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I. INLEIDING.

Furfural is een stof, die uit vele plantaardige materialen
kan worden gevormd, welke vorming zo gemakkelijk gaat, dat het
van furfural reeds zeer lang geleden plaats vond (1821).

Dit was lang voor Stenhouse de juiste formule ervan kon vast-
stellen.(+ 1850)

Niettegenstaande deze vroege ontdekking en overvloedige
beschikbaarheid van furfural-oproducerende grondstoffen, heeft
het tot de eerste wereldoorlog geduurd, alvorens de Juaker Qats
Cy belang gzin: stellen in het scheppen van een markt voor deze
stof om aldus de enorme hoeveelheid landbouwafvalstoffen nuttig
te kunnen verwerken.

Deze mogeli jkheid van fabricage op grote schaal, naast de
gunstige ei;enschaopen, nebben een stormachtige ontwikkeling
van de furfuralfabricage tengevolge gehad, wat met markante
orijsdalingen samenging (Tabel I).

Tabel I% e
. fabriek- Capaciteit productie prijs
Jaar opening in tonnen in tonnen in $
1922 Cedar Rapids 6,5
1926 0,15
1928 500 )
1930 0,09 '
1949 7000 1500 0,09 j
194?{ llemphis 18000 18000 O,O95 k
1948} 23000 _ 23000
1951 Dupont 41000 0,10°

X Alleen voor de Verenigde Staten van Amerika.

In Buropa is slechts een geringe produktie in Italié, Frankrijk
en wweden, tezamen nog ceen 2000 ton, hetgeen mede veroorzaakt
wordt door het feit, dat furfural hier nog niet in het groot
bij de synthetische rubber- en nylonfabricage wordt toegepastﬁ&*

-0




% ‘\“ V ‘Rr_/ehr ;‘
Stoom ff




Ook vinden we in Buropa geen ceantrale verzamelplaats van
zo'n geweldige hoeveelheid landbouwafvalstoffen als in de
Verenigde Staten, zodat men hier eerst van hout uitging.(6/7)
Hog altijd wordt in Juropa furfural dikwijls als
bijprodukt van andere industrieén gewonnen, zoals in
Duitsland bij de houtversuikering en bij de celstoffen-—
industrie gedurende de oocrlog (8,9,10,11) en in Zweden
bij de cellulose- en looistoffenfabricage.

IT. CHEMISCHE BN PHYSISCHE BIGENSCHAFTEN VAN FURFURAL.

Furfural is een kleurloze aromatisch ruikende vloeistof
met een kookpunt van 161,700, welke in gesloten vaten goed
houdbaar is, doch onder invloed van lucht en licht een rood-
bruime verkleuring ondergazt. .

Purfural kan door destillatie worden teru&gewonnen\en is
chemisch tamelijk stabiel, niet giftig en weinig vuurgewazarli jk.
wet de meeste gewone organischne oplosmiddelen, zoals =licohol,
aether, aceton, chloroform, benzeen en andere aromaten is
furfural volledig mengbaar, terwijl het bij gewone temperatuur
met de alifatische koolwaterstoffen bijna niet menst.

veze selectiviteit heeft ook tot belangzri jke toepassingen
geleid.

Je chemische eigenschappen hangen natuurlijk ten nauwste

samen met de aanwezigheid van de x-aldehyde-groep.

ITI. Dii USLANGRIJKSTE TOZPASSIAGEN VAN FURFURAL.

B e e R SRS —

1. Als_oplosmiddel.

e zagen bilj de elgenschappen van furfural dat mede door
de geringe oppervlaktespananing, vele stoffen er zeer
goed in oplossen, waardoor het als schoonmazkmiddel kan
dienen. |

Kwantitatief is dit slechts van ondergeschikte betekenis.

Bijvoorbeeld in de =zardolie-industrie voor de raffinage
van smeerolién, extractie van zwavelverbindingen; wegens
. de onoplosbaarheid van de alifatische koolwaterstoffen.

Ven zeer groot belang is hier de butadiéen—isolering uit d

Cq-fractie in de petroleumindustrie. 3 }




Vooral van belan; zijn hier de phenol-furfuralharsen,
door zure of alkoholisclie condensatie ontstaan.

Deze harsen zijn zeer resistent tegen zuur, loog en hitte
en nebben goede electrische eigenschappen.

) Voorbeelden van toepassingen zijn:

Bekleding van reactievaten, vaten om voedsel in te bewaren,
busjes voor verf en vernis, biervaten, onderkanten van
radiobuizen, wasmachineroerders en kitmiddel om zeer hete
lampen aan de koperen fittingen te Bevestigen.

ben goede thermohardende hars verkrijzen we uit furfural

met dimethylolureum; deze is zeer waterresistent en geschikt
voor het lamineren van papier en als lijm in de houtverwer-
kende industrie.

Verder hebben we de harsen, die we krijgeun door polymerisatie
van furfural en de hieruit te verkrijgen furfuralalcohol.

Bij Dupont werd in 1947 een fabriek geopend, waar uit
furfural hexamethyleen-diamine wordt gemaakt, hetgeen dient
| voor de nylonfabricage.
} isventueel zou ook het adivinezuur uit furfural kunnen
| worden gema=zkt, doch dzar is men nog niet toe overgegaan.
| In Amerika en Duitsland heeft men echter nog grote ver-
| wacntingen voor de "Furan-chemie'.

IV. GRONDSTOFFEN BN RELNDLLENTEN,

De voor furfural-produktie in aanmerking komende grond-
stoffen met hun in de praktijk en met de laboratoriumbepalingen

verkregen opbrengsten, zijns




prakti jk lab.meth.
AQAC

laisspillen 10 = 1655 22%
Haverdoppen 10 - 164 22%
Katoenzaaddoppen : 21,2%
Vlasscheven 8 - 12% 10 = 14%
Graanstro 6 - 85 9 - 12%
Boekweltdoppen 175
Rijstdoppen 8 = 10 12 - 13%

De theoretische opbrengst, berekend op hiet pentosanengehalte,
ligt nog aanzienlijk boven de lavoratoriumcijfers; in hoeverre,
wordt mede beinvloed door de asrd en hoeveelheid van de andere
componenten in de grondstof.
Zo geeft de sanwezighelo vair eiwitten aanleiding tot polymeri-
satie van furfural tijdens het koken in zure oplossing.

