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1. Inleiding 

Volgens een reoente advertentie van de I.C.I. vindt ortho-

diohloorbenzeen toepassing als:(1) 

Poetsmiddel voor metaal 

Inseotioide voor houtoonservering 

Versnydingsmiddel voor verf 

@asreinigingsmiddel 

Tussenproduot voor versohillende ohemioali~A 

en kleurstoffen 

Tevens wordt nog vermeld het gebruik voor warmteoverdraoht.(2) 
~--------------------Hiervoor wordt een zeer zuivere ortho-dichloorbenzeen gebruikt. 

De productie van ortho-dichloorbenzeen in 1947 in de U.S.A. 

bedroeg 7260 ton/jaar en in 1949 was de pr~s$0.085-0.095/lb.(2) 

Dit komt overeen met FO.79/kg 

In het algemeen wordt de ortho-diohloorbenzeen geleverd in 

drie kwaliteiten: 

a. 85-88% (bepaald door ortho-para euteoticum) 

b. 95-96% 

c. 99,9% 
Teohnisoh worden de chloorbenzenen verkregen door directe 

chlorering van benzeen; er z~n versohillende uitvoerings­

mogel~kheden zowel continue als disoontinue. Wanneer we de 

diohloorbenzenen willen ber.eiden door ohlorering van benzeen 

onder bepaalde omstandigheden, dan zal er altijd'in hoofdzaak 

para-diohloorbenzeen ontstaan. D't is een gevolg van het 

richtend effeot van het ohlooratoom in de benzeenkern. De 

reactie verloopt via het monochloorbenzeen zodat een tweede 

chlooratoom slechts kan intreden onder invloed van het reeds 

aanwezige chlooratoom in d~ern. 

Belangr~ke faotoren b~ deze ohlorering z~n de katal~sator, 

de temperatuur en de t~dsduur van de chlorering. 

Het is nu de bedoeling ,om een zo hoog mogel~ke opbrengst 

aan ortho-diohloorbenzeen te verkr~gen. In de literatuur 

vinden we meestal gegevens over de para-dichloorbenzeen be­

reiding waarbij vaak is aangegeven welke omstandigheden de 

ortho-dichloorbenzeenvorming bev.qrderen of tegengaan. 
," 

Voor de dichloorbenzenen geldt in het algemeen de temperatuur 

van 75°C lIs de meest gunstige,en als katalysator worden ge­

bruikt ijzerchloride( 3) en molybdeenchlori'de. (4) ~oor de 
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bereiding van ortho-dichloorbenzeen. 

Over de chloreringst~d is in de literatuur niets te vinden; 

bij de ladingsgewijze chllering wordt de dichtheid van de vloeistof 
" bepaald waarmee dan een optimale opbrengst van een bepaald 

product 'kan worden ver~egen.(2) 
Bij voortgezette chlorering tot dichloorbenzenen moet t~dig 

\ 

gestopt worden omdat ortho-dichloorbenzeen sneller reageert dan 

het para-dichloorbenzeen zodat de verhouding dan nog ongunstiger 
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wordt. Het is gebleken dat bij de continue bereiding van dichlooNenzenen 

een verhouding van 1 mol. benzeen op1 mol. chloor de grootste 

opbrengst geeft, waarbij de gevormde dichloorbenzeen voor 30% uit 

ortho-dichloorbenzeen bestaat.(5) 

Een andere methode is die waarbij men de gèvormde hoeveelheid 

monochloorbenzeen na afscheiding uit het reactieproduct weer in 

de reactor terugvoert en de hoeveelheden zodanig kiest, dat de 

gechloreerde benzeen een bepaaldè hoeveelheid monochloorbenzeen 
c=; v 

vormt en deze zelfde hoeveelheid monochl~orbenzeen omgezet wordt 
" ~ ... ~. 

in dichloorbenzènen. Volgens deze methode kunnen we komen tot 

een 95% omzètting van benzeen in dichloorbenzeen(6). 
Bij de chlorering komt voor elk in de Benzeenke!n ingetreden 

chlooratoom een molecuul HCI vrij. Dit HCI gas' bevat veel benzeen­

damp en die moet teruggewonnen worden. Dit kan door middel van 

afkoelen waarbij een groot deel van de benzeen vloeibaar wordt en 

daarna laten we de nog aanwezige benzeen absorberen door een 

oplosmiddel. Hiervoor wordt vaak ortho-dichloorbenzeen gebruikt, 

dat in een absorptietoren over Raschigringeqbaarbened~n loopt 

in'tegenstroom met het gas.(2,1) De ~loeistof wordt gedestilleerd 

waarb~ dus benzeen en ortho-dichloorbenzeen we~r gescheiden 

worden. Het HCl gas wordt nu in water opgelost en,het gevormde 

zoutzuur kan verkocht worden of het is te gebruiken voor andere 

doeleinden.in het bedrijf. 

'.Een andere methode om het Hel verder te verwerken is om het 

met behulp van lucht te verbranden tot chlQor en water: Deacon­

proces. Wanneer nu gelijktijdig benzeen toegevoegd wordt, dan rea-
'. 

