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Samenvatting.

Bij het procesvoorontwerp, ter bereiding van methylformiaat,‘
wordt gebruik gemaakt van het geschetste proces in een duits
patent van BASF., De capaciteit van de fabriek bedraagt ongeveer
31000 ton per jaar. Als grondstoffen dienen methanol en kool-
monoxide. Het te behalen rendement is 97 mol.% t.o.v. metha-

nol.
Het koolmonoxide wordt vrijgemaakt van kooldioxide met methanol

als absorptiemiddel, Methanol, als reactant, wordt van water
ontdaan met een moleculaire zeef, Linde-3A.

De reactor wordt uitgevoerd als een bellenkolom, gekenmerkt
door twee temperatuurzdne's, en een splitfeed van de koolmo-
noxide. De druk in de gehele reactor is 200 ata, De tempera-
tuur van de bovenste zdne wordit op 80 oC gehouden., In de on-
derste zdne loopt de temperatuur van boven naar beneden van
80 naar 45 Oc. Het voordeel van deze reactorvorm t.o.v. an-
deren is, dat de kans van neerslaen van de in methanol opge-
1oste_kata1ysator op de reactorwand klein is, De katalysator,
natriummethanolaat, is namelijk onoplosbaar in methylformi-
aat.

Vanwege deze katalysator is het nodig, dat de uitgangsstoffen
gezuiverd worden., Kooldioxide en water reageren namelijk met
natriummethanolaat.

Het methylformiaat wordt, nadat de katalysator met water is
weggenomen,ldoor atmosferische destillatie gescheiden van

methanol.
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Conclusies.

a) Bij het bedrijven van de reactor, op de in dit fabrieksvoor-
ontwerp beschreven manier, verkrijgt men een conversie naar

methanol van 95,5 gew.% .

b) Het produkt methylformiaat bezit een eindzuiverheid van
99 gew.%.

¢) Voor een nadere studie van het proces kan gekeken worden

naar:
1) de regeneratie van de moleculaire zeef.

2) desorptie van kooldioxide in Tg.

3) enige warmtewisselaars.,

d) Br is niet gekeken naar een zo gunstig mogelijke warmte-

huishouding van het proces.

e) Misschien strekt het tot aaznbeveling, te onderzoeken of
de verwijdering van water uit methanol d.m.v. destillatie

goedkoper is dan de in dit proces gevolgde werkwijze,
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H1 Inleiding.

Methylformiaat is een vloeistof met een kookpunt van 3200 o
Het wordt als grondstof gebruikt voor de bereiding van
formamide ( 1it.1 ). Hierbij is een verontreiniging van 10 %
methanol in methylformiaat niet bezwaarlik. Volgens ( 1it;2 )
wordt in Duitsland per maand 1000 ton formamide gemaakt uit
methylformiaat,

Een andere toepassing van methylformiaat is als oplosmiddel
voor bv., nitrocellulose, acetylcellulose, vette olién en
vetzuren ( 1it.3 ). Een volgende toepassing is,dat het een
tussenprodukt is van het tweetraps methanolproces ( 1it.4 Ju
Dit kan door na het in dit fabrieksvoorontwerp beschreven
proces de methylformiaat met waterstof te lateh reageren,

De reactievergelikingen hiervoor zijn :

stap 1 CHBOH + CO —» HCOOCH3

stap 2 HCOOCH5 + 2H2——~’ 2CH30H

Verder doet methylformiaat dienst als tussenprodukt bij de

synthese van vitamine B, en bij de formilering van synthe-

1
tische flavors{ 1it,5 ).



H2 Uitgangspunten voor het ontwerp.

a) Externe gegevens,

Bjj dit ontwerp is min of meer uitgegaan van het proces ge-
schets in een patent van BASF (lit. 6 ). De capaciteit van
de fabriek is 4,21 ton methylformiaat per uur. Dit komt met
7200 bedrijfsuren per jaar op een capaciteit van 30400 ton
per jaar.

Als grondstoffen worden methanol en koolmonoxide gebruikt.
Verondersteld is dat de methanol 0,6 gew.% water en de kool-
monoxide 7,6 gew.% kooldioxide bevat. De zuiverheid van het
eindproduct wordt gesteld op 99 gew.%.

Kooldioxide wordt verwijjderd d.m.v. absorptie met methanol
als absorptiemiddel. De aanvangshoeveelheid kooldioxide in
de methanol wordt gesteld op 1,37 gew.%. De jaarlijks gespui-
de hoeveelheid kooldioxide bedraagt 1177 ton.

Het water in methanol wordt verwijderd m.b.¥. een moleculai-
re zeef., De jaarlijks gespuide hoeveelheid water, tijdens
regeneratie van de moleculaire zeef bedraagt 103%,5 ton.

Het in het proces gebruikte koelwater heeft een begintem-
peratuur van 20 °C en een eindtemperatuur van maximaal 40 °c.
De gebruikte stoom is stoom van 3 bar met een temperatuur
van 145 °¢ voor ontwerpcondities, Verder wordt nog als spe-

ciaal koelmiddel freon-22 toegepast.

Interne gegevens.

De belangrijkste gegevens van de in het proces voorkomende

stoffen worden hieronder weergegeven.

mol-gew. dichtheid kookpunt
8o kg/m3 oC

methanol 32 790 (20°¢) 64,5
koolmonoxide 28 1,25 (0°C,1ata)
kooldioxide 44 1,98 (", ")
water 18 1000 (20°¢)
Na-methanolaat 54
Na-formiaat 68
methylformiaat 60 977,7(20°¢C) 32

1it.




g° 1it, e (J/mo1.°C) Lit.
kJ /mol.(25°C) 25%¢ 50°¢C 80°C

methanol -240,41 8 80,6 90,0 103,6 9
koolmonoxide -110,96 10 29,15 29,20 09,25 10
kooldioxide -383 10 3741 7
water 104,9 75
methylformiaat{ -379,68 11 122 130(200atal) 140(200ata)
Corrosieaspecten van koolmonoxide. (1it. 12 ).

Koolmonoxide heeft beneden 34 ata een verwaarloosbaar corrosief

effect op metalen, Als constructiemateriaal kan dan roestvrij-

staal worden genomen., Boven een druk van 34 ata treedt wel cor-

rosie op t.o.v. bepaalde metalen,

zoals roestvrij staal, Onder

deze omstandigheden voldoet chroom-steal het beste als construc-

tiemateriasal.

Verder is koolmonoxide een giftig,

ontvlambaar en reukloos gas.

Het inademen van concentraties van 0,4 % zijn in minder dan een

uur fataal,



H3 Beschrijving van het proces.

De betreffende temperaturen en drukken zullen niet steeds conse-
quent genoemd worden, omdat deze gemakkelijk van het flowschema zijn
aftelezen.

Ter bereiding van methylformiaat wordt uwitgegaan van de grondstof-
fen methanol en koolmonoxide. De voorbereiding van deze grondstof-
fen vindt als volgt plaats:

a) In T1

de katalysator natriummethanolaat in vaste vorm aan methanol

en T2 wordt water uit methanol verwijderd. Dit omdat in M5

wordt toegevoegd. Deze stof reageert namelijk zeer snel met water.
Voor het drogen van methanol wordt een moleculaire zeef genomen,
Hiervan zijn er twee, die in wisselbedrijf werken. Als de één wa-
ter adsorbeert wordt de ander geregenereerd. De methanol met daar-
in opgelost natriummethanolaat wordt m.b.v. pomp P6 op de druk ge-
bracht die in de reactor R12 vereist is, Na de pomp moet het ge-

noemde mengsel in H verwarmd worden tot de temperatuur die bij

11
het binnenkomen wvan de reactor nodig is.

b) De ruwe koolmonoxide is verontreinigd met kooldioxide. De kool-
monoxide moet gezuiverd worden tot 98,5 mol.%. Dit is nodig ter
voorkoming van ongewenste reacties van kooldioxide met de kata-
lysator in de reactor. Hiertoe wordt het ruwe gas eerst op de
condities voorwat betreft druk en temperatuur gebracht die nodig

zijn in absorber T, , waar de konldioxide verwijderd wordt. De druk

7

van 20 ata., wordt verkregen mei{ compressor C, , uitgevoerd met

9

koeling. De temperatuur van -50 °C wordt bereikt in koeler H4 3

met freon-22 als koelmiddel. Voor de absorptie van kooldioxide
wordt methanol genomen, De uitvoering van absorber T7 is een
schotelkolom. De regeneratie van de zo verkregen beladen metha-

nol-oplossing vindt plaats in desorber T.. Dit gebeurt d.m.v.

6
drukverlaging, uitgevoerd in twee stappen. Hierbij ontwijkt de ge-

absorbeerde ko-~ldioxide.

De gezuiverde koolmonoxide wardt in compressor C., uitgerust met

9

nakoeling, op een druk van 200 ata, gebracht die nodig is in de
reactor. Deze gecomprimeerde stroom wordt als een gesplitste stroom

reactor R12 ingevoerd. Het grootste deel halverwege. De rest wordt,
na koeling in H1O , onder in de reactor geleid.



In reactor R12, uitgevoerd als,een bellenkolom en gekenmerkt door
twee temperatuur-zdnes, vindt de reactie van methanol met koolmonoxide
tot methylformiaat plaats., Om de gestelde temperaturen in de reac-
tor te handhaven of te verkrijgen zal, mede door de vrijkomende reac-
tiewarmte, gekoeld moeten worden. Dit kan het best d.m.v. een bui-
mantelkoeling met water als koelmiddel,

Het overblijvende gasmengsel van koolmonoxide en kooldioxide ontwijkt
boven uit de reactor. Het mengsel wordt, na reduceren van de druk,
teruggeleid in het proces vlak voof koeler H4.

Het verkregen methylformiaat, met niet gereageerde methanol en de

— katalysator natriummethanolaat, wordt onder uit de reactor gevoerd.
Dit mengsel wordt gesmoord naar 1 ata. en direct daarna in.reactie-
vat V13 geleid, Hierin bevindt zich een koeler die er voor zorgt dat
het gesmoorde mengsel niet in dampvorm overgaat. Tevens wordt in V13
water toegevoegd en wel die hoeveelheid die nodig is om de natrium-
methanolaat volledig naar natriumformiaat omtezetten. Het natrium-
formiaat is namelijk in tegenstelling tot natriummethanolaat wel op-
losbaar in methylformiaat.

De na V13 verkregen verzadigde vloeistof wordt de destillatiekolom
T14 ingeleid, Hier vindt de scheiding tussen methylformiaat en me-
thanol plaats tot de gewenste zuiverheid van methylformiaat. De
boven uit de kolom komende damp wordt totaal gecondenseerd in con-
densor H15 . De hieruit tredende stroom wordt gedeeltelijk naar T14
teruggevoerd en de rest wordt als produktstroom methylformiaat
afgetapt.

De onder uit de kolom lopende vloeistof wordt gedeeltelijk via verdam-
per H16 als damp in T14 teruggeleid. De rest wordt als afvalstroomn,

die voornamelijk methanol bevat, afgetapt.

Nl




H4 Procescondities,

Thermodynamica/reactiewarmte,

Voor de reactie van koolmonoxide met methanol naar methylformiaat
kunnen we de volgende reactievergelijking opstellen:

CO + CHBOH —_— CHBOOCH

Voor de berekening van de reactiewarmte van deze reactie maken we

gebruik van de volgende procedure:

De reactiewarmte onder reactiecondities,AHr :

0
AHI=AH1+AH2+A}I:[‘,S+AH3 .
AH1 is het optredende enthalpieverschil t.g.v. het werken bjj een

endere druk dan de standaard druk. Dit geldt alleen voor gasvor-

mige stoffen,

AH2 = 4 Cp(reactanten) daT. v=vorming

AH® - 1° - g° © r=reactie
r,s 75v(produkten) v(reactanten) . s-standaardtemp.= 25 °C
Afty =/ °p(produkten) aT. o=standaarddruk = 1 ata.

3

M.b.v, het bovenstaande zal nu de reactiewarmte uitgerekend wor-

den, zowel voor het bovenste deel van de reactor als het voor het

onderste gedeelte,

Bovenste deel.

Hier heerst een temperatuur van 80 °C en een druk van 200 ata.
AH, 5 p—Pg -
Dit geldt alleen voor de gasvormige reactant koolmonoxide.
M.b.v, 1lit. vinden we

l&;&}ﬁ; = 1,2 keal/kmol.°k . Dit geeft:

¢ AH, = 0,67 kJ/mol.

AH2 H T;———»TS .

Dit zowel voor methanol als voor koolmonoxide.
AH, = <. c_ dT =2 c_«AT
2 r,/( Sp(ue0n) * Cp(co) ) T == Tl
= -6,7 kJ/mol.

(e}
AHI‘, S.

De reactiewarmte onder standaardcondities

0 0 0 o
AHr,s - Hv,s(MeFo) - Hv,s(CO) - Hv,s(MeOH)




AHD = -379,68 + 110,96 + 240,41 = -28,31 kJ/mol.
9

Totaal.
Reactiewarmte Hr bij 80 °C en 200 ata.

AH, = -27,19 kJ/mol.

Onderste deel,

Hier loopt de temperatuur van boven naar beneden af van 80 °C naar

45 °C. De druk is eveneens 200 ata. We krijgen hier het volgende:

AH1 ’ Pr—'-’ ps *

H - H

_E_E__£.= 1,53 kcal/kmol.oK. Dit geeft:

- ¢ AH, = 0,851 kJ/mol.

AH, 5 T —T_ .

AH, =2 'c“p.AT = -2,88 kJ/mol.

o
LJ AHr,s °

AH; . = -28,31 ki/mol,
9

e AH3 ; TB——'TI‘ o

Ay = °p(MeFo)“AT = 3,15 kJ/mol.

Totaal .
AR = -27,19 kJ/mol.

Opmerking.
~ Bij de berekening van het bovenste deel isAH3 vergeten.

AH3 3 Tg——7Tr .

7___ S
_ H, =¢/ e (ero) T = Cp(neroyrd T =_T215 ki/mol.
£

De berekende waarde voor de reactiewarmte stemt redelijk overeen

met de in de litteratuur gevonden waarde van -21 kJ/mol. (1it.6 ).




