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E.J. Mouton 

STYREEN-FABRICAGE. 

Samenvatting: 
In ~et onderstaande verslag wordt de bereiding van styreen uit 

aet4Ylbenzeen beschreven. Bovendien is een berekéning van een destil­
latiekolom (aethylbenzeen - styreen) volgens de grafische methode van 
McCabe~Thiele uitgevoerd. 

Inleiding: 
Het fabricageproces van styreen is van zeer groot belang voor de 

productie van verschillende synthetische rubbers. 
De styreen-bereiding en de daaraan verbonden bereiding van de synthe­
tische rubber zijn door het grote tekort aan natuurrubber grotendeels 
ontwikkeld in de làatste wereldoorlog. In Duitsland legde de I.G.­
Farben (litt. 1 t/m 5) zich op deze industrie toe, te~l in Amerika 
de Dow Chemical Company (litt. 5 t/m 10) zich met dit proces bezig 
hield. In beide landen werd ongeveer hetzei~de proces ontwikkeld, dat 
dan ook het enige proces is, dat technischl toegepast ~ordt. 

Dit proces bestaat uit drie phasen n.l. de alkylering van benzeen 
met aetheen in tegenwoordigheid van aluminiumchloride als katalysator, 
de daaropvolgende dehydrogenering van het gezuiverde aethylbenzeen 
tot styreen en tot slot de zuivering v~n het styreen. 

Hieronder zal nu de dehydrogenering van het aethylbenzeen en het 
dàarop volgende destillatieproces in het kort behandeld worden. 
Aan de hand van de verschillen tussen het Duitse en het Amerikaanse 
proces zal dan de keuze van ons fabricageprocew gemotiveerd worden. 

B~ deze e~therme reactie treedt een volumetoename op, zodat vermin­
deràe druk het proces zou versnellen. O~deze hoge temperatuurreactie 
bjj een gedeelteljjk vacuum te vermjjden, wordt stoom toegevoegd om de 
partIële druk van de stoffen te verminderen. ZOHder de aanwwzigheid 

~
~~van stoom ligt het theoretisch evenwicht b~ 630 b~ 25 - 30 % styreen . 

J . . ~ in het !loeibare product. De s~oom verschuift dit eveE-~~_~.t_.~~r_ e.e.n..- / hili 
'\: . theoretl.sche styreenconcentratl.e van 70 - 80 ro-o-01SClioon het even- PJ _ '. 
_ ' wicht dus b~ deze temperatuur gunstig ligt, is de reactiesnelheid te f 4La-. 
~ , gering voor practische toepassing. Bjj hogere temperaturen, waar de Jt~"' 

l' reactiesnelheid voldoende zou z~n en het evenwicht zelfs nog gunstiger I.~' 
'. zal liggen, treden veel krakingsreacties op. Grote hoeveelheden ben- Jt ~-

zeen en tolueen worden dan gevormd in deze ongewenste nevenreacties. ~ ~ 
Uit bovenstaande bljjkt dus, dat een zeer selectieve dehydrogene­

ringskatalysator gewenst is. Mengsels van verschillende oxyden zoals 
zinkoxyde, chroomoxyde, jjzeroxyde , magnesiumoxyde en aluminiumoxyde 
onder gunstige omstandigheden versnellen de dehydrogeneringsreactie 
en geven een hoge reactiesnelheid b~ temperaturen, die laag genoeg 
zjjn, dat de kraking tot een minimum beperkt wordt. 

De I.G.Farben heeft veel gedaan aan de ontwikkeling van deze dehy­
drogeneringskatalysatoren (Litt. 2 en 5). Tenslotte bleek de beste 
katalysator een mengsel te zjjn van 82 % zinkoxyde, 8 % aluminiumoxyde, 
5 % calciumoxyde en 5 % magnesiumoxyde, waaraan dan nog 3 % kalium­
chr omaat en 3 % kaliumsulfaat toegevoegd wordt. 

De Dow C~mpany gebruikte de katalysator, die de Standard Oi1 Company 
gebruikt had voor de dehydrogenering van buteen (litt. 11) 
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Deze katalysator bestond uit het volgende mengsel: 72,4 % magnesium­
oxyde, 18,4 % ferrioxyde, 4,6 % calciumoxyde en 4,6 % kaliumoxyde. 
Toevoeging van kaliumverbindingen bleek een hogere omzetting te geven, 
ter~l tevens de koolstofafzetting geringer bleek te worden. 

B~ het Duitse proces bestaat de dehydrogeneringsreactor uit een ver­
ticale cylinder, waarin zich vele buizen gevuld met katalysator be­
vinden. De verhitting geschiedt dan door het str~ken van verbra'ndings­
gassen langs de katalysatorbuizen. Door deze directe en hiet regel­
matige verwarming bestaat er een grote kans op afzetting van kool 
langs de wanden van de katalysatorbuizen. De katalysator moet dus pe­
riodiek geregenereerd worden. 

