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Fabriekschema voor de Synthese van Methenol en Azijnzuur en de
Bereiding van Methylale uit deze Grondstoffen.

Historisch overzicht van het gebruik van acetaatesters als oplosmid

V88r de eerste wereldoorlog hadden organische onlosmiddelen, met uitzon-
dering van methyl- en asethylalcohol, weinig betekenis. Amylacetast in de
vorm ven foezelolie~ acetaat was toen het meest bekende ester- oplosm
del. Het werd echter niet in grote hoeveelheden gebruikt (1).
Gedurende de oorlog nam de vraag naar vernis voor vliegtuigen snel toe
en bijzevolg eveneens de behoefte aan oplosmiddelen voor cellulose~ ni:
traat en cellulose—~aceteat. De enige ester, die in deze periode ter wer-
vanging van amylacetaast op srote schasl ontwikkeld werd, was methylace~
taat,
Onmiddellijk ne de oorlog bestond in de Verenigde Staten en in andere
landen een overproductie van nitrocellulose, aethyl- en buthvlaleohol
(bij product vean de aceton-gzisting) en azijnzuur, I
Een oplossing voor dit probleem werd gezocht in de productie van azijn-
zure—esters, welke als oplosmiddel konden fungeren voor nitrocellulese,
in de hoop deze oplossing te gebruiken als bedekkingsmateriaasl o.a. voor
metaaloppervlakken. 3
Aen de oplossing van nitrocellulose in een acetaat-ester werden nog na-
tuurlijke harsen, verdunningsmiddelen (koolwaterstoffen) en pigmenten
toegevoesd.
Als zodanig is ze de voorloper van de moderne lakken (1).
Van zeer grote invloed is de enorm groeiende eutomobielindustrie ge~ -
weest, waer destijds een grote behoefte bestond san duurzeme en sneldro-
gende vernissen en lakken. De sanvankeli jk sebruikte lakken, moesten in
diverse lagen op het werkstuk gebracht worden, hetgeen voor conscien-
tieus werk vask meanden duurde. Oplossingen ven nitrocellulose in ece-
teatesters tezamen met andere bestanddelen bleken uitstekend te voldoen.
De lakfilm werd zevormd door verdampen van het oplosmiddel en bleek
resistent te zijn tegen licht en atmosferische invloeden. De werktijd
werd in eanzienlijke mate bekort. De economische voordelen voor de
automobiel~ en eveneens voor de meubelindustrie en uiteindelijk de lak- -
en verfindustrie waren encrm. Het noodzakelijke gevolg was de research
near veresteringsmethoden, welke de mogeli jkheid moesten openen tot het’
verveardigen ven zeer grote hoeveelheden esters, continu en san lage
prijs.
Vanaf 1920 zijn den ook een aantal patenten verschenen voor de bereiding
van diverse azijnzure-esters, iy
Belangri jke hoeveelheden Methylacetsat en andere esters worden verwerkt
in de smask-~ en reukstoffenindustrie.
De huidige productie is zeer groot. In 1940 bedroeg de productie in de
Verenigde Staten (2):

Aethylacetaat 30.000 t.
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Butylacetaat 39,300 t.
Amylacetast 2.640 t.

In 1945 ' Aethylacetast 56,600 t.
Butylacetaat 45,300 t. (3)

De Duitsers beschikten bij het einde van de oorlog over twee fabrieken
voor methylacetaat met een capiciteit van respn. 960 t. en 10800 t. per
jear (1),

Bespreking ven de revokgde methode,

Het methylacetaet wordt bereid door verestering van sen fractie van de
productie van de azijnzuurfebriek (98-99 % zuur) met eveneens een ge-

deelte van de productie ven de methanol synthese (95-99% alcohol).
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Het zou n.l. niet economisch zijn om een azijnzuur- en voorasl een
methenolfabricage op te zetten, 81188n voor de productie van methyl-
acetaat, dear deze relatief klein is. Deaerom werden zowel de ezijnzuur-
als de methanolsynthese ontworpen voor een grotere productie, dan wvoor !
de methylacetaat bereiding nodig is. |
}Bij de synthese ven szijnzuur, werd als grondstof acethyleen genomen, ‘
~ omdat de bereiding hieruit technisch de meest eenvoudige en economische
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d}}uﬂ Voor de acethyleenbereiding komen de volgzende methoden in aasnmerking:
Y, 1) De Hvdrolvse van calciumcarbide.

2) Het Kraken van koolwaterstoffen volgens resp.
a) Het vliamboog- b) "regensrstive furnace"™- en
¢) het "fluid mass"- proces en d) de partiele oxydatie.

De hydrolyse van calciumcarbide is tegenwoordig alleen dean nog econo~-
mi sch verantwoord, wanneer men het gevormde Ca(OH); direct watervrij
ken verkrijgen, hetgeen tamelijk moeilijk te bereiken is. De methode
2a), is tijdens de oorlog in Duitsland ontwikkeld., Volgens opgaven in
de Bios~ en Ciosrapporten liggen de fabricagekosten voor CyH, iets ho-
/// ger, dean bij de carbidemethode.
De processen 2 b) c) en d) ligren economisch op hetzelfde niveeu en
o~ zijn goedkover dan 1 en 2b. .

1 De meest geschikte werkwijze leek ons de partiele oxydatie van kool-
waterstoffen, dear wij den meteen de beschikking krijeen over een rest-
gas, dat na een eenvoudige bewerking geschikt is als synthese-gas voor
de methanolbereiding.

- De meest economische methenol-bereiding is die uit CO + Hy;. Daar de
bereiding vaen het vereiste CO 4+ H; mengsel uit het restges van de
partiele oxydatie ven CHy waarschijnlijk economischer is, dat de berei-
ding uit watergass, werd de acetyleen-bereiding door partiele oxydatie
ven CHy verkozen boven de kraking van CHg.

(Deze kraking heeft het voordeel dat ze een extra hoeveelheid waterstof

voor de ammonisksynthese kan leveren, waar echter tegenover steat, dat

deze waterstof nog iets acethyleen bevet, dat uiteraard zeer zorgwvuldig

verwijderd moet worden).

Als koolwsterstofbron komen in sammerking:

netuurlijk gas, kraskges en gasolie. Wij verkozen de CHy—fractie, welke

vriikomt bij de scheiding ven cokesgas.

De voornasmste reden voor deze keuze is het feit, dat het in dit geval

mogelijk is een methanolfebriek te konnelen asn een ammonisksvnthese,

hetgeen diverse voordelen biedt. Immers men ken nu het CO + H;, mengsel

uit het cokesgas, samen met bovengenoemd synthesegas (afkomstig uit het

restgas van de acethyleen-synthese) naar de CHzOH-synthese voeren.

Het uitwassen van het CO met vloeibare stikstof uit de Hy fractie ven

het cokesgas komt te vervallen, m.a.w. de gasscheiding wordt vereen-

voudigd, het totale koude~verbruik wordt minder, terwijl het CO uit het

cokesovengas omgezet wordt in CHzOH.

Volrens E.P, 258887 is het omzetten van het CO uit de waterstoffractie

in methanol zelfs bij een percentage van 2% CO nog economischer dan het

verwi jderen van dit CO op enige epndere manier.

Ne. de methanolsynthese blijft waterstof over, verontreinigd met een

gering percentage CO, dast echter uitgewassen kan worden, waarna prectiscl
- dezelfde hoeveelheid H, overblijft voor de NHz~bereiding, els bij toe~-

\PJ&ff:? passing van de gewone gasscheiding.

