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I. Inleiding. -

Aethyleendibromide’(1-2 dibfoomaethaan) wordt. technisch gemaakt uit -
broom en aethyleen (aetheen). ‘

Het wordt, in combinatie met loodtetra-aethyl, gebruikt voor "efhyl-
fluid" |

"Ethyl-fluid" bestaat 5.v. uits

54,5 % loodtetra-aethyl

36,5 % aethvleendibromide

9,0 % monochloornaphtaline, en wordt toegevoegdiaan sommigé benzines,
ter verhooging van het octaangetal; in Furopa voornamelijk asn vliegtuig—
benzine, in Amerika ook aan autobenzine.

De broomverbinding dient om met het lood vluchtig loodbromide -te vormen,
hctgeen met de verbrandingsgassen uit de motor ontwijkt.

Het "ethyl fluid" gehzazlte van benzine is gemiddeld ongeveer

i s

6 cm3/gallon = ca. 0,13 vol.procent.




II. Broom.

Broom wordt in de techniek gemaakt uit:

a) Zeewater, 60 -70 mg/1.
b) Ingedampt zeewater, (salinen, brines, zoutmeeren), 2 - 5 g/1.

¢) Drooggedampt zeewater, (zoutvelden, bitterns.)

A. Fumpeesche broomindustrie: (5.)(20.)(22.)

Broom wordt in Europa uitsluitend afgescheiden uit geconcentreerde
oplossingen, b.v.: |

Duitschland: Staszfurter Endlaﬁge, 2 -5 g/1, Urlauge, 3,5 g/1.
Frankrijk: Zoutmeer van Mellah de Zarzis, (N.Af.), 2 g/1.

Engeland: Doodenzee, 5 g/1.

Als voorbeeld volgt de samenstelling van een Staszfurter Endlauge:

MgCl, 318 g/1.

MgSO0, 50 g/1.
KC1 14 g/1.
NaCl 12 g/1.

Broom 2-5 g/1, als MgBr,.

Korte beschrijving van de gevolgde methode: (Zie fig. 1)
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4.

Broomhoudend water van ca. 75° C. wordt boven in een Kubierskykolom
ingevoerd. Beneden in de kolom wordt stoom ingeblazen, deze verwarmt
het water tot 107 & 11400. Beneden in de kolom wordt chloor ingeleid,
waardoor het broom Vrﬁkpmt:

2 Br' + Cl, — Br, + 2 C1'
Het is ook mogelijk het broom op een andere wijze vrij te maken, b.v.
electrolytisch, Dit is echter duurder.

Het vrijgemaakte broom ontwijkt met de stoom in dampvorm, (kookpunt van
Br, = 59°C.) en wordt gecondenseerd.

In een separator (fig.2.) wordt het broom van broomwater gescheiden,

het laatste wordt in de kolom teruggevoerd.

Het broom doorloopt een raffinagekolom, waarin het tot 5500. verwarmd
wordt, het opgeloste chloor komt grootendeels vrij en wordt in éen kleine
toren met koud water geabsorbeerd; het chloorwater wordt in de kolom
teruggevoerd.

Het broom (ca. 0,1% 012) wordt, na koelen, ter verwijdering van laatste

sporen organische stof, met geconcentreerd zwavelzuur, dzarna met water,
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Warmteregeneratie van het broomhoudende water wordt meestal niet toe-

gepast, omdat de broomwinning v46r de kristallisatie plaats heeft,

Het theoretische chloorverbruik is 0,445 kg Clz/kg Br

b}

Onzuiver water verbruikt 1 & 1,1 kg Clp/kg Bro
Staszfurt :0,6 kg chloor/ kg broom.
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Broomraffinage:

De broomdampen worden afgekoeld, waarbij chloor gelegenheid heeft om

op te lossen. Daarna moet opnieuw verwarmd worden,om het chloor.uit te
drijven. Kaltenbach vermeldt daarom terecht, dat het logischer is’ het
broom - watermengsel niet verder af te koelen dan tot 5500.(5.)

Dit moet evenwel zeer voorzichtig geschieden, opdat het broom in de se-
parator niet gaat koken.

Chloordoseering:

Methode,beschreven door Kaltenbach. (5.) (fig.4.)

"~V =KS V 2g.H

V = volume van het in of uit stroomende chloor.

K = constante.

HV= hoogteverschil van de afsluitvloeistof in de buis met het vloeistof
niveau, te regelen met de afsluiter.

S = doorsnede van de zijopening in de buis.

Water dient als afsluitvloeistof.

We kunnen een willekeurig zantal buizen op het apparaat aan sluiten,
ieder met een bepaslde zijopening.

Op deze wijze kunnen we een aantal nauwkeurig gedoseerde chloorstroomen

verkrijcen, die een constante druk bezitten.
Stoom en waterhoeveelheden moeten eveneens nauwkeurig gedoseerd worden.

Broom kan van de laatste hoeveelheden chloor gezuiverd worden door
wasschen met een KBr oplossing, waarbij iets XBr oplost.(0,01%)

Dit laatste wordt verwijderd door een destillktie,

Moderne methode om broom van de laatdﬁ sporen chloor en tevens van
kleine hoeveelheden water te zuiveren: (17.)

Het broom wordt in een kolom over een laagc vast KBr of BaBr, geleid,




Voorbeeld:

Broom, 0,1% chloor, bevat na leiden over 25 cm KBr:

0,015% Cl, en 0,01% KBr.

Het XBr moet vernieuwd worden, als het 1,0 & 1,3 aeq. chloor/aeq. Br2
bevat.

Het afgewerkte KBr kan nasr de broomwinning terug gevoerd worden, of

het kan gefractionneerd gekristalliseerd worden.

Broomverbruik in Europa v48r 1925:
60% broomzouten
25% in organische kleurstoffen

15% diversen.

Na 1925 is ook in Europa het broomverbruik gestegen door de fabricage

van aethyleendibromide.

