,5 "
100 " 141,2 "
200 n 161,0 "
400 n ~183,8 "
760 n 207’5 n

Aldoloplossing

De aldoloplosging, die wordt gehydrogeneerd (saTenst.zie pag 3)
heeft bij 20 “§ C een dichtheid van 1,10 kg/l .

n-Butanol
mol.gew. =74 &
dichtheid - =0,8097 kg/ 1 (bij 20 °C)
verdampingswarmte bij kookpunt = 141,26 cal/g
vormt azeotroop met water ,bij 1 atm is het kookpunt van het
azeotropische mengsel 92,3 C.

Bthanol
mol.gew. =76 g o N
dichtheid bij 20 "C = . kg/1
verdampingswarmbte bij kookpunt =204 cal/g '
vormt azeotroop met water,bij 1 atm is het kookpunt van het
azeotropische mengsel 78,15 C.
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