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I. INLBIDIN~ EN KEUZE V·Al~ liET ]'ABRlCAGEPROOES 
geeO~oOoo~~~~~O~O~O~OOOO~~~O~009 

De methylester van methacrylzuur is een heldere, kleurloze vloei-

stof, die reageert met vele reagentia en vlot polymeriseert analoog 

aan vinylverbindingen. 

Daar metbylmethacrylaat (M.M.) spoedig na de eerste bereiding co~ 

mercieel belang kreeg, zijn de meeste in de literatuur beschreven 

methoden van industriele betekenis. 

Een overzicht van de literatuur inzake de fabricagemethodes wor~ 

gegeven door Blopt, Hohenstein en Mark. (1) 

,. Het eerste patent dat een lliethode voor technische bereiding behandelt 

is dat van I.C.l. in 1933.(2). Methyl-~-hydroxyisobutyraat werd ge

dehydrateerd met ~OOl3' of ook wel met P205 (3) 

2.K-acetaat is gebruikt als denydratatiemiddel voor het~-isomeer.(I) 

3.Methyl-~-hydroxyisobutyraat is met behulp van chloorsulfonzuur in 

het zuur-sulfaat overgevoerd; dat door verhitten splitst in zwavel-

zuur en M.M. (5) 

~. M.M. kan geproduceerd worden dour methyl-Qf-acetoxyisobutyraat (en 

andere analoge esters van de iaoboterzure ester) te verhitten t~ 

tewperatuten liefst boven h~t kookpunt. (6) Hierbij wordt azijnzuur 

afgesplitst. Dit geschiedt door passage door op ± 500°0 verhitte 

buizen, gevuld met kwarts of silicagel als katalysator. 

, Een gelijksoortige reactie treedt op ~anneer men dampen van methyl

~-hydroxyisobutyraat en azijnzuuranhydride over een kat. van puin

steen, verzadigd met fosforzuur, kleide., bij een temp. van 600°0 h) 
vo..t . 

S.M.M. kan verkregen worden uit acetoncyaanhydrine in een enkel. ~. 

(8,9,10). Zwavelzuur wordt aan het acetonoyaanhydrine toegevo~d 

ter verzeping. Vervolgens wordt veresterd met methylalcohol en ten-
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sJotte gedehydrateerd door bijv. gefractioneerd destilleren met een 

dehydratatiemiddel als Na2S04. 

Een verbeterde methode dehydrateerU eerst door verhitten van het 

acetoncyaanhydrine met rokend zaavelzuurj vervolgens komt de ver-

zeping en tenslotte de verestering. Al deze bewerkingen kunnen in 

hetzel~de reactievat worden uitgevoerd. 

De opbrengst is te verhogen met behulp van mercuriTion als kataly

sator. (12). Dit verhoogt de productieko sten echter aanzienlij k. 

6.In een meertraps-proces wordt acetoncyaanbydrine tot K-hydroxy

isoboterzuur gebydrolyseerd door middel van HOI. Het zuur in de 

vorm van h~t Na-zout wordt dan overgevoerd in de methylester met 

dimethylsulfaat in aceton en de ester gedehydrateerd door P20ö.(13) 

7.0ok uit isoboterzuur kan fu .M. verkregen worden. (14) Het zuur wordt 

gechloreerd en levert een mengsel van ~- chloorboterzuur, zuurchloride 

en anhydride en IJ -chloorboterzuur 01l. I t Mengsel wordt veresterd met 

methanol en de gemengde esters gevoerd over silicagel om HOl te ver-

wijderelIl. Dit geeft als product ~.M. 

8. Een bereiding van M.M. door dehalogenering van 0<. - en /3 - chloor

isobutyraten is besohreven door Barret.(15). 

9. Izard (16) conde ,~eerde methyl-chloroformaat met prppyleen, dit 

geeft methyl-;rchlor~isobutyraat, dat dehydrohalogeneert en MM. geeft. 

10. Een verwante condensatie van propyleen en phosgeen geeft 

~ - chlor~isobutyr"àDhloride dat M.M. vormt na esteri~icatie en 

verwij i ering van HOl. (17) 

11. Woodhouae (18) beschrijft tenslotte een dehydrogenering van 

isobutyraldehyde door reactie in gasfase bij 200-000°0 over een 

metaalkatalysator. Dit lev ert methacrylaldenyde op, dat geoxydeerd 

en veresterd kan worden. 
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Wij kozen voor onze fabriek de onder no 5 genoemde bereidingsmethode, 

die dus in èèn reactievat uit acetoncyaanhydrine kan geschieden. 

Hiervoor kunnen wij de volgende redenen opgeven: 

i; De methode geeft illet betrekkelijk eenvoudige apparatuur en goed 

toegank.lijke grondstoffen een behoorlijk rendement. (75 à 80 %) 
2. De ~ethode is nog steeds de meest algemeen gebruikelijke. 

