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3) 

I . I n l e i d i n g . 

A e t h y l e e n d i b r o m i d e (1-2 dibroomaethaan) wordt t e c h n i s c h gemaakt u i t 

broom en a e t h y l e e n ( a e t h e e n ) . 

Het wordt, i n c o m b i n a t i e met l o o d t e l r a - a e t h y l , g e b r u i k t v o o r " e t h y l -

f l u i d " 

" E t h y l - f l u i d " b e s t a a t b.v. u i t : 

5 . 4 , 5 1° l o o d t e t r a - a e t h y l 

3 6 , 5 f° a e t h y l e e n d i b r o m i d e 

9 , 0 fo m o n o d h l o o r n a p h t a l i n e , en wordt toegevoegd aan sommige b e n z i n e s , 

t e r v e r h o o g i n g van h e t o c t a a n g e t a l ; i n Europa voornamelijk aan v l i e g t u i g -

b e n z i n e , i n Amerika ook aan a u t o b e n z i n e . 

De b r o o m v e r b i n d i n g d i e n t om met h e t l o o d v l u c h t i g loodbromide t e vormen 

hetgeen met de v e r b r a n d i n g s g a s s e n u i t de motor ontwijkt. 

i y<<- Het " e t h y l f l u i d " g e h a l t e van benzine i s gemiddeld ongeveer 
, 1 , \ y r — 

jh |v^*"_j 6 cm / g a l l o n = c a . 0 , 1 3 v o l . p r o c e n t . 



I I . Broom. 

Broom wordt i n de t e c h n i e k gemaakt u i t : 

a) Zeewater, 60 -70 mg/1. 

b) Ingedampt zeewater, ( s a l i n e n , b r i n e s , zoutmeeren), 2 
c) Drooggedampt zeewater, ( z o u t v e l d e n , b i t t e r n s . ) 

- 5 g/1. 

A. Eucpecschc b r o o m i n d u s t r i e ; ( 5 . ) ( 2 0 . ) ( 2 2 . ) 

Broom wordt i n Europa u i t s l u i t e n d a f g e s c h e i d e n u i t geconcentreerde 
o p l o s s i n g e n , b.v.: 

D u i t s c h l a n d : S t a s z f u r t e r Endlauge, 2 -5 g/1» U r l a u g e , 3,5 g / l . 

F r a n k r i j k : Zoutmeer van M e l l a h de Z a r z i s , ( N . A f . ) , 2 g / l . 

Engeland: Doodenzee, 5 g / l . 

A l s v o o r b e e l d v o l g t de s a m e n s t e l l i n g van een S t a s z f u r t e r Endlauge: 
M g C l 2 318 g/1. 
MgS0 4 50 g/1. 

KC1 14 g/1. 

NaCl 12 g/1. 

Broom 2-5 g / l , a l s MgB^. 

K o r t e b e s c h r i j v i n g van de gevolgde methode: ( Z i e f i g . 1) 

f i g . 1 . 

k b f e l E K S K y K O L O M 



Broomhoudend water van c a . 75 C. wordt boven i n een K u b i e r s k y k o l o m 

i n g e v o e r d . Beneden i n de kolom wordt stoom i n g e b l a z e n , deze verwarmt 

he t water t o t 107 a. 114°C. Beneden i n de kolom wordt c h l o o r i n g e l e i d , 

waardoor h e t broom vrijkomt: 

2 B r ' + C l 2 -+ B r 2 + 2 C l ' 

Het i s ook mogelijk h e t broom op een andere wijze v r i j t e maken, b.v. 
e l e c t r o l y t i s c h . D i t i s e c h t e r duurder. 

Het vrijgemaakte broom ontwijkt met de stoom i n dampvorm, (kookpunt van 

B r 2 = 59°0.) en wordt gecondenseerd. 

I n een s e p a r a t o r ( f i g . 2 . ) wordt h e t broom van broomwater g e s c h e i d e n , 

he.t l a a t s t e wordt i n de kolom t e r u g g e v o e r d . 

Het broom d o o r l o o p t een r a f f i n a g e k o l o m , w a a r i n h e t t o t 55°0. verwarmd 

wordt, h e t o p g e l o s t e c h l o o r komt g r o o t e n d e e l s v r i j en wordt i n een k l e i n e 

t o r e n met koud w a t e r geabsorbeerd; h e t c h l o o r w a t e r wordt i n de kolom 

t e r u g g e v o e r d . 

Het broom ( c a . 0,1$ C l 2 ) wordt, na k o e l e n , t e r v e r w i j d e r i n g van l a a t s t e 

s poren o r g a n i s c h e s t o f , met g e c o n c e n t r e e r d z w a v e l z u u r , daarna met w a t e r , 

gewasschen. ( f i g . 3 . ) 
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f i g . 2 . f i g . 3 . f i g . 4 . 

Warmteregeneratie van het broomhoudende water wordt m e e s t a l n i e t t o e ­

g e p a s t , omdat de broomwinning v<5<5r de k r i s t a l l i s a t i e p l a a t s h e e f t . 

Het t h e o r e t i s c h e c h l o o r v e r b r u i k i s 0,445 kg C l 2 / k g B r 2 . 

Onz u i v e r w a t e r v e r b r u i k t 1 a 1,1 k g 0 l 2 / k g Br2 
S t a s z f u r t :0,6 kg c h l o o r / kg broom. 



B r o o m r a f f i n a g e : 

De broomdampen worden a f g e k o e l d , waarbij c h l o o r g e l e g e n h e i d h e e f t om 

op t e l o s s e n . Daarna moet opnieuw verwarmd worden,om h e t c h l o o r u i t t e 

dr i j v e n . K a l t e n b a c h v e r m e l d t daarom t e r e c h t , d a t h e t l o g i s c h e r is',het 

broom - watermengsel n i e t v e r d e r a f t e k o e l e n dan t o t 55°C.(5.) 

D i t moet evenwel z e e r v o o r z i c h t i g g e s c h i e d e n , opdat het broom i n de s e ­

p a r a t o r n i e t gaat koken. 

C h l o o r d o s e e r i n g : 

Methode,beschreven door K a l t e n b a c h . (5.) ( f i g . 4 . ) 

V = KS V 2g.H 

V = volume van h e t i n o f u i t stroomende c h l o o r . 

K = c o n s t a n t e . 

H = h o o g t e v e r s c h i l van de a f s l u i t v l o e i s t o f i n de b u i s met h e t v l o e i s t o f 

n i v e a u , t e r e g e l e n met de a f s l u i t e r . 

S = doorsnede van de zijopening i n de b u i s . 

¥/ater d i e n t a l s a f s l u i t v l o e i s t o f . 

We kunnen een w i l l e k e u r i g a a n t a l b u i z e n op het apparaat aan s l u i t e n , 

i e d e r met een bepaalde z i j o p e n i n g . 

Op deze wijze kunnen we een a a n t a l nauwkeurig gedoseerde c h l o o r s t r o o m e n 

v e r k r i j g e n , d i e een c o n s t a n t e druk b e z i t t e n . 

Stoom en waterhoeveelheden moeten eveneens nauwkeurig gedoseerd worden. 

Broom kan van de l a a t s t e hoeveelheden c h l o o r g e z u i v e r d worden door 

wasschen met een KBr o p l o s s i n g , waarbij i e t s KBr o p l o s t . (0,01$) 

D i t l a a t s t e wordt verwijderd door een d e s t i l l a t i e . 

Moderne methode om broom van de laatste s poren c h l o o r en tevens van 

k l e i n e hoeveelheden water t e z u i v e r e n : ( 1 7 . ) 

Het broom wordt i n een kolom over een l a a g v a s t KBr o f BaBr2 g e l e i d . 



6. 

V o o r b e e l d : 

Broom, 0,1$ c h l o o r , bevat na l e i d e n over 25 cm KBr: 

0,015$ C l 2 en 0,01$ KBr. 

Het KBr moet vernieuwd worden, a l s h e t 1,0 a 1,3 aeq. c h l o o r / a e q . Brg 

be v a t . 

Het afgewerkte KBr kan n a a r de Toroomwinning t e r u g gevoerd worden, o f 

h e t kan g e f r a c t i o n n e e r d g e k r i s t a l l i s e e r d worden. 

Broomverbruik i n Europa v<5ó*r 1925: 

60$ broomzouten, 

25$ i n o r g a n i s c h e k l e u r s t o f f e n , 

15$ d i v e r s e n . 

Na 1925 i s ook i n Europa h e t broomverbruik gestegen door de f a b r i c a g e 
van a e t h y l e e n d i b r o m i d e . 