~eert dit met het chloor. en er wordt monochloorbenzeen gevormd. 

Op deze manier is men het Hel kwijt en het monochloorbenzeen kan 

verkocht worden. Deze reactie verloopt b~ ongeveer 240°C en àls 

katalysator vindt toepassing koperchloride op puimsteen of een 
j" • . 
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gedroogd neerslag van natriumaluminaat en koperchloride. 

Het reactieproduct van de chlorering van benzeen scheidt men 

in het algemeen door destillatie waarbij de zuivering verder 

doorgevoerd wordt naarmate er een zuiverder product gewenst is. 

, . 
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2. Besohrijving van het prooes 

Het prooes wordt besproken aan de hand van het sohema b~ de 

materiaal- en warmtebalans.(blz.9 ) Er wordt opgemerkt dat het 

reohterdeel van dit sohema uitgewerkt en getekend is, zodat het 
! 

hier ook uitvoeriger besproken zal worden. 
Het proces bestaat uit continue werkwijzen waarbij benzeen en 

monoohloorbenzeen worden geohloreerd àn het gevormde Hel met lucht 

en benzeen reageert tot monoohloorbenzeen. De mengsels van ohloor­

benzenen van beide reaoties worden uiteindelijk gezamenlijk gezuiverd 

5 

en leveren vier verschillende chloorbenzenen, namelijk mono-, ortho-di-, 

para-di-, en trichloorbenzeen. 

I 

Bij de keuze van het prooes geldt de overweging dat oontinue 

werkwijzen in het algemeen voordelen bieden, vooral als er grote 

hoeveelheden van een bepaald product gemaakt moeten worden. Bij 

de toepassing van het terugvoeren van het monochloorbenzeen krijgen 

we als voordeel een hoog omzettingspercentage van benzeen in de 

dichloorbenzenen. Anderzijds moet er steeds veel monoohloorbenzeen 

uit het'reactiemengsel verwijderd worden en blijft er een grote hoe­

veelheid voortdurend in een kringloop aanwezig. 

Overwegingen van eoonomisohe aard spelen hier een grote rol en 

het gekozen prooes l~kt aanvaardbaar. Bij de verwerking van het Hel 

tot monochloorbenzeen is de keuze gemakkelijker omdat monochloorbenzeen 

altijd een betere prijs oplevert dan zoutzuur. 

In een reactor leiden we benzeen, ijzerohloride en chloor,en 

en ook wordt monochloorbenzeen uit het reactiemengsel terugge­

voerd. Het mengsel wordt rondgepompt,door een warmtewisselaar ge­

leid, zodat de bij deze exoth~me reactie vrijkomende warmte afgevoerd 

. kan worden en de temperatuur oonstant gehouden wordt. Het bij de 

reactie gevormde Hel ontwijkt met veel benzeendamp. Na afkoeling 

wordt de geoondenseerde benzeen teruggevoerd naar de reactor en 

het HeL gaat met benzeendamp naar de tweede reaotor. 

Het reaotiemengsel uit de eerste reaotor wordt geneutraliseerd 

met loog en nadat de loogoplossing in een ~oheidingsvat afgescheiden 

is gaat het reaotiemengsel door een warmtewisselaar, waarna het 

samengevoegd wordt met het bodemproduot van de laatste destillatie­

kolom behorende bij de tweede reactor. Het mengsel is dan op kook- . 

temperatuur en gaat naar de voedingsplaat van de destillatiekolom. 



Het mono~hloorbenzeen wordt afgedestilleerd, gecondenseerd, een deel 

teruggevoerd naar de kolom en na verder afkoelen wordt een ander 

6 

deel teruggevoerd naar de reactor; de rest wordt na afkoelen opgeslagen. 

Het bodemproduct is op kooktemperatuur en wordt in de volgende 

destillatiekolom geleid. In deze kolom destilleren we het para­

dichloorbenzeen af en na condensatie gaat een deel naar de kolom 

terug, de rest wordt na afkoelen opgeslagen. Het bodemproduct wordt 

direct in de derde kolom gevoerd, waar het topproduct na condensatie 

voor een dàel wordt teruggestuurd naar de kolom en de rest gaat na 

afkoelen naar de opslagtanks. Het bodemproduct van de ortho-dichloor­

benzeendestillatie slaat men na afkoelen op in tanks. Het bestaat 

voornamelijk uit 123- en 124-triohloorbenzeen. 

Het bovengenoemde mengsel van HOl gas en benzeendamp wordt in een 
• 

warmtewisselaar opgewarmd tot 210°0. De lucht wordt aangezogen door 

een fan en in de zuigleiding bevindt zibh een luchtfilter: een cylinder 

waarvan de. wanden gemaakt zijn van poreuze steen, die de zich in de 

lucht bevindende stofdeeltjes opvangen. De lucht wordt 'Verhit met be­

hulp van Dowtherm i~en warmtewisselaar. De benodigde benzeendamp 

verkrijgen we door verdamping; de verdamper wordt gevoed met benzeen 

die teruggewonnen wordt in het proces. De benzeendamp wordt na over­

verhitting,evenals de lucht en het mengsel van HOI en benzeendamp, 

naar de menger gevoerd. 