B. Amerikaansche broomindustrie. (3.)(4.)(7.)(3.)(9.)

V66r 1925 werd in de U.S.A. broom gemaskt uit water van zoutmeeren en
zoutvelden. De grootst producent in de U.S.A. is de Dow Chem. Cy.,

deze maakte broom door oxydatie met chloor en uitblazenvvan het vrij-
gemaakte broom door een volumineuze luchttegenstroom.("Blowing method")
Het broom werd daarna geabsorbeerd in een oplossing van NaOH of NaZCOB‘
Bij groote hoeveelheden brocom was het niet noodig de oploséing te ver-
warmen., Bij kleine hoeveelheden kon verwarming onder warmteregeneratie
worden toegepast.(9.)(fig.5.)

Het broom wordt geabsorbeerd als NaBr-NaBrO3 en wordt vrijgemaakt door
aanzuren en uitstoomen.

Deze methode berust dus op een broomconcentratie zonder warmte#erbruik.
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Het is niet bekend of de warmteregeneratie methode toegepast werd.
De warmteregeneratietorens van zuurbestendig materiaal zullen waar-

schijnlijk zeer kostbaar zin.

Na 1925 steeg de vraag naar broom zeer sterk, in verband met het gebruik
voor ethyl fluid. Daarom was het noodig'om niewe bronnen te vinden,
Broomverbruik in de U.S.A.:(2.)

1924 2 000 000 1bs (907 kgton)

1929 6 500 000 1lbs (2948 kgton)

193%8 32 000 000 1bs (14515 kgton)

In 1924 begon de "HZthyl Gasoline Corporation" een onderzoek om broom
uit zeewater te isoleeren., In een kleine fabriek werd broom uit zee-

water door chloor vrijgemaakt en met aniline gebonden tot tribroomaniline:

3NaBr + 3Cly + CgHglH, —» CgHpBraiHy + 3NaCl + 3 HC1




Eenige mnanden later begon het bekende oceaanonderzoek van het S.S.Ethyl.
3.)
In 1931 ontstond de "Ethyl Dow Chem. Co.", met het doel om broom uit

zeewater te isoleeren,

Het broomgeh=alte van zeawater is echter ongeveer even groot als dat

van het afwater van de vroegere fabrieken, die broom uit zoutmeerwater
afscheiden. Er moest dus een uitgebreid onderzoek vnlaats hebben om het
broom vollediger uit het water te verwijieren:

Verwarmen van het zeewater bleek door het kleine broomgehalte economisch
onmogelijk, precipitatie- of extractiemethoden bleken eveneens niet

uitvoerbaar, het tribroomanilineoroces is b.v. niet rendabel.(zie verder)

Zeewater heeft een pH 7,2 en is dus alkalisch. Zelfs in neutrale oploSsiq
is broom niet volledig vrij te maken, door de groote verdunning treedt
hvdrolyse op:

3Br2 + 3H20 = HBrO3 + S5HBr |

HBrO3 is door chloor niet te ontleden.

De broomopbrengst is te vergrooten door toevoegen van zuur of vergrooten
van de chloorhoeveelheid. Veze laatste methode is waarschijnlijk kost-
baarder dan de eerste. (Zie de grafiekén 1 en 2 op het schema.)

De patenten (10.) en (12.) vermelden dat de pH van de oplossing tusschen
3,5 en 6 moet liggen, in verband met broomopbrengst en zuurkosten.

(Zie de grafieken 1 en 2 op het schema en fig.6.)

Zetten we echter de broomopbrengst uit tegen de zuurkosten (hoevéel—
heden), dan blijkt, dat een pH 3,5 waarschijnlijk het gunstigst is.(fig.7)
De helling van de lijn in grafiek 7,(deze is geconstrueerd uit de beide
andere grafieken en is niet geheel zuiver.)verandert bij pH 6 bijna niet,
neemt later zelfs nog iets toe.

Voor een geheel juiste berekening moet de chloorhoeveelheid ook beschouwd

worden,
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Een latere beschrijving van een fabriek vermeldt een pH van 3%,5.

'1243“ duJ Door aanzu ren is het "blowing out proces" dus voor zeewater rendabel
e glipa

Mg}“ﬂ/i}"! gewocrden.Dit aanzu 'ren geschiedt dus niet bij het verwerken van gecon-
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o Zooals reeds vermeld is, is het tribroomanilineproces niet rendabel,

‘ de oorzaken hiervan zijn:
a) Het zuurverbruik is hooger
‘ b) Per aeq. broom zijn noodig 2 aeq. chloor

c) aniline is duurder dan aethyleen

id) Tribroomaniline is direct te gebruiken in ethyl fluid, het bevat

echter 73% broom, tegen aethyleendibromide 85%.

Door de Ethyl Dow Chem. Co. wer verder een methode, om de vrijmaking
van het broom snel te controleeren, gepatenteerd.(13.)

Dit is noodig, omdat bij eventueele fouten, groote hoeveelheden zuur en
chloor verloren gaan, in de tijd, die vroeger voor een normale broom-

analyse noodig was.
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Een oplossing van Br? en Br' heeft een karakteristieke oxydatiepotentiaal

, die echter beinvloed wordt docr andere ionen.(Zie grafiek 3 op het
stchema). De grafiek geldt alleen voor zeewater met 3,5% vaste stof,
60,' 70 mg broom per liter, pH 3 - 4 en een bepaalde temperatuur.

(Dit lasatste werd in een beschrijving van de fabriek(4.) niet vermeld.)

Indien a1l het broom  is vrijgemaakt, veroorzaaskt vrij chloor een verdere

toename van de E.M.K., omdat 012—01' een hoogere oxydatiepotentiaal

heeft. De karakteristieke potentiaal 1ligt tusschen 0,38 en 0,97 V..

De kromme moet echter voor elk soort oplossing apart bepaald worden.
Voor de ap aratuur, zie fig.S.