Ve 2 ;Bovendien zijn zowel de apparatuur en de werkdruk bij de methanol- en
7y v !de NHx—-synthese practisch geli jk.
Jﬁ”’%wi’Ly Hieronder is het gehele bedﬁiggazghematisch weergegeven. De CHy—fractie

%/ uit het cokesges wordt in 1 ‘omgézet in een mengsel van Czﬂb, co, COy,
: Hy Q@; het CoH; wordt uitgewassen in 2 met butyfolacton. Het zuivere

CoHy wordt in 3 met behulp van ClzOH en KOH in vinylmethyleether omgezet,
dit met verdund H; S04 in aceetaldehyd.
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Het aceetaldehyd wordt tenslotte in 5 geoxydeerd tot azijnzuur,

Het restgas uit de acethvleemassing 2, bestast uit Hy+C0, CO; en iets
CHy en Cyi . Hetwordt partieel verbrand in de brender 6, waarna een
mengsel van Hy, CO en een weinig COy overblijft. Dit wordt naar de
methanclreactor 5 gevoerd en omgezet in methenol. De resterende weter—
stof wordt near de NHz—svnthese gevoerd.

o, Hyf- €9
6 Hﬂ(’OtCOL 7 H’_mm
- VHy 4741,#, .
N
Y
°z
e CH OH,
—— 1 2
CH, Y
C, Hy,
Y ¢ > CHco0lty
3
N
\'Z
Y > 5 —> > CH;CooH.

De producties van azijnzuur en methanol worden voor een gedeelte ver-
werkt tot methylacetaat (6).

Met deze korte uiteenzetting kan hier volstaan worden, dear een en ander
meer gedeteilleerd besproken zal worden in de afzonderlijke verslagen.
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Fabrieksschema voor de bereiding van azijnzuur als onderdeel ven dé
bereiding van methvlacetast.

Literatuuroverzicht.,
Schematisch kunnen de volgende bereidingsmethoden voor azijnzuur san-
gegeven wor den:

Uit sethvn:

2) CH = CH + Hy0 ¥2% GH;CHO + O, —> CHyCOOH_

b) CH = CH 4 CH;OH ‘%’ CH, = CHOCH + H,0 U2 30s CHyCHO + 0 —> CH3COOH
¢) CH = CH + stopm <% CHyCOCH; —> CHy = 0O + B0 —= CHnCOOH

d) CH = CH & H, %' CH, = CH, + H,0 %250 CH,CH,OH + O, —> CHzCOOH.

Uit propeen:
CHzCH = CH, + H,0 — CH;CHOHCHy + Q, —~ CHzCOCHg (zie Ic)

Uit CHy, ontstean bij kraskprocessen (b.v. ven aandolien, sethoxy-
aetheen, enz.) of gewonnen uit K.O0.G.:

CoHy + H,025% CHyCH,OH + Oy —= CHyCOOH.

Uit CO en CH.OH:

CO + CHyOH 3AR-83R0%E™ R COOH + (CHzCO),0
Uit butenon; ket

CHzCOC;Hy + Oy —~ CHx COOH

Uit koolwaterstoffen:

K.W. 4+ O, — CHzCOOH (naast vele andere producten).
Uit hout:

hout Eig%n CH5COOH.

Uit suikers verkregen uit zetmeel of cellulose:
Suikers B1SYINE ¢ H,OH + Oy —= ClzCOOH.

De meest gebruikelijke methode om_gzijnzuur op grote schasl te bereiden
is sinds jaren die volgens I a -~ ) . De bereiding ven aceetaldehyd
geschiedt door uit te gasn ven aethyn en dit te hydrateren d.m.v.

HgSO4 als katalysator, gesuspendeerd in verdund zwavelzuur. Deze methode
ven aceethldehyd bereiding werd in de vorige Wereldoorlog als eerste
stap vooilge azijnzuurbereiding zeer belangriijk, dank zij het werk ven
Behrens , Waardoor een economische bereiding van azijnzuur uit
aceetaldehyd mogelijk werd. Een groot nadeel echter was, dat grote
hoeveelhdden katalysator gebruikt moesten worden, wat in oorlogstijd
moeilijkheden op kan leveren. Als tweede nedeel most genoemd worden het
feit, dat het eindproduct nog wat Hg bevat, waardoor het uit het acee-
teldehyde bereide azijnzuur ongeschikt is voor de consumptie, terwiil
ook in d? filmindustrie (cellulose-acetast) last hierven wordt onders
vonden %/,

Vlek voor de tweede Wereldoorlogz werd door Reppe 12-19) een nieuwe
methode aangegeven om aceetaldehvde uit sethyn te bereiden vis vinvl-
methyleether. Aethyn werd geblazen in een reactor, waerin zich een
alcoholische KOH oplossing bevond. Het hierbij ontstane vinylmethyl-
aether werd verzeent d.m.v. verdund H; 30, waesrdoor aceetaldehyde ont-
stond. Bij deze bereiding maakte men dus gebruik van een goedkope kata-
lysator (KOH), terwijl het gevormde aceetaldehyde niet die onsengename
eigenschapoen had als bij het bovengenocemde kwikproces. Verder kon de
verbruikte hoeveelheid methylalcohol gemakkelijk geregenereerd worden.
Uit de rapporten ne de oorlog verschenen bleek, det de technische
uitvoering nog in het pilot-plant stedium berkeerde. De voorlopige kost-
prijsherekening gaf aan dat dit nieuwe proces ongeveer even duur weas
als het oudere kwikproces. De kosten van het gebruik van duur Hg woog
vrijwel on tegen het gebruik ven drukepnaraten bij het vinylmethyl-
aether proces. Het 1lijkt waarschignlijk, dat de prijs van het aceetal-
dehyd verkregen d.m.v. het laatst genocemde proces na enige jaren indus-
triele ontwikkeling zal dalen.
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Bij methode Ic geeft de eerste trap een nieuwe economische bereiding

sen ven sceton uitgevoerd door Sheawinigen Chem. Ltd.1%) (e ethyn+stoom
over Fe; Oz — Zn0O ket.). Door kraken ven het gevormde sceton ken keteen
verkregen worden, dat door opname van HzO in ezijnzuur overgast. Toch
zal men uit keteen eerder azi jnzuuranhydride maken., Indien er een over-
meet hierven senwezig is zal men dan pas het keteen verwerken op e2zijn-
zuur. De partiele hydrogenering van sethyn tot setheen (Id) wordt
technisch toegenast. Uit het setheen kan sethvl-alcohol bereid worden.
Door oxydatie van de alcohol kan eziijnzuur verkregen worden, De laestste
trap is economisch nog niet uitvoerbsar. Overigens zou aan Methode I d
nor een principieel bezweer kleven, n.l. det eerst een reductieproces
pleats vindt, terwijl het gevormde reactieproduct na hydratatie geoxy-
decrd wordt.

Methode (II) meeft een bereiding van aceton uit proneen (afkomstig uit
kraskprocessen in de aardolie-industrie). Wesarschijnliijk is deze aceton-
bereiding economischer dan die genoemd in (I ¢), eangezien de kostprijs
van aethyn aenzienlijk hooe is. ‘
Methode III geeft een bereiding van azijnzuur sen uitgsande ven setheen
ontstasn bij kraskprocessen (b.v. van sardolien, sethoxveetheen, enz.) ‘
of gewonnen uit K.0.G., dus vrijwel analoog aan Methode (I d). Hierbij
dient nog ongemdrkt te worden, dat aetheen een belengrijke grondstof is
voor vele andere processen, zodat in de chemische industrie zelfs uit
slcohol aetheen bereid wordt.

Methode IV is een methode, die uitcevonden is door H. Droyfusia'in).

Een gasvormig menesel van CO en CHzO", det ook org. stikstofverbindingen
als katelysator bevet b.v. chinoline, wordt bij§ 300-350° C. en een druk
vean 100-200 atm. over een vaste kat. op Cu~ en P-basis geleid. Hierbij
ontstaeen azijnzuur en azijnzuuranhydride. Van dit proces werd geen
technische uitvoering gegeven en biedt misschien in de toekomst voordeler
Methode V kan buiten beschouwing gelaten worden, daasr het butanon niet
economisch verentwoord is els uitgangsstof voor de gzijnzuur bereiding.
Uit koolwaterstoffen is door oxydetie ook azijnzuur te bereiden (Methode
VI), waerbij echter ook vele andere stoffen ontstesan.