Een andere opbrengst-bepalende factor is natuurlijk het
toegepaste procedé.

BITIGE BESCHOUVINGEN OVER DE PLAALTS VOCR LEN FURFURAL-FABRIEIN.

inige primaire factoren, waarmee we rekening moeten houden,
zijns
le. Aanwezigheid van voldoende grondstoffen;
2e. De grondstoffenprijs;
5e. Voldoende vraag naar gereed produkt om oy lonende schaal

te kunnen fabriceren.
ad 1. Alleen de aanwezigheid van grondstoffen is natuurlijk
niet bepalend, daar deze ook tamelijk centraal ter beschikking
zullen moeten komen.
it is vooral van belang bij deze landbouwafvalstoffen, die een
zeer geringe vuldichtheid heoben, waardoor het verveer per
gewicntseenheid duur is.
Volgens 1it.5) moet ecen winstgevende fabriek voor furfural in

Buropa minimaal 7000 ton grondstoffen per jaar verwerken,

terwijl andere ovpgaven (FProf.iatta) hiervoor 15.000 ton vermelden.

Dit komt ncer or een furfural-produktie van resp.700 en 1500 ton
per jeaar. De grondstoffenprijs moet dan onder de f 30.-per ton

liggen.
- 5 -




In de Verenigde otaten liggen de verhoudingen tussen
de kostenbepalende faktoren, zoals lonen en investeringen,
heel anders, zodat daa voor de minimum grootte een verwer-
kingscapaciteit van 30.000 ton grondstof wordt opgegeven door
Professor iatta.

Al deze cijfers gelden voor zijn procedé (zie VI).

Voor het Quaker-0Oats-proces geldt voor de minimum
bedrijfsgrootte in de Verenigde ~»taten het dubbele, nl.
60.000 ton grondstof.

Voor de Verenigde sStaten van Amerika moeten we dus minimaal
een afzeteebied creéren voor resn. 5000 en 6000 ton furfural

rer Jjaar.

ad 2. De prijs der grondstoffen hangt af van de toepassings-
mogeli jikheden.

Z0 zijn haverdoppen, ondanks de vri] geringe verteerbaarheid,
in veeteeltgebieden zoals .ederland, eeu nog zo gewild vee-
voeder, dat de prijs ver uitkomt boven die, welke men voor
furfural grondstoffen kan betalen (f 150/ton) zie ad 1

ad 3. Voor de vraag naar furfural is de ontwikkeling van de
industrie in net betrokken gebied van groot belang.

Z0 zien we (12), dat men in Australi® voorlopig nog geen
rekening houdt met een vrrag die een continu-produktie lonend
kan maken, afgezien nog van de moeili jkheden, die dit door
corrosie met zich meebrengt.(zie VI)

Ook in FXuropa is de marktpositie, ook door de grote produktie-
capaciteit in de Ver.otaten, zodanig, dat bi] vestiging in een
bepaald land, de export naar de andere landen grote moeili jk-
heden zal ondervinden.

Voor een furfuralfabriekx komt dus een plaats in aanmerking,
waar enerzijds veel graan en mals wordt verbouwd, en anderzijds
een flinke industrie gevesticd is of tot ontwikkeling wordt ge-
bracht.

Laar de vergroting vsn de capaciteit in de Ver.Staten de vraag-
vermeerdering heeft overtroffen, komt dit land niet in aan-
merking. logeli jkheden 2zijn wellicht Canada,Rusland of Japan(djst)
Voor Jederland is een economische exploitatie zeer dubieus en

dus erg conjunctuurgevoelig. - =



VI. FROCESSHN VOOt FUXFURALFABRICAGH.

Furfural wordt uit pentosanen gevormd volzens de reacties

(05H804)X + (x - 1) H,0 --44t05h1005 (1)

05}11005 e 05H4C«2 + 3H20 (2)

Het proces kan in één en in twee trappen worden uitgevoerd.

A. Het wuaker Qats zwavelzuur-procedé.

In de inleiding besvraken we reeds de grote ontwikkeling,
die de furfuralbereiding na 1322 onderging.

De ecrste onderzoekingen werden gedaan door La Forge, llains en
anderen, van het "Jational Bureau of Chemistry" (13 t/m 17).
veze onderzgoekingen hadden de ecerste furfural-proeffabriek tot
resultaat.( 18 en 19).

Lerst werkte men alleen met oververhitte stoom als reactie-
middel, doch later bleek een kleine hoeveelheid zwavelzuur
katalytisch te werken.

Je basis voor een economische winning van furfural uit
het reactiemengsel is gelezd door [ ains, die het systeem
furfural-water intens bestudeerde.(20, en 21).

Tezelfderti jd ontwikkelden . iner en 3rownlee een proces voor de
proouktie van furfural uit haverdoppen om aldus de grote hoe-
veelheden hiervan economisch te kunnen gebruiken. (22 t/m 25)

Dit zwavelzuurprocedé is, wat de technische uitvoering ervan
betreft, vastgelesd in patenten van [iner en Brownlee (26 t/m 30),
terwijl een ultstekend onderzoex over de reactievariabelen werd
verricht door Brown, Symons en ilson (12).