B~ het Amerikaanse proces worden de nevenreacties tot een minimum 
beperkt door vlak voordat het aethylbenzeen in contact komt met de 
katalysatormassa zoveel over~erhitte stoom toe te voegen, dat het kan 
voorzien in de warmte nodig voor de dehydrogenering. 
Door de verwarming alleen met stoom uit te voeren wordt het proces 
sterk vereenvoudigd. Nikkellegeringen kunnen gebruikt worden als ma­
teriaal voor de ovenpijpen. Nikkel kan echter niet gebruikt in contact 
met aethylbenzeen op hoge temperatuur, daar het de koolvorming bevordert. 
De katalysator behoeft niet meer in buizen gebracht worden, maar kan 
direct in de reactieruimte gebracht woràen. 

Bovendien ver~dert de stoom continu de koolafzetting van de kata­
lysator, zodat geen periodieke regeneratie van de katalysator nodig 
is. De katal~sator werkt continu gedurende een jaar of meer. 
De dehydrogenering is nu dus een volledig continu lopend proces met ' 
een rendement van meer dan 90 % en een omzetting van 35 - 40 % per 
gang langs de katalysatormassa. 

De derde en laatste stap van de bereiding van styreen is de zuive­
ring van het ruwe dehydrogeneringsproduct, dat ongeveer 37 % styreen 
bevat. De grootste moeil~kheid is gier de scheiding van het aethylben­
zeen en het styreen, die slechts 9 C in kookpunt verschillen. Boven­
dien mag de temperatuur van het styreen niet te hoog worden vanwege 
de grote néigiag tot polymerisatie. B~ 30 mm Eg-druk is het kookpunt 
van styreen 54 C; uit onderstaande grafiek volgt, dat de polymerisa­
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tiesnelheid b~ deze temperatuur ge­
daald is tot minder dan 0,1 % per uur • 

Destillatie onder vacuum bl~kt 
dus noodzakel~k te z~n. De scheiding 
van aetbylbenzeen en styreen vereist i 

tI,l L-___ -+-___ -+-____ _ 

ba 

volgens de litteratuur 70 schotels. 
Met een drukverlies van 4 mm Hg per 
schotel langs de kolom zou de bodem­
druk van de kolom 310 mm Hg worden. 
De temperatuur b~ deze druk zou weer 
veel polymerisatie veroorzaken. 
Zelfs b~ een lage dewtillatietempera­
tuur moeten nog voorzorgen genomen 
worden tegen de polymerisatie, daar 
zeer kleine hoeveelheden van vreemde 
stoffen de polymerisatie sterk kunnen 

versnellen. Om dergel~ke mogel~kheden tegen te gaan wordt nog zwavel 
opgelost in het styreen om t~dens de destillatie als polymerisatie­
inhibitor dienst te doen. Alleen door combinatie van vacuumoperatie, 
goede inhibitoren en een bepaalde bouw van de kolom kan' styreen gedes­
tilleerd worden. 
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De destillatie van geinhibiteefd styreen bleek vr~ goed uit te voe­
ren te zijn als es voor gezorgd wordt, dat het geconcentreerde . monomeer 
niet boven de 90 C komt. 
Daar zwavel niet in het eindproduct aanwezig mag z~n, wordt daar een 
andere inhibitor gebrmikt. Het zwavel wordt ver~derd b~ de laatste 
destillatie van het styreen. Als inhibitor wordt gebruikt 10 - 15 
delen p-tertiair-butylcatechol op een millioen delen styreen. 

Het destillatie systeem in beide landen werken ongeveer op dezelfde 
manier. Het eindproduct heeft b~ beide processen dezelfde zuiverheid 
n.l. 99,7 %. -
B~ het Duitse proces is de scheiding van het aethylbenxeen en het sty­
reen de eerste stap in het destillatieproces. Hierb~ wordt dan benzeen, 
tolueen en een groot gedeelte van het aethylbenzeen overgedestilleerd, 
te~l het styreen, dat achterbl~ft~ nog aan een laatste destillatie 
wordt onderworpen. Het mengsel van benzeen, tolueen en aethylbenzeen 
wordt dan nog verder gescheiden. 
~ het Amerikaanse proces wordt eerst het benseen en tolueen afgedes­
tilleerd, waarna de scheiding van het aethylbenzeen en het styreen 
in een gesplitst torensysteem plaats vindt. Het voordeel van deze 
methode is, dat de concentratie van het styreen in het product van de 
aethylbenzeen-styreenkolom geringer is, dan b~ het Duitse proces, 
zodat minder gauw polymerisatie optreedt. 

Door de genoemde voordelen van het Amerikaanse proces - volledige 
continue dehydrogenering en een betere volgorde in het destillatie­
proces - wOrdt het Amerikaanse proces b~ onze fabriek gevolgEl. 

Fabricageproces: 
Deze styreenfabriek bestaat uit 4 onafhankelijke parallel lopende 

"trains", ieder bestaande uit een aethylbenzeen-blok, een dehydroge­
neringsblok en een destillatie blok. 

Hieronder zal allean besproken worden één dehydrogeneringsblok en 
één destillatieblok. 

!~_Q~~~~2g~~~~!~S~~!2~~ 
Een dergelijk blok bestaat uit drie ovens, die oververhitte stoom 

leveren aan zes reactoren, waarb~ iedere oververhitter stoom geeft 
aan twee reactoren. 

