\

VERSLAG BEHORENDE BIJ DE

" PRODUCH'IE
van
ACRYLONITRIL.

rw_a»-a,‘_ e S A

1, FRIELING
H.S.G.SLOOTEN

22 TFEBR. 1955







_dioxydiphigy&/én methyleenblauw.
rig

Inleiding:

' Acrylonitril is een grondstof, waarvan verwacht mag worden,
dat de productie in de komende jaren snel zal stijgen. In een
recente publicatie schat men de mtotale .behoefte van de.V.S. in
1960 op drie maal de jaarproductie van 1951. - ‘ ' :

De toepassingen berusten in de eerste plaats op de ‘goede
polymeriseerbaarheid van acrylonitril; wij kunnen ze onderverdelen

in: 1. Copolymerisatie in Buna-rubbers. - . Coe e

2. Verspinning van het.poly-adrylonitril tot Orlon.-., ., ./

3. Corrosiewerende lagen. . T o

De kwaliteit van het monomeer zal dus in de eerste plaats
bepaald worden door de aanwezigheid van bepaalde- verontreinigingen,
die de polymerisatie en de eigenschappen van het polymeer. ongunstig

belnvlioeden.

Physische eigenschappen van acrylonitril:

Acrylonitril .( vinyleyanide §Ho:CHON ) 'is "in zuivere toe-
stand een kleurloze.vloeistof met een kookpunt van 78° C (760 mm).
Het monomeeyr polymerisgeert snel, vandaar dat 'bij opslag vertragers
toegevoegd moeten worden, zoals b.v. hydrochinon, pyrocatechol,

.

Ove e stofconstanten: ' ' -
Dichtheld: 0,8060 (20°C).
Smeltpunt: - 820C - .
Verdampingswarmte:  0,1316 kcal/gr (kpt)
Soort. warmte: 0,5- cal/gr.oC

Azeotr. mengsel met water: kpt 71°C
id samenst.: 12 gew% water
Bij 40°C zijn acrylonitril en water beperkt mengbaar: samen-
stelling der phasen: acrylonitrilrijke phase : 95 % acrylonitril .
_waterrijke phase : -8 % acrylonitril.
Explosieve mengsels metllucht: tussen 3 en 17 vol%.
Giftigheid: ongeveer 1/30 van blauwzuur. ..

- Fabricagemethoden: ' : ' L

In de practijk produceert men momenteel acryglonitril op een
van de. twee volgende wiljzen: " S '

1. Uit acetyleen en blauwzuur en

2. Uit aethyleencyanohydrine =’ _ ' -

D e eerste methode is de oudste en vooral in Dultsland, tdt
ontwikkeling gekomen, Vooral onder invloed van de belangrijke“rel :
sultaten die W.J.Reppe tijdens de tweede wereldoorlog op het ge-
bied der acetyleenchemle bereikte. Het is een pboces in een trap
waarbij men een mengsel van HCN en CoHs over een katalysator leidt
waarbij in hoofdzaak de volgende reactle plaats vindt:

HCN ~ CoH2 ~2> CHo: CHCN S o .

In eerste instantie heeft men hierbij gebruik gemaakt van
een z.g.n. Nieuwland-katalysator, te weten een ammoniakale koper-
oplossing. Bij deze werkwijze leldt men de gaseen bi] een tempera-
tuur tussen 60 en 110°C door de genoemde katalysatoroplossing. '
Een groot nadeel van _deze methdde is de vorming-van polymerisatie-
producten van acetyleen, zoals b.v. divinylacetyleen, immers de -
Nieuwland katalysator werd eerder al:gebrulkt voor de polymerisa-
tie van acetyleen. Deze bijproducten beInvloeden de kwaliteit van
het acrylonitril op.een byzonder ongunstige wijze, daar ziJ bi]
polymerisatie hiervan dwarsbindingen tussen de polyacrylonitril-
ketend vormen, waardoor het polymeer te bros wordt. '
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Een moderne ultvoering van deze methode maakt gebrulik van een
vast katalysatorbed, dat bestaat ult natriumcyanide op ‘een drager
van silicagel of aluminiumoxyde met als promotors Cdadmium~ .en
zinkcyanide. De reactlietemperatuur moet in dit geval opgevoerd wor-
den tot omstreeks 350°C. Ook in dit geval treedt nog een aanzien-
1ijke polymerisatie van het acetyleen op, terwijl de conversie
glechts 10 % bedraagt. Een belangrijke mogelijkheid tot verbetering
van dit proces is in 1945 aangegeven door Dutcher; hij wormde name-
1i jk het benodigde gasmengsel door pyrolyse van methaan in aanwezlg-
heid van ammoniak. Toen hij het ongezulverd 8yrolyéemengsel over
een natriumecyanidekatalysator leidde Dbij 450°C bleek acrylonitril
gevormd te worden en wel in grotere opbrengsten dan nitgaande van Qe
zuivere gassen! . '

De tweede werkwijze, die vooral in de V.S. tot ontwikkeling ge-
komen is, valt uiteen in twee stadia: 1. De vorming van cyanohydrin/
uit aethyleenoxyde en blauwzuur volgens de vergell jking:

CHQ—QHQ 4 HCN ——> CHoOHCHCN
S0 S e e e ’
en 2. De pyrolyseu(dehyératatie) van het cyanohydrin tot acrylo-
nitril .volgens de reactie:
CH,OHCHCN ——> CHo: CHCN + Hx0

De eersté stap is een reactie in de gasphase bl] ongeveer 270°C
over.aluminium of silicagel, de tweede kan zowel in de gas- als in
de vloeigtofphase uitgevoerd worden onder invloed van dehydraberen-
de katalysatoren als A1203. Omdat de katalysatoren en de reactie~-
temperaturen van belde stappen sterk met elkaar overeenkomen heeft
‘men getracht beide reactie in een reactbr ult te voeren. Dit bleek .
inderdaad mogelijk wanneer men genoegen nam met de vorming van een
aanzienlli jke hoeveelheid succinonitril als bijproduct. Laatstgenoem-
de stof is door destillatie van acrylonltril te scheiden ( zi] het
moeili jk) en door dehydrogenatie over te voeren in acrylonitril zel:
zodat men in de practijk dan toch met een proces in twee trappen te
maken heeft. Het grootste nadeel van deze werkwi jzen via aethyleen
cyanohydrin is de aanzienli jke teervorming op de katalysator.