De continue uitvoering van 1it.29) bleek in de praktijk niet
geschikt wegens de grote corrosie door het samengaan van
mechanische en chemische aantasting (£ ingh per week!).

llen werkt vij 4 ata, 150 - 155 °C en 2 gelw. % H 50, (t.0.v.grondtof .
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Dit hydrolyse-proces van ae pentosanen kan ook in
twee trappen uitgevoerd worden, waarbij eerst de pentosen
ontstasan.
Deze uitvoeringsvorm wordt in Luropa toegepast, doch heeft
guen srote quantitatieve betekenis. ( 6,7,%0,31,3%2,%3%,3%4)
Cok bij de in de oorloyg tot ontwikkeling g¢ekomen zijnde
furfural-winning uit de resten van de houtversuikering en
celstofbereiding in Duitsland, verloopt het proces in wezen
in twee trappen ( 8,9, 10, 11 en 35).

Verbeteringen van het zwavelzuur-proces.

Het slechte rendement bij het Guaker Oats procedé
heeft aanleiding segeven tot industriéle research, welke het
produktiestadium echter no. niet heeft vereikt.
et streven hierbij is vbij "Quaker Oats" geweest de furfural
zeer snel te verwli deren, zodat dit met zicuzelf en de pentosen
niet verder kaan reagerea tot harsachtige producten.

N

Mogeli jkheden hiertoe zijas

le. ixtractie, med eenioplosmiddel dat ho_er kookt dan furfural,
niet mengbeaar is met water en geen azcotroop met furfural
vormt (25 en 34).

2e. UGebruik van susdensiemiddel, wat heet toegevoegd wordt,

zodat de concentratie van het zwavelzuur toeneemt en
furfurelvormin, sneller verloopt.

Het hete toevoegen hiervan bevordert tegelijkertijd een
coede verdeling van het moteriaal.

unstige eigenschanpen voor het suspensiemiddel zijn:
& J¢ J

le. Lage viscositeit, dus _rote warmteoverdracht;

2e. Onoplosbaar in water.

'elke rol de oplosbaarheid in furfural speelt, is niet
helemaal duidelijk ( 28 en 39).

|
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Lottenroth en Turr zochten een verbetering door de kosten
voor de drukapraratuur te drukken.
riet werken bi] gewvone druk rerd mogelijk dankzi] het werken
in eecnoliefase (36).

Bovenstaande verbeteringen hebben bij mijn weten nog geen
van alle betekenis in produktie-eenheden.

B.let zwavelzuur-keukenzout-procedé van Seibel.

Ook hier werken we bi] atmosferische druk.
Dit door de firma A.Honig ontworpen proces werkt .us eigenlijk
met zoutzuur, wat door de aanwezigheid van het keukenzout bi]
110°¢ kookt.
Het furfural wordt met zoutzuur en waterdamp overgedestilleerd,
waarna de zulivering plaats heeft.

C.Het continu zoutzuurprocedé van Prof. Natta. ( 40,41).

Dit proces is continu, w2arbij het materiaal met 15% water
en 37 zoutzuur wordt bevochtip,d en van boven in de reactor wordt
cebracht, terwijl in tegenstroom 200y stoom van 300°¢ van onder
wordt toegevoerd.

onder
Ook kan het zoutzuur, evenals de stoom door een pijp/in de reactor
worden gevoerd, terwijl combinatie van beiden eveneens mogelijk is.
uaar de oververnitte stoom het zoutzuur meevoert, is de concen-
tratie hiervan in het middea van de reactor hozer (8 - 165). Ook
hier moet de furfural eerst nog van zoutzuur worden bevrijd.
Zen voordeel is bij deze metlode net droog- en zoutzuurvrij zijn
van de afgewerkte grondstoffen, zodat deze gemakkelijk te ver-
wijderen en te verwerken zijn (bv. als braandstof).

Dit proces wordt op semi-tecinische schzal toegepast.
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D. Het continue zoutzuurprocedé van Adr.Honig's kunstharsenfabriek.

T42)

Hier maakt men gebruik van de eigenschappen van de azeo-

"tropische stlsels zoutzuur-water en furfural-water om een zout-

zuurvrij topproduct te verkrijgen en toch de voordelen van het
tegenstroomprincipe te haendhaven.

Ue reactor, gevuld met gemalen maisspillen ter grootte

van 5 centimeter, werkt als rectificeerkolom, waardoor

slechts weinig van het zoutzuur in de destillatiekolom komt.
et onder uit deze kolom komende zuur kan worden gebruikt

om het onder uit de reactor komende geconcentreerde zuur tot
op de juiste concentratie te verdunnen.

Binnenkort zal ook een publicatie plaats hebben van dit proces

in "Industriéel eigendom".

VII. KEUZE VA PROCES:

De uitvoeringen met zoutzuur als katalysator hebben naast de
geringe gegevens en ervaring, die er mee is opgedaan, als nadeel
de verontreiniging van de furfural.

Ook zijn de corrosieproblemen hier groter.

Deze zijn echter op te lossen door de temperatuur van de wand
hoog te kiezen, zodst het zoutzuur niet op de wand kan conden-
, Seren. De reactor moet dan dus een stoommantel hebben. |
e Yeskundigen zijn echter van mening, dat het corrosieprobleem

CAd

nog niet geheel is opgelost, zodat we bij een verantwoorde keuze
moeilijk tot een zoutzuurprocedé zullen kunnen besluiten.

Ook werkt hiertoe mede het nog niet beschikbaar zijn van nadere
gegevens over het door de "Adr.Honig" Kunstharsenfabriek ont-

wikkelde schema ter voorkoming van zutzuur in het destillaht.

Het proces van Seibel is in de literatuur in het geheel niet
bescnreven, slechts enige Russischie octrooien wijzen op het
gebruik van keukenzout en zwavelzuur.(43 en 44).

Hierop kan men ook geen fabriek baseren.



De keuze blijkt dus op het zwavelzu irproces te moeten vallen,
zolang de andere vrocedé's nog nizt verder zijn uitgewerkt.
Cok de vele voorgestelde verbeteringen zijn fabrieksekonomisch
nos nooit getest, zodet deze niet uitgevoerd zullen worden in
dit schema.

