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.Fabriekschema. voor de Synthese van Methanol en Az i .1nzuur 
Bereiding van ~~l~ uit deze Grondstoffen. 

Historisoh overzicht van het ~ebruik van acetaatesters als 

V&&r de eerste wereldoorlo8 hadden organisohe onlosmiddelen, met uitlo~ 
derin~ van methyl- en aethylalcohol, weinig betekenis. Amylacetaat in de 
vorm van foezelolie- aoetaat was toen het meest bekende ester- oplo.mi~

del. Het werd echter niet in grote hoeveelheden ~ebruikt (1). 
Gedurende de oorlo~ nam de vr9a~ naar vernis voor vliegtui~en snel toe 
en bij~evolg eveneens de behoefte aan oplosmiddelen voor cellulose- ni
traat en cellulose-acetaat. De eni~e este~ die in deze periode ter ver
vanging van amylacetaat op ~ote schaal ontwikkeld werd, was methylace
taat. 
Onmiddellijk na de oorlo~ bestond in de Verenigde Staten en in andere 
landen een overproductie van nitrocellulose, aethyl- en buth~,la1cQhol 
(bij product van de aceton-gisting) en azijnzuur. 
Een oplossing voor dit probleem werd gezocht in de productie van azijn
zure-esters, welke als oplosmiddel konden fungeren voor nitrooellulos., 
in de hoop deze oplossing te ~ebruiken als bedekkingsmateriaal o.a. voor 
met aaloppervl akken. 
Aan de oplossing van nitrocellulose in een acetaat-ester werden nog na
tuurlijke harsen, verdunningsmiddelen (koolwaterstoffen) en pigmenten 
toegevoegd. 
Als zodani~ is ze de voorloper van de moderne lakken (1). . f. 

Van zeer ~rote invloed is de enorm groeiende automobielindustrie ~e
weest, waar destijds een çote behoefte bestond aan duurzame ensneldro
gende vernissen en lakken. De aanvankelijk ~ebruikte lakken, moesten in 
diverse la~en op het werkstuk ~ebracht worden, hetgeen voor conseie~ 
tieus werk vaak maanden duurde. Oplossingen van nitroeellulose in acse
taatesters tezamen met andere bestanddelen bleken uitstekend te voldoen. 
De lakfilm werd gevormd door verdampen van het oplosmiddel en bleek 
resistent te zijn tegen licht en atmosferische invloeden. De werktijd 
werd in aanzienlijke mate bekort. De economische voordelen voor de 
automobiel- en eveneens voor de meubelindustrie en uiteindelijk de l~ 
en 'Verfindustrie waren enorm. Het noodzakelijke gevo1!!; was de research 
naar veresteringsmethoden, welke de mogeli .jkheid moesten openen tot het 
vervaardi~en van zeer grote hoeveelheden esters, eontinu en aan lage 
prijs. 
Vanaf 1920 zi .1n dan ook een aantal paten.ten verschenen voor de bereidin~ 
van diverse azijnzure-esters. 
Belan~rijke hoeveelheden Methylaoetaat en andere esters worden verwerkt 
in de smaak- en reukstoffenindustrie. 
De huidi~e productie is zeer groot. In 1940 bedroeg de ~roduotie in de 
Verenigde ~taten (2): 

Aeth,lacetaat 30.000 t • 
Butylacetaat 39.300 t. 
Amylacetaat 2.640 t. 

In 1945 Aethylacetaat 56.600 t. 
Butylacetaat 45.300 t. (3 ) 

De ~it·'aws beschikten bij het einde van de oorlog over twee fabrieken 
voor methvla~taat met een capiciteit van resn. 960 t. en 10800 t. per ' 
jaar (4).' -

Besprekin~Van de ~evot&1e . methodeL 

Het methvlacetaat wordt bereid door veresterin~ van e~n fractie van de' 
producti~ van de azijnzuurfabriek (98-99 ~ zuur) met eveneens een ~e
deelte van de productie ven de methanol synthese (95-99% aloohol). 
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Het zou n.l. niet eoonomisoh zijn om een ui.jnzuur- en vooral een 
methanol fabricage op te zetten, allêên voor de produotie van methyl
acetaat, daar deze relatief klein is. Daarom werden zowel de azijnzuur
als de methanol synthese ontworpen voor een grotere produotie, dan voor 
de methylacetaat bereiding nodig ls. 

~. Bij de synthese van aZijnzuur, werd als grondstof aoethyleen genomen, 

~ 
~ omdat de bereiding hieruit teohnisch de meest eenvoudige en eoonomisohe 

~ is. 
I~~ Voor de acethyleenbereiding komen de vOl~ende methoden in aanmerkin~: 

/p · l) De Hydrolyse van calciumoarbide. . 

2} Het Kraken van koolwaterstoffen vol~ens resp. 
a} Het vle.mboo~ b} "reeo;enarative furnaoe"- en 
0) het "fluid mass'~ prooes en d} de partiële oxydatie. 

De hydrolyse van calciumcarbide is tegenwoordi~ alleen dan nog eoono
mi soh verantwoord, .... anneer men het gevormde Ca(OHh~ direot watervrij 
kan verkrijgen, hetgeen tamelijk moeilijk te bereiken ls. De methode 
2a}, is tijdens de oorlog in Duitsland ontwikkeld. Vol~en8 opgaven in 
de Bios- en Ciosrapporten llg~en de fabrioagekosten voor C2~ iets ho-

/ ger, dan bij de carbidemethode. 
De prooessen 2 b} c) en d) liggen eoonomisoh op hetzelfde niveau en 
zijn goedko~er dan 1 en 2b. 

't V- De meest geschikte werkwijze leek ons de partiële oxydatie van kool
waterstoffen, de.ar wij dan meteen de besohikking krij~en over een rest
gas, dat na een eenvoudige bewerking geschikt is als s~rnthese-~as voor 
de methanolbereiding. 
De meest eoonomische methanol-bereiding is die uit CO + ~. Daar de 
bereiding van het vereiste CO + E2 mengsel uit het restgas van de 
partiële o~,datie van Ca. waarschijnlijk economischer is, dat de berei
ding uit watergas, werd de aoetyleen-bereiding door partiële oxydatie 
van CIlt verkozen boven de kraking van C14. 
(Deze kraking heert het voordeel dat ze een extra .hoeveelheid waterstof' 
voor de amrftoniaksynthese kan leveren, waar eohter tegenover staat, dat 
deze waterstof ro ~ iets acethyleen bevat, dat uiteraard zeer zorgvuldig 
verwijderd moet worden). 
Als koolwaterstofbron komen in aanmerking: 
natuurlijk gas, kraakgas en ~asolie. Wi.i verkozen de CRt-fraotie, welke 
vri~komt bij de scheiding van cokesgas. 
De voornaamste reden voor deze keuze is het feit, dat het in dit geval 
mogel i.ik is een methanolf'abriek te kormelen aan een ammoniaksynthese, 
hetgeen diverse voordelen hiedt. Immers men kan nu het CO + EB mengsel 
uit het ookesgas, samen met boven~enoemd synthese~8 (afkomsti,; uit het 
rest~s van de aceth~leen-8ynthese) naar de CH3 0H-3ynthese voeren. 
Het uitwassen van het CO met vloeibare stikstof uit de ~ traotie ven 
het cokesgas karnt te vervallen, m.a.w. de ~assoheidin~ wordt vereen
voudigd, het totale koude-verbruik wordt minder, terwijl het CO uit het 
cokesovengas omgezet wordt in CH3 OH .• 
Volgens E.P. 258887 is het omzetten van het CO uit de waterstof~aotie 
in methanol zftlfs bij een percentage van 2% CO nog eoonomischer dan het 
verwijderen van dit CO op eni~e ~ere manier. 
Na dft meth~olsynthese blijft ~ waterstof over, verontreinigd met een 
gering percentage CO, dc.t echter uitgewassen kan worden, waarna pre.otisel \ ',~ I dezelNe hoeveelheid ~ overblijft voor de NH3-bereiding, als bi.j toe-

~ ~ passing van de gewone gasscheiding. 
/ 'I I Bovendien zijn zowel de apparatuur en de werkdruk bi.j de methanol- en 

Y ~r.
'" ~ de NH3-3~nthese praotisch gelijk. 

Hieronder is het gehele bedr~~~~hematisch weergegeven. De CR4-fraotie 
uit het ookesgas wordt in 1 ~et in een mengsel van ~, CO, COa, 
Ha en C· j het C2~ wordt uitg91fassen in 2 met burtlaoton. Het zuivere 
~ Hà wordt in :3 met behulp ven Cli:30H en KOH in vin, llethylaether om~ezet 1 

dit met verdund ~ 804 in aceetaldeh~d. 