Reactiemechanisme.

De reactie tussen koolmonoxide en methanol wordt gekatalyseerd
door natriummethanolaat. Natriummethanolaat is opgelost in me-
thanol. Hier onder volgt het mechanisme van deze reactie. Kool-

monoxide reageert met het methanolaation MeO~ volgens:
CO + MeO™ — ( CO,Me )~ ( 1it. 13 )
Het gevormde complex ( COZHe )T reageert vervolgens met methanol:
( CO,Me )" + MeOH ——> MeCOOH + MeO~
Totaal gezien wordt de reactievergelijking:

CO + MeOH —«—* MeCOOH

De bepalende stap is de vorming van het complex,

Reactie&venwicht.

Een uitdrukking voor de evenwichtsconstante K is:
AHr 1
log K = ;= —5~ + constante. ( 1it. 13 )
Invullen van AH_ (reactiewarmte), R (gasconstante) en T (°K)
geeft met een waarde van 4,82 voor de constante een evenwichts-
constante van ongeveer 1014. Dit houdt in dat de reactie als

volledig aflopend mag worden beschouwd.

Reactiekinetiek.

De reactiesnelheid wordt bepazald door de koolmonoxideconcentra-

tie in methanol., De uitdrukking voor deze reactiesnelheid is:

R = k.CogeCpoy *
k = k ‘e-E/RT
(o]
log k = log k .-
€ X = 108 X, = 5,3 RT
log ko = 10,82
kK =6,6.10'°
(o]
E = 15700 cal/mol. (1it., 14 )
-15700
K = 6,6.100 . e /2353 _ 254 1/mol.s.
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De katalysatorconcentratie Ckat wordt constant verondersteld

over de reactor. We mogen dan zeggen:

k.Ckat = k' , Dit geeft voor de reactiesnelheid:

- 1
R=k .CC

o 3 k'in ( s Ys
We hebben hier dus te doen met een pseudo eerste orde reactie.

Verklaring van de gebruikte symbolen:

CCO is koolmonoxideconcentratie.
Ckat is katalysatorconcentratie,
k is de reactiesnelheidsconst. R is de gasconstante= 2 cal/mol.oK.
kois de frequentie exponent. T is de reactietemperatuur= 353 %.

E is de activeringsenergie.

Katalysator.

Volgens 1lit. 6 komen alkali- of aardalkalialkoholaten als kataly-
sator in aanmerking. Uitgaande van het feit dat het alkoholaat ver-
bruikt en weer gevormd wordt bij de reactie van koolmonoxide en me-
thanol is voor natriummethanolaat als katalysator gekozen. Het
nadeel van deze katalysator is, dat hij snel met water reageert, in
aanwezigheid van methylformiaat, tot natriumformiaat. Tevensvkan
reactie met kooldioxide optreden tot natriumcarbonaat. Dit houdt

in dat de reactanten zo goed als vrij moeten zijn van water en kool-

dioxide,




H5
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Apparaatkeuze en berekening,

Adsorber/ desorber T, en T, .

Zowel T1 als T2 zijn moleculaire zeven, Als de één als adsorber
dienst doet wordt de ander geregenerecerd, Dat de keuze, voor

de verwijdering van water uit methanol, gevallen is op een mole-
culaire zeef komt omdat hiermee vrijwel al het water te verwij-
deren is, Dit is noodzakelijk omdat de later in het proces toete-
voegen katalysator natriummethanolaat zeer snel met water rea-

geert, Hieronder volgt de berekening van de twee mol-zeven.

a) Aanvangsconcentratie aan water in de mol-zeef.

Deze is afhankelijk van de regeneratieomstandigheden. Bij aan-
name van : - een regeneratietemperatuur van 282 °c
- een dauwpunt van het regeneratiegas wvan =40 °c

is het watergehalte bij aanvang van de adsorptie 0,5 gew.% .

b) Cycluslengte.

Deze wordt op 8 hr. gesteld, (1it.16)

¢) Levensduur van de mol-zeef., (1it. 16 )

Deze bedraagt ongeveer 2000 cycli, Dit komt bij een bedrijfs-
voering van 7200 hr/jaar en een cyclusduur van 8 hr, op een

levensduur van ongeveer 2 jaar,

d) Adsorptiecapaciteit.

Gedurende de eerste 200 cycli neemt deze af met 30 % . Hierna
blijft de capaciteit op het niveau van 70 % van de oorspron-
kelijke., Verder is de capaciteit afhankelijk van het soort mol-

zeef, Voor het drogen ven methanol is Linde-3A het meest ge-

schikt, De theoretische capaciteit hiervan is ongeveer 5 gew.%.

Dit gecombineerd met een gemiddelde capaciteit van 75 % van
de oorspronkelijke over 2000 cycli en het onder a) genoemde
komen we tot een effectieve capaciteit wvan

5/100 ¥ 75 - 0,5= 3,25 gew.%.




—

i} P

Berekening van de kolomdiameter,

Volgens 1it, 17 is een superficiéle snelheid u= 0,5.‘10-5 m/s
redelijk. De ingaande stroom 1 heeft een massa .van:

M,= 0,6613 ke/s . ,

V1= M-]/G, = 018377010- m /S P/= 790 kg/mB.
kolomdoorsnede is V1/u = 1,676 m2. Hieruit volgt een kolom=-

diameter van 1,46 meter.

f) Benodigde hoeveelheid mol-zeef per toren.
Gegevens: - watergehalte ingaande stroom 1 is 0,6 gew.%
- watergehalte uitgaande stroom 2 is 20 ppm.
- cyclusduur is 8 hr,
De benodigde hoeveelheid mol-zeef is dan
in 8 hr, te adsorberen water s i g _
TSI T % ( 100- adsorptiecapaciteit ) =
= 3400 kg.
g) Bedhoogte.

h)

De bulkdichtheid @, van de mol-zeef is 690 kg/ms. (1it. 15 )
Het wvolume van de mol-zeef wordt dan :

gew. mol-zeef/ = 3400/690 = 4,93 m°,

Met een kolomdiameter van 1,46 meter wordt de bedhoogte

3 meter, De totale kolomhoogte komt met een vrije ruimte

boven en onder van elk 0,25 meter op 3,5 meter.

Regeneratie,

Wat dit bétreft wordt alleen opgemerkt dat hier drie fasen
een rol spelen, Nml.

-~ het brengen van de mol-zeef op de regeneratietemperatuur.
- de regeneratie zelf,

-~ het koelen van de mol-zeef tot de adsorptietemperatuur.

Als wandmateriaal voor de kolom kan roestvrij-staal genomen

worden.,
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Compressor C

3 L]

De compressor moet stroom 8 comprimeren van 1 naar 20 ata.

Dit om te voldoen aan de procesomstandigheden in T, voor wat be-

7

treft de druk. Tevens wordt vanwege de temperatuur in T, de tem-—

7

peratuur over C, constant gehouden, Dit houdt koeling in., Gezien

de grootte van 3e te comprimeren stroom 8 en de drukverhouding
zal de keus op een schotten-compressor vallen, Deze heeft een
maximale drukverhouding van 1 : 4 . Voor de hier beschreven cOm-
pressor betekent dit een 3-traps uitvoering met tussen- en na-
xoeling, |

De drukverhouding per trap wordt

Z
== = & = 2 1 .
p2/p1 ps/pz \/pelnd/pbegin L] 7 44

z = 3 is het aantal travppen.

Berekening van de compressie en de koeling,

trap~1 : ga uit van isenitrope .compressie,

co co,
p;, ( ata) 0,95 0,05
T, (°c ) 20 20 -
in
B, (kI/kg ) -3746 -8710,8
Puit  (ata) 2,57658 0,13572
¢]
it (Yc ) 109 88
: ( kJ/kxg ) -3653 -8628,1
Ax ( xJ/kg ) 93 62,7
) M. .%H, o+ M, xH ~ X
Totaal: Z&Hﬁsentroop— co Mco + Lfca COz = 90,27 kJ/kg.
Co " "Cop
Na de eerste trap volgt een tussenkoeling tot 20 °c .
co co,
H ( xJ/kg ) -3653 -8628, 1
wit ) -3752 -8672,1
H C " ) 99 44

De warmte die bij de tussenkoeling moet worden afgevoerd is:

¢w= Moo # Hoy + Mcoék HC02 = 56,443 kJ/s.

Voor de volgende trappen hebben we een zelfde AH, . Ook is
isentroop

de warmte die bijj de volgende tussenkoeling en nakoeling moet wor-

den afgevoerd hetzelfde als bij de eerste tussenkoeling,




stroom 11

- .

Totaal gezien geeft dit het volgende:

De totaleAHisentroop = 3%90,27 = 270,81 kJ/ka.

Het effectieve vermogen van de compressor.

— _T = ‘vy.
Peff Mé *Ahisentroop 161,023 kW

Met het totale rendement 7‘0 =?hydr* ?mech* 7v01 = 0,8#0,8¢0,8 = 0,51
wordt het toetevoeren asvermogen:

= Peff/?t = 316 kW,

P
as

Koeler H, .
oeler H,

Hier wordt stroom 10 gekoeld van 12,3 naar =50 °C . Deze lage

temperatuur is namelijk in de na de koeler komende absorber T7
vereist., Als koelmiddel komt freon het meest in aanmerking. We ne-
men freon-22 dat we bij -55 °C en 0,51 ata., laten verdampen tot ver-
zadigde damp. De benodigde warmte wordt onttrokken aan stroom 10 ,

zodat dezé afkoelt.

Koeler H4 maakt deel uit van een koelmachine met de volgende kring-

1"

loop: @ 1n p
6

12,7% - - - /
¢V’

Het 1n p - H (enthalpie ) - diagram is ontleend aan 1it. 19

Beschrijving van de kringloop.

j—»2

In deze stap vindt het koelen van stroom 10 plaats d.m.v. isobaar
verdampen van freon-22 bij een temperatuur van =55 °C en een druk
0,51 ata, Uit de warmte-balans ( pag.44 ) blikt dat voor het koe-
len van stroom 10 43,759 kJ/s afgevoerd moeten worden. De verdam-

pingswarmte van freon is H2 - H1 = 161,8 kJ/s.
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Met ¢w= Mfreon*( H, - H, ) = 43,759 kJ/kg krijgen we de benodigde

hoeveelheid freon:
Mpreon = 022705 kg/s.

2—=» 3

Isentrope compressie van de freon-damp van 0,51 naar 2,55 ata.

Compressievermogen: Mfreon’é(H3 _ Hz) - 0,2705 % 35,96 = 9,73 kJ/s.

3—4
Isobaar koelen tot verzadigde damp bij 2,55 ata.
De aftevoeren warmte ¢& is dan:

* (g = H,) = 0,2705%20,5 = 5,545 kJ/s.

r o
¢w Mfreon
4— 55
Isentrope compressie van 2,55 naar 12,75 ata.

Compressievermogen: ) i
Mfreon*(Hf, H4) = 0,2705%43,9 = 11,87 kJ/s.

Het totale effectieve vermogen wordt nu:
Popp = 21,6 kJ/s. Met 7, = 0,51 wordt het toetevoeren

asvermogen: P__ = Peff/Qt = 43,2 kJ/s.

5—6

Isobaar koelen van 100 °c in punt 9 via verzadigde damp en vloei-
stof naaf onderkoelde vloeistof van 15 °c bij 12,75 ata.

De aftevoeren warmte ¢Q is dan:

¢"v = Mfreonx-(ﬁ5 - H6) - 0,2705%221 = 59,85 kJ/s.

S
Isenthalp smoren van 12,75 naar 0,51 ata. Dit gebeurt via een re-

gelafsluiter. Het rendement van deze koelmachine is:

?theor = ¢W/Peff = 439759/21’6 = 2,025 (lit.20 )o

Berekening van het warmtewisselend oppervlak A in koeler H4 .

Omdat de warmteweerstand aan de gaszijde het grootst zal zijn en het

gas een druk van 20 ata., heeft wordt in eerste instantie een U (

totale warmteoverdrachtscoéfficient ) van 80 W/m2 °c genomen (1it.21 )

De AT tussen de warmtewisselende stromen:

13,2
. \\ 91 - @2 %
( C) 91 g _50 (OC) AT =-i—r-1—é_- = 24,2 Co
=55 <« =55 1/92
Met ¢w = UxA%x AT krijgen we een oppervlak van: A = 22,6 m2
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Voor een meer nauwkeurige bepaling van het oppervlak A zal eerst
de globale uitvoeringsvorm van koeler H4 vastgelegd worden, We
nemen een verticaal uitgevoerde pijpenbundel, Het te verdampen
freon wordt onder in de pijpen gevoerd. Het te koélen gas wordt
boven om de pijpen geleid. Om aan de gaszijde een hogere warmte-
overdracht per lengte®enheid pijp te krijgen worden de pﬁpen'uit—
wendig voorzien van longitudinale vinnen.

Dwarsdoorsne%g van de pijp met de dimensies:

2

p }? Du = 2,5.1(2) m,
/ ‘h D, = 2.10 m.
’i t = 2,5.107° m.
A 2 £, = 2,5.107% m. 1is de vinhoogte
AN |- —h Ly | -3 .
| }iﬂ“fﬂT | fb = 2,10 m. is de vinbreedte
l -
 en 4 D = 7,5.107% m.
L D; _i het aantal vinnen = 20.

Met deze gegevens wordt het uitwendige oppervlak van de pijp

1 m2/m.pﬁp. Aannemende een pijplengte van 2 meter komen we met de
globzal berekende A op een totaal van 12 pijpen. Verder wordt aan-
genomen dat iedere gevinde pijp omgeven is door een pijp met een

inwendige diameter van BaGDu = 7,5.10—2 m.

Warmteoveggpachtscoefficient aan de gaszijde.