Daar continue werkwijze (zie VI) niet in de practijk voldeed,
zullen ook wij ons tot sen ba#ch ewijze behandeling dienen te
beperken, wat mede tot voordeel heeft de grotere flexibiliteit
van net proces ten opzichte van produxtie-capaciteit en grond-
stofgebruik.

Dit is voecral van belang op plesatsen, waar de hoeveelheid .rond-
stoffen beperkt is.
Als reactie-omstandigkheden kiezen we de optimum condities uit

literatuur 12).

Tat de destillatie vetreft zijn de gegeveas tamelijk uit-
gebreid in de _enoemde literatuur, zodat we hier het goed voldoende
continue aestilleren kiezen.

Vergeli jken we de voor- en nsdelen van vloeistofvoeding ten opzichte
van dampvoeding, dan zien we uat de kolom bij dampvoeding meer
schotelstoet bevatten, terwijl er ook nog een speciale stripner
no&fé is om organische was te verwi )deren, die anders de kondensor
vervuil t. A

Het grootste voordeel van vloceistofvoeding is wel de meer constante
samenstelling hiervan boven direct in de kolom gevoerde damp.

Dit zijn de redenen geweest om het stoomfurfural-mengsel eerst te
condenseren, ondanks de warmteverliezen, die hiermee gepaard gaan.
Deze warmte zal echter veelial kunnen worden benut in samenwerking
met een stoomketel.

De reden waarom wij twee afscheiders, een warme en een koude,
in het schema opnamen, ligt ock op warmte-ekonomisch terrein. u
benoudt de voeding voor de methasolizolom haar warmte.



Bij onze schotelberekening kwamen wij weliswaar tot de
canclusie, dat de voeding koud moet worden ingevoerd, doch
big

; een andere keuze, bijvoorbeeld van het topprodukt, zal
ook warme voeding mogelijk zijn.
(Bovendien is deze methanolkolom niet exact berekend met

benulp van een enthalpie-sarenstelling-diagram) .

VIII.JADERE GRGEVEIS OVER DE Q4T ‘Odruad FABRI

A. Het reactorgedeelte.

Wij kozen als capaciteit van ounze fabriek een internationaal
germiddelde van de minimum bedrijfsgrootte, welke nog lonende
exploitatie moselijk maakt, namelijk 1500 ton furfural per ja: T,
daar na de oorlog de capaciteitsvermeerdering de vraas naar
furfural heeft overtroffen.

Ter berecening van de verwerkingscapaciteit gaan we ult van
maisspillen als grondstof; daar deze zeer goed voldoen en
omdat mais de tweede graansoort ter wereld is, vormen deze
spillen een enorme bron.

Bij 300 arbeidsdagen per jzar produceren we per dag ongeveer
5 ton furfural, zodat we dan 43 ton grondstof moeten verwerkemn.

De maisspillen worden per lopende band aszngevoerd, via een

1 slagmolen, waar ze tot kleinere stukken worden geslagen.
fet zwavelzuur wordt uit een mengketel in de reactor gepompt.

Onze reactie-omstandigheden 2zija:

| Katalysator-conceniratie 1,25/
Vlioeistof § vast : 1,5
Druk ; 8,8 ata
Temperatuuar : 175 °C

L1 jdsduurs 745 uur

Vullen : 50 minuten

Up druk komen i 15 i

- Stomen : 6 uur
Afblazen s 15 minuten

i Ledigen : 20 i




Wij kozen de reactieduur lan er dan in de literatuur,
in verband met het continue karakter van het doorstomen,
terwijl in de literatuur steeds verse stoom wordt doorgeblazen.
e hebben nu 5 reactoren nodig, waarvoor we een wanddikte van
2,5 cm kunnen berekenen.
Nemen we de verhouding van het reactievolume tot de verwer-
kingscapaciteit aan uit de literatuur, dan hebben we reactoren
nodig met een inhoud van 25 mﬁ.
Als hoogte nemen we 5,5 meter en als diameter 2,5 meter.

Aan staal hebben we dan ver reactor:

( Dhs + % D°x s) f = 9,5 ton staal

4

(D= 2,5 meter; h = 5,5 meter; s = 2,5 cm)

De reactoren worden voorzien van een roerder en een stoom-—
spiraal, waardoor de stoom goed met het reactiemengsel in

aanraking komt.

Stof en "armtebalans:

1. Zwavelzuurmengketel:

a. Lateriaalbalans:

45,0 kg zwavelzuur 78, (goedkoop loverzuur).

Le concentratie is dan 1,254 ten onzichte van de grondstof.
5/2 x 2781 kg bodemproduct van de furfuralstripper = 4171 kg.
229 kg water (Aanvulling tot 4,5 ton water) .

b. armtebalans:

e stellen de temperatuur van de grondstoffen op 15°¢.
De warmte-inioud van uet bodemproduct tea ovzichte van 15°C =
354200 kcal.

De mengwarmte van zwavelzuur 45)
18.400 - 8.500 keal/y - 1 «f

2774
Vrij komen dus:57,5 x 9900 kcal = 3800 kcal
e Totaal 358000 keal

o o
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De temperatuurstijging is dus
358000 . 79,3
4.548 x 0,9925

0

A
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De temgeratuur is dus = 9400.

Daar het azi jnzuur bij deze kringloop van het ketel-
produkt zich hierin ophoopt, kunnen we dit winunen door
destillatie. 'e tappen af als een zekere concentratie is
bereikt.

e verdunnen dan het zwavelzuur met water alleen (4500 kg).