/&J-7 
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Het aceetaldehyd wordt tenslotte in 5 ~eoxydeerd tot azijnzuur. 
Het rest~as uit d8 aoethy1eemressing 2, bestaat uit ~+OO, C~ en iets 
O~ en Ol:l~. Hetwordt partiëel verbrand in de brander 6, wurna een 
mengsel van lig, CO en een weinig C~ overblij ft. Dit wordt naar de 
methan~lreaetor 5 gevoerd en omgezet in methanol. De resterende water
stot wordt naar de NH3 -synthese gevoerd. 

6 7 

1 

3 

t---+----'----+ fH.Je{)()H. 

De producties van azijnzuur en methanol worden voor een gedeelte ver
werkt tot methy1aoetaat (6). 
Met deze korte uiteenzetting kan hier volstaan vrorden, daar een en ander 
meer ~edetail1eerd besproken zal worden· in de afzonderlijke verslagen. 

Literatuur: 
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FabrieksschetD;a voor de bereidinLvan azij,nzuur ds onderdeel van de 
bereiding van methylaoetaat. 

Literatuuroverzioht. 
Sohematisoh kunnen de vol~ende bereidi.ne;smethoden voor ui.1nzuur aan
~ee.;even 'Wor den: 
Uit aethvn: 
a) CH lil CH + ~O kat ~H3CHO + Os - CH3COOH 
b) CH !l CH + CH3 OH ~~ C~ • CHOCH3 + ~ 0 ~ ~4 CH3 CHO + <la --"> CH3 COOH 
0) CH !!. CH + sto~m _ CH3 COCH3 ---'P CHo - CO + ~ 0 _ CH3COOH 
d) CH !!. CH • He --!!- CHa • CHe + Rz0 ~'S24 C%CB,a0H + ~ ----- CH3 COOH. 
Uit proEeen: 
CH3CH • CHa + 1\ ° - C~CHOHC14 + ~ - CH3 COCH3 (z ie Ic) 
Uit <;aH., ontstaan bij kraa.kprocessen (b.V. v~n aandoUën, aethoxy
aethaan. enz.) of gewon~en uit K.O.G.: 
~ H.t + Ha ()H2 824 CH3 CHa OH + Os ~ CH3 CooH. 

Uit CO en CH~ 
CO + CH30H !~n~08Ö~· CH3COOH + (CH3CO)2 0 

kat 
Uit butanon. 
CH3 CO~ H5 + Os -- CH3 COOH 
Uit koolwaterstoffen: 
K.W. + ~ - CR3COOH (naast vele andere ~roduoten). 

Uit hout: 
hout drog; CH3 COOH. 

dest. 
Uit suikers verkregen uit zetmeel of oellulose: 
Suikers gis'Ung ~H~OH + Os -"- CH3 COOH. 

De meest gebruikel i ,ike methode om azi ,jnzuur op grote schaal te bereiden 
is sinds jaren die volgens I a 1-11) • De bereiding van aoeetaldehyd 
gesohiedt door uit te gaan ven aethyn en dit te hydrateren d.m.v. 
H~S04 als katalysator, gesuspendeerd in verdund rwavelzuur. Deze methode 
van aoeetaldehyd bereiding werd in de vori~e Wereldoorlog als eerste 
stap voo11e azijnzuurbereiding zeer belangrijk, dank zi ,j het werk van 
Behrens 1, waardoor een eoonomisohe bereidin~ van azijnzuur uit 
aoeetaldehyd mogelijk werd. Een groot nadeel eohter was, dat grote 
hoeveelhèèen katalysator gebruikt moesten worden, wat in oorlogstijd. 
moeilijkheden op kan leveren. Als tweede nadeel moet ~enoemd worden het 
feit, dat het eindproduot nog wat R@; bevat, waardoor het uit het aoee
taldehyde bereide azijnzuur ongesohikt is voor de oonsumptie, terwi1l 
ook in d1 filmindustrie (oellulose-aoetaat) last hiervan wordt onder~ 
vonden 4 • . 

Vlak voor de tweede Wereldoorlog werd door Aeppe 12-19) een nieuwe 
methode aen~egeven om aoeetaldehyde uit aethyn te bereiden via vinyl
methyleether. Aethyn werd geblazen in een reaotor, weerin zioh een 
alooholisohe KOR oplossing bevond. Het hierbij ontstane vinylmethyl
aether werd verzeept d.m.v. verdund H2S04, waardoor aoeetaldehyde ont
stond. Bij deze bereiding maakte men dus gebruik van een goedkope kata
lysator (KOB), terwijl het gevormde aoeetaldehyde niet die onaangename 
eigensohap~en had als bij het bovengenoemde kwikprooes. Verder kon de 
verbruikte hoeveelheid methylaloohol gemakkeli~k geregenereerd worden. 
Uit de rapporten na de oorlog versohenen bleek, dat de teohnisohe 
uitvoering nog in het pilot-plant stadium .er»eerde. De voorlopige kost
prijsberekening gaf aan dat dit nieuwe prooes on~eveer even duur was 
als het ouder e kwikprooes. De kosten van het gebruik van duur Hg 'Woo~ 
vrijwel op tegen het gebruik van drukapparaten bij het vinylmethyl
aether prooes. Het lijkt waarsohidnl i ,jk, dat de pri .;s van het aoeetal
dehy,d verkre~en d.m.v. het laatst genoemde prooes na enige jaren indus
t~iele ontwikkeling zal dalen. 
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Bij methode Ic geeft de eerste trap een nieuwe economische bereidin~ 
aan van aceton uitgevoerd door Shawinigan Chem. Ltd.1~) (aethyn+stoom 
over F~03 - ZnO kat.). Door kraken van het ~evormde aceton kan keteen 
.~~kregen worden, dat door opname van Ha0 in azijnzuur overgaat. Toch 
zal men uit keteen eerder aziinzuuranh~,dride maken. Indien er een over
maat hiervan aanwezi~ is zal men dan pas het keteen verwerken op azijn
zuur. De partiële hydro~enerin~ van aethyn tot aetheen (Id) wordt 
technisch toegeoast. Uit het aetheen kan aethyl-alcohol bereid worden. 
Door oxydatie van de alcohol kan azijnzuur verkree;en worden. De laatste 
trap is economisch no~ niet uitvoerbaar. Overigens zou aan Methode I d 
no~ een prtncipiëel bezwear kleven, n.l. dat eerst een reductieproces 
plaats vindt, terwi .jl het gevormde reactieproduct na hydratatie ~eoxy
de .~rd wordt. 
Methode (11) e;eeft een bereiding van aceton uit ~roneen (afkomsti~ uit 
kraakprocessen in de aa.rdo1ie-industrie). Wae.rschi.inli .1k is deze aceton
hereiding economischer dan die ~enoemd in (I c), aan~ezien de kostprijs 
van aethyn aanz ienl i .jk hooI! is. 
Methode UI geert een bereid!n!! van Mijnzuur aan uitgaande van eetheen 
ontstaan bij kraakprocessen (b.v. ven eardoliën, eethoxyaethaan, enz.) 
of ~ewonnen uit ~ dus vri 1wel analoog aan Methode (I d). Hi"erbij 
dient nog opgemérkt te worden, dat aetheen een belangrijke grondstof is 
voor vele andere processen, zodat in de chemische industrie zelfs uit 
alcohol aetheen bereid wordt. 
Methode IV is een methode, die uite:evonden is door H. Dreyfus1et;:(I). 
Een gasvormig mene:sel 'Van CO en CH3 on, dat ook org. sti~storverbindingen 
als katalysator bevat b.v. chino1ine, wordt bi; 300-050 C. en een druk 
van 100-200 atm. over een vaste kat. op Cu- en P-basis ~eleid. Hierbij 
ontstaan azijnzuur en azi .jnzuuranhydride. Van dit proces werd geen 
technische uitvoering ~egeven en biedt misschien in de toekomst voordelen 
Methode V kan buiten beschouwing gelaten worden, daar het butanon niet 
economisch verantwoord is els uitgangsstof voor de ezijnzuur bereiding. 
Uit koolwaterstoffen is door oxydatie ook azijnzuur te bereiden (Methode 
VI), waprbij echter ook vele andere stoffen ontstaan. 
De beide laatste methoden kunnen buiten beschouwing ~eleten worden, aan
gezien de azijnzuur bereiding volledig synthetisch diende te geschieden. 
Uit het voorgaande blijkt, dat de meest ~ebruikeli.ike manier van azijn
zuurbereiding die is, uitgaande van aethyn vol~ens Methode I a. 
Aangezien dit proces verschill~nde reeds bovengenoemde bezwaren heeft, 
werd in dit fabrieksscheme methode I b e:evoJif!,d, ook omdat laatste:enoemd 
proces "'1 '.'rschiinlijk voor verbeterin!': vatbaar is. 
Als uit~an8sstof voor de bereidtn~ van vinylmethvlaether is dus aethyn 
nodig. Dit ken volgens de literatuur on de volgende manieren worden 
verkre~en: 

I. Uit Ca~ : 

tI. 