Hiertoe maken we gebruik van de volgende vergelijking:

% D D 0,8 .
i 0,023,‘(._/7"_*9_) T el (1it.22 ).
A
D = 4 vrije doorstromingsOppervlak voor het gas/perimeter =
= 4xh [ o
A= A =A -4 p= 1/447.32 - 1/4./7--132 - 20xf »f = 2,93 1077 n?
v p u f P u h™ b 1/ :

) _ 2
De massastroom G = H1O/12+&Av = 67600 kg/hr.m” .
A= 1,545-10-2 kcal/m.hr.oC

c = 0,248 keal/kg.,°C
A = 2,29.10'2 kg/hr.m.

Deze grootheden zijn genomen

op aanname dat alleen kool-
monoxide in stroom 10 aanwezig

De warmteoverdrachtscoefficiento(u wordt dan:

o, = 68 keal/n® g 0C = 79 Win®. o0,

Warmteoverdrachtscoefficient¢>(i in de pijp t.g.v. het verdampen van
freon., Dit zal globasl gebeuren omdat hiervoor geen gegevens gevon-

den zijn., Volgens 1lit. 23 is dec(i voor kokend water ongeveer 5 mazsl

is.
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" zo groot is als voor een organische vloeistof. Voor het koken van

water bij 100 °C en 1 ata. en eenAT van 24,2 % is eenc(i gevon-
den van 4180 W/mz.OC. Op grond hiervan nemen we voor freon=22
e = 800 W% .

Warmteweerstand van de pijp.

Als pijpmateriaal komt gietstaal in aanmerking. De warmtegeleidings;
coefficient)\st van gietstazl is 50 W/m.°C . Met een vineffici&ntie
van 0,8 wordt de totale warmteweerstand de volgende:

1/0 =1/  + 1/, + /0,8 =0,0138 e, Sy . U = 72,5 W/m?.°c.

Het warmtewisselend oppervlak A wordt nu:

A = Pu/uear = 25 nl.

De uitvoering waarvan ia uitgegaan kan gehandhaafd worden. Vanwege
het meesleuren van vloeistof door de damp in de pijpen wordt de uit-
eindelijke pijplengte op 2,5 meter gesteld. Tevens wordt boven de

pijpenbundel een dampruimte gecregerd.

Pomp P6 .

e bt S M

Deze is nodig om stroom 5, welke methanol met daarin opgelost
natirum-methanolaat bevat, op de druk te brengen die in de reactor
vereist is, De druk moet van 1 op 200 ata. gebracht worden. De
temperatuur is 26 °g .

MS = 0,6605 kg/s.

P = 790 ke/m’ .

Pompvermogen:

Het effectieve pompvermogen P = M_sxA = 16,7 kW,
. pomp €N Terr 5 p/p5 _ 1oy [ XW.
Met het totale rendementﬂ‘?t = 0,51 wordt het toetevoeren asvermogen:

P = Peff/?c = 32,8 kW,

Vanwege de te verpompen hoeveelheid en de te behalen drukverhou-

ding zal de keuze op een plunjerpomp vallen,

B — e —
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Absorber T7 .

Hier moet kooldioxide worden geabsorbeerd met methanol als absorp-
tiemiddel., Uit grafiek 1 kunnen de omstandigheden gehaald worden
(1it. 24 ). Deze grafiek geldt bij een totaaldruk van 20 ata, en een
kooldioxidepartiaalspanning van ongeveer 1 ata. Op grond van de
gestelde zuiverheid van koolmonoxide na absorptie van 98,5 mol.%
wordt een gemiddelde absorptietemperatuur van -50 °c genomen,

Deze manier van absorberen is gekozen omdat:

- de kooldioxide niet geheel hoeft te worden verwijderd;

- de druk toch verhoogd moet worden;

- de lage temperatuur die nodig is voor de absorptie, hetgeen ener-
gie kost, uiteindelijk wecr voordelig uitvalt als de gasstroom 12
in C9 van 20 naar 200 ata, moet worden gecomprimeerd. De koeling
bij dit comprimeren hoeft dan namelijk klein te zijn, omdat de tem-
peratuur van de te comprimeren gasstroom 12 reeds zeer laag is
( =50 % ).

a) De voor absorptie benodigde hoeveelheid methanol.

Uit grafiek 1 volgt dat bij =50 °c ge oplosbazrheid van kooldioxide
in methanol 40 ms/ m3 MeOH is. In molen omgereckend op

0,072 mol./mol.NMeOH, Op grond van de gestelde eindzuiverheid van
koolmonoxide moet er aan kooldioxide worden geabsorbeerd 1,032 mol./s.
Dan is nodig: 1,032/0,072 = 14,3 mol,MeOH/s,

Uitgaande van deze waarde zal een methanolstroom van 19,8 mol./s

worden genomen,

b) Gegevens en aannamen,

De beginmol,fractie aan kooldioxide in methanol wordt gesteld op o,01;
dus: x, = 0,01 "= 8,2 mol.COz/s.

Er wordt aangenomen dat de temperatuur van het gas in de absorber
niet verandert, De vrijkomende absorptiewarmte van 17 kJ/mol, wordt
geheel door de methanol opgenomen, (1it.25 ) Hierdoor wordt de

temperatuurstijging van de methanol tijdens absortie :

, absorptievarmte xte absorberen kooldioxide o)

AT = T_; mol.MeOH/s = 12,4 €.
p(MeoH ) ¥ PO~ ™

Bij een gestelde temperatuur van =45 °C van de uitgaande beladen

methanolstroom wordt de temperatuur van de ingaande methanolstroom

o]

-5744 "C.

De molfractie aan kooldioxide Yy, van de ingasnde stroom 11 is 0,06,

E steld: -

r wordt gesteld Yuit = 0,015,

De molfractie asan kooldioxide xu van de uitgaande beladen

it




methanolstroom wordt nu:

-1G~

te absorberen kooldioxide + aanvangs kooldioxide_ 1,232

X . =
uit

Opmerking.

beladen methanolstroom

21,032

De kolom wordt als een schotelkolom uitgevoerd, waarbij de schotels

zeefplaten zijn. Voor de bepaling van het aantal theoretische scho-

tels zal gebruik gemaakt worden van de grafische mathode. Hiervoor

zijn nodig de werk- en evenwichtslijn, weergegeven in een x-y-diagram.

¢) Bepaling van de werklijn.

LJ G_. L
yUltl f(in De vergelijking van de massabalans vanaf de
uit in

' gasinlaat tot de Mde—schotel is:
— N — - = * -

~ Gy ¥in~ Oy = Dyyff Xygp™ eX ®

. Het absorptiemiddel is niet vluchtig veron-

L
4 __M4_%f._11__w,, dersteld, Dit geeft:
N _ _ 1- ¥.
e Gin= © = O3 6Vs,~ &% G = Cya—yin
1-x
I _ _ - - 3% i
_ , Lags~ b= Dy Xgpm Dex) b= Ly Fgmuit
e .
in uit
» Yin T Iiuit Met-%git - 1 en substitutie van G en L in @&
i
wordt de vergelijking voor de werklijn:
y = ( Tin” l*xuit) _ ( yin_ - )&X s invullen geeft:
-— e - % ’ ®

( 1 l*xuit ) ( 1 1 )*x

- v 0,0057 + 0,8790.x b

0,9457 ~ 0,0610.x

d) Bepaling van de evenwichtslijn.

De evenwichtswaarden y* worden berekend met

y* m_xX
px /p

p is de druk in de absorber.

m

px = 2,55-130

(1it.25 )

P, is de dampspanning van vast CO2

= 0,0585

bij een gegeven temperatuur.(lit. 26 ).

Uitgaande van drie x-waarden afkomstig van de werklin worden nu

LJ drie punten van de evenwichtslijn bepaald. We nemen de punten x

uit !
x_en x; . Het punt x -hoort bjjy, = (yin + yuit)/2 = 0,0375 .
- Uit de vergelijking voor de werklijn volgt dan: xm - 0,0338.
o *
— = y I‘MeOH( c) po(ata) mpx d
X4~ 000585  |y; = 0,06 -45 8,224 19,38 y§n= 0,0567
L " = 000358 .Ym = 010575 "51,2 6,4 15’04 y‘; = 0’0264
Xin = 001 Yk ™ 0,015 [-57,4 4,87 11,44 |35 = 0500375
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e) Aantal theoretische schotels.

De gevonden werk- en evenwichtslijn worden uitgezet in een x-y-
diagram ( grafiek 2 ). Door het toepassen van een trapjesconstruc-

tie krijgen we 6 theoretische schotels.

f) Aantal practische schotels,

Stel de efficiéntie van de kolom op 70 % (1it.27 ). Het aantal
practische schotels wordt dan: 6/0 7 = 8,6 . ‘

9
Kies 9 schotels.

g) Dimensionering van de kolom.

Opm. : bij de hieronder volgende berekeningen is gebruik gemaakt
van 1it.28,
Gegevens: - hole-diameter van de zeefplaat do - 3,5 mm.
- totale vloeistof-gashoogte boven de schotel hed = 50 mm,

- lengte overlooprand van de schotel Lw = 047 Dk .
Minimale gassnelheid wo .

Hiervoor maken we gebruik van &
(”o>min* Py = £( B4 ) - 904%( 0,0254 - do) ; ;22;; 30,5 kg/m3
(wo min = 1187 n/s .
Voor de werksnelheid het volgende:

wo=1,2 (wo)min = 2,25 m/s.

Kolomdiameter Dk .

De gemiddelde gasstroom Gm over de kolom is 0,6346 kg/s.

2
Het actieve schoteloppervlak Aa = Gm/Pg v = 0,0925 m .
Neem voor het totale schoteloppervlak: At = 1,1*~Aa = 0,102 m2
At = Ak - 2*Ad Ak is de kolomdoorsnede
At = O’B*Ak
Ay = OsTxAp A, is doorsnede van de
5 downcomer,
We krijgen nu: Ak = 0,1275 m .
Met A, = 1/4,'””1)12{ wordt de kolomdiameter: D= 0,4 m.

De lengte van de overlooprand is nu ook bekend:
Lw = 0,7;(-1)k = 0,28 m,

Hoogte van de schotelrand hwr .

h =
we = Peq = Mg,
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PMeOH
We krijgen dan: hoc = 0,0133 m, Dit geeft:
hwr = 0,037 m,
Foamhoogte hf .
1g( hoxa®3) = £(w ) - 2,54/n_, £(w ) = 2,6
f o ’ ed ! ) $

oppervlaktespann1ngc3MeOH = 25
We krijgen nu: hf = 0,121 m,

Weerstand van de droge plaatzlP1.

2
AP, = 4B "% = 134,2 n/n’ 3 £ =1,8.

Weerstand van de plaat t.g.v. gas-vloeistofstoming A P2 .

AP, = 0,85xgxQ%h ; + 2000 & = 385 n/m2 ; g = 9,81 m/s2 "

Weerstand t.g.v. de vloeistofstroming vanuit de downcomer naar de

schotel APL .

Stel de afstand z van het laagste punt van de downcomer tot de on-
derliggende schotel op 0,015 m.
Het doorstromingsoppervlak is dan: waz = 0,0042 m2.
De vloeistofsnelheid door dit oppervlak wordt dan:
v
L= L/Lw z = 0,188 m/s.

2 2
APy =§‘(i: u, = 46,1 n/m ; ? = 3,25 .

u

De vloeistofhoogte in de downcomer Hd'

_AP, +A4P, +AP 0,122 m .

H
d E*PL ed

Minimale schotelafstand.

Deze is: Z*Hd = 0,244 m,

Op grond hiervan nemen we een schotelafstand van 0,3 m.

Conclusie.

We krijgen een kolom met 9 schotels, een diameter van 0,4 meter,
een schotelafstand van 0,3 meter en een hoogte van 3 meter.

Als materiaal kan roestvrij staal genomen worden.

De wanddikte t van de kolom moet minimaal zin:

pxD - —
k - 20%0,4 = 0,408,110 e m., 3 & 4is de maximaal toelaat-

LI vy 2%560

bare spanning.

Neem voor de wanddikte 0,5.10“2 m.

no_=0,667 % 5 a=Tn/m, 5 V- MeOfl-stroom _ 4 000791 n’/s.

dyn/cm.
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Compressor C

9

Deze moet stroom 12 comprimeren van 20 naar 200 ata., Dit om de druk
te verkrijgen die in de reactor vereist is. De keuze valt ook hier
op een schottencompressor, om dezelfde reden als omschreven bij com-

pressor C De drukverhouding bedraagt 10, Dit komt neer op een

2—trapscogpressor met een drukverhouding vmanB = 3,162 per trap.
Vanwege het feit dat stroom 12 een temperatuur van =50 °c heeft,
hoeft er tussen de 1° en 2° trap niet gekoeld te worden, Wel zal
er een nakoeling na de 2° trap moeten plaatsvinden om aan een tem-

peratuur van 80 °C te komen voor de uitgaande stroom 13,

Berekening van het compressorvermogen.

We gaan vit van isentrope compressie.

1® trap ' g€ trap
co co, co co,
Pin (ata) 1997 095 62929 0’95
T (°c) -50 ~50 40 17
H,, (kJ/kg) |-3835,1 |-8770,5 -3745  |-8716,84
Pait (ita) 62,29 | 0,95 197 3
T it (“e) 40 17 162 100
H ., (kJ/kg) |-3745  |-8716,84 -3619  |-8646,46
AR (kJ/kg) 90, 1 53,64 126 70,38
. MCO*AHCO + MCOfAHCOA
AHisentroop = M + M
co Co,
e e
1% trap : AHﬁsentroop = 89,25 .kJ/kg.
e ._ —
2% trap : ‘5Hisentroop =123,92  kJ/keg.

Het totale effectieve compressorvermogen.

P = » AH,

eff M12 isentroop_ 130,934 V.

Met een totaal rendement ?% van 0,51 wordt het toetevoeren
asvermogen:

Pog = Peff/@t = 857 ki,

De bij de nakoeling af te voeren hoeveelheid warmte bedraagt

61,359 kJ/s. ( zie pag. 4T )
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Warmtewisselaar H11 .