Enkele andere bereidingswijzen die oOp heden slechts uit theore-
tisch oogpunt interessant zijn,kunnen als volgt kort weergegeven
worden: :

1. Pyrolyse van alifatische cyaniden. ,

2, Dehydratatie en dehydrogenatie van aldehyd-oximen.

3. Reactie van alkenylhalogeniden met HCN. _

%. Reactie van aldehyden met NH3 in aanwezigheid van dehydrate-
rende katalysatoren. L

5. Reactie van olefinen met NH3 en Op over een vanadiumkat.

etc. ete. - . .
—— Hep uitgewerkte fabrieksschema is gebaseerd op de navolgende:

Patenten: -

e . R v

Als hoofdpatent kunnen wiJj beschouvwen het Fatrooi van E.W.Pie-
trusza en J.N. Cosby (U.S.Pat 2,608.576, 26-8-°52), getiteld: " A
new synthesis of acrylonitrile”. In dit patent beschrijven de
auteura een nieuwe productiemethode voor acrylonitril door middel
van een proces in drie stappen. De eergste stap omvat de bereiding
van methylacrylaat uit CHzOH , CO en CoHo op een wijze die in prin-
cipe reeds door W.J. Reppe aangegeven werd. In de tweede trap laat
men dit methylacrylaat in alcoholische oplosging reagerén met NHB,
waarbij als product het 3,3,Bnitrilo-triSpropanamide ontataat.
( N(CH,CHpCONHp)3 ) - Dit Lrisamide tenslotte wordt aan een pyrolyse

onderworpen, waarbij als hoofidproduct het acrylonitrile verkregen
wordt. : - "
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Als voordeel boven de reeds genoemde fabricagemethoden wordt
aangevoerd de zeer grote zulverheid van het op deze wijze gepro-
duceerde acrylonitril. BiJ) een goede regeling van de pyrolyse ont-
staan naast het gewenste product enkele stoffen, waarvan het kook-
punt dusdanig hoog ligt dat verwijdering hiervan op eenvoudige Wi j-
ze - door middel van destillatie - kan geschieden. Het bezwaar van
andsre bereldingswijzen, nameli}k de vorming van sterk onverzadig-
de verbindingen geldt hier dus niet.

Een groot nadeel is de nogal omslachtige opzet van het proces,
die een grote investering voor apparatuur vereidt.

Beschouwen wij thans de versghillende stappen iets nader:

1. In het Petrusza en Cosby/vindt,hn navolging van Reppe,de
bereiding van methylacrylaat onder 30 atmosfeer druk plaats vol-
gens de reactievergell jking: .

CHsOH + CO + CpHp —> GHQ:CHGOOCH3

Hierbij springt onmiddellijk in het oog het grote bezwaar
van acetyleen onder druk. Dit is echter te verml jden door deze
ecerste trap te bageren op een patent van Neher, Specht en Neumann
(U.8.Patent 2.582.911; 15-1-52§ hetwelk een methode beschrijft ter
bereiding van acrylzure esters uit methylalcohol, koolmonoxyde en
acetyleen bij 1 atm. druk. Zi] maken gebruik van het reeds dbor
Reppe gevonden nikkelcarbonyl ( Ni(CO 4 ) als katalgsator en laten
de reactie plaats vinden bij een temperatuur van 45°¢C, Om de reac-
tie goed te doen verlopen is het noodzakelljk een hoeveelheid HCL
toe te voegen om de ontleding vam het nikkelcarbonyl te bevorderen.
Het nikkel wordt in de vorm van nikkelchloride teruggewonnen. In
verband met het reactiemechanisme ia het beterz om hier te spreken
van een pseudokatalyse, immers het verbrulk van nikkelcarbonyl tij-
dens de reactie kkj® is van een dergelijke orde van grootte dat on-
geveer een derde van het stoechiometrische benodigde koolmonoxyde
door het carbonyl geleverd wordt. Onder optimale omstandigheden
bedraagt de conversie 80 %. Het resterende gas wordt gerecircu-
leerd. Het vloeibare deel van het reactiemengsel wordt na toevoe-
ging van methylalcohol aan destillatie onderworpen. Op deze wijze
verkrijgt men als degtillaat een azeotropisch mengsel van methyl-
acrylaat en alcoho}, dat in deze vorm na koeling gebruikt wordt
voor de synthese van het trisamide.Als ketelproduct wodt een alco-
nolische nikkelchloride oplossing,waarin zich ook de hoogkokende
bijproducten bevinden, afgetapt.

