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InleiÇl.ing~ 

, Acrylonitril is een grondstof, waarvan verwacht mag worden, 
dat de productie in ,de komende Jaren'. snel za;L stijgen. In een 
recente publicatie schat men de 0totale .behoefte van de,V.S. in 
1960 op drie maal de jaarproductie v&n 1951. ' . 

De toepassingen berusten in de eerste plaats op de ~oede 
polymeriseerbaarheid van acrylonit11 il; w:i,j kunnen ze ondervel'd'ele~ 
in: 1. Copolym.erisatie in Buna-rubbers. " , 

2. Vel~spinning van het. poly-aêryloni tril tot Orlon., ~.' ~'" 
3. Corrosiewerende lagen. ..."" _" , 

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 P9lymee.r.ongunst~ 
beïnvloeden. 

Physische eigenschappen van acrylonitril~, 

. Acryloni tril.( v.inylcyanide Q}~: CHCN ) "is 'in zuivere toe-
stand een kleurloze_vloeistof met een kookpunt van 78° C (760 mm). 
Het monomeer pol;y-meriseert snel, vandaar dat 'bij opslag vertragers 
toegevoegd moeten worden, zoals b.v. hydrochinon,'pyrocatechol, 
dioxydiphen'y/ren methyleenbl~uw. . . . 

Overige stofconstanten: ' ' _ 
~ Dichtheid: 0,8660 (200C) 

Smeltpunt: - 820 C . 
Verdampingswarmte: 0,1316 kcal/gr (kpt) 
Soort. warmte: 0,5- cal/gr.OC 
Azeotr. mengsel met water: kpt 7loC 

id samenst.: 12 gev~ water 
Bij 400 C zijn acryloni tril en water beperkt "mengbaar: samen­

stelling der phasen: ,acrylonitrilrijke phase : 95 % acrylonitril 
_ waterrijke phase : ·8 % aCl;'ylonitril. 

Explosieve mengsels metllucht: tussen 3 en.17 vol%. 
Giftigheid: ongeveer 1/30 van.blauwzuur~ 

Fabricagemethoden: ... 

In de prac.tj;.jk produceert men momenteel acry:loni tril op een 
van de. twee volgende wijzen: 

1. Uit acetyle.en en blauwzuur en 
2. Ui t aethyleencyanoh~drin,Q/ "' " , 
D e eerste methode is de oudstè en vooral in Duitsland tdit 

ontwikkeling gekomen, vooral onder' invloed van de belangr'ijke~ re'::' 
sultaten die W.J.Reppe tijdens de tweede wereldoorlog, op het ge­
bied der acetyleenchemie bereikte. Het is een pboces in een trap 
waarbij men een mengsel van HCN en C2H2 over een katalysator leidt 
waarbij in hoofdzaak de volg.ende reactie plaats vindt: . .. 

_/ HCN +- C2H2 ~ CH2: CHCN ' . '. 
~ In eerste ins~antie heeft mmnhierbij gebrUik gemaakt van 

een z.g.n. Nieuwland-katalysator, te 'weten een ammonialcale koper­
oplossing. Bij deze werkwijze leidt men de gaseê.n bij een tempera-, 
t',uur tussen 60 en 110°C door de genoemde lcatalysatoroplossing. 
Een groot nadeel van_d~ze methmde is de vorming·van~polymerisatie~ 
producten van acetyleen, zoals b. v~ diV:inylacetyleen, immers de" 
Nieuwland katalysator Werd eerder al~gebruikt voor d~ polymerisa­
tie van acetyleen. Deze bijproducten beinvloeden de kwa!iteit van 
het acrylonitril op_een byzonder ongunstige wijze, daar zij' bij 
polymerisatie hiervan dwarsbindingen tussen de polY,acryloni tril,,:, 
ketenà vormen, waardoor het polymeer te,pros wordt. 
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Een moderne uitvoering van deze methode maakt gebruik van een 
vast katalysatorbed, dat bestaat uit natriumcyanide op 'een drager 
van silicagel of algminiumoxyde met als promotors Cdadmium- .~n 
zinkcyanide. De reactietemperatuur moet in dit geval opgevoerd wor­
dèn tot omstreeks 3500C. Ook in dit geval treedt nog een aanzien­
lijke polymerisatie yan het. acetyleen op, t.erwijl de conversie 
slechts 10 % bedraagt. EE?n pel,ang,r.ijk:e mogeli.jkheid tot v.erbetflring 
v.an dit proces is ~n 1945 aangegev.en door Dut:cher; hij v,ormde name­
liJk het benodigde gasmengsel éj.oor pyrolyse van methaan in aanwezig­
heid\ van ammoniak. Toen hij het ongezuiv.erd gyrolyàemengsel over 
een natriumcyanidekl;ltaly·sator leidde bij 450 C ble~k acryloni tril 
gevormd te worden en wel in g!'otere opbrengsten dan uitgaande van dE 
zuivere gassen! 

De tweede werkwijze, die vooral in de v.s. t.ot. ontwikkeling ge­
komen is, valt. ui teen in twee stadia: 1. De vorming van cyanohyd:riD,l 
ui.t ae.thyleenoxyde en blauwzuul' v.olg~ns de v.ergelijking: . 

