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+was 97,9 %,maar by verdere verwerking is zuiv
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Mogely ke bereidingswyzen, £
T de literatuur blykt,datde esters van melkzwir,waarven |
meestal methyl- en aethyllactaat als voorbeeld worden genom@n,:! | /|
Op verschillende wyzen bereid kununen worden.Hoewel in sommige |
gevallen slechts methyllactzat wordt genoemd,kan men door d&® / 7}
grote overeenkomst tussen methyl- en aethyllactaat wel aaﬁngmqnzw‘
dat dergelyke bereiding swyzen voor beide esters geschikt zym, | °
Er kan allereerst een hoofdindeling nazar grondstof word@p; e
gemaakt| igeN ;

a) uit aceetaldehy.e, ¢
b} uit wmelkzure zouten,. {
e¢) wuit koolhydraten, ¢
¢

a) De bereiding uit acestalichyce kan nog op verschillende 'wydes
geschieden en wel volgens; € :
1) CH;CHO + HCN ——» CH;CECHCN +C,HgOH + HCl + H,0 —»

N ‘%; ¢

‘ ¢ STy

—>CH,CHOHCOOC, H. + NH,C1 '

9] oD 4 & g
6 . . : ) 1‘«‘1

2) CHzCHO + HON -—s CH3CHOECN + HCLl + 2 HoQ =——b Ml
—— CH,CHOHGOOH + C,H_OH CH,CHOHCOOC,H, + H.8

S ) 7S == Ui, 25 * H2Y s
3) GCH4CHO + CO + H,0 — CH,CHOHCOOE + C.H_OH s==g - L

S i
a <=  'CHgCHOHCOCC H_+ H,0

1) De bere#dding van aetkyllactaat uit aceetaldehyde via het °
cyaanhydrine kan ineens worden uitgevoegd,zonder afscheiding wa
het cyaanhydrine(1).Men condenscert aceetaldehyde met blauwzumr
in een water-alcohol milieu,waarby NaCKN als katalysator dienst &
doet.De temperatuur mag tydens de reactie niet boven 60'C stygem.

 Het gevormde lactonitril wordt niet ge%soleerd,maar meteen vers,
esterd met de aanwezige alcohol,door droog HCl-gas in te Ieidem,
en twee uur op 80'C te refluxen.Het ontstane NH4Cl wordt afges "
filtreerd en et filtraa®t wordt gedestilleerd,waarby een op- ' &
brengst van £C % ontstaat van 99 %4 zuiver aethyllactazt.DE #fe |
gedestilleerde alcoholovermaat wordt gerecycled, B
Het bereiden van cyaanhydrind uit aleetaldehyde is zeer® .
goed bekend,en met hoge rencementen uitgevoerd.Onder invloe
een alkalische katalysator reageert aceetaldeh;de met bIauw
waarby veel warmte ontsta«t.EBr treedt verlies op door polyn
tie van aceetaldehyde,en daarom moet men koelen Volgems (2)
gchiedt dit door te werken in een milieu van cyaanhydrine, Iy
voegt aan een hoeveelheid eerder bereid cyaanhydrine Q,1 ¢
NaCN toe en vervolgens aequimoleculaire hoeveelheden
aceetaldehyde,als vloeistof of als gas.De reactietemper
moet 30-10C'C z n en tydemns het toevoegen moet men koel 1%
reactie in de hand te houden.De opbrengst aam i 7erprod

ering over

Volgens (3) wordt een organische N-base,zoals anilinetl ol
pyridine als alkalische katalysator gebruikt.Deze organ
K-basen bevorderen de polymerisatie van aceetaldehyde m
zodat er dus minder verliezen optreden dan by het gebrui

NaQH of ,NaCN als katalysator.ve reactie wordt aemhydrise



-

gevoerd door byvoorbeeld gasvormig HCN te leiden in aceetaldehyde
Na verwydering van de katalysator ontstaat een quantitatieve op-
brengst van zeer zuiver cgaanhydrine.Ook kan men gasvormig HCN
en aceetaldehyde leiden in een organisch oplosmiddel zoals'al-
cohol of dioxaan,waarin de katalysator reeds aanwezig is.llen
krygt dan het cyaanhydrine in oplossing en deze oplessincs kan
metecen verdsr veresusrd of gehydrolyseerd worden., ' <

Voor de volledigheid moet nog (4) worden vermeld.lien gaat I
echter niet uit van aceetaldehyde en er worden ook geen rendée
menten opgegeven,zodat de methode nog wzl niet technisch bruik-
baar zal zyn.Het reactieschema iss

CHp=CO + HCN === CHzCCCN + Ho —=—s CHzCHOHCN
200-400'C 200-250°C
actieve kool Ni of Pt

Mo

Deze methode zal verder niet worden beschouwd.