2. De bereiding van het 3.%3.3,-nitrilo-tris-propanamide is
gebaseerd op het patent van Petrusza ( UZ.8./ Patent 2.580.832;
6 - 10 - 49 ). Deze berust op de reactie tussen methylacrylaat en
ammoniak onder invloed van een polair reactiemedium, waarvoor in
de meeste gevallen HoO gekozen wordt ( andere mogelljkheden zijn
glycolen en glycerol). De reactievergelijking luidt:

; ,CHoCHoCONHD .
4NH34- 3 CHp: CHCOOCHZ —> Nz CHACHoCONHo +- 3 CHzOH.
_ N . N CHSCH5CONHo

De reagentia worden in een gekoelde reactor samengebracht bi) een
temperatuur van 20°C. Onder deze omstandigheden slaat het tris-
amide neer. De conversie bedraagt bij een verblijftijd van 2 uur
85 %. De gevormde vaste stof Wordt afgefiltreerd en gedroogd. Het
filtraat, bestaande uit Ho0, CHzOH, CHQ:CHGOOCH3, NH5 en bl jpro-
ducten wordt gedestilleerd. In de eerste kolom Wordeh het water

en de bijprodusten geschelden van ammoniak en het alcohol - methyl.
acrylaat-mengsel. In de tweede kolom wordt dit laatste mengsel ge-
splitst in een mengsel met azeotropische samenstelling, dat na ;
koeling in de reactor gepompt wordt, en de overmaat alcohol (met
een spoor water) , die naar de eerste synthesetrap teeuggevoerd
wordt. o : .
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3. De pyrolyse van het trisamide vindt plaats bij 45000. in
de dampphase onder atmosferische druk. De trisamide-damp wordt
verdund met stikstof en een Spoor zuurstof ( teneinde koolaanslag
op de katalysator te verwijderen) en geleid.over een vulmassa
van pyrolusiet. De hete reactliegasgen worden trapsgewl jze afge-
koeld en het daarin aanwezige water en acrylonitril, alsmede de
hoogkokende bijproducten gecondenseerd. De bij de reactie gevorm-
de ammoniak lost hiergij in water op. Het overbli jvende inertgas
wordt wederom tot 450 C. opgewarmd en. opnieuw ter verstuiving
van het trisamide gebruikt. Het vlioeibare degl van de reactiepro-
ducten wordt met verdund zwavelzuur geneuraliseerd en geschbiden
in twee phasen, diecbelde aan een destillatie onderworpen worden.
In de eerste kolom wordt de acrylonitril-rijke laag gesplitst in
drie fracties, te weten :

1. Ben desgtillaat, bestaande uit een azeotroplsch mengsel van
water en acrylonitril;

2. zulvere acrylonitril, die via een stripper uit het onderste
deel van de kolom wordt afgetapt en '

3. een ketelproduct, dat samengesteld is uit hoogkokende bijpro-
ducten. :

De waterrijke laag uit de separator gaat naar de tweede kolom,
te zamen met dexovereenkomstige phasen uit de destillaten van ko-
lom 1 en 2 ., Als ketelproduct wordt hier afgetapt een oplossing
van ammoniumsulfaat, dat ontstaan is bij de neubralisatie met
zwavelzuur.

De stofbalansen:

s

. . PR de Wag—vs,o—e_‘:

De volgande noodzakelijke stap opVdimensionering der appara-
ten is het opstellen van de stofbalansen. W e gaan hlerbij uit van
een vaste hoeveelheid ehndproduct per tdjdseenheid en rekenen ver-
volgens "in tegenstroom" met het werkelijke verloop van het proces
het gehele schema door..( Zie figuur 1 ). } , _

Sectie III. Teneinde door middel van parti®dle stofbédansen
over de verschillende toestellen, alsmede een totallbalans over de
gehele sectie, de stofstromen op ledere plaats vast te kunnen leg-
gen moetén wij een aantal gegevens tot onze beschikkihg hebben. De-
ze lulden: 1. Totale dagproductie 10 ton zuiver acrylonitril, het-

geen neerkomt op 415 kg/h. X
2. De temperatuur in de separatoren bedraagt 40°C, met
als gevolg een verdeling over de twee phasen, dlie er
als volgt uitziet: L
Acrylonitrilrijke phase: 95 % acrylonitril.
Waterrijke phase : 8 % acrylonitril.
3. De neutralisatie van het vloeibare deel van het reac-
tiem;ngsel geschiedt met verdund zwavelzuur van 16
ew.%. '
4. get rendement van de pyrolysereactie bedraagt 90 %.
5. De volumeverhouding trisamidedamp - Spoelgassen be-

: draagt 1 op 1.

Uitgaande van deze gegevens komen wij tot de getallen,die in
figuur 1 vermeld staan. Wij merken nog op, dat het topproduct van
kolom 1 ‘slechts weinig rijker is aan H,O dan de azeotroop water -
acrylonitril, zodat de temperatuur boveén in kolom 1 niet veel van

71°C ver Meals

= oL 2 o |
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Sectie II. Uit de berekeningen over sectie III blijkt, dat
een productie van 665 kglh trisamide door sectie II.geleverd moet
worden. De noodzakelijke veronderstellingen zijn in 4dit geval:

1. Terugvloeiverhouding van kolom 1 is 1 : 4. Het topproduct
bestaat uit een alcohol-methylacrylaat-mengsel met een kook-
punt van 63 - 65°C.

2. Terugvloeiverhouding van kolom 2 is 1 § 3. Het topproduct
wordt hier gevormd door een azeotropisch mengsel van alco-
hol en methylacrylaat met een kookpunt van 62,5°C. ‘

%. Het alcoholgehalte van de gefiltreerde vaste stof is 10 %.

4. Bij een verblijftijd van 2 uur bedraagt de conversie in de
reactor 85 % ( Rendement 90 % ). :

Daar de conversiegraad slechts 85 % bedraagt is het noodzakeli jk

een recirculatiesysteem toe te passen;.dit is in het schema verve-

zenlijkt.