CH2- CH2 + HCN > CH20HCHCN 
_ .... 0'. . . . .. .' .. . .' 

en 2. De pyrolyse" (dehydratatie) van hf).t cyanohy.drin tot acrylo­
nit!'il.volgens de reactie: 

CH20HCHCN ) CH2: CHCN + H20 
De eerste stap is een reactie in de gasphasebij ongeveer 2700C 

ov.er.aluminium of: silicagel, de tweede kan zowel in de gas- als in 
de vloeistofphase ui tgevoierd worden onder invloed van dehydra:beren­
de katalysatoren als A1203. Omdat de katalysatoren en de reactie­
tempel'aturen van beide stappen sterk met .elkaar overeenkomen heeft 

'men getracht beide reactie in een reactIDl' uit te voeren. Dit bleek. 
inderdaad mogelijk wanneer men genoegen nam met de vOl'ming van een 
aanzienlijke hoeveelheid succinonitril als bijproduct. Laatstgenoem­
de stof is dool' destillatie van acrylonitril te scheiden ( zij .het 
moeilijk) en door dehydrogenatie over te voeren in acrylonitril zelj 
zodat men in de practijk dan toch met een proces in twee trappen te 
maken heeft. Het grootste nadeel van deze wel'kwijzen via aethyleen. 
cyanohydrin is de aanzienlijke teervorming'op de katalysator. 

Enkele andere bereidingswijzen die op heden slechts uit theore­
tisch oogpunt inte~essant zijn,kunnen als volgt kort weergegeven 
worden: 

1. Pyrolyse van alifatische cyaniden. 
2. Dehydratatie en dehydrogenatie van aldehyd-oximen. 
3. Reactie van alkenylhalogeniden met Bm~. . 
4. Reactie van aldehyden met NH3 in aanwezigheid van dehydrate­

rende. katalysatoren. 
5. Reactie v:an olefinen me.t NH3 en 02 over een vanadiumkat. 
etc. etc. . '. 

-->-30 Hey. uitgewerkte fabrieksschema is gebaseerd op de navolgende: 

Patente~: ~--------------_____________ __ 

Als hoofdpatent kunnen wij beschouwe~róoi v:an E.W.Pie­
tl'usza e)1. J.N. Cosby (U.S.Pat 2.608.576, 26-8- '52), getiteld: 11 A 
new synthesis of acrylonitrile". In dit patent beschrijven de 
auteurs een nieuwe productiemethode V.OOl' acrylonitl'il door middel 
van een proces in drie stappen. De eerste stap omvat de bereiding 
van methylacrylaat uit CH30H , CO en C2H20P een wijze die in prin­
cipe r~.e:ds doorW. J. B,epp~. aangegeven werd. In de tweede trap laat 
men dit methylacrylaat in alcoholische oplos$ing reageréh met NH3, 
waarbij als product het 3,3,3nitrilo-trisp!'opanamide ontstaat. 
( N( CH2CH2CONH2)3 ). Dit. tl'isamide tenslotte 'word~ a~n e.e~n pyrolyse 
onderworpen, waarbij als boo~dproduct het acrylon~tr~le v~rkre~e~ 
wordt. ---

, . 
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Als voordeel boven de reeds genoemde fabricagemethoden wordt 
aangevoerd de zeer grote zuiverheid 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 eenv.oudige wij­
ze - door middel van destillatie - kan geschieden. Het bezwaar van 
andere' bereidingswijzen, namelijk de vorming van ster~ onverzadig­
de verbinditlgen geldt hier dus nièt. 

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

\ I Beschouwen 'wij thans de versphillende stappen iets nader: ' V 1. In het Petrusza en CosbyVvindt,Jbn navolging van Re.ppe,de 
bereiding van methylacrylaat onder 30 atmosfeer druk plaats vol­
gens de reactievergelijking: 

CH30H +- CO +- C2H2 ---.". CH2: CHCOOO~ 
• 4- ~ •• .. 

Hierbi j springt onmidde'llijk in het oog het grote bezwaar 
van acetyleen'onder druk. Dit is echter te vermijden door deze 
eerste trap te baSeren op een patent van Neher, Specht en Neumann 
(U.S.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. Zij maken gebruik van het reeds dmor 

Y Reppe gevonden nikkelcarbonyl ( Ni(CO)4 ) als katalgsator en laten 
de reactie plaats vinden bij een. t.eJ!:lperatuur van 45 C. Om de reac­
tie goed te doen verlopen is het noodzakelijk een hoeveelheid HCl 
toe te voegen om de ontleding v.am het nikkelcarbonyl te bevorderen. 
Het nikkel wordt in de vorm van nikkelchloride teruggewonnen. In 
verband met het reactiemechanisme is het beters om hier te spreken 
van een pseudokatalyse, immers het verbruik van nikkelcarbonyl tij­
dens de reactie :ti:trit 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
~eerd. Het vloeibare deel van het reactiemengsel wordt na toevoe­
ging van methylalcohol aan destillatie onderworpen. Op deze wijze 
verkrijgt men als destillaat een azeotrop1sch mengsel van methyl­
acrylaat en al co ho::; , dat in deze vorm na koeling gebruikt wordt 
voor de synthese van het trisamide.Als ketelproduct wo~dt een alco~ 
holische 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.S./Patent 2.580.832; 
6 - 10 - 49 ). Deze berust op de reactie tussen methylacrylaat en 
ammoniak onder invloed van een polair rèactiemedium, waarvoor in 
de meeste gevallen H20 gekozen wordt ( andere mogelijkheden zijn 
glycolen en glycerol)! De reactievergelijking luidt: 

/CH2CH2CONH2 
4NH3 +- 3 CH2: CHCOOCH3 ~ N-CH20H2CONH2 + 3 CH30H. 