De menger heeft een inlaat met een nauwe opening waardoor de 

lucht naar binnen gedreven wordt; het HOI gas en de benzeendamp 

komen de menger binnen in het vlak van de nauwe opening, waardoor 

een hevige turbulentie ontstaat, dus een goede menging optreedt. 

Het mengsel vervolgt via een lange conische buis zijn weg. 

De tot nu toe genoemde apparaten kunnen van staal geconstrueerd 

worden, de menger zal meestal van gietijzer zijn. 

Het gasmengsel gaat naar de reactor waar de volgende reactie 

plaatSVindt: 

De reactie is exotherm en verloopt bij 240°0 met een katalijsator van 

gedroogd neerslag van koperchloride en natriumaluminaat. De contact­

tijd van het gas is ongeveer 2 sec. 

De reactor is te vergelijken met een warmtewisselaar, namelij~erticaal 

staande pijpen die bevestigd zijn in pijpplaten' en het geheel bevindt zich 

in een cylindervormig huis. OHder de onderste pijpplaat is gaas aanga-



bracht dat de katalysator op zijn plaats houdt. De afvoer van de 

reactiewarmte geschiedt door lucht langs de buizèn.te blazen. 

De reactor is geheel uitgevoerd in stàal.(8) 

Het gasmengsel uit de reactor wordt nu gecondenseerd en 

afgekoeld; in een vloeistofafscheider kan het stikstofgas 

verzadigd aan benzeendaitontwijkenl De vloeistof wordt in een 

warmtewisselaar op kooktemperatuur gebracht en in een kolom 

gevoerd, waarin een azeotroop van water en benzeen wordt af­

gedestilleerd. De damp wordt gecondenseerd en in een scheidings­

vat geleid, waarna ~an de benzeen een deel bovenin de kolom 

wordt teruggevoerd en de rest naar de eerder genoemde benzeen­

verdamper teruggaat. Van het water wordt een' dàel afgevoerd en 

het andere deel wordt,op de voeding~plaat weer in de kolom 

~ebracht. Van de beschreven apparaten zijn de condensor, . 

vloeistofafscheider en warmtewisselaar uitgevoerd in Admiralty 

(12%Cu,21%Zn,1~h,iets Sb), ~mdat er nu eèn HOloplossing aan­

wezig is. De destillatiekolom met toebehoren is uitgevoerd in 

staal, waarbij de kolom en de verdamper bedekt worden met een 

hars:.Pyroflex. De pijpen van de 'verdamper zijn echter. van 

Admiralty gemaakt ter bevord~ring van een goede warmteover­

dracht; dit is eveneens het geval met de warmtewisselaar waarin 

het bodemproduct wordt afgekoe~d. De vloeistof bestaat nu uit 

twee phasen namelijk water+ HOI en de rest; in een stalen 

scheidingsvat bedekt met pyroflex wordt de waterige phase af ge-

scheiden. De andere phase wordt in een gietijzeren menger ge­

neutraliseerd en in een scheidingsvat wordt de loogoplossing 

afgescheiden en verzameld in een bak; uit deze bak wordt de 

l?og weer met een pompje naar de menger gevoerd. De loog wordt 

periodiek ververst. De zojuist vermelde apparatuur kan uitge­

voerd worden in roestvr.ijstaal; de verder nog te besèhrijven 

apparatuur kan gemaakt worden van staal. 

Het geneutraliseerde mengsel van benzeen, ortho-di-, en 

paradichloorbenzeen en monochloorbenzeen wordt in een warmte­

wisselaar voorverwarmd tot kooktemperàtuu~ en in een destillatie­

kolom gebracht~ De benzeendamp boven uit de kolom wordt geconden-

seerd en van de vloeistof wordt een deel naar de kolom terugge­

voerd; de resterende hoeveelheid gaat naar de in het begin van dit 

verslag genoemde benzeenverdiàmper. 

1 
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Het uit de verdamper afgevoerde bodemproduot bestaande uit mono-, 

ortho-di-, en paradichloorbenzeen gaat naar de kolom waarin het 

samen met het reaotiemengsel uit de eerste reactor wordt verwerkt. 