Sectie I. Deze sectie moet ontworpen worden voor een produc-
tie van 827 kg/h methylacrylaat opgelost in 1000 kg/h mefhylalcohol.
Veronderstellingen - avenals bij de bovenstaande gevallen uiteraard
gebageerd op gegevens uit de patenten - zijn: {

1. De terugvloeiverhouding van kolom 1 bedraagt 1 : 1. Het top-
product is weer een azeotropisch mengsel van methylacrylaat
en alcohol. '

2. Bi] een verblijftijd van ongeveer een minuut bereikt de con-
versie ecen waarde van 83 % met een rendement van 98 %. '

De apparatend

Uit de cijfers van de stofbalansen, alsmede ult de temperaturen
. en drukken, die ons bekend zijn uit de procesgegevens 18 het moge-
11ijk een dimensionering van de apparatuur te geven. Een nadere spe-
cificatke van de verschillende toestellen volgt hieronder:

~ Bectie I:

De synthese van methylacrylaat ult mthyladlcohol, koolmonoxyde
en acetyleen onder invloed van nikkelcarbonyl en zoutzuur vindt
plaats in verticale reactoren. Deze zijn tot op ongeveer 2/3
van hun hoogte gevuld met het vloeibare deel van het reactie-
mengsel, te weten een oplossing van nikkelcarbonyl en zoutzuur
in alcohol. De vrije ruimte boven de vloeistof heeff ten doel
het meeslepen van vloeistofdruppels door de overmast reactie-
gagsen tegen te gaan; eventueel kan men nog overgaan tot het
plaatsem van een druppelvanger boven in de reactoren. De gassen
worden namelijk onder in de kolom geblazen onder een kleine over-
druk en borrelen met vrij grote snelheid - 0,5 m/sec - door de

vlioeistof. :
Van de reactoren interesseert ons het aantal , de hoogte en de

doorsnede. De doorsnede en het aantal worden bepaald door het
totale gasvolume alsmede door de eis, dat het gasvolumen niet
meer dan 5 % van het gotaalvolume mag bedragen. De totale gas-
stroom bedraagt 558 m /h. Zo komen we voor de ggsstroom op een
oppervlak van 31 am=. Dit moeten we met 20 vermenigvuldigen om
het totale oppervlak van de doorsnede van de reactor te verkrij-
gens daar dbt oppervlak te groot 1s woor één reactor, delen we
dit door drie en verdelen dus het oppervlak over drie reactoren.
Elk van de drie reactoren krijgt dan een Rmmrs dlameter van 1,63
meter. De hoogte wordt bepaald door de gassnelheid en de verblijf

-
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tijd in de reactor. Hieruit is te berekenen dat de hoogte van de
vlioeistofkolom 5 meter moet bedragen; de totale hoogte van de
reactor inclusief vrije ruimte komt dus op 7,4 meter. ’

De compressor voor het bnbrengen van de reagtiegassen in de
reactoren moet een capaciteit hebben van 558 m /h bij een opvoer-
hoogte van 5 meter water. In engelse maten komt dit neer op A30
cft/min en 20 psi. De keuze is gevallen op een watergekoelde
compressor merk Fuller type C 70. R

De vloeistof die via een overloop onttrokken wordt aan de rea
actoren endergaat een destillatie na toevoeging van methylalco-
hol. De kolom, waarin dit geschiedt is een normale schotelkolom,
waarvan de diameter bepaald wordt door de fotale dagpbelasting
boven in de kolom, ten bedrage van 0,627 m3/sec en de toelaatba-
re dampsnelheid. Deze laatste kunnen We bij een plaatafstand van
0,50 m stellen op.een halve meter per seconde. Voor de diameter
vinden we dan 1,26 m. _ . '

In de condensgor, behorende bij deze kolom, moet aan de damp
684000 kecal/h warmte onttrokken worden. Hiervoor wordt gebruik
gemaakt van koelwater van 15°C, waarvan de temperatuur in de con-
dengor tot 40°C oploopt; de totale hoeveelheid benodigd koelwa-
ter laat zich zo berekemen op 27360 kg/h..Wanneer Wk j goor de
overall-coéfficient van warmteoverdracht 900 kcal/OC.m“ adnnemen,
is het totaal benodigde oppervlak van de condensor 22,4 m2. Zo
komen wij tot de volgende uitvoering: 110 buizen 3/4"- two pass -
lengte 2,66 m - totale diameter van de bundel 35 cm.- ,

In de verdamper moet aan warmte 684000 kcal/h toegevoegd worédam
den. Bij maximale flux van 27125 kcal/m2.h komen we zo tot een
oppervlak van 25,2 me. Uitvoering: 206 buizen 2" - two pass -
lengte 1,52 m - totale diameter van de bundel 0,45 m.

Het laatste toestel in deze sectie is eenjanvullende warmbe-
wisselaar, die het product van kolom 1 op 20°C moet brengen,al-
vorens het in de daaropvolgende reactor gebracht kan worden. Ge-
gevens: T4 2" buizen - lengte 1,42 m - totale diameter van de
bundel 0,254 .m. de _ ,' .

Opmerking: &aangezien reactiewarmted van de synthese-reactle
van methylacrylaat niet bekend is, ontbreekt de -mogeli jkheid na
te gaan, in hoeverre koeling van de reactoren noodzakeli jk is.