3. Over de ze methode staan de meeste gegevens ter beschikking. 

REAOTIESCHEllIiA 

C ~ ,J " Nc.tM <!...H 3" Q H 
CHJ/'C:'O + H eN ~ eH3/C~c.N 

C Hl 'v(!/ aH + SO ~ c HL. ~ C - c N + "~S 0 41 
C. H" eN ~ eH,J. / 

l 

Het acetoncyaanhydrine is betrekkelijk eenvoudig te bereiden door 

directe koppeling van HON aan a~eton in alkalisch milieu. 

Dit deel van de fabriek wordt behandel d door de heer Vink. 

Voor de omzetting van het A.O.H. in M. M. werd de modificatie ge-

ko zen die werkt in de volgorde: dehydratering - ver.eping -

- verestering. 

De keuze der details wordt toegelicht in de opmerkingen bij het 

hoofdstuk 11 (Gang van zaken bij het fabricage~roces.) 
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Een technisch probleem van enige betekenis bij de bereiding van de 

acrylesters is het voorkomen van polymerisatie gedurende de gewoon-

lijk laatste stap van het gefractioneerd destilleren. Het is gebrui

kelijk om hydrochinon of een dergelijke organische inhihitmr te ge

bruiken, vaak samengaand met metallisch ko~er. 

Om het monomeer van kleine hoeveelheden niet-vluchtige inhibitor te 

scheiden kan gebruikX gemaakt worden van een flash-destillatie, be

schreven door Marks (1~); deze methode kan ook iiorden toegepast voor 

ae verwijdering van kleine noeveelneden andere niet-vluchtige be-

standdelen. 

M.M. wordt oO!WIlercieel verkocht met een kleine koeveelheid inhibitor, 

(gewoonlijk 0,005 - 0,01 % hydrochinon of pyrogallol) om polymerisa

tie gedurende verzending en opslag te voorkomen. Deze inhibitor moet 

gewoonlijk verwijderd woraen alvorens het M.M. gebruikt kan worden. 

voor polymerisatie- of andere reacties. We kunnen de inhibitor ver-

wijderen door wassen met verdunde alkali of door destillatie (liefst 

met koperpakking in ae kolom om polywerisatie van de hete damp en 

vloeistof te voorkomen). Wanneer de inhibitor verwijderd is moet 

het materiaal onmiddellijk gebruikt worden of anders bij lage temp. 

bew~ard worden om polyruerisatie te voorkomen, die in geval van grote 

hoeveelheden met explosief geweld kan plaats vinden. 

M.M. is zeer ontvlambaar (flashpoint 100 ) en bovendien giftig, zo

dat een goede ventilatie bij behandeling aan de lucht noodzakelijk 

is. 



11 . GaNG VAN ZAKEN EN lVlATERIAA WALANS 

De fabriek is opgezet voor een productie van 1000 kg methylmethacry

laat per dag, gedurende 5 werkdagen 0*VS8xMqu per week. 

Jaarproductie dus 250 ton. 

Het product is bijv. bestemd voor polymerisatie tot kunsthars. 

DEEl, 1. 

BEREIDINü- VAJj ACETONCYAa.NHYDRl~ UIT ACETON en HCN 

--~----------------------------------- ------------

1 mol.deel aceton en 1,03 mol.deel HCN worden in het bijzijn van 

een oplossing van KO.d als katalysator gecondenseerd. l~a afloop Vi) rdt 

het reactiemengsel gestabiliseerd door ~oevoeging van een kleine 0-

vermaat zwavelzuur (om het KOli te neutraliseren). Zo wordt een o~-
1-~c.hJ" c.~ h ~ 

brengst van 85 ~ verkregen. Door vacuumi .. EEt~ wordt het A.C.H. 

zuiver verkregen; d oW o z.. 0 \/t- ij VQ. V\. 0.. c..eto n. , h e ~ be v",t- Y\ o~ k l e Ou'\e J...oe \{ e~ I hecle", 
N<l. \..s"'I J d i e ni e l: ..s t-o ... c. ... b i j <ie v e..r-d e t-e. b ~""e.I-K;l'\ ~ o 

Dit deel van de fabriek wordt uitvoerig besc.ureven door de heer Vink. 

DEEL 2 

BEREIDING VAN METrlYLIVlETHACRYLAAT UIT ACETONCYAAI:HiYDRI NE 

QG------~----------------~-----------------------------
A. INl,EIDIN!ii. 

In verband met het feit dat verscnillende bewerkingen in een zelfde 

reactieketel uitgevoerd wor Jen, is het proces diScontinu. 

B. UI TGANGSPRODUCTEl'4 • 

a. AcetoncYaaWdrine, beSC.ilOuwd als 100 % Zuiver) 
(b~"<lt- k le i l'\e. hu<t. Y e< Ih. ~d~ ", N C.l ~ ~ lJ '1) 

b. Methanol, """" (mag eventueel wel 

wat water, doch geen 0röanLscne laagkokende verontreinigingen be-

vatten) 

c. Oleum, ti ~ vrij 503 bevattend. 
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d. Zwavelbloem 

e. Tannine 

f. Oa012 , watervrij •. 

g. Hydr ochinon . 