De beide laastste methoden kunnen buiten beschouwing gelaten worden, san-
gezien de azijnzuur bereiding volledig synthetisch diende te geschieden,
Uit het voorgeaande blijkt, dat de meest gebruikeli jke manier ven azijn-
zuurbereiding die is, uitgeande van sethyn volgens Methode I s,
Aengezien dit proces verschillende reeds bovengencemde bezwaren heeft,
werd in dit febrieksscheme methode I b gevoked, ook omdet laststgenoemd
proces wa -rschiinlijk voor verbetering vathaar is.

Als uitegengsstof voor de bereiding ven vinylmethyvlsether is dus aethyn
nodig. Dit ken volgens de literatuur on de volgende menieren worden
verkregen:

Uit Ca% :

CaCy; + 2H;0 —~ Ca(OH), + CyH, 2172%)

Uit CHy:

a) vlamboogproces.
b) "regenerative furnace™. £7)

c) partiele verbranding. 28 33)

Uit koolweterstoffen b.v. stookolie, gasolie, natuurlijk gas, enz.
d) "fluid mess" proces. 33)

24-27) 28)

De meest bekende bereidingswijze van aethyn is die volgens Methode T

uit calciumcarbide. CaC, wordt bereid uit CaO en cokes, weerbij zeer veel
energie nodig is. (vormingstemperstuur c.e. 2000° C.). Deze energie wordt
electrisch verkregen en is dus de bereiding duur., Verder moet het CeO
uit CeCOy bereid worden, hetgeen ook énergiekosten met zich meebrengt.
Als bijproduct bij de smethynbereiding wordt Ca(Oﬂ)a gevormd, dat een

in de techniek veel gebruikte stof is. Het is echter technisch moeilijk
om Ca(OH)a te verkrijgen, det droog is en geen CaC; meer bevet. In de
literatuur zijn vele patenten bekend, waarin generatoren beschreven
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staen, die doelmetig zouden werken. Of de kwestie werkelijk goed opre-
lost is staext nog te bezien. '
Methode II mest uit ven methasn, dat bij hoge temperstuur gekraskt
wordt. De hogme temperatuur kan verkresen worden: a) d.m.v. een vlam—
boog, waer het ges doorheen geleid wordt, b) door de ruimte, waardoor
CHy geat, vean te voren te verhitten of c) door een gedeelte van het

CHy te verbranden teneinde de gewenste temperstuur te verkrijgen, De
eserste manier kost veel electrische energie en slijtage ven de epparsten,
Bij het tweede principe volgens de 'regenerative furnece" wordt de kreak-
ruimte voorverwarmd door verbranding van gasvormige of vloeibare brand-
stoffen, wearna de kraking vean CM; plasts vindt, wat warmte kostg en

dus afkoeling der reactieruimte optreedt. Dit proces werkt des-continuey
Het derde principe heeft sls nadeel, dat een gedeelte van de grondstof
als brandstof verbruikt wordt en aangezien het verwarmen en kraken in
dezelfde ruimte plaats vindt, is het verkregen sethyn ook vrij verdund.
Vocrdelen zijn echter, dat de verbrandings—spparatuur vrij eenvoudig is
en dat verder in het verbrandingsgas CO en H; zich in de juiste verhou-
ding bevinden (L ¢ 2) om methanol te fabriceren en nog wel in een
behoorlijk grote hoeveelheid zonder veel hinderli ‘ke bijproducten.
Methode III is aangegeven door Mc Afee. Het principe van dit proces
1lijkt op dat van het "fluid catelitic" kraekproces. In een resgenerstor
wordt de "fluid mass" (b.v. kwartszand) tot 1200 verhit. Deze fluid
mass komt continue via stendpijpen in de reector, wasr zich gasvormige
koolwaterstoffen bevinden, en drasgt zijn warmte over asn het te kraken
gas. Vis stendpijpen komt de weer op te warmen fluid mess in de regene-
rator, enz. Ogenschiijnlijk heeft dit nroces vele voordelen. In de eerste
pleats wordt er continue gewerkt, ten tweede kan voor het opwarmen van
het zand goedkope brendstoffen gebruikt worden, dus zonder verlies san
b.v. waardevol CHy en ten derde wordt de concentratie van het CyH; niet
verleagd door ontstend verbrandingsgessen. Een groot tebhnisch nedeel

is eghter het bewegende kwartszand, dst sen temperstuur heeft van

1200 C. De standsnijpen zullen inwendig bekleed moeten worden met
vuurvest materiasl. Aangezien de gassnelheid en dus ook de snelheid

ven het kwartszend ongeveer 3 M sec. is, zsl de slijtege enorm zijn.
Hoewel dit lastst genoemde proces zeer elegant 1ijkt, werd toch besloten
om Methode II ¢ te veolgen, ook omdat dit proces CO en Hy levert, nodig
voor de methanol synthese. Als grondstof voor dit proces is dus CHy
nodig. Er werd besloten de CHy-fractie, verkre;en bij de scheiding van
K.0.G., te gebruiken. Volgens de literatuur 2%/ kan het CHy zeer zuiver
verkregen worden (99 %) door goede ractificetie van de methasnfractie
der gasscheiding. Voor de verdere gedachtengeng sangaande de keuze van
het gebruik ven CHy worde verwezen naar de gezemenlijke inleiding van
het fabrieksschems.

Beschri jving van het fabrieksschema.

A R N T I R I N NN RN

Bereiding en zuivering van sethvn,

Het schema voor de bereiding van sethyn werd bewerkt met behulp vean de
literatuurgerevens uit 28-33). Aethyn wordt verkregen door partiele
verbranding van methaan., Door deze verbranding, waarbij een temperstuur
van c.a. 1600° verkresgen wordt, wordt het resterende methaan gekraskt.
Deze krsking berast op het vormen ven CH-redicelen, die een zeer korte
levensduur hebben en die de neiging hebben uiteen te wallen in H en
koolstof. Koelt men het reactiemengsel snel af, den zal het resultast
ziin, dat de CH-redicalen een verbinding asngman tot CyHg. Bij de con-
structie ven de brenders moet men dus bedenken, dat het te kraken
metheen verwarmd wordt tot de krakingstemmerstuur en hierna het Fa8~
mengsel snel afgekoeld wordt, zodanig, dat de sevormde CH-radicslen
niet uiteenvallen in weterstof en koolstom, mear CoH, leveren, dat bij
lagere temperatuur metestebiel is. De ontledingssnelheid van het aethyn
is dan te klein geworden. Het afschrikken ven het gasmengsel kan gemek—