De omzetting van het cyaanhydrine in melkzure esters is ook
uitgebreid in de patentliteratuur behandeld,De reactie wordt gzo
uitgevoerd,dat men in het cyaanhydrine,waaraan een aequimolecu-
laire hoeveelheid water en een overmaat alcohol is toegevoegd,
droog HCl-gas leidt,terwyl men in een organisch oplosmiddel werkt.
waarin het ontstane NH4Cl niet oplost,en de andere reactiepro-
ducten wel.Het NH,Cl wordt afgefiltreerd en de oplossing van het
aethyllactaat wordt gefractionneerd gedestilleerd.Volgens (5)e
werkt men met benzeen agls oplosmiddel,en wodft de opbrengdt van
meer dan 80 % verkregen;In (6) , (7) en (8) woBdt er de nadruk gp
gelegd,dat men op 1 mol,cyaanhydrine slechts 1 mol.water moet
toevoegen,zodat inderdaad een directe verestering optreedt,en
niet eerst het cyaanhydrine tot melkzuur wordt gehydrolyseerd,
dat dan met de overmaat alcohdl weer word: veresterd.

Het reactieschema is duss

CH; CHOHCN + 4,0 + HCL + CgH50H — CHZCHOHCOOCoHs5 + NH,CL

en niets . C, Hs 01
CH3CHCOHCN + 2HpO + HCl=—s CHzCHOHCOCH + NH4Cl==——> CHzCHOHCOCC oHs
+H20

Ben gemakkelyke uitvoeringvorm is om het HC1 als alcoholisihﬁg
oplosding toe te voegen,waarvan men dus een voorraad kan aanleggen,
De opbrengst na zuivering was circa 90 4. L

Volgens (9) gebruikt men als mineraal zuur Hp S04 1.p.v. HC1,
hetgeen echter geen voordelen biedt,en volgens andere patenten
zelfs nadelen heeft.In (10) tenslotte wordt een methode beschreven
waarby tolueen als oplosmiddel womdt gebruikt,waardoor men minder
alcohol nodig schynt te hebben.Het rendement van de reactie is
85 % maar door recycling van het destillatieresidu is het mogelyk
om het rendement tot 94 ¢% op te voeren,

In het algemeen kan men dus zeggen,dat het reactieschema
eenvoudig is,terwyl de rendementen hoog zyn, 0ok de benodigde pa-
ratuur is eenvoudig,zodat deze bereidingsmethode zeer aqnjrekk Iyk
is, .

2) De bereiding van asthyllactast uit acectaldehyde via het,cyaan-
hydrine en het melkzuur heeft +.0.v.de vorige methode het hadeel
dat de weg langer is.Voor de synthetische bereiding van melkzuur
zelf is deze methode wel geschikt,maar de verestering hiervan
volgens de normale methode vindt slechts met een slecht rendement
plaats. '




waarin het ontstane NH,Cl ten dele oplost.By hydrolyse met ge-
concentreerd zuur treedt echter verregaande anhydridevorming

op en zelfs verkoling.Daarom werkt men het best in een anhy-
drisch milieu,zoals dioxaan,waarin ook de voorafgaande cyaan-
hydrinesynthese kan worden uitgevoerd,en men hydrolyseert met
droog HCl-gas.Het dioxaan wordt in vacuo afgedampt,en men krygt
een 84 % opbrengst aan zuiver melkzuur.