Het acetoncyaanhydrine worat dageliJks in de vereiste hoeveelheid 

gefabriceerd uit aceton en ~. 

Methanol en oleum worden opgeslagen in hoeveelheden die voldoende 

zijn voor een ~roductie van 6 dagen en wekeliJks aan5ev~ld met een 

hoeveelheid voor 5 dagen. 

Benodigd per productiegang van 1000 kg M.M. :1100 kg acetoncyaanhy

drine; 2000 kg oleum; 320 kg methanol; 5 kg zwavelbloem; 12 kg 8a.n-

nine; 75 kg calciumchloride en 100 g hydrochinorl. 

C. GAN. yAN ZAKEN 

In de reactor wordt 5 kg zwavelbloem en 2000 kg (1110 1 ) oleum ge-

bracht. 

Onder koelen op 800 wordt in de loop van Z ~ur 1100 kg A.G.H. toe-

gevoera ~1170 1). 

Daarna wordt het reactiemengsel opgewarmd en ged~rende 1 u~r op 130-

13óoC gehouden, teneinae de aenydratie volledig te doen verlope~. 

Het mengsel wordt op ~Oo afgekoeld en 12 kg tannine wordt er als in-

hibitor aan toegevoegd. 
hw/f.~,~,.f 

Thans voeren we toe een mengsel van 660 kg water, 365 kg '~ en 

kleine hoeveelhe den wethylmetnbcrylaat en methacrylzuur, dat bij de 

vorige gang in de vorm van waswater is verkretsen. 
~~{~'~-l 

Na. ~e;fl.\lX gedurende 3 Ulll' wordt de~ r~~~~ ___ !~ll. de be~.Cld~Sde ho~ye~lhe~_~ 

methanol toegevoerd in de vorm van 320 kg (400 1) vers prod~ct en 
_. _[ ... ..i--~~~-' 

een mengsel van 115 kg CH30H en 29 kg IviliL dat bij de rectificatie 

r 
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van het M.M.-product als azeotroop werd verkregen. 

De verzeping wordt gedurende de n~cht voortgezet onder reflux. 
o De volgende dag wordt door geleiaelijk tot o~ 130 op te warmen 

het pro duct uit de ketel afgedestilleerd, via een kleine kolom met 

zuurvaste pakking, die als spatvanger aient. 

Via een condensor komt het mengsel va~ ~ethanol en ~ . M . in een was-

ketel, waarin het onmiddellijk van hydroc.;b.inon als inhibitor wordt 

voorzien. 

-_\ Kleine hoeveelheden methacrylzuur en een groot deel van de methanol , . 
\}\ \ worden nu uitgewassen. De waterige fase wordt in een tank opgesla-

J\~ \,,' 
~r gen en de volgende dag in het proces teruggevoerd. 

\\,\ 
De esterfase bevat ±. 5 % watez' , die er uit wordt verwijderd door 

1 ,,'" 
!l}}" \ ') drogen boven Oa012 in een daarvoor bestemde ketel gedurende de rest . '- / 
': I " k ol van het etmaal. , \ 

Als laatste bewerking wordt een rectificatie uitgevoerd in een kolom 

met ko~ervulling, welke laatste tevens als inhibitor dienst doet. 

Toelichting bi j de zuivering 

Het deel van de fabriek nà de reactieketel heeft geheel ten doel 

het ~roduct van de overmaat methanol en de nevenproducten te schei-

den. 

De gevormde nevenproducten ~ - hydroxyisoboterzuur en methacrylzuur 

hebben een veel hoger kookpunt dan M. M. . en bliJven dan ook voor het 

grootste gedeelte in de reactieketel achter bij de destillatie. 

Dit eff ect kan desgewenst versterkt worden door een kleine reflux 

} ~ J . naar de kolom toe te passen. De rest van de zure verontreinigingen 

kan uitgewassen worden met water; tevens wordt hierdoor een groot 

deel van de overmaat methanol verwijderd. De waterige fase kan in 

zijn geheel weer in het proces worden teruggevoerd. 
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Door deze handelwijze kan met een fractionering minder worden vol-

staan, terwijl bovendien de bij de rectificatie benodigde hoeveel-

heden stoom en koelwater woraen be~erkt. 

De meest geschikte samenstelling der fasen en de hoeveelheid toe 

te voegen waswater werd beyaald met behulp van een artikel van 

Kooi over het systeem M. M.-metlwnol-water. (20) 

methanol 
\ 
\y 

a - destillaat 
• r Y ( 

b - dest.+ waswater 
'v 

c - waterfase 

d - esterfase 

het systeem 1h. lVJ..-methanol-water (250 0) 

Feitelijk zou ter vol~edige zuivering en verwijdering van na de 

droging eventueel meegev üez'de kleine hoeveelheden CaCl2 een extra 

destillatie nodig zijn. Deze is achterwege gelaten, daar het pro

duct voor toe~assing toch door een destillatie van de inhibitor 

moet worden bevrijd. 