De reeds eerdér genoemde stikstofldat met een hoeveelheid 

benzeendamp afgescheiden is uit' het peactiemeng~el~wordt in een 

wastoren behandeld met wasolie.(9) De wastoren is gevuld met 

Raschig ringen waarover de was olie naar beneden loopt, het gas 

gaat hier in tegenstroom doorheen. De waso1ie,waar d~enzeen in 

opgelost is, wordt onder uit de kolom door een warmtewisselaar 

gestuurd waarin de vloeistof opgewarmd wordt. Hierna gaat het 

naar de stripper,dit is een koiom gevuld met Raschig ringen waar­

over de wasolie naar beneden loopt. Onderin de kolom wordt stoom 

geblazen die de benzeen uit de olie meeneemt en boven uit de 

kolom komt een mengsel vàn stoom en benzeendamp; na condenseren 

en afkoelen wordt de vloeistof in een scheidingsvat gescheiden • . 
Het benzeen wordt. teruggevoerd naar de benzeenverdamper en het 

water wordt afgevoerd. De onderuit de kolom komende wasolie wordt 

afgekoeld en in een scheidingsvat wordt het aanwezige water af­

gescheiden, waarna de wasolie weer naar de waskolom geleid wordt • 

8 

" . 



'10 

~ 7.rFt 

~ ~ 

---I' rt"'J-.sSI 
. 
L 1\1 ___ 1-----1:~--I----H'f------, 
',l..5& I'.~ kH 

... ----- ttS'Vl.' "'1;1.-..-.,""--: 
, ).01 

!--:rr-,-~Z'rJ''tr 'H~ 

, ~ .. 
... r7lltlSlt 

'\. J 
I' T1,'-t; 

-

" 

r-----1----. ----= 
Ir"~r 1---

1---1-_..., __ I 

1 ~ ~ " .;;;wa 

---1---, 
'l8'~1' ~ 

I' 

7.11 s . 'v .. -.'., .... -

r{ l~E81 



.-

3. Materiaal- en warrntebalans 

Materiaalbalans 

In de tekening op blz.9 zijn de materiaalstromen opgegeven 

in kg/he 
Enkele gegevens: 

De reactietemperatuur bij de chlorering is 75°C 

Ortho- en para-diéhloorbenzeen ontstaan in de verhouding 30/70.(1) 

Bij de terugvoer van het monoohloorbenzeen uit het reactiemengsel 

in de reaotor bestaat-het afgevoerde reao:tiemengsel uit:(6) 

51% monoohloorbenzeen 

46% dichloorbenzenen 
3.% trichl~orbenzeen 

Na verwijdering van het monochloorbenzeen is de samenstelling: 

94% dichloorbenzeen 

of 
&.% tri chloor benzeen 

28% ortho-dichloorbenzeen 

66% para-dichloorbenzeen 

~ triohloorbenzeen 
De volgende reacties vinden plaats: 

C,H~ . + CIl. -.-, CIH",CI + HCI 

CjHt +2Cl,t ~ CtH.,Cl + 2HCl 

Cl H6 + 3Cl.t ~ Cl, H" Cl + 3HCI 

C,H,rCI + CIL ---) ct H"Cl + BCl 

In verband met de dimensies van de apparat~ur nemen we nu een 

produotie van 120 kg/h ortho-diohloorbenzeen.Met behulp van deze 

gegevens is de samenstelling van het reactiemengsel in kg te 

berekenen. Ook zijn de hóeveelheden benzeen en chloor te berekenen 

die toegevoerd moeten woràen. 

Aan katalysator voegen we toe 1% van de hoeveelheid benzeen. 

Uit de toegevoerde hoeveelheid Chloor is de vrijkomende hoe­

veelheid HCI te berekenen. Van dit HCI lost een deel op in het 

reactiemengsel en het ontwijkende HCl neemt een deel van de benzeen 

als damp mee. 

10 



Berekening van de hoeveelheid benzeen die met het HCI gas meege­

voerd wordt. 

We voeren in de reaotor:623 kg benzeen , .. 
, ' 

4~0 kg monoohloorbenzee~ 
Dit is in mol fraoties: benzeen , O,~ 

m~pochloorbenzeen o,~ 
De dampspanning van benzeen bij 15°C is: 650 mm, dus de relatieve 

dampspanning van benzee~s: 0,66 x 650 - 43~ mm, 

~e--dampspannJ."llgen van "ae a:nltere-&-~;v:... 
~/~/--,.;.,... Uit 

dif3 van benz~~p. _ ' I ' 

De spanning van het HCI gas is: 160 - 433 - 321 mm 
~ 

-'!' • 

Met de volgende formule is de hoeveelheid afgevoerde benzeen 

te berekenen: 

206x348x160xx 22,4 .. X kg CbH/x 348 x160 22'4 
~6,5x213x321 '1. x213 x433 x , 

X .. 583 kg benzeen 

Voor de tweede reaotor hebben we een voeding nodig van HCI waarin 

400'kg/h benzeen aanwezig is, dus moeten we een deel van de ben­

zeendamp oondenseren. 

400x T x160 206x T x t60 
18 x273x P x 22,4 .. 36,5x273x 76o-P) x 22,4 

De spanning P van de benzeendamp mag dan'hoogstens zijn: 

P = 362 mm dit is het geval bij'58 QC. 

Het gasmengsel moet dus afgekoeld worden tot 58 DC 

De opgeloste hoeveelheid HCI i,n het reaotiemengs~l enifun de 

gecondenseerde benzeen berekenen we als volgt. 