Het aethylbenzeen, dat geproduceerd is in het aethylbenzeenblok, 
wordt eerst geleid in een verdamper, die verwarmd wordt door stoom 

~ van lOt atm •• Vlak voor de verdamper wordt het aethylbenzeen nog ge~ J 
mengd met 10 % van de stoom, die nodig is voor de dehydrogenerings­
reactie. Van de veràamper gaat he~ aethylbenzeen-stoommengsel met een 
temperatuur van 160 C door een warmtewisselaar tugsen product en voe-

. ding. Hierbij ~ordt de temperatuur verhoogd tot 520 C •• De oververhitte 

/lA
b stoom van 710 C, die geproduceerd wordt in de genoemde gververhitter, 

~ wordt tezamen met het aetbylben~ee~-stoommengsel van 520 beneden in 
de reavtop ingespoten. De sesulterende temperatuur van de bedem van 

, de katalysatoF.massa is 630 C. 
~ 1 Het reactieproduct, dat bestaat uit styreen, onomgezet aethylben~een, 

Ibenzeen, tolueen, waterstof en andere gassen gaan nu eerst àoor de gg­
noemde warmtewisselaar, waarb~ de temperatuur daalt van 565 tot 465 6. 
Daarna wordt warmte uitgewisseld met de stoom, die naar de oververhit­
ter gaat. In een zgn. "quenching"toren wordt nu de temperatuur verder 
verlaagd tot 1050 C, waarbij teer e. een gedàelte van de stoom conden­
seren. De overgebleven stoom, a ethylbenzeen- en styreendampen en andere 
gassen verlaten de toren aan de bovenkant en gaan dan naar de hoofd-
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condensor. Hier condenseren het grootste deel van de stoom en het ruwe 
styreen, waarna het ruwe styreen in een afscheider gescheiden wordt 
van het water en vervoerd wordt naar de ruwe styreentank, vanwaar het 
naar het destillatieblok gepompt kan worden. 

De gassen komende van de hoo~dcondensor bevatten naast waterstof 
ook nog enig ruw styreen. Dit gasmengsel wordt nu achtereenvolgens 
gekoeld in een waterkoeler en in een freonkoeler, waar de laatste res­
ten water en styreen condenseren. ~it mengsel gaat dan weer naar een 
afscheider, waar het styreen van het water gedecanteerd wordt en naar 

~ de reeds genoemde tank wordt vervoerd. Het waterstofgas wordt nu ge­
~~V leid naar de ~ stoomoververhitters, waar het gemengd wordt met gewoon 

V gas. 
B~ de gebruikte oververhitters is een luchtvoorwarmer gebouwd tus­

sen de verbrandingskamer en de schoorsbeen. Daar ieder oververhitter 
twee reactoren voedt, heeft ~ twee parallel lopende buizenstelsels. 
De oven wordt gestookt door gasbranders i Il de vlakke bedem van de 

Oio verbrandingskamep. Eén grote vaste brander is in het midden geplaatst 
met verschillende verplaatsbare kleinàre branders er symmetrisch om­
heem. 

De kegelvormige reactor is gemaakt van moeil~k smeltbaar materiaal. 
De gasvormige voeding wordt door middel van een ring met gaatjes onder 
de katalysatormassa geleid. De katalysator bevindt zich op een gaas 
van gelegeerd staal, ter~l het op z~ plaats gehouden wordt door een 
verzwaarde stamper. Het vullen geschiedt door de àangegeven pijp. Daar 
de reactie endotherm is en de reactiewarmte door oververhitte stoom 
wordt geleverd~ meet de reactor gersoleerd worden om warmteverliezen 
te voorkomen. Uit geschiedt door een laag van isolerend cement, die 
op zijm plaats gehouden wordt door twee l~en isolerandebaksteen. Een 
stalen omhulse~ zorgt, dat de reactiekamer gasdicht is. 
Goede menging van stoom em aethylbenzeen heeft plaats inède concen­
trische inlaatp~p. 
B. Destillatieblok. ------------------

Het ruwe styreen wordt van de voorraadtank met een constante snel­
heid via een warmtewisselaar, waar warmte wordt opgenomen, gepompt 
naar de eerste kolom. In de genoemde warmtewisselaar wordt warmte 
uitgewisseld met het bodemproduct van deze eerste kolom, daar anders 
dit product te veel oververhit in de tweede kolom zou komen. 

In deze kolom worden benzeen, tolueen en een weinig aethylbenzeen 
afgedestilleerd. Deze ~olom heeft 30 ~- terwijl de top werkt b~ 
een temperatuur van 57 C en een druk van 175 mm Hg. Een ref1uxver­
houding van 12 .: 1 wordt in stand gehouden. Daar sti)reen nog verdund 
is met aethylbenzeen, is een bedemtemperatuur van 96 C toelaatbaar. 

Benzeen en tolueen van alle vier de destillatieblokken gaan dan 
naar kolom V, _waar het benzeen afgedesti1leerd wordt. Deze kolom 
bevat 40 ~n en werkt b~ normale druk met een refluxverhouding van 
3 : 1. Het verkregen benzeen wordt nu teruggevoerd naar het a1kyle­
ringsblok. 

Het bodemproduct van deze kolom, dat behalve tolueen nog sporen 
aethy1benzeen bevat, wordt nu verder gedestilleerd in kolom VI, waar 
dan zuiver tolueen wordt verkregen. Deze kolom heeft 35 platen en werkt 
oo~~ atmosferische druk. Het tolueen wordt in een voorraadtank opge­
slagen. 