Inhibitie 

Deze wordt verkregen: 

a) In de reactor, door toevoeg~ng van tannine. 

b) Tijdens de zuivering, door toevoeging van 0,v05 % hydrochinon 

ft 
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en door toepassing van apparatuur van kop~r of messing. 

c) Tijdens de opslag, door het brengen van de nydrochinonconcen

tratie op 0,01 % en door het ~ roduct de gelegenheid te geven met 

luchtzuurstof in aanraking t e bliJven. 

D. DE MATERlAALBALA~S voor de bereiding van ~. uit acetoncyaan-

hydrine is scnematis ch aangegeven op ".a:I~BIi=J gg:al'fiÜ;a;a;:ijij 

kend op een rendement van 77~ %. 

'-'2--, 
bladzijQeYen bere-

De inhibitors en de emulg~tor zijn niet in het schema opgenomen. 

De overmaat met.na.uol wordt geneel teruggevoerd in het .tlroces. 

Een nadeel "ilan de gevolgde methode in grondstofïen-eoonomisch op-

zicht is de vri~ grote hoeveelheid zwavelzuur die met het residu 

verloren gaat. Een regeneratie is moeilijk uitvoerbaar, vooral nn 
verband met het tevens aanwezige ammoniumsulfaat. Wel zou het resi

du bijv. doo r een gasfabriek gebruikt kunnen worden ter productie 

van ammoniumsulfaat. 

Een tweede verliespost OP de materiaalbalans wordt gevormd door de 

ruim 200 kg nevenproducten in de vorm van methacrylzuur en ~ - hy

droxy-isoboterzu.ur, welke in de reactor ontstaan. 

Deze zouden slecnts te winnen zijn door een kostbare vacuumàestil

latie, gevolgd door een ïractionnering onder vacuum. Bij een rela-

tief kleine produotie als de onze zou dit vermoedelijk niet rendabel 

zijn. 

E. TIJDSCHEMA 

De productie wordt bepaald door de ca.tlaoiteit van de reactieketel, 

die per gang gedurende een vol etmaal in bedrijf is, volgens het 

scheua op blz. 11 • De verdere afwerking kan over de volgende twee 

dagen verspreid worden. Eventueel kan door invoering van een ploegen-
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stelsel en de extra aanschaf van twee reactie- en twee droogke~els 

de ~roduotie verdriedubbeld worden. 

11.00 

11.30 

13.30 

14.45 

15.30 

18~30 

18.45 

7.00 

10.00 

11.00 

TiJdschema reactieketel 
--------------------

vullen met oleum 

Aoetoncyaanhydrine toevoeren 

opwarmen en op temp. houden op 1350 

a~koelen tot 800 

water-methanolmengsel toevoeren onder reflux 

rest methanol toevoeren 

reflux 

destillatie 

legen en schoommaken 

+++ 
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Schematische Materiaalbalans 

uitgangsproducten tussenproducten eind- en nevenproduct. 

acetoncyaanhvdrL 
A~. C~.~H~.=---~1::=1Q~on1!-~--~) A. ü .H. 1100 

~SO 1800 
oleum r-l-~> St} 4 200 

H2 S04 1800 . a Ö 660 

SQ~ 2QO ~ ~~M~H ~gg 
Itni'_~m~eo.&i_ba_n~o~!~-L_~J I (~f-I'I*'&.tlL.la....--...---oIIII~ 
CH OH 320 I 
~ Wl!ter 

H 0 
1---_~C§:30H 

M.M. 

660 
365 

80 

H20 
, CH30H 
M.lVl.. 

~ 
>1 DRO~GKET,L 

! 
I calciUmChlO!id.e l 

CaC12 7~ r_ ---~ 

azeotroop 

50 
115 

1029 

: I 

1------1 CH30H FRACTIONEREN )---_. 

(NH4)2S04 770 

=> 

H2S04 1448 
~O 635 
M.Z.etc. 217 
M -

CaC12 75 
H2 0 50 

uct 
M.M. 1000 
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Vle geven aan de hand van de "flow-sneet 11 op de vorige bladzij een 

summier overzicht van de benodigde a~par~tuur. 

1. Oleumtank: 

max. capaciteit 12.000kg oleum 5~ vrij SO. 
keuze: 70001 smeedijzeren tank, norizmnta~l cylindervormig. 

2. Met4anoltank: 

max. ca~aciteit 2000kg methanol. 
keuze: 25001 horizontale cylindervormige tank. 

3. A.Q.rl.tank 

capaciteit: 1100 kg tussenproduct: acetoncyaanhydrine. 
keuze: 12001 horizontale cylinaervormige tank. 