Hier wordt stroom 6 , die methanol met daarin opgelost natriumme-
thanolaat bevat, bij een druk van 200 ata opgewarmd van 26 naar 80
Als verwarmingsmiddel wordt stoom van 3 bar genomen. Voor de uit-
voering wordt een verticale pijpenbundel genomen. De methanol
stroomt door de pijpen en de stoom condenseert aan de buitenzijde.
De temperatuur van de condenserende stoom is 145 °c « Voor het
gemiddeld temperatuurverschil tussen binnen- en buitenzijde krijgen

we het volgende:

145 < 145
e

(°c1> ity 1 %1/,
" /////,/r//////f

Warmteoverdrachtscoéfficient aan de zijde van de condenserende stoom.

Hiertoe maken we gebruik van de formule voor een verticale uit-
voering.
MR JL TS i
v g

&, = 0,94 (1it.29 )

u IJt/gﬁdi?

De condensatiewarmte r = 516 kcal/kg.

De warmtegeleidingsco&fficient A = 0,589 kcal / m.hr.°C.
De dynamische viscositeit 4 = 0,705 kxg/m.hr.

De dichtheid @ = 925 kg/m5 .

De pijplengte L wordt op 2 meter gesteld,

Voor de warmteoverdrachtscoéfficientc(u krijgen we dan :

o, = 2910 kcal/hr.m2.°c. = 3400 w/m2.°c.

Voor de warmteoverdrachiscoéfficient c(i in de pijp wordt in eerste

instantie 400 w/mz.OC. genomen,

De warmteweerstand van de pijpwand.

Als pijpmateriaal wordt roestvrij staal genomen. Vanwege een druk van

200 ata., in de pijpen wordt de minimale wanddikte t voor een uit-

wendige diameter Du van 2,5.10-2m. de volgende:

f 2% w200w2,5,107% -3
T2%g 2 %980 ST ’
Neem een wanddikte van t = 3.‘10"3 M.
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De warmtegeleidingscoé’fficient)\St van roestvrijstaal is 50 W/m.OC.

Dit geeft voor de warmteweerstand over de pijpwand:

= 3.10‘3/ = 0,6.10"4 m2.°c/w.

t/Ast 50

De warnteweerstand t.g.v. vervulling is 10—4 m2.°C/W. (=1Af )

De totale warmteweerstand wordt nu:
1, =1 + 1 + & +1, = 29,54.10

Het warmtewisselend oppervlak A,

-4 m2‘oc/w

a3
W . . .
A =7mn S ¢w = 101859 W, is de toetevoeren hoeveelheid
warmte ( zie pag. 48 )
101859 4

- 2
A =W’5—‘*29954.10 = 3,35 m .

De gekozen uitwendige pijpdiameter impliceert een uitwendig opper-

vlak van 0,07855 m2/m.pﬁp. De totale pijplengte komt dan op

3135 /0,07855
21 pijpen .

Nu volgt een berekening van de warmteoverdrachtscoéfficientc&i "

= 42,5 m. Met een pijplengte van 2 meter geeft dit

Het Reynolds-getal: M
D, =G & 2
Re = ~i" //4 ; ¢ =, *1/4*,“1)@.*3600 = 39700 kg/hr.m”.
-2 i
Di =1,9.10 m.

Dit Reynolds-getal houdt in dat we met turbulente buisstroming te

doen hebben (lit. 22 ). Ter bepaling vancxi mogen we dan gebruik

maken van de volgende vergelijking:

o, %D, . D.)(-GO’8 C_*k4 G433 c
1 1. 0,023%{-2 V) - P
Y ’ A A

]

2

o(; = 350 keal/hr.m?.%C = 408 W/m?.°c,

De nieuwe totale warmteweerstand 1/U en het nieuwe oppervlak A wor-

den nu: 1/U = 29.10-4 mQ.OC/W.

A = 3,3 n°.

0,682 keal/kg.°C.
0,1793 kcal/kg.hr.C

Dit geeft een totale pijplengte van 42 meter, wat neer komt op 21 pijpen.

Inwendige diameter van de mantel die de pijpenbundel omhult.
2

De bundel heeft een steek van 3,2.10- m. in driehoek. Dit geeft een

Di van0,2m. voor de omhullende mantel,

e—————
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Reactor R12 .

Bespreking van het genomen reactor-type.

Bjj de reactie van koolmonoxide met methanol, gekatalyseerd door

natriummethanolaat, bij een druk van 200 ata en een temperatuur van

45 tot 80 oC, heeft men te maken met verschillende moeilijkheden:

a) De vorming van vaste stof. De katalysator is oplosbaar in metha-
nol, maar niet in methylformiaat, het produkt van de reactie.

b) Als het te gebruiken methanol niet watervrij is, kunnen er alka-
liformiaten neerslaan, waarbij dus tevens de katalysator verbruikt
wordt.

¢c) Wanneer het koolmonoxide niet genoceg vrij is van kooldioxide, slaan
er carbonaten neer.

De twee laatste complicaties zijn te ondervangen door methanol goed

watervrij te maken en door kooldioxide goed uit het koolmonoxide te

wassen,

Het neerslazn van de katalysator zou ondervangen kunnen worden door

de omzettingsgraad van de reactie laag tehouden, waardoor er genoeg

methanol overblijft om de katalysator opgelost te houden. Dit is eco-
nomisch gezien niet zo'n goede methode. Een andere oplossing kan zijn,
de reactor in twee delen te bedrijven. In het eerste deel wordt metha-
nol tot 50 4 70 mol.% omgezet. In het tweede deel vervolgt men dan de
omzetting bij een lagere temperatuur. Deze methode is echter erg ge-
voelig voor schommelingen in de toe- en afvoerleidingen.

Het patent (1it. 6 ) , waarop dit reactorontwerp is gebaseerd, geeft

echter een betere oplossing. Hierin wordt één reactor bedreven, wel-

ke verdeeld is in twee temperatuur-zdne's. De reactor staat rechtop

, en methanol en koolmonoxide stromen in tegenstroom; methanol .van

boven naar beneden. Essentie€el is dat koolmonoxide op twee of meer

plaatsen de reactor ingevoerd wordt. Bij dit reactorontwerp wordt de
koolmonoxidevoeding gesplitst in twee stromen. De grootste deelstroom
wordt ongeveer halverwege ingevoerd en de kleinste stroom onderin.

De bovenste temperatuur-z8ne wordt op 80 °c gehouden., In de onderste

zdne verloopt de temperatuur van boven naar beneden, van 80— 45 oC.

Beide gedeelten van de reactor moeten gekoeld worden. Dit a.m.v.

buitenmantelkoeling. Het bovenst gedeelte moet gekoeld worden omdat

de reactie exotherm is. Het onderste gedeclte moet tevens gekoeld

worden vanwege het gestelde temperatuurverloop.
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Door de reactor op deze manier te bedrijven, haalt men in het boven-
ste gedeelte een omzetting van 70 & 80 mol.%, terwijl deze omzetting
in het onderste gedeelte verhoogd wordt tot 95 & 97 mol.%.

De druk in de reactor wordt op 200 ata gehouden.

De reactor is hoofdzakelijk met vloeistof gevuld, behalve bovenin,
waar zich naar verhouding een kleine gasbel bevindt,

Een ander essentie€el punt is,het proces in de reactor van tijd tot

tijd te laten schrikken (bv. om de 2 & 3 uur). Hierdoor wordt het ge-

vaar van vervuiling door neerslag in de dode hoeken van de reactor
verminderd. Dit schrikken kan gebeuren door de verhouding van de
deelstromen voor een korte tijd te veranderen, of een van de deel-

stromen voor korte tijd geheel af te sluiten, waarbij echter de som

van de deelstromen constant bljjft. Ook kan men het systeem schrikken

door de productuitgang voor een korte tijd geheel of gedeeltelijk af

te sluiten. De tijdsperioden van dit schrikken varie&ren van ongeveer

20 seconden tot 10 minuten. Dit alles maakt tevens dat op deze ma-
nier het systeem minder gevoelig is voor veranderingen in de stro-
men.

De kunstmatig aangebrachte periodieke veranderingen hoeven bjj de

reactorberekening niet in rekening gebracht worden.

Berekening van de reactor.

Bij de reactor hebben we te maken met een van boven naar beneden
gaande vloeistofstroom, oorspronkelijk bevattende methanol en kata-
lysator natriummethanolaat, en een van beneden naar boven gaande
gasstroom koolmonoxide, met tevens een geringe hoeveelheid kooldi-
oxide, welke reageert met de eerstgenoemde stroom. De reactie vindt
plaats in de vloeistoffase, We hebben dan te maken met de twee vol-

gende mechanismen:

1) Diffusie van koolmonoxide uit de gasfase naar de vloeistoffase.

De hierbij een rol spelende stofoverdrachtscoéfficient k wordt

gegeven door de relatie: Dp v
k = 1,1\ ~7—

waarin: /D de diffusiecoéfficient in mz/s is
v de stijgsnelheid van de bellen is

d de beldiameter is.
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De stijgsnelheid van de bellen wordt gegeven door: (lit. 30 ).
deg=(P, - 0. ) dag
/ 4 € x m/s
Zqu 2

voor turbulente stroming om de bel ( Re>10 ) , of voor het lami-

vV =

naire gebied door:

gx a ?ddz

18. 1 .

YV =

Stel dat de stroming turbulent is. Dan v = 13,7cm/s bjj d = 5.10'3 m.

Controle van het Re-getal.

Gegevens: T = 80 °c sy p =200 ata,.
A eon = 1757 cp PMEOH 0,73558 g/ml.

Aeqero = 1059 ©p Cuero = 0188923 g/ml.

"

Voor de controle van het Re-getal mag wel een 1:1 mengels aangeno-

men worden. Voor de gemiddelde viscositeit en dichtheid krijgen we

dan: &= 14,3 cp , = 0,81241 g/ul.

Bjj eanname van een beldiameter van 5 mm en een belsnelheid van 15,7 cm/s

vinden we; Re = 38,8
- )

De aanname van turbulente stroming is dus gerechtvaardigd.
Met een aangenomen waarde voor de diffusieco&fficient van 2.10-9 mz/s,
welke gerechtvaardigd wordt door de litteratuur, wordt de stofover-

drachtsco&fficient k -4
k = 2,2.107* nfs.

Deze waarde wordt als gemiddelde genomen over de reactor.

Tussen opmerking,

Als gevolg van de reactie veranderen over de hoogte van de kolom:

a) de beldiameter en contactoppervlak gas-vloeistof

b) de viscositeit

¢) de dichtheid

d) de stijgsnelheid van de bellen

e) de stofoverdrachtsco&fficient

f) mogelijk het Re-getal: omslag van turbulent naar laminair, en
natuurlijjk ook de concentraties aan methanol, methylformizat, en
de concentratie aan in de vloeistof opgeloste koolmonoxide, aan-
gezien de oplosbaarheid in de van samenstelling veranderende

vloeistof, tevens verandert.
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Al de genoemde grootheden kunnen als een functie van de hoogte
parameter van de reactor geschreven worden. Uitschrijven van deze
parameters in afhankelijkheid van de hoogte, indifferentiaal vorm
levert een stelsel van 7 gekoppelde differentiaalvergelijkingenop.
Hierbij moet tevens rekening worden gehouden voor de omslag van
turbulente naar laminaire stroming om de bellen,

Dit stelsel vergelijkingen is dusdanig gecompliceerd,en incompleet
wat betreft fysische constanten en de afhankelijjkheid van de voor-
komende parameters (vooral voor MeFo ) , dat het ondoenlik was
dit geheel op te lossen, Op grond hiervan zal gewerkt worden met
een vereenvoudigd model, Op dit model zal later teruggekomen

worden.

2) Reactie van opgelost koolmonoxide in de vloeistoffase met methanol.

Met 1it.q3 vinden we voor de reactiesnelheidsconstante
k = 251 1/mol.s.

De concentratie van de katalysator in methanol is geljjk aan:

P MeOH
M'Me OH
Voor de reactiesnelheid krijgen we dan :

= = ° e = . = '- ..
R = k.C = 251.0,0745 CCO 18,6 CCO k CCO

#molfractie aan katalysator = 0,0745 mol/l.

CO’Ckat
Bij aanname dat de katalysatorconcentratie overal als constant
mag worden verondersteld, hebben we dus te maken met een p eud

eerste orde reactie met reactiesnelheidsconstante k' = 18,6 s_1.

Het kengetal van Hatta geeft de verhouding tussen de stofover-
drachtsco&fficienten met en zonder reactie weer, en wordt gege-

ven door: ; kr-éD
Ha =\ | —— Dit geeft met de bekende
k

waarde van de in Ha staande grootheden een Ha-getal van 0,875.
Uit deze waarde Ha <1 volgt dat noch de diffusie, noch de

reactie snelheids bepalend is. De reactiesnelheid wordt dan

gegeven door: 5 _
d¢mol = kr.£D+»k - Cpy-d4 , in mol/s.

Hierin is CAi de concentratie van koolmonoxide in de vloeistof-
filmlaag om de bellen. Voor deze waarde wordt de maximale oplos-
haarheid van koolmonoxide genomen onder de omstandigheden van

7 = 80 °C en p = 200 ata .
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Deze oplosbasrheid bedraagt 48,2 ml CO /g.4eOH = 1,58 mol.CO/1.!{eOH.
Aangezien de oplosbaarheid van koolmonoxide in methylformiaat
onbekend is zal het volgende worden aangenomen: 6 (1i%.3% J»

CAi = CCO = 1,6 mol/l = 1,6.103 mol/ m3 . Deze waarde wordt constant

genomen over de reactor.
Invullen geeft voor de reactiesnelheid :
ag ., = 0,468.d4 .

Hierin is A het contactoppervlak tussen de gas- en vloeistoffase,

en is gelijjk aan: volume bellen 2
A = smd .
volume van één bel

Met £ = Bobeml zzi::i ;ogzizme bel en wordt dan de afname dA

van het contactoppervlak:

(1-8)a ﬂ.rzﬂ (z+x) 5
dA = d 3 * JT.4
1/6« 1. d

Hierin is z de hoogte parameter van de reactor in meters, gerekend

vanaf de koolmonoxide invoer, en r de inwendige straal van de re-
actor ( r= 0,5 m ).