B. Amerikaansche b r o o m i n d u s t r i e . ( 3 . ) ( 4 . ) ( 7 . ) ( 8 . ) ( 9 . ) 

Vóór 1925 werd i n de U.S.A. broom gemaakt u i t w a t e r van zoutmeeren en 

z o u t v e l d e n . De g r o o t s t producent i n de U.S.A. i s de Dow Chem. Cy., 

deze maakte broom door o x y d a t i e met c h l o o r en u i t b l a z e n van h e t v r i j ­

gemaakte broom door een volumineuze l u c h t t e g e n s t r o o m . ( " B l o w i n g method") 

Het broom werd daarna geabsorbeerd i n een o p l o s s i n g van NaOH o f NagCO^. 

Bij g r o o t e hoeveelheden broom was h e t n i e t n o o d i g de o p l o s s i n g t e v e r ­

warmen. Bij k l e i n e hoeveelheden kon verwarming onder w a r m t e r e g e n e r a t i e 

worden t o e g e p a s t . ( 9 . ) ( f i g . 5 . ) 

Het broom wordt geabsorbeerd a l s NaBr-NaBrO^ en wordt vrijgemaakt door 

aanzuren en u i t s t o o m e n . 

Deze methode b e r u s t dus op een b r o o m c o n c e n t r a t i e zonder warmteverbruik. 
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CMLOOH. K U e U 0 « . . 

WARMTE NEt»CNS«ATlE TORENS 

S T O O M ^ W A R M T g V Ë R U E S ) 

f i g . 5 , 

Het i s n i e t bekend of de war m t e r e g e n e r a t i e methode toegepast werd. 

De w a r m t e r e g e n e r a t i e t o r e n s van z u u r b e s t e n d i g m a t e r i a a l z u l l e n waar­

sc h i j n l i j k z e e r k o s t b a a r z i j n . 

Na 1925 s t e e g de v r a a g n a a r broom z e e r s t e r k , i n verband met h e t g e b r u i k 

v o o r e t h y l f l u i d . Daarom was h e t n o o d i g om niawe bronnen t e v i n d e n . 

Broomverbruik i n de U.S.A.:(2.) 

1924 2 000 000 l b s (907 kgton) 

1929 6 500 000 l b s (2948 kgton) 

1938 32 000 000 l b s (14515 kgton) 

I n 1924 begon de "ïïthyl G a s o l i n e C o r p o r a t i o n " een onderzoek om broom 

u i t zeewater t e i s o l e e r e n . I n een k l e i n e f a b r i e k werd broom u i t zee­

water door c h l o o r vrijgemaakt en met a n i l i n e gebonden t o t t r i b r o o m a n i l i n e : 

3NaBr + 3G1 2 + C 6H 5NH 2 -> C 6 H 2 B r 5 N H 2 + 3NaCl + 3 HC1 
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Eenige maanden l a t e r begon h e t bekende oceaanonderzoek van het S . S . E t h y l . 

(3.) 
I n 1 9 3 1 o n t s t o n d de " E t h y l Dow Chem. Co.", met h e t d o e l om broom u i t 

zeewater t e i s o l e e r e n . 

Het broomgehalte van zeewater i s e c h t e r ongeveer even g r o o t a l s dat 

van h e t a f w a t e r van de vr o e g e r e f a b r i e k e n , d i e broom u i t zoutmeerwater 

a f s c h e i d e n . E r moest dus een u i t g e b r e i d onderzoek p l a a t s hebben om het 

broom v o l l e d i g e r u i t h e t wat e r t e verwijderen: 

Verwarmen van h e t zeewater b l e e k door h et k l e i n e broomgehalte economisch 

onmogelijk, p r e c i p i t a t i e - of e x t r a c t i e m e t h o d e n b l e k e n eveneens n i e t 

u i t v o e r b a a r , h e t t r i b r o o m a n i l i n e p r o c e s i s b.v. n i e t r e n d a b e l . ( z i e v e r d e r ) 

Zeewater h e e f t een pH 7,2 en i s dus a l k a l i s c h . Z e l f s i n n e u t r a l e oplossjn* 
i s broom n i e t v o l l e d i g v r i j t e maken, door de g r o o t e v e r d u n n i n g t r e e d t 
h y d r o l y s e op: 

3 B r 2 + 3H 20 ^ H B r 0 3 + 5HBr 

HBrO^ i s door c h l o o r n i e t te o n t l e d e n . 

De broomopbrengst i s t e v e r g r o o t e n door toevoegen van zuur o f v e r g r o o t e n 

van de c h l o o r h o e v e e l h e i d . ^eze l a a t s t e methode i s waarschijnlijk k o s t ­

b a a r d e r dan de e e r s t e . ( Z i e de g r a f i e k e n 1 en 2 op h e t schema.) 

De p a t e n t e n ( 1 0 . ) en ( 1 2 . ) vermelden dat de pH van de o p l o s s i n g t u s s c h e n 

3 , 5 en 6 moet l i g g e n , i n verband met broomopbrengst en z u u r k o s t e n . 

( Z i e de g r a f i e k e n 1 en 2 op h e t schema en f i g . 6 . ) 

Z e t t e n we e c h t e r de broomoporengst u i t tegen de z u u r k o s t e n ( h o e v e e l ­

heden), dan b l i j k t , dat een pH 3 , 5 w a a r s c h i j n l i j k h e t g u n s t i g s t i s . ( f i g . 7 ) 

De h e l l i n g van de l i j n i n g r a f i e k 7. (deze i s g e c o n s t r u e e r d u i t de bei d e 

andere g r a f i e k e n en i s n i e t g e h e e l z u i v e r . ) v e r a n d e r t bij pH 6 bijna n i e t , 

neemt l a t e r z e l f s nog i e t s t o e . 

Voor een ge h e e l j u i s t e b e r e k e n i n g moet de c h l o o r h o e v e e l h e i d ook beschouwd 

worden. 
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f i g . 6 . 

4 5 7 s o ia 35- 52 ^ 104 (22 

f i g . 7 . 

Een l a t e r e b e s c h r i j v i n g van een f a b r i e k v e r m e l d t een pH van 3 , 5 . 

kW* li y^' Door aanzu r e n i s h e t " b l o w i n g out p r o c e s " dus v o o r zeewater r e n d a b e l 

geworden.Dit aanzu r e n g e s c h i e d t dus n i e t bij h et verwerken van gecon-

c e n t r e e r d e o p l o s s i n g e n . 

Zooals reeds vermeld i s , i s het t r i b r o o m a n i l i n e p r o c e s n i e t r e n d a b e l , 

de oorzaken h i e r v a n z i j n : 

a) Het z u u r v e r b r u i k i s hooger 

b) P e r aeq. broom zijn n o o d i g 2 aeq. c h l o o r 

c) a n i l i n e i s duurder dan a e t h y l e e n 

d) T r i b r o o m a n i l i n e i s d i r e c t te g e b r u i k e n i n e t h y l f l u i d , h e t bevat 

e c h t e r 73$ broom, tegen a e t h y l e e n d i b r o m i d e 85$. 

Door de E t h y l Dow Chem. Co. weid v e r d e r een methode, om de vrijmaking 

van h et broom s n e l t e c o n t r o l e e r e n , g e p a t e n t e e r d . ( 1 3 . ) 

D i t i s n o o d i g , omdat bij e v e n t u e e l e f o u t e n , g r o o t e hoeveelheden z u u r en 

c h l o o r v e r l o r e n gaan, i n de t i j d , d i e v r o e g e r voor een normale broom-

a n a l y s e n o o d i g was. 
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f i g . 8 . 

/ 

Een o p l o s s i n g van B r ^ en Br' h e e f t een k a r a k t e r i s t i e k e o x y d a t i e p o t e n t i a a l , 

, d i e e c h t e r b e i n v l o e d wordt door andere i o n e n . ( Z i e g r a f i e k 3 op h e t 

s-chema). De g r a f i e k g e l d t a l l e e n v o o r zeewater met 3,5$ v a s t e s t o f , 

60 - 70 mg broom p e r l i t e r , pH 3 - 4 en een bepaalde temperatuur. 

( P i t l a a t s t e werd i n een b e s c h r i j v i n g van de f a b r i e k ( 4 . ) n i e t vermeld.) 

I n d i e n a l h e t broom i s vrijgemaakt, v e r o o r z a a k t v r i j c h l o o r een v e r d e r e 

toename van de E.M.K., omdat C l g - C l ' een hoogere o x y d a t i e p o t e n t i a a l 

h e e f t . De k a r a k t e r i s t i e k e p o t e n t i a a l l i g t t u s s c h e n 0,88 en 0,97 V. 