Nu komt de moeil~ke scheiding van het styreen en het aethylbenzeenT 
Een enkele kolom van 70 schotels zou ee~ bode~ ~even van 225 mm Hg 
waarb~ zeer gecoI!QeI.1t};~.~5!_:rJL_~ty.1'~~!l:h_~9~ , .~~jj ._~ .. _. C. Zoals reeds 
eerder gezegd is, is dit niet aan te bevelen, zelfs niet in de aanwe­
zigheid van zwavel. Om deze moeil~kheid te overwinnen wordt de schei-
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ding in twee stappen uitgevoerd n.l. een primaire aethylbenzeenkolom, 
die als de bovenste 38 schotels werkt en de secundaire aethylbenzeen, 
die als de onderste 32 schotels werkt. De top van beide kolommen wordt 
door middel van vacuum op 35 ~ Hg gehouden, zodat de bodemtempera­
tuur gehouden kan worden op 90 c. B~ de opwarmers van deze kolommen 
meet gezorgd worden voor kleine temperatuursverschillen. 

Ret bovenste deel van de primaire kolom wordt beschermd tegen het 
optreden van pol,merisatie door toevoeging van zwavel aan de aethyl­
benzeenreflux. liet topproduct van de eerste kolom is aethylbenzeen, dat 
1 % styreen bevat. Dit wordt teruggevoeed naar de voeding van het de­
hydrogeneringsblok. 
Het bodemproduct van deze kolom wordt door een koeler gepompt naar de 
top van de secundaire kolom. Het topproduct van de secundaire kolom 
wordt gecondenseerd en teruggevoerd naar de verwarmer vandde eerste 
aethtylbenzeenkolom. Twee primaire en twee secundaire aethylbenzeen­
kolommen worden in ieder destillatieblok gebruikt. 

Het bodemEroduct van de secundaire kolmm wordt gekoeld om polyme­
risatietr--éii'""'ûàIi ' gevoerd naar de voorraadtank van de tlbatch"styreenko­
lom. Ieder destillatieblok heeft twee batch styreendestillatiekolommen, 
die beide gevuld z~n met 2-in. Raschigringen. Het doe! van deze kolom­
men is het ve~deren van teer en zwavel uit het styreen. Het voor­
deel van de bat~choperatie is, dat het systeem een grotere flexibili­
teit kr~gt. Deze kolommen werken met verschillende refluxverhoudingen 
afhankelijk van de gewenste zuiverheid vag het s~yreen. 

De toptemperatuur van de kolom is 57 C b~ 35 mm Hg-druk. Daar in 
het bovenste deel van de kolom weinig zwavel aanwezig is, wordt 
een oplossing van p-tertiair-butylcatechol in styreen in de reflux 
gepompt. 5 delen inhibitor per millioen z~ voldoende om overmatige 
polymerisatie te voorkomen. Het residu van deze kolom, bestaande uit 
zwavel verbindingen , zwavel, polystyreen en styreen wordt dan verbrand. 

Het gezuiverde styreen wordt dan na condensatie en koeling opgesla­
gen &n grote voorraadtanken. Hier wordt nog p-tertiair-b;§ltylcatechol 
toegevoegd totdat haar concentratie een minimum van 10 delen per mil-
1ioen bereikt heeft. 

Materiaalbalans: 

Q~~l~E~g~~~E!~g~~!~!· 
Invoer in 

Aethylbenzeen 
invoer 
recycle 

kg/uur -; .- Afvoer in 

Stoom 

1282 
1870 

3152 
8200 

Reactieproduct 
Gas 
Teer e~c. 
Water 

11352 
Destillatieblok. 

Invoer in kg/uur. Afvoer in 

Aethylbenzeen 
Styreen 

Reactieproduct 3060 

Tolueen 
Benzeen 
Residu 

3060 

kg/uur. 
3060 
170 

21 
8101 

11352 

kg/uur. 

1870 
.: 1126 

34-
18 
12 

3060 
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~Berekening van de Aethylbenzeen-styreenkolom: 
t i' Zoals uit het voorgaande blljkt, wordt deze kolom in twee delen ge­

\\~ ~ifsplitst. Blj de berekening behoeft geen splitsing gemaakt te worden, 
r }V daar het totale aantal schotels, dat nodig is voor de scheiding van 
~ het aethylbenzeen en pet styreen, berekend moet worden. 

\u ).l- l De voeding bestaat uit aethylbenzeen en styreen en minder dan + % 
jr .~ teerachtige producten. De aanwezigheid van deze teerachtige producten 

)i~\f ;~ordt blj onze berekening verwaarloosd. Het probleem bestaat dus nu 
~ ( uit de berekening van het binaire stelsel aethylbenzeen-styreen. 

y ~ Voor de uitvoering van de berekehing wordt de methode van McCabe ~n 
" \f" Thie Ie gebruikt. 
~' Voor de berekening van een destillatie moeten de damp-vloeistof-

..... ' 

evenwichten blj de werkdruk bekend zljn, d.w.z. blj iedere temperatuur 
tussen de kooktemperaturen der componenten moet b~ iedere vloeistof­
samenstelling ex) de b~Dehorende dampsamenstellingY~ekend zljn. 

x = vloeistofsamenste,lling, ui tg;edrukt in aantal molen van de vluch-
tigste component per mol Ylo~istof. . 

y = dampsamenstelling, uitgedrukt in aantal molen van de vluchtigste 
component per mol damp. 