III. 

CaC2 + 2Ha0 -- Ca(OH)2 + C2 14 21.~4) 

Uit Ca.: 
a) vlamboogproces. 2 4 >-27) 2~) 
b) ''re~ener~tive furnace". 27) 

c) pa.rtiële verbrandin!!;. 2~ 33) 

Uit koolwaterstoffen b.v. stookolie, gasolie, natuurlijk ~s, enz. 
d) "f'luid mess" proces. :33) 

De meest bekende bareidingswi .jze va.n aethyn is die vol~ens Methode I 
uit celciumoarbide. Ce~ wordt bereid uit C8.o enocokes, wae.rbij zeer veel 
energie nodig is. (vorrrtingstemperatuur c. a. 2000 C.). Deze ener~ie wordt 
eleotrisch verkregen en is dus de bereidi.ng duur. Verder moet het CaO 
uit CaC03 bereid worden, hetgeen ook énergiekoston met zich meebrengt. 
Als bijproduct bij de aethynbereiding wordt Ca(Cli)a ,;evormd, dat een 
in de techniek veel gebruikte stof is. Het is echter technisoh moeilijk 
om Ca(OR)a te verkrijgen, dat droog is en geen CaC2 meer bevet. In de 
literatuur zijn vele patenten bekend, waarin generatoren beschreven 
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staan, die doelmatig zouden werken. Of de 
lost is staeJl't noe; te bezien. 

kw.sti. werkelijk ~ood op~e- I 
Methode II !!ee.t uit van methaan, dat bij hoge temperatuur e:ekrukt 
wordt. De ho~e temperatuur kan verkree:en worden~ a) d.m.v. een vlam
boog, waar het gas doorheen geleid wordt, b) door de ruimte, waardoor 
CH4 gaat, van te voren te verhitten of c) door een ~edeelte van het 
Cli( te verbranden teneinde de gewenste temperatuur te verkri .i/!;en. De 
eerste manier kost veel eleotrische energie en slijtage van de apparaten. 
Bij het tweede pr inc ipe volll;ens de ''regenerat i ve furnece" wordt de kraa~ 
ruimte voorverwarmd door verbranding van gasvormige of vloeibare brand
stoffen, waarna de kraking van cH4 plaats vindt, wat warmte ~ost. en 
dus afkoeling der reactieruimte optreedt. Dit proces werkt ~s - continue 

Het derde principe heert als nadeel, dat een gedeelte van de grondstof 
als brandstof verbruikt wordt en aane;ezien het verwarmen en kraken in 
dezelfde ruimte plaats vindt, is het verkregen aethyn ook vrij verdund. 
Voordelen zijn echter t dat de verbrandin~s-apparfltuur vrij eenvoudi~ is 
en dat verder in het verbrandin~s~as CO en He zich in de juiste verhou
dine; bevinden (L ! 2) om methanol te fabriceren en no~ wel in een 
behoorlijk çote hoeveelheid zonder veel hinderli ike biiprodueten. 
Methode 111 is aangegeven door Me Afee. Het principe vsn dit proees 
lijkt op dat van het "f'luid cate.1 itic" kraakprocgs. In een ree;enerator 
wordt de "f'luid mass" (b.v. kwartszand) tot 1200 verhit. Deze fluid 
mass komt oontinue via standpijpen in de reactor, waar zich gasvormi~e 
koolwaterstoffen bevi.nden, en draagt zijn wa.rmte over aan het te kraken 
gas. Via standpi.ipen komt de .... eer op te warmen fluid mass in de re,:;ene
rator, enz. Ol';enschi.jnlijk heert dit nroces vele voordelen. In de eerste 
plaats wordt er continue ~ewerkt, ten tweede kan voor het opwarmen van 
het zand goedkope brandstoffen gebruikt worden, dus zonder verlies aan 
b.v ..... aardevol C~ en ten derde wordt de concentratie van het C2 H4 niet 
verlaagd door ontstand verbrandingsgassen. Een ç-oot tebhniBoh nadeel 
is eghter het bewegende kwartszand, dnt een temperatuur heeft van 
1200 C. De standspijpen zullen inwendig bekleed moeten worden met 
vuurvast materiaal. Aangezien de ~ssnelheid en dus ook de snelheid 
van het kFartszand on~eveer 3 M sec. is, zal de slijte~e enorm zijn. 
Hoewel dit la at st genoemde proces zeer elegant lijkt, werd toch besloten 
om Methode 11 e te volgen, ook omdat dit proces CO en E2 levert, nodi~ 
'Voor de methanol synthese. Als grondstof voor dit oJ"oces i s dus CH.t 
nodi~. Er werd besloten de C14-frnctie, verkr:.~en bij de scheiding van 
K.O. G., te gebru. iken. Vol gens de literatuur 2 ken het C~ zeer zuiver 
verkre~en worden (99 %) door goede reotificatie van de methaanfractie 
der gas scheiding. Voor de verdere e:edachtengang aangaande de keuze van 
het gebrui 'te van Ca. worde verwezen naar de gezamenlijke inleiding van 
het fabrieksschema. 

Beschrijving van het fabrieksschema • ••••• _._ •• ==.= ••••••• _ ••• ___ ._~~E ... 
I. Bereidin~ en zutverin~ van aethyn. 

I 
I 

Het s~hema voor de bereiding van aethyn werd bewerkt met behulp van de 
literetuur~e~evens uit 28-33). Aethyn wordt verkregen door partiële 
verbranding van methaan. Door deze verbranding, waarbij een temperatuur 
van c.a. 16000 verkre~en wordt, wordt het resterende methaan gekraakt. 
Deze kraking berast op het vormen van CH-radicalen, die een zeer korte 
levensduur hebben en die de ~eiging hebben uiteen te vallen in E2 en 
koolstof. Koelt men het re8ctiemen~sel snel af, dan zal het resultaat 
ziin, dat de CH-radicalen een verbinding aan~aan tot C2Ef. Bij de con
structie va. de branders moet men dus bedenken, dat het te kraken 
methaan verwarmd wordt tot de krakine::stemperatuur en hierna het !!,;as
mengsel snel afgekoeld wordt, zodani~, dat de !!';evormde CH-radicalen 
niet uiteenvallen in waterstof en koolstom, maar C2E2 leveren, dat bij 
lagere temperatuur metastabie1 is. De ontledingssnelheid van het aethyn 
is den te klein ~eworden. Het afschrikken van het ~a8mengsel kan ~emak
kelijk geschieden door in de vlam water te sproeien. De reacti&-tijd 
wordt ongeveer 0,01 sec. 
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Uit een ~ashouder wordt zuivAr Cae (99%) op 400