Gegeven is de Ostwaldse oplosbaarheid van HCI in monoohloorbenzeen 

ot' - 7,63 (10) tJ.' _~ 
,~ 

[HCI]a - ~ l/lit 36,5 gmo er , (HCI] L - 7, 63x ~~~§ è;mol/li ter 

11 

In 1 liter monoohloorbenzeen is aanwezig: 1,63x~~2§x36,5 • 9,9gHCI/litBR 
, , 

We nemen nu aan dat het voor het gehele reaotiemengsel geldt. 

Het volume van de !loeietof is: á50 .280 ê~120 t+~. 708 liter 
, 'î1oot 1,45 1,30 T;bö 

De opgeloste hoeveelheid HCI is: 



• 

708 x ~ = 7 kg HCl/h 

Met behulp van de gegeven oplosbaarheid van RCl in ~enzeen:~'.3,13 

kunnen we de hoeveelheid HCl berekenen' die in de gecondenseerde 

benzeen oplo,st. 

B~ de neutralisatie verloopt de volgende reactie: 

HCL + NAOH ~ NACI + H.t0 

We verbruiken 90% van de l~ogoplossing dus: 

7 kg'HCl • 7x 1~,5 kg NAOH m 7x 1~,5 x 5 kg 20% NAOR Oplossing 

7x ~~5 x ~ a,42 kg 20%NAÖH oplossing/h • 

In de af te voeren zout- en loogoplossing is ook de afgevoerde 

katalysator opgelost. 

De vloeistofstroom naar de destillatiekolom i,s samengesteld 

uit het geneutraliseerd~eactiemengsel en het bodemproduct van 

de laatste destillatiekolom behorende b~ de tweede reactor. 

De refluxverhoudingen voor de verschillende destillaties 

zijn door vergel~king met voorbeelden bepaald. 

In de tweede reactor verlopen de volgende reacties: (8) 

2HCl + 2CJ Hl + O~ ---; 2C/Hs Cl + 2Hz. ° 
2HCl + C~ Ht + 0ol. ~ CtHyCl.:t + 2R.z. ° 

Van de totale hoeveelheid HCI reageert 2.% niet. 

Dé verbruikte benzeen moet 10% van de ,aanwezige hoeveelheid z~n. 

Er ontstaat mono-chloorbenzeen en dichloorbenzeen in de verhouding 

90/10 

Gewichtsverhouding} "di" : "mono" 

Moleculaire vèrhoudingJdi : mono 

1"" " 

• 1 : 9 
1 ..2-

• 147 : 112,5 
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Moleculaire verhouding HOI voor di : HOI voor mono c . J 
2 9 

147 : 112,5 

Er komt 4 kg HOI in het reactiemengsel dus 202 kg HOI reageert. 

202 kg HOI. 202 e 553kgmol HOI 36,5 -

Gewichtsverdeling: HOI voor di I 

HOI voor mono 

29,2kg 

172,7 kg 

Hieruit volgt na berekening: 59 kg/h dichloorbenzeen 

532 kg/h monochloorbenzee~ 
Met behulp van de vroeger gegeven verhou~ing vinden we: 

18 kg ortho- dichloorbenzeen 

41 kg para-dichloorbenzeen 

De verbruikte hoeveelhefd benzeen is 400 kg, dus totaal aan benzeen 

in te voeren : 4000 kg/ho In het reactiemengsel is dan 3600 kg aan­

wezig. 

Er ontstaat: 100 kg water/h 

De verbruikte hoeveelheid O~ iSI 88,5.kg/h, dus er moet aan lucht 

aangevoerd worden: 

88,5 % 5 x 1,293 _ 401 kg lucht/h 
1,429 

o : 1,429g/liter 

lucht: 1,293g/lit~r 
Het bodemproduct van de azeotropische destillatie bevat gelijke 

hoeveelheden monochloorbenzeen en benzeen. We moeten dus , om de 

azeotropische destillatie van de gegeven hoeveelheid b~nzeen mogelijk 

te ~a~en, voldoende water in de kolom te~gvoeren. 

Gegèvens voor de azeotropische destillatie: 

T. 69,25°0 

P. 1 atm. 

moleculaire verhouding/benzeen : water • 70,4 29,6 

gewichts " I " : " - 5,5:' 0,533 

, 2939 kg benzeen a 2939% 0;:;3 • 285 kg water 

Het bodemproduct·bestaat uit twee phasen,namelijk water + HOI en . . 
de overige vloeistof vormt de andere phase. Van de aanwezige hoe-
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veelheid HCI mostndeagro~tste hoeveelheid op in het water~ de rest 

blijft achter in de organische vloeistof. Deze vloeistof wordt nu 

. geneutraliseerd en de benodigde hoeveelheid moog wordt op dezelfde 

wijze berekend als "bij de eerste neutralisatie. 