Dit x-y-diagram kan als volgt afgeleid worden: 
Voor iedere stof kan een P-T-diagram opgesteld worden. Ret verband 
tussen de druk en de absolute temperatuur wordt weergegeven door de 
vergelljking van Clapeyron: L 

dp/dT = T(V'-V) waarin: 
L = mol.latente verdampingswarmte blj T. 
V'= volume 1 mol damp. 
V = volume 1 mol vloeistof. 

Aangezien V'~ V gaat bovenstaande vergelljking over in : 

dp/dT = T:V1 = nTh (6lausius-Clapeyron) 
Integratie geeft de vergelljking van een rechte lljn : 

log p = -AlT + B 
Voor de beide componenten aethylbenzeen en styreen kan deze lljn 

getekend worden met behulp van de gegevens uit litteratuur 12. 
Zie tabel I en de grafieken I en II. 

Tabel I: Dampdrukken van aethylbenzeen en styreen blj verschillende 
temperaturen. 

Aethylbenzeen: 
Druk log p temperatuu~ - l/T • 106 

in mmo °C. K. 

I 8,0000 -9,8 263,4 3796 
5 ,6990 13,9 287,1 3483 

10 ~,OOOO 25,9 299,1 3344-
20 1,3010 38,6 311,8 3207,5 
40 1,6021 52,8 326,0 3068 
60 1,7782 61,8 335,0 2985 

100 2,0000 74,1 347,3 2879 
200 2,3010 92,7 365,9 2733 
400 2,6021 113,8 387,0 2584 
?GO 2,8808 136,2 409,4 2443 
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Styreen: 
Druk log p otemperatuut; - l/T • 106 

in mm C. K. 

1 0,0000 -7,0 266,2 3757 
5 0,6990 18,0 291,2 3434-

10 1,0000 30,8 304,0 3289 
20 1,3010 44,6 317,8 3146,5 
40 1,6021 59,8 333,0 3003,5 
60 1,7782 6e,5 342,7 2918 

100 2,0000 82,0 355,2 2816 
200 2,3010 101,3 374,5 2670 
400 2,6021 122,5 395,7 2527 
760 2,8808 145,2 418,4 2390 

Met behulp van grafiek 11 wo r dt nu tabel 11 opgesteld, waaruit dan 
door berekening de vloeistof- en dampsamenstellingen b~ een bepaalde 
temperatuur - liggende tussen de kookpunten van de compomenten b~ 35 mm 
en constante druk (35 mm) verkregen wordt (tabel III). B~ deze be­
rekening werd echter aangenomen, dat de Wet van Raoult geldig was. 
Deze wet zegt n.l. dat de relatieve dampspanningsverlaging evenredig 
is met de relatieve hoeveeIEerat·oë-gë-voegde stof : ----------.-

------~-_ ..•. _-_ .. -_.---... -.. -

Tabel 11: Dampdrukken van aethy1benzeen en styreen b~ temperaturen 
tussen de kooktemperaturen b~ 35 mm afgelezen uit grafiek II. 

I 

temperatuur 
-106/T 

aethylbenzeen styreen 
oe OK log PA PA log Ps Ps 

#9,9 323,1 3094,5 1,5441 35,00 1,4110 25,77 
50,0 323,2 3093,5 1,5455 35,12 1,4130 25,88 
50,1 323,3 3093 1,5470 35,24 1,4140 25,94 
50,2 323,4 3092 1,5494 35,43 1,4155 26,03 
50,6 323,8 3088 1,5575 36,10 1,4240 26,55 
51,1 324,3 3084 1,5668 36,88 1,4325 27,07 
51,6 324,8 3079 1,5775 37,80 1,4430 27~'73 
52,1 325,3 3074 1,5877 38,70 1,4535 28,41 
52,6 325,8 3069 1,5972 39,56 1,4645 29,14 
53,1 326,3 3065 1,6075 40,50 1,4725 29,68 
53,6 326,8 3060 1,6185 41,55 1,4830 30,41 
54,1 327,3 3056 1,6275 42,41 1,4915 31,01 
54,6 327,6 3051 1,6380 43,45 1,5025 31,81 
55,1 32$,6 3046 1,6490 44,56 1,5125 32,55 
55,6 328,8 3041 1,6600 45,71 1,5a30 33,35 
56,1 329,3 30~7 1,6685 46,61 1,531:5 34,00 
56,5 329,7 3033,5 1,6760 47,42 1,5390 34,60 
56,6 329,8 3032 1,6790 47,75 1,5420 34,83 
56,7 329,9 3031,5 1,6810 47,98 1,5430 34,92 
56,8 330,0 3031 1,6820 48,09 1,5441 35,00 
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tabel 111: Het verband tussen de partiëlecdrukken van aethy1benzeen 
en styreen en de molaire samenstellingen van vloeistof en 
damp, afgeleid uit tabel 11. 