Volgens (1),00k al genoemd by de directe esterbereiding,
werkt men in een alcohol- of aethyllactaat-milieu.In het eerste
geval wordt dus de ester gevormd,die zonder afscheiden nog ge-
hydrolyseerd moet worden.lien bereidt héer dus het melkzuur via
het aethyllactaat.In et tweade geval is het aethyllactaat in-
different,en in zoverre nog gunstig,dat het by eventuele ont=
leding nogz melkzuur geeft.let rendement is 95 % aan melkzuur.
De bereiding van melkzuur gesft dus geen grote moeilykheden,

De laatste trap is echter ver.e van eenvoudig,De normale-
verestering van melkzuur met alcohol is een evenwichtsreactie’

CH.CHCHCOOH + C.H_OH Sw=we CH,CHOHCCOC_H. + H,O

3 270 3 270 2
Om een goede opbrengst te kryzgen moet men het reactiewater af-
voeren,Dit kan men door continue destillatie doen,maar de al-
cohol zou al eerder ove. destilleren,waardoor de reactie weer
nasr links zou verschuiven,.l.en moet dus een kunstgreep toepassen.

Volgens {13) voegt men aan het reactiemengsel benzeen toe er
destilleert de ternaire azeotroop benzeen-alcohol-water by
64,8'C ove .0m het laatste water te verwyderenvoegt men tenslot-
te anhydrisch Al5(80,), toe.Nadat het water gebonden is wordt
het Alg(SO ) afgefi%treerd en de ester door destillatie ge-
wonnen,De %pgrengst is 94,5 %,terwyl by normale verestering
zonder Al._(S0,). het rendement slechts 71 % bedraagt. *

len Xan SoX het ontstaan van reactiewater geheel vermyden.
Volgens (14) ontwatert men dan cerst het melkzuur geheel door
verhitting in vacuo.Hierdoor vormt zich het lactide en zelfs
ook polylactidel.Dan voegt men alcohol toe en geconcentreerd
EQSO4 als katalysatorsen destilleert de ester met overmaat aleco=

61 *by 140'C over.len blyft nu continu alcohol toevoegzen met
zodanige snelheid,dat de temperatuur constant blyft.Aangezien

er geen water by de reactie ontstaat en men de ester afdestilleez
ligt het evenwicht zeheelVrechts,

Volgens (15) bereidt men ontwaterd melkzuur continu in een
toren en voert dit in dampvorm naar <en andere toren,waar het met
een overmaat alcohol confinu wordt veresterd.De uit de toren
komende dampen worden gecondenseerd,en men scheidt de ester door
destillatie van de alcohol,be Opbrengst is 94 %.

Len voordeel van de methode om het melkzuur eerst te ont-
wateren is ook nog,dat de ester in een watervry milieu ontstaat
zodat by de destillatie geen hydrolyse meer kan optreden.Een
variant van de ontwatering tot lactide kan men verkrygen door
melkzuurmet cen poly-alcohol zoals glycerol te veresteren tot
hoogmoleculaire,niet vluchtige esters,die gemakkelyk watervry
te maken zyn.Ueze kan men dan met een lagere alcohol omesteren
tot de lagere,wluchtige csters,

Samenvattend ken men zeggen,dat de onder 2) genoemde weg
voor de bereiding van aethyllactaat niet erg geschikt is,om-
dat men een tussenproduct(het cyaanhydrine)verkrygt,dat men
beter volgens 1) direct kan veresteren.Voor de bereiding van
melkzuur is deze weg wel geschikt,hoewel er een patent is,dat
eerst aethyllactaat maakt,en hieruit door hydrolyse weer het
melkzuur bereidt,dat dan meteen gezuiverd is.Xan men echter

over melkzuur als grondstof beschikken(b.v.uit de fermentatie-




industrie),dan is het wel mogelyk om dit,zy het ook met een be-
paalde kunstgreep,met een hoog rendement om te zetten in aethyl-
lactaat,Dit laatste geval komt by dit ontwerp echter niet in
aanmerking,omdat er ecen synthetisch proces moest worden uitge-
warkt.