De kromme moet e c h t e r voor e l k s o o r t o p l o s s i n g a p a r t bepaald worden. 

Voor de a p p a r a t u u r , z i e f i g . 8 . 

Een R u s s i s c h e mededeeling v e r m e l d t h e t g e b r u i k van een a n t i m o o n e l e c t r o d e . 

(6.) 

A l s r e s u l t a a t van d i t vooronderzoek i s h e t mogelijk h e t broom u i t z e e ­

w a t e r door de b l o w i n g methode t e verwijderen t o t 3 a. 5 mg/l. 

A f s c h e i d i n g van broom u i t l u c h t : 
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1) Met een o p l o s s i n g van NaOH o f Na^CO, 

2) Met a c t i e v e k o o l . 

3 ) Met s i l i c a g c l . 
4 ) Met a c t h y l e e n . 

1) Een s o d a o p l o s s i n g v e r w i j d e r t h e t broom e f f e c t i e f en vormt een NaBr-

NaBrO^ o p l o s s i n g . 

Deze methode wordt t o e g e p a s t door de g r o o t e f a b r i e k van de E t h y l Dow 

Chem. Co. i n Wi l m i n g t o n (N.C.), c a p a c i t e i t i n 1 9 3 4 : 5 500 000 l b s 

(2500 kgton)broom, i n 1 9 3 9 : 22 0 0 0 0 0 0 l b s ( 1 0 0 0 0 kgton) b r o o m . ( 1 . ) ( 4 . ) 
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zeewa^erniveau. O p p e r v l a k t e van het torencomplex i s c a . 60 - 25 m. 

f i g 7 . 9 . 



B e s c h r i j v i n g van de f a b r i e k : (4.) ( f i g . 9 . ) 

Zeewater stroomt door een k a n a a l i n een a f z e t b a s s i n , 30-20-3,5 m, aan 
h e t e i n d waarvan z i c h een r o t e e r e n d f i l t e r b e v i n d t . 
In h e t pomphuis bevinden z i c h twee 30" c e n t r i f u g a a l p o m p e n , van 300P.K. 
e l k , met een c a p a c i t e i t van 29000 g a l l o n / m i n . (132 m /m i n . ) , welke het 
wate r door een 72" (183 cm) b u i s pompen. Het water wordt door een open 
goot n a a r de f a b r i e k gevoerd, h i e r d o o r wordt h et s'zomers e x t r a verwarmd 
en l e v e r t dan een g r o o t e r e broomopbrengst. 

De f a b r i e k b e s t a a t u i t twee ge l i j k e eenheden, i e d e r bestaande u i t een 
b l o w i n g out t o r e n en eenige a b s o r p t i e t o r e n s , i n s e r i e g e s c h a k e l d . 
Het water wordt omhoog gepompt door een 42" (107 cm) b u i s met z u u r -
b e s t e n d i g e b e k l e e d i n g , beneden i n de b u i s wordt zw a v e l z u u r van 10$ 
i n g e v o e r d door een groep van k l e i n e geëmailleerde b u i z e n , i e t s hooger 
wordt h e t benoodigde c h l o o r op d e z e l f d e wijze i n g e v o e r d . 
Het water stroomt i n de b l o w i n g out t o r e n door een s e r i e v e r d e e l d o o z e n 
i n 3200 s m a l l e s t r o o m p j e s . De b l o w i n g out t o r e n i s i n een a a n t a l k l e i n e 
kamers v e r d e e l d , om een goed v l o e i s t o f - l u c h t c o n t a c t te v e r k r i j g e n . 
De kamers zijn g e v u l d met z u u r b e s t e n d i g e v u l l i n g en p a r a l l e l g e s c h a k e l d . 
Het afgewerkte water stroomt i n een r i v i e r , v e r van de w a t e r i n v o e r 
verwijderd. 

De a f s l u i t e r s van de c h l o o r - en z w a v e l z u u r l e i d i n g e n worden u i t h e t 
l a b o r a t o r i u m bediend, h i e r wordt ook de E.M.K. en de pH van h e t water 
g e c o n t r o l e e r d . E r zijn p lannen gemaakt om h e t bedienen van de a f s l u i t e r s 
a u t o m a t i s c h t e doen g e s c h i e d e n . 

Het c h l o o r b e v i n d t z i c h i n 32 c y l i n d e r s van 1 t o n , i n een r u i m t e van 
21°C. en stroomt door een stoomverwarmde i j z e r e n b u i s n a a r de w a t e r -
i n v o e r l e i d i n g . 

Het zwavelzuur wordt verdund t o t 10$ i n twee geëmailleerde tan k s van 
5 m dia m e t e r en 3 m hoogte. 

I n e l k van de twee eenheden wordt de l u c h t doorgezogen door 3 v e n t i l a ­
t o r e n , een k l e i n e kamer met pakking vangt de s p a t t e n s o d a o p l o s s i n g op. 
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I n de a b s o r p t i e t b r e n s wordt het broom geabsorbeerd: 

3Na 2CO^ + 3 B r 2 — 5NaBr + NaBrO^ + 3C0 2 
De a b s o r p t i e t o r e n s bevinden z i c h 0"o een v e r h o o g i n g , zoodat de v l o e i s t o f 

door de z w a a r t e k r a c h t i n t a n k s eronder stroomt. E l k e t o r e n b e s t a a t u i t 

9 kamers i n s e r i e , waar d e l u c h t a c h t e r e e n v o l g e n s d o o r s t r o o m t ; een 

s o d a o p l o s s i n g c i r c u l e e r t c o n t i n u i n e l k e kamer. 

Bij tusschenpozen wordt de s t e r k e NaBr-NaBrO^ o p l o s s i n g , h e t d i c h t s t bij 

de b l o w i n g out t o r e n , n a a r een o p s l a g t a n k gepompt. De charges van ge­

d e e l t e l i j k gebroomeerde s o d a o p l o s s i n g worden dan a c h t e r e e n v o l g e n s n a a r 

de volgende kamer gepompt. A l s de v e r s t verwijderde tank g e l e e g d i s , 

wordt deze g e v u l d met een v e r s c h e s o d a o p l o s s i n g . 

De NaBr-NaBrO^ o p l o s s i n g wordt v e r v o l g e n s aangezuurd, daarna wordt het 

broom met stoom u i t g e b l a z e n . Waarschijnlijk gebeurt d i t dus i n een 

K u b i e r s k y k o l o m . Het broom en stoom mengsel wordt, na condenseeren, 

i n een s e p a r a t o r g e s c h e i d e n ; het broomwater wordt t e r u g g e v o e r d n a a r 

h e t b e g i n r e s e r v o i r . 

Het s t o o m v e r b r u i k van deze f a b r i e k , met i n b e g r i p van de a e t h y l e e n d i -

bromide f a b r i c a g e , i s 15 000 pounds/uur, 150 l b s / s q . i n c h . (6800 kg/u, 1j3a^ 

1) E r i s e x t r a zuur n o o d i g om h e t broom u i t de bromide- bromaat o p l o s s i n g 

weer v r i j t e maken. 

2) Voor h e t a b s o r p t i e s y s t e e m i s een g r o o t e r u i m t e n o o d i g . 

3) Voor de v l o e i s t o f c i r c u l a t i e zijn v e e l pompen n o o d i g . 

4) Het i s m i s s c h i e n b e t e r h e t broomwater i n een a p a r t e kolom u i t t e 

stoomen. ( z i e l a t e r . ) 

9 

2) A b s o r p t i e van broom met a c t i e v e k o o l . (10.) 
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STêoM 

f i g . 1 0 . y > 7 > ^ 0/> 

** BJe'é'chrijving van de i n s t a l l a t i e : 

£ , 1 ^ Broom wordt u i t zeewater vrijgemaakt door aanzuren met I^SO^, HC1 o f MO^ 

t o t een pH 6 en c h l o r e e r e n i n een t o r e n , g e v u l d met p a k k i n g . Een c h l o o r -

overraaat van ca. 3 0 $ , dus 0,6 kg CTp/kg B r 2 , i s n o o d i g . Deze overmaat 

9 H i s t e verminderen door j u i s t e c o n t r o l e . Een g r o o t e r e overmaat c h l o o r 

i s o n g u n s t i g , want de overmaat l o s t op i n h e t broom. Het broom bevat 

minder dan 1$ c h l o o r , a f h a n k e l i j k van de c o n t r o l e . 