De verandering in het gas-vloeistof oppervlak A is juist in het
begin ( z= O ) het sterkst. De toegevoegde constante x volgt

later uit een te stellen beginvoorwaarde.

Nu moet geprobeerd worden ¢mol als functie van de hoogte z te vinden
of anders gezegd, aangezien d¢mol = 0,468 dA, het oppervlak A als
functie van z., Om deze afhankelijkheid te vinden moet er een bepaald
model opgesteld worden. Hiervoor is het nodig dat er enige vereen-
voudigingen, aannamen, ingevoerd worden.

Sommatie van de nieuw ingevoerde, en reeds gebruikte vereenvoudi-

gingen,

a) (Den'? hebben een constante waarde over de reactor,

b) CAi = de grenslaag concentratie van koolmonoxide‘in de vloeistof,
is constant over de kolom.

¢c) Geen verblijftijdsspreiding van de koolmonoxide-bellen. Een front
van bellen komt gelijktijdig, en allemaal in dezelfde mate ver-
kleind, op een grotere hoogte z aan, Het aantal bellen blijft con-
stant.

d) Er wordt ideale menging in de vloeistoffase verondersteld., Dit
houdt tevens in dat er geen radiale temperatuur- en concentratie-
profielen =zijn.

e) De diffusieco&fficient is constant over de reactor. De temperatuur
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afhankelijkheid is verwaarloosd, omdat de exacte -waarde onbe-
kend is.

f) De stofoverdrachtscoéfficient is constant over de reactor.

Bepaling van ¢mol voor het bovenste gedeelte van de reactor,

Ter bepaling hiervan krijgen we:

a) De belporositeit&, als functie ven de beldiameter d.

Neem een kolomvolume van 1 m3. Dat is Dbij een kolomdiameter van 1 meter
een reactorgedeelte van 1,272 m. hoogte, Bereken hierin het aantal
bellen n, als aangenomen wordt dat de stijgsnelheid 13,7 cm/s en de

beldiameter 5 mm is.

T %$_ o De tijd dat een bel erover doet de afstand
[}
1,272m| ! van 1,272 m af te leggen is:
’ -1 mey _
| .m_l_?'_._ 2
= 9,29 s.
! . 13,71

De hoeveelheid koolmonoxide die de reactor ingevoerd wordt in het

bovenste gedeelte is:

3 1 ata 1500 3 200 ata 3
1500 m”/hr 5 = m’/hr| = 9,6 m’/hr.
20°C 156,4 80°C
In 1 m3 reactor wordt de hoeveelheid koolmonoxide dan:
6 ) -3 3 3
3600 %9,29 = 24,77.1077 m” CO/m’ reactor.
Voor het aantal bellen n krijgen we dan:
24,77.1072 5 .
n = 9 = 3,779.10 bellen/m reactor.
1/6./7.125.10
Met £ = 1 -« volune bellen krijgen we:

1 1 -E= 1/6.;7d3.n = 1,981.105 a2,

b) Een asnnemelijk en eenvoudig verloop van de beldiameter over de
reactor,

Het lineaire en reciproke verloop met de hoogte z voldoen niet.

RBaarom is gekozen voor een exponentieel verloop:

d = & e-b'Z ; met de volgende randvoorwaarden:
gasinlaat: z =0 p o - 5.10-5.
d = 5.10 m
7z = 5 m.
d= 1072 m { —>»b = 0,322,
-3

)
fl
)
o
(@)
g
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Voor de afname van het contactoppervlak dA krijgen we:

(1-&) 77 1% (z+x)../7.d2

dA d

1/6*ﬂ3 d3

1,981.10% d2

/71'2u (z+x) s 7 d2
1 6*ﬂ'd3

1,981.10°. 6.0, 786. (2+x).25.10 = e'o’644'2}

il

{1 981, 107w 6 w72 *(z+x).d2§
“)

= d{23,35 (z+x) o~01644.21
an = 23,55 =00 84445, 1 23,35 (z4x) a( e01044-7%)
44 = - ( 15,04 (z+x) e~02644:2 _ 55 35 =0,644.2 y 4,
Met df . = 0,468 aA krijgen we:
d¢m01 =~ ( 7,04 (z+x) e'o’644‘z - 10,93 e'0’644'Z ).dz

Integratie levert ¢mol op:

¢mol = 10,93 (z+x) 9'0’644.2

Bepaling van ¢mol voor het onderste gedeelte van de reactor,

De invoer aan koolmonoxide is hier:
1 ata 200
350 m’/nr aply = ?,5[2 3/hr = 2,63 m3/hr =0,564.107> m3/s.

Dezelfde afleidingen als voor het bovenste gedeelte:

a) Porositeit als functie van de beldiameter.

Voor de hoeveelheid koolmonoxide per kubieke meter reactor krijgen

we hier:
0,564.10" -3 *f——T%L%— = 5,16.10_5 mi/m3 reactor.
Dit geeft voor het aantal bellen: -3
- 2116.10 _g = 0,787.107bellen/

1/6.77.125.10" m> react:

1 -&wordt mu: (4 £y _ 1/6.7 a2 n = 0,412,10% d° .

b) Beldiameter d als functie van de hoogte z'.

- [}
d = a e b = 3 met de volgende randvoorwaarden:
(- -
2= & -3 E —s a = 5,10 5
d = 5.10 m,
'= 5,5 m.
d = 1074y, — % b = 0,71

g = 5,107
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¢) Het contactoppervlak .
(1-¢) ,/71'2. (z'+x).ﬂd2

1/6. Y

dA d

1l

d 50,412.105.6.0,786.25.10-6.e-1’42'zz(z'+x)§

=d 54,86.(z‘+x).e_1’42'z'
dA = - ( 6’9'(Z'+x)ce-1,42.z"' 4’86.e-1’42.z' )odz'
et d¢mol = 0,468,344 krijgen we:
d¢mol = - ( 3,23.(z'+x).e'1’42'z|- 2,275.e-1’42'z' ).dz!
Integratie levert ¢mol op:
¢m01 = 2,275.e_1’42'z'.(z'+x)

Beginvoorwaarden voor het onderste gedeelte.

mol

Voor z' = 0 is ¢m01 = 4,038 mol.C0/s. ; met de uitdrukking voor #

vinden we dan de waarde van X :

2t =0 : 4,038 = 2,275, x.e” x = 1,775
Dit geeft dan:
. -1,42.2"
= 1 g
¢m01 = 2,275.(2'+1,775).e
Op z' = 5,5 m. , aan de top van het onderste gedeelte krijgen we :
¢m01 = 0,007 mol/s.

Met het bovenstaande weten we nu ook de beginvoorwaarden voor het

bovenste gedeelte.

Voor z=0 is ¢mol de som van de daar ingevoerde koolmonoxide plus
de hoeveelheid aan de top van het onderste gedeelte:

g ., = 17,307 + 0,007 = 17,314 mol/s.

Met deze waarde kan x bepaald worden:
z=0 : 17,314 = 10,93.x x = 1,584,

Dit geeft dan:
¢mo]_ = 10,93.(z+1,584).e—0.644,z

Op z=6 m. , aan de top van het bovenste gedeelte krijgen we:

¢mol = 1,724 mol/s.

De gevonden waarden worden in het volgende schema samengevat.
Hierbij wordt opgemerkt,dat op grond van de ¢mol-waarden, de

conversie naar methanol 95,5% mol.% is.
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CcO
1,724 mol/s

MeOH, 6
20,54 mol/s
zZ
€0, o — -~ 5,5
17,304 mol/s ’
Zl
co, ]
4,038 mol/s 0
Melo

19,621 mol/s

Wanddikte van de reactor.

Hiervoor maken we gebruik van:
Db« Dy .
t = e 5 t

methanol koolmonoxide
mol/s mol/s
20,5 15724 -
' §
]
17,314
4,95 0,007
&
v
0,919 4,038
(1it. 32 )
= wanddikte

Du= buitendiameter

=T = maximaal toelaatbara spanning (bar)

Als wandmateriaal wordt chroomstaal genomen. Dit vanwege de

corrosieve werking van koolmonoxide onder de procescondities in

de reactor. Voor chroomstaal: o = 980 bar. (lit. 33 ).

p = 200 ata, 3 t

i
(e}
1
o

We krijgen dan: Du

i}
—
-
-—
T ¥
~
8
-

t = 11,4 cm, Kies:

i

1 m.

3 hieruit volgt voor t:

|
|
|
|
|
|
\
J
1
|
|
l
|
is de binnendiameter, !
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Reactievat-koeler V1

3 .

Hier wordt de katalysator natriummethanolaat met water omgezet

naar natriumformissat. Hierbij is de volgende reactie van belang:

CHBOOCH + NaOlMe + H2O~—————> 2ileOH + NaOOCH .

Omdat uitgegaan is van 0,06 mol.kat./s is de benodigde hoeveel-

heid water: 4 o6 o1 /s= 1,1 g/s = 1,1.107° 1/s .

Het warmte-effect van deze reactie, is gezien de kleine hoeveelhe-
den verwaarloosbaar,

Het meest voor de hand liggende type reactor is een continu geroer-
de tankreactor. De reactie verloopt zeer snel, de hoeveelheden zin
gering, de verblijftijd minder gevoelig en de gegevens nihil, zodat

van de reactor weinig dingen , zoals grootte e.d. zijn te berekenen.

Tevens bevat V een koeloppervlak , om te voorkomen dat de gesmoor-

13

de stroom 23 in damp zou overgaan., Hiertoe moet de uitgaande stroom

een temperatuur van 32 °c hebben,
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Destillatiekolom T14 o

Aantal theoretische schotels.

De berekening hiervan vindt plaats aan de hand van een x-y-diagram,
volgens de grafische methode van McCabe en Thiele. Deze methode
berust op de volgende voorwaarden: (1it.34 )

1) De kolom werkt adiabatisch.

2) De molenstromen in de kolom zim constant.

Voor deze methode is het nodig te weten hoe de ligging van de even-

wichtslijn en de werklijnen is.

Evenwichtslijn.

Veronderstel een binair systeem., De vluchtigheid van een stof wordt

gegeven door: pi/x . (1it. 35 )
i 5

De relatieve vluchtigheid, dit is de vluchtigheid van stof A t.o.v.

stof B, wordt gegeven door: B Py / Py
AB T x % :
A B
Voor een binair stelsel, en een ideaal gas geldt:
P, =V P en pp= (1=y) P ( Dalton ).
Nu kan geschreven worden: 2 _ y.(1-x) (1)
AB T x.(0-y)

Bovendien geldt als tevens de vloeistoffase ideaal is volgens

Raoult: P

AlszxAB constant is over het in aanmerking komende traject van de
evenwichtslijn, kan vgl,(1) gebruikt worden als evenwichtsvgl. :

< . X

y = T G¥-1)-X 3 x is molfractie MeFo in de L-fase

y is molfractie MeFo in de G-fase

Bij een temperatuur van 32 °C 1s de relatieve vluchtigheid gelijk aan:

_ _760 (MeFo)  _ .
XaB = 180 (Meom) S 4222 (1it.36 )

De vergelijking voor de evenwichtslijn wordt dan:

4,22.x

¥y =% 3.20.% ; zie grafiek 3.

Werklijnen.

Voor de terugvloeiverhouding R wordt een waarde van 1 gekozen,
Zou R 1 zijn, dan gaat het snijpunt van de beide werklijnen verder
van de 450—1Un afliggen., Het voordeel hiervan is dat minder warmte

nodig is.
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Het nadeel is dat er dan meer schotels nodig zijn.

De voeding komt de kolom binnen als een vloeistof op kooktempera-
tuur. Dit houd® in dat g=1 en dat de helling van de g-1lijn oneindig
is,

EBerste werklin:

Geldt voor boven de voedingsschotel,

¥ =R x e x = 3.x + $.x
m+1 ~ R+1 *“m © R+1 °7D =¢%m T 27D
Met de eis x., = 0,98 krijgen we : 1
‘ D Ypeq = 2% + 0,49.

Tweede werklijn:

Geldt voor onder de voedingsschotel.

_R.D + q.F < - K
Yn¢e1 "R.D + ¢.F - K "“n "R.D + q.F - K 7K
™ = 3 ~ .
Met F D + K krijgen we dan: D4 F . F - D .
Yne1 7729 F*n TT2p %k

Uit het x-y-diagram ( grafiek 3 ) volgt dat er vijf theoretische
schotels nodig zijn, waarvan de kooskketel er één is. De voeding
wordt ingevoerd op de bovenste schotel, Er wordt dus alleen van
de tweede werklijn gebruik gemaeakt, Dit is toegestaan, omdat deze
in het x-y-diagram ligzt tussen de snijpunten van de tweede werk-
1liin met de evenwichtslijn.

Het rendement aan methylformiaat, dat in het destillaat zit is:

_ _D.xD z_ JF.x

Zr - F.x ) =_I‘___F_= .‘_1_9.15_61_

F xq r 0,98
Uit het x-y-diagramvolgt: (1-z_).F. x

x, = 0,05 = = =
K ' X
Met K = F -~ D vinden we voor het rendement:
2, = 0,998.

Hieruit volgt weer: 19,92 mol/S.

0,74 mol/s.

]

M P o= 20,66 mol/s,

D = 19,5216 mol.MeFo/s + 0,3984 mol.lMeOH/s

K = 0,0394 " + 0,6406 " + 0,06 mol.NaFo/s.
Dimensionering van de kolom ', (1it. 37 ).

De te gebruiken schotels zijn zecfplaten. Bij een schotelafstand wvan

18 inch = 0,45 m. kan volgens een tabel een kolomdiameter van 1 m.

genomen worden, waarbij aangenomen wordt, dat er 80 % flooding op-

treedt
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Eerst moeten nu de dichtheden van gas en vloeistof berekené worden.

Il
I

methylformiaat: e, 0,9569 g/ml. Ps

methanol : Pl = 0,7802 " H 0,0013 " {1i%.