2. De_reador:
(Tenzij anders vermeld, gelden deze hoeveelheden per vulling,
dus om de 1% uur).
Vulling: 3000 kg maisspillen (15°C)
4548 kg verdund zwavelzuur (9400).
Stoom van 175°C (condensatiewarmte 484,7 kcal/kg):
1)Vullen van de reactor: (10 n” vrije ruimte)
10 m°. x 4,621 kg/m3 = 0,0642 ton
2)0pwarmen tot 175°C
9,5 ton staal v.100°0—9500 x 0,107 x 7,5 = 76200 kcal
4548 kg zwavelzuur v.94°0—4548 x 0,992%(175-94)=36555 "
@, 3000 kg maisspillen v.15°0—3000 x 0,43(175-15)=206.400"

De venodigde stoom hiertoe is:

76,200 + 365.550 + 206.400 .  _ . . |
==1000 % 454, 7T ton =_1,357 ton.’

Je nemen aan dat het produkt na 5 reactoren 9% furfural

bevat.28)

3)Tler verwi jdering van de furfural:

%l % i&% = 2,02 ton/hr

Verdamping van de furfural:

4,8 _ - .
»~ x 1000 x 79 kcal/hr = 15.800 koal/hr

Dus aan stoom 15800 = 0,0%326 ton/, ..
434,7 x 1000

-14-
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Het totale stoomverbruik is dus:
2/5 (0,0462 + 1,%3%7) + 2,02 + 0,0%26 ton = 2,975 ton/hr

e hebben hierbij de reactiewarmte en het enthalphieverschil
tussen in-en uitgaande stoom verwaarloosd, alsmede de ver-
dampingswarmten van de andere componenten dan furfural.
De reacties zijn te secompliceerd om dec reactie-warmte
te kunnen berekenen.
(le 4ijreacties van pentosanen en pentosen;
2e " " furfural(geeft mierenzuur en polymeri-
satie;
e deacties van furfural met andere chemische verbindingen)
Het drukverlies stellen we bij de condensor van de reactor

op 0,2 ata ter berkening van het hier benodigde oppervlak.

Uit de reactor verwljderen we:

2,02 ton stoom en 0,2 ton furfural per uur.

Bij het afblazen komt stoom van 1 ata vrij, met een
calorische waarde vans:

ifkoelen reactor tot 100°C : 76.200 kcal 76200 keal
Afkoelen zwavelzuur tot 100°C : 4548 x 0,992 x 75=338475 kal
Afkoelen maisspillen(90%) : 2700 x 0,43 x 75 = 87975 "

Totaal 501750 n

. _ —
Dit komt overeen met SOj.ébJ ke Stoom = 0,951 ton stoom van
3 : 3 ;

1 ata.
Bij Liet ledigen moeten we dus no. verwijderen:
2700 kg afvalstoffen
37,5 kg zwavelzuur.
4,5105 + 1,337 + 0,046 + /2 x 0,0%26 - 0,951 ton water =
5,0115ton mater

- §5 =




Samengevatte materiaalbalans: (per 1% uur)

Ins é3000 ke maisspillen
4548 kg verdund zwavelzuur
4462 kg stoom 8,8 ata

12010 kg totaal

Uit: (2700 kg afvalstoffen

( 37,5 " zwavelzuur
501%,5 " water

931 " stoom 1 ata
3330 " product

12010 kg totaal

%.De Condensor:

. Het stoomfurfural-men.  sel bevat 9 gew.% furfural.
De snelheid is: 2220 kg/hr.
De condensatietemperatuur is 174°¢.
We noemen de enthalphie van de damp W en van de vloeistof w.
Nu iss
W - w= 2020 x 484,5 + 200 x 94 - 200 x 52,8 = 989.000 kcal/hr.

(52,8 kcal/kg is de mengwarmte van furfural-water mengsel met
0,018 Mol % furfural).

4,.De koeler.
Veze dient om de voeding tot de kooktemperatuur bij 1 ata
af te koelen:
= 2020(175,7-98,1) + 200 x 0,42(174-98,1)+200(52,8 =
=41,2)= 165.500 kcal/hI

- W

V174~ Y98, 1

(De laatste term omvat het verschil in de mengwarmtenbij de
verschillende temperaturen).

- 16 -



& | O (Mhend)

4

70l . DJ —»

A
17
V. - B
] 5" 7 )\’q«\r/arcl

| |
.ﬁ”m, oo a—é«‘«v"'—‘?w |
/ZMAA.M/ L €



B.HET DESTILLATIEGEDEELTE

16 -

Schemas: 1 = furfural stripper

O O 3 o V1 &~ W
I

= vacuumkolom

= condensor van 1
= warme afscheider
= koeler véér 5

= koude afscheider
koeler vébr 7

= Methanolkolom

= condensor van 7

10 =condensor van 9

11= nakoeler van furfural.

Geheel bekend zijn: F1, K2

en D2,

alsmede de samenstelling

van de producten uit de afscheiders. Hierult zijn de balansen

te berekenen, bi] aanname van de samenstelling van de top-

producten van de kolommen.

1. Furfural stripper:

F1 F2 F3 S1 K1 T1
Furfural kg/hr 200 121,84 2,57 4 550,41
Water " 2020 07,5 26, 60 649,35 2776, 16 627,29
Totaal " 2220 859,53 29,17 649,55 2780, 16 957, 7
Furfural 2,08 19572 0,027 0,042 2,439
ater 112,12 59,4 1,48 36,075 154,28 54,82
Totaal 114,20 40,8 1,51 36,075 154,32 38,26
sewicht,% furfural 9 15,6 8,8 0,144 34,5
tol v 1,8 5,5 1,8 0,027 9
Temperatuur °C 98,1 99,9 30 150 100 97,9
Enthalpie kcaléol 1879 2010 577 11.790 1800 11630
Inthalpie koalég 96,64 97,1 29,89 655 99,9 468
“armtestroom kcalér214550 82016 372 425324 277776 444964

Deze kolom is helemaal berekend in IX.