Een Russische mededeeling vermeldt het gebruik van een antimoonelectrode.

(6.)

Als resultaat van dit vooronderzoek is het mogelijk het broom uit zee-

water door de blowing methode te verwijderen tot 3 & 5 mg/1.

Afscheiding van broom uit lucht:




1) Met

2) Met

een oplossing van NaOH of Nagqgs.

actieve kool.

3) Met

silicagel.

4) Met

aethvleen.,

1) Een

11.

sodaovnlossing verwijdert het broom effectief en vormt een NaBr-

NaBrO3

oplossing.

Deze methode wordt toegevast door de groote fabriek van de Ethyl Dow

Chem. Co. in Wilmington (N.C.), capaciteit in 1934: 5 500 000 1lbs

(2500 kgton)broom, in 193%9: 22 000 000 1lbs (10 000 kgton) broom.(1.)(4.)
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Beschrijving van de fabriek:(4.)(fig.9.)

Zeewater stroomt door een kanaal in een afzetbassin, 30-20-%,5 m, aan
het eind waarvan zich een roteerend filter bevindt.

In het pomphuis bevinden zich twee 30" centrifugasalpompen, van 300P.K.
elk, met een capaciteit van 29000 gallon/min. (132 m3/min.), welke het
water door een 72" (183 cm) buis pompen. Het water wordt door een open
goot naar de fabriek gevoerd, hierdoor wordt het s'zomers extra verwarmd
en levert dan een grootere broomopbrengst.

De fabriek bestaat uit twee gelijke eenheden, ieder bestaande uit een
blowing out toren en eenige absorptietorens, in serie geschakeld.

Het water wordt omhoog gepompt door een 42" (107 cm) buis met zuur-
bestendicze bekleeding, beneden in de buis wordt zwavelzuur van 10%
ingevoerd door een groep van kleine geemailleerde buizen, iets hooger
wordt het benoodigde chloor op dezelfde wijze ingevoerd.

Het water stroomt in de blowing out toren door een serie verdeeldoozen
in 3200 smalle stroompjes. De blowing out toren is in een aantal kleine
kamers verdeeld, om een goed vloeistof-lucht'contact‘te verkrijgen.

De kamers zijn gevuld met zuurbestendige vulling en parallel geschakeld.
Het afgewerkte water stroomt in een rivier, ver van de waterinvoer
verwijderd.

De afsluiters van de chloor- en zwavelzuurleidingen worden uit het
laboratorium bediend, hier wordt ook de E.M.K. en de pH van het water
gecontroleerd. Er zijn plannen gemaakt om het bedienen van de afsluiters
automatisch te doen geschieden.

Het chloor bevindt zich in 32 cylinders van 1 ton, in een ruimte van
21°¢, en stroomt door een stoomverwarmde ijzeren buis naar de water-
invoerleiding.

Het zwavelzuur wordt verdund tot 10/ in twee geemailleerde tanks van

5 m diameter en 3 m hoogte.

In elk van de twee eenheden wordt de lucht doorgezogen door 3 ventila-

toren, een kleine kamer met pakking vangt de spatten sodaoplossing op.




‘m____ﬂ tommanti

—»3) Voor de vloeistofcirculatie zijn veel pompen noodig.

13.

In de absorptietorens wordt het broom geabsorbeerd:

3Na200 + 3 Br2 — BNaBr + NaBrO3 + 3002

3

De absorptietorens bevinden zich ov een verhooging, zoodat de vloeistof
door de zwaartekracht in tanks eronder stroomt. Elke toren bestaat uit
9 kamers in serie, waar delucht achtereenvolgens doorstroomt; een
sodaoplossing circuleert continu in elke kamer,

Bij tusschenpozen wordt de sterke NaBr—NaBrO3 oplossing, het dichtst bij
de blowing out toren, naar een opslagtank gepompt. De charges van ge-
deéltelﬁk gebroomeerde sodaoplossing worden dan achtereenvolgens naar
de volgende kamer gepompt. Als de verst verwijderde tank geleegd is,
wordt deze gevuld met een versche sodaoplossing.

De NaBr-NaBrO3 oplossing wordt vervolgens aangezuurd, daarna wordt het
broom met stoom uitgeblazen. Waarschijnlijk gebeurt dit dus in een
Kubierskvkolom. Het broom en stoom mengsel wordt, na condenseeren,

in een separator gescheiden; het broomwater wordt teruggevoerd naar
het beginreservoir.

Het stoomverbruik van deze fabriek, met inbegrip van de aethyleendi- A&”ﬁ
bromide fabricage, is 15 000 pounds/vur, 150 1lbs/sq.inch. (6800 kg/u, y%%)
\}0"\ ) kaLM«é,».\

Bespreklng-

1‘ Er is extra zuur noodig om het broom uit de bromide- bromaat oplossing
weer vri] te maken.

2) Voor het absorptiesysteem is een groote ruimte noodig.

4) Het is misschien beter het broomwater in een aparte kolom uit te

stoomen. (zie later.)

2) Absorptie van broom met actieve kool. (10.)
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in de methode, onder 1) beschreven, daar eventueel niet gebonden broom
niet verloren gast.

Het broom - lucht mengsel verlaat de toien door een serie geperforeerde
platen, die spatten water tegenhouden. Het broom wordt door actie ve kool
ceabsorbeerd. De kool absorbeert 15-%30% broom en bevindt zich in een
aantal absorbers, die schuine platen bevatten. Door veranderen van de
helling van de platen is de inhoud van een absorber‘te wijzigen.

In elke koolhouder wordt de kool boven ingevoerd, en na verzadigen met
broom,naar een broomwinningstoren getransporteerd. Na het transport
moet de kool van stof gezuiverd worden, b.v. door flotatie of zeven.
Twee of meer absorbers mzken het proces continu.