0 
verhit door het ~as 

door een voorverwarmer te leiden. Eveneens wordt zuivere zuurstof door 
een voorverwanner op dezelfde temperatuur ~ebr8oht. Beide voorverwarmers 
bestaan uit buizen, die verhit worden d.m.v. rook ~as. Hoe ho~er de 
temperatuur van de voorverwarmde gassen is, hoe ~oter de opbrengst 
aan Ca~ is. Er behoert den minder CILt verbnnd te worden om de vereiste 
krakingstemperatuur te bereiken. 
Boven in de branders bevindt z ioh een kleine mengkamer, waardoor een 
homo~een ~asmen~sel wordt verkregen. Hierna stroomt het gasmengsel door 
een serie fijne buisjes, waarna het in vlamzone komt. De ~ssnelheid 
in deze buisjes is p;roter dan de snelheid waarmee de verbrandin,; zich 
voortplant. Een inslaan van de vlam is dus theoretisoh niet mo,;el'i .1k. 
In de praktijk kan het inslaan van de vlam wel eens voorkomen, bijvoor
beeld indien het ~esmengBel niet ~eheel homo~een is of indien het me
thaan niet zuiver ia (b.V. indien het aetheen of andere koolwaterstoffen 
bevat). Ook sohijnen ijzerstofdeeltjes katalytisoh versnellend te wer
ken op de ontleding van het ~asmengsel in de reaotiekamer. De vuurvaste 
steen, waaruit de reactiekamer opgebouwd is, moet dus van ijzervrij 
materieal verva8rdi~d zijn. Verder kan de vlam ook inslaan, indien OH4 
en 'la te hooI'; voorverwarmd worden. Het inslaan van de vlam heert kwade 
gevolgen. OR temperatuur van de mengkamer wordt dan te hoog, hetgeen 
sohadelijk is voor het vuurvaste materiaal van de ke.mer en waardoor het 
metalen omhulsel hiervan de kans loopt te gaan smelten. De temperatuur 
v~n de menr,k~er wordt oonstant geoontroleerd d.m.v. thermokoppels. 
Treedt er verbrandin~ OP in de mengkamer, dan worden de beide gas stromen 
stop,,;ezet en wordt tn de verbrendine;sruimte Na ~eleid. Al deze handelin
gen worden automatisoh gere~eld door re~lateurs, die in verbindi.n~ 
stae n met de t. hermokoppe 1 s • 
In de vlamzone wordt water ge~roeid door 2 stellen oirkelvormig opge
stelde sproeiers. Het gasmen~8el wordt hierdoor afgeschrikt. tot op 70 
~ 800 O. Ondanks de snelle arkoelin~ ontstaat er tooh no~ wat koolstof, 
dat zioh e:edeelteli.jk afzet onder aan de branderpi,1p.jes en ~edeeltelijk 
meegenomen wordt in fijn verdeelde vorm door het gas op zijn verdere 
weg. De hoeveelheid koolstof, die ontstaat, is afhankelijk ven de ver
houding van de hoeveelheden Ca. en ~. Is er te veel ~ aanwezi!!;, dan 
bevat het ge.smengsel uit de brander komende heel weinig koolstof. De 
weerstand van de ookesfilter (zie later) wordt dan kleiner. Eohter 
daalt bij te e:root 'la-e:eha1t.e ook het ~~-~eha1te, terwi ,j l de tempera
turen in de vlamzone zeer hooe; worden, w8. ?rdoor h~t ~as na besproei!n,; 
met water ook een hoge temneratuur heeft. Bij e:ebruik van te weinig ca 
is de temperatuur van de vlamzone te laa~. Ook nu zal de hoeveelheid 
C:aHa p;ering zijn en ontstaat er veel roet .• Ook is van belan!!: de manier 
van watersproeien. Indien het water in de reactiezone gespoten wordt, 
zal de opbrengst aan C2~ ook geringer worden. T-e weini,; He 0 geeft 
aanleidine: tot sterke roetvorming. De onderkant ven de brander wordt " '.. -
om de 3 a 8 uur schoon~emaekt d.m.v. een water,;ekoelde schraper. Het 
water, waarmee het gasmenl!;sel afgeschrokken is, wordt verzameld in een 
ruimte aan de onderkant van de brander. Het verlaat de brander via een 
waterslot. 
Het e;8smengsel uit de brander wordt nog gereinigd van het fijne stofkool 
door een cokesfilter. Het gas wordt onderin een kamer geleid, waarin 
zioh fijne ~enerator ookes van afmetingen van 2-8 mm diameter bevindt 
en verlaat deze kamer aan de bovenzijde, waarna het in een ~shouder 
gepomnt wordt. In de cokesfilter bevindt zich aan de onderkant een 
roost~r, dat om de ~ minuten eleotrisch ~eschud wordt. De door het 
rooster vallende cokes komt in een soort kleine kolom, waar continue 
gasmengsel rond~epompt wordt. De koolstof wordt van de ookes afe;eblazen 
en af~esoheiden in een cyoloon. De ookes uit de kleine kolom valt in een 
ho~er, die periodiek ven de kolom efe:esloten wordt en de ookes wordt 
d.m.v. een waterlift neer de bovenkant vEl.n het apparaat p;ebracht. Hier 
wordt de ookes van het weter afe:efiltreerd in een soheef staande kamer. 
Het water wordt verwijderd naar het riool, terwijl de ookes naar de fil
ter teruggebracht wordt. Deze methode van koolstof verwiidArin~ d.m.v. 
vochtigll cokes berust op het feit, dat de fijn verdeelde koolstof water 
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afstotend is en hierdoor gemakkelijk van het oppervlak van de cokes 
los bat. 
Het ~as in de tweede ~ashouder heeft de volgende samenstellin~: 

~Ha 8-9% 
Co. 3-4% 
CO 24 -26 % 
Ha 54 -56 % 
C~ 4-6~ 

Os 0,0-0,4% 
Aangezien voor de vinylmethylaether vrij zuiver aethyn ~ebruikt moet 
worden, moet het, ~e.s een zuiveringsnroces ondergaan. Gebruikeli .1k ... s 
het om de ~assen onder druk en absorptietorens te leiden, waardoor eOa 
en c.a~ in het water op~elost werden. Door expansie van de vloeistof in 
exnansietorens ~en vacuum zui~en werd het Calig no~ verontreini~d met COB 
~eruggewonnen. tUerna werd C~ op een van de ~ebrui'keH,jke manieren van 
het Cg~ verwi .iderd (b.v. NaOH loo~ wasser of een wasser, die gebruik 
maakW van het Na-zout van amino-azijnzuur). De boven~enoemde methode 
schiint niet er~ te voldoen en hee~ men voor dit proces een semi-tech
nische proef-installatie gebouwd, waarmee het aethyn selectief van de 

,andere beste.nddelen van het gas afgescheiden wordt. Als absor~ttevloei
stoffen worden nu gebruikt butyrolaeton of dimethylformamide ~). 
Butyrolacton is niet zo selectief als dimethylformamide, mae,r het heeft 
als voordelen een lagere dampdruk dan de 1 a ,at st genoemde 'vloeistof en het 
is niet zo giftig. Het hoofdprobleem is om het aethyn vrij volledi~ te 
scheiden van het CDa. Dit /!:eschiedt op de vol~ende manier. 
Het ~es uit de gashouder wordt tegelijk met teru~~evoerd ,;as door een 
compressor gecomprimeerd tot 10 ato en onder in een absorptig k.lom ~e
leid, waar het in tegenstroom met ontgast butyrolaoton in aanraking 
komt. Het gas verlaat deze kolom aan de bovenzi~de en wordt afgenomen 
door de methanolfabriek. Het butyrolaoton wordt via een expansiekraan 
boven in een tweede kolom ~ebracht, terwi,jl de druk hierin 1 atm. be
draa~. Onder in deze kolom wordt zuiver Ca H2 geblazen, waardoor de eOa 
uit de onlossing vel"'W'i .1derd wordt. Het !!:e.s boven u~.tldeze tweede kolom, 
dat vole;ens de ~e~evens voor 10% uit ~~ bestaat, wordt teruggevoerd 
naar de zuie;zijde van de oompressor. Het butyrole.oton uit dez,e breede 
kolom bevat nu uitsluitend <::aha en wordt d~IIl."~ ' 1e.DrpOapUlli •• Jl1kot a 
~e'eldcftll,,:' • .,..st"' llo~ een warmteuitwisselear en een stoomverwarmer gepas
seerd te hebben, zodat de ternnere.tuur van de vloeistof in deze kolom 

" 0 70 a 80 C. bedraa~. De druk in deze kolom bedraa~ 1 atm. Het butyro-
1aoton verliest hier een gedeelte van het C2 E2. De vloeistof wordt ver
der no~ o.t~ast in twee achter elkaar geplaatste torens, waarin een 
vaeuum wordt gehouden van 0,5 atm. resp. 0,1 atm. De ontstane ~e.ssen 
worden e;ecomprimeerd tot 1 atm. en bestaan voor 99 % uit C2~. Het 
but~,rolaoton uit de 1eAt ste kolom wordt via de warmteuitwisselaar bove~ 
in de eerste absorptiekolom gepompt. Een ~edeelte van het C:a ~ wordt naar 
een gashouder ~epompt, terwijl een e.nder ~edeelte ~ebruikt wordt omhet 
COs uit de absorptievloeistof van de tweede /!;rote kolom te verwii deren. 

Teohnische ~egevens. 
- 3 

Uit~egaan ward van 8000 NM CH4 pe~ uur. Totaal werden er 10 branders 
genomen, die ieder per uur 800 NM eh. te Verwerken krijgen. 
De volgende reaotie's vinden plaats: 

2C14 - eB 1\:; + 3~ 
(CRt - e + 2Ha ) 

2 0H4 • ~ -- 200 + 4~ 
(Ca. + 2~ -- O~ + 2~ ° ) 
( CO + Ha0 -- C~ + lIs ) 

De tussen haakjes geplaatste ~er~elijkingen geven de nevenreactie's 
aan, die in meer of mindere me.te ple.ats vinden. Theoretisoh kan men be
rekenen wat de samenstelline; ven het bee;in~asmen~sel moet zijn. Daar er 
echter door het ~ebruik van hoge teMneraturen veel uitstralin/!; plae.ts 
yindt en nevenreactie'a optreden zal de berekende hoeveelheden niet 
overeenstemmen met de praotische. 
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Wen neemt meestal voer een hoeveelheid van 800 NM3CH4 per uur per 
brander 450 NM3~1 uur. 
De totale benodigde hoeveelheid zuivere OB is dus 4500 ~/uur. De 
hoeveelheid droo~ ~as na de verbranding en krakin~ is ook niet te be
rekenen en wordt ongegeven als 1525 NM3. Het, ~as bevat 8-9% Ca Ha. 
Per branger ontstaat dus 130 N1(3C}~ uit 800 mfCH.t. Het rendement 
is dus: ....§.Q. x lOO~ • 32.!5 %. 800 s_m."~ 

Totaal ontstaat er 1:'500 mf~~ in 15250mf droog gas. 