6

Bij een lineaire samenstelling van 8,25 mol.% methanol in de voeding

worden de gemiddelde dichtheden over de kolom:

(’1 = 0!9 g/ml‘
Py = 0,0024 "
Uit een grafiek (1it. 37 vaarin de capac1te1tsfactor voor 100 %

flooding U_ }A_P?() %5 is uitgezet tegen /g 5(%/()1} , wordt de
7

wordt de eerste afgelezen, Hierin zijn L en V de vloeistof- resp.

gasstromen in mol./s. + +
.; b G2 = L1 + D ~-F
L
G1 M L, =L + q.F
F I ) T
——] / Jo‘: #
Lo = R.D
4G L
2 ! R o= 1
g =1

V4
165 1%
G =G, =RD+q.F+D=-F=2D= 39,84 mol/s,

L =L, =L +a.F=~R.D+q.F=D4+F-= 40,58 mol/s,

L/G .EP?/Plz% - 5,26,107% ,

Dit geeft vcor de capaciteitsfactor uit de grafiek:

° [C# 1% °
£ Q. (58! SV = 0,28 U = 5,42 ft/s = 1,63 m/s.
vn -, vn
1 "G
Deze uitkomst moet nog gecorrigeerd worden voor de oppervlakte-
spanning volgens: X 5 o 0,2
7 - .§__{
vn vn 20

De oppervlaktespanning & van methylformiaat bij 30 °¢ is
23,50 dyn/cn . (1it. 38 )

Hieruit volgt: U *
vn

U
vn

5,59 ft/e =1,66 n/s. s dit geeft voor
80 % flooding:

0,8.5,59 = 4,472 ft/s = 1,363 m/s.

Het oppervlak van de schotel dat benut wordt door de dampstroom

" Av’ is het quotient van de dampstroom in mi/s en de dampsnelheid U

0,002468 g/ml. (1it. 39 )

40 )

21!
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A=A + 2Ad s met A, = Oppervlak van de stijgbuis.
Stel: A, = 0,1 A A = 0,912 m2. s hieruit volgt voor de

kolomdiameter Dk : D

= 1,078 m.

De stromingstoestand op de schotel is crossflow.

Neem een kolomdiameter van 1 meter . We krijgen dan:

A = 0,786 m°. A, = 0,629 n?. , en met G = 0,995 m>/s krijgen

we voor de lineaire gassnelheid:
U, = 4183 ft/s = 1,58 m/s

De flooding wordt nu: 4,83

5,42
De fractionele entrainment y’volgt uit een grafiek (1it.37 ) van

%100 % = 89 %.

1
L/g*i??/Plé = versus }9 , en is 0,09. Deze waarde ligt binnen de

verciste 10 %.

Het aantal prakitische schotels.

Met een kolomefficientie van 50 % wordt het aantal praktische

schotels twee maal het aantal theoretiscéhe, en is dan 2«5 = 10

De uiteindeliikke kolom.

In aanmerking genomen dat de kookketel één schotel vertegenw or igt,
krijgen we in de kolom 9 schotels. Dit geeft met een schotelafstand
van 0,45 m. , een kolomlengte van 4,5 m.

Samenvattend:
lengte van de kolom = 4,5 m.

diameter van de kolom = 1 m.
schotelafstand = 0,45 m.

aantal schotels = 10

Als constructiemateriaal kan roestvrij staal genomen worden.
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Condensor H

15 °

Hier tecondenseren bijj 32 oC : 2D mol/s = 39,84 mol/s. Aannemende

dat dit alleen methylformiaat is, met een verdampingswarmte van

6,749 kcal/mol, is de vrijkomende condensatiewarmte gelijk aan:
¢wc

Gebruik wordt gemaakt van een horizontale condensor. Het koelwatér

= 39,84 6,749 4,4186 = 1125,53 kJ/s.

heeft een begintemperatuur van 20 oC, en een eindtemperatuur van

25 °C. Het gemiddelde temperatuurverschil AT ~tussen de wand (32°)

en het koelwater is gelijk aan:
ar - 0,435 (25 - 20) _ 8,77 °.

3300 LA
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De vervuilingsweerstand aan de binnenkant ( de koelwaterkant ) van

de pijpen is gelijk aan 0,5 mZ.OC/kW.

De warmtegeleidingscoé€fficient van het pijpmateriazl is Ast= 50 w/m.°c.

De pijpen hebben een lengte van 6 m.,, met de volgende diameters:
2,5.10"2 n.
2,25.10" m.
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Berekening van de warmteoverdrachtsco&fficienten

Deaxi‘van het koelwater,

Gegevens:

997,7 kg/m’.
- 0,9493.107° kg/m.s.
4,179.10° §/xg.°cC.

AN o]

De totsal benodigde koelwaterstroom volgt uit:
3
g = ¢WC /cquT = 53,85 kg/s — ¢v = 0,054 m’/s.

Stel nu dat er 650 pijpen van 6 meter lengte nodig zijn. Het door-
stromings oppervlak A is dan gelijjk aan:

A = aantal pijpenx %77Di = 0,258 m,

De gemiddelde stroomsnelheid in de pijp is dan:

<V> = ¢V/A = 0,209 m/s.

e

Re =_§szi;gi = 4942,3 ; hieruit volgt dat de stroming in de pijpen
turbulent is.
Voor bepaling van de warmteoverdraschtsco&fficient mogen we dan ge-

bruik maken van de volgende relatie:
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Nu = 0,027.(Re)??8, (pr)0133 2.10°< Re<10°  (lit.41 ).
gDy P-<v>-Dy Fs & o 0,33
= 0,027k )] ¥ g
-3) 0,33
0,026.0,616 0,8 [4179.0, 9493 10~ ’
e = 0,0225 ( 4942,3 ) { 0, 61
o= 1232 W/m2.°c,

De warmteoverdrachtsco&€fficient K, ¢ aan de condensatiekant van de

pijpen, wordt voor filmcondensatie gegeven door de formule:

D . A4.A4T
r, is de verdaﬂplngswarmte 490,9 kJ/kg.
@ = 959,73 ka/n’.

2 33 & :
o = 0 72*J———§L—45———- T (1it. 42)

Gegevens:

A= 0,1644 W/m.°C. s f = 0,316.10 kg /m.s.
g = 9,81 n/s, 3 D= 2,5.10'2 m.
n = 650 pijpen. iAT,= 8,77 °

Dit geeft vooro(u
%y = 580, W m %,

Voor de totale warmteweerstand 1/U krijgen we dan:

r lnrx /r.
u u "

1 =1, + 1 il tand
/U éxi Asﬁ + Axu + vuilweerstan

30,622,10"% n2.%C /v,

Het warmtewisselend oppervlak wordt dan:

i

= ¢W045T * 1/U = 392,95 o ; met een oppervlak van 0,424 mz/pﬁp
" geeft dit een aantal pijpen van:
n = 927 .

Kies nun = 1100 ,

Het vrije doorstromings oppervlak voor het koelwater wordt nu: 0,437 m2.

v = 0,12%6 m/s. Re = 2923 ; stroming nog steeds turbulent,
Warmteoverdrachtscoéfficient aan de koelwaterzijde:

e, = 810 W/m v Ou

Aan de condensatiekant:
- 509 w/m.°C.

De totale warmteweerstand:

"/ = 37,265.107% n?. %/,
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Dit geeft voor het warmtewisselend oppervlak Aj;
¢ 1 2
- W -
A= Pefn % [y = 478,34 0.
m
Het aantal pijpen wordt nu:
n = 1128 ,

Dit komt goed overeen met het eerder gekozen aantal van 1100 pijpen.

Neem voor de uiteindelijke uitvoer een horizontale pijpenbundel

van 1130 pijpen met een pijplengte van 6 meter,
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H6 Massa- en warmtebalans,

Opmerkingen,

Voor elk apparaat is een massa- en warmtebalans opgesteld.

Alle nummers van de apparaten en de leidingen corresponderen met
die op het flowschema.

De hier onder te noemen drukken en temperaturen zijn eveneens in

het flowschema gezet,

-Voorwat betreft de warmtebalans zijn verwaarloosd:

- de warmteinhoud van natriummethanolaat en natriumformiaat.
- de mengwarmte in menger MS.
~ de reactiewarmte in reactievat V13 .

De hieronder gebruikte enthalpie-waerden voor koolmonoxide, kool-
dioxide en water zijn respectievelijk ontleend aan 1it.43,7

De soortelijke warmten van methanol, methylformiaat en water zijn

respectieveli)k ontleend aan lit.g, 11, 7.

en T2 .

Omdat T1 en T2 in wisselbedrijf werken en er geen berekeningen uit-

gevoerd zin aan het regeneratiegedeclte van de moleculaire zeefl

Adsorber/ desorber T1

zullen we T1 en T2 als één geheel bheschouwen bij de hieronder vol-
gende massa~ en warmtebalans over deze apparaten, Omdat tijdens ad-
sorptie het water tot 20 ppm uit methanol gehaald wordt zal net

gedaan worden alsof al het water verwijderd wordt.

Massabalans

De ingaande stroom 1 bevat: Mieonm = 0,6573 kg/s.

MHZO = 0,0040
Aangezien al het water wordt geadsorbeerd zijn de uitgaande stromen
als volgt:
stroom 2 : My = My oog = 0,6573% kg/s.

0,0040 "

stroom 3 : M5 = MH 0
2
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Warmtebalans,

Warmteinhoud ingaande stroom 1;T = 20 °c s p =1 ata.

Methanol: H, = H°t/bpdT = =T7472,45 kJ/kg. e = 2,49 kJ/keg.°C.

-4911,492 kJ/s.

Uleor = Mvyeon * 20

Water : H20= 84 kJ/kg.

0,334 kJ/s.

Q = M x H
H20 H20 20

Totaal : Q, = -4911,158 kJ/s.

Vrijkomende warmte tijdens adsorptie van water,

De adsorptie warmte bedrsagt 3366 kJ/kg.HZO (1it. 18 )

De vrikomende warmte ¢a is dan:

¢a= 3366 # M = 13,38 kJ/s,

HZO
Stel in eerste instantie dat deze warmte alleen ten goede komt aan
de opwarming van methanol en water, De hierdoor optredende tempera-
tuurstijging T volgt dan uit:

B, = ( My op* ey * NHZO* oy kAT @ AT = 8,05 °c.

De mol-zeef zal echter zelf ook wat warmte opnemen, We stellen deze
hoeveelheid zo dat de temperatuur van methanol en water 6 i.p.v.
8 °c. stijgt, De benodigde warmte voor een temperatuurstijging van

6 °C, is dan na invullen in & 9,945 kJ/s.

Warmteinhoud van de uitgaande stromen ; T= 26 %8 , P = 1 ata.

stroom 2 : - _
Q = Quoog = My Hye = -4901,646 kJ/s.

3 Q’ﬁ20= Mg Hog

Het verschil ¢ - ( Q, + Q, - Q, ) = 3,435 kJ/s. is de warmte door
a 3 2 1

stroom 3

) 0,433 kJ/s.

de mol-zeef tijdens adsorptie opgenomen ., Deze hoeveelheid moet tijdens

regeneratie weer worden afgestaan.

Compressor C

3 L]

Hier moet de voor de procesvoering benodigde koolmonoxide, verontrei-

nigd met kooldioxide, van 1 naar 20 ata. worden gecomprimecrd, De tem-
peratuur van de uitgaande stroom 9 is gelijk aan die van ingaande

stroom 8 en bedraagt 20 OC.

Massabalans:

Mg = My = Mpq + MCO2 = 0,5494 + 0,0454 = 0,5948 kg/s.
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Warmtebalans.

Warmteinhoud van de ingaande stroom 8 ; T = 20 °C , p= 1 ata,
Koolmonoxide: Qy,= Hy%M,, = =2055,007 kJ/s. 3 Hog = -3746 kJ/kg.
Kooldioxide : Qn,= HCQfMCOI= - 395,770 kJ/s. 3 HCQz= -8710 kJ/kg.
Totaal 1 Qg = -2450,777 kJ/s.

Voor de warmteinhoud van de uitgaande stroom 9 krygen we, op de-

zelfde manier te werk gaande als bij stroom 8 :

Q9 = =2459,045 kJ/s.

Omdat compressor C

3 wordt uitgevoerd als een drie-traps-compressor
met tussen- en nakoeling ( zie pag. ), is Q8- Q9= 8,267 kJ/s
gelijk aan het verschil tuscsen de door tussen- en nakoeling afge-
voerde warmte en het benodigde effectieve compressievermogen.

De totale hoeveelheid warmte die moet worden afgevoerd bedrasgt
169,291 kJ/s.

Voor de compressie is dan nodig:

Popp = 169,291 - (a -~ Q9 ) = 161,023 kJ/s.

Koel H
oeler H,

Hier moet de som van stroom 9 en 18 ,stroom10, gekoeld worden van
12,3 naar -50 °C bij 20 ata.
Massabalans:

Voor de uitgaande stroom 11 geldt:

Mg = Myg = M9 + Mg = Moot MCQR= 0,5977 + 0,0597 = 0,6574 kg/s.

Warmtebalans.

Warmteinhoud van de ingaande stiroomlQ ; T= 12,3 °¢ , p= 20 ata.

(oolmonoxide: Q= H,My, = =2250,190 kJ/s. 3 Hyg = ~3765 kJ/kg.
Kooldioxide : QCQ; HCOfMCO = - 522,079 kJ/s. Hoy, = =8740 kJ/kg.
2 2

Totaal : Q -2772,269 kJ/s.

10~
Voor de warnteinhoud van de uitgaande stroom 11 krijgen we het
volgende : T= —SOOC , p= 20 ata.

Q -2816,028 kJ/s.

41~

De hoeveelheid warmte die in koeler H, moet worden afgestaan is dan:

Q= Qqq= 43,759 kI/s.
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Menger M_ .
REE S5

Hier wordt de vastestofstroom 4 opgelost in stroom 2 . Stroom 2 is
wat betreft warmte- en massainhoud reeds bekend. De warmteinhoud
van de vaste stof natriummethanolaat, waaruit stroom 4 bestaat,is
verwaarloosd. Dit betekent dat de warmteinhoud van de uitgaande

stroom 5 dezelfde is als die van stroom 2.