Het broom wordt ot> de bekende wijze door een " g r o o t e " h o e v e e l h e i d l u c h t 

^ u. van 2-8" (5-20 cm) waterdruk u i t g e b l a z e n . Door r e g e l e n van v l o e i s t o f 
en l u c h t s n e l h e i d i s het broom t e verwijderen t o t 1 a5 mg/1. 

De l u c h t b e v i n d t z i c h h i e r i n een k r i n g l o o p , d i t i s g u n s t i g e r , dan 
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i n de methode, onder 1) beschreven, daar e v e n t u e e l n i e t gebonden broom 

n i e t v e r l o r e n g a a t . 

Het broom - l u c h t mengsel v e r l a a t de t o r e n door een s e r i e g e p e r f o r e e r d e 

p l a t e n , d i e s p a t t e n water tegenhouden. Het broom wordt door a c t j e ve k o o l 

geabsorbeerd. De k o o l a b s o r b e e r t 15-30$ broom en b e v i n d t z i c h i n een 

a a n t a l a b s o r b e r s , d i e s c h u i n e p l a t e n b e v a t t e n . Door veranderen van de 

h e l l i n g van de p l a t e n i s de inhoud van een a b s o r b e r t e wijzigen. 

I n e l k e k o o l h o u d e r wordt de k o o l boven i n g e v o e r d , en na v e r z a d i g e n met 

broom,naar een broomwinningstoren g e t r a n s p o r t e e r d . Na h e t t r a n s p o r t 

moet de k o o l van s t o f g e z u i v e r d worden, b.v. door f l o t a t i e o f zeven. 

Twee of meer a b s o r b e r s maken h e t proces c o n t i n u . 

Het broom wordt u i t de k o o l door 3 & 4 gewichtsdc-elen v e r z a d i g d e stoom 

u i t g e d r e v e n , (ook heete l u c h t i s mogelijk), de dampen worden g e k o e l d i n 

een condensor, waarna z i c h i n een s e p a r a t o r broom a f s c h e i d t van een 

broomwaterlaag, welke HBr b e v a t . 

Het broomwater wordt i n een k l e i n e t o r e n met een a e q u i v a l e n t e h o e v e e l ­

h e i d c h l o o r behandeld, h e t broom wordt met stoom u i t g e d r e v e n en i n de 

e e r d e r vermelde condensor t e r u g g e v o e r d , ^ e t afWater van deze t o r e n , d a t 

HC1 bevat, wordt n a a r het b e g i n r e s e r v o i r t e r u g g e v o e r d . 

Versche k o o l a b s o r b e e r t 20 - 40$ van het broom a l s HBr, de oorzaak 

h i e r v a n i s waarschijnlijk h e t w a t e r s t o f g e h a l t e van v e r s c h e k o o l . Na eenige 

malen g e b r u i k e n neemt de HBr vorming s t e r k a f . 

A c t i e v e k o o l h e e f t boven s i l i c a g e l h e t v o o r d e e l , dat het bijna geen 

water opneemt, s i l i c a g e l doet d i t z e e r s t e r k , waarbij h e t broomabsorberend 
vermogen s t e r k d a a l t . 

B e s p r e k i n g van h e t p a t e n t : 

1) Het c h l o r e e r e n van het water i n een a p a r t e t o r e n i s n i e t n o o d i g , 

( z i e 1.) Menging i n de o p v o e r b u i s i s voldoende. 
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2) Aanzuren van h e t water met HNO^ i s waarschijnlvjk t e k o s t b a a r . Een 
pH 6 i s n i e t economisch. 

3 ) Het t e r u g v o e r e n van broom en waterdamp u i t twee borens door één 

condensor kan z e e r gemakkelijk t o t c o m p l i c a t i e s l e i d e n bij v e r s c h i l van 

stoomdruk. 

4) De methode van h e t k o o l t r a n s p o r t i s n i e t a a n t r e k k e l i j k , de k o o l moet 

mechanis ch z e e r s t e r k zijn en het t r a n s p o r t i s duur. 

5) Het p a t e n t v e r m e l d t n i e t s over ie r e a c t i v e e r i n g van de k o o l . 

Mogelijk i s h i e r v o o r o v e r v e r h i t t e stoom n o o d i g . D i t v o l g t evenwel n i e t 

u i t de mededeeling dat de k o o l na eenige malen g e b r u i k e n geen HBr meer 

o n t w i k k e l d . 

Volgens McBain (21. ) v e r b i n d t t e e r v r i j e k o o l z i c h zoo s t e r k met broom, 

dat v e r h i t t e n gedurende 1 u u r op 600° geen merkbare hoeveelheden broom 

v e r w i j d e r d . L a t e r v e r m e l d t hij evenwel dat broom u i t t e drijven i s door 

v e r h i t t e n boven 100°C, mogelijk b e t r e f t d i t een ander s o o r t k o o l . 

Het u i t d r i j v e n van broom door l u c h t h e e f t h e t n a d e e l dat h e t broom weer 

a f g e s c h e i d e n moet worden. 

6) Het broomwater u i t de s e p a r a t o r wordt n i e t n a a r het b e g i n r e s e r v o i r 

t e r u g g e v o e r d , z o o a l s onder 1) beschreven, maar i n een a p a r t e kolom be­

h a n d e l d . H i e r u i t zou kunnen v o l g e n d a t broom u i t geconcentreerde o p l o s ­

s i n g e n goedkooper met stoom i s u i t t e d r i j v e n . 

Broomwater: 

Temp. : 0° 20° 60° 80° 100°C. 

B r 2 , g/1 : 42 36, 28 11 0,0 

7) Terugvoeren van afgewerkte o p l o s s i n g e n n a a r het b e g i n r e s e r v o i r : 

a) Broomhoudende o p l o s s i n g e n : 

I n d i e n deze minder dan 3 mg/1 b e v a t t e n n i e t t e r u g v o e r e n . 

I n d i e n deze meer dan 67 mg/1 b e v a t t e n , a l t i j d t e r u g v o e r e n . (Mogelijk 

t o t een bepaalde c o n c e n t r a t i e , waarbij h e t goedkooper i s h e t broom met 

stoom u i t te drijven.) 
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I n d i e n broomhoudende o p l o s s i n g e n een broomgehalte hebben t u s s c h e n 

/ a V ^ ' ' r i j V - ^ en 6 7 mg/l, moet berekend worden of het economisch i s deze o p l o s s i n g 

I 3*7 f t e r u g t e v o e r e n . 

b) C h l o o r en zuurbevattende o p l o s s i n g e n : 

H i e r b i j moet i n aanmerking genomen worden, dat h i e r i n broom o p l o s t 
t o t 3 mg/l en v e r l o r e n g a a t . 

3) A b s o r p t i e van broom met s i l i c a g e l . ( 1 6 . ) : 

Volgens d i t p a t e n t h e e f t s i l i c a g e l v o o r d e d e n boven a c t i e v e k o o l : 

A c t i e v e k o o l a b s o r b e e r t broom z e e r goed, h e t i s e c h t e r z e e r m o e i l i j k 

h e t broom weer u i t t e d r i j v e n , z e l f s bij r o o d g l o e i h i t t e g e l u k t d i t nog 

n i e t g e h e e l , t e r w i j l de k o o l dan g e d e e l t e l i j k v e r n i e t i g d wordt. 

I n d i e n sporen water aanwezig z i j n , wordt het meeste broom i n HBr omgezet. 

S i l i c a g e l h e e f t deze n a d e e l e n n i e t , h e t moet e c h t e r met droog broom 

i n c o n t a c t g e b r a c h t worden, anders wordt v e e l water en v e e l minder 

broom geabsorbeerd. 

De a p p a r a t u u r wordt dus ongeveer a l s beschreven onder 2 ) , met d i t 

v e r s c h i l dat h e t v o c h t i g e broom e e r s t een a a n t a l d r o o g t o r e n s met C a C ^ , 

Na^SO^, e t c . p a s s e e r t . 

Het u i t d r i j v e n van h e t broom g e s c h i e d t door v e r h i t t e n op 400° h 500°C, 

h i e r d o o r wordt h e t s i l i c a g e l tevens weer g e a c t i v e e r d . 

S i l i c a g e l a b s o r b e e r t 11 - 12 g e w i c h t s p r o c e n t broom. 

B e s p r e k i n g : 

De bezwaren, i n d i t p a t e n t tegen a c t i e v e k o o l aengevoerd, l i j k e n o v e r ­

dreven. 

De c o n c l u s i e dat de HBr vorming door water v e r o o r z a a k t wordt, (bij 20°C. 

dus,) i s waarschijnlijk f o u t . 