"CH20H2CONH2 

De reagentia worden "in een gekoelde reactor samengebracht bij een 
temperatuur van 20°0. Onder deze onstandigheden slaat het tris­
amide neer. De conversie bedraagt bij een verblijf tijd van'2 uur 
85 fa. De gevormde vaste stof wo!!dt afgef-iltreerd en gedroogd. Het 
fil traa t, bestaande uit H20, CH30H, CH2: CHCOOCH3' NH3 en bi jpro­
ducten wordt gedestilleerd. In de eerst.e kolom worden het. water 
en ae bi jprodus;ten gescheiden van ammoniak en het alcohol - methyl. 
acrylaat-mengsel. In <lte tweede kolom wo,rdt dit laatste mengsel ge-
splitst in een mengsel met azeotropische samenstelling, dat na ,~ 
koeling 1n de reactor gepompt wordt, en de' overm.à.at alcohol.(met 
een spoo,r water) , d:li.e naar de eerste synthesetrap te.euggevoerd 
wordt. 
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3. De pyrolyse v.an hetwisamide vindt plaats bij 450 c. in 
de dampphase onQ.~r atmosferische druk. De trisamid~,-damp wordt 
verdund met stikstof en ee,n spoor zuurstof ( teneinde. koolaa.nslag 
op de, katalysat,or te verwijderen) en geleid. over e~m vulmassa 
v.an pyrolusiet. DEL het.e. reactiegasÇi:en wOirden trapsgewij ze afge,:" 
koeld en hat da~rin aanwezige water en aorylonitril, alsme~e de 
hoogko.kende bijproducten gec,ondensee..r-d. De, bij èlr;1, reac:tie gevorm­
de ammoniak lost. hierBij in water op. Het overblijvende inertgas 
wordt w.eder.om tot 450 C. opgewarmd en, opnieuw ter v~rstuiv.ing , 
van het tr1samide gebrti;tkt. Het vloeibare deE;l.l van de, reactiepro­
ducten wordt met verdund zwavelzuur geneuraliseerd en gescamiden 
in·twee phasen, diecbeide. aan een destillatie onderworpen worden. 
In de eerst,e ko:lom.wo,rdt de aCl:'ylonit~ril-rijke laag gesplitst in 
drie fracties, te weten: 
1. Een destillaat, best.aande uit een azeotropisch mengsel van 

wa t,§r en acryloni tril; 
2. zuivere. acryloni tril, die via een st:ripper U$t het onderste 

deel van de kaJ.om wordlt. 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 me.t de xovereenkomstige phasen uit de destillaten van ko­
lom 1 en 2 . Als ketelproduct wordt hier afgetapt een oplossing 
van ammoniumsulfaat, dat ontstaan is bij de neunralisatie met 
zwavelzuur. 

De stofbalansen~ 
c.\e w~o ,I''l0.0(". 

De volgende noodzakelijke stap~im~ionering der appara­
t.en is het opstellen van de stofbalansen. Wegaan hierbij uit van 
een vaste hoeveelheid elhndproduct per tmjdseenheid en rekenen ver­
Violgens "in tegenstroom'l met het werkelijke verloop van het proceS 
het gehele schema door. ~( Zie figuur 1 ).. " 

~ectie 111. Teneinde door midqel van partiële stofbiiansen 
over de verschillende toestellen, alsmede een totallbalans over de 
gehele sectie, de stofstromen op iedere plaats vast te kunn'en leg­
gen moetèn wij een aantal gegevens tot onze bèschikk:Ëmg hebben. De­
zo luiden: 1. Totale dagproductie 10 ton zuiver acryloni.tril, het-

geen.neerkomt op 415 kg/ho k. 
2. IDe temperatuur in de separatoren bedraagt 400 C, met 

als gevolg een verdeling over de twee phasen, die er 
als volgt uitziet: 

Acrylonitrilrijke phase: 95 %. acrylonitril. 
Waterrijke phase 8 % acrylonitril. 

3. De neutralisatie'van het vloeibare deel van het reac­
tiemengsel geschiedt met verdund zwavelzuur van 16 
gew.%. 

4. He.t rendement van de pyrolysereactie bedraagt 90 %. 
5. De volumeverhouding trisamidedamp - spoelgassen be­

graagt 1 op 1. 
Uitgaande van deze gegevens komen wiJ,tot de g~tallen,die in 

figuur 1 vermeid staan. Wij merken nog op, dat het topproduct van 
kolom 1 slechts weinig rijker is aan H20 dan de azeotroop water -
acrylonitril, zodat de temperatuur boven' in kolom 1 niet veel van 
7loC verschilt. PKerkwaar.dig is teRslette dat als ge\!elg vaR de 
schakdltng der apps3?at.en ,eek de ~~XI!iX terugvloeiverBoudiRgen in de 
twee kelemeen 'vastgelegd gijn eR dege dus geen !lrijheidsgraad meer 
"forst. 
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Sectie 11. Uit de berekeningen over sectie III blijkt, dat 
een productie·van 665 kgjh trisamiqe door sectie 11 ,geleverd moet 
worden. De noodzakelijke veronderstellingen zijn in dit geval: 

1. Ter'ugv:loeiverhouding van kolom 1 is 1 : 4. Het topproduct 
bestaat uit een alcohol-methylacrylaat-mengsel met een kook­
punt van 63 - 650 C. 

2. Terugvloeiverhoud~ng van kolom 2 is 1 ; 3. Het topproduct 
wordt hier gevormd door een aZ.eotropisç:h mengsel van alco­
hol en methylacrylaat met een kookpunt van 62,50 C. 

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

5,' 

4. Bij. een verblijf tijd van 2 uur bedraagt de conversie in de 
reactor 85 $ ( RendeIqtent 90 % ). 

Daar de conversiegraad slechts 85 % bedraagt is het noodzakelijk 
een recirculatiesysteem toe te passen;. dit is in het schema verwe­
zenlijkt. 