4. Tank voor waswater 

capaciteit: 1100 kg water + metbanol. 
keuze: 1200 1 horlzontale cylindervormige tank bijv. van gegalvani-:
seerd ijzer. 

b. Tank voor M.m.-product 

max. capaciteit: ± 1000 kg methylmethacrylaat. 
keuze: 1200 1 horizontale cyLindervormige tank, materiaal: Cu-legering 

6. Tankje voor het destillaat bij de rectificatie verkregen 

capaciteit: ± lbO kg metnanol + M.M. 
keuze: drum 

7. Reactieketel 

max. capaciteit: ± 4000 1 
eis: zuurresistent, te roeren, te verhitten en te koelen. 
keuze: 6000 1 Pfaudler serie Ej "glass-lined". 
controle: zelfschrijvende temperatuur-controleur die de koelwat~e~
ling bedient tijdens het toevoeren van net A.e.H. en een controleur 
op de hoeveelheid rei'lux gedurl3nde de naoht, a.ie de stoomtoevoer 
regelt. 

7a. Spatvanper 
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f-~otie: verwijderen van spatten zwavelzuur uit het destillerende 
dampmengsel. Tevens enige rectificerende werking. 
keuze: kolom van ~ ~m, lengte lm met vulling uit zuurvast materiaal. 

8. Condensor: 

capaciteit: ~ 500 kg/uur van een ~engsel metaanol/MM. condenseren 
en tot bijv. 300 0 afkoelen. 
keuze: 1-2-condensor met pijpen uit een of andere Cu-legering. 

9. Wasketel 

capaciteit: water + esterfase ± 2200 1 
keuze: langwerpige cylinàrische ketel met conisch ondereinde. 
Een sproèier voor de toevoer van het waswater. 
Roerder. In de afvoerleiding én in de ketel zelf vensters. 
materiaal: Cu-legerin~. 

10. Droogketel 

functie: het drogen van ±. 1200 kg ester:tase gedurende ±. 12 uur. 
keuze: oylindrische ketel met conisch ondereinde en zeefplaGl.t, 
waaroy het CaCl2 komt te liggen. 
ciroulatiepompje voert de vloeistof van onder naar boven door het 
rooster. 
Materiaal: Cu-legering. 

11. Kaarsfilter: 

functie: het verwijderen v~n eventueel meegevoerd Oa012 • 
keuze: carborundum filter. 

12. verwarmer 
functie: het opwarmen van 200kg esterfase/uur op kooktemperatuur. 
keuze: twee i" pijpjes van 3x50 om in een bak waarin stoom toege
laten kan worde u. 

13. Rectificeerkolom 

zie de berekening in hoof'dstuk IV. 

14 Condensor 
116 

functie: condenS8l:8Jl van ~ kg/ uur van een mengsel van methanaal 
en M .K. 
keuze: ~orizontale oonaensor met water~oeling. 

15. Reservoir 

Functie: reservoir voor de ref'lux op de kolom en tevens bak waarin 
de inhibito~ (opl. van hyarocninon in methanol) kan worden toege
drup 1) el d • 

16. Condensaatkoeler 

functie: afkoeling van het destillaat (29 kg/uur) 
keuze: dubbelpijps watergekoe~ae koeler. 
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17. Condensaatkoeler 

i'unctie: afkueling van 200 kg product/uur 
keuze: dubbelpijps watergekoelde warmtewissela~r. 

18. l?omp 

max. capaciteit: 400 1 luur. 
keuze: tandradpomp 

19. t,omf.! 

cayaciteit: 200 i/uur 
keuze: tanSradpompje. 

• 
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IV • BEREKEIUN" V Al~ DE RECTIFICEEltKOLOM 
--------------------~--------------

l?ROBLEEM: 

Het berekeniln van de afmetihgen van een .t:0lom voor . de rectificatie 

van methylmetbacrylaat met 10 gew.% methanol tot een product dat 

niet mee r dan 0,01 'fo me thanol bevat. 

Bijzonderneid: De kolom moet kopervulling bevatten, in verband met 

de noodzakelijke inhibitie van het M.M. 

VOQRBESPRElUNG 

Uit de bijgevoegde T-x f'igU.ilI voor het systeem M. M..-methanol zien 

we dat dit een azeotroop met een minimum kookpunt vertoont biJ een 

methanolgehalte van 84,0 6ew.~ (~~ mol'). Daar het niet van belang 
11-...-.e~ L 

is of de methanolfractie een.inig m.1aEler M.M. bevat (deze fra.:,)tia 

wordt immees in zijn geheel teruggevoerd in het yroces) en voor het 
J' /:.ri.:::t 

bereiken van de azeotropische samenstelling een theoretisch ~a~n-

aantal oneindig vereist zou zijn, zetten we de berekening op voor 

een destillaat dat 92 mol~ methanol bevat. 