De oorspronkelijke literatuur spreekt slechts van een gering
exotherme reactie. :

Sectie II: :

De reactie van methylacrylaat met ammoniak wordt ultgevoerd in
een staande reactor, die uitgerust is met een koelspiraal en een
roerwerk; dit laatste vooral om verstoppingen in het conisch toe-
lopende deel van de reactor te voorkomen. Omtrent de mate,waarin
gekoeld moet worden, valt ook hier niets te zeggen, daar van de
onderhavige reactie zo mogelijk nog minder bekend is dan van de
voorgaande. In totaal stroomt door de reactor 4157 kg/h reactie-
mengsel met een gemiddelde dichtheid van ongeveer 0,8; bij een
verbdijftijd van 2 uur eist dit een reactor van 10 m?. Deze is
uitgevoerd in de vorm van een cylinder met een diameter van 1,40
m en een hoogte van 6,5 m met dasaropder een conisch uitloopstuk
van 1,5 m. ¥mk , _
"~ Het mengsel van vloeibare en vaste stof dat onderuit de reactol
getapt wordt, passeert een drumfilter waar het trisamide van de
rest van het mengsel gescheiden wordt. Dit filter is uitgevoerd
als een roterend vacuumfilter en moet in een kast ingebouwd wWor-
den in verband met de aanwezigheid van ammoniak en methylalcohol.
in de te filtreren substantie. Bij een gembddelde koekdikte van
ongeveer 5 mmy een diameter van 1 m en een omtreksnelheid van
2 om/sec moet de breédte van het filter 2 dm bedragen. De filter
koek wordt uitgewassen met 100 kg/h alcohol, terwijl in de vaste
gtof 10 gew’% alcohol vastgehouden worden.
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Deze alcohol wordt verwijderd in een droogkast. Het totaal vo-
lume van de te drogen stof bedraagt ongeveer 650 dn3/h. Een droog-
kast van het merk BUffovac,"type F single door', met condensor en
vacuumpomp heeft de juiste capaciteit; deze bevat namelijk 20 pla-
ten van 422 x 42", zodat bij een droogtijd van één uur de gemiddel-
de laagdikten op.de platen tussen de drie en vier cm.liggen. De al-
cohol die uit de condensor komt, wordt teruggevoerd naar sectie I.

Het filtraat wordt van het drumfilter naar een destillatieko-
lom - kolom 1 - geleid. In deze kolom bedraaght de totale dampbe-
lasting 1,91 m’/sec (terugvloeiverhouding 1 : 4). De toelaatbare
dampsnelheid kan hier op 1,12 m/sec gesteld worden bij een plaat-
afstand van 45 cm. Op grond hiervan komen wij tot een diameter
van de doorsnede van 1,47 m, terwijl de hoogte van de kolom met
30 schotels 14 meter gaat bedragen. De bijbehorende condensor
moet 2080000 kcal/h aan de damp onttreBken. Hiervoor is nodig
83200 kg/h koelwater. Uitvoering van de condensor: 272 buizen 1" -
two pass - lengte 2,25 m - totale diameter van de bundel 0,65 m.

’ De verdamper van deze kolom, die met verzadigde stoom gevoed
wordt.(zoals alle andere verdampers in deze fabriek), moet een op-
pervlak hebben van 76,7 m2. Uitvoering: 190 buizen 5/4" - lengte
3,05 m - totale diameter van de bundel 0,68 m. .

De tweede kolom van deze sectie, waarin het topproduct van
kolom 1 aan een azeotrovische destillatie onderworpen wordt, werkt
onder een terugvloeiverhouding 1 : 6. De totale dampbelasting van
deze kolom bedraagt 0,828 mJ/sec, hetgeen bij een maximum dampbe-
lasting van 0,50 m/sec een diameter van 1,03 m noodzakelijk maakt
De topdamp wordt gecondenseerd in een condensor, alwaar te dien
oinde 455266 keal/h afgevoerd worden met behflp van 30300 kg/h
xoelwater. Afmetingen: 100 buizen 1" - two pass - lengte 1,52 m -
totale diameter van de bundel 0,40 m. .

De bijbehorende ketel moet 455266 kcal/h aan het systeem kun-
nen toSVOegen; dit betekent dat depijpen-bundel een oppervlak van
16,8 m“ moet hebben. Dit is. gerealiseerd door de volgende dimensie
102 buizen 1" - lengb® 2,15 m - totale diameter van de bundel
0,40 m. .

Tenslotteﬂ valt onder deze sectie een annvullende warmtewis-
selaan, die het topproduct van kolom 2 van 63 tot 20°C afkod t,
voordat dit in de reactor teruggepompt wordt. De afmetingen hier-
van zijn: 16 buizen " - two pass - lenzte 0,57 m - diameter
~van de bandel 0,15 m..

Sectie III:

De pyroly8e van het trisamide, waarbij als hoofdproduct acry-
lonitril ontstaat, vindt plaats in een gepakte kolom bij 450°C.

Om bij deze hoge temperatuur een economisthe bedri jfsvoeri ng mo-
gelijk te maken 18 het nodig een systeem van warmterecuperatie .
toe te passen; dit is verwezenlijkt door de benodigde spoelgassen
door de uit de reactor komende hete gassen voor te warmen. Toch
blijft het nodig een vrij grote hoeveelheid warmte aan het proces
toe te voeren en wel in de vorm van electrische energie, Dit zal
blijken als we het proces in logische volgorde doorlonen.