Sectie I. Deze sectie ~oet ontworpen worden voor een p~6duc­
tie van 827 ~lh methylacrylaat opgelost in 1000 ltg/h me~hylal.èohol. 
Veronderstellingen - av:enals bij de bovenstaande gevallen uiteraard 
gebaseerd op gegevens uit de patenten - zijn: / 

1. De terugvloeiverhouding van kolom 1 bedraagt 1 : 1. Het top­
product is weer een azeotropisch mengsel van m~thylacrylaat 
en alcohol. 

2. Bij een verblijf tijd van ongeveer een minuut bereikt de con­
versie een waarde van 53 % met een rendement van 98 %. 

De apparateni 

Uit de cijfers. van de stofbalansen, alsmede uit de temperaturen 
en drukken, die ons bekend zijn uit de procesgegevens iè het moge­
lijk een dimensionering van de apparatuur te geven. Een nadere spe­
cificat~e van de verschillende toestellen volgt hieronder: 

- Sectie I: 
---në-synthese van methylacrylaat uit ~hyla~cohol, koolmonoxyde 
en acetyleen onder invloed van nikkelcarbonyl en zoutzuur vindt 
plaats in vertica'le 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 hee~t ten doel 
het meeslepen van vloeistofdrüppels door de overmaat reactie­
gassen tegen te gaan; eventueel kan men nog overgaan tot het 
plaatsen 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 mlsec - door de 
vloeistof. 

Van de reactoren interesseert ons het aantal ~ de hoogte en de 
doorsnede. De doorsnede en het aantal worden bepaald door het 
totale gasvolum.e alsmede do.or de eis, dat het gasvolumen niet 
meer dan 5 % v.an het t.otaalv.olume mag bedragen. De totale gas­
stroom bedraagt. 558. m5 lb. Zo komen we voor de a§sstroom op een 
oppervlak van 31 am2 • Di.t. moeten we met 20 vermenigvuldigen om 
het t.otale oppervlak van de doorsnede van de reactor te verkri j­
gen; daar dlht oppervlak te groot is voor één reactor, delen we 
dit door drie en verdelen dus het oppervlak over drie reactoren. 
Elk van de drie r~actoren krijgt dan een ~33llS diameter van 1,63 
meter. De hoogte wordt bepaald door de gassnelheid en de verbliji! 
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tijd in de react.or. aierui t is te berekenen dat de hoogte van de 
v-loeistofkolom 5 meter moet bedragen; de totale. hoogte van de 
reactor inclusief vrije ruim~e'komt dus op 7,4 meter. ' 

De c,ompressor v.oor het funbrengen van de rea,9tiegassen in de 
reactoren moet een capacite~t hebben van 558 m"/h bij een opv.oer­
hoo~te van 5 meter water. In engel~e maten komt dit neer op '30 
cft/min en 20 psi. De keuze is gevallen op een watergekoelde 
c,ompressor merk Fuller type 0 70. N 

De vloeistof die via een overloop onttrokken wordt aan de reg 
actoren ~ndergaat een destillatie na toevoeging van methylalco­
hol. De kolom, waarin dit geschied~ is een normale schotelkolom, 
waa,rvan de diameter bepaald wordt door de .totale da~pbelasting 
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 hal'll,'e meter per seconde. Voor de diameter 
vinden we dan 1,26 m. 

In de condensor, behorende bij qeze kolom, moet aan de damp 
684000 kcal/b ,warmte onttrokken worden. Hiervoor wordt gebruik' 
gemaakt van koelwater van 1500, waarv.an de temperatuur in de con­
densor tot 400 0 oploopt; de totale hoeveelheid benodigd koelwa­
ter laat zicl). ~o berekenen op 27360 kg/ho Wanneer w!tj ~'oor de 
ov:erall-coëfficient v.an warmteoverÇlracht 900 kcal/oe.m aannemen, 
is het totaal benodigde oppervlak van de cQQdensor 22~4 m2. Zo 
komen wij tot de volgende uitvoering: 110 buizen 3/4 11

- two pass -
.l..engte 2,66 m - t,otale diameter van de bundel 35 cm.: 

In de verdamper moet aan warmte 684000 kcal/h toegevoegd wor4in 
den. Bij maximale flux v:an 27125 kcal/m2.h komen we zo tot een 
oppervlak van 25,2 m2 • Ui tvoering: 206 buizen i~1 - two pass -
lengte 1,52 m - totale diameter van de bundel 0,45 m. 

Het laatste toestel in deze sectie is eenaanvullende warmte­
wisselaar, die het product van kolom 1 op 200 0 moe~ brengen,al­
vorens het in de daaropvolgende reactor gebracht kan worden. Ge­
gevens: 74 ~II buizen - lengte 1,42 m - totale diameter van de 
bund el 0, 254 . m • cl ' . . 

Opmerking: aangezien ~eactiewarmt~ van de synthese-reactie 
van methylacrylaat'niet bekend is, ontbreekt de mogelijkheid na 
te gaan, in hoeveEre koeling van de reactoren noodzakelijk is. 
De oorspronkelijke literatuur spreekt slechts van een gering 
exotherme reactie. 