Het broom wordt uit de kool door 3 & 4 gewichtsdreleh verzadigde stoom
uitzcedreven, (ook heete lucht is mogelijk), de dampen worden gekoeld in
een condensor, wsarna zich in een separator broom afscheidt van een
broomwaterlaag, welke HBr bevat.

Het broomwater wordt in een kieine toren met een aequivalente hoeveel-
heid chloor behandeld, het broom wordt met stoom uitcedreven en in de
eerder vermelde condensor teruggevoerd. Het afws ter van deze toren, dat

HC1l bevat, wordt naar het beginreservoir teruggevoerd.

Versche kool absorbeert 20 - 40% van het broom als HBr, de oorzaak
hiervan is waarschijnlijk het waterstofgehalte van versche kool. Na eenige
malen gebruiken neemt de HBr vorming sterk af.

Actieve kool heeft boven silicagel het voordeel, dat het bijna geen

water opneemt, silicagel doet dit zeer sterk, waarbij het broomabsorberend

vermogen sterk daalt.

Bespreking van het patent:

1) Het chloreeren van het water in een aparte toren is niet noodig,

(zie 1.) Menging in de opvoerbuis is voldoende.




16.

2) Aanzuren van het water met HNO3 is waarschiinlik te kostbaar. FEen
pH 6 is niet economisch.

3) Het terugvoeren van broom en waterdamp uit twee torens door één
condensor kan zeer gemakkelijk tot complicaties leiden bij verschil van
stoomdruk.

4) De methode van het kooltransport is niet aantrekkelijk, de kool moet
mechanis ch zeer sterk zin en het transport is duur.

5) Het patent vermeldt niets over le reactiveering van de kool.
Mogelijk is hiervoor oververhitte stoom noodig. Dit volgt evenwel niet
uit de mededeeling dat de kool na eenige malen gebruiken geen HBr meer
ontwikkeld.

Volcens McBain (21.)verbindt teervrije kool zich zoo sterk met broom,

dat verhitten gedurende 1 uur op 600° geen merkbare hoeveelheden broom

ﬁ‘verwﬁderd.Later vermeldt hij evenwel dat broom uit te drijven is door

verhitten boven 10000., mogelijk betreft dit een ander soort kool.

- Het uitdrijven van broom door lucht heeft het nadeel dat het broom weer

" afgescheiden moet worden.

6) Het broomwater uit de separator wordt niet naar het beginreservoir
teruggevoerd, zooals onder 1) beschreven, maar in een aparte kolom be-
handeld. Hieruit zou kunnen volgen dat broom uit geconcentreerde opios-
singen goedkooper met stoom is uit te drijven.

Broomwater:

Temp. : 0° 20° 60° 80° 100%C.

Br,, g/1: 42 36, 28 11 0,0

7)Terugvoeren van afgewerkte oplossingen naar het beginreserﬁoir:
a) Broomhoudende oplossingen:
Indien deze minder dan 3 mg/l bevatten niet terugvoeren.
Indien deze meer dan 67 mg/l bevatten, altijd terugvoeren. (NMogelijk
tot een bepaalde concentratie, waarbij het goedkooper is het broom met

stoom uit te drijven.)
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Indien broomhoudende oplossingen een broomecehalte hebben tusschen

ﬁj'#' 3 en 67 mg/l, moet berekend worden of het economisch is deze oplossing
2 »

terug te voeren. {
b) Chloor en zuurbevattende oplossingen: ﬂ
Hierbij moet in asnmerking genomen worden, dat hierin broom oplost

tot 3 mg/l en verloren gaat.

3) Absorptie van broom met silicagel.(16.):

Volgens dit patent heceft silicagel voordeelen boven actieve kool:
Actieve kool absorbeert broom zeer goed, het is echter zeer moeilijk

het broom weer uit te drijven, zelfs bij roodgloeihitte gelukt dit nog
niet geheel, terwijl de kool dan gedeeltelijk vernietigd wordt.

Indien sporen water aanwezig zijn, wordt het meeste broom in HBr omgezet.
Silicagel heeft deze nadeelen niet, het moet echter met droog broom
in contact gebracht worden, anders wordt veel water en veel minder
broom geabsorbeerd.

De apvaratuur wordt dus ongev-er als beschreven onder 2), met dit
verschil dat het vochtige broom eerst een aantal droogtorens met CaClz,
NaQSO4, etc. passeert.

Het uvitdrijven van het broom geschiedt door verhitten op 400° 3 BOOOC.,

hierdoor wordt het silicagel tevens weer geactiveerd.

Silicagel absorbeert 11 - 12 gewichtsprocent broom.

Bespreking:
De bezwaren, in dit patent tesen actieve kool a=ngevoerd, lijken over-
dreven,

Ue conclusie dat de HBr vorming door water veroorzaakt wordt, (bij 20°C.

dus,) is waarschiinlijk fout.

Nadeelen zijn:
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1) Silicagel absorbeert minder broom dan kool.

2) Droogtorens zijn noodig.

3) Voor de regeneratie is Jucht van hooge temperatuur noodig, de appara-
tuur zal dus vrij kostbaar zijn, bovendien moet het broom weer afgescheideﬂ

worden.,

4) De mogeplﬁkheid bestaat broom uit lucht met aethvleen te laten re-
ageeren of vrijgemaakt broom in water met aethyleen te binden,

Hierover zijn geen verdere gegevens bekend.




IITI. Aethyleen

Aethyleenbrdnnen: i
a) Cokesovengas.
b) Kraskgassen.

c) Synthetische aethyleen.

De Ethyl Dow Chem. Co. verwerkt'aethyleen, dat verkregen is door

aethanoldemp over verhit kaolin te leiden.(1.)(4.)(fig9.)

Voor de bereiding van aethyleendibromide kan ook verdund aethyleen
gebruikt worden, mits dit geen gassen bevat, die schadelijke stoffen

kunnen vormen.(1 ..)