Tn de eerste plaats moet het vaste trisamide, aat een smelt-
punt heeft van 1750°G, in de vloelbare phase gebracht wordens dait
gebeurt in een smeltbak, waarin de massa doar erinhanzende weer-
atandoelementen verhit wordt. In de tweede plaats moet deze smelt
op ongeveer 440°C gebracht worden en wel met behulp van een glec-
trische (weerstands-)verwarming. Ook de spoelgassen, die reeds
door uitwisseling met de hete reactiegassen opgewarmd zijn, wor-
den electrisch op 450°¢ gebracht.
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. De kolom zelf, die gevuld ismet korrels van pyrolusiet, wordt
door middel van inductieverwarming op de vereiste temperatuur ge-
bracht. Deze methode komt in het kort op het volgende neer: aan
de bultenkant van de kolom zij op regelmatige afstanden spoelen
bevestigd, die gevoed worden met een wigselstroom. Het hierdoor
opgevwekte magnetische wisselveld wekt op zijn beurt. weer wissel-
stromen op in de metalen wand van de kolom. Daar de weerstand van
deze wand zeer laag is neemt de stroomsterkte zeer grote waarden
aan met als gevolg een grote warmteontwikkeling. Een in het oog
springend voordeel hier is de directe verhitting van de wand. De
gpoelen worden gevoed met een normale wisselstroom van 50 perio-
den. Bovenin de kolom bemindt zich een verstuiver, waarin het
vloeibare trisamide innig vermengd wordt met de spoelgassen, die
een goede regelmatige verdeling van hét reagens over het pyrolu-
sietbed garanderen. De diameter van de kolom wordt berekend op
grond van de volgende gegevens: het totaal gasdebiet, berekend

op gasvormig trisamide en verdund met een zelfde hoebeelheid
spoelgas, ten bedrage van 100 L/sec (bij 450°C ); de porositelt
van de vulmassa, die 40% bedraagt en.ten slotte de gassnelheid in
de kolom, die op 3 dm/sec gesteld is. Uit dit alles volgt voor de
diameter van de pyrolysekamefs van I meter.

De uit de reactor komen§ide hete gassen worden trapsgewljze ge-
koeld. In de eerste plaats passeren zi) een warmtewlsselaar, waar-
in zij warmte afstaan aan de koude spoelgassen., Deze warmtewlsse-
laar wordt doot de gassen verlaten met een temperatuur van 430°C,
terwijl de spoelgassen hierin vanlO tot 300°C opgewarmd worden.
Het benodigd oppervlak heeft een grootte van 1,15 m®. Uitvoering.
16 buizen £" - two pass - lengte 1 meter - totale diameter van de
bundel 8,8 cm. In de tweede plaats passeren de gassen een warmte-

* wisselaar, waarin de temperatuur verder daalt tot 105°9C. In deze
warmtewisselaar wordt warmte Opgenomen door lucht van 259, die
hierdoor een temperatuur van 200°C berelkt. In totaal worden in
deze wisselaar 106000 kcal/h aan de reactiegassen ontirokien, waar
Yoor een luchtstroom van 2020 kg/h, 4.i. 1800 m3/h bij 25°C ver-
eist is. Benodigd oppervlak (warmteoverdrachtgcoefficient bedraagt
hier slechts 20 kcal/m2.°C.h.) is hier 35,5 me. Uitvoering: 78
pbuizen 14" - twopass - lengte 3,05 m - totale bundeldiameter 55 cm
In de derde fflaats worden de gassen in een condensor geleid. Deze
condensor is zelf wederom in twee secties verdeeld; in het ecerste
gedeelte wordt het gehele mengsel afgekoeld tot ongeveer T74°0
waardoor het grootste gedeelte van het aanwezige water condenseert
Hiertoe moeten 90000 kcal/h onttrokken worden door middel van 3000
ke/h koelwater van 15°C. Uitvoering avn dit gedeelte: 48 buizen
5?8" - four pass - lengte 0,78 m - -diameter 0,20 m. In het tweede
gedeclte wordt het grootste deel van het acrylonitril geconden-
seerd, alsmede het gehele . mengsel tot ongeveer 400C afgekeeld.
Deftiondensor szedecite wordt gekoeld Eet pekel van -200C, en wel
5340 kg/h , benodigd oppervlik 2,47 mS. Uitvoering 42 buizen 3" -
two pass - lengte 0,87 m - dieameter 0,20 mv In deze beide conden-
gors Scheiden zich de spoelgassen af en deze worden via een water-
gekoelde compressor 9 merk Fuller type C 12 - capaciteit 44 ft2 pm
per minuut bij 20 psi- overdruk) naar de hierboven onder ten eerste
genoende gaskoeler geleid.

De uit de condensors lopedde vloeistof wordt naar een neutra-
lisator geleid, mlwaar de opgeloste ammoniak, die bij de pyrolyse
reactie is ontstaan, met verdund zwavelzuur geneutraliseerd wordt.
De hierbij vrijkomende warmte heeft ten gevolg, dat het gehele
mengsel gaat koken, zodat boven in deze neutralisator een pijpen-
bundel is aangebracht, die als terugvloelcondensor werkt: Afmetin-
gen van deze bundel: lengte 1 meter - dlameter 20 cm. Tengevolge
hierven moet de doorsnede van de neutralisator minstens 0,90 m be-