Massabalansi v _ v 4 M = 0,6573 + 0,0032 = 0,6605 kg/s.

5 = "2ty

Warmtebalans: Q. = Q2 = -4901,646 kJ/s.

5

Pomp P6'

Het enige wat hier gebeurt is een drukverhoging van 1 naar 200 ata.
van stroom 5 . Tijdens deze drukverhoging vindt er geen verandering
van massa- en warmbeinhoud plaats. Dit geeft het volgende voor de

uitgaande stroom 6

]
i

M5 0,6505 kg/s.

M6
Q6=Q

-4901,646 kJ/s.

it

5

Absorber T7 .

Hier wordt kooldioxide geabsorbeerd door methanol . Zie voor gege-

vens en aannamen pag. 18 .

Massabalans.

De ingaande stromen 11 en 20 .

Stroom 11 : Mg = 0,6574 kg/s . (zie vorige pagina )
Stroom 20 : T = =57,4 % , p = 20 ata.

My eon™ 0,6336 kg/s.

M002 = 0,0088 kg/s. Totaal: M,y = 0,6424 kg/s.

Vanwege de gestelde zuiverheid van de koolmonoxide na de absorptie
van 98,5 mol.% moet aan kooldioxide worden geabsorbeerd: 0,0454 kg/s.

Dit geeft voor de uitgaande stromen 12 en 19.

S C :
Smegn 5 M,, = M, - geabsorbe-rde kooldioxide = 0,6120 kg/s.
Sigams & M19 = M,q + seabsorbeerde kooldioxide = 0,6878 kg/s.
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Warmtebalans.

Warmteinhoud van de ingaande stromen 11 en 20.

Stroom 11 % o . - -2816,028 kJ/s.  ( zie pag. 44 )
Stroom 20 : B .
Ugoon™ Mieon * Hyeon = = 4849585k /s.
o
Hyeon = 8y &L = -7628 kJ/kg.
T = = I o _
U, = Moo Hoo, = ~7654 kI/s. 5 Hgghli =50 7C en pgy = 1 ata.

Totaal: = =4926,390 kJ/s,

QZO

Tijdens absorptie komt aan warmte vri :

absorptiewarmte » te absorberen kooldioxide = 386,5%0,0454 = 17,53 kJ/s.
Deze warmte wordt door de methanol opgenomen.

De totale ingaande warmte is dan :

Qu, + Qy, + warmte t.g.v. absorptie = -7724,888 kJ/s.

11

Warmteinhoud van de uitgaande stromen 12 en 19 .

Stroom 12 :
—_— Q12 = Q11 - QCO(van de geabsorbeerde 002) = =2417,504 kJ/s.

Stroom 19

eom = QMeOH(van stroom 20) + warmite t.g.v. absorptie =
= -4832,32 kJ/s.

Qg = Qgo(van stroom 20) & (Q,q - Q12) = =475,064 kJ/s.

Totaal: Q,, = -5307,384 kJ/s.

19
De totale uitgaande warmte is dan:

Q.. + Q. = =7724,888 kJ/s .

12 19

Desorber ’I‘8 ‘

Hier wordt de geabsorbeerde kooldioxide gedesorbeerd.

De ingaande stroom is de uitgaande stroom 19 van de absorber T7.
Verder is de ingaande stroom 20 van T? de uitgaande van TB.

Dit houdt in dat de gedesorbeerde hoeveelheid geljjk is aan de geab-
sorbeerde. We krijgen dan:

Myy 00 = Myq =My, = 0,0454 ke/s.

Voorwat betreft de warmteinhouden het volgende:
De benodigde desortiewarmte is gelijk aan de vrijkomende absorptie-

warmte in T Deze wordt onttrokken aan de methanol,

7 L
Warmteinhoud van de uitgaande stromen 21+ 22

Q21+22 = Q“1‘| = Q12 = -398,524 kJ/s.
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Compressor C

9°

Hier wordt stroom 12 gecomprimeerd van 20 naar 200 ata., De tempe-

ratuur van de uitgaande stroom 13 mag niet hoger worden dan 80 °C.

Massabalans: ; N o B
My, = M13 = Mgy + Moy = 0,5977 + 0,0143 = 0,6120 kg/s.

Warmtebalans,

Warmteinhoud van de ingaande stroom 12: T= =50 °¢a , p= 20 ata.
—_— Qu, = -2417,504 kJ/s. (zie pag. 46
Warmteinhoud van de uitgaande stroom 13: 7= 80 °C , D= 200 ata,

Koolmonoxide : Quy = Hp# My, = =2224,042 kJ/s. 3 Hyy = -3721,2 kJ/kg.

Kooldioxide : QCOZ= HCQf'MCOzz - 123,887 kJ/s. ; HCO2= -8663,4 kJ/kg.

Totaal : Q13 = -2347,929 kJ/s.

Compressor C_. wordt uitgevoerd als een twee-traps-compressor met

9
nakoeling., De hoeveclheid warmte die hierbij afgevoerd moet worden
is 61,359 kJ/s.

Het effectieve compressievermogen wordt nu:

Popp = 61,359 = ( Q, = Q3 ) = 130,934 KW,

Splitsing van stroom 13 in stroom14 en stroom 15 .

Myg o= My, o+ My =( gy + Moy gy + (Mg + Mg )y

= ( 0,4847+0,0117 ) + ( 0,1130+40,0026 ) = 0,6120 kg/s.
Uz = Qy * 5 =( Qg + chz)14 + (g + Q002)15

=(-1803,467 =101,102),, + (-420,576 -22,784),,

= -2347,929 kJ/s.

Koeler H1O'

Hier moet stroom 15 gekoeld worden van 80 naar 45 oC.

Massabalans:

uitgaande stroom 16 : Mg = M15 = 0,1156 kg/s.
Warmtebalans,
Warmteinhoud van de ingaande gtroom 15: 7= 80 °C , p= 200 ata.
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Qg = = 443,560 kJ/s.

Warmteinhoud van de uitgaande stroom 16: T = 45

C, p = 200 ata,

]
]

Koolmonoxide: Qnq = Myg* Hyg -424,874 kJ/s. ; Hyy = =3758,4 kJ/kg.

Kooldioxide : Qcoxz M, % H - 22,956 kJ/s. 3 H -8690,4 kJ/kg.

co, “'co

Totaal P Qg L -447,830 kJ/s.

De warmte die in koeler H moet worden afgevoerd wordt dan :

10
Q15 - Qg = 4,470 kJ/s.

Warmtewisselaar H11.

Hier wordt stroom 6 opgewarmd van 26 naar 80 °c. bij 200 ata.

Massabalans:

Mg = M7 = 0,6605 kg/s.

Warmtebalans.

Warmteinhoud ven de ingazande stroom 6
Q6 = -4901,646 kJ/s. (zie Pag.4s )
°c, p =200 ata.

Warmteinhoud van de uitgaande stroom 7: T = 80

3 3 . —_— s o S o -
Methanol: Q. .. = Q7 = Hg oMy o Hgg = H ¢ 4T = =-7302,5 kJ/kg.
< = 2,86 kJ/kg.°C.
Dus: Q, = -4799,787 kJ/s. F

7

De hoeveelheid toetevoeren warmte in warmtewisselaar H11 is:

Q7 - Q6 = 101,859 kJ/s.

Het reduceren van stroom 17,

Geen massaverandering: o . W _ _
e M17 = M18 = MCO + MCOI" 0,0483 + 0,0143= 0,0626kgé
Warmtebalans,
Veronderstel isentroop smoren,
Co CO,
Pyoor ( ate ) 169,5 30,5
T ( “c ) 80 80
voor
p,, (ata) 16,95 3,05
; o
r. (°¢) -96 -64




De gemiddelde temperatuur na smoren wordt nu:

’ _ Meo*Cp*Teo * Mcoch*Tcol a1 %
gem, Mcoiti + MCQfC;

Aengezien bij -84 °C en een partiaalspanning van 3,05 ata. kooldioxide

vast is , moet er tijdens het smoren zoveel warmte worden toegevoegd
zodanig dat kooldioxide net niet vast wordt, Dit houdt in dat de

temperatuur na smoren niet lager mag zijn dan -64 oC.

Warmteinhoud van de ingaande stroom 17 ¢+ T = 80 C , p = 200 ata,

Koolmonoxide: Qg = Myy#Hy, = =179,519 kJ/s. 3 Hog = =3718,9 kJ/kg.

i i e I\ = e 2 e = e
Kooldioxide : Qcoz‘ Mco{*Hcoz 124,132 kJ/s. ; HCOZ 8680,6 kJ/kg.
Totaal P Qg = -303,651 kJ/s.
De tijdens het smoren toegevoerde warmte bedraagt:
= Iy T = ¢ "o = 2
¢Sm My * cp(co)kdl 1,796 kJ/s. 3 C,(co) = 1,16 kJ/kg. C.

Warmteinhoud van de uitgaaﬂde stroom 18: T = =64 °¢ , p =20 ata.

Op dezelfde manier te werk gaznde als bij stroom 17 komen we tot:
Q = ~186,842 -126,382 = ~3%1%,224 kJ/s.

18 = %0 * o,

Het verschil Q17 - Q18 plus ¢sm is gelilk aan de energiewinst tijdens
smoren en bedraagt:
11,369 kJ/s.

Opmerking.

Stroom 18 voegt zich samen met stroom9 tot stroom 10,

De temperatuur van stroom 10 wordt op dezelfde manier berekend als
bovenaan deze pagina weergegeven, We komen dan op een temperatuur

van 12,3 °¢ voor stroom 10.
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Reactor R12 ;

De ingaande stromen T, 14 en 16 =zijn wat betreft hun massa- en

warmteinhoud reeds bekend, eveneens de uitgaande stroom 17,

Massabalans.,

De ingaande stromen: . ..o - , M7 = 0,6605 kg/s.

stroom 14: M14= 0,4964 "

stroom 16: M16= 0,1156 "
Totaal: M, = 1,2725 kg/s.

De uitgaande stromen 17 en 23 worden bepaald door de verkregen

conversie in de reactor. De conversie naar methanol is 95,53 mol.% ,

zie de reactorberekening. Dit geeft:

stroom 17 u17 = My, + My, = 0,0483 + 0,0143 = 0,0626 kg/s.
stroom 25 M23 = Wyoon * Mero * Mya-methanolaat

= 0,0294 + 1,177% + 0,0032 = 1,2099 kg/s.
Totasal: Wiy = 1,2725 kg/s.

Warmtebalans.

Warmteinhoud van de ingaande stromen.

stroom 7 : Qq = -4799,787 kJ/s .
stroom 14: Q14= -1904,569
stroom 16: Qug= -447,830 "
totaal @ Q= -7152,186 "

Warmteinhoud van de uitgaande stromen.,

stroom 17 : Qg = -303,651 kJ/s.
stroom 23 : T = 45°C , p = 200 ata .
(o] e~
methanol: Qu gp= Hyg¥iyeop 5 Hpp= H t//;p aT = -7407,2 kJ/ﬁg‘
T = 2,64 kJ/kg. C
Dus: Q. = -217,825 kJ/s. =
methylformiaat: QMeFo= H45*MMeFo ; H45= 1° +J/%p dT = -6286,2 kJ/kg.
T = 2,09 kJ/kg.°cC.
Dus: Qg o = -7360,818 kJ/s. P
Dit geeft : Q23 = -7578,64% kJ/s.
Toteal : Q - -7882,294 "

uit
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De warmteproduktie in de reactor .

In het bovenste gedeelte van de reactor worden 15,59 mol.MeOH/s ’

omgezet, Met de reactiewarmte[}Hr = =27,19 kJ/mol geeft dit een

warmteproduktie ¢r van: g

T

= 27,19%15,59 = 423,892 kJ/s.

Onder in de reactor worden 4,031 mol.MeOH/s, omgezet. Hier is dan

de warmteproduktie:

De totale ¢r is dan:

g,

27,19 4,031 = 109,576 kJ/s.

¢ = 533,468 kJ/s.

I‘tot .

Voor de door de koelmantels aftevoeren warmte krijgen we dan, ¢w :

¢w = Quit Qin *

Reactievat-koeler V

Ttot

13

= 1263,576 kJ/S.

Hierin vindt de omzetting van de katalysator plaats m.b.v. water,

tevens moet er zodanig gekoeld worden dat de uitgaande stroom 25

een verzadigde vlioeistof is met een temperatuur van 32 °C en 1 ata.

Tussen R12 en V13 is

Massabalans.

Iingaande stromen 23 en 24: N

De katalysator wordt

Uitgaande stroom 25:

Warmtebalans,

Ingaande stroom 23

Ingaande stroom 24 :

Uitgaande stroom 25

methanol: QMeOH

Q

e OH

= -247,7 kJ/s.

stroom 23 gesmoord van 200 naar 1 ata.

1,2099 kg/s.
= 0,0011 kg/s.

It

23

M24 =M

omgezet naar natriumformiaat,

H20

M + M

il

W g
25 = YMyeon * Miero NaFo
0,0332 + 1,1737 + 0,0041 =

-7578,643 k/s.

1l

o
T =2 C H = H
2 J H,0 25

Qo = Mpy# Hyg = 0,113 xJ/s.

T =32 C, p=1ata.

(o] ——
= Mpeou® Hzp 3 Hzp = B t//;p ar

c
P

1,2110 kg/s.

= 104,9 kd/kg.

-7442,05 kJ/xg.
2,565 kJ/kg.°cC.

il
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methyl formiaat: 19,561 mol/s ; H°= -379,68 kJ/mol ;“E; = 123%,1 J/mo1°c

Qeopo = 199561 ( -379,68 + 0,1231 %7 ) = -T405 kJ/s.

Totaal: Q25 = =7652,7 kJ/s.

De af te voeren warmte ¢w door de inwendige koelspiraal in het reac-

tievat wordt nu:

B = Qog * Gy = Qpg = T4417 kI/s.

Destillatiekolom T14 .