Nadeelen z i j n : 
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1) S i l i c a g e l a b s o r b e e r t minder broom dan k o o l . 

2) Droogtorens zijn n o o d i g . 

3) Voor de r e g e n e r a t i e i s l u c h t van hooge temperatuur n o o d i g , de appara- j 

t u u r z a l dus v r i j k o s t b a a r z i j n , bovendien moet h e t broom weer a f g e s c h e i d e n 
worden. 

4) De mogehlijkheid b e s t a a t broom u i t l u c h t met a e t h y l e e n t e l a t e n r e ­
ageer en o f vrijgemaakt broom i n water met a e t h y l e e n t e b i n d e n . 
H i e r o v e r zijn geen v e r d e r e gegevens bekend. 



I I I , A e t h y l e e n 

Aethy1eenbronnen: 

a) Cokesovengas. 

b) Kraakgassen. 
c) S y n t h e t i s c h e a e t h y l e e n . 

De E t h y l Dow Chem. Co. v e r w e r k t a e t h y l e e n , dat v e r k r e g e n i s door 
aethanoldamp over v e r h i t k a o l i n te l e i d e n . ( 1 . ) ( 4 . ) ( f i g 9 . ) 

Voor de b e r e i d i n g van a e t h y l e e n d i b r o m i d e kan ook verdund a e t h y l e e n 

g e b r u i k t worden, m i t s d i t geen gassen b e v a t , d i e sc h a d e l i j k e s t o f f e n 

kunnen vo r m e n . ( 1 i . ) 

Cokesovengas i s de b e l a n g r i j k s t e aetheen bron van Nederland en bevat 

gemiddeld 1 , 7 % C 2
H 4 ' 

S a m e n s t e l l i n g van de a e t h y l e e n f r a c t i e van cokesovengas i n volumepro­

c e n t e n , opgegeven door de N.V. Kon. Ned. Hoogovenbedrijf t e Umuiden: 

Aetheen: 4 5 f0 

PrOpeen; 5 f0 

Methaan: 1 4 f> 

Aethaan: 2 6 'f> 

Propaan: 3 f> 

Butanen + B u t i n e n : 0 , 5 fo 

W a t e r s t o f : 5 fa 

Koolmontoxyde : 0 , 3 fo 

S t i k s t o f : 1 fo 

Z u u r s t o f : 0 , 2 f 
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I V . A e t h y l e e n d i b r o m i d e 

A. Technische b e r e i d i n g : 

a) A e t h y l e e n d i b r o m i d e werd v r o e g e r gemaakt door a e t h y l e e n i n broom t e 
l e i d e n . D i t g a f moeilijkheden bij h e t r e g e l e n van de r e a c t i e s n e l h e i d , zoodat 
v e e l a e t h y l e e n v e r l o r e n g i n g , v o o r a l i n d i e n h e t verdund was. 

b) L a t e r werd a e t h y l e e n d i b r o m i d e gemaakt v o l g e n s een c o n t i n u e methode 
(20.) Z i e f i g . 1 1 . INEAT ÔA5 

f i g . 1 1 . 

Broom en aethyleenhoudende gassen stroomen i n g e l i j k s t r o o m door een 

s p i r a a l , d i e g e d e e l t e l i j k met water g e k o e l d wordt. Het gevormde v l o e i b a r e 

a e t h y l e e n d i b r o m i d e bevat nog broom en wordt i n een t o r e n met h e t v e r s c h e 

aethyleenhoudende gas gewasschen. 

De i n e r t e gassen, d i e een k l e i n e overmaat broom moeten b e v a t t e n , worden 

i n een t o r e n met a e t h y l e e n d i b r o m i d e gewasschen. Bij deze methode i s h e t 

d i k w i j l s n o o d i g h e t broom t e drogen met g e c o n c e n t r e e r d zwavelzuur. 
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c) Een v e r d e r e o n t w i k k e l i n g van deze methode i s beschreven i n een r e c e n t 

p a t e n t van de E t h y l Dow Chem. Go. (13.) 

Voor een u n i f o r m e r e a c t i e s n e l h e i d i s h e t n o o d i g , dat de r e a c t i e i n de 

gasphase p l a a t s v i n d t , h i e r d o o r i s ook een z u i v e r e t e m p e r a t u u r c o n t r o l e 

mogelijk. ( Z i e f i g . 12.) 

Vlijt» 

f i g . 1 2 . 

De r e a c t o r , u i t s t a a l met z u u r b e s t e n d i g e b e k l e e d i n g , i s v e r d e e l d i n 2 

even g r o o t e compartimenten; de onderste a f d e e l i n g i s g e v u l d met een z u u r -

v a s t e v u l l i n g , b.v. R a s c h i g r i n g e n , waarboven z i c h een g e p e r f o r e e r d e 

v e r d e e l p l a a t b e v i n d t . Aethyleenhoudende gassen worden onder i n g e v o e r d 

en broom wordt op de v e r d e e l p l a a t g e b r a c h t . Beneden i n de r e a c t o r r e a g e r e n 

deze met e l k a a r , waarbij voldoende warmte o n t s t a a t om het broom t e v e r ­

v l u c h t i g e n . De r e a c t i e l o o p t a f i n de l e e g e bovenruimte i n de gasphase. 

De s n e l h e i d van h e t a e t h y l e e n en het broom moet zoo g e r e g e l d worden, 

dat de temperatuur hooger dan 59° (Kpt. van Br2),en l a g e r dan 132° 
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(Kpt.van a e t h y l e e n d i b r o m i d e ) i s , daardoor condenseert h e t aethyleendibromi» 

de en stroomt n a a r beneden i n c o n t a c t met v e r s c h a e t h y l e e n , d a t de 

l a a t s t e sporen broom v e r w i j d e r t . Om de temperatuur t e h e l p e n r e g e l e n 

kan een k l e i n e h o e v e e l h e i d w a t e r worden i n g e s p o t e n , e c h t e r zoo w e i n i g , 

dat h e t g e h e e l verdampt, en h e t a e t h y l e e n d i b r o m i d e dus droog b l i j f t . 

Door de tegenstroom krijgen we dus: 

1) De v e r l a n g d e r e a c t i e o m s t a n d i g h e i d , 

2) Een z u i v e r broomvrij p r o d u c t . 

Een overmaat broom van 3 & 5 % i s voldoende om a l h e t a e t h y l e e n t e l a t e n 

r e a g e e r e n . Deze overmaat, t e c o n t r o l e e r e n door een k i j k g l a s , i s gemakkelijk 

t e r u g t e winnen door wasschen met water. H i e r b i j condenseert CgH^Brg en 

l o s t HBr i n het broomwater op. 

I n een s e p a r a t o r s c h e i d t z i c h aethyleenbromide,met i e t s broom, a f van 

broomwater met HBr. De w a t e r l a a g wordt i n een t o r e n op de bekende wijze 

g e r e g e n e r e e r d . 

V o o r b e e l d : 

Een aethyleenhoudend gas met 45 % C^H, levért op deze wijze een pr o d u c t 

met een s.g. 2,185 en een k o o k t r a j e c t van 1,3°C 

Constanten van z u i v e r a e t h y l e e n d i b r o m i d e : ( 2 3 . ) 

Smeltpunt: 9,5°C 

Kookpunt: 132°C. 

d^°: 2,181. 

Het rendement i s 93,8%, berekend op broom en 99,2%, berekend op a e t h y l e e n : 

0,7% Br£ gaat v e r l o r e n met de i n e r t e gassen, 

0,5/o B r ^ gaat v e r l o r e n i n h e t a f w a t e r , 

0,8% C^H^ gaat v e r l o r e n i n de a f g a s s e n . 

B e s p r e k i n g van h e t p a t e n t : 

1) D i t p a t e n t i s dus e°n v e r b e t e r i n g van methode 2 ) , h e t bevat e c h t e r 

de volgende f o u t : 
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A e t h y l e e n r e a g e e r t met z u i v e r c h l o o r v r i j broom, i n de r e g e n e r a t i e t o r e n 

o n t s t a a t e c h t e r een h o e v e e l h e i d chloorhoudend broom,dat t e r u g g e v o e r d wordt 

en dus het p r o d u c t v e r o n t r e i n i g t . 

2)Het i s n a t u u r l i j k ook mogelijk de i n e r t e gassen met a e t h y l e e n d i b r o m i d e 

t e wasschen. Broom l o s t h i e r z e e r goed i n op, het eenige n a d e e l i s dat 

k o s t b a a r a e t h y l e e n d i b r o m i d e v e r l o r e n kan gaan met de i n e r t e gassen. 