Cokesovengas is de belangrijkste aetheen bron van Nederland en bevat

gemiddeld 1,7% 02H4.

Seamenstelling van de aethyleenfractie van cokesovengas in volumepro

centen, opgegeven door de N.V. Kon. Ned. Hoogovenbedrijf te LJmuiden:

Aetheen: 45 %
Propeen; 5 %
Methaan: 14 %
Aethaan: 26 %
Propaan: 3 %
Butanen + Butinen: 0,5 /
Waterstof: 5 %
Koolmomoxyde : 0,3 %
Stikstof: 1 %

Zuurstof: 0,2 %

19.
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IV.Aethyleendibromide

A, Technische bereiding:

a) Aethvleendibromide werd vroeger gemaakt door aethvleen in broom te
leiden. Dit gaf moeilijkheden bij het regelen van de reactiesnelheid, zoodat

veel gsethyleen verloren ging, vooral indien het verdund was.

b) Later werd aethyleendibromide gemaakt volgens een continue methode:

(20.) Zie fig. 11. INERT GAS

BROoM . ]

AETHYLEEN PIBR,

s s N
e DI N N
..... / .
---- AETHYLEEN T onhed [ in
- - -4 < 3
—_—
Cz_“q Bkz

fig.11.

Broom en aethvleenhoudende gassen stroomen in gelijkstroom door een
spirsal, die gedeeltelijk met water gekoeldeofdt. Het gevormde vloeibare
aethrleendibromide bevat nog broom en wordt in een toren met het versche
aethvleenhoudende gas gewasschen.

De inerte gassen, die een kleine overmaat broom moeten bevatten, worden

in een toren met aethvlieendibromide gewasschen. Bij deze methode is het

dikwijls noodig het broom te drogen met geconcentreerd zwavelzuur.
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c) Een verdere ontwikkeling van deze methode is beschreven in een recent
patent van de Ethyl Dow Chem. Co. (15.)

Voor een uniforme reactiesneiheid is het noodig, dat de reactie in de
gasphase plaats vindt, hierdoor is ook een zuivere temperatuurcontrtle

mogelijk. (Zie fig. 12.)
INERTE GAsSEN

—— A

BRoow

s i B L

- — e -

BROOMWATE R REGENERATIE
REACTOR

Stoe M
- -—F

fig.12.

De reactor, uit staal met zuurbestendige bekleeding, is verdeeld in 2
even groote compartimenten; de onderste afdeeling is gevuld met een zuur-
vaste vulling, b.v. Raschig ringen, waarboven zich een geperforeerde
verdeelplaat bevindt. Aethyleenhoudende gassen worden onder ingevoerd

en broom wordt op de verdeelplaat gebracht. Beneden in de reactor reageren
deze met elkaar, waarbij voldoende warmte ontstaat om het broom te ver-
viuchtigen. De reactie loopt af in de leege bovenruimte in de gasphase.

De snelheid van het aethyleen en het broom moet zoo geregeld worden,

dat de temperatuur hooger dan 590 (Kpt. van Brp),en lager dan 132°
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(Kpt.van aethvleendibromide) is, daardoor condenseert het aethyleendibromi
de en stroomt naar beneden in contact met versch aethyleen, dat de
laatste sporen broom verwijdert. Om de temperatuur te helpen regelen

kan een kleine hoeveelheid water worden ingespoten, echter zoo weinig,
dat het geheel verdampt, en het aethyleendibromide dus droog blijft.

Door de tecenstroom krijgen we dus:

1) De verlangde reactieomstandigheid,

2) Een zuiver broomvrij product.

Een overmaat broom van 3 & 5 % is voldoende om sl het aethyleen te laten
reageeren, Deze overmaat, te controleeren door een kijkglas, is gemakkelijk
terug te winnen door wasschen met water. Hierbij condenseert 02H4Br2 en
lost HBr in het broomwater on.

In een separator scheidt zich aethvleenbromide,met iets broom, af van
broomwater met HBr. De waterlaag wordt in een toren op de bekende wijze
geregenercerd.

Voorbeeld:

Een aethyleenhoudend gas met 45 % 02H4 levert op deze wijze een product
met een s.g. 2,185 en een kooktraject wvan 1,300.

Constanten van zuiver aethvleendibromide:(23.)

Smeltpunt: 9,500.

Kookpunt: 132°C.

a2%: 2,181,

Het rendement is 983,8%, berekend op broom en 99,2%, berekend op aethyleen:
0,7% Br2 gaat verloren met de inerte gassen,

0,5% Br, gaat verloren in het afwater,

0,8% 02H4 gaat verloren in de afgassen.

Bespreking van het patent:

1) Dit patent is dus ecn verbetering van methode 2), het bevat echter

de volgende fout:
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Aethyvleen reageert met zuiver chloorvrij broom, in de regeneratietoren
ontstaat echter een hoeveelheid chloorhoudend broom,dat tergggevoerd wordt
en dus het product verontreinigt. 7

2)llet is natuurlﬂk ook mogelijk de inerte gassen met aethyleendibromide

te wasschen. Broom lost hier zeer goed in op, het eenige nadeel is dat

kostbaar aethyleendibromide verloren kan gasn met de inerte gassen.

B. Zuivering van aethyleendibromide:

Het op de methode A.a) gemaakte aethyleenbromide bevatte nog broom en
werd daarom met een soda oplossing gewasschen, dit is tegenwoordig niet
meer noodig.

Het volgens de twee andere methoden gemaakte 02H4Br2 bevat nog:
02H4BrC1, C2H5Br, C2H3Br etcr

Het werd gezuiverd door een stoomdestillatie, (goedkooper dan een vacuum-
destillatie) afgescheiden van water en gedroogd. Op deze wijze bevatte
het "aethyleenbromide nog steeds vluchtige bestanddeelen, die een ver-
kleuring van het handelsproduct veroorzaskten. Daarom was nog een fraction-
natie noodig.