Voor het ~fschrikken is per brander nodig: 
bovenste snroeiers: 1 li5/h 

. :3 
onderste " : !iM/h. 

Totaal is dus nodi/!; 60 W ~O/uur. 
De bovenste sproeiers zi;n fijns'Oroeiers, de onderste ~rof. 

De ~asvoorverwe.rmers hebben de volgende gegevens: 
Os len~e Van de bui zen is 4 U. 

diameter tt " fl '1 13 mm. 
Aantal: 150 
Materiaal: Sicromal 8( 1.5% Si, 6.0% Cr, 0.8% Al). 

CRt len~e van de buizen is 6 M. 
diameter tt tt tt " 13 1!I1l. 

Allntd: 2.50. 
M8teriaal: Sicroma1 8. 

Bij iedere brander behoort 'ên stel ~svoorverw8.DBers. 

Hoo~e brander 2,86 M. 
Diameter brander: 0,70 M. 

De cokesfi1ter heeft als ~e~evens: 
Totaal nodig 10 filters. 
Cokes dia~er : 2~8 mmo 
Hoogte cokes bed: 5 Meter 
diameter filter 3 Meter 
hoogte filter 9 Meter 
Materiaal stuI. 

Compressor: Goede koeltn/!; noodzakelijk. Drukleidin/!:en zijn op~evuld met 
dunne buis~os. 

Butyr~~ctonwasser: 

2 stel apparaten. 
~ Voeding per wasser: 7625 mr gas, druk 10 ato. 

Grootte van de twee eerste :torens: 
hoogte 10 Mitter 

diameter: 1,75 Meter. 
Grootte van de drie laat ste torens: 

hoo~e: 6 Meter 
diameter: 1 Meter. 

Vulling der torens: Raschi~ rin~en. 
Rendement is 94%, dus totaal ontstaat er :db x 1300 •• l!~2=~r~Ha;'uur. 

11. Bereiding van aceetaldehyde uit aethyn. 

Het sohema van de bereiding van aceetaldehyde uit aethyn via het 
vi~vlmethylaether werd bewerkt met behulp van de ~e~evens uit 13-19). 
De vol~ende reactie'a spelen bij dit prooes een rol: 

~~ + CH3 0H + (KOH) --'> CH30. CH • CHa - - - - (1) 
C~O • CH • C~ + ~O + (~S04)- C~OH + C~CHO - - - -- - (2) 

De eerste reaotie wordt uitgevoerd in een toren, die geheel ~evuld is 
met vloeistof. Deze vloeistar bestaat uit een 20% KOn oplossing in 
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CH3 0H. De teUl'oeratuur vl'ln de bodeTltVlo~istof wordt op 160 C. p:ehouden 
en de druk 00 16 atm. (Andere ~e~evens spreken over 22 atm.) Onderin 
deze toren wordt continue een~-KOH oplossin~ in CH3 0H ~epompt, terwijl 
hier ook het aethyn ~emen~d met ~ nal'lr binnen ~epompt wordt door de 
compressor. De oompressor moet van sneciale construotie zijn, aan!!;ezien 
het gevaarlijk is het aethyn te comprimeren. Goede koeling van zui~erl 
en ~ecomprtmeerd ~as is dus noodzl'lkeltjk. Leid!"!!;en, waarin druk heerst 
worden op~evuld met dunne buisjes, zodat ~oede warmte-Rtvoer mo~elijk is. 
Ook bevindt zich in het laatst genoemde gas CH3 0H in dampvorm, terwijl 
de temperatuur van het totale men~sel 1200 C. bedraagt. De methanol 
wordt hiertoe teumen met ~~-N.cl ~s door een pijpenverwallmer d.m.v. 
stoom verdampt. Vil'!. een vloeistofslot komt het ~asmen~sel onder in de 
kolom. Het methanol dient om de reactie van ~~ met vast KOR, ",at zich 
vaak afzet aan de binnenkant van de inleidbuis van de reactor, te mati
~en, aangezien de wammteontwikkelin~, veroorzaakt door de reactie, tot 
~evol,; kB.n hebben, dat de buis da9.r terplaatse smelt. ~ dient .1s ver
dunnin~3Iliddel voor het aeth~,n en als /!;as, dat het ont stane vinylmethy1-
aether uit de vloeistof Terdtidtt. Boven op de reactor is een deph1e~a
tor geplaatst, waArdoor de door het ~~S mee~evoerde CR3 0H van methyl
vinylaether ~esoheiden wordt. De methanol stroomt teru~ in de reactor 
en het uit de reactor komende ~s wordt in een door water ~ekoelde con
densor af~ekoeld. Het condensBtJ.t wO,rdt op~evan,;en in een oondensaat
vanger en continue waar de eerste ont~assinr;storen ~eleid om bevri.jd te 
worden van eet,hyn. Het resterende ~as wordt vereni~d met het ~as komende 
uit de eerste ont~l'!.ssi.n~atoren. Continue wordt uit de vinylmethybether 
kolom bodemproduct af~etapt. Dit bodemoroduct bevat polymerisatieprodue
ten en CH3 0H. De methanol wordt hiervan afgesoheiden en weer ~ebruikt 
in het proce s. 
Onder in deze ont~ssin~storen is ~en stoom spiraal al'!.n~ehrl'!.oht om de 
vloeistof' te verwarmen tot 100-120 C. (bodemtemperatuur). Boven in 
deze kolom is een de~hlegmator aan~ebraoht, waardoor methy1vinylaether 
te~engehouden wordt. Het resterende gas tezamen met het resterende ~as 
van de reactor wordt weer af~ekoeld in een waterkoeler. Het ~evormde 
condensaat wordt geheel teru~gevoerd naar de ont~ssingstoren en het 
overblijvende gas via een reduceerventiel naar de zlli~zijde van de 
~e trap van de compressor geleid. De druk in de ont~assingstoren is 
16 atm. Via een redueeerventiel komt het bodemproduet van deze ont,,;as
sin~skolom in een tweede ontgassin~storen. Door een stoomspiraal onder 
in de kolom wordt de temperatuur on 70-750 C. gehouden (bodemtemperatuur) 
De druk in deze kolom is 6 atm. Boven de kolom bevindt zich weer een 
dephle~ator. Het hieruit ontwijkende ~as wordt gekoeld door een con
densor. Rat eonden.a.t l wordt op~evangen in een àondensaatvan~er en 
~eheel teru/!;,;evoerd naer de ~, kolom. Het resterende gas wordt terue:gevoerd 
via een reduceerventiel naar de ~ui~zijde ven de eerste trap van de 
compressor. Het bodemproduct van de kolom komt via een driewegkraan in 
66n van de beide ontve.n~erst waarin een stikstofdruk van 3 atm. heerst. 
Het bodemproduct bestaande voor 85% uit methylvin~laether en voor 15% 
uit methanol komt nu via eenI9tametar in een verzepingskolom. Aan de 
onderzijde van ge kolom is een ätoomspiraal t 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 toevoe~inl!; 
van weini~ vernund zwavelzuur de zuurhoeveelheid in de kolom zodani~ 
wordt geregeld, dat hi j 0,25'jb bedraa~. Een men~sel van water-, methanol
en aceeta1dehydedamp ontwijkt uit deze kolom en wordt in een kolom ~e
leid, waa r resten methylvin;rlaether nog verzeept kunnen worden en tevens 
aceetaldehyde e;escheiden wordt van methanol en water. De druk in deze 
kolom is 2,5 atm. Onder in de kolom is weer een stoomspiraal bevesti~d. 
Verder wordt in ~e kolom een ~einig aan~ezuurd water toe~evoe~d. Boven 
de kolom is een denhle~ator aangebracht, zodat water en C~OH te~en~ftoo 
houden worden. Aceetaldehyde komt boven uH de kolom en wordt ~econden
seerd en het oondensaat op,;es1agen in een tank, die ~ekoe1d wordt met 
een koude pekeloplossin~. Het bodemproduct wordt via een koeler continue 
in een neutralisatie tank kebracht. In deze tank bevindt zich een roer
werk. 
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Ter neutrslisatie VQn het zwsvelzuur wordt loog toe~evoe~d. De vloeistof 
uit dez e tank wordt continue in een rectificatiekolom I!;ebracht t waar in 
een methanol-waterscheiding plaats vindt. Het bodemproduct wordt we,;~e
voerd. Boven op de kolom is een dephle~mator aangebracht. Het hieruit 
komende gas wordt afgekoeld en het ontstane condensaat, dat uit methano 
bestaat opgeslagen in een tank. 
Door middel van een v1oetstofnomp wordt de methe.nol geleid naar de op
lostank voor KOH en naar de ~asvoorverwe.rmer VQn de vinylmethylaether
kolom. Door het verlies van CH3 0H ~edurende het proces is aanvulling 
nodig, die verkregen wordt uit de methanolfabriek. 