Bij de berekening kunnen we in eerste instantie op verschillende ma-

nieren te werk gaan. We kunnen het aantal "theoretische schotels" 

bepalen, bijv. volgens Jlao Cabe en :t.~le en dit aant~{ {}~1~_~'l-áo~' 
de experimenteel gevonden H.E.T.~. ~equ.valent of the theoreti

cal plate) om zoàoende de leng~e v~ de kolom te vinden . 
~ /.i.J~ , 

Ook kunnen we het aantal H.T.U.'s ~ ~~ansfer units) bepalen, dat 

ij in de regel bij destillaties ongeveer gelijk te stellen is aan het 

l] aantal theoretische schotels. 
t 

Wij zullen werken volgens Mac Ca be en Thiele (21), daar in een arti-

keI van Woods (22) voor deze methode alle gegevens 'ter beschikking 

stonden voor het systeem M.M.-methanol. 
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Nomenclatuur: 

K - aantal 
F -
D -
V -

Molen gerect.product 
voeding 
destillaat 
vloeistof 

'" - gas 
allen berekend per uur. 

(index k) 
( t) 
( d) 
( v) 
( g) 

w - warmteinnoud vloeistof per Mol 
W - idem voor het gas 

E - hoeveel~eid stoom per ~ur 
Q - hoeveelheid warmte daardo or geleverd. 

R IK refluxverhouding - VlD 

x - mol-Îractie lichtkokende comp. in V 
y - idem in het gas. 

n - no van de schotel boven de voedings
schotel (1,2 enz) 

f - no van de voedingsschotel 
m - no van de schotel beneden de voedings

schotel (f+l enz.) 

We doen nu de volgende aannamen: 

a) Warmteverliezen naar buiten ziJn te verwaarlozen. 

b) De molaire latente warmten van de componen'cen zijn gelijk. 

c) De molaire verdampingswarmte geueeld door de absolute temperatuur 

is gelijk vuor de o~tredende vloeistofmengsels (regel van Frouton 

voor ideale vloeistof~en) 

d) De mengwarmte van de componenten is te verwaarlozen en er treden 

ook verder geen reacties op waa rbiJ warmte in het s~ el is. (poly

mer~satie mnderdrukkenl) 

e) Bij ieüere schotel komen vloeistmf en damp volkomen met elkaar i n 

evenwicht en de temp. is op een bepaalde schotel a~s constant te 

beschouwen. 

Door middel van materiaal- en warmte balanse n over verschillende sec-

ties en over de gehele kolom kunnen we enige belangrijke formules 
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afleiden. 

a) Voor het verband tussen damp- en vloeistofsamenstelling tussen de 

aChotels n en n+l boven de voedingsschotel: 

R 1 
- -- x + - x d R+l n R+l 

b) Idem tussen de schotels m en m+l beneden de voedingsschotel. 

c) 

q -

,.------------ --- --- -- -------- -- ~ , /
I-
I .' , 

V+ q.F K 
- ---- x 
V+qF-~ Ol 

-----xk 

W-w _t 
W-w 

V+qf-K 

waarin: 

De vergelijkingen a en b geven 

in het coördinatenstelsel x-y 

rechte lijnen, de zog. werklijnen. 

De gebogen lijn geeft de samenstel-

ling van de vloeistof- en gasfasen 

aan die met elkaar in evenwicht zijn. 

~ eerste werklijn gaat door het 

punt op de diagonaal met samenstelling xd ' d.i. de vleeistof die op 

de eerste schotel komt.(op de diagonaal zijn vloeistof- en gassamen

stelling gelijk} We weten nu ook Yl (- Xd ) en door naar links te 

gaan langs een horizontale l~Jn vinden we Xl van de vloeistof op 

plaat no 1, die met de damp in evenwicht is gekomen. Door nu zig-zag 

tussen werklijnen en evenwichtslijn neen en weer te guan vinden we 

het theoretische-schotelaantalj ieder driehoekJe stelt een schotel 

voor. Wanneer we de vo edingsscnotel passeren gaan we over op de twee-
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de lijn, die door het punt Xk o~ de diagonaal gaat. 

De meetkund~ge plaats van de snijpuntem van de twee werklijnen 

blijkt eveneens een rechte te siJn, die door het punt x~ op de dia

gona~l gaat en waarvan de helling van q afnankelijk is. 

i 
I L--______ .. __ _ 

Yl 
I 

I 

YI 
i 
I 
I 
I 

1 ,,' \ 

I /' I . 

~/ 

)Ct 
J 
X 

x 

.--

X 

a) koude voeding: q ) 1 

b) kokende , , 
c) vloeist.+damp: q ( 1 

d) damp v.kookt.: q - 0 

e) oververh.dam~: q ( 0 

In het hiernaast geschetste geval 

is het benodigde aantal theor.schotels 

oneindig, daar we nooit voorbij het 

snijpunt van q met de evenwichtslijn 

kunnen komen. De o~tredende reflux-

verhouding noemen we Rmtn" 

Wanneer in net andere uiterste beide 

werkliJnen samenvallen in de diagonaal, 

is de R oneindig geworden. 

In het nevenstaande geval is de .aak

lijn aan de evenwichtslijnbepalend 

voor R .• Dit geval hebben we bij het 
m~n 

systeem M.M.-methanol! 