kelijk geschieden door in de vlam water te sproeien. De reactie~tijd
wordt ongeveer 0,01 sec.
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Uit een gashouder wordt zuiver CHy (99%) op 200° verhit door het gas
door een voorverwarmer te leiden. Eveneens wordt zuivere zuurstof door
een voorverwarmer op dezelfde temperatuur gebrecht., Beide voorverwsrmers
bestean uit buizen, die verhit worden d.m.v., rook gzas. Hoe hoger de
temperatuur van de voorverwarmde gassen is, hoe groter de opbrengst
aan CoHy is. Er behoeft den minder CHy verbrand te worden om de vereiste
krakingstemperatuur te bereiken.
Boven in de branders bevindt zich een kleine mengkamer, waerdoor een
homogeen gasmenssel wordt verkregen. Hierna stroomt het gasmengsel door
een serie fijne buisjes, wahrna het in vliemzone komt. De gassnelheid
in deze buisjes is groter dan de snelheid waarmee de verbranding zich
vocrtplant. Een inslean van de vlam is dus theoretisch niet mogeli jk.
In de prektijk ken het inslaan ven de vlem wel eens voorkomen, bijvoor-
beeld indien het gasmengsel niet geheel homogeen is of indien het me-
thean niet zuiver is (b.v. indien het asetheen of andere koolwaterstoffen
bevat )., Ook schijnen ijzerstofdeeltjes katalytisch versnellend te wer-—
ken op de ontleding van het gasmengsel in de reactiekamer. De vuurvaste
steen, wasruit de reactiekemer opgebouwd is, moet dus van ijzervrij
materiaal vervasrdigd zijn. Verder ken de vlam ook inslasn, indien CH,
en O, te hoog voorverwarmd worden. Het inslean van de vlam heeft kwade
gevolgen. De temperatuur van de mengkamer wordt den te hoog, hetgeen
schadelijk is wvoor het vuurvaste meteriasal van de kemer en waaerdoor het
metalen omhulsel hierven de kans loopt te geen smelten. De temperatuur
van de mengkemer wordt constant gecontroleerd d.m.v. thermokoppels.
Treedt er verbranding oo in de mengkamer, den worden de beide gesstromen
stopgezet en wordt in de verbrandingsruimte N, geleid. Al deze hendelin-
gen worden automatisch geregeld door regulateurs, die in verbinding
stasn met de thermokopnels.
In de vlamzone wordt water zesproeid door 2 stellen cirkelvormig opge—
stelde soroeiers. Het gasmengsel wordt hierdoor afgeschrikt tot op 70
e 80° C, Ondenks de snelle afkoeling ontsteat er toch noe wat koolstof,
dat zich gedeeltelijk afzet onder aen de branderpiinjes en gedeeltelijk
meegenomen wordt in fijn verdeelde vorm door het ges op zijn verdere
weg. De hoeveelheid koolstof, die ontsteat, is afhankelijk ven de ver-
houding van de hoeveelheden CHy en Oy. Is er te veel O, asnwezig, den
bevat het gasmengsel uit de brandsr komende heel weinig koolstof. De
weerstand van de cokesfitter (zie later) wordt dan kleiner. Echter
dealt bij te groot Oy-gehalte ook het CoHy-gehalte, terwijl de tempera-
turen in de vlamzone zeer hoog worden, wasrdoor het gas na besproeiing
met water ook een hoge temmerstuur heeft. Bij gebruik van te weinig o'}
is de tempereatuur ven de vlamzone te lasag. Ook nu zel de hoeveelheid
Coli gering zijn en ontstast er veel roet. Ook is ven belang de menier
ven wetersproeien. Indien het water in de reactiezone gespoten wordt,
za) de opbrengst aan C i, ook geringer worden. Te weinig Hy O geeft
sanleiding tot sterke roetvorming. De onderkent ven de brander wordt
om de 3 & 8 uur schoongemeekt d.m.v. een watergekoelde schraper. Het
water, waarmee het gasmenegsel afgeschrokken is, wordt verzameld in een
ruimte sen de onderkant van de breander. Het verlast de brander vie een
waterslot,
Het gasmengsel uit de brander wordt nog gereinigd van het fijne stofkool
door een cokesfilter. Het gas wordt onderin een kamer geleid, wearin
zich fijne generator cokes van afmetincen ven 2-8 mm diameter bevindt
en verlaat deze kamer aan de bovenzijde, waarna het in een geshouder
gepomnt wordt. In de cokesfilter bevindt zich aen de onderkant een
rooster, dat om de 5 minmten electrisch zeschud wordt. De door het
rooster vallende cokes komt in een soort kleine kolom, wasr continue
gasmengsel rondgepompt wordt. De koolstof wordt ven de cokes afseblazen
en afgescheiden in een cvcloon. De cokes uit de kleine kolom valt in een
hoprer, die periocdiek ven de kolom afgesloten wordt en de cokes wordt
dem.v. een weterlift near de bovenkent ven het appereat gebracht. Hier
wordt de cokes van het water afrefiltreerd in een scheef stasnde kemer.
Het water wordt verwijderd naar het riool, terwijl de cokes nasr de fil-
ter teruggebracht wordt. Deze methode ven koolstof verwi jdering d.m.v.
vochtige cokes berust op het feit, det de fijn verdeelde koolstof weter
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efstotend is en hierdoor gemakkelijk ven het oppervlak ven de cokes
los lasat. ' )

Het ges in de tweede geshouder heeft de voclgende samenstelling:

CoHy 8~9%
coy 3-4%
co 24 -26 %
Hy 54 -56 %

CHy 1 -6 %
Oy 0,0-0,4%

Aangezien voor de vinylmethylaether wrij zuiver sethvn gebruikt moet
worden, moet het ges een zuiveringsnroces ondergaan. Gebruikeliik was
het om de gassen onder druk en esbsorptietorens te leiden, wasrdooar CO,
en C;® in het water opgelost werden. Door expansie van de vleeistof in
expensietorens fen vacuum zuigen werd het CyH, nog verontreinigd met COg
keruggewonnen. Hierna werd CO; op een van de rebruikelijke menieren ven
het Cylh, verwijderd (b.v. NaOH loog wesser of een wasser, die gebruik
meek® ven het Ne-zout van emino-szijnzuur). De bovenzenoemde methode
schiijnt niet ere te voldoen en heefit men voor dit proces een semi-tech-
nische proef-installatie gebouwd, wasrmee het sethyn selectief van de
.andere bestsnddelen van het gas afgescheiden wordt. Als absorgg}evloei-
stoffen worden nu gebruikt butyrolacton of dimethylformemide “° /,
Butyrolacton is niet zo selectief als dimethylformemide, masr het heeft
el s voordelen een legere dempdruk den de laststgencemde vloeistof en het
is niet zo giftig. Het hoofdprobleem is om het sethyn vrij volledig te
scheiden vean het CO;. Dit geschiedt cp de volgende menier.

Het ges uit de gashouder wordt tegelijk met teruggevoerd gas door een
compressor gecomprimeerd tot 10 ato en onder in een absorptig kélom ge-
leid, waar het in tegenstroom met ontgest butyrolacton in senraking
komt. Het gas verleat deze kolom aan de bovenziijde en wordt afgenomen
door de methanolfabriek. Het butyrolacton wordt vie een expansiekrsan
boven in een tweede kolom gebracht, terwijl de druk hierin 1 atm. be-
dreagt. Onder in deze kolom wordt zuiver C,H; geblezen, waardoor de CO
uit de onlossing verwijderd wordt. Het zas boven uitfdeze tweede kolom,
dat volgens de zegevens voor 40% uit Cahg bestaat, wordt teruggevoerd
neer de zuigzijde van de compressor. Het butvrolacton uit deze tweede
kolom bevet nu uitsluitend C;lf; en wordt dem.ve een-pomp:inieen!kolom:
geleidonaveerst-nog een wearmteuitwisselasr en een stoomverwarmer gepes—
seerd te hebben, zodet de temperatuur van de vloceistof in deze kolom

70 & 80° C. bedraset, De druk in deze kolom bedrasgt 1 atm, Het butyro-
lacton verliest hier een gedeelte van het CyH,. De vloceistof wordt ver-
der nog oatgest in twee achter elkssr geplaatste torens, weaarin een
vacuum wordt gehouden van 0,5 eatm. resp. O,1 atm. De ontstane gassen
worden gecomprimeerd tot 1 atm. en bestaan voor 99 % uit C.H;, Het
butyrolacton uit de leatste kolom wordt vie de warmteuitwisselaar boven-
in de eerste sbsorptiekolom gepompt. Een gedeelte van het CyH, wordt near
een gashouder gepompt, terwijl een ander gedeelte gebruikt wordt omhet
CO; uit de absorptievloeistof van de tweede grote kolom te verwiideren.

Technische zegevens.

Uitgegaan werd van 8000 NM?CH4 per uur. Toteal werden er 10 brenders
genomen, die ieder per uur 800 NMschg te verwerken krijgen.
De volgende reactie?s vinden plaats:

2CHy — Cply + 3l

(CHp — C + 2H )

2 CHy » O — 2C0 + 4H,

(CH4 + 20; — COg +2H20)

(CO+ H,0—= CO; 4+ H )
De tussen haskjes geplaatste vergelijkingen geven de nevenreactie’s
aan, die in meer of mindere mate plasts vinden. Theoretisch ken men be-
rekenen wat de samenstelling ven het begingasmengsel moet zijn. Deaar er
echter door het gebruik van hoge temneraturen weel uitstraling plaats
vindt en nevenreectie’s optreden zal de berekende hoeveelheden niet
overeenstemmen met de practische.
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Men neemt meestal voor een hoeveelheid van 800 NM°CHy per uur per
brander 450 MM30,/uur.
De totale benodigde hoeveelheid zuivere O, is dus 4500 Nnﬁ/uur. De
hoeveelheid drooz gas na de verbranding en kreking is ook niet te be—
rekenen en wordt ongegeven als 1525 NM®, Het pgas bevat 8-9% CoHy
Per branggs ontstast dus 130 NM3Cyte uit 800 NM°CH; . Het rendement

is dus: = = 100% 'agéxﬁg%'

Toteal ontstaat er 1300 NM G, H, in 15250NM° droog gas.