Sectie II: 
De reactie wan methylacrylaat met ammoniak wordt uitgevoerd in 

een staande reactor, die uitgerust is met een koelspiraal en een 
roerwerk; dit laatste vooral om verstoppingen in het conisch toe­
lopende déel 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 t.otaal stroomt door de reactor 4157 kg/h reactie­
mengsel met een gemiddelde dichtheid van ongeveer 0,8; bij een 
verbmijftijd van 2 uur eist dit een reactor van 10 m3. Deze is 
uitgevoerd in de vorm· van een cylinder met een diameter van 1,40 
m en een hoogte van 6,5 m met àsaroüder een conisch uitloopstuk 
van 1,5 m. üX 

Het mengsel van vloeibare en vaste stof dat onderuit de reactcl 
getapt wordt, passeert een drumfil·ter waar het trisamide van de 
rest van het mengsel gescheiden wordt. Dit filter is uitgevoerd 
als een roterend vacuumfil ter en moet in een kast. ingebouwd wo'r­
den in verband met de aanwezigheid van ammoniak en methylalcohol. 
in de te filtreren substantie. Bij een gemmddelde koekdikte van 
ongeve,er 5 lD.l!lij. een diameter van 1 m en een omtreksnelheid van 
2 cm/sec; moet de breédte van het filter 2 dm bedragen. De filter 
koek Wordt uitgewassen met 100 kg/h alcohol, tervlijl in de vaste 
stof 10 gew% alcohol vastgehouden worden. 
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Deze alcohol wordt verwijderd in een droo~kast. Het totaal vo­

lume van de te drogen stof bedraagt on~eveer 650 dm3/h. Een droog­
kast van het merk BlJffovac ,"type F single doorl~ met condensor en 
vacuumpomp heeftlde juiste capaciteit; deze bev~~ namelijk 20 pla­
ten van 42~ x 42~, zodat bij een droogtijd van een uur de gemiddel­
de laagdikten op.de platen t,ussen de drie en vier cm, liggen. De al­
c.ohol 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 bedraagt dé totale dampbe­
lasting 1,91 m5/sec (terugvloeiverhouding 1 : 4). De toelaatbare 
dampsnelheid kan hier op 1~12 mlsec 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 met er gaat bedragen. De bijbehorende condensor 
moet 2080000 kcal/h aan de da.mp oilttrel}ken. Hiervo.or is nodig . 
83200 kg/h koelwater. Uitvoering van de condensor: 272 buizen lil -
two pass - lengte 2,25.m - totale dia~eter van de bundel 0,65 m. 
. De verdamper van deze kolom, die met verzadigde stoom gevoed 
wo~dt.(zoals alle andere verdampers in deze fabriek), moet een op-
pervlak hebb.en van 76,7 m2 . Uitvoering: 190 buizen 5/4 11 

- 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 azeotropische destillatie onderworpen wordt, werkt 
onder een terugvloeiverhouding 1 : 6. De totale dampbelasting van 
deze kolom bedraagt 0,828 m3/sec, hetgeen bij een maximum dampbe­
lasting van 0,50 m/sec een diameter van 1,03 m noodzakelijk maakt, 
De topdamp wordt ~econdenseerd in een condensor, alwaar te dien 
einde 455266 kcal/h afgevoerd worden met behmlp van 30300 kg/h 
ltoelwater. Afmetingen: 100 buizen 111 -' 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 to~voegen; dit betekent dat depijpen-bundel een oppervlak van 
16,8 m moet hebben. Dit is. gerealiseerd door de volgende dimensie 
100 buizen lil - lengte' 2,15 m - totale diameter van de bundel 
0,40 m. " 

Tenslotte,n valt onder deze sectie een annvullende warmtewis­
selaab, die h~t topproduct van kolom 2 van 63 tot 200 0 afk04t, 
voordat dit in de reactor teruggepompt wordt. De afmetingen hier­
van zijn: 16 buizen -i;' - two pass - lengte 0,57 m - diameter 
van de b&ndel 0.15 m._ 

- Sectie lIl: 
De pyrolyêe van het trisamide, waarbij als hoofdproduct acry­

lonitril ontstaat, vindt plaats in een gepakte kolom bij 4500 0. 
Om bij deze hoge temperatuur een economisuhe bedrijfsvoetlng mo­
gelijk te maken is 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 eeri vrij grote hoeveelheid warmte aan het proces 
toe te voeren en wel in de vorm van electriscbe energie. Dit zal 
biijken als we het proces in 16gische volgorde doorlonen. 

In de eerste plaats moet het vaste trisétmids, Qat een smelt­
punt heef't van 1'(500" 1n de Vloelbël.re phal:le geDra.cht. worden; àit 
gebeurt in ~en :dm el tbak, wèl.~rin de mas~a door erinhèl.n3(:lnàe 'We~r­
stanàselementen werbi t Vlord,t. In de tYVeeàe plaáte moet .. deze ::;melt 
o'p ongeveer 44000 gebracht worden en wel met behulp van een elec­
triscbe (weerstands-) verwa.rming. Ook" de spoelgassen, d'le reeds 
door ui twiss'e11ng met de bete reactiegassen opgewC:l.rmà Zijn, wo~­
den electri~ch op 45UoO gebr~cbt. 



o 

o 

De kolom zelf; die gevuld. ismet korrels van pyrolusiet, wordt 
door middel van inductieverwarmipg op de vereiste te~peratuur ge­
bracht. Deze methode kOijlt in het kort op het volgende neer: aan 
de buitenkant van de kolom, zij op regelmatige afstanden spoelen 
bevestigd, die gevoed worgen met een wisselstroom. Het hierdoor 
opgewekte magnetische wièselveld wekt op zijn beurt. weer wissel­
stromen op in de met.alen wand van de kolom. Daar de w-eerstand van 
deze wand zeer laag is neemt de stroomsterkte ze~r grote Waarden 
aan met äls gevolg een grote warmteontwikkeling. Een in het oog 
springend v.oordeel hier is de directe verhit:ting van de wand. De 
spoelen worden gevoed met een normale wisselstroom van SO perio~ 
den. Bov.enin de kolom bemindt ziuij. e~n verstuiv.er., waarin het 
vloeibare trisamide innig vermengd wordt met de spoelgassen, die 
een goede regelmatige verdeling van hêt reagens over het pyrolu­
sietbed garanderen. De diameter van de kolom wordt berekend op 
grond van de "Ilolgende gegev.ens: het totaal gasdebiet, berekend 
op gasvormig t'riàamide en verdund, met een zelfde hoei1>eelheid 
spoelgas, ten bedrage van 100 Llsec (bij 45000 ); de porositeit 
van de vulmassa, die 40% bedraagt en. ten slotte de gassnelheid in 
de kolom, die op 3 dm/se.c: gesteld is'. Uit dit alles volgt voor de 
diameter van de pyrolysekameb v.an 1 meter.' 