3) Volgens (16) kan men melkzune bereiden uit aceetaldehyde “door
reactie in een autoclaaf by 900 atm, en 130-200'C met CO in water,
onder invloed vam een zurs katalysator,zoals Hz504.Deze metheode

. lykt aantrekkelyk door de eenvoudige grondstoffen.Nadeled zyn

echter de hoge druk,de coprosieve katalysator,en het feit,dat er
geen rendement wordt opgegeven.Waarschymlyk is het proces tech-
nisch nog niet gerealiscerd,en doelt het patent slechts op labo-
ratoriumproeven,Tevens moet men het zo verkregen melkzuur nog op
een wyze onder 2) vermeld veresteren,zodat Qlt proces voor de
aethyllactaatbereiding evenmin erg geschikt is,afgezien nog van
technische begwaren, - -
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h) De bereiding van methyl- of aethyllactag% ult melkzure zouten <
wordt in de techniek veel toegepast,Dit is het gevolz van het feit
dat technisch melkzuur in noofdzaak nog zemaakt wordt door fer-
mentatie,waarby een melkzuuroplossing ontstaat,waaruit men het-
melkzuur mceestal als Caszout,dat slecht oplosbaar is,afscheidt,
Tevens biedt dit de moge lgkuala om door omkrlstallloatlp waar-' -
voor vooral het Zn-zout geschik?t is,een zuiver product te krygen;
By dergelyke zuiveringen zyn lactaten dus steeds tussenproducten.
en kan uit deze lactaten zowel melkzuur makenvolgens (17),door
directe behandelin.: met verdund mineraal zuur en daarop volgende
destillatie,als okk de esters meteen bereiden volgens (18) en
(19).Hiertoe verestert wen de lactaten met iets meer dan de aequi-
moleculaire hoeveelheid verdund nminerazl zuur,en een overmaat
alcohol.Frimair vormt zichn ult net zuur en Aet lactaat een metaal-
zout en melkzuur,dat secundair meteen met de overmaat alcohol
wordt veresterd. ue kleine overmaat mineraal zuur dient als kata-
lysator.By de verestering komt w=:r water vry,wat den aflopende
reactie tegengaat.Tevens heelt de gevormde metaalslurry de nei-
ging om de ester in te sluiten.De gegeven patenten noemen metho-
den om het rendement te verhogen,

Volgens (18) maakt men uit de verkregen ester weer melkzuur
door hydrolyse.3chynbaar maakt men dus een omweg,De opbrengst by
recyclimg van onomgezette ester is echter 91 %,zodat dit toch
voordelen blykt te hebben Dboven de directe omzetting van lac-
taat in melkzuur,

De onder b) genoende methoden komen echter niet in aanmer-
king,omdat de lactaten slechts als tussenproducten by fermente-
ringsprocessen voorkomen(uitsczondsrd het geval onder c¢) , en de
opdracht een synthetiche bereiding voorschreef,

c) Deze methode,welke in (2C),(21),en (22) wordt beschreven 1lykt
aantrekkelyk door de goedkope grondstoffen,en de eenvoud van de-
reactie,wairby geen tyd- en plazts-rovende fermentatiée nodig is-
ken gaat b.v.ult van een bleﬁs91kero>lossing in water,die men

met sterke alkali,zoals WaGH of Ca(CH)g~verhit op £10-230'C in
een auvtoclaal by 25-30 atm,onder roeren,llet ruwe Na- of Ca-lactaat
wordt uitgekristalliseerd en hieruit wordt aethyllactaat bereid
volgens een onder b) genoemde nethode.be omvettlnv van saccharose
vindt echter slechts met een lacg rendement plaats door het op-
treden van nevenrecacties,zodat hft rendement aan melkzuur ten-
slotte slechts circa 65 % bedrazagt.Tot nu toe kan deze methode
dus nog niet concurreren met anderemethodszn,



Uiteindelyke keuze van de bte volgen weg. ;

De verschillende uitzebreid bel an‘clda bersidingsmethoden kan
men dus in het kort in het volzende schema weergeven:

Grondstofs Lactaat CHgCHC Saccharose of
(uit fermen- ' andere koolhy-
tatieproces) // draten

HCN /{Z CO+Ho 0 gfﬁgf&
/ 3 Y
. ' : HC1 »
Tussenpro- CH_CHOHCHN -wsimesssemmw=3> CH.,CHOHCOOH Lactaat
ductens “ Hz O /
ZUurt
alcohol EC%+ CoHgOH ﬁg r
kunsSt- -
CEHIOH \ 4 r,}“él?p ¥
\, nodlb
& \ e 4
Bindpro c'}t_mt —> CHzCHOHCOOC Hy ¢

Uit dit schema ziet men meteen dat de wegen 3,4,en 5 vervallen,
respectievelyk wegensiHoge druk, ”eenrendementsonrave ,moeilyke
vercsterlng,...Nevenreactles lad'r rendement....Nlet-svnthetlsche
bereidingswyze.