Er wordt afgevoerd aan stikstof: 313 kg/h 

De hoeveelhemd benzeen die meegevoerd word~ berekenen we als volgt: 

dampspanning van benzeen bij 25~C a 98 mm 

313x 298% 160 22 4 X kg benzeen x 298x 760 " 22 4 
28 x 273% 62 x , •. 78 x 273x 98 x , 

x 0 129 kg benzeen 

Over het verwijderen van benzeen uitgasmengsels met was.olie zijn 

gegevens bekend(9). Door vergelijking met voorbeelden- tijn de aan­

gegeven hoeveelheid wasolie bepaald. Tevens is nagegaan dat bij de 

gegeven hoeveelheden gas en vloeistof in wastoren en st1pper het 

Itflooding point" niet overschreden wordt. Hierbij moet nog vermeld 

worden dat de Raschig ringen een grootte hebben van 1 inch.(14) 

14 
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Warmtebalans 

In het schema zyn de warmtehoeveelheden aangegeven in 

kcal/h. Optredende warmte-effecten als mengwarmten en ver-

dunningswarmten zyn wegens een sebrek aan gegevens niet in 
I 

beschouwing genomen. 

Ohloreringsreactor: 

Reactiewarmte: 23 kcal/gmol Ol~ (11) 

Vrykomende warmte: f~6 x1000 x 23 = 134700 kcal 

Warmte nodig voor opwarmen en verdampen: " 

011. 416x60xO,1175 == 2935 kcal 

FeOl" 2,2x60xO,18 .: 24 " 
0JH~ 623x 60xO,43 - 16090 " -

583x94,17 == 55000 " 
183x17xO,43 = 1337 " 

HOI 2x17xO, 194 ~ '1 " 
75393 " 

Af te voeren warmte: 134700-75393 ::. 52407 kcal 

By het afkoelen, ~an het dampmengsel van 751>0 tot 

moeten afgevoerd worden: 

583x17xO,43 :. 426kcal 

183x94,17 17260 " 

HOI 20 8x 17xO, 194 = 686 " 
18372 " 

Neutralisatie: 

Neutralisatiewarmte 13,7 kcal/gmol 'H~O 

Vrykomende warmte: 1QQQx13,7 = 2628 kcal 
36,5 

Warmte ,nodig voor het @p~vra:iàf(eii'l iJ'al1! ctèj'~,:;0Qg;: 

42x60xO,830 = 2093 kcal 

58·0 

15 
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Warmteoverschot: 2628 - 2093 = 535 kcal 

Hierdoor kan de vloeistof yOe opgewarmd wo~den •. 

We ~en berekenen dat, om de vloeistof' 1~' op te warmen, 
,0/ '\.V.,. 

Y = .5.25. = 1("v (,.. v 
318 

318 kcal nodig zyn. 

Destillatiekolom •. 

De vloeistof' uit de neutralisator warmen we op tot 144°0, 

waarna de vloeist·of' van 135 °0 er by gevoegd wordt en de 

vloeistof gaat dan by 140°0 de kolom in. 

Opwarmen van de vloeistof' van 76-140°0: 

mono: 450x 64xO,38 - 10920 kcal 

para: 280x 64xo,.297 I 5320 " = 
ortho: 120x 64xO, 269 = 2064 " 
tri: 25x 64xO,. 25 'la 4:QO " 

18704 11 

Opwarmen van de vloeistof' van 1 3· 5- 1 40 0 0 : 

mono: 532x5xO,3'8 = 1011 kcal 

para: 41x5xO,297 = 61 " 
ortho: 18x5xO,269 = 24 " 

1096 " 

16 

Het eerste vloeistofmengsel heeft nodmg: 18704: = 292 kcal/oO. 
64 

Dus w~ moeten deze vloeistof' opwarmen tot: 

·140 ... lQ9é :r 144 oe 
29 2 

en hiervoor is dus nodig 18704 + 1096 = 19800 kcal 

By de destillatie passen we een refluxverhouding 2 toe. 

Er moet 3x982 kg monochloorbenzeendamp gecondenseerd worden. 

De af' te voeren warmte bedraagt: 

3x982x77 , 95 ::. 228600 kcal 



o. 

In de kolom is warmte nodig voor opwarmen en· verdampen: 

mono :. 228600 kcal 

para 321x37xO, 297 = . 3520 " 
ortho 138x37xO, 269 :. 1376 " 
tri 25x37xO,25 = 231 " 

233737 " 
Vrykomende warmt e: 

mono 982x8xO,40 ~ 3140 11 

-------
Warmte toe tevoeren door 

de verdamper : 230597. kcal 

By het afkoelen van het vloeibaremonochloorbenzeen . . 

van 132 tot 75°0 moet aan warmte afgevoerd worden: 

982x57xO,38 = 21280 kcal 

By· afkoelen van 75 tot 25°0: 532x50xO, 33 -= 8775 kcal 

Op dezelfde wyze zyn de in het schema aangegeven warmte­

hoeveelheden berekend voor de twee volgende destillatie-

kolommen. 

Tweede reactor: 

.De voeding voor deze reac~or wordt voorverwarmd tot 210°0 

en gemengd. De hiervoor benodigde warmtehoeveelheden zyn 

in het schema aangegeven. 