2D 4 (P

: D
F oy Lo > .
e F=D+K;R=1="0/D
qQ =1
’-IJ—G—-— L0=D0
-V Constante molenstromen:
- T L =T + Lo =F+D=2D+K
- T ZD\J G=2D
< Hiermee zijn de molenstromen
2D+K g in de destillatiekolom bekend.
22D K

Y

De uitgaande stromen 29 en 31 hebben samen dezelfde massa als de
ingaande stroom'25. Hoe deze stromen zijn samengesteld, is afhan-
kelijk van de gestelde eindzuiverheid van het methylformiaat.

Met een eindzuiverheid van 99 gew.% krijgen we het volgende beeld:

M = 0,0127 + 1,1713 = 1,1840 kg/s.

1l

lvdeOH ® MMeFo

29
My = Mypoon + Moo * Myape = 010205 + 0,0024 + 0,0041 = 0,0270 kg/s.
Controle: _ &
Myg + My, = 1,2110 kg/s = Moo
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Warmtebalans.,

Ingaande stroom 25 :

Qe = =7652,7 kJ/s.

5
Uitgeande stromen.

Stroom 29: T = 32 °cC,

methanol: ¢
P

Ueorr = Mgeon* B3z = 2949 kJ/s.

2,56 kJ/kg.°c 3 H°= -T460 kJ/kg.

I

]

methylformiaat: c_ = 0,1231 kJ/mol.%C ; H° = -379,68 kJ/mol.

Qgero = MOlyero* Hzp = =7595 kJ/s.

Totaal:
ores Qpq = ~7489,9 kJ/s.

Stroom 31 : T =  °C.

Op dezelfde manier te werk gaande als bijj stroom 29 krijgen we:

Qoon = 15949 kJ/s.
Qgopy = = 12496 El/5,
Totaal: Q31 - 163,86 kJ/s.

In condensor H15 wordt stroom 26, bestaande uit verzadigde damp

van 32 C, gecondenseerd tot stroom 27. De door H 15 af te voeren
is dan gelijk aan de vrijkomende condensatiewarmte.

Te condenseren: 39,84 mol. methylformlaat/s. De geringe heeveel-
heid methanol wordt niet in rekening gebracht. De verdampihgs-

warmte van methylformiaat is 6,749 kcal/mol.

De hoeveelheid ef te voeren warmte ¢w in de condensor wordt dan:
c

B, = 39,84% 6,749 %4,186 = 1125,55 kJ/s.

¢

De aan kookketel H16 toe te voeren warmte ¢Wk wordt nu:

¢wk ==Qpg + f,*+ Qog + Qzq =_1124,47 kJ/s.

De circulatiestromen in de destillatiekolom,

Stroom 26 :

Mg = 2 M29 = My o * Mepo = 01025 + 2,343 = 2,368 kg/s.
Stroom 27 : N _ ; stroom 28:

My, = Mpg = 2,568 ke/s. My g=Myg=1,1840 kg/s.
Stroom 30:

°D + K = 39,84 + 0,74 = 40,58 mol/s.
Dit houdt in:

Myopo = 0,122 kg/s. My, po = 050041 kg/s.
; totaal:

Mgeon = 19231 " ’ Mz = 1,3571 kg/s
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Stroom 32 :  5p _ 39,84 mol/s.

Dit houdt in :

Moo = 112110 kg/s.
Mepo = 001197 T
Totaal M32 = 1,3%33%01 " 3 is tevens gelijk aan M33 .

Controle:
Mgy = My, + Mg, = 0,0270 + 1,3301 = 1,3571 ke/s

De komende vijf pagina's bevatten een samenvatting van de massa-
en warmtebalans van de verschillende stromen, en de componen-
ten waaruit deze stromen bestaan; verder nog een blokjessche-
ma, die de totale massa- en warmtebalans weergeeft, passende

bij het flowschema.
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ARPATAATSTROCH 4 5 ' 4 6
LeouronzutEn] M Q Y Q M a M Q. M Q M Q
methanol 0,6573 §-4911,492] 0,6573 +4901,646 . 0,6573 -4901,644 0,6573 [-4901,646
water 0,0020 0,334 0,0040 0,433
Na-methanolant 0,0032 0,00%2 0,00%2
totaal 0,6513 |-4911,158] 0,6573 +4901,646} 0,0040 0,433 0,00%2 0,6605 |-4901,644 0,6605 L4901,646
7 Q 1 12
M | Q M Q M Q M Q M Q M Q
methenol Q,6573  =4799, 787
Na-methanolaat 0,0032
' koolmonoxide 0,5494 +2055,C0710,5494 -2062,40% 0,5977 |-2250,19¢ 0,5977 |-2292,084 0,5977 }F2292,086
..kooldioxide 0,0454 <+ 395,77010,0454 - 396,642 0,0597 -,522,074 0,0597 (- 523,942 0,0143% +~ 125,418
totaal 0,6605 1-4799,78710,5948 4+2450,777!10,5948 -2£59,04% 0,6574 1-2772,269 0,6574 -2816;028 0,6120  £2417.50
3 4 15 16 7 18
‘ ) Q M Q M Q M| g M Q N Q
koolmonoxide 0,5977 k2224,042/0,4847 £180%,467/0,1130 |-420,576| 0,1130 |-424,8 74| 0,0483% |-179,519 } 0,0483 L186,842
Tooldioxide 0,0143 & 123,887|0,0117 + 101,102]0,0026 |~ 22,784 ] 0,0026 |- 22,3956] 0,0143 |-124,1%2 | 0,0143 +£126,382
toteal 0,6120 =23%47,929}0,4964 +1904,569{0,1156 |-443,360| 0,1156 |-447,830| 0,0626 |-303,651 10,0626 L313,224
)
? : r“‘.:'\s:_ 5
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LPPARAATSTROCH 19 20 21 + 22 2% 24
- COAONENYE R M Q M Q M 2 M 0 I Q M
me thanol 0,6336 832,320 0,63%6 4849,850 0,0294 L 217,825 :
kooldioxide 0,0542 L 475,064 | 0,0088 L 76,540 0,0454 k 308, 524]
methylformiaat i 1,1773 +7360,818
water | 0,0011 | 0,113 ‘
Na-methanolaat | 0,0032 B !
, % % |
totaal 0,6878 5307, 384 § 0,6424 1-4926,390 0,0454 + 393,524 1,2099 ~7578,€43%: 0,0011 0,113 i
| | E
| 25 | 26 27 28 . 29 : '
N Q M Q N bQ M Q PN Q !
methylformiaet | 1,1737 1-1405,000i 2,3430 2,3430 | 1,1713 1, 1713 1-7395,0
methanol 0,0352 - 2479700 010250 090250 t 010127 O$O127 i 9479
Na-formiaat 0,0041 1
totaal !
totaal 1,2110 +7652,700 | 2,568 2,508 1,1840 i 1,1840 474%9,500
30 31 32 33
I Q i Q . - <
nethyxlformiaat 0,1220 0,0024 & 12,960 0,1191 0,1191
methanol 1,23%10 0,0205 ¢ 150,900{ 1,2110 1,2110
Na-formiaet | 0,004 0,0041
totaal 14,3571 0,0270 F 163,860 1,3301 1, 5501
i
ARy a i §
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)
- : oM
T P __ kooldioxide
x (Og] @ @
regeneratiegas koelgas -S0
o g G5
™ T2 T8 ;
wooldioxide
b i
regeneratiegas/ | |
e {1 S
koelgas
L -
METHANOL x
1 comem o mas

20

KOOLMONOXIDE

T1 | ADSORBER /DESORBER
T2 | DESORBER / ADSORBER
€3 | COMPRESSOR

H4 | KCELER

M5
P8
T7
T8

MENGER
POMP
ABSORBER
DESORBER

c9

H10
H1
R12

COMPRESSOR

KOELER

WARMTEW! SSELAAR
BELLENKOLOM-REACTOR

¢ 2 koelwater

@~
—

vi3
T4
H15
H16

REACTIEVAT— KOELER
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CONDENSOR
VERDAMPER

koelwater

METHYLFORMIAAT

P

koelwater
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Omschrijving

Oppervlak
constante

"
concentratie
soortelijke warmte
diameter
beldiameter
hole-diameter
massastroon
activeringsenergie
massastroon
vinhoogte
vinbreedte

gasstroom

massastroon

versnelling zwaartekracht
enthalpie

kengetal van Hatta
minimala schotelafstand
hoogte van de schotelrand
foamhoogte

massastroom
evenwichtsconstante
stofoverdrachtscoé€fficient
reactiesnelheidsconstante
frequentie exponent
vlioeistofstroom

lengte

lengte van de overlooprand van een schotel
massastroom

aantal

kengetal van Nusselt
vermogen

totaaldruk

druk

kengetal van Prandtl

warmtestroom

Eenheid.

2
m

mol/1.
J/mol.OC
m.

m.

m.
mol/s.
J/mol.
mol/s.

m,

mol/s.

wol/s,

me.

kg/s.

kW.
ata,

ata,

kJ/s.
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Omschrijving

gasconstanye per mol.
reactiesnelheid
kengetal van Reynolds
straal
verdampings- of condensatiewarmte
temperatuur
wanddikte
totale warmteoverdrachtsco&fficient
superficiéle snelheid
gassnelheid
volumestroon
snelheid
gassnelheid
constante
molfractie in de vloeistoffase
" "o " gasfase
hoogte

"

rendement,

component A
actief

ab- of adsorpteiwarmte
as

bulk

component B
critisch
condensatie
downcomer
effectief

vin

vervuiling

gas
hydrodynamisch

in of algemeen

‘Eenheid

m.
kJ /mol.
C.
me.
W/m?.%c

n/s.

ms/s.
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Omschrijving

kook

kolom

vloeistof

massa

gemiddeld

mechanisch

molen

standaard-druk

pijp

reactie
reactiewarmte
standaard-temperatuur
smoren

staal

totaal

buiten

vrij, volume, vormning
volumetrisch

warmte

Omschrijving

relatieve vluchtigheid
warmteoverdrachtscoé€fficient
diffusieco&€fficient
porositeit
warmtegeleldingscoé&fficient
dichtheid

dynamische viscositeit
rendement
oppervlaktespanning
toelaatbare spanning
temperatuurverschil

stroom per seconde

fractionele entrainment

Eenheid

W/mz.oC.
m2/s.
W/m.OC.
kg/mB.
kg/hr.m.
dyn/cm.
bar,

graden




-58-

Literatuurlijst,

1)
2)
3)
4)
5)

6)
7)
8)

9)

11)
12)
13)
14)
15)

16)
17)
18)

19)

20)

21)

22)

23)
24)

Uhlmann, Encyklopidie der technischen chemie, band 3, pag.89.
1it. 1 , Ergingzungsband,pag.136.
1it, 1 , band 12, pag.35.

lit. 3 , pag.420.

Kirk-othmer, Encyclopedia of chemical technology, 2° druk,
band 8, pag.313.

BASF., DoA.So" p&ten‘t ] 11472140
Handbook of chemistry and physics, 49% druk, (1968-1969),

I.A. Riddick en W.B. Bunger, Techniques of chemistry, vol 2,
pag. 145.

R.W. Gallant, Physical properties of hydrocarbons, Houston 1969,
pag.61.

H.D. Baeler, H, Hartmann, H.C. Pohl en H. Schom&eker, Thermo-

dynamische functionen idealer gase, Berlin 1968.
lit. 8 4, pag.270.
Handbook of compressed gases, New York 1966, pag.62.
Chemical Abstracts, vol 38, band 2, pag.3898.
" " vol 52, pag.8703h.
0. Grubner, J. Pavel en R, Mil3s, Molecularsiebe, Berlin 1968,
pag.87.
K. Hersch, Molecular sieves, New York 1961, pag.88.
1it, 16 , pag.T6.
1it., 15 , pag.88.
L. Vahl, Collegediktaat Koudetechniek A, Delft 1961, diagram 13.

F.C.A.A., van Berkel, Chemische werktuigen deel 2, Delft 1965,
pag.133.

W.J. Beek, Fysieche transportverschijnselen I, Delft 1968, pag.85.
J.H. Perry, Chemical engineers' handbook, 4e druk, New York 1963,
10 , pag.l4.

lit., 21 , pag. //0O

A.L, Kohl, F.C. Riesenfeld, Gas Purification, New York 1960,
pag. 514.




25)
26)

27)
28)
29)
30)
31)

32)
33)
34)

35)
36)
37)
38)
39)

40)
41)
42)
43)

-59-

V.M. Rahm, Absorption of gases, Jerusalem 1968, pag.37.

F. Din, Thermodynamic functions of gases, London 1956, vol 1

pag.123,

lit. 22 , 14, pag.38.

1it. 25 , pag.496-498.

lit. 20 , pag.82.

T. Hobler, Mass transfer and absorbers, Oxford 1966, pag.396.

H. Stephen, T. Stephen, Solubilities of inorganic and organic

gompounds, vol 1, Oxford 1963, pag.1052.
lit. 20 , deel 1, pag.61.
lit. 32 , pag.22.

J.A. de Leeuw den Bouter en L.H. de Nie, Fysisch-technische-
scheidingsmethoden, Delft 1967, pag.121-126.

lit. %4 , pag.34.

Internstional critical tables , vol 3, pag.216-217.
M. van Winkle, Destillation, pag.584.

International critical tables, 1928, deel 4, pag.448.

J. Timmermans, Physico-chemical constants of pure organic

compounds, Amsterdam 1956, pag.406,
lit. 39 , pag.303.

lit., 21 , pag. &3

lit. 20 , pag.81.

L.N. Canjar, F.S. Manning, Thermodynamic properties and redu-

ced correlations for gases, pag.126-141.




$

5
m"C0% /m Heon

100 ¢

90

80

70

€0

50

30

10

Grafiek 1

.

oplosbaarheid van kooldioxide in
methanol, voor een totaaldruk van
20 ats en een partiaalspanning

van ongeveer 1 ata, voor kooldi-

oxide.
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Grafiek 2 :
x-y-diagram van de absortie wvan

kooldioxide met methanol.
- a is de werklijn

b is de evenwichtslijn
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Grafiek 3

x-y-diagram van de scheiding tussen

methylformiaat en methanol.
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