temp. 
I 

PA Ps P mol.verh.vloeist. mol.verh.damp 

in °C. P-P Y = PA·x in mm in mm in mm x = S 

Hg. Hg. Hg. PA-PS P 

49,9 35,00 25,77 35,00 1,0000 1,0000 
50,0 35,12 2$,88 0,9870 0,9902 
50,1 35,24 25,94 0,9740 0,9806 
50,2 35,43 26,03 0,9545 0,9660 
50,6 _36,10 26,55 0,8850 0,9126 
51,1 36,88 27 , 07 0, 8083 0 , 8518 
51,6 37,80 27,7~ 0,7,222 0,7799 
52,1 38,70 28,41 0/,6406 0,7083 
52,6 39,56 29,14 0,5625 0,6358 
53,1 -40,50 29,68 0,4917 0,5690 
53,6 41,55 30,41 0,4121 0,4891 
54,1 42,41 31,01 0,3218 0,3900 
54,6 43,45 31,81 0,2740 0,a402 
55,1 44,56 32,55 0,2041 0,2598 
55,6 45,71 33,35 0,1335 0,1744 
56,1 46,61 34,00 · 0,0791 0,1056 
56,5 47,42 34,69 0,0312 0,0423 
56,6 47,75 34,83 0,0131 0,0179 
56,7 47,98 34,92 0,0058 0,0080 
56,8 48,09 35,00 0,0000 0,0000 

Uit deze tabel kan nu het x-y-diagram geconstrueerd worden (graf.III) 

Voor de behandeling van de methode van McCabe-Thiele zal eerst een 
vereenvoudigde tekening van een destillatiekolom gegeven worden: 

r - j: ----- - - -V -;--iJ - ---I 

I 1 _ _ _ _ _ VI (xd ) I 
I 2 -----

D x
d

) 

,------- ~~~~ ~ . _ - ~ 
n +J. -- --1 G 

n+1 
F ex ) 

V 

w = warmte inhoud vloeistof 
W = warmte inhoud damp 

B~ de berekening wordt aange­
nomen, dat de kolom adiabatisch 
is. Deze veronderstelling wordt 
b~ iedere destillatie gemaakt, 
maar is nooit practisch uitte 
voeren. 

m :...m, - - G 1 In - - -. . m+ -I 111. m+ - - -- -

I 
-I 
I 

Q 
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Met behulp van materiaal balansen en warmtebalansen kan een verband 
afgeleid worden tussen de samenstelling van de vloeistof op een wille­
keurige schotel en de samenstelling van de damp, die opst~gt van de 
daaronderliggende schotel. Dit verband kan afgeleid worden voor scho­
tels liggende boven de voedingsschotel en voor schotels liggende on­
der de voedingsschotel. 

Voor sectie I kan de volgende totaalmateriaalbalans opgesteld wor-
den: ) Gn+l = Vn + D (verg.l 
Voor dezelfde sectie wordt de materiaal balans voor de vluchtigste 
component : ( ) 

Gn+l • Yn+l = Vn • xn + D • xd verg.2 
Nu wordt de warmtebalans voor sectie 11 opgesteld : 

Vn • wn + (VI + D) • Wd = Gn+1 • Wn+1 + VI • wl (verg.3) 
McCabe en Thiele hebben nu de volgende vereenvoudigingen aange­

bracht: 
a. De enthalpie van vloeistoffen is klein t.o.v die van de damp, 

zodat de enthalpiën van de vloeistoffen gel~k aan e~kaar gesteld 
kunnen woràen : 

w = w 1 = ••..•••.• = wl = w n n-
De wet van Trouton geldig is. Deze wet zegt, dat het quotient van 
de molaire verdampingswarmte en de absolute kooktemperatuur een 
constante is. Deze constante heeft een waarde van ongeveer 22. 
Als deze absolute kooktemperatu~ren weinig verschillen (hetgeen 
b~ aethylbenzeen en styreen inderdaad het geval is) dan geldt : 

Wn +l = W-d = • • . • • • • • •• = W 
De vereenvoudigde warmtebalans van seftie 11 ziet er nu als volgt uit: 

Vn • w + (VI + D) • W = Gn+l • W + VI • w 
Na substitutie van vergel~king (l) wordt dit 

V n • w + (VI + D) • W = CV n + D) • W + VI • w 
of Vn = VI Cverg.4) 

Na invulling van de vergelijkingen (1) en (4) wordt vergel~king 2 als 
volgt 

V D 
f Yn+l = V + D • Xn + V + D 

t~rPrV De ~erhouding is uit de 
Bovenstaande vergel~king gaat nu dus over in : 

• xd (verg.~) 
figuur af te leiden V 

R = D 

R I 
Yn+l = R + 1 · xn + R + 1 • xd (verg.6) 

Dit is de vergel~king van een rechte lijn, die dus het verband aangeeft 
tussen de samanstellingc :.van de vloeistof op een schotel en de saaen­
stelling van de damp komende van de daaronderliggende schotel, maar 
alleen voor schotels liggende boven de voedin~sschotel. 

De helling van deze lijn is R/R+l , ter~l van de y-as een stuk 
XD/R+l afgesneden wordt. 

Voor xn = xd wordt verg.6 : y 
Yj) r 

Xa. 
K+I 

- - -

------'7 -x.. 
X c[ 

Yn+l = xd m.a.w. het punt{x=xd 
Y=Yd 

ligt op de genoemde l~, want xd=Y d'. 