- 17 -
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2.Condensor van de rurfural-stripper:

444 964 kcal/hr
85 906 "

Varmtestroom T1
" D

1

Uit te wisselen: 359 058 "

3.Varme afscheiders:

D1 D2 V1 W1
ethanol kg/hr 6,4
Furfural " 330,41 6,7 131,84 205,27
Water " 627,29 12,4 600,59 39,10
Totaal " 957, 7 19,1 758,83 244,37
Methanol kmol/hr 0,200
Furfural " 3,439 0,070 1,373 2,156
Water i 54,82 0,69 22,34 2,17
Totaal 1 38,26 0,76 34,9 4,31
Gew.% Furfural 54,5 35 18 84
liol % " 9 9,2 739 49,6
Temperatuur O¢ 97,9 49,8 96,1 96,1
Anthalpie kcal/kg 89,7 43,9 92,99 73,75
Bnthalpie kecal/kmol 2245 1103 1969 4184
“grmtestroom kcal/hr 85 906 8%8,5 68713 180%2

4,Koeler voor de koude afscheider,

Varmtestroom W, = 18032 kcal/hr
] Cl 4858 "

Uit te wisselen: 12174 "

~58 =
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Forschungsberichte, no. 205.

1957, 4, 152




- 18 -

5. Koude afscheiders

C1 F3 V2
Purfural kg/hr 205,27 2,57 202,17
Tater " 39,10 26,60 12,5
Totaal " 244,357 29,17 215,2
Purfural kmol/hr 2,136 0,027 2,110
‘ater " 2,17 1,48 0,69
Totaal " 4,31 1,51 2,80
Gew.% furfural 84 8,8 94,2
Mol % PFurfural 49,6 1,8 75,5
Temp. °C 30 30 30
Entnalpie keal/kg 19,88 29,39 18,51
Entnalpie kcalkmol 1126 5T 1422
“arme stroom kcal/hr 4852 872 3980

6.

13

Koeler véér 7T:

0f, en in welke mate deze koeler is ingeschakeld, hangt af
van de wijze, waarop de met:.anolkolom opereert( zie%Q&éQ
Bi] onze constructie en berekening hiervan wordt de uit te
wissduwwumme celijk aan het verschil van de warmtestromen
V1 en VB'
Q = 6871% - 20569 = 48144 kcal/hr

e hebben hier een 4-pass koeler gekozen.

Methanolkolom:

"e verwi jderea hier 0,05 vluchtige producten = 0,05 x
22,20 = 1,11 kg/hr.
Dit is eisenli k een destillatie met vele componenten
(80 methanol, 15+% aceton, 24 aceetaldehyde, 2% furan en 1%
methylfuranen) .
Ook hebben we de furfural-zanwezigheid verwaarloosd, wat we
dus geheel in het bodemproduct terugvipden.
Verder namen we een bepaalde hoeveelheid vluchtige producten
aan,welke geoorloofd zijn in de stripper(0,75 gew.%).

= 18, =~
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V3 S2 F2 T2 R1 D2
Vethanol Xkg/hr 6,4 By3 28,86 27,75 1, 11
Furfural o 151,84 151,84
Vater " 600,59 107 T07,5 1,82 1,75 0,07
Totaal " 758,8 107 844,17 30,68 29,50 1,18
i.etha .ol kxmol/hr 0,200 0,165 0,91 0,87 0,035
Furfural f 1,072 1,272
gt ar " 55,34 5,94 39,3 0,101 0,097 0,004
Totaal i 2449 5,94 40,8 1,01 0,97 0,04
Gew.% methanol 1,07 0,75 94,1 94,1 9441
Kol % M 0,60 0,42 90 90 90
Gte.% furfural 18 15,6
1ol i 559 54,5
Temperatuur °g 28 150 92,9 66 66 66
Enthalpie kcalég 27,90 655 97,1 319,34 39,046 39,046

" armtestroom cha.% 20569 705 82016 9797 1159 46,07

Bij de berekeningen van de enthalpieén is de mengwarmte
van methanol verwaarloosd, alsmede bij V. en F2 de aanwezigheid
)

van methanol.

We construeerden het x-y diagram voor methanol-water (uit
de gegevens van Xirchbaum), wazruit blijkt, dat we bi] een
reflux van 25 de voeding moeten koelen tot ongeveer 28°C om een

redelijk aantal scuotels te vinden (q = 638,2- 37,9 - 143)
538,17 f |2 Hé/{l
et aantal schotels bedraagt dan 6,5 (Diagrammen II% en IIb);ﬁM
Om nauwkeuriger het aantal schotels te vinden, hadden we een
enthalpie-samenstelling-diagram moeten berekenen, doch gezien

de vele componenten vinden we ook dan geen juiste wasrde.

12)

e namen in analogie met een H.B.T.P. van 24 inch aan.

De hoogte van de kolom wordt dan 4 meter.

- 20 -
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Ve

\
De diameter berekenen we uit de grafieken en formules van 48)
en vinden dan d=t de diemeter van de bodem bij deze open stoom -
destillatie groter moet zijn dan die aan de top, n.l. 185 mm.
Déivoeding voeren we in op 1,5 x 4 m = 1 meter hoogte

6,5

8.Condensor van de methanolkolom.

Je wermte-stromen van damp T2 en vloeistof Rl + D2 bij
66°C zijn: 9797 en 1205 kcal/hr.
De over te dragen warmte is dus: (9797 - 1205)kcal/hr =8592k0al£r

9.Furfural vacuumkolom:

V2 TB K2
Furfural kg/hr 202,17 6,7 196,0
“ater " 12,5 12,4 0,1
Totaal " 21552 19,1 196, 1
Furfural kmol/hr 2,110 0,07 2,04
ater " 0,69 0,69 0,006
Totaal n 2,80 0,76 2,05
Gew.% furfural 94,2 35 99,5
ol % " 75,3 9,2 97,4
Temperatuur °C 50 49,8 79,6
¥ntnalpie kecal/kg 18,51 447,8 32,64
Znthalpie kcalémol 1422
‘armtestroom kcal/hr 3980 8553 ki28

e moeten dus aan warmte toevoeren:
8553 + 6398 - 35980 kcal/hr = 10.971 kcal/hr

Dit doen we met behulp van geslden stoomverhitting.