Er treedt hier een azeotroop op. 

Hoe bepalen we nu de weest economische refluxvernouding R ? 
opt 

Hiertoe moeten we stoomkosten en ~fschrijvingskosten op de apparatuur 

tegen elkaar afwegen. 

De hoeveelheid stoom is te berekenen uit de vergelijking: 
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d) Q = (li-w) Cv + q.F - K) 
E = -----

Ti -w e e 

De hoeveelheid stoom die we nodig hebben om de destillatie OV gang 

te houden verloopt lineair met R. 

Nu de bouwkosten: wanneer ft minimaal is, is het aantal schotels on-

eindig groot, dus de bouwkosten eveneens. Tussen twee schotels moe-

ten we een zekere afstand be waren, die in de ~raktijk van de orde van 

grootte van de dampsnelheid per secunde is. ';, ol'dt R groter dan moet 

dus ook de diameter vergroot worden, waardoor de bouwkosten na een 

minimum bereikt te hebben weer langza~m gaan stijgen. 

Door sommatie vinden we de minimum BXwwmkosten, corres~onderend met 

Ropt' die in de praktijk varieert van 1,3 tot ó x Rmin. 

Om het aantal theoretische schotels te be~alen handelen we als volgt; 

1. We tekenen het y-x diagram . 

2. We nemen een gunstige helling van de q lijn aan en tekenen deze. 

~. lIe gaan na hoe de we l.'klijn, die illet Rmin overeenkomt, loopt en 

berekenen uit het stuk dat deze van de y-as afsnijdt Rmin. 

4. Ve stellen in verband hiermee R
okit 

binnen de hiervoor aangegeven 

grenzen vast. 

5. We tekenen de werkliJnen en gaan grafisch het aantal theor.sch. 

na, nodig om te komen tot de gewenste xk' alsmede het nummer van de 

voedingsschotel. 

~u rest ons een geschikte vulling voor de kolom te kiezen en uit de 

ex~erimentele gegevens hierover diameter en lengte van het apparaat 

te berekenen. 

De lengte van de kolom is, wanneer we eenmaal een vul ling hebben 

gekozen, eenvoudig te berekenen door het aantal tneor.schotels te 
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vermenigvuldigen met de H.E.T.i. van de vUlling in kwestie. 

Ie diametel 

Bij de bepaling hiervan moeten we er rekening mee houden dat een e~-

ficient gebruik van de kolom slechts binnen bepaalde grenzen voor 

wat betreft de doorstromende hoeveelheden damp en vloeisto~ mogelijk 

is. 

Elgin en W~iss (23) schreven hierover een verhandeling. 

L 

, 

L __ · ........ . Cj/; . 
toe tot bij een bepaalde 

Aan de hand van het nevenstaande figuur-

tJe kunnen we enig inzicht verkrijgen 

inzake de in het spel zijnde factoren. 

Het geeft net drukverlies als functie 

van ae è)assnelheid in gewichtseenheden 

~~r eenneid van o~yervlak. 

Dit drukverval neemt aanvankelijk lineair 

snelheid "de "loading velocitylt) de curve 

plotseling steiler gaat verlo~ en. Gaan we nog wat hoger, dan kwat 

er weer een knik en de curve gaat zeer steil verlopen. ("flooding 

velocity") Tussen deze kni Kken in ontwikkelt zich nl. een vloesto~-

laagje over het gehele oP.tiervlak van de vulling. Bij de "flooding 

velocity" vormt zich een laag vloeistof boven op de vulling. 

Het meest efficiente gebruik van de kolom blij kt op te treden voor 

gassnelheden even beneden de flooding veloei ty, hoewel men bij het ont 

werpen gaat tot snelheden van 75 à 50 % hiervan in verband met de 

mogelijkheid tot eventuele vergroting van de ~roductie. 

De "flooding velo ei ty" is van een vrij groot aantal factoren afiB nke-

lijk. 

Sherwood, Stripley en HollQw~y (24) schreven hier o.m. een vernande-

ling over en geven aan ae hand v~n exyerimentele gegevens een vast-

gestelde correllatie op tussen de functies: 
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en 

wa~rin 

at 

FD 

= tota~l w~rkzaam op~ ervlak v~n de vULling in sq ft /qu ft 

" fractie "leeg volume" per vol.toren zonder vulling. 

G = gassnelheid in lb/s~ft/sec 

L = vloeistofsnelheid als boven . 

g = versnelling Vé..n de zv;6I.artekracht in lb/sec2 

u = gassnelheid berekend op lege kolom in ft/ sec 

jg en il : gas- en vloeistordichtne uen 

I = viecosit e~t van de vloeistof in centipoises 

Ze geven het verband tussen deze functies in een grafiek weer als 

een gebogen liJn. 

Beschikken we over ue gegevenà inzake de in he t s~el zijnde hoeveel-

heden en over de constémten voor vullinè) en vloeistof dan kunnen we 

we u berekenen en daaruit de diameter. 