Voor het afschrikken is per brander nodig:
bovenste sproeiers: 1 M%/h
onderste " : 5 M%n.
Totaal is dus nodig 60 M® H, O/uur.
De bovenste sproeisrs zijn fijnsoroeiers, de onderste grof.

De egasvoorverwsrmers hebben de volgende gaegevens:
O; ¢ lengte van de buizen is 4 M.
dismeter " " " " 13 mm.
Asntel: 150
Materisel: Sicromal 8( 1.5% 3i, 6.0% Cr, 0.8% Al).
CHy ¢ lengte van de buizen is 6 M.
dismeter " " " " 13 mm,
Aantsal: 250,
Meterisal: Sicromel 8,
Bij iedere brander behoort 8&n stel gasvoorverwammers.

Hoogte brender : 2,86 M.
Diameter brander: 0,70 M.

De cokesfilter heeft als gegevens:
Toteal nodig 10 filters.

Cokes diarfter ¢ 2-8 mm.

Hoogte cokes bed: 5 Meter
diameter filter : 3 Meter
hoogte filter 9 Meter
Materisal staal,

e se

Compressor: Goede koel®ng noodzakelijk. Drukleidingen zijn opgevuld met
dunne buisies.

Butyrolactonwasser:
2 stel appareten.
Voeding per wasser: 7625 T gas, druk 10 ato.
Grootte van de twee eerste:torens:
hoogte @ 10 iéter
diameter : 1,75 Meter,
Grootte van de drie laatste torens:
hoogte: 6 Meter
diemeter: 1 Meter.
Vulling der torens: Raschig ringen.
Rendement is 94%, dus totaal ontstast er ;g%.x 1300 = 1220 NMngH%/uur.

Bereiding van aceetaldehyde uit aethyn.

Het scheme ven de bereiding van aceetaldehyde uit sethyn vie het

., Vinylmethyleether werd bewerkt met behulp ven de gegevens uit 13-19).

De volgende reactie’s spelen bij dit proces een rol:
Coly + CH3OH + (KOH) —> CHz0 . CH=CHy = - - - - - - - (1)
CHzO . CH = CHy 4 Hy0 4 (H; S0y )—— CH30H 4 CHzCHO -~ = — —— = (2)
De eerste reactie wordt uitgevoerd in een toren, die geheel gevuld is
met vloeistof. Deze vloeistaf bestmat uit een 20% KOH oplossing in
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CHz0H. De temperatuur van de bodemvlosistof wordt op 180° C, gehouden
en de druk oo 16 atm. (Andere gegevens spreken over 22 atm.) Onderin
deze toren wordt continue een@@% KOH oplossing in CH;OH gepompt, terwijl
hier ook het sethvn gemenszd met N nsar binnen gepompt wordt door de
compressor. De compressor moet ven sneciale constructie zijn, sangezien
het gevaarlijk is het aethyn te comprimeren, Goede koeling van zuigers
en gecomprimeerd gas is dus noodzakelijk. Leidingen, waarin druk heerst
worden opgevuld met dunne buisjes, zodat goede warmte-afvoer mogelijk is.
Ook bevindt zich in het laatst genoemde gas CH;OH in dampvorm, terwijl
de temperatuur van het totale mengsel 120° ¢, bedraagt. De methanol
wordt hiertoe tezamen met CoH;~N, gas door een pijpenverwemmer d.m.v.
stoom verdampt. Via een vloeistofslot komt het gasmengsel onder in de
kolom, Het methanol dient om de reasctie van CoH, met vast KOH, wat zich
vaak afzet aan de binnenkant van de inleidbuis van de resctor, te mati-
gen, aangezien de wammteontwikkeling, veroorzaaskt door de reactie, tot
gevolg ken hebben, dat de buis daar terplastse smelt. N, dient als ver-
dunningsmiddel voor het eethvn en als gas, det het ontstane vinylmethyl-
aether uit de vloceistof verdrijft. Boven op de reactor is een dephlegme~
tor genlaatst, waardoor de door het ges meegevoerde CHzOH ven methyl-
vinylaether gescheiden wordt. Ue methanol stroomt terug in de reactor
en het uit de reactor komende g#s wordt in een door weter gekoelde con-
densor afgekoeld. Het condensaat wordt opezevanren in een condensast-
venger en continue mear de eerste ontgassingstoren geleid om bevrijd te
worden van sethyn. Het resterende gas wordt verenigd met het gas komende
uit de eerste ontgassingstoren. Continue wordt uit de vinylmethylsether
kolom bodemproduct afgetapt. Dit bodemnroduct bevat polymerisatieproduc~
ten en CH;0H. De methenol wordt hiervan sfgescheiden en weer gebruikt
in het proces.
Onder in deze ontgessingstoren is een stoomspirsal sengebracht om de
vloeistof te verwermen tot 100-120° C. (bo demtemperatuur), Boven in
deze kolom is een dephlegmator asngebracht, wasrdoor methylvinylaether
tegengehouden wordt. Het resterende gas tezsmen met het resterende ges
ven de reactor wordt weer afgekoeld in een waterkoeler. Het gevormde
condensaat wordt geheel teruzgevoerd nssr de ontgassingstoren en het
overblijvende gas via een reduceerventiel nasr de zuigzijde van de
3® trap ven de compressor geleid. De druk in de ontgassingstoren is
16 atm. Via een reduceerventiel komt het bodemproduct ven deze ontgas-
singskolom in een tweede ontgassingstoren., Door een stoomspirssal onder
in de kolom wordt de temperatwur on 70-75° C, gehouden (bodemtemperatuur)
De druk in deze kolom is 6 atm. Boven de kolom bevindt zich weer een
dephlegmator. Het hieruit ontwijkende zas wordt gekoeld door een con-
densor, Het condenseat: wordt opgevangen in een dondenseatvanger en
geheel teruggevoerd nasr de:-kolom. Het resterende gas wordt teruszgevoerd
via een reduceerventiel near de guigzijde ven de eerste tren van de
compressor, Het bodemproduct ven de kolom komt via een driewegkreen in
4&n van de beide ontvansers, wasrin een stikstofdruk ven 3 atm. heerst.
Het bodemproduct hestasnde voor 85% uit methylvinvliaether en voor 15%
uit methenol komt nu via een rotameter in een verzepingskolom. Aan de
onderzijde van de kolom is een stoomspirsal, die een temperatuur in de
kolom op 80-100° C. houdt. De druk in de reactor is 2,5 atm. Onder in de
kolom wordt continue water geleid, terwijl door discontinue toevoeging
van weinig verdund zwevelzuur de zuurhoeveelheid in de kolom zodanig
wordt geregeld, dat hij 0,25% bedreart. Een mengsel vean water-, methenol-
on aceetaldehyvdedamp ontwijkt uit deze kolom en wordt in een kolom ge—
leid, wasr resten methylvinylaether nog verzeept kunnen worden en tevens
aceetaldehyde sescheiden wordt ven methanol en water. De druk in deze
kolom is 2,5 atm. Onder in de kolom is weer een stoomspirsal bevestigd.
Verder wordt in de kolom een weinig asngezuurd water toegevoeesd. Boven
de kolom is een denhleemator aangebracht, zodet water en CH;OH tegenge-
houden worden. Aceetaldehyde komt boven uit de kolom en wordt geconden-
seerd en het condensaat opgeslaszen in een tank, die gekoeld wordt met
een koude pekeloplossing. Het bodemproduct wordt vis een koeler continue
in een neutralisatie tank Bebracht. In deze tank bevindt zich een roer-
werk.
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Ter neutralisatie van het zwavelzuur wordt loog toegevoegd. De vloeistof
uit deze tank wordt continue in een rectificatiekolom mebracht, wasrin
een methanol-waterscheiding plests vindt. Het bodemproduct wordt wegge—
voerd. Boven op de kolom is een dephlegmator aangebracht. Het hieruit
komende gas wordt afgekoeld en het ontstane condensast, dat uit methanol.,
bestest opgeslagen in een tank,
Door middel van een vloeistofromp wordt de methenol geleid nesr de op—
lostank voor KOH en nser de gesvoorverwarmer van de vinylmethyleether—
kolom. Door het verlies van CHzOH gedurende het proces is sanvulling
nodig, die verkregen wordt uit de methanolfebriek.
Techni sche gegevens.