In e=n patent van de Ethyl Dow Chem. Co. (14.) zijn deze twee laatste

zuiveringen gecombineerd: (fig.13.)

SEPARATOR
Y
o
m————= Nerox U 1
KaLe™
FU\VER, TRODUET
T CHARGE LWeHTE ' ol
- FRACTIE
sToeM ———
REsdY

fig.13.-
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Een zeer zuiver product wordt direct uit het ruwe product verkregen door

fractionneerende stoomdestillatie.

Het ruwe C,H,Br, wordt met indirecte stoom voorverwarmd tot kooktemperatuur

274772
en daarna met directe stoom gedestilleerd in een hooze kolom, gevuld

met Raschig ringen.

De dampen uit de kolom worden gecondenseerd en komen in een separator.
De water en '"miet water" laag worden afgevoerd &f teruggevoerd in de
kolom door midfel van refluxregelaars (zie schema).

Voorbeeld van een destillatie:

Bij het begin van de destillatie stijgt de temperatuur tot 9000., maar
daalt tot 85°C. als de fractionnatie begint.

Het water wordt afgevoerd, het "niet water" wordt teruggevoerd in de kolom
tot de temperatuur constant blijft. Vervolgens wordt een kleine hoeveel-
heid van de niet waterlasg afgevoerd als voorloop, de rest wordt steeds
teruggevoerd.

Als de destillatie verder gaat, ontwijkt de lichte fractie voornamelijk in
de niet water laag, hoewel enkele lichtkokende componenten in water op-
losbaar zijn en met de waterafvoer verwijderd worden.

Gedurende deze t'id stijgt de damptemperatuur tot 90,5 & 90,800., het s.g.
van de "niet water"laag is dan 2,168 - 2,175. (In de practijk wordt de
destillatie steeds gevolgd door meting van dio.)Er destilleert nu cen
zeer zuiver product over, dat door omschakelen van de driewegkraan apart
opgevangen wordt tot de temperufuur gestegen is tot 91,2 & 91,500.

De destillatie wordt dan gestopt en de ketelinhoud wordt verwijderd.

Het product wordt met Ca012 gedroogd en heeft dah de volgende constenten:
Kookpunt: 130,7 - 132,900.

VMeer dan 95% kookt tusschen 131,0 en 132,0°C.

Het zuivere product is ongeveer 90% van het ruwe.

Tijdens het fractionneeren kan een gedeelte van het water teruggevoerd

worden om een goede temperatuurcontrole te verkrijgen.
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Bespreking:

1) Een beschrijving van de acthyleenbromidefabriek in de U.S.A. (fig.9.)
vermeldt voor de zuivering alleen cen destillatie.(1.)

2) Zooals vroeger reeds vermeld is, bevat de aethyleenfractie van cokes-
ovengas,behalve aetheen,nog de reactieve gascen propeen en butinen,
(butadidenderivaten).

Propeendibromide heeft een kookpunt van 14000., maar vormt met aethyleen-
dibromide een azeotropisch mengsel, en is dus niet door destillatie te
scheiden.

Volgens ég?kundigen van de."Bataafsche Petroleum Maatschappij" is propeen-
dibromide in éthvl fluid niet schadelijk, het nadeel is echter het geringere
broomgehalte. Het zal waarschijnlijk niet loonend zijn het propeen van het
aetheen door destillatie te scheiden.

Kpt. van C,H, = - 102°C.

Kpt. van C;H; = - 48°¢,

De bromiden van de hoogereOQerzadigde koolwaterstoffen hebben een veel

hooger kookpunt dan aethyleenbromide en zijn gemakkelijk af te scheiden.
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V. Beschrijving van het schema.

i Bet u/c,uml

,yf

,J«ian;t

M Y = ‘.

¢71“ d»

{

Zeewater stroomt door een rote;?énd filter in een reservoir. Vandaar wordt
het dodr een centrifugaalpomp van 350 P.K. in de blowing out toren gepompt.
Als waterhoeveelheid is gekozen 100 000 m3/dag. De benoodigde pompenergie
is veel in vergelijking met de broomfabriek in Amerika, kan echter vermin-
derd worden door de fabriek lager te plaatsen, indien de waterafvoer dit
toelaat. (Zie de berekening.)

De waterhoeveelheid wordt gemeten met een Venturimeter, deze is kostbaarder
dan een meetflens, maar geeft minder drukverlies.

Na de pomp wordt door een stel buizen (in het schema is er slechts é&én
ceteekend) in de leiding 10 %ig zwavelzuur gepompt. Voor een pH 3,5 is
noodig 172,5 g 96% zwavelzuur per ton zeewater, dus 12556 kg = 6,8 m3/dag.
Het zwavelzuur wordt verdund met zeewater in de afwisselend werkende
verdunningsinks. Per dag is noodig 1083 m3(ze$water. Door het verdunnen

is het zuur beter te doseeren.

Op het schema is geen rekening gehouden met de eisch om de zuigleiding

van een centrifugaslpomp zoo kort mogelijk te maken.

Boven de zwavelzuurtoevoer wordt het benoodigde chloor toegevoeg:. De
theoretische hoeveelheid chloor is 3%5,5/80 . 6700 = 2970 kg/dag.

Voor een overma=zt van 30% is dus noodig 3860 kg/dag.

.+ |De chloorcylinders koelen bij chloor leveren sterk af en bevinden zich

J , .é[,,a\ - /e—»r%‘ 1At Bt s
“  |daarom in een verwarmde ruimte. Het
2 l

e chloor wordt vexdampt in een

opyom het broom vrij te maken.

Door meting van de temperatuur, pH en E.M.K. wordt op de bekende wijze

het vrijmaken van het broom r~econtroleerd. De-meetinstumenten zullen zich
dus, in afwijking van het schema,dicht bij de invoer in de blowing out tbren

bevinden.
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Het water wordt ingevoerd in de toren door een serie verdeeldoozen en bui-

?lew;éyﬁeﬁn’ de methode op het schema geteekend, geeft teveel drukverlies.