B. Z u i v e r i n g van a e t h y l e e n d i b r o m i d e : 

Het op de methode A.a) gemaakte aethyleenbromide b e v a t t e nog broom en 

werd daarom met een soda o p l o s s i n g gewasschen, d i t i s tegenwoordig n i e t 

meer n o o d i g . 

Het v o l g e n s de twee andere methoden gemaakte CgH^Brg bevat nog: 

C 0 H , B r C l , C_H cBr, G 0H.B r e t c . 2 4 2 5 2 ? 
Het werd g e z u i v e r d door een s t o o m d e s t i l l a t i e , ( g o e d k o o p e r dan een vacuum-

d e s t i l l a t i e ) a f g e s c h e i d e n van water en gedroogd. Op deze wijze b e v a t t e 

het "aethyleenbromide nog s t e e d s v l u c h t i g e b e s t a n d d e e l e n , d i e een v e r ­

k l e u r i n g van h e t h a n d e l s p r o d u c t v e r o o r z a a k t e n . Daarom was nog een f r a c t i o n -

n a t i e n o o d i g . 

I n een p a t e n t van de E t h y l Dow Chem. Co. ( 1 4 . ) zijn deze twee l a a t s t e 

z u i v e r i n g e n gecombineerd: ( f i g . 1 3 . ) 

( — * — > 

f i g . 1 3 . 
Resibu 
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Een z e e r z u i v e r p r o d u c t wordt d i r e c t u i t h e t ruwe p r o d u c t v e r k r e g e n door 

f r a c t i o n n e e r e n d e s t o o m d e s t i l l a t i e . 

Het ruwe CgH^Brg wordt met i n d i r e c t e stoom voorverwarmd t o t kooktemperatuur 

en daarna met d i r e c t e stoom g e d e s t i l l e e r d i n een hooge kolom, g e v u l d 

met R a s c h i g r i n g e n . 

De dampen u i t de kolom worden gecondenseerd en komen i n een s e p a r a t o r . 

De water en " n i e t water" l a a g worden a f g e v o e r d óf ter u g g e v o e r d i n de 

kolom door m i d d e l van r e f l u x r e g e l a a r s ' ( z i e schema). 

V o o r b e e l d van een d e s t i l l a t i e : 

Bij h e t b e g i n van de d e s t i l l a t i e s t i j g t de temperatuur t o t 9 0 ° C , maar 

d a a l t t o t 85°C. a l s de f r a c t i o n n a t i e b e g i n t . 

Het water wordt a f g e v o e r d , h e t " n i e t w ater" wordt t e r u g g e v o e r d i n de kolom 

t o t de temperatuur c o n s t a n t b l i j f t . V e r v o l g e n s wordt een k l e i n e h o e v e e l ­

h e i d van de n i e t w a t e r l a a g a f g e v o e r d a l s v o o r l o o p , de r e s t wordt s t e e d s 

t e r u g g e v o e r d . 

A l s de d e s t i l l a t i e v e r d e r g a a t , ontwijkt de l i c h t e f r a c t i e voornamelijk i n 

de n i e t water l a a g , hoewel enkele l i c h t k o k e n d e componenten i n water op­

l o s b a a r zijn en met de w a t e r a f v o e r verwijderd worden. 

Gedurende deze t i j d s t i j g t de damp temperatuur t o t 9 0 , 5 a 90,8°C, h e t s.g. 

van de " n i e t w a t e r " l a a g i s dan 2,168 - 2 , 1 7 5 . ( i n de p r a c t i j k wordt de 
20 

d e s t i l l a t i e s t e e d s gevolgd door meting van d^ . ) E r d e s t i l l e e r t nu een 

z e e r z u i v e r p r o d u c t over, dat door omschakelen van de driewegkraan a p a r t 

opgevangen wordt t o t de temper; t u u r gestegen i s t o t 91,2 a 9 1 , 5 ° C 

De d e s t i l l a t i e wordt dan g e s t o p t en de k e t e l i h h o u d wordt verwijderd. 

Het product wordt met C a C ^ gedroogd en h e e f t dan de volgende c o n s t a n t e n : 

Kookpunt: 130 , 7 - 132,9°C 

Meer dan 9 5 $ k o o k t t u s s c h e n 131,0 en 132,0°C. 

Het z u i v e r e p r o d u c t i s ongeveer 90$ van h e t ruwe. 

Tijdens h e t f r a c t i o n n e e r e n kan een g e d e e l t e van het water t e r u g g e v o e r d 

worden om een goede t e m p e r a t u u r c o n t r o l e t e v e r k r i j g e n . 
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B e s p r e k i n g : 

1) Een b e s c h r i j v i n g van de a e t h y l e e n b r o m i d e f a b r i e k i n de U.S.A. ( f i g . 9 . ) 

v e r m e l d t voor de z u i v e r i n g a l l e e n een d e s t i l l a t i e . ( 1 . ) 

2) Z o o a l s v r o e g e r reeds vermeld i s , bevat de a e t h y l e e n f r a c t i e van cokes-

ovengas, behalve aetheen,nog de r e a c t i e v e gassen propeen en b u t i n e n , 

(butadiëenderivaten). 

Propeendibromide h e e f t een kookpunt van 140°C, maar vormt met a e t h y l e e n -

dibromide een a z e o t r o p i s c h mengsel, en i s dus n i e t door d e s t i l l a t i e t e 

s c h e i d e n . 

Volgens deskundigen van de - "Bataaf sche P e t r o l e u m Maatschappij" i s propeen­

dibromide i n e t h y l f l u i d n i e t s c h a d e l i j k , h e t n a d e e l i s e c h t e r h e t g e r i n g e r e 

broomgehalte. Het z a l waarschijnlijk n i e t loonend zijn h e t propeen van h e t 

aetheen door d e s t i l l a t i e t e s c h e i d e n . 

Kpt. van 0 2 H 4 = - 102°C. 

Kp t . van C 3 H 6 = - 48°C. 

De bromiden van de hoogere°verzadigde k o o l w a t e r s t o f f e n hebben een v e e l 

hooger kookpunt dan aethyleenbromide en zijn gemakkelijk a f t e s c h e i d e n . 
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V. B e s c h r i j v i n g van h e t schema. 

lu^-i1^** Zeewater stroomt door een r o t e e r e n d f i l t e r i n een r e s e r v o i r . Vandaar wordt 
het door een c e n t r i f u g a a l p o m p van 350 P.K. i n de b l o w i n g out t o r e n gepompt 
A l s w a t e r h o e v e e l h e i d i s gekozen 100 000 m /dag. De benoodigde pompenergie 

i s v e e l i n v e r g e l i j k i n g met de b r o o m f a b r i e k i n Amerika, kan e c h t e r v e r m i n -

derd worden door de f a b r i e k l a g e r t e p l a a t s e n , i n d i e n de w a t e r a f v o e r d i t 

t o e l a a t . ( Z i e de b e r e k e n i n g . ) 

De w a t e r h o e v e e l h e i d wordt gemeten met een V e n t u r i m e t e r , deze i s k o s t b a a r d e 

dan een m e e t f l e n s , maar g e e f t minder d r u k v e r l i e s . 

Na de pomp wordt door een s t e l b u i z e n ( i n h e t schema i s e r s l e c h t s één 

geteekend) i n de l e i d i n g 10 $ i g z w a v e l z u u r gepompt. Voor een pH 3,5 i s 

n o o d i g 122,5 g 96$ zwavelzuur per t o n zeewater, dus 12556 kg = 6,8 m^/dag. 

Het zwavelzuur wordt verdund met zeewater i n de a f w i s s e l e n d werkende 

verdunning- . nks. P e r dag i s n o o d i g 103 nr (zeewater. Door h e t verdunnen 

i s h e t zuur b e t e r t e doseeren. 

Op h e t schema i s geen r e k e n i n g gehouden met de e i s c h om de z u i g l e i d i n g 

van een c e n t r i f u g a s l p o m p zoo k o r t mogelijk t e maken. 

Boven de z w a v e l z u u r t o e v o e r wordt het benoodigde c h l o o r toegevoegc. De 
• 

t h e o r e t i s c h e h o e v e e l h e i d c h l o o r i s 35,5/80 . 6700 = 2970 kg/dag. 

^ ^ ^ j ^ i f - j Voor een overmaat van 30$ i s dus n o o d i g 3860 kg/dag. 