Teohni sche e:ee:evens • • sm.=2 •• =:=á~~===m •• 

De voeding van C2~ voor vinylmethylaether bereidin~ bedraa~ 1220 ~~hr 
Het totale rendem~nt (~~ -- CH3 CHO) bedrae.gt 96 %. 
1220 N},{3 ~ - 1 20 kg mol ~~ • 54,4~ kg mol ~E2. 

22,414 

De opbren~st san aoeetaldehyd is dus: 

0,96 • 54,43 • 44 • ~~~2=~~=Cft3CHO/uur. 
Het rendement van C2 li:a - C~ - CHOCH3 bedr .. a~t 97%. 
De oobrengst aan vinybtethy1aether is dus: ,! 

0,97 • 54,43 • n8 • ~~2s~,/uur • 

.. ) Vinylmethyla ether-kolom. 
Hoo~e: l~ M. 
Diameter: 1,10 M. 
Koelend oppervlak van de dephlagmator: 200 MB. 
koelend oppervlak van de condensor: 250~. 

C2~ + ciroulerend gas: 303 M~uur bij 200 C. en 16 etm. 
Hoeveelheid methanol in ga3mengsel: 13 ~/uur bij 20 C. en 16 atm •• 
0,51 ton/uur. 
Aftap bodemproduot: 400 kg./uur. 
Druk: 16 atm. 0 

Temp. bodem: 160 C. 
Temp. gas uit deph1egmator: 1200 c. 

b) Eerste ontgassin~s kolom. 

e) 

Hoo~e: 10 M. 
Diamater: 1,10 M. 
Vu1lin~: Rasohi~ rine:en (2fi mm.). 
Koelend opnerv1ek van de deph1e~ator: 140 MB. 
Koelend oppervlak vaR de condensor ! 140 MB. 
Temp. bodem: 100-120 c. 
Druk: 16 atm. 

!!.eede ont~ssin gskolom. 
Hoo~e: 15 M. 
Diameter: 1,30 M. 
Vulling: Raschig ringen (25 mm.) 
Koelend oppervlak van de dephlegmator: 
Koelend oppervlak van de condensor: o Temp. bodem: 75-80 C. 
Druk-t 6 atm. 

175 ~. 
140 Jf • 

d) Verzeoin~skolom. 

Hoo~e: 10 M. 
Diameter: 1,~8 M. 
Er ontstaat 2,30 ton CEtCHo!uur en 2,07 ton Cli:30H/uur. 

e) Aldehyd-Methanol ~eid.in~skolom. 
Hoogte: 1,15 M. 
Diameter: 1,43 M. 
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Koelend oppervlak van de deohlegmator: 280 !I- • 
Koelend oppervlak van de condensor: 100 MB. 
Te scheiden: 1,30 ton CH3 CHO/ uur van 2,~ ton CH3 0H en 2,80 ton ~O. 
Druk: 3 e. tm. 

f) Rectificatiekolom voor CHj50H-Ha o. 

III. 

Zie berekening. 
Scheidin~ van 2,07 ton CH30H en 2,80 ton B20 per uur. 

Bereidin~ van a~ijnz~ __ uit a~eetaldehyde. 

Het schema van de bereiding van azijnzuur uit aceetaldehyde werd bewerkt I 
met behulp van de ~e~evens uit 34-39). In Jl~incipe vindt deze bereidin~ 
p1ae.ts door hf!t aceete.ldehyde te ox~deren met zuurstof door ~ebruikma
kin!: van kat~lvsatoren. De reactie vindt waarschijnlijk plae.ts vie. per 
az i jnzuur40 ) v~lgens: . 

, CHj5CHO '+ ~ ~ CHj5COOOH 
CHj5COOOH + C~CHO -- 2CHj5COOH. 

Als katalysatoren kunnen dienen man~aan, cerium; oobalt en koperacetaat. 
Het meest wordt. Me.ngaanacete.at r,ebruikt .• Het aceete.1dehyde wordt door 
zuurstot geox~deerd in een oxydatie toren. In de vloetstof is ~ acetaat 
gesuspendeerd. Bij de reactie ontstaat warmte, die !;oed afgevoerd dient 
te worden, aan~ezien de reactie ~te heft.i g verloopt. Naast de reactor 
is een koeler geplaatst. De circulatie van oe vloeistof vindt nlaste 
door het opstijl!;ende r;e.s in de reactor. 
De temperatuur van ne vloeistot in de reactor wordt op ~60o C. gesteld 
door de vloeistof v~n de koeler te verwarmen met stoom of af t,e koelen 
met "fllter. De ree.ctietoren bestaat. uit drie gedeelten. In het onderste 
f!:edeelte wordt zuivere zuurstof door middel van een verdeelplaat (po
reuze steen) in de reactor geleid. Het middelete ~edeelte bevat een 
over1ooo en een aansluitin/!; naar de koeler. Dit ~edeelte is nauwer dan 
het onderste deel van de reactor. Boven op de reactor steat een kleine 
;. scrubber e:evuld met Raschir; rine;en. Hierin worden de door het ~e.s mee
I!:esleurde aceeteldehyde en azi .inzuur tel1;ene;ehouden. Ook vindt hi.er een 
wessin!!: pleats door ~zijnzuur met katalysator (zie hieronder). Door 
middel van de overloop van de reactor komt de vloeistof uit de reector 
in de rectificatiekolom, waaruit technisch azi .;nzwr verkre/l;en wordt. 
De invoer geschiedt midden in de kolom. Uit de dephle~mator, die boven 
op deze kolom ~eplaatst is komt een gas, det bestaat uit azijnzuur, 
aceetaldehyde en ~ethyl~cetaat. Deze damp wordt in een kleiae kolom ~e
leid, waar azijnzuur--w:ts-bodemproduct wordt a~e;escheitien. Dit wordt weer 
terug/!:evoerd naer het midden van de rectificatiekolom. De da"" uit de 
kleine kolom wordt ~eko9ld door een~ebi~eler. Hetcoadensaat ~eat 
als reflux weer naar de kolom toe, tèrwrJf het overblijvende ~e.s naar 
een tweede kleine kolom ~at, waarin de scheidin~ van methylacetaat en 
aceeta1deh~rde ple.e.ts vindt. Het methyle.cete. 9.t wordt als bodemnroduct 
verkrel!:en en het 'Wordt afgevoerd naar een opsle~. fink. De damp uit deze 
kolom ~aat naa r een Liebi~koeler. Het condensaat wordt als reflux voor 
de kolom gebruikt,. De resterende damo wordt in de reactor geleid. 
Het bodernproduct ven de aH ,jnzuur-rectificatie-kolom komt in een tank 
tercht. Hierin wordt de azi ,inzuur verhit d.m.v. een stoomcirculat1.e 
Terwarming. De damp uit deze ketel ~at voor een deel near de kolom te
rug en voor een ander deel via een condensor naar de op81a~ank voor 
technisch azijnzuur. Uit de verwarmine;stank wordt verder no~ katalysator 
suspensie naar de kolom boven op de reactor ~enompt. Af en toe vindt ook 
katalysator verwijderin/!; nlae.ts. 
Gas, dat meegenomen wordt door de circulatie vloeistof van de reactor, 
wordt verzameld met het gas komende uit deze refictor en !!:ewassen met 
koud az i,jnzuur. De vloei stof, onder in deze wasser op~e"e.n~en, wordt 
nfiar de rectificatie-kolom ~ebracht. 

Teohnische gegevens. 
Voedinf!: reactor: 2300 k~ CH~CHO uur. 
Rendement: 96 ~. 
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Berekening ,van de reetifieeerkolom CH5 0H-HBO. 