dragen.
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Van de neutralisator gaat het vlioeistofmengsel via een warmte
wisselaar, die de temperatuur op 40°C brengt, naar de eerste sepad
rator. De verblijftijd in deze separator bedraagt. 15 minuten, waapr-
door .de verelste inhogd op 370 liter komt. Uitvoering: eylindrisch
vat met een diameter van 0,56 m en een hoogte van 1,5 m. De hoven-
ste - acrylonitrilrijke - vletstoflaag wordt naar een destillatie- -
kolom geleid. De diameter van deze kolom, die zo3alsg gewoonli jk be-
paald wordt door de dampbelasting ( 0,5 m/sec ) bedraagt hier 0,35
meter. Het gewenste eindproduct wordt in de "stripping section” van
de kolom als vloeistof aan het systeem onttrokken. De bij de kolom
behorende ketel behoeft nu dus slechts de vaelbare warmte te leve-
ren om voeding en reflux 08 kooktemperatuur te brengen, die beide
met een temperatuur van 40°C de kolom binnentreden, alsmede de vér-
dampingswarmte van het topproduct. Deze hoeveelheid warmte bedgaagt
82070 kcal/h, met als gevolg een benodigd oppervlak van 3303 m<.
Uitvoering van de kebel: 48 buizen £7 - lengte 0,76 m - diameter
van de bundel 0,20 m. In de reboiler.moet een hoeveelheid warmte
van 95850 kcal/h overgedragen worden teneinde het acrylonitril te
verdampen. Oppervlak van de pijpbundel 3,53 me., Uitvoering: 48 bui-
zen 2" - lengte 0,885 m - Diameter van de bundel 0,20 m . De uit "
deze reboiler komende damp.wordt weer gecondenseerd, waarpoe dus
een warmte van 95850 kcal/h in eep condensor onttrokken moet wWor-
den. Uitwisselend oppervlak 2,2 m“, Uitvoering: 22 buizen 3" - two
pass - lengte 1,22 m - dismeter 0,15 m. Ten slotte moet het eind-
product tot kamertemperatuur, dus van 77 tot 20°C worden afgekoeld.
Hiertoe moeten nog eens 11800 kcal/h afgevoerd worden in een warm-
tewisselaar met een oppervlak van 3,7 m2. Uitvoering: 20 buizen £"-
ten pass - lengte 3,05 m.

Het topproduct van de onderhavige destillatiekolom,wardt ge-
condenseerd in een condensor met een oppervlak van 1,33 m$. Uitvoe-
ring: 12 buizen 3" - two pass - lengte 1,33 a - diameter 0,125 m.
Dit gecondenseerde topproduct passeert dan een warmtewisselaar, die
de temperatuur op 40° brengt en komt terecht in een separatop. De
acrylonitrilrijke lagg wordit als reflux in de kolom teruggevoerd.
De waterrijke laag vormt tezamen met de owereenkomstige phasen van
de eerste en de derde separator de voeding van kolom 2. Uitvoering
der verschillende apparaten: condensor: 12 buizen £" - two pass -
lengbé 1,33 m - diameter 0,125 mj warmtewisselaar: 10 slingers van
0,84 m buis 2"; separator: verblijftijd 15 minuten - inhoud 270 1.-
diameter 0,30 m - hoogte 1 m. De diameter van kolom 2, gebaseerd op
een maximale dampsnelhaid van 0,5 m/sec bedraagt 0,30 m. De bijbe-
horende ketel moet een uitwisselend o6pperviak hebben 2,09.m2. Uit-
voering 30 buizen 4" - lengke 1,03 m - diameter vandde bundel O,15m.
Hét topproduct wordt evenals in het geval van kolom 1. geconden-
seerd, afgekeeld en in twee phasen gescheiden. Acrylonitrilrijke
laag vormt een gedeelte van de refliux van kolom 1, terwijl de water
rijke laag een onderdeel van de voeding van kelom 2 is. De reflux
bestaat in dit geval ulit vloeistof, die direct na de condensor af-
getapt wordt.De terugvloeiverhouding is L : L. Uitvoering van de
verschillende apparaten: condensor: 14 buizen %" - two pass - lengte
1,06 m - diameter van de bundel 0,10 m ¢ warmtewisselaar: dubbel-
wandige buis - binnenbuis %" - lengte 0,30 m; separatorz verblijf-
t1jd 15 minuten - inhoud 2ﬁ.l - diameter 0,42 m - hoogte 0,225 m.

Opmerkingen:

Op elk punt in heﬁ systeem, waar de concentratie van het acry-
lonitril hoog i, bestaat gevaar voor polymerisatie. Daar ter plaat
gse zullen wij dus vertragers toe moeten voegen. Deze punten zijn in
de stofbalans aangegemen. .
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Opmerkingen:(vervolg)

Op diverse plaatsen in het schema vindt men vloelstofpompjes -
aangegeven door een klein cirkeltje - die zorgen voor het trans-
port van de verschillende vloeistoffen, zoals bijvoorbeeld in.com-
binatie met de destillatiekolom voor het omhoogpompen van de reflux
en voor XaW het vervoer van de methylalcohol van sectie II naar

~gsectle I. Wat betreft dit laatste punt kan nog opgemerkt.worden,
dat zich in deze terugvoerleiding pg# een koeler bevindt,die d&e
alcohol op kamertemperatuur brengt, voordat ze in het opslagvat
teruggevoerd wordt. De pompjes kunnen uitgevoerd worden als centri-
fugaalpompen.

Omtrent de materlaalkeuze kunnen de opmerkingen tot een mini-
mum beperkt blijvenp daar in het algemeen normaal staal toegepast
kan worden. Enkele uitzonderingen zijn: Insecthd® I: de reactor, in
verband met de aanwezigheid van HCl in combinatie.met water., De
zoutzuurbestendigheid kan bewerkstelligd worden door bekleding met
rubber, bespuiten met een dunne tantaallaag of emalllering van de
reactor. Een tweede uitzondering is de pyrolydekamer van sectie IIL
waarin een temperatuur heerst van 450°. Voor deze reactor kan de k=
keuze vallen op een materiaal, dat ook veel toepassing vindt bij de
constructie van kraakkamers in de petrdleumindustrie, nameli jk een
staalsoort met 4-6 % chroom en % % molybdeen.

In het schema is aangegeven, hoe de regelapparatuur over de fa
briek. verdeeld moet zijn. Elk regelindtrument heeft in principe
drie functies, nmali jk het ARKXER aangeven, het vastleggen en het
regelen van de te controleren grootheden ( temperatuur, druk, ni-
veau en stroom). De in het schema bij de regelinstrumenten vermelde
letters zijn een indicatie van de grootheld, die door het betref-
fende instrument gecontroleerd wordt.(?-JM&.T g , D= dlbud N < aalany
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I. BEREKENING DESTILLATIEKOLOM 2 VAN SECTIE II.