Deze werkl~ is dus geheel vastgelegd 
door de twee genoemd punten. 
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Om het reeds genoemde verband te vinden voor schotels onder de 
voedingsechotel worden nu de materiaalbalansen voor sectie III op~e­
steld : 
Totale materiaalbalans: Gm+1 + K = Vm (verg.?) 
Mat.balans vlucht.comp.: G 1 m+ 
Substitutie van verge~king (7) 

• Ym+l + K • ~ = Vm • ~ (verg.8) 
in vergetll;jking (8) geeft nu: 

Vm K 

Y m+l = V - K • ~ - =V---=K • XX m m 
(verg.9) 

De warmtebalans van seftie III ziet ee als volgt uit 
Q + Vm • w F Gm+l • W + K • w (verg.IO) 

Voor de gehele kolom wordt de warmte ba lans 
Q + F • WF + VI • w = (VI + D) • W + K • w (verg.ll) 

Uit de vergel~kingen (10) en (11) wordt nu (Q - K • w) geëlimineerd: ' 
Gm+ l • W - Vm • w + F • wF + VI • w = (VI + D) • W 0 

Door substitutie van G I ~ V - K en K = F - D in deze verg. ontstaat: m+ m 
Vm • (W - w) = V • (W - w) + F • (W - wF ) (verg.12) 

Stel nu q de hoeveelheid warmte, die nodig is om één mol voeding 
over tevToeren in verzadigde damp, gedeeld door de molaire verdam-
pin~swarmte W - wF 

q = W - w 
Vergel~king (12) gaat dus nu over in 

Vm = V + q • F 
q bepaalt dus de warmteinhoud der voeding : 

o a. q = 1 d.w.z. w = wF ( een net kokende vloeistof) 
b. q = 0 d.w.z. W = wF ( een net verzadigde damp) 

c. q> 1 d. w. z. w> wF ( een vloei stof o~r kooktemperatuur ) 
',.. '.1 ~ ~_'~_'""'9~e. d~.L._ d.w.z w < wF ( een <ÖQcl" .. \'t,,\~ w V vloeistof) 

De vergelijking van de tweede werkl~n wordt nu dus 
(~ V + 9 • oF K 

Ym+l :I: V + q • F - K • ~ - V=--+-q~.""'F=----=K • ~ (verg.l3) 

Wordt de voeding ingèbracht als een net kokende vloeistof, zoals 
I • blj ons systeem het geval is, dan is q = I en wordt de verge lljking van 

de tw ede werklljn : 
-V + F K 

Ymll = V + D • ~ - V + D • XK (verg. 14) 
Dit is een rechte lljn met helling • Op deze lljn ligt punt x=:xx 

Y=YK 
Een ander punt van deze werklljn is het s~punt van de lljn x=x en de 
eerste werklljn. Dit is direct te zien door x=x te sUbstmtuergn in 
dà beide vergel~kingen der werkl~nen, waarb~ dgn dezelfde y-waarde 
gevonden wordt. 
Met behulp van beide afgeleide betrekkingen en het x-y-diagram kannen 
nu de damp- en vloeistof samenstellingen van schotel toe schotel bere­
kend worden. Hierb~ wordt nu als volgt te werk gegaan : 

De samenstelling van de damp komende van de eerste schotel (Yl) 
is dezelfde als die van het topproduct (xa), die bekend is. 
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De vloeistofsamenstelling van de eerste schotel (x,? behorende b~ (y,) 
kan uit het x-y-diagram afgelezen worden. Hiertoe moet de horizontal~ 
l~ AB getrokken worden. Met behulp van verge~king (6) kah nu uit xl 
~X y;> weer berekend worden. In de figullr 

möet daartoe de verticale l~n BC ge­
trokken worden. Uit het diagram kan 
de b~behorende vloeistofsamenstelling x-y_ o.~ "'~~.,:,~ weer afgelezen worden door de hori­
zontale ~n CD te trekken. 
Door op deze manier verder te gaan 
kunnen alle vloeistof- en damp samen­
stellingen van de schotels boven de 
voedingsschotel in de grafiek afge­
lezen worden door opdde geschetste 

~1 wijze horizontale en verticale l~en 
te trekken. Hiermede kan doorgegaan îy worden, totdat de voedingsl~n (x=~) 
gesneden wordt. Daarna is de eerst~ 
werklijn niet meer geldig en moet 
overgegaan worden op de tweede werk­
l~. Hetzelfde proces als bij de 

eerste werk~n kan nu weer gevolgd worden. 
Het totale aantal theoretische schotels; dat voor de scheiding no­

dig is, kan dus bepaald worden ddor het aantal horizontale l~nen in 
bovengenoemde grafische methode te tellen. Het werke~ke aantal scho­
tels wordè dan gevonden door te delen door de "plate efficiency". 

De methode van McCabe en 'rhiele kan alleen dan toegepast worden 
als de molaire verdampingswarmten van aethylbenzeen en styreen wei­
nig verschillen en bovendien geen mengwarmte optreedt tuusen beide 
componenten in de vloeistofphase. De verdampingswarmtem evenals de 
soortel~ke warmten der beide stoffen vershhillen weinig. Daar de 
mengwarmte niet bekend is, wordt deze verwaarloosd. 