^ V t^J JDe c h l o o r c y l i n d e r s k o e l e n bij c h l o o r l e v e r e n s t e r k a f en bevinden z i c h 

. , U^Y Idaarom i n een verwarmde r u i m t e . Het ,frî «óba-re c h l o o r wordt v a r dampt i n een 

t^'f*" . s t o o m v e r h i t t e i j z e r e n b u i s . 

F : J< Door de t u r b u l e n t e s t r o o m i n g i n de i n v o e r b u i s t r e e d t een voldoende menging 
JJ**f y op, om h e t broom v r i j t e maken. 

YA'" j , * * Door m e t i n g van de temperatuur, pH en E.M.K. wordt op de bekende wijze 

het vrijmaken van h e t broom / - e c o n t r o l e e r d . De meetinstrumenten z u l l e n z i c h 

dus, i n a f w i j k i n g van h e t schema,dicht bij de i n v o e r i n de b l o w i n g out t o r e n 

bevinden. 
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/A "̂" TT a 4- i i r o + a t » x«r/-\ -v>r̂  4- i n n - a i T A A T i r l í n r l » + ^ tr* a r i r \ ^ " V » A A n o a t*-ï a i r * y ^ a a 1 /3 r\ r\ r? A r t * r i ~V 
Mro><^~ Het water wordt i n g e v o e r d i n de t o r e n door een s e r i e v e r d e e l d o o z e n en b u i -
I x • , 

de methode op h e t schema geteekend, g e e f t t e v e e l d r u k v e r l i e s . 

Door m i d d e l van een l u c h t t e g e n s t r o o m wordt h et broom verwijderd van 67 t o t 

3 mg per l i t e r . Het broom wordt u i t de l u c h t geabsorbeerd met a c t i e v e k o o l 

i n twee, om b e u r t e n i n b e d r i j f zijnde, a b s o r p t i e t o r e n s . 

j. 1- De l u c h t c i r c u l e e r t door de b l o w i n g out en de a b s o r p t i e t o r e n s door m i d d e l 

Im^ / van een blower van 40 P.K. ( z i e b e r e k e n i n g . ) H i e r b i j gaat dus n o o i t broom 

v e r l o r e n . 
Een s p a t v a n g e r houdt sporen meegevoerd w a t e r tegen. 

Het v r o e g e r beschreven systeem van k o o l t r a n s p o r t i s h i e r n i e t t o e g e p a s t 

i n verband met de beschreven nadeelen. Opgemerkt moet worden, dat het op 

het schema geteekende systeem waarschijnlijk nog t e v e e l weerstand aan de 

l u c h t b i e d t , ( z i e b e r e k e n i n g . ) 

Het geabsorbeerde broom wordt door stoom u i t g e d r e v e n . P e r dag ontwijkt 
6400 kg broom en 19000 kg stoom, vermengd met een h o e v e e l h e i d l u c h t 
en c h l o o r . 

De damp wordt g e k o e l d t o t een temperatuur, even onder h et kookpunt van 

broom. H i e r d o o r h e e f t h e t c h l o o r geen g e l e g e n h e i d om op t e l o s s e n . 

De oncondenseerbare gas en ontwijken boven u i t de condensor, h e t c h l o o r 

wordt u i t g e w a s s c h e n i n een k l e i n e t o r e n met koud zeewater o f een soda-

o p l o s s i n g . Het chloorhoudende water kan ter u g g e v o e r d worden n a a r h e t 

b e g i n r e s e r v o i r , h i e r b i j moet i n aanmerking worden genomen, dat d i t a l l e e n 

mogelijk i s a l s de pomp zuur en h a l o g e e n b e s t e n d i g i s . 

U i t de condensor komt het v l o e i s t o f m e n g s e l i n een s e p a r a t o r , waar z i c h 

broom a f s c h e i d t van een w a t e r l a a g , welke broom en HBr beva t . Het broom u i t 

de s e p a r a t o r wordt s n e l a f g e k o e l d . 

De HBr en Bt^ houdende w a t e r l a a g wordt i n de b r o o m r e g e n e r a t i e t o r e n met 

een a e q u i v a l e n t e h o e v e e l h e i d c h l o o r behandeld, h et broom wordt door stoom 

u i t g e d r e v e n en i n een a p a r t e condensor gecondenseerd. D i t i s dus een 

v e r a n d e r i n g van de vroeg e r beschreven methode, waar de dampen u i t de 



y Het broom en broomwatermen^sel wordt weer i n de s e p a r a t o r t e r u g g e v o e r d . 

//1f»*-Het a f w a t e r u i t de r e g e n e r a t i e t o r e n , d a t HC1 bevat, kan teruggevoerd worden 

^ y r e g e n e r a t i e t o r e n en u i t de a b s o r p t i e t o r e n door d e z e l f d e condensor g e k o e l d 

werden. 

n a a r h e t b e g i n r e s e r v o i r . Het i s dus ook mogelijk h e t broomwater d i r e c t i n 

h e t b e g i n r e s e r v o i r t e r u g t e v o e r e n , h i e r b i j s p e l e n de v e r w e r k i n g s k o s t e n 

ij^ een r o l . 

Het broom u i t de s e p a r a t o r h e e f t een c h l o o r g e h a l t e van 0,1 a 0,5 f°, 

a f h a n k e l i j k van de temperatuur i n de s e p a r a t o r . Het i s dus n i e t n o o d i g 

het broom door een r a f f i n a g e t o r e n t e l e i d e n . 

Het broom wordt op de v r o e g e r beschreven wijze v e r d e r g e z u i v e r d door h e t 

over een l a a g v a s t bromide t e l e i d e n . H i e r v o o r i s gekozen CaBrg, waardoor 

tevens sporen water u i t het broom worden v a s t g e l e g d . ( D i t i s v o o r de 

aethyleenbromide f a b r i c a g e n i e t n o o d z a k e l i j k . ) Twee t o r e n s maken h e t proces 

l i * 

vu 

weer c o n t i n u , i n d i e n een t o r e n t e v e e l CaOlg bevat,wordt omgeschakeld 

\y \ en de afgewerkte inhoud van de t o r e n o p g e l o s t i n w a t e r . De o p l o s s i n g 

Ayr. "J wordt dan t e r u g g e v o e r d n a a r h e t b e g i n r e s e r v o i r . Het broom bevat sporen 
. j r 

CaBr^, d i t i s v o o r de v e r d e r e v e r w e r k i n g onbelangrijk, omdat h e t a e t h y l e e n -
Q i r 

dibromide t o c h g e d e s t i l l e e r d wordt. 

Het z u i v e r e broom r e a g e e r t met een aethyleenhoudend gas, dat 45% ^ 2 ^ 4 

bevat i n een r e a c t o r , a l s beschreven onder IV A c. 

6400 kg broom v e r b r u i k t 1120 kg a e t h y l e e n . 

1 m gas = 0,45 . 1,26 = 0,'?7 kg C 2H^. Ingevoerd wordt 1965 nr gas, 

bevattende 1080 my aethaan e t c . 

Een overmaat broom van 5% wordt toegevoegd en ontwijkt met de i n e r t e gassen. 
Deze worden met w e i n i g water gewasschen, waarbij het broom teruggewonnen 
wordt. Het broomwater, dat HBr bevat wordt nu t e r u g g e v o e r d n a a r de 
s e p a r a t o r a c h t e r de k c o l a b s o r p t i e t o r e n s en d o o r l o o p t nu dus weer de 
c h l o o r z u i v e r i n g . 



De i n e r t e gassen, welke nog ca. 0,7$ broom b e v a t t e n , worden met een 

overmaat water, of met een l o o g - of s o d a o p l o s s i n g , gewasschen en n a a r 

een gashouder gepompt. Zij kunnen b.v. v o o r verwarming g e b r u i k t worden. 

6400 kg broom l e v e r t 7505 kg aethyleendibromide. (rendement 98,8$) 

Het v e r k r e g e n o n z u i v e r e aethyleenbromide wordt g e d e s t i l l e e r d a l s 

beschreven onder IV.B. Het rendement i s 90$. 7505 k g o n z u i v e r p r o d u c t 

l e v e r e n 6750 kg z u i v e r a e t h y l e e n d i b r o m i d e . D i t i s na drogen door twee 

a f w i s s e l e n d g e b r u i k t e , d r o o g t o r e n s met C a C ^ , g e s c h i k t v o o r h e t 

h a n d e l s p r o d u c t . 
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V I . E n k e l e b e r e k e n i n g e n . (19.) 