In de reactor verloopt de reactie: 

De r~actiewarmte kunnen we benaderen door de reactie" 

te splitsen in een verbranding van HOI 'en de chlorering 

van penzeen. 

Reactiewarmte voor de verbranding van, HO~ is:(13) 

4HCI -4- O.z.:-" 201.l+ 2H.,t 0 + 27 ,6 kcal 

17 
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Vrykomende warmte: 

verbranding 
.J 

202x10x27,6 x?~,G 
4:x:36,5 x 

38220 kcal 

chlorering 
..) 

2x202x10x23 
4x36,5 

63600 kcal 

101820 kcal-

Warmte nodig om het binnenkomende gas op t~armenVv..an 

21 0 tot 240 Cl 0 : 

benzeen 3600x30xO,23 = 24840 kcal 

lucht 401x30xO,25 .:a 3007 " 
HOl 206x30xO,194 = 1200 " 
benzeen 400x30xO,23 .::: 2760 " 

31807 " 
Af ·te voeren warmte uit de reactor: 

101820 - 31807 = 70013 kcal 

18 



4. Berekenin~ ~ ~ destillatiekolom 

We beschouwen de kolom, die als voeding heeft: 

monochloorbenzeen 532 kg/h 

benzeen 532 

ortho-dichloorbenzeen 18 

para-dichloorbenzeen 41 

39,4 mol% 

51.,2 

1, ° 
2,3 

We passen by de destillatie een refluxverhouding 2 toe. 

De diameter van de kolom berekenen we als volgt: 

Boven uit de kolom komt 3x532 = 1596 kg benzeendamp • 

19 

Dit is: 1596x353x22, 4 = 5.93 m7'h _ 593 ::: 5,86 cuftl 
78x273 - 3600x28,317x 10 . sec 

u= K V/I -J.I.. (16) 
v f~. 

U = dampsn.elheid 

Kv:: constant e 

1, :: dichtheid van de vloeistof 

11..::: dichtheid van de damp' 

Voor een pl~atafstand van 1t ft en een vloeistofslot van 

.1 inch is de Kv:: 0,14 

!, = 0, 8794x62, 4 = 54,8 I bsl cuft 

!z. :. 78 x49 2 ::: 0, 1683 
359 x636 

" 

U:0,14V'5 4 ,8- °81683 =- 2,52 ft/seq 
. 0,16 3 

Oppervlak van de doorsnede van de kolom is: 

5...,..8.Q :. 2,32 ft
Z 

2,52 

De diameter van de kolom is: 1,72 ft = 525 mm 
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0", ;: 

V ..... = 

0-.= 

V"", ::; 

Het aantal theoretische schotels bepalen we ,als volgt: 

Hiervoor, gebruiken we de methode van Lewis en Matheson(15l 

R=2 p ;;:;: 1 atm 

Voeding heeft kooktemperatuur. 

Wet van Raoult is geldig. 

Destillaat D: c, H&+ 0, 5Î~mol% Monochloorbenzeen 

Bodemproduct W:, vloeistof + Ó, 5 mol% Benzeen 

Gaan we nu, uit van 100 mol voeding en is X
DS

= mol fractie 

benzeen, dan kunnen we een benzeen-materiaalbalans op­

ste]üen: 

57 , 2 =- Dx.,,, + 0, 00 5W 

= ( 1 OO-W) x o,+ CD, 005'W :1& 1 00X"8+ W( 0, 005-x" .. ) 

x
08 

= 0,995 57,2 = 99,5 +- W(-0,99) 

W iK, 42,7 

D = 57,3 
! 

l) D W 
mol mol% Mol molr-

Benzeen 57,0 99,5 0,2 0,5 

Monochloorbenzeen 0,3 0,5 39, 1 91,8 

Para-dichloorbenzeen - - 2,3 5,4 

Ortho-dichloorbenzee I - - 1 ,0 '2.1 

57,3 100,0% 42,7 100,% 

20 

Vloeistofstroom boven 

Damp stroom 11 

V-~ eistofstroom onder 

])ampstroom 11 

de 

11· 

" 

" 

voedingsplaat: 

11 

" 
" 

2:x:57 , 3 =. l' 1 4, 6 kg/h 

114,6+ 57,3:: 171,91/1.. 
114,6+ 100 = 214, 61/L 
171,9 ~/t 

Werklyn onder de voedingsplaat: 



iii 

We kunnen nu voor elke component ,een vergelyking voor de 

werklyn opstellen. 

Benzeen y= 214,6x 
171,9 

Monochloorbenzeen 

-4.2.,.:1.. 0,005 ': 1, 250x 
171,9 

0,0012 

0,2274 

Para-dichloorbenzeen 

Ortho-dichloorbenzeen 

Werklyn boven de voedingsplaat: 

y - {Q.Lx: - (Ji2J x - W~ {"'HjS vI"", DB 

y = 1, 250x 

y = 1, 250x - ~,0137 

y = 1, 250x - 0,0062 

. . 
Voor elke component kan weer een vergelyking opgeschreven 

worden. 