De uit de reactor komen~de hete gassen worden trapsgewijze ge­
koeld. In de eerste plaats passeren zij een warmtewisselaar, waar­
in zij warmte afstaan aan de kou~e spo~lgassen. Deze warmtewisse­
laar wordt dooil de gassen verlaten met een temperatuur van 430°0, 
terwijl de spoelgassen hierin van40 tot 30000 opgew~rmd worden. 
Het benodigd oppervlak heeft een grootte van 1,15 m . Uitvoermng; 
16 buizen t n 

- two pass - lengte 1 meter - to,tale diameter van 'de 
bundel 8,8 cm. In de tweede plaats passeren de gassen een warmte-

" wisselaar, waarin de temperatuur verder daalt tot 105°C. In deze 
warmtewisselaar wordt warmte op§enomen door lucht van 25°, die 

hierdoor een temperatuur vàn 200 0 bereikt. In totaal worden in 
deze wisselaar 106000 kcal/h aan de reactiegassen onttrok~{en, waar, 
voor een luchtst~oom van 2020kg/h, d.i. 1800 m3/h bij 2S oC ver­
eist is.' Benodigd oppervlak (warmteotrerdrachtscoefficient bedraagt 
hier slechts 20 kcal;m2.OC.h.) is hier 3S,S m2 • Uitvoering: 78 
buizen lt li 

- twopass - 'lengte 3,05 m - totale bundeldiameter 55 cm 
In de derde wlaats worden de g:ass,en in een condensor geleid. Deze 
condensor is zelf wederom in twee secties verdeeld; in het eerste 
gedeelte wordt het gehele mengsel afgekoeld tot ongeveer 74°C , 
waardoor het grootste gedeelte van het aanwezige water condenseert, 
Iftertoe moeten 90000 kcal/h onttrokken worden door middel van 3000 
ke/h'ko'elwater van lSoC. Uitvoering avn dit gedeelte: 48 buizen 
S/Sf! _ four pass - I-engte 0,78 m - . diameter 0,20 m. In het tweede 
gedeelte wordt het grootste deel van het acrylonitril geconden­
seer~, alsmede het gehele - mengsel tot ongeveer 400C afgekeeld. 
D~1:condensor ~deelt~ worq.t gekoeld ~et pekel van _2000, en wel 
5340 kg/h , benodigd oppervUtk 2,47 m . Uitvoering 42 buizen -?/­
two pass - le~,te 0,87 m - diameter 0,20 m ... In deze beide conden­
sors scheiden zich de spoelgassen af en deze worden via een water­
gekoelde compressor ~ merk Fuller type C 12 - capaciteit 44 ft 2 pM 
per minuut bij 20 psi'overdruk) naar de hierboven onder ten eerste 
genbe~de gaskoeler geleid. 

De uit de condensors lopende vloeistof wordt naar een neutra­
lisator geleid, alwaar de opgeloste ammoniak, die bij de pyrolyse 
reactie is ontstaan, met verdund zwavelz~ur geneutraliseerd wordt. 
De hierbij vrijkomende warmte beeft ten gevolg, dat het gehele 
mengsel gaat lwken, zodat boven in deze neutralisator een pijpen­
bundel is aangebracht, die als terugvloeicondensor werkt. Afmetin­
gen van deze bundel: lengte 1 meter - diameter 20 cm. Tengevolge 
hiervan moet de doorsnede van de neutralisator minstens 0,90 m be­
dragen. 
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. Wan de: neutralisater gaat het vleeistofmengsel via een warm.te, 
wisselaar, die de temperatllllr .op 4000 brengt, naar de eerste sepa~ 
rator. De verblijft1jd in deze separator bedraagt. 15 min~ten, waar-' 
':loe,r .de vereiste inheg:q, op 370 l:it:er kemt. Ui tve;ering: cylindrisch 
vat lDlet een; diam.eter v,:an 0,56 ql en een, hoogte van 1,5 m. De beven­
ste - acrylenitrilrijk,e -.v,lOP,j,stofl.aag wo~dt naar ~,i?n destillatie- . 
kolem geleid. pe. diameter van deze kelem, die zosl$. gewoonlijk be­
paald wordt door de dampbelasting ( 0,5 mlsec ). bedraagt hier 0,35 
meter. Het gewenste eindpredllct wordt in de "stripping sectien ll van 
de kelem als vleeistef aan het systeem .onttrekken. De bij de kolem 
beherende ketel beheeft nu dus slechts de vëbelbare warm.te te leve­
ren .om. voeding en reflllx eg keektemperatullr te brengen, die beid~ 
met een temperatullr van 40 0 ~e kolem binnentreden, alsmede de ver­
dampingswarmte van het teppreduct. Deze heeveelheid warmte bed5aagt 
82070 kcallh, met als gevolg een benedigd opDervlak van 3~,03 m • 
l1i tvóering van de keD,el: 48 bui,zen -!-<~ - lengte 0,76 m - diameter 
van de bllndel 0,20 m. In de rebeiler.meet een hoeveelheid warmte 
van 95850 kcal/h .overgedragen werden teneinde het acrylenitril te 
verdampen. Oppervlak van de pijpbundel 3,53 m2• Uitveering: 48 bui­
zen -!-II - lengte '0,885 m - D=1-ameter van de bundel 0,20 m . De uit' 
deze rebeiler kemende damp.werdt weer gecendenseerd, waar~ee dllS 
een warmte van 9~850 kcal/h in ee~ cendenser .onttrokken meet wer­
den. Uitwisselend .oppervlak 2,2'm . Uitveering: 22 buizen !" - twe 
pass - lengte 1,22 m - diameter 0,.15 m. Ten slette meet het eind­
preduct tet kamertemperatllllr, dL1S van 77 tet 20°0 VIerden afgekeeld. 
Hiertoe meeten neg eens 11800' kcal/h afgevoerd worden in een warm­
tewisselaar met een .oppervlak van 3,7 m2 . Ui tvqering: 2.0 buizen .~"­
ten pass - lengte 3,05 m. 