Door middel van een luchttegenstroom wordt het broom verwijderd van 67 tot
3 mg per liter. Het broom wordt uit de lucht geabsorbeerd met actieve kool
in twee, om beurten in bedrijf zijnde, absorptietorens.
De lucht circuleert door de blowing out en de absorptie torens door middel
van een blower van 40 P.K. (zie berekening.) Hierbij gaat dus nooit broom
verloren.,

Een spatvanger houdt sporen meegevoerd water tegen.

Het vroeger beschreven systeem van kocoltransport is hier niet toegepast

in verband met de beschreven nadeelen. Opgemerkt moet worden, dat het op
het schema geteekende systeem Waarschﬁnlﬁk nog te veel weerstand aan de
lucht biedt. (zie berekening.)

Het geabsorbeerde broom wordt door stoom uitgedreven. Per dag ontwijkt

6400 kg broom en 19000 kg stoom, vermengd met een hoeveélheid lucht

en chloor.

De damp wordt gekoeld tot een temveratuur, even onder het kookpunt van
broom. Hierdoor heeft het chloor gzeen gelegenheid om op te lossen.

De oncondenseerbare gas:-en ontwijken boven uit de condensor, het chloor
wordt uitgewasschen in een kleine toren met koud zeewater of een soda-
oplossing. Het chloorhoudende water kan teruggevoerd worden naar het
beginreservoir, hierbij moet in aanmerking worden genomen, dat dit alleen
mogelijk is als de pomp zuur en halogeenbestendig is.

Uit de condensor komt het vloeistofmengsel in een separator, wasr zich
broom afscheidt van een waterlaag, welke broom en HBr bevat. Het broom uit
de separator wordt snel afgekoeld.

De HBr en Br2 hovdende waterlaag wordt in de broomregeneratietoren met

een aequivalente hoeveelheid chloor behandeld, het broom wordt door stoom
uitecedreven en in een aparte condensor gecondenseerd. Dit is dus een

verandering van de vroeger beschreven methode, waar de dampen uit de
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" - regeneratietoren en uit de absorptietoren door dezelfde condensor gekoeld

werden.

Het broom en broomwatermencsel wordt weer in de separator teruggevoerd.
hzwwéet afwater uit de regeneratietoren, dat HCl bevat, kan teruggevoerd worden
“én naar het beginreservoir. Het is dus ook mogelijk het broomwater direct in
het beginreservoir terug te voeren, hierbij spelen de verwerkingskosten

é |- een rol.

Het broom uit de separator heeft een chloorgehalte van 0,1 &% 0,5 %,

afhankelijk van de temperatuur in de separator. Het is dus niet noodig
het broom door een raffinagetoren te leiden.

Het broom wordt op de vroeger beschreven wijze verder gezuiverd door het

over een laag vast bromide te leiden. Hiervoor is gekozen CaBr2,'waardoor
‘ k”’ tevens sporen water uit het broom worden vastgelegd. (Dit is voor de
) g

[, 3
Uﬁ“ @' aethyleenbromide fabricage niet noodzakelijk.) Twee torens maken het proces

\)F ‘V},weer continu, indien een toren teveel Ca012 bevat,wordt omgeschakeld
i:"

; \n . en de afgewerkte inhoud van de toren opgelost in water. De oplossing
ﬂ‘” ]

&W} wordt dan teruggevoerd naar het beginreservoir. Het broom bevat sporen

|
\Yr” CaBrg, dit is voor de verdere verwerking onbelangrijk, omdat het aethyleen-
QH"

[,

dibromide toch gedestilleerd wordt.

)

Het zuivere broom reagcert met een aethyleenhoudend gas, dat 45% 02H4

bevat in een reactor, als beschreven onder IV A c.

6400 kg broom verbruikt 1120 kg aethvleen.

1 m‘—5 gas = 0,45 . 1,26 = 0,57 kg C2H4. Ingevoerd wordt 1965 m3 gas,
bevattende 1080 mg aethaan etc.

Een overmaat broom van 5% wordt toegevoegd en ontwijkt met de inerte gassen.
Deze worden met weinig water gewasschen, waarbij het broom teruggewonnen
wordt. Het broomwater, dat HBr bevat wordt nu teruggevoerd naar de

separator achter de kcolabsorptietorens en doorloopt nu dus weer de

chloorzuivering.




De inerte gassen, welke nog ca. 0,7% broom bevatten, worden met een
overmaat water, of met een loog- of sodaoplossing, gewasschen en naar
een gashouder gepompt. Zij kunnen b.v. voor verwarming gebruikt worden.

6400 kg broom levert 7505 kg aethieendibromide. (rendement 98,8%)

Het verkregen onzuivere aethyleenbromide wordt gedestilleerd als
beschreven onder IV.B. Het rendement is 90%. 7505 kg onzuiver préduct
leveren 6750 kg zuiver aethyvleendibromide. Dit is na drogen door twee,
afwisselend gebruikte, droogtorens met CaCl2, geschikt voor het

handelsproduct.

29.




VI. Enkele berekeningen. (19.)

A.) Krachtverbruik van de zeewaterpomp.

B
A~ M

() )
'hA_TJ ]

Uit de wet van het behoud van arbeidsvermogen volgt:

2 2
hA + Sa 4 EA -f +w= hB + S +-$B. (Bernoulli)

2g 2g

h = hoogte in m. boven een aangenomen horizontaal vlak.
¢ = snelheid van de vloeistof in m./sec.

= druk van de vloeistof in kg./mz.

H g
]

wrijvigsverliezen in m. vloeistof.

drukhoogte van de pomp in m. vloeistof.

=
i

Y= s.g. van de vloeistof in kg./mB.

g = versnelling van de zwaartekracht.