Ook de keus timssen de wezen 1 en 2 is niet moeilyk,daar weg Z
2 van hetzelfde tussenprodudt(cyaanhydrine)uitgaande een extra
trap gaat maken,waarby men het verkregen melkzuur slechts met een
kunstgreep kan veresteren, ,

Uiteindelyk is dus weg 1 verrewez de beste!

Hierby dient nog hetvolzende te worden opgemerkt:

De opdracht vermeldde slechts dat aethyllactaat synthetisch be-
reid moest worden.,Over de te volgen weg bestond alzehele vryheid,
asngezien geen bepaalde tussenproducten gelsoleerd behoefden te wc
wowdﬂn.Daar ecater over de afvetmogelykheid van aethyllactaat
niet veel bekend is,en de vr ag in Nedesrland slechts gering is
lykt het beter om de fabriek niet te sterk te richten op ‘¥en
bepaald product.lien zou dus geneigd zyn om melkzuur als tussen=-
productite willzn isoleren,om dat ev ntucel te kunnen verkopen.
Dat zou dus pleiten voor weg 2,Echter blykt nu,dat aethyllac-
taut zecer gemakkelyk en zuiver gehydrolysserd kan worden tot
melizuur(18),zo0dat men va.k melkzuur zuivert via de ester,Even-

tueel onverkoopbaar aethyllactaat kan dus altyd makkelyk ver-
werkt worden op melkzvrur,Verder kan ook hot hele proces eenvou=
dig van weglop weg £ (lopende tot melkzuur)worden omgzes cha&eld,
dasr hiervoor dezelfde aaparatuur gebruikt kan worden en men
slechts andere chemicali®n moet ebrulken.

Uit het bovenstaunde blykt dus dat,hoewel de fabriek if
eerste instantie is opgezet voor aethyllactaat de productie
gemakkelyk is om te schakelen op melkzuur,hetgeen de flexibi-
liteit by veranderende marktvraag zeer ten voede komt, (llen

zie hierover ook het gezamenlyk opgestelde verslag).




Keuze van de te zebruiken patenten,

Nadat de bereidingsmethode voor het aethyllactaat was geko-
zen,moest nog een keus worden zedaan uit de beschikbare paten-
ten,0ver de grondstof aceetaldehyde kan beschikt-worden, daar
hiervoor in co8rdinatie met dit ontwesrp door T.C.van Hoek een
fabrieksontwerp wordt uitgewerkt,Hierby wordt door hem uitge~
gaan van 96 % alcohol,waarvan wordt aangenomen dat déeze in i
voldoende hoeveelheden te verkrysen is.De by de verestering beno?
digde alcohol is dus ook aanwezig,en waar mogelyk zal deze-al=-
cohol ook als orgzaniscli cplosmiddel s ebruikt moeten worden,
om het aantal grondstoffen te beperken,Het benodigde HCN wordt
bereid uit NaCN en Ho30, ,waarby wordt asngenomen,dat HCN als
zodanig aanwezig is.De keuze van de patenten wordt nu Bepaald
door hoog rendement,cenvoudige uitvoering van het proces en
uitvoerigheid van techmische gegevens,Hier zal nu gebruik wor-
den gemaakt van (3) voor de bereiding van het cyaanhydrine,
en van (6) voor de esterbereiding.Voor zover het by deze niet al
diepgaande studie kan worden beoordeeld geven deze patenten
et beste resultaat,

Bespreking van het schema(zie tekening)

Aangezien het lactonitril niet behoeft te worden afgeschei-
den,kan zowel de cyaanhydrinesynthese algs de daarop volgende ver
estering in hetzelfde reactievat worden uitgevoerd.