SIzsIIsSssasS3EoTIes

De voeding ven C;H, voor vinvimethvlaether bereiding bedresgt 1220 Nui/hr
Het toteale rendemgnt (CoH;, —= CH;CHO) bedresgt 96 %.
1220 W° GH, = E-;——i—%{kg mol CyH, = 54,43 kg mol CoH,.

?

De opbrengst asn aceetaldehvd is dus:
0,96 . 52,43 . 44 = 2300 kg_CH;CHO/uur.

Het rendement van C H, — CH, = CHOCHz bedraagt 97%.
De ovbrengst san vinylmethvlaether is dus:
0,97 . 54,43 . 58 = 3060 kg/uur.

Vinylmethylaether-kolon.

Hoogte: 15 M.

Diameter: 1,10 M.

Koelend oppervlak ven de dephlegmator: 200 M,

koelend oprervlak van de condensor : 250 M,

CoHy + circulerend gas: 303 Mﬁ/uur bij 20° G, en 16 gtm.
Hoeveelheid methanol in gesmengsel: 13 M%/uur bij 20 C, en 18 atm, =
0,51 ton/uur.

Aftap bodemproduct: 400 kgv/uur.

Druk: 18 atm. °

Temp., bodem: 180  C. %

Temp. gas uit dephlegmator: 120 C,

Eerste ontgassings kolom.

Hoogte: 10 M.

Diemoster: 1,10 M.

Vulling: Raschig ringen (25 mm.).

Koelend opnervlsk ven de dephlegmestor: 140 M,
Koelend oppervlsk vean de condensor ¢ 140 M,
Temp. bodem: 100-120" C.

Druk: 186 atm.

Tweede ontressin gskolom.

Hoogte: 15 M.

Diemeter: 1,30 M.

Vulling: Raschig ringen (25 mm.)

Koelend oppervlak ven de dephlegmator: 175 NF.
Koelend oppervlak ven de condensor: 140 ¥,
Temp. bodem: 75-80° ¢.

Druk+ 6 atm.

Verzeningskolonm.

Hoorte: 10 M.

Diameter: 1,38 M. .

Er ontsteat 2,30 ton CﬁaCHO/&ur en 2,07 ton Cﬁgoﬁ/hur.

Aldehyd-Methanol scheidingskolom.

Hoogte: 15 M.
Diameter: 1,43 M.
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Koelend oppervlek ven de deohlegmator: 280 M.

Koelend oppervlek van de condensor : 100 M,

Te scheiden: 230 ton CH;CHO/uur ven 2,0% ton CH;OH en 2,80 ton H,0,
Druk: 3 atm,

Rectificatiekolom voor CHxOH-H O.

Zie berekening,
Scheiding van 2,07 ton CHzOH en 2,80 ton H,0 per uur.

Bereiding van azijnzuur uit aceetaldehyde.

Het schema ven de bereiding ven azijnzuur uit aceetsldehyde werd bewerkt
met behulp van de gegevens uit 34-39). In principe vindt deze bereiding
plasts door het sceeteldehyde te oxvderen met zuurstof door gebruikme-
king van ketalysetoren. De resctie vindt waerschiinlijk plests via per
azijnzuur‘o volgens:

CHzCHO + Q, “8% CH,COOOH

CHzCOOOH + CH;CHO —= 2CH3COO0H., _
Als katalysatoren kunnen dienen mangaan; cerium, cobalt en koperscetest.
Het meest wordt mengaasnaceteet gebruikt. Het aceetaldehvde wordt door
zuurstof geoxydeerd in een oxvdatie toren. In de vloeistof is lim acetast
gesuspendeerd. Bij de reactie ontsteat warmte, die =oed afgevoerd dient
te worden, aangezien de reactie der te heftig verloopt. Naast de reasctor
is een koeler geplaastst. De circulatie van de vloeistof windt nlesasts
door het opstijgende ges in de resctor.
De temperatuur van de vloeistof in de resctor wordt op 50-60° C., gesteld
door de vlceistof ven de koeler te verwarmen met stoom of af te koelen
met water. De reactietoren besteat uit drie gedeelten. In het onderste
gedeelte wordt zuivere zuurstof door middel ven een verdeelplaat (po-
reuze steen) in de resctor geleid. Het middelste gedeelte bevet een
overloop en een sansluiting naasr de koeler. Dit redeelte is nauwer dan
het onderste deel van de reactor. Boven op de reactor stast een kleine
cscrubber gevuld met Raschig rincen. Hierin worden de door het geas mee-
gesleurde aceetaldehyde en aziinzuur tegengehouden. Ook vindt hier een
wassing plasts door gzijnzuur met kataslysator (zie hieronder). Door
middel van de overloop van de reesctor komt de vlceistof uit de reector
in de rectificatiekolom, wasruit technisch azijnzuur verkregen wordt.
De invoer geschiedt midden in de kolom. Uit de dephlegmator, die boven
op deze kolom gepleatst is komt een gas, det bestast uit azijnzuur,
aceetaldehyde en methylacetast. Deze damp wordt in een kleime kolom go—
leid, weer azijnzuur ®mY§ bodemproduct wordt afgescheiden. Dit wordt weer
teruggevoerd nasr het midden van de rectificatiekolom. De damp uit de
kleine kolom wordt gekoeld door een (Liehigkoeler. Hetcomdenssst gast
als reflux weer nasar de kolom toe, éEFifjfyhet overblijvende gas naar
een tweede kleine kolom gaet, wearin de scheiding ven methylecetaat en
eceeteldehyde pleats vindt. Het methyleceteat wordt als bodemnroduct
verkregen en het wordt afgevoerd nasr een opslegtenk. De demp uit deze
kolom geat nesr een Liebigkoeler. Het condensset wordt els reflux voor
de kolom gebruikt. De resterende dampn wordt in de reector geleid.
Het bodemproduct ven de aiijnzuur-rectificetie-kolom komt in een tenk
tercht. Hierin wordt de azijnzuur verhit d.m.v. een stoomecirculatie
verwarning. De demp uit deze ketel gast voor een desl near de kolom te—
rug en voor een ander deel via een condensor nasr de opslagtank voor
technisch azijnzuur. Uit de verwarmingstenk wordt verder nog katalysstor
suspensie naar de kolom hoven op de reactor genompt. Af en toe vindt ook
katalyseator verwijdering nlasts.
Gas, dat meegenomen wordt door de circulstie vlceistof van de reactor,
wordt verzemeld met het gas komende uit deze reector en gewassen met
koud azijnzuur. De vloceistof, onder in deze wasser opgevangen, wordt
naar de rectificatie-kolom smebracht.

Technische gegevens.

Voedine reactor: 2300 kg CHxCHO uur.
kendement: 96 %.
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Berekening van de rectificeerkolom CHzOH-H;O.