A.) K r a c h t v e r b r u i k van de zeewaterpomp. 

o 

U i t de wet van h e t behoud van arbeidsvermogen v o l g t : 
2 2 

h A + -A + -A - f + w = h-o + -B + -?B. ( B e r n o u l l i ) 
A 2g Y B 2g Y 

h = hoogte i n m. boven een aangenomen h o r i z o n t a a l v l a k . 

c = s n e l h e i d van de v l o e i s t o f i n m./sec. 
P = druk van de v l o e i s t o f i n kg./m . 

f = w r i j v i g s v e r l i e z e n i n m. v l o e i s t o f . 

w = drukhoogte van de pomp i n m. v l o e i s t o f . 
Y = s.g. van de v l o e i s t o f i n kg./m . 

g = v e r s n e l l i n g van. de z w a a r t e k r a c h t . 

B e r e k e n i n g van de w r n ' v i n g s v e r l i e z e n : 

1) D r u k v e r l i e s van een stroomende v l o e i s t o f door een pijp. 

H i e r v o o r i s a f t e l e i d e n : 
A h = L c V ( D c * ) 

A h = d r u k v e r l i e s i n m. v l o e i s t o f = d n ^ r i ^ J s J ^ 
s.g. van de v l o e i s t o f 

1 = b u i s l e n g t e i n m. 

c = gemiddelde v l o e i s t o f s n e l h e i d i n m./sec. 

D = b i n n e n d i a m e t e r van de b u i s i n cm. 

Z = v i s c o s i t e i t van de v l o e i s t o f i n c e n t i p o i s e n . 

j r f ' ( ^ ^ ) i s u i t een t a b e l a f t e l e z e n . 

2) D r u k v e r l i e s i n vormstukken, m e e t f l e n z e n e t c . 
T a b e l l e n geven de d r u k v e r l i e z e n , u i t g e d r u k t i n p i j p l e n g t e n met h e t z e l f d e 
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d r u k v e r l i e s . v o o r t u r b u l e n t e stroom. 

3 ) D r u k v e r l i e s door v e r k l e i n i n g van de b u i s d o o r s n e d e . 

H i e r v o o r g e l d t de f o r m u l e : 
c 2 

A h = K. c 2 

K = c o n s t a n t e , a f h a n k e l i j k van de v e r h o u d i n g van de b u i s d i a m e t e r s , 

c 2 = s n e l h e i d i n de nauwe b u i s i n m./sec. 

g = v e r s n e l l i n g van de z w a a r t e k r a c h t . 

Gegevens; 

f f * - -

2 >n/5tc. 

O 

H o e v e e l h e i d water = 100 000 mVdag. 

S o o r t e l i j k gewicht van zeewater = 1025 kg/m . 

Lengte van de b u i s = 36,0 m. 

' V l o e i s t o f s n e l h e i d = 2 m./sec. £ f* «*yf&^# ̂ 7 
V i s c o s i t e i t van zeewater = 1,000 (aangenomen.) 

Opvoerhoogte = 17,0 m. 
3 90° bochten met s t r a a l = b u i s d i a m e t e r . 

„ft 

V e n t u r i b u i s 1:2. 

De v e r g e l i j k i n g van B e r n o u l l i wordt: 
c 2 

- f + w = h-o + -B , want: 
ü 2g 

h A = 0 

P A = P B 
c^ = 0 , dus: 

w = 17,0 + 2 . 4 9 , 6 l + f * 
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B e r e k e n i n g van de w r i j v i n g s v e r l i e z e n : 

100 000 n? water p e r dag = 1,1574 rn^/seo. 

L i n e a i r e s n e l h e i d = 2 m./sec. 
o 

B u i s o p p e r v l a k = 0,5787 m . J 

B u i s d i a m e t e r = 0,36 m. 

1) V e r l i e z e n i n b u i s en vormstukken: 
B u i s l e n g t e = 36,0 m. 

D r i e 90° bochten = 3. 20. 0,86 = 51,6 m. 

V e n t u r i b u i s 1 : 2 = 80. 0,86 = 68,8 m.(18.) 

Lengte van een r e c h t e b u i s met d e z e l f d e weerstand = 156,4 m. 

2 | £ = 86. 2. 1025 = 176300, dus t u r b u l e n t e s t r o o m i n g . 
^ (5|X) = o,08 

A h = l ^ 4 - ° > 0 8 = 0,6 m. v l o e i s t o f . 
86 

2) I n t r e d e v e r l i e s: 
^ 1 = 0 , h i e r u i t v o l g t : 
c 2 
K = 0,5 
A h = 2 — = 0,1 m. v l o e i s t o f . 

2. 9,81 

Het t o t a l e w r i j v i n g s v e r l i e s = 0,7 m. v l o e i s t o f . 

De drukhoogte van de pomp i s dus: 

w = 17,0 + 0,7 + — - — = 17,9 m. v l o e i s t o f . 
JL 2. 9,81 

¿1^ i "juDe druk i n kg/m 2 = w. V = 17,9.1025 = 18348 kg/m 2. 
1 

I ^ P o m p c a p a c i t e i t = volume/sec. x druk = 1,1574y 18348/= 21236 kgm/sec, 

£ jjr^js kgm/sec. = 1 P.K. 

P o m p c a p a c i t e i t = 285 P.K. S t e l h e t n u t t i g e f f e c t van de pomp = 80%. 

Toe t e voeren e n e r g i e = 350 P.K. 



B.) K r a c h t v e r b r u i k van de blower. 

De weerstand van de t o r e n v u l l i n g e n i s zoo g r o o t , t e n o p z i c h t e van de 

l e i d i n g w e e r s t a n d , d a t we de l a a t s t e kunnen v e r w a a r l o o z e n . 

Voor de w r i j v i n g i n een t o r e n i s a f t e l e i d e n : 

A-P = 5 

F 
V = volume gas, dat per minuut door de t o r e n s t r o o m t , i n m . 

H = hoogte van de t o r e n v u l l i n g i n m. 
p 

F = doorsnede van de l e e g e t o r e n i n m . 
^ = c o n s t a n t e , b e i n v l o e d door de v l o e i s t o f h o e v e e l h e i d , d i e over de 

t o r e n v u l l i n g stroomt. 

A. p = d r u k v e r l i e s i n mm w a t e r . 

Gegevens: 
1) "Blowing o u t " t o r e n : 

V l o e i s t o f h o e v e e l h e i d = 100 ')00 nr/dag = 6 9 , 4 m /min. 

L u c h t h o e v e e l h e i d = 500 000 rn^/dag = 3 4 7 m V m i n . = 5,8 ÏÏP/SGC. 
(aangenomen.) 

Hoogte van de v u l l i n g = 12 m. (aangenomen.) 

V l o e i s t o f s n e l h e i d =0,5 m /m /min. (aangenomen.) 

Het t o r e n o p p e r v l a k i s dus = Q^*-^= 1 3 9 m2. 
0,5 % 

De v u l l i n g van de t o r e n i s zoodanig, dat = 0,003 (b.v. R a s c h i g r i n g e n 

van 3 0 cm.) 
x r, 0 , 0 0 3 . 12. 3 4 7 n 0 0 m m « „ , + . , . ^ p = —z ~ö~ 0 , ^ 2 mm water. 

1 3 9 ' 
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2) A b s o r p t i e t o r e n : 
100 000 water p e r dag l e v e r t 100 000.(67 - 4) = 6400 kg broom. 

A c t i e v e k o o l a b s o r b e e r t 20 $ broom. 

P e r dag i s dus n o o d i g 32000 kg a c t i e v e k o o l . I n d i e n we aannemen, dat-

de a b s o r p t i e t o r e n s om de 3 u u r omgeschakeld worden, i s de k o o l i n h o u d 

van een t o r e n = 4000 kg. Het v u l g e w i c h t van a c t i e v e k o o l = 0,15. (23.) 

Inhoud van de t o r e n = 27 m . 

Diameter van de t o r e n = 3 m. (aangenomen.) 
p 

Oppervlak van de t o r e n = 7,1 m . 

Hoogte van de v u l l i n g = 3,8 m. 

= 0,06. 

B l o w e r c a p a c i t e i t = 5,8. 545 = 5161 kgm/séc, = 42 P.K. 

I n d i e n we de doorsnede van de t o r e n 2 maal zoo g r o o t maken en de 

hoogte van de v u l l i n g t o t op jt verminderen, wordt de p o m p c a p a c i t e i t 

8 maal zoo k l e i n , dus = 5 P.K. 

A p 0,06. 5,8. 5 4 7 2 

7 ^ 2 
545 mm water. 

...... rj 

De t o t a l e weerstand i s dus = 545 mm w a t e r = 545 kg/m ./ 
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