Berekening van de wrijvingsverliezen:
1) Drukverlies van een stroomende vloeistof door een pijp.
Hiervoor is af te leiden:
2 .
ah = LoDl
D 2 drukverlies in k_g/m2
S.g. van de_vloeistof

Ah drukverlies in m. vloeistof =

I

L = buislengte in m.
¢ = gemiddelde vloeistofsnelheid in m./sec.
D = binnendiameter van de buis in cm.

Z

]

viscositeit van de vloeistof in centipoisen.

¢'(2%x) is uit een tabel af te lezen.

?2) Drukverlies in vormstukken, meetflenzen etc.

30.

Tabellen geven de drukverliezen, uitgedrukt in pijplengten met hetzelfde




drukverlies.voor turbulente stroom.

3) Drukverlies door verkleining van de buisdoorsnede.

Hiervoor geldt de formule:
2
ah =K. %2
2g

K = constante, afhankelijk van de verhouding van de buisdiameters.

c, = snelheid in de nauwe buis in m./sec.

g = versnelling van de zwaartekracht.

Hoeveelheid water = 100 000 m’/dag.

Soortelijk gewicht van zeewater = 1025 kg/mB.

ﬂ ol u,fa‘/} Lengte van de buis = 36,0 m.
s ‘

/ j
——>Vloeistofsnelheid = 2 m./S€C. (mhsmaliyos ) e tudae ,A&;?@-m.. t:;.i/w.»zhn«i/»
Viscositeit van zeewater = 1,000 (az;ngenomen.) ot
Opvoerhoogte = 17,0 m, |
3 90° bochten met straal = buisdismeter.

Venturibuis 1:2.

De vergelijking van Bernoulli wordt:

-f+w=hB{f-9-B,want:

2g
h, =0
= Py
Cp = 0, dus:

W=17,O+-2—.—4§Tg1+f.




o

i

Berekening van de wrijvingsverliezen:

100 000 m> water per dag = 1,1574 m3/sec.
Lineaire snelheid = 2 m./sec.
Buisoppervlak = 0,5737 m2. 3

Buisdiameter = 0,36 m,

1) Verliezen in buis en vormstukken:
Buislengte = 36,0 m.

Drie 90° bochten = 3. 20. 0,86 = 51,6 m.
Venturibuis 1 : 2 = 80. 0,86 = 68,8 m. (13.)

Lengte van een rechte buis met dezelfde weerstand = 156,4 m.

Q%X = 86, 2. 1025 = 176300, dus turbulente strooming.

g (28Y) = 0,08

156,4. 22. 0,08
86

A h = = 0,6 m. vlioeistof.

2) Intredeverlies:

€19 = 0, hieruit volgt:

o

K= 0,5
0,5. 2°

Ah==2=2%_ = 0,1 m. vloeistof.
2. 9,81

Het totale wrijvingsverlies = 0,7 m. vloeistof.

De drukhoogte van de pomp is dus:

4
2. 9,81

w= 17,0 + Q,7f+ = 17,9 m. vloeistof.

A

v

Lf %;LDe druk in kg/m2 =w.Y=17,9.1025 = 18348 kg/mz.
,Mkiyg Pompcapaciteit = volume/sec. x druk = 1,1574,) 18348 = 21236 kgm/sec.

}j?* 75 kgm/sec. = 1 P.K.
Pompcapaciteit = 283 P.K. Stel het nuttig effect van de pomp = 80%.

4§7 Toe te voeren energie = 350 P.K.

——
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B.) Krachtverbruik van de blower,

S I =

&
.

De weerstand van de torenvullingen is zoo groot,ten opzichte van de

leidingweerstand, dat we de laatste kunnen verwaarloozen.

S~

i

Voor de wrijving in een toren is af te leiden:

X, H.v2
F
volume gas, dat per minuut door de toren stroomt, in m3.

e ———

hoogte van de torenvulling in m,

doorsnede van de leege toren in m2.

17 S = =
n

constante, beinvloced door de vloeistofhoeveelheid, die over de . -

torenvulling stroomt.

A p = drukverlies in mm water.

Gegevens:

1) "Blowing out" toren:
Vloeistofhoeveelheid = 100 00 m>/dag = 69,4 m/min.
Iuchthoeveelheid = 500 000 m3/dag =5§§zhm3/min. = 8,8 m3/sec.

¥ (aangenomen. )
Hoogte van de vulling = 12 m. (aangenomen.)

Vloeistofsnelheid = 0,5 m3/m2/min. (aeangenomen, ) <

0
30 Al < 3X/s

Het torenoppervlak is dus = §2L4= 139‘m2. @
0,5 ‘
De vulling van de toren is zoodanig, dat‘§==0,003 (b.v. Raéchig ringen w

T
i

- van 30 cm.)
0,003. 12. 347°

= 0,22 mm water, . /

éﬁz_}C4o
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2) Absorptietoren: A

100 000 m> water per dag levert 100 000.(67 - 4) = 5400 kg broom.
Actieve kool absorbeert 20 % broom. |

Per dag is dus noodig 32000 kgvactieve kool. Indien we aannemen, dat
de absorptietorens om de 3 uvur omgeschakeld worden, is de koolinhoud
van een toren = 4000 kg. Het vulggwicht van actieve kool = 0,15. (23.)
Inhoud van de toren = 27 m3. -

Diameter van de toren = 3 m. (asngenomen,)

Opnervlak van de toren = 7,1 m2.

Hoogte van de vulling = 3,8 m,
%= 0,06.
2
Ap = Q’O6° 3,8. 347 _ 545 mm water.

7,12

De totale weerstand is dus = 545 mm water = 545 kg/mzx
)

Blowercapaciteit = 5,8. 545 = 3161 kem/sec, = 42 P.K.

Indien we de doorsnede van de toren 2 maal zoo groot maken en de
hoogte van de vulling tot op 4 verminderen, wordt de pompcapaciteit

8 maal zoo klein, dus = 5 P.K.
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