(1),Dit is een met glas bekleed vat,voorzien van een roerder,
een met water gekoelde terugvloeikoeler (2),een mantel,die
zowel voor koeling als stoomverwarming kan dienen,een thermo-
meter,en de nodige wansluitingen,

In dit vat brengt men uit de er boven gelegen meettankjes,
die uit voorraadtanks(niet getekend)worden gevuld,de berekende
hoeveelneid alconol,water met aniline katalysatoe,en vloeibaar
aceetaldehyde,lien laat dan onder heftig roeren en eventueel
koelen langzaam het vlosibare HCN toelopen,wsaarby de tempera- |
tuur op ongevesr 40-50'C wordt Jehouden,Door deg terwloeikoeler
wordt echter verhninderd,dat er dampen ontsnappen,Nadat esn aan %
het aceetaldenyde aeguimoleculaire hd%eelheid HON is toegevoegd,@
wordt de temperatuur verhoogd tot 55-60'C,en men voegt dan een
berekende hoeveeliieid alcoholische HCl-oplossing(25% HC1l) toe,
zodat er een kleine overmaat LHCl ontstéat.Dit toevoezen ge-
schiedt langzaam,onder goed roeren,terw;l de temperatuur door
koelen beneden 70'C wordt zeiiouden Nadat al de alecoholische
HGl-oplossing is toezevoegd,verhit men nog enige tyd é6p 82-85'C
waarby reflixen optrcedt.Hierna is de reactie voltooid,en wordt " -
hefdreactiemengsel afselaten.ve ketel kan dan opnieuw worden ge=.
vuld. - '

Men heeft hier dus met een discontinu proces te*maken.De tow-
tale reactietyd wordt op ongevesr 5-5,5 uur geschat.lMet vullen
en leegmaken meegerckend wordt de totale duur van een charge
op & uur gesteld.ir is nu een battery van 6 reactoren ontworpen,
die steeds een uur in phase verschillen.De lading van élke
reactor is nu juist gelyk aan de gewenste uurproductie,en als
de fabriek op zang is komt er dus elk uur eenketelcharge ge-
reed.Dit heeft het voordesl,dat men de opwerking tot het eind-
product verder continu kan uitvoeren,zoals verder zal blyken.

De inhoud vam de reactor .ordt nu afgelaten naar een neu-
tralisatietank (3),waarin men onder roeren het enigszins zure -
reactiemengsel(door de kleine overmaat HC1l)met FHz neutraliseert.
lien controleert dit door een monster te trekken.




Het geneutrsliseerde mengsel wordt afgelaten naar een buffertank(4)
voorzien van een roerwerk,om de afzetting van NH4Cl tegen te gaan.._

De buffertankwaarin steeds een zekere voorraad op te werken pro-
duct asanwezég moet zyn,doet dienst als buffer tussen de disconti-
nue bereiding en de continue opwerking.

Uit de buffertank pompt men continu het verkregen reactie-
mengsel,bestaande uit vloeibaar aethyllactaat,alcohol,en vast
NH4Cl,maar het filterstation (5).De capaciteit van de pomp moet
dus zodanig zyn,dat de gewenste._uurproductie hier ook per uur
kan passeren.

De filtratie wordt uitgevoerd in "Niagara" drukfilters.Deze
bestaan uit een gesloten vat,waarin opstaande schotten,bedekt
met gass of filterdoek,staan.Door de overdruk van de pomp wordt
het filtreat vie de op de schotten gevormde koek,san de binnen-
kant van de schotten afgetapt.Zolang het filtrsat niet helder is
hetggen aan het begin van de filtratie ha§ geval zal zyn,omdat
er dan nog geen koek gevormd is,voert menvterug naar de buffer-
tank.Ter controle is een kykglas aangebracht in de leiding.Is
het filtraat helder,dan voert men het door nsar de opslagtank(6).
KEa afloop van de filtratieperiode (als dus het filter vuil is) _
wast men de verkregen koek ven NH,Cl uit met 100% alcohol,die.
als topproduct van de eerste dest%llatiekolom“ﬁK?Et verkeegen.
Vervolgens perst men de ketel met perslucht leeg,waarby men de
vloceistof weer terugvoert naar de buffertank(4).Onderwyl wordt
het andere filter ingeschakeld,zodat men contigu door kan werken.
Het filter wo@dt schoongemaskt door de deksel te lichten en de
koek er af te spuiten via een afvogerleiding.Het voordeel van
deze filters boven een filterpers is o.a. daarin gelegen,dat er
geen lekkage en dus vervuiling en verlies op kan teeden,terwyl
ook het bedienen en schoonmsken veel eenvoudiger is.