Voor de berekening ven het aantal schotels werd toegepast de methode ven
Ponchon-Baverit behandeld in 1),

Hierbij worden in het enthelpie-samenstelling disgram de volgende formule’s
voor de gastek resp., vloeistoftak gegeven:

W= (e Wy 4 (bt T o x, e ¢ goltyto)] — - - - - - - - - (1)
Wy = (1mxy)[ My gy (brty,) ] + xy [Wg + o, (£1-t4) Joa —------- I2)

Hierin is:

W, = enthalpie van zuivere methanoldamp.

lﬁ = " " " waterdemp.

fg = 8eV. Van zuivere methanoldamp bij const. druk,

= s.w, " " waterdemp bij const. druk,

k.p.t, van CHsOH.

k.p.t. van HKO.

temperatuur van de verzadigde demp bij de samenstelling x
—xg) = aantgl g. mol, CHzOH op 1 g. mol, damp totasl.

xg - " L " I]B 0 L LU " " "

S€
fa
t

Cc
=

: -

Wp = enthalpie ven zuivere methanolvloeistof (0 genomen)-.
Wg= " " " H,0 (O genomen).

¢1 = s.w. van zuivere CH,OH

%1 = 5,w. van zuiver H,0

%b k.p.t. ven zuiver CHzOH
td " L n I%O
t, = temperatuur van de vloeistof

(1-x3) = eantel g. mol CHzOH op 1 g. mol vloeistof totasl

x; = " " " O "nwmn o n " "

q = mengwarmte bij het kookpunt van het mengsel.

Gegevens in te vullen in de formule’s (1) en (2):

kooklus: CHzOH~H,0 (2) pag. 1365) : zie grafiek I.
Mol % CHzOH in

Temp, vloeistof damp.

100,0 0,0 0,0
96,4 2,0 13,4
93,5 4,0 23,0
91,2 6,0 30,4
89,3 8,0 36,5
87,7 10,0 1,8
84,4 15,0 51,7
81,7 20,0 59,9
78,0 30,0 66,5
75,3 40,0 72,9
73,1 50,0 77,9
71,2 60,0 82,5
69,3 70,0 87,0
67,6 80,0 91,5
66,0 90,0 95,8
65,0 95,0 97,9
64,5 100,0 100,0

In de W=x figuur werden deze L~G evermwichten ook uitgezet en wel door de G-tek
recht te nemen en bij iedere Xy waarde de x, waarde te bepalen. Door alle x
ounten wordt den de L-tek metekend. Het mut hierven blijkt bij de construetie



van het aantal schotels.

CH=OH.

kopoto = 64’50 C L ta = tb.

Verdampingswarmte bij het k.p.t. werd gevonden door extra-polatie van de gegeven:
uit 3) pag. 2726 (Grafiek IT) gevende 263,2 cal g of 8422 cal mol = W,,

e = 0,390 eal/g = 12,48 cal/mol ( 4) pas. 1794)

g1 - 0,69 ca%/g = 22,1 ca%/mol ( 4) pag 1786).

B, 0. .

kopoto = 100,0 C = tc =t .,

Verdempingswarmte bij 100,8° C. = 539,1 cal g = 9704 cal mol = W,
( %) Ez IIT 3° deel pag. 2707).

e 0,482 cal/g = 8,68 cal/mol ( 4) pag. 1795)

£1 = 1,00 cal/g = 18,0 cayﬁmol ( 4) pag. 1765).

Moleculaire mengwarmte q.

De mengwermten ven mengsels bestaande uit CHzOH en H,0 waren slechts bekend bij
0, 19,69 en 42,37° C. ( 5) Deel II pez. 1565). Hieruit bliijkt dat deze
mengwarmten temperatuur sterk afhankelijk zijn. Bij de berekening ven de recti-
ficatiekolom moet men de mengwarmten bij de kookpunten der mengsels weten.

Deze waarden zouden dus door extramolatie gevonden kunnen worden. Voor verschil-
lende mengsels werden de mengwarmten door extrapolatie bepacld. Het bleek ech-
ter, dat de fouten hier gemaskt zeer esanzienlijk waren en werd den ook afgezien
van het gebruik van deze grootheid.

De gevonden waarden invullende in formule (1) geeft:
Wy = (1-x,) [8422 + 12,18 (t, - 64,5)_] + %, [9704 + 8,68 (t, - 100)] - -~ (17)
en in formule (2):
Wy = (1-x,) [o + 22,1(t, — 64,5)]+ xg[o + 18(t, - 100)] ------- (27)
In het W—=x disgrem w;rden de volgende wearden uitgezet, berekend volgend de

):

formule’s (1’) en (2
Ga stak:

1---xg tg xg Wg
0,05 98,6 9,95 9604
0,10 97,3 0,90 9596
0,20 94,3 0,80 9482
0,30 91,4 0,70 9387
0,40 88,0 0,60 9246
0,50 84,6 0,50 9116
0,60 80,7 0,40 8988
0,70 76,4 0,30 8349
0,80 72,1 0,20 8708
0,90 68,1 0,10 8562
0,95 66,2 0 ,05 8492

Vloeistoftsak:




Vloeistoftak:

1-x4 t x3 Wy
0,05 92,6 0,95 - 96,5
0,10 87,7 0,90 ~147,7
0,20 81,” 0,80 -187,0
0,30 78,0 0,70 = 187,5
0,40 75,3 0,60 =170,0
0,50 73,1 0,50 =117,0
0,60 71,2 0,40 =~119,2
0,70 69,3 0,30 -~ 94,8
0,80 67,6 0,20 - 62,1
0,90 66,0 0,10 - 30,4
0,95 65,0 0,05 - 21,0

Berekening punt F:

o

Als temperatuur van de voeding werd 40 C. sangenomen, terwijl de rectificatie
kolom 2,80 ton H,0 en 2,07 ton CH;OH per uur te verwaerken krijegt.

Op 1 gew. deel CH;O0H 2480 . 352 pew. deel H,0 of op X g.mol.CH;OH

1,352 2,07 32

e . . 0.
18 g. mol, H

Dus mol % H,0 =

?
1,352
i5 = LB R . 906 mol % B,O.

-1-'..4;1.3.3_'?. 18 + 32 ., 1,352 ===d=
32 18

Het kookpunt ven een mengsel van deze samenstelling is 78,]o C.

S+Wemengsel ™ 0,294 , 22,1 + 0,706 . 18 = 19,2 ca%/mol.

Om 1 g. mol. mengsel van 20° op te warmen tot ’7"5,1o C. is nodig:

19,2 , 38,1 = 732 cal.

Bij de samenstelling van F ligt de vloceistoflijn ven het W-x dieprem 185 cal.
onder het mul-niveau. Het punt F ligt dus_917 cal, onder het nul-niveeu.
Verder werd ssngenomen, dat boven uit de rectificatiekolom CH;OH komt, dat

0,3 gew.% = 0,534 mol % H, 0 bevat, terwijl als bodemproduct H,O wordt verkregen,
det 1 gew., % = 0,565 mol. % CHzOH bevet.

De constructie ven de minimale reflux.

Bij minimale reflux valt de werklijn door F samen met &&n nodenlijn ven de
coexisterende phasen van het W=x disgrem. Het komt bij deze constructie er op
neer om een nodenlijn te vinden, waarvan het verlengde door F gmet. Dit werd
als volgt gedasn. Bij een punt op de L-tak, met dezelfde semenstelling als die
ven F, werd de hiermee coexisterende dempphase bepaald. De nodenlijn werd ge—
trokzen en hierna een 1lijn door F evenwijdig hiereen. De leestst getrokken 1ijn
is nog niet precies de gewenste nodenlijn, el zel dit niet veel verschillen.
Door aanbrengen ven kleine correctie’s werd tenslotte "de nodenlijn door F" ge-
tekend.
" Nu moet het snijpunt van deze nodenliijn met de lijn, evenwijdiz san de W—aos
(1inks) op een afsteand van 2,7 mm. hierven verwijderd, bepesld worden. Dit
blijkt uit de volgende figuur:
'

< Op 800 mm, verticasl van het O-niveasu verwijderd
werd een horizontele lijn getrokken. De horizon-—
13 figuur) tot de lijn evenwiidie san de W-ss op ef-
e stend ven 2,7 mm. hierven verwijderd werden be~
oo | & = b peald.
T Hieruit volgt:
33,13 17,28
(-] A" 13 X +’8000 " ilﬁ o
33,13

i
|
|
I
J
|
|
|
|
tale afstenden vean B en D (zie nevenstasnde hulp-— }
|
x = 8721,
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Het snijpunt A’ ligt dus
(872 + 800) = 1672 mm. boven het nul-niveau.
De minimale reflux is dus '
1672, + 1 - 843 = 0.983

als 8430 cal het verschil in enthalpie waarde is tussen demp en vloeistof bij
de ssmenstelling 0,534 mol % H,0.