BEREKENING 

A. Het aantal theoretische schotels 

Gegeyens: 

Te KR.xilkaxax rectificeren: 229 kg, uur (250 I / uur) 

samenstelling: 10 gew.~ (25,7 mol~ ) 

90" (74,3,,) 
methanol 
M. M. 

hierui t is ai' te leiden ] 1 = 2,78 Mol, hr 

product: 200 kg/uar (212 1/ uar) 

sa.menst elling 99, ~9 mol% liL.M. = 2 Nlo1/uur. 

destillaat: 29 kg/uur (31,2 l/uur) 

samenstelling: 79 gew.% (92 mOl%) metHanol 
21 , , (8 " ) .M .M. D = 0,78 MOl/ Uur. 
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In nevenstaande y-x-diagram is het verloo~ van het vloeistof-damp-

evenwioht gesonetst. 

We bepalen R. door de raaklijn uit het snijpunt van x d met de dia-
m~n 1 

gonaal aan de evenwiohtslijn te tekenen en --- xd gelijk te stelLen 
R+1 

aan de lengte van het lijnstuk dat deze raaklijn van de y-as afsnijdt. 

We vinden Rmin = 0,9. 

We nemen nu binnen de grenzen 1,3 tot 5x R. een R t van 3 aan en aan op 
tekenen de eerste werklijn. 

Daar i=! een geschikt verloop van de tweede werklijn geeft en hèt 

voorts bij een kolom met vulling gewenst is dat de dampsnel~eden 

in de kolom niet te veel varieren, voeren. we de voeding toe op kook-

temperatuur. De q-lijn loopt nu vertioaal. 

We kunnen thans de tweede werklijn tekenen en door zig-zag te gaan 

tussen evenwionts- en wer~lijnen vinden we een aantal theoretische 

scootels van 
16 s0.hotels 

De voedingsscnotel bliJkt: scnotel no ~ 

De vulling 

Daar we aan kopervulling gebonden zijn ligt een toepassing van 

Raschigringen van Joper V00r de hand. 

We berekenden öerst voor een vu~ling van l"xl" ringen, uoch verkre

gen nierbij een diameter van 16,7 cm tegen een lengte van $.80 m. 

De diameter moet minstens 8x de afmeting Van àe ring zijn, in v~r-

banà met wandeffecten. 

Een berekening voor 1/3" ringen Baf oetere uitkomsten. Deze vUl1:hg 

heeft een H.E.T.P. van t ft = 15 cm. 

Dus de hoogte van de vulling worat: 
hoogte 2.40 m 



i 
'-

Afmetinè!jEln: 

gegevens: a t /&.F~ = 1100 (uit Maxwell (25» 

g = 32,2 ft/sec2 

G = V + D = 4x29 = 116 kg/uJ.r 

V = 200 kg/uur 

a~ngenomen als 0,2 centipoises, uitgaande van een 
visc. voor metnanol: 0,60 bij 20oQ; voor M.M. van 
0,56 en van een universele temp. afhankelijkheid 
gegeven in een grafiek in PfirU. 

gemiddeld gelijk ~an 0, 0013 gi l en 

gelijk aan O,~b g,l gesteld. 

We berekenen nu = 0,065 

Uit het diagra.m van Steward C.s. vinden we de corresponderende 

waarde voor de functie: 
2 

u • nl 0,10 

~ullen we de rest van de gegevens in dan vinden we u = 1,5 ft/sec 

= 4, 5 dm/se c • 

Het totaal volume aan aoorstromende damy vinden we uit de gegevens 

3,12 Mol/ uur bij 3470 K als 88,8 mV/uur.= 25 I/sec 

Door deze waarde te delen door de berekende snelheid verkrijgen we 

de vereiste doorsnede van de kolom, die een o~~. moet bezitten van 

5,55 dm2 , corres ~onderende illet een diameter 26,5 cm. 

Tenslotte berekenen we nog de toe te voeren warmte: 

~ = (W-w) (V+q]:i'-K) 

= 7900x(2,34 + lx2,78 - ~,O) ~ 25.000 Cal/uur 



V ~~ENDIX 

(cons~anten van ~roduct en uitg~ngsproducten) 

Methylmetnacrylaat kookpunt: 1000 e 

mol.gewicht: 100 

dict.l.tl1eid: 0,94 

Methanol: 

Aoetonoyê&phydrine: 

r~fractie: 1,41 

spec.wurmte: 0,50 cal/g/oe 

viscositeit: 0,b6~cpoise bij 25°0 

verd.warmte: 77oal/g bij 765 mm lig 

mol gewicht: 32 

kookpu.nt: 65°0 

dichtnei4: 0,796 

s~ec.warmte: 0,57 cal/g~C 

verd.warmt~: 263 c,l/g; 

mol.gewicht: 85 

kookpu.n~: 1200 d; 82 0 (23mm) 

diohtneid: 0,932 

Oleu.m met 5% vrij SQ3 

dichtheid: 1,82 
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