Ter bevaling van de afmetingen van deze kolom berekenden we

het x- 1) diagram voor furfural-water bij 95 mm Hg.

e gebruikten hierbi] de gegevens van 49):
. . o 3)
P = Iy X1 Pq + JoXo0 5, €n 1] = Jgp
‘e stellen P = 95 mm H_ door de hele kolom.
1) . N 21 =

j = activiteits-coefficient.
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Om P = 95 te vinden bi) een bepaalde samenstelling, moeten we
de ge.evens bi] een sescnatte temperatuur invullen, tot we

de Julste temperatuur gevonden hebben.

xf p, xxf x jf + Py, X X X iz =7 KptOC i3,
0,092 7,0 x 0,092 x 5,84+91,59 x 0,908x1, 1,1 49,8 96,2
0,2 7 x 0,2 x 2,9+494,85 x 0,8 x1,2=95,1 50,5 95,8
0,5 1559 x 0,5 x 2,1+97,2 x 0,7 x1,3%=95261,0 95,0
0,4 8 x 0,4 x 1,74100,6 x 0,6 x1,48=94,8 51,7 | 94,2
0,5 8 x @45 x1,52+1.0,6 x 0,5 x1,77=951p1,7 93,6
0,6 8 x 0,6 x1,57+10036 x 0,4 x2,2=951p1,7 93,1
0,7 7,5 x 0,7 x1,27496,75 x 0,3 x5,05=952 50,9 93,0
0,8 8,5 x 0,8 x1,19+10%,6 x 0,2 x4,2 =95,152,3 91,5
0,9 11,5 x 0,9 x1, 10+1%32,9 x 0,1 x6,3=951 57,5 88,0
0,95 22 x 0,95 x1,04+225,7 x 0,05%x6,5= 95,1|69,2 17,2
x,974 36,3 x 0,974 x1,02+349,4 x 0,02&6,5 95,0(79,6 62,3

s s ; L W= 12270 =1420
De gq-1ijn vinden we ult Ve _ _ _
q 1,068
’ = = 15,7
4-1 0,068

or bliiken bij de constructie van diagram III slechts 2 scho-
tels nodig te zijn.
Gebruiken we de gegevens van 12) voor een gepakte kolom dan
wordt de hoogte van de kolom:

2 x 24 x 25,4 mm = 1,22 m (H.E.T.P. = 24 inch)

48)

Ue kolomdiameter weer berekend als in wordts 154 mm.

lg.Caﬁensor van vacuumkoloms:

Bij de consendatie van dit dampmengsel moeten we eraan
denken, dat er twee vloeistofIagen ontstaan:
I : 10% furfural en 9054 water
IT: 92% " en 8% " .
In gewichtspercentage van de oorspronkelijke damp is laag I:

69, 6% en laag II: %0,4%. —20_




L

De mengwarmten zi jn:
Qp = 3,3 kcal/kg

Gp = 12 kcal/

kg.
De warmte, die viJ conuensatie door het mengen wordt ge-
absorbeerd, is dus:

0,304 x 7,2 + 0,696 x 3%,5% kcal/kg = 4,5 kcal/kg
_ g

Hiermee rekening houdende is de enthalpie van de vloeistof
Dy 43,9 kcal/kg.
Ve warmtestromen zijn nus

T3 : 8553 kcal/hr

D5 s 838 kcal/hr

e over te
dragen warmte#715 kcal/hr.

ll.Nakoeler voor de geproduceerde furfural:

De warmte,die moet worden uitgewisseld, is:
196 x 0, 416 x (79,6 - 30) = 4050 kcal/hr




- P =

IX., BEREKBHRING VAL DE FURFURAL=-STRIPPER.

?13 Bij deze berekening hebben we geen rekening
1< kR gehouden met de geringe hoeveelheid andere
AW' componenten(zie elders). Verder is de
Fels enthalpieval van 17 kcal/kg veroorzaakt doorx
het voegen van F3 bi ] F1, verwaarloosd,
hetgeen, gezien de nauwkeurigheid van de
U¢i berekeningen ten opzichte van de praktijk
|
R zeker geoorloofd zal zijn.
| Om dezelfde reden hielden we vast aan de 9%
3A<M§L furfural in de voeding (F5 komt overeen met
| 3,85 furfural).
YK
I =F, -1, = 40,8 - 35,26 kmol/hr = 2,54 kmol/, .
Vo= F2WF2 - TlWTl= 40,8 x 2010 - 38,26 x 11630 kcal/hr =

- 362.956 keal/, ..

W= - 142.896 keal/y ..

Ma=Fox, = Tlxpl“> 2,54 %, = 40,8 x 3,5 - 38,26 x 9

XI\'I =i - 79,3 101/{7.
F=F + Fp + M =254+ 1,51+ 114,2 = 118,25 kmoldy .
aw, = - 362.956 + 214.550 + 872 = = 147.5%4 —» W = -1247,6k0a é
an = KXK = 0,042 —;’Xn = 0,0355 mol 4.

S1 + N = K1 —_ 5 X Ws - 147.5%4 = K x Wy e

Wy = 11.790 keal/, . (stoom van 150°C)

w, = 1800 kcal/kmol.

S x 11790 - 147.5%4 = ¥ x 1800 ) S = 36,075 kmol
S+ 118,25 = K g K = 154,32 kmol.

De constructie van het enthalpie-samenstelling-diagranm

. . . . b
is uitgevoerd in diagrem I ~.

- 24 -
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Berekeningen bij de constructie (diagram Ib).