Benzeen y:. 114, 6x - 51..,.l. 0,995 = 0, 667x t 0,3336 
171,9 171,9 . 

Monochloorbenzeen y= 0,667x ... 0,0017 

Para-dichloorbenzeen 

Ortho-dichloorbenzeen 

yo::O,667x 

y,:: 0, 667x 
, . 

21 

We gaan nu uit van het bodempro~uct waarvan de samenstelling' 

gegeven ·is. De temperatuur is de kooktemperatuut van de 

vloe113;tof, dus de som van depattieele dampspanningen is 

760 mmo Met behulp van y=-nx kunnen.we de samenstell~g 
~px 

van de damp berekenen en met behulp van de vergelykingen 

voor de werklynen de samenstelling van de vloeistof die 

zich op de volgende plaat bevindt. 
/J.,LAAV 

Zo kunnen w'e een plaat tot tberekening uitvoeren die is 

weergegeven in de tabel op de volgende bladzyden. 

Uit de tabel blykt dat de vloeistof Xs een kooktemperatuur 

heeft van 95 oe. 

De voeding heeft ook een kooktemperatuur van 95°e en de 

samenstellingen van de vloeistoffen stemmen overeen. 
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°0 Pt-J X w pX.., Y::U x, 
~DX \ 

benzeen 133 3030 0,005 15,2 0,0203 0,0172 
mono 782 0,918 717,0 0,957 0,9480 
para 240 0,054 13,0 0,0173 0,0219 
ortho 195 0,023 4,5 0,0061 0,0096 

1-4.9-,-7. x, px, Y, X.t 
......... _ ... ,-

benzeen 132 2960 0,0172 _ 50,9 0,0653 0,0532 
mono 760 0,9480 722,0 0,9260 0,9240 
para 230 0,0219 5,0 0,0064 0,0161 
ortho 190 0,0096 3,8 0,0023 0,0068 

779,7 . 
x.l PXl YI- X3 

benzeen 127 2634 0,0532 140,6 0, 1843 0, 1485 
mono 666 0,9240 616,0 0,8100 0,8280 
para 195 0,0161 3, 1 0,0047 0,0147 
ortho 165 0,0068 1 , 1 0,0014 0,0061 

769,8 _ .. __ . .....-.. ---_ .... _--... 

x .. px, Y, x'I 

benzeen 119 2181 0,1485 323,8 0,4240 0,3400 
mono 528,8 0,8280 438,0 0,5740 0,6420 
para 150 0,0147 2,3 0,0030. 0,0134 
ortho 125 0,0061 0·8 0,0010 0,0058 , 

764,9 -

b er~ ~~ ~ ~:;ri x., . pXy Y., Ir 
::;OI_U 

106 1578 0,6980 t>elllzeen 0,3400 537,0 0,5590 
IDolilb.o 358,7 0,6420 230,0 0,2992 0,4210 
para 95 0,0134 1,3 0,ÖÖ1T 0,0123 
ortho 75 0,0058 0,4 0,0005 0,00514-

768,7, 
I 

X. pxc Yr xI - -
benzeen 95 1172 0,5590 656 0,8610 0,6890 
mono 250 0,4210 105,3 0,1381 0,2924 
para 60 0,0123 0,7 0,0009 0,0117 
Ortho 50 0,0054 0,2 0,0004 0,0053 

76e,3 

X~ pXt YI x,. 

benzeen 90 1008 0,6890 694 0,9170 0,8750 
mono 208,4 0,2924 . 60,9 0,0805 0,1182 
para 50 0,0117 0,6 0,0008 0,0012 
ortho 40 0,0053 - 0,2 0,0003 0,0005 

755,7. 



Oe 
Pt-J x1- P..:t Yf xQ 

benzeen ~4 859,2 0,8150 152Ç!0 0,9140 0,9600 
mono 170,3 0,1182 20,1 0,0260 0,0364 
para 40 0,0012 0,05 0,00006 0,00009 
ortho 30 0,0005' ° 02 0,00002 0,00001 

772,17 

xe . pxa y, x., 
benzeen 81 184,8 0,9600 754 0,9930 0,9880 
mono 151, 1 0,0364 25,5 0,0072 0,0082 
para 40 0,.00009 
ortho 30 0,00001 

759,5 

x, px, Y! "t? 
-"-

benzeen 80 760 0,9880 752,0 0,9980 
mono 144,8 0,0082 1 J 12 0,0015 

153,12 
..... _-----~- '------- ---,'--- "-~ -

Voor de verdere berekening vanaf xJhebben we de verge­

lykingen voor de werklynen boven de voedingsschotel toege­

past. De berekening gaàt door totdat de damp een samenstel-

1 ing heeft van 99,8% benzeen (Yj). -: 

. Er zy~ ne~'en theoretische schotels. De voedingsplaat ligt 

t ~en de zesde en zevende theoretische schotel vana~ de 

een schotelefficiency aan van 55%, dan zyn 

er 1QQ x 9 = 17 practische schotels. 
55 

.-
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