In de eslcohol-industrie wordt sls meest economische reflux~verhouding genomen:
1,6 maal de minimale reflux verhouding (6) pag. 76)

De werkelijke reflux~verhouding is dus: AA" — 843

0,983 x 1,6 = 1,57 = —ggz—

Het punt A ligt den 2167 mm. boven het nul-niveau. Nu moet de werkeli jke werk-
1i jn door F en A getrokken worden. Weer werd gebruik gemesekt van een hulpmiddel.
Op 800 mm. boven het nul-nivesu werd een 1lijn even—
wijdig aen dit niveau getrokken.

Uit het nevenstaande figuurtje blijkt, dat:

x 2167 - 800

350 ~ T167 + 01,7
Hieruit volgt det x = 212 mm.
De werkliin door F gast dus door het punt (212 + 3)=
215 mm. ven de linkse W—as verwijderd oo een hoogte
van 800 mm. boven het nul-niveau, De 1ijn werd ge-
trokken.
Hierns volegt de berekening wven de lisging ven B met
behulp van een hulpfiguur.

2167 . 16,32

B"B = —%3,13

1(67

= 1068 mm. onder het nul-niveau.

Vervolgens kan overgegaan wijoden tot het tekenen ven
het benodigde aantel theoretische schotels van de
rectificetiekolom.

Dear de punten A en B niet op de grafiek staan, werd
gebruik gemaakt ven gelijkvormige vlceistofli jnen.
Het nut hierven blijkt hieronder. De werklijn verdeslt de vloeistoflijn in
tweeen. Het linkse gedeelte werd tot de helft verkleind en het rechtse gedeelte
3 verproot, Op de volgende manier werd het aasntal schotels benasld., Bij het

unt Gy (samenstelling ven de demp komende uit de dephlegmstor) wordt de hiermee
coexisterende phese Ly bepsald (vloeistof uit dephlegmator op lste schotel).

Het gevonden punt Ly wordt . verkleind weergegeven op de linkse gelijkvormige
vloceistoftak. De beide geli jkvormige punten worden met elkaar verbonden. De
verkregen 1ijn wordt verlengd en geeft op de G-tek het snijpunt Gy. Hierna wefd
weer L, bepeald, enz. Uit de figuur blijkt, det de bij Gy, coexibterende phase
Ly; aan de endere zijde ven de werklijn ligt. De lijn Lyp~Gsy wordt door de
werklijn gesneden en is dus de llde plast van boven de theoretische voedings—
plaast. Bij Lyg werd het gelijkvormige punt opgezoeft op de rechter gelijkvormi-
ge lijn en zodoende G453 bepaald. Vervolgens uit Gyz weer Lys, enz. G}, geeft een
coexisterende phese Lygydie binnen de samenstelling ligt ven het gewenste bodem-
product. Lyg is dus het product wat verkregen ken worden, L,s stroomt in de
kookfles. Men heeft dus theoretisch 14 schotels nodig, terwijl de voeding asn de
1lde plaat wordt toegevoerd. Grrlepirduatd

Door dé kookspireel moet per g. mol. yoeding 10660 cel. geleverdworden (B ligt
10866 mm. onder het punt met de overeenkomstige samenstelling op de L-tek en

1 cm. komt overeen met 100 cal.). &

Door de dephlegmator most per g. mol. vﬁ%&m cel. onttrokken worden
(21670 - 8430), "

1 g. mol, voeding bevet 0,706 g. mol. H,0 en 0,294 g, mol, CH,OH.

We stellen nu,

1
\
1
\

|
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dat uit 1 g. mol.voeding = g. topproduct en y g. bodemproduct verkregen worden,
x g topproduct bevat x . 0,997 g CH30H en x ..0,003 g H,0.
y £ bodemproduct bevet y . 0,01 g CHzOH en y . 0,99 g KO.
Hieruit volgt, dat:

0,997 x + 0,01 y

S b gy o pRb Wow oo

= 0,294
32
0,003 x + 0,99 ¥ = ¢ 708
18
x =931 g
y = 12,81 ¢.
2070
Per uur is de voeding: 2,07 ton CHzOH = '?E—'kg mol CHzOH

2,80 ton Hy,0 = E%gg kg mol H,O0.

Toteal dus 220,2 kg. mol.

9,21 , 0,997 9,31 . 0,003

4 T x + =L 18 2. ) g. mol. = 0,291 g. mol,

12,81 . 0,01 . 12,81 , 0,99
32 18

9,21 g topproduct = (

12,81 g. bodemproduct = ( ) g.mol = 0,70 g, mol.
Totael ontstaast er dus:

220,2 , 0,291 kg. mol. topproduct en

220,2 . 0,709 kg. mol. bodemnroduct.

De totale warmteafvoer door de dephlegmator is 220,2 .@,291 o 13240 =
848400 k.cal / uur.
De toteale warmteé?%oer een de kookfles is 220,2 . 0,709 . 10660 = 1664000k.cel w

Het sp,gew. van CHsOH-gagp is 1,52 g/L bij 0° en 76 cm ( 2) peg.2381).
Bij 65° C, (PV = RT): T+ 1,52 = 1,238 g/L = 1,228 ke/m®.
Totael gaest er dus naa§‘§8789phlegmator:
2,57 x 220 = 4352 l{a/uur.
?

veelheid uit de kookfles is = 3081 kg uur. Het volume hierven is

o ; .
Het: .vol. H,0 d bi C. = 1,671 M/k , 81).
sp.vol. ven H,0 damp 51%82000 , g ( 4) pag. 1881), De damvhoe-
3081 . 1,671 = 5184 M® wur. 540

Volgens 2) mae de dampsnelheid u in een willekeurige doorsnede van de kolom niet

groter zijn dan: -
u-gv &/—‘?- " wearin

K_ = constante
v
Ps = s.z. vlceistof
= g,g. damp, .
Neemt men een p&ig;afstand ven 18 inch, terwijl het vleeistofslot 1 inch be-
dreasgt, den is volgens 2) pag. 1450:

K, = 0,14,
Verder is voor water:
sy = 59,83 lb/bu £t (2) pag. 454)
s = 0,0373 1b/cu ft ( 4) pag.1881)

Hieruit volgt det:
59 83-0 04 ¥
- kS bl Todl =
u 0,14-Vr 0,05734 5,8 ft/sec. = 1,71 M/sec.

Benggzg in de kolom moet het oppervlak van de dooranedp/égnstepe/

T91 3600 - 2836 M eroot zijn.
’ e ¢

. 0,836
De minimum diemeter is hier dus: 2 .7?:TI 1!04 M,
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Voor HSOH is:

= lb/Bu ft ( 2) pag. 454)
= 1 ,228 kg/m®> = 0,0766 lb/cu ft.

Hieruit volgt, dat:

u = 0,14 m - 3,6 ft/sec. = 1,10 M/sec.

Bovz'rs\%%n de kolom moet het opvervliek van de doorsnede minstens

e s ez, T2 1,'“1'
1.1. 3600 —+——"

De dismeter boven in de kolom zou dum moeten zijn:

2 —L—.lleuo
Vs,m e

Asngezien de berekende dismeters niet veel in grootte verschillen werd alg
diemeter der gehele kolom 1,20 M genomen.

Boor de rectificatie van CHzOH ~ H;0 werd een plate-efficiency genomen van 0,6,
Nodig is dus 6];-- =_23_schotels.
!

Als plaat efstand werd 18 inch genomen. De hoogte ven de kolom wordt dus:
24 x 18 x 2,54 = 11 M_(zonder dephlegmator en kookfles).

De invoer van de voeding vindt plests op de 'C')];lﬁ' = 18“le schotel van boven,
3
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