Voor de berekening van het aantal schotels werd toegepast de methode van 
Ponohon-8avarit behandeld in t). 
Hierbij worden in het enthalpie-samenstelling diagram de volgende formule's 
voor de ~st8k resp. vloeistoftak gegeven: 

Wg • (l-xe; f "A + ~e;(tt!:-te) 1 + Xt!: l.Wc + 'I'Jtg-tc) 1 -
lfl • (1-X l>[ Wb + rl(t1-t b> ] + X 1[Wd + ~l(tl-td) ] + q 

Hierin is: 
WA • enthalpie van zuivere methanoldamp. 
W ." " ft waterdamp. c fg • s.w. van zuivere methanoldamp bij conat. druk. :g • S.w. It " waterdamp bij const. druk. 

t a • k.p.t. van CH3 0H. 
te • k.p.t. van ~O. 

- - - - - - -(I) 

------- - f2) 

tg. temperatuur van de verzadigde damp bij de samenstell \ng xg• 
(l-xg ) • aant~l g. mol. CH3 0H OP 1 g. moL damp totaal. 
xI!; • ft ft" Be 0 " ft"" " " 

Wb • enthalpie van zuivere methanolvloeistof (0 genomen). 
Wd.·t 

"" ~O (0 genomen). 
Cl • s.w. van zuivere C~OH 
ál • a.w. va n zu iver ~ 0 
\b • k.p.t. van zuiver CH3 0H 
td. ft " " HBO 
tI • temperatuur van de vloeistof 
(I-Xl) - aantal g. mol CH5 0H op 1 g. mol vloeistof totaal 
xl. " " " ~O" ·t"., " " 
q • mengwarmte bij het kookpunt van het mengsel. 

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

kooklus: CH3 0H-E20 (2) pag. 1365) : zie grafiek I. 

Mol St CH3 0H in 
Temp. vloeistof ' damp. 

100,0 
96,4 
93,5 
91,2 
89, .~ 

87,7 
81,,4 
81,7 
78,0 
75,!3 
73,1 
71,2 
69,:5 
67,6 
66,0 
65,0 
64 , ,5 

0,0 
2,0 
4,0 
6,0 
8,0 

10,0 
15,0 
20,0 
30,0 
40,0 
50,0 
60,0 
70,0 
80,0 
90,0 
95,0 

100,0 

0,0 
13,4 
23,0 
30,4 
36,5 
41,8 
51,7 
5f,9 
66,5 
72,9 
77,9 
82,5 
8 ', ,0 
91,5 
95,8 
97,9 

100,0 

In de ~x figuur werden deze L-G evenwichten ook uitgezet en wel door de G-tak 
recht te nemen en bi'; iedere xe; waarde de Xl waarde te bepalen. Door alle Xl 
'Ounten wordt dan de L-tak t!:etekend. Het nut hiervan blijkt bi.1 de oonstructie 
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van het aantal schotels. 

o 
k.p.t. • 64,5 C - ta • tb-
Verdampin~swarmte bij het k.p.t. werd gevonden door extra-polatie van de gegevenl 
uit 3) pag. 2726 (Grafiek 11) gevende 263,2 cal g of 8422 cal mol • WA. 
rg • 0,390 ca1/~ • 12,48 oa\fmol (4) pag. 1794) 

f1 • 0,69 cal/ g - 22,1 cal/ mol (4) pag 1786). 

o 
k.p.t. • 100,0 C· tc • td. 
Verdampingswarmte bij 100,00 C. • 539,1 cal - ~ • 9704 
( 3) Eg 111 3e deel pag. 2707). 
o~ • 0,482 c81( g - 8,68 ca ~mol (4) pa~. 179Sj 
a ~ /, - , / ( f1 - 1,00 cal, g • 18,0 ca.."mol 4) pa!!:. 176S). 

Moleoulaire menl!;Wsnnte q •• 

cal mol - We 

De mengw~rmten van mengsels bestaande uit CH3 0H en H20 waren slechts bekend bij 
0, 19,69 en 42,370 C. (5) Deel II pa~. 1.565). Hieruit bHikt dat deze 
mengwarmten tempèratuur sterk afhankelijk zijn. J:li .j de berekenine; van de recti
fioatiekolom moet men de mengwarmten bij de kookpunten der mengsels weten. 
Deze waarden zouden dus door extrapolatie gevonden kunnen worden. Voor verschil
lende mengsels werden de mengwarmten door extrapolatie bepaald. Het bleek ech
ter, dat de fouten hier gemaakt zeer aanzienlijk waren en werd dan ook at~ezien 
van het gebruik van deze ~rootheid. 

De gevonden waarden invullende in formule (lJ geeft: 

Wg • Cl-xg) [81.22 + l2,48(tg - 64,5)J + x g [9704 + 8,68(tg - 100) ] - - - (1') 

en in formule (2): 

Wl - (1-x1) [ 0 + 22,1(t1 - 64,5) ] + Xe; [ 0 + 18{t1 - 100) ] - - - - - - - (2') 

In het W-x dia~am w,rden de vol gende waarden uit~ezet, berekend volgen. de 
formule's (1') en (2'): 
Ga stak: 

1-x 
f!: t,; Xg W g 

0,05 98 ,6 4i>,95 9604 
0,10 97,3 0,90 9596 
0,20 91,3 0,80 9482 
0,30 91, ·!- 0,70 9367 
0,40 88,0 0,60 921.6 
0,50 84,6 0,50 9116 
0,60 80,7 0,40 8988 
0,70 76,-4 0,30 8849 
0,80 72,1 0,20 8'106 
0,90 68,1 0,10 8562 
0,95 66,2 o ,05 8492 

--
Vloeistoftak : 

. --- - ----------------
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V10eistoftak: 

1-xl tl xl Wl 

0,05 92,6 0,95 - 96,5 
0,10 87,7 0,90 -147,7 
0,20 81,'1 0,80 -187,0 
0,:30 78,0 0,70 - 187,5 
0,40 75,3 0,60 -170,0 
0,50 73,1 0,00 -11-7,0 
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. aangenomen, terwi .11 de reotificatie 
kolom 2,80 ton Ha0 en 2,g7 ton CH3 0H per uur te verwerken krij~. 
Op 1 gew. deel C~OH ::.arul - 1,3152 gew. deel ~O of op .l..2 ~.mol.Cli:3OH 
1 ~52 2 07 - :5 

,''> • mol 'R- 0 ' 18 ~. . ··13 ·1 352 

Dus mol al 1-LO • ts _ 1.3,52 • 32 -_7.0_.~.mol Ol 1-LO. 
70~ l..+ 1,352 18 + 32.1,352 __ 704'2 

32 18 
o Het kooknunt van een mengsel van deze samenstelling is 78,1 C. 

s.w.mengsel • 0,294 .22,1 + 0,706 • 18 • 19,2 cal/mol. 
o 0 

Om 1 ~. mol. mengsel van 40 OP te ~armen tot 78,1 C. is nodig: 
19,2 • 38,1 - ~oal. 

Bij de samenstelling van F lie:t de vloeistof'li.1n van het W-x diagram 185 cal. 
onder het nul-niveau. Het punt F li~ dus.~lZ=~~l~ onder het nul-niveau. 

Verder werd aangenomen, dat boven uit de reotifioatieko10m C~OH komt, dat 
O,~ ~ew.% - 0,534 mol % ~O bevat, terwijl als bodemproduct ~O wordt verkregen, 
dat 1 gew. % • 0,565 aol. % CH3 0H beve.t. 

De oonstructie 'ftn de minimale reflux. 
Bij minimale reflux valt de werklijn door F samen met iAn nodenlijn van de 
eoexisterende phasen van het W-x diagram. Het komt bi,; deze con~ructie er op 
neer Om een nodenlijn te vinden, waarvan het verlengde door F gaat. Dit werd 
als volgt gedaen. Bi .1 een punt op de L-tak, met dezelfde samenstelling als die 
van F, werd de hiermee eoëxisterende dampphase bepaald. De nodenlijn werd ge
trokken en hierna een lijn door F evenwijdig hieraan. De laatst !!;etrokken lijn 
is nog niet preoies de gewenste nodenli ,jn, al zal dit niet veel versohillen. 
Door aanbrengen van kleine correotie's werd tenglotte "de nodenlijn door F" ge
tekend. 
Nu moet het snijpunt van deze noden1iin met de lijn, evenwi.1dh: aan de lf-ns 
(links) op een afstand van 2,7 mmo hiervan verwijderd, bepaald worden. Dit 
blijkt uit de volgende figuur: 

A' 

o HLL----'13 
31"J 

Op 800 mmo verticaal van het o-niveau verwijderd 
werd een horizontale 1 i .in I!;etrokken. De horizon
tale afstanden van B en D (zie nevenstaande hulp
fil?;UUr) tot de 1 i ,1n evenwi jdig asn de W-ns op e'f
stand van 2,7 mmo hiervan verwijderd werden be
paald. 
Hieruit volgt: 

33,13 
x + 8000 

• 17,28 
x 

of 

x • 8721. 
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Het snijpunt A' li~ dus 
(872 + 800) - l67~mm. boven het nul-niveau. 