SX ¢« S F=20,813

Constructiepunt I

Xy =0, 144geW.%K.0.m. ijq= 1,082ew.% = 0,204 mol %
— X2=O,O75 mo1%=0, 40 i " ij2= 5,0 it = 0,576 i
— x,=0,162 " =0,86 " " 4jg=6,2 " =1,225
—)x4_=0,315 " =1,66 " i ij4=10,8 " = 24210 "
—~ —_ X5=O,547 " =2,85 1 " ij5=16,5 " = 3,58 1
A —> x,=0,910 " =4,67 " " 1§,=22,7 * = 5,21 7
— x,=1,30 " =6,56 " " 1j,=26,9 " = 6,43 "
— X8=1,6O " =7,99 " " i38=29’2 1" = 7,17 1
- X9=1,79 " =8,80 1 " 139=30,3 " = 7,53 1"
Constructiepunt M : helling ij9 M = 100 : 178,5
—y ¥10= 2,09 mol% = 10,25 gew.% k.o.m.ij g= 31,9 cewsb = 8,0Tmol%
helling ij1OM = 100 ¢+ 177,
—3 Kqq= 2,61 mol% =12,51gew. /% k.o.m. ij11=53,6 gew. %= 8,66 mol%
nelling ijqq ¥ = 100 : 176.
—¥X 5= 5,19 mols =14,95 ZeW.,0 K.0.1. 1j4p = 34,1 gew.%= 9,05 mo
O .

e hebben dus 11,8 theoretische schotels nodig.
Stel de efficiency op 0,78, dan wordt het aantal /,
1 x 11,8 = 15 schotels. |
0,78 W

‘ ) - - . ’ ‘:’
| Berekening van de kolomafmetingens “ﬁf

7e nemen de schotelafstand 0,5 meter.

‘ Je hoogte van de kolom wordt dan 0,5 x 15 = 7,5 meter.

} De diameter vinden we uit:48)

igp: G = 515Ve, (cq =c )
c, =3_15§ x 22 =3ér.g x 295 = 0,0917 1b/cufs

=0,35 x 1,0754 + 0,65 x 0,958=999 kg/5 = 62,50 1eurs.
T

°1




1577 lb/hr sq ft

e ; g Opp.= 1,54 sq £t = 14,3 dm2
G = 960 kg =21201b/

De diameter is dan : 428 mn

Bodem: G = 575 Ve, (¢y-c.)

c.. = UM 273 = 0,037> 1b/
v 359 X = cu ft.

¢ =0,958 ke/g,3 = 59,8 1b/0, o4

—> 0= 862,5 1b ;1 5o 74 ;Obp. = 1,66 sq £t = 15,5 dm
6= 1435 10/, 4T

2

De uciameter is dus 450 mm.

e moeten de srootste wasrde nemen en construeren dus een
kolom met een
hoogte = 7,5 meter

diameter= 450 millimeter.

De voedin: F2 wordt op de bovenste schotel ingevoerd.

+ F, wordt oo de 9 x 15 = 11°
4 71,8

Je voeding F schotel inge-

1
voerd.

X. TOELICHTING OP DE BIRzNmaIdGsd,

a)De enthalpieén: (t.o.v. 0°0).

veze werden als volgt berekend:
. X _ _ p o~ B
¥loeistof: wy = X (Cp)A T o+ (1 - x) (cp)B,f + 4

c. = soorteli ke warmte bij constante druk.

o) = mengwarmte.

= X o

Damps: lier kri jgea we de enthalpie door bi_ die van de
vioeistof op et kookpunt de verdampingswarmte op

te tellen en de mengwarmte af te trekken.

- 26 -




“ordt de damp nogs oververuit, danm moet natuurlijk ook deze
warmte erbi] worden opgeteld.

X
+ r+y x (CP)da

us WY = WT
Kpt

x (7 = 0y ) +(1-13) x
(¢ -1,.)
B K

mp

x(Cp)damp pt

(r

]

verdamnpingswarnte van het mengsel).

Deze werd gevonden met behulp van de formule:
) 0,58
I, (1 - Tg,)

L = verdampingswarmte bi] het kookovunt bij 1 ata
— 1 T E ™

L1— bi] D1 en %1

TRz kooktemperatuur bij 1 ata in ox

L .. 0
kritische temperatuur in K

(318

Tﬁlz kocoktemperatuur bij P, in “K

kritische temperatuur in Ox
Voor L namen we 96 keal/, .

=g

(Lit.1)=—> 95,96 keal/,,
1it.47)=»107,5 L

T 97,58 = 105 kcal/kg
111 kcal/kg

L 50%
L {75 = 94 keal,

e 0 s e SME W bt ot 1. S S — T — T T B o - — - —

Hizrvoor gebruikten we de reeds eerdergenoemde publikatie
. . 4

van Pearce en uerster.'9)

Yoor voor verschillende waarden van de concentratie x grafisch

d 1lg j te bepalen vinden we de mengwarmte bij verschillende
d(1/5)
i

temperaturen d 1lg j =L
‘ d L%N 2,005 R
R = gasconstante 1,987 °'%/1bmol -O%
j = activiteits-coefficient
L = differentiéle mengwarmte.

- 27 -
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Jetten we nu deze mengwarmte ult tegen de concentratie x,
dan kri jgen we de bijgaande grafiek IV.
Om de mengvarmte te berekenen gaan we als volgt te werk:

x = 0,018 +t = 174°C—9100 ,0058

x 0 52,8 kcal/kg
x = 0,018 4 = 9000 —7100 x 00,0058

41,2

252

(l B'tu_/ B = o) 0058 kcal/ -
lbmole furfural 1050 % 96 % 0,453 ’ kg

Il

1 Btu/lbmole water 2 252 0,0309 o)

TO00 % 18 X 05453

B s e S s S e $000 s w2 e e o T A o G o W

Voor droge cellulose vinden we 0,37 kcal/kg.

Stellen we 100 water asnwezig, dan wordt de soortelil jke

warmte: 0,9 x 0,37 + 0,1 x 1 = 0,43 kcal/kg.

———
Alle overige waarden van physische constanten werden in de

geoemde literatuur aangetroffen.
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