Om een berekemning van deze kolom, waarin een mengsel van methyk
acrylaat en methanol aan een azeotropische destillatie onderwor-
pen wordt, mogelijk te maken, moeten Wi} de beschikking hebben
over de evenwichtsfiguur van het betreffende systeem. Deze nu is
te berekemen op basis van een drietal gegevens, namelljk de damp-
spanningslijnen van de beide componenten en kookpunt en samenstel-
ling van het azeotropisehe mengsel. De dampspanning van methyl-
acrylaat bij verschillende temperaturen volgt uit grafiek 1. De
dampspanning van methanol kan men berekenen met behulp van de
formule: log P = 8,801 - 200%,54 , ‘
waarin P in mm Hg en T in®K. De gegevens van het azeotropische
mengsel luiden:. kookpunt 62,59C bij een samenstelling van 54 gewh
methanol. Ons interesseert nu alleen het deel van de evenwichts-~

kromme, dat ligt tussen x4 = 0,54 en x4 = 1,00 in gewichtsfrac-
ties ( & = methanol) of in mol% : X, = &z 76% en 100%.

Ter berekening van de evenwichtsﬁromme ig gebruik gemaakt van
de rekenwijze van van Laapr, zoals die door A.Teller beschreven
wordt in Chem.Eng. Sept.1954 ,bladz.168. Op deze Wijze wonden we:

temp X X y ¥

go.B0c 768 o3h TR 2R

62,6 80% 20% 78,1% 22,1%
62,7 85%  15% 80,87 19,3%
62,9 90% 10% 84,6% 15,4%
63,7 95% 5%  90,3%  9,6%
64,7 100% 0% 100% . O%

Een en ander is grafisch weergegeven in grafiek 2.

Het aantal benodigde theoretische schotels van de kolom werd
volgens de grafische methode van McCabe en Thiele bepaald.(zie
grafiek 2). Toelichting: de semenstelling van hét ketelprodiict
bedraagt 99,8 mol% methanol, de samanstelling van het topproduct
bedraagt 76,6 mol% methanol,de Bamenstelling van de voeding be-
draagt 96,5 mol% alcohol, terwijl de q-lijn evenwijdig loopt aan
de y-as, daar de voeding op kooktemperatuur de kolom binnenkomt.
Vit de grafiek volgt dat de minimum terugvloeiverhouding 1 : 5
pedraagt. De terugvloeiverhouding is in de practische ultvoes
ring gesteld op 1 : 6. ( helling van de eerste werklijn 6/7). Op
grond hiervan komen wij dan tot een aantal van 15 theoretische
schotels, terwijl de voedingsschotel het nummer 7 draagt. Bij
een schotelefficiency van 70 % komen wijzo tot een totaal van
22 practische schotels, hetgeen bij een “chotelafstand van 0,5
m, neerkomt op een kolomhoogte van 1l meter. .

De overige gegevens van deze kolom zijn vermeld op blz.&.

00000090000000000000
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II. BEREKENING DESTILLATIEKOLOM 2 VAN SECTIE III.

B 2 S o

In deze laatste kolom van het schema wordt een mengsel van wa--
ter en acrylonitril aan een azeotropigehe destillatie onderworpen.
Een zeer belangrijk verschilpunt met het systeem methylacrylaat -
methanol bestaat hierin, dat bij het onderhavige systeem een ont-
menging in de vloelstoftoestand optreedt over een groot woncentra-
tiggebied, namelijk vanaf x; = 0,036 tot x5 = 0,773 molfractie, bij
71°C.( a is acrylonitril). Desondanks is het mogelijk met behulp
van de ook in het voripe geval toegepaste rekenwijze wan van Laar
een aantal punten van de evenwichtskrommer in het x-y-diagram te
berekenen. De ons ten dienstexmzgmwems staande gegevens luiden:’
samenstelling van de verschillende phasen bij 719C ( temperatuur van
dé driephasenlijn LjLoG): L; 0,773 molfractie acrylonitril,

Ls 0,036 id id
G 0,714 id ia s
en’'de .dampspanningsli jnen van de beide componenten. We vinden dan:
| temp.C€ > S Vs Ty,
71,0 T1,4% 28,71 T1,4% 28,7%
71,0 3,66 96,4% id id
93,0 2,5%6 97,5% 2%,5% 75,5%
95,6 1,54 98,5% 16,0% 84,02 ¢ Alles mol%)

zie grafiek 4).

Het aantal theoretiscne schotels is wederom volgens McCabe en
Thiele bepaald. Het ketelproduct heeft hier de samenstelling : 0,5
mol% acrylonitril; de voeding een seamenstelling van 2,9 mol% acry-
lonitril en het topproduct heeft een Xz = 70,5 mol%.

De q-1ijn heeft hier een hellingshoek, waarvan de hangens 17,7
bedraagt, daar de voeding 31° heneden kooktemperatuur binnenkomt.

_ Bij een refluxverhouding (helling eerste werklijn %) 1 : 1
Junnen wij zo het aantal theoretische schotels bepalen op 8.

De voedingsschotel is de tweede schotel van bovenaf gerekend.

Bij een schotelafstand van 0,5 m en een schotelefficiency =an
70 % moet de totale hoogte van de kolom 6 meter bedrasen bij 12
peactische gchotels.

Opmerking: daar de samenstelling van de voeding slechts een
weinig beneden de samenstellinf van de armste phase van net drie-
phasen-evenwicht ligt, is het aantal schotels van deze kolom be-
trekkell jk gering. '

De overige gegwvens van deze kolom staan vermeld op blz 9.
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