De minimale ref'lwr is dus 
l67~ + I - 843 _ 0 983 

843 •• &~.=. 

als 8430 cal het versohil in enthalpie waarde is tussen damp en vloeistof' bij 
de samenstelling 0,534 mol % ~O. 
In de aloohol-industrie wordt els meest economische reflux-verhouding ~enomen: 
1,6 maal de minimale reflux verhoudin~ (6) pag. 76) 
Dewerkeli.jke ref1ux-verhouding is dUs: AA ,,_ 843 

0,983 x 1,6 - !~~Z - 843 

Het punt A li~ dan 2167 mmo boven het nul-niveau. Nu moet de werkelijke werk
lijn- door F en A getrokken worden. Weer werd ~ebruik gemaakt van een hulpmiddel. 

Op 800 mmo boven het nul-niveau werd een lijn even- . 
wijdig aan dit niveau getrokken. 
Uit het nevenstaande fi!f;Uurtje blijkt, dat: 

x 2167 - 800 
350 - 2167 + 91,7 

Hieruit volgt dat x - 212 mmo 
De werklijn door F gaa~us door het punt (212 + 3)-
215 mmo van de linkse W-ns verwijderd on een hoogte 
van 800 mmo boven het nu1-nh'eau. De 1 ijn werd ge
trokken. 
Hierna volgt de berekening van de li~ging van B met 
behulp van een hulpf'iguur. 

B"B _ 2167 • 16,32 
33,13 

- 1068 mmo onder het nul-niveau. 

Vervol gens kan overgegaan wilg den tot het tekenen van 
het banodigde aantal theoretische schotels van de 
rect tf'icat ieko1om. 
Daar de punten A en B niet op de grafiek staan, werd 
~ebruik gemaakt van ge lij kvormige vloeistof'lijnen. 

Het nut hiervan blijkt hieronder. De werklijn ver dealt de vloeistof'lijn in 
tweeën. Het linkse gedeelte werd tot de helft verkleind en het rechtse gedeelte 
3 ver~root. Op de vólgende manier werd het aantal schotels benaald. Bij het 
Junt G1 (samenstelling van de damp komende uit de dephlegmator) wordt de hiermee 
coëxisterende phase 4 bepe.ald (vloei stof' uit deohlegmator op lste sohotel). 
Het gevonden punt 4 wordt } verkleind weergegeven op de linkse ~elijkvormige 
vloeistoftak. De beide gelijkvormige punten worden met elkaar verbonden. De 
verkregen lijn wordt verlengd en geert op de G-tak het sni .;punt ~. Hierna weM 
weer ~ bepaald, ent:. Uit de f'i!f;Uur blijkt, dat de bij G1a eoëxitsterende phase 
ita aan d" andere zijde van de werkli ,jn ligt. De lijn 4a-Gu wordt door de 
werklijn gesneden en is dus de llde plaat van boven de theoretische voedings
l'laat. Bij Lus werd het gel ijkvormige punt opgezoQt op de rechter gel ijkvormi
ge lijn en zodoende G1~ bepaald. Vervolgens uit G13 weer LU, enz. G;e geeft een 
eoëxisterende phese ~eldie binnen de samenstelling ligt van het ~ewenste bodem
product. ~6 is dus het produot wat verkregen ken worden, ~. 3 stroomt in de 
kookf'les. Men heeft dus theoretisch 14 sohotels nodig, terwijl de voeding aan de 
llode plaet wordt toegevoe~d. ~~ 
Door ae-kookspiraal moet per g. mol. ~g 10660 cal. geleve~worden (B 1i~ 
1066 DUn. onder het punt met de overeenkomstige samen st el1 ing op de L-tek en 
1 cm. komt overeen met 100 oal.). i~~ 
Door de dephlegmator moet per g. mol. ~~40 cal. onttrokken worden 
(21670 - 8430). -
1 g. mol. voeding bevet 0,706 g. mol. Ha0 en 0,294 g. mol. CH30H. We stell.n nu, 
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dat uit 19. mol.voeding II g. topproduot en y g. bodemproduot verkre~en worden. 
x g topproduot bevat x • 0,997 g CH3 0H en x •. 0,003 g HaP. _ .• _" .. , ,., ,.,. ~, .' 
y ~ bodemproduet bevat y • 0,01 ~ CH3 0H en y • 0,99' g ~O. 
Hieruit vo1~, dat: 

0,997 x + 0,01 y • 0 294 
32 ' 

0 3 003 x + 0,99 Y • 0 706 , 
18 

x • 9,31 g 

l. • 12,81 g. 

2070 
Per uur is de voeding: 2,07 ton CH3 0H • ~ ~~ mol CH3 0H 

2800 
2,80 ton ~O • ~ kg mol Ha0. 

Totaal dus 220,2 k~. mol. 

(
9,31 • 0,997 9,31. 0,003 

9,31 g topproduot • 32 + 18 ) g. mol. • 0,291 g. mol. 

12,81 g. bodemproduet • (12,81
3i 

0,01 + 12,81
18 

0,99 ) g.mo1 • 0,70 ~. mol. 

Totaal ontstaat er dus: 
220,2 • 0,291 kg. mol. topproduot en 
220,2 • 0,709 kg. mol. bodemnroduot. 

De totale warmteafvoer door de deph1egmator is 220,2 .dP,291 • 13240 • 
848400 k.osi / uur. 
De totale warmte~oer aan de kookfles is 220,2 • 0,709 • 10660 • l664000k.cal u 

Het s~.~8W. van CH3OH-i,~ is 1,52 giL bij 00 en 76 cm ( 2) pag.238l). 
Bij 650 C. (PIJ. RT): -t. 1,52. 1,228 ~/L. 1,228 ko/,.~ . 
Totaal g~et er dus nea~3~8 gephle~ator: 

2,57 x 7 • 4332 )J.3 / uur • 
1,228 . ' 

Het s~.vol. van H.,a0 damp bij 100
0 

C. • 1,671 M{ kg ( 4) ~ae::. 1881). De damoho9-
Tea1heid uit de kookfles is 1664000 • 3081 k~ uur. Het volume hiervan is 
3081 • 1,671 • ~)(3 uur. 540 . 

Vol~ens 2) ma~ de dampsnelheid u in een willekeurige doorsnede van de kolom niet 
çoter zi';n dan: 

waarin 

IC • constante v 
~1 • s.g. vloeistof 
~ • s.~. damp. ~ 
Neemt men een-~afstand van 18 inoh, terwi j l het vl .. istofslot 1 inoh be
draagt, dan is volgens 2) pag. 1450: 

Verder is voor water: 
st • 59,83 lb/ pu ft 
sa • 0,0373 lb/ cU ft 

Kv • 0,14. 

(2) pag. 454) 
( 4) pa e:: .1I881) 

Hieruit voll!;t dat: ,......,.-------
u • 0,14 V 59,83-0,04 • 5,0 tt/ sec. - 1,71 M;Seo. 

0,03734 I ~ --

Beneden in de kolom moet het oppervlak van de doorsne~ ~nste~ 
5148 

7 • 0,836 ~ groot zijn. 1, 1 • 3600 ' 

De minimum diameter is hier dus: 2 VO,836 
3,14 • 1,04 M. 
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Voor CH3 0H is: 
/'). • 50 lb/,ou f't ( 2) pag. 451} 
~ • 1,228 krJ,.3 • 0,0766 lb/ oU ft. 
Hieruit vo1~, dat: 

V 50 ! , I. u • 0,14 0,0766 • 3,6 f't seo. • 1,10 M/seo. 

Boven in de kolom moet het oppervlak van de doorsnede minstens 
43~2 .--~ 

1,1 • 3600 
• 1,09 JI> zi ,;n. c' 

De diameter boven in de kolom zou dUll moeten zijn: 

VI ö9 2 ~. 1,18 M. 
3,14 

Aangezien de berekende diameters niet veel in grootte versohillen werd al' 
diameter der ~ehele kolom 1.~~=V genomen. 

~oor de rectif\catie van CH3 0H - E20 werd een p1ate.efficienoy ~enomen van 0,6. 
Nodi~ is dus ~ 6 ·.~~=;QQ~tgl;· , 
Ale plaat afstand werd 18 inch rçenomen. De hoogte ven de kolom wordt dus: 
24 x 18 x 2,54 • 11 M (zonder dephle~ator en kookfles) • . -... 
De invoer van de voeding vindt plaats op de 0116 • lSde schotel van boven. , ..... . 
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