Het tepproduct yan de onderhavige destillatiekolem, w~rdt ge­
cendenseerd in een cendenser met een .oppervlak van 1,,33 m •. Ui tvee­
ring: 12 buizen ti' - twe pass - lengte 1,33 :n - diameter 0,,125 m. 
Dit gecendenseerde teppreduct passeert dan een warmtewisselaar, die 
de tempera tULlr .op 40.0 brengt en kemt. ter echt in een separa tep. De 
acrylenitrilrijke lagg werdt als reflllx in de kelem teruggeveerd. 
De waterrijke laag vermt tezamen met de e-wereenkemstige phasen van 
de eerste en de derde separater de veeding van kele~ 2. Uitvoering I 

der verschillende apparaten: condensor: 12 bllizen i r
, - twe pass -

lengtè 1,33 m - diameter 0,125 m; warmtewisselaar: 10 slingers van 
0,,84 m buis i rt

; separator: verblijf tijd 15 minuten - inhelld 270 1.­
diameter 0,.30 m - heegte 1 m. De diameter van kelem 2, gel;laseerd .op 
een maximale dampsnelJaaid van 0,5 m/sec bedraagt 0,30 m. De bijbe­
herende ketel meet een llitwisselend óppervlak hebben 2,09,m2 . Uit­
voering 30 buizen l'i - lengtJe 1,03 m- diarnetel' vandde bundel 0,1511. 
Hèt teppredllct werdt evenals in het geval van kolem 1. gecenden­
s'eerd, afgekee-ld en in twee phasen ges cheiden . .A cryleni trilrijke 
laag vermt een gedeelte van de refiliux van ke10m 1, terwijl de water 
rijke laag een .onderdeel van de voeding van kQlem 2 is. De reflux 
bestaat in dit ge~al uit vloeistef, die direct na de cendenser af­
getapt werdt.De terllgvleeiverhellding is L : L. Uitveering van de 
verschillende appc.raten:cendensor: 14 buizen t n 

- two pass - lengte 
1,06 m - diame.ter van de bundel 0,10 m t warmtewisselaar: dubbel­
wandige buiS - binnenbuis {til - lengte 0,.30 m; separaterz verblijf­
t,ijd 15 minuten - inholld 24*1 - diameter 0,.42 m - heogte 0,225 m. 

Opmer~ingen: 

Op elk punt in hei systeem" waar de concentratie van het acry­
lenitril heeg ià:" bestaat gevaar veo,r pelymerilsatie. Daar ter plaat 
se zullen wij dus vertragers tee meeten veegen. Oeze punten zijn in 
de s:tefbalans aangegemen. 
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Opmerkingen: (vervolg) 

Op diverse p],.aatsen in het, schema v.indt men v'loeistofpompjes -
aangegev.en door een klein cirkel tj e - die zorgen voor he.t trans­
port v.an de verschillende vloeistQffen, zoals bijvoorbeeld in.com­
binatie met d~ destillatiekolom'v60r het omhoogpompen van de reflux 
en voo'r lUt:N het vervoer van de methylalcohol van sectie II naar 

, sectie I. Wat betreft dit laatste punt kan nog opgemerkt. worden, 
dat zich in deze terugvoerleiding ~ e,en koeler bevindt, d.ie die 
alcohol op kamertemperatuur brengt, voordat ze in het opslagvat 
teruggevoerd wordt. De pompjes kunnen uitgevoerd worden als centri­
f ugaal pomp en. 

Omtrent de materiaalkeuze kunnen de opmerlüngen tot een mini­
mum beperkt blijven~ daar in het algemeen normaal staal toegepast 
kan worden. Enkele uitzonderingen zijn: lnsect~~ I: de reactor, in 
verband met de aanwezigheid van HCl in combinatie. met water. De 
zoutzuu.rbestendigheid kan bewerkst'elligd worden door bekleding met 
rU'bber" bespui ten met een dunne tantaallaag of emaillering van de 
reactor. Een tweede uitzonder±ng is de pyrolyàekamer van Sectie II~ 
waarin een temperatuur heerst van 4500 , Voor deze reactor kan de kB 
keuze vallen op een materiaal, dat ook veel toepassing vindt bij de 
constructie van kraakkamers in de petrmleumindustrie, namelijk een 
staalsoort met 4-6 % chroom en·t % molybdeen. 

In het schema is aangegeven,. hoe de regelapparatuur over de fa 
briek. verdeeld moet zijn. Elk regelinàtrument heeft in principe , 
drie functies, nmalijk het IltNgXEH 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 grootheid, die door het .betre~- ~ 
fende instrument @econtroleerd wordt. (1':;~, i:: ~) 1).,. ~)N:~j 
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I. BEREKENING DESTILLATIEKOLOM ~ VAN SECTIE II. 