De samenstelling van de voeding, het topproduct en het bodempro­
duct z~ ge~ven ; waarb~ aangenomen is, dat het topproduct nog 
1 % styreen Cgewichtsprocent) en het bodemproduct nog 1 % aethyl­
benzeen (gewichtsprocent) bevat. 

Voeding XF = 0,6193 YF = 0,6880 
Topproduct : xD = 0,9945 
Bedemproduct XK = 0,0037 
Om nu de werklijnen te construeren moet eerst de minimum reflux CR) 

bepaald worden. 

y 
r 

Uit deze figuur is te zien, dat indien de 
helling van de eerste werklijn zodamig is, 
qat het snijpunt van die werklijn met de 
~ x=~ boven de x-y-kromme ligt Ca), de 
scheiding van de componenten niet mogelijk 
is. Ligt dit snijpUKt op de genoemde krom­
me (b), dan is de scheiding uit te voeren 
met een onemndig aantal schotels. De b~öe­
horende reflux is dus de laagste reflux, 
waarb~ de scheiding der componenten nog 
moge~k is. Deze waarde van de reflux 
wordt de minimum reflux genaemd. Ze kan 
als volgt berekend worden ~ 



Uit vergelijking (6) is af 
eerste werkl~n gegeven wordt 
Voor de theoretische minimum 
Dus : R 

R + 1 = 0,8170 
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te leiden, dat de helling (tg~ ) van de 
door tg tk = R/R+l • Xn-~ 
reflux is af te leiden : tg~ = XF =0,8170. Xn-

R = 4,464 
Er wordt nu 50 % meer reflux verondersteld dan het theoretische minimum. 
De minimum reflux wordt nu dus : 

_g_~_!~2_~_~~~§~_=~§~§2§_· 
In grafiek 111 kunnen de beide werklijnen nu op de reeds aangegeven 

~
~ze geconstrueerd worden. Tevens kan, in deze grafiek het aantal theo­

~ retische schotels bepaald worden. 
~ , Het aantal theoretische schotels bl~kt 54 te z~n.De 28ste schotel 

:. ~ De waarde van de "plate efficiency" is moei~k vast te stellen, daar 
.)~ van boven af is de theoretische voedingsschOtel. 

~~ deze van vele factoren afhangt, zoals de vorm van de schotels en de 
I ,~ bouw van de kololll. Voor de "plate efficiency" wordt in dit geval 70 % 

I ~ ~ ~ genomen. Daar de verdamper als een theoDetische schotel beschouwd 

.. 

I • 

~, l' worde, wordt het werkel~ke i!Htal schotels 10/7 • 53 + 1 = 77 schotels. 
~ De voedingsschotel is de 40 van boven. 

Nu volgt nog de berekening der kolomdiameter. 
De dampsnelheid in een rectificatiekolom met schotels wordt gegeven 
door de algemene form~le: d -d t . 

1 2 
u=Kv· d (litt. 12 bldz. 598) 

2 
= dampsnelheid in ft/sec. 
= dichtheid van de vloeistof 
= die~~heid v~ 4~ damp 

b~ de temp. van de kolom in lbS/ftS. 
b~ de temp. van de 1010m in Ibs/ft • 

= constante 
B~ een schotelafstand van lt ft en een vloetstmfslot van 1 inch is 
Kv = 0,14 • 

Voor de berekening van u worden de condities van de top der kolom 
aangenomen. De berekening van d2 geschigdt met böhulp van de ideale 
gaswetten. De topcondities z~n : t = 50 C = 122 F = 5820 Hankine. 

p = 35 mm • 
De dichtheid van aethylvenzeen b~ 200 is 0,86707, te~l de tempera­
tuursafhankel~kheid is : 

dD/dt = ö 0,00089175 ( 1 + 0,0003948 ( g - 20)) per °C. (litt.14) 
B~ t = 50 C wordtodD/dt - 0,000902 ~er C. 
De dichtheid b~ 50 wordt nu D50 = D20 + (50 ~ 20) • dD/dt 

= 0,8400 gram/cc ~ 52,4 lbs6ft3. 
De dichtheid van het gasvormige àeaKeea aethylbenzeen b~ 582 R en 35 
mm lig is : 

d2 = 106,16/359 • 492/582 • 35/760 = 0,0115 lbs/ft3 = 0,000184 gr/cc. 
Uit bovenstaande gegevens kan u berekend worden : 

u = 9,45 ft/sec = 28,8 dm/sec • 
Om nu de hoeveelheid damp, die uit de top,ko~t wordt eerst de materi­
aalbalans van de kolom opgesteld : 

invoer in 
voeding 
reflux 

kg/uur 

· 1496,5 
627~,0 776 , 5 . 

uitvoer in kg/uur 
topproduct 
bodemproduct 

7 9,5 
De hoeveelheid damp komende uit de top is dus : 
7210 kg/uur = 7210/0,000184 liter/uur = 7210/0,000184 .1/3600 = 10880 L~sec 
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De kolomdiameter wordt dus ' (d ~ dm): 
10880 • 0,25 • 3,14 • d • 28,8 

d = 21,95 dm. 

Het resultaat van de berekening is dus : 
1. De kolom heeft 77 werke1jjke schotels bij eenllplate efficiencyll van 

70 %. t 
2. De voedingsschotel i. de 40s e van boven. 
3. De diameter van de kolom is 21,95 dm. 
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