OIlli een berekelhing v.an deze ~olom, waarin een mengsel van methyl 
acrylaat en methanol aan een azeotropische destillatie onderwor­
pen wordt, mogelijk te maken, moeten wij de beschikking hebben 
over de even~ichtsfiguur van het bet~effende systeem. Deze nu is 
te berekeBen op basis van een drietal gegevens, namelijk de damp­
spanningslijnen van de beide componenten en kookpunt en samenstel­
ling van het azeotropis~he mengsel. De dampspanning van methyl­
acrylaat bij verschillende temperaturen v.olgt uit grafiek 1. De 
dampspanning van methanol kan men berekenen met behulp van de 
formule: log P = 8,801 _. 200i' 54 , 

waarin P in mm Hg en TinoK. De gegevens van het azeotropische 
mengsel luiden:. k.ookpunt 62,5':>C bij een samenstelling van 54 gew% 
methanol. Ons interesseert nu alleen het deel van ~e evenwichts­
kromme, dat ligt tussen xi. = 0,54 en xrf,~ = 1,00 in gewi chtsfrac­
ties ( a = methanol) of in mol% : x = ~ 76% en 100%. 

Ter berekening v.an de ev.enwichts~romm.e is gebruil<:: gemaal{t van 
de rekenwijze van ilan Laar, zoals die door A.Teller beschreven 
wordt in Chem.Eng. Sept.1954,blaàz.168. Op deze wijze wonden we: 

tem:Q 
76%. 23~ y~ y~ b2,"5O C 76 230 

62,6 80% 20% 78,1% 22,1% 
62,7 85%. IS%. 80 ,: 8%. 19 , 3%. . 
62,9 90% 10%. 84,6% 15,4% 
63,.7 95% 5% 90,3% . 9,6% 
64,7 100% 0% 100% _ 0% 

Een en ander is·grafisch weergegeven in grafiek 2. 
Het aantal benodigde theoretische schotels van de kolom werd 

v.olgens de grafische methode van McCabe en Thiele bepaald. (zie 
grafiek 2). To!elichting: d'e samenstelling van het ketelprodCict 
bedraagt 99,a. mol% methanol, de samenstelling van het. topproduct 
bedraagt 76,6 mol% methanol, de -samenstelling van de voeding be­
draagt 96,5 mol% alcohol, terwijl de q-lijn evenwijdig loopt aan 
de ;V-as, daar de voeding op kooktemperatuur de kolom binnenkomt. 
lilt de grafiek v.olgt dat de minimum t.erugvloeiverhouding 1 : 5 
bedraagt. "De terugvloeiverhouding is in de practische uitvo~ 
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 voedingssc~otel het nummer 7 draagt. Bij 
een schotelefficiency van 70 % komen wijko tot een totaal van 
22 practische schotels, hetgeen bij een ~chotelafstanà van 0,5 
m.neerkomt op een kolomhoogte van 11 meter. 

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

00000000000000000000 
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11. BEREKENING DEöTILh~TIEKOLOM 2 VAN .SECTIE lIl. 

In d~ze 'l'~~tst~ 'ï~~i~~'~~;': h~t . s~hë~~'~~rdt e;en mengsel van wa-' 
t er en acryloni tril aan een azeotropis,C:)he destillatie onderworpen. 
Een zeer belangrijk verschilpunt. met het systeem methylacrylaat _ 
methanol bes,taat hierin, dat bij het onderhavige systeem een ont­
menging in de vloeistof toestand optre.edt over een groot uoncentra­
ti.egebied, namelijk vanaf xa = 0,036 t:ot xa = 0,773 molfractie, bij 
710C.( a is acrylonitril). Desondanks is het mogelijk met behulp 
van de ook in het vorige geval toegepaste rekenwijze ilan van Laar 
een aantal punten van de evenwichtskromm.eN in het x-y-diagram te 
berekenen. De ons ten dienste~EgR::u::eM staande ge§evens luiden:' 
salIllenstelling van d'e verschillende phasen bij 71 0 (temperatuur van 
dè driephasenlijn LIL2G): Ll 0,773 molfractie acrylonitril, 

_. L2 0,036 id id 
G 0,714 id id , 

en'de,dampspanningslijnen van de beide componenten. We vinden dan: 

temp. °C~ xa xb Ya Yb 

71,0 71,4% 28,7% 71,.4% 28,7% 
71,0 3,6% 96,4% id id 
93,0 2,5% 97,5% 24,5% 75,5% 
95,6 1,5% 98,5% 16,0% 84,0% ~ AlIas mol%) 

( zie grafiek 4) _ 

Het aantal theoretische schotels is wederom volgens' McOabe en 
Thiele bepaald. Het ketelproduct heeft hier de samenstelling: 0,5 
mol% acrylonitril; de voeding een samenstelling van 2,9 mol% acry­
lonitril en het topproduct hee:et een xa = 70,5 mol%. 

De q-lijn heeft hier een hellingshoek, waarvan de hangens 17,7 
bedraagt,. daar de voeding 310 beneden kooktempel~atuur binnenkomt. 

Bij een refluxverhouding (helling eerste werklijn t) 1 : 1 
,lcunnen wij zo het aantal theoretische schotels bepalen op 8. 

De voedings'schotel is. de tweede schotel van bovenaf gerekend. 
Bij een schotelafstand van 0,5 m en een schotelefficiency aà.n 

70 % moet de totale hoogte van de kolom 6 meter bedraç,en bij 12 
p~actische schotels. ' 

Opmerking: daar de samenstelling van de voeding slechts een 
weinig beneden de ·sam.enstelling van de armste phase van het drie­
phasen-evenwicht ligt, is het aantal SchJtels van deze kolom be-
trekkelijk gering. . 

De overige gege.vens van deze kolom staan vermeld op blz 9. 

000000000000000000 
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