In de opslagtank (8) bevindt zich dus het filtrsat,in hoofd-
zaak bestesande uit asethyllactaat en alcohol.Met een pomp voert
men het filtraat continu via een voorwarmer (7) naar een des-
tillatiekolom (8),waar de alcohol over de top wordt afgevoerd,
en via een condepsor (9) en een Koeler (10) wordt teruggevoerd
naar de voorrsa8tank.Als bodemproduct tapt_men continu het on-
zuivere aethyllactaat af.Via een pomp en een buffervat wordt het
comtinu naar een destillatiekolom (1l1l) gevoerd.Hier wordt zuiver
aethyllactaat over de top afgevoerd epn gecondenseerd in een con=-
densor (12).Na koeling wordt het naer de opslag gevoerd.Als
bodemproduct verkrygt men hier een gering residu,dat nog ge-
deeltelyk uit lactide bestaat,zodat men het eventueel weer naar
de resctor kan terugvoeren voor hernieuwde verestering.Hierdoor
kan het rendementnog stygen.

Opmerkingen.,

In hef schema is de loop van het aethyllactaat met een dikke

lyn aangegeven.Niet getekend zyn de bereiding van HCN en alcoho-
lische HCl-oplossing.Voor de bereiding van aceetaldehyde zie men
de tekening van T.C.van Hoek.De alcoholkringloop is wel aange-
geven.De getekende voorrasdtank bevat 100% alcohol die afkomstig
is van de destillatiekolom,en die gedeeltelyk wordt gebruikt
voor het uitwassen van de filterkoeken,en voor &e rest verdund
tot 96% alcohol,weer terug wordt gevoerd nsar de reactor.Dsar er
door de reactie alcohol wordt verbruikt,moet er dus geregeld
verse 96% slcohol worden gesuppleerd.

Op de transport- en opslagmoeilykheden van HCHN en aceetalde-
hyde met de lage kookpunten resp.van 26'C en 21°'C,wordt niet ver-
der ingegasan.Waarschynlyk kan men de voorraadtanks het beste
ondergronds leggen.Door de grote giftigheid van HCN zyn zeer
goede veiligheidsmaatregelen absoluut vereist.




Berekening van de stofhoeveelheden.

De Tabriek is opgezet voor een productie van 100 kg.sethyl-
lactaat per uur,d.i., 2,4 Ton/dag of 876 Ton/jsar.
Volgens lit.opgave (3) is het rendement van de cyaanhydrine-
synthese 98%.
Volgens lit.opgave (6) is het rendement van de verestering van
het lactonitril 90%. .
Er is dus nodig:
aan aceetaldehyde: 100 100 100 =

TIS x 44x ~UBx ~90 % 42,3 kg./uur.

aan HCN: 100 100 100

TI8 x 27 x ~9U8 x 90 == 26,0 kg./uur.
san katalysator aniline: 0,5% t.o.v.HCN dus lsggf:[qgr.

Hieruit ontsteat: (42,3 ¢ 26,0) 0,98 = 66,9 kg./uur cyaanhydrine
Verder is nodig: 66,9
gen H2O0 :(1 mol.per mol cysanhydrine),dus 71 x 1 x 18 = 17,0

- kg./aur.

ean 100% alcohol:(4,2 mol per mol cysanhydrine),dus

66,9

T x 4,2 x 46 = 182,1 kg./uur.
of san 96%alcohol: 100

182,1 x "9UB = 189,7 kg./uur.
Hiermee wordt dus reeds 189,7 - 182,1 « 7,6 kg.Hp0 per uur
toegevoegd.
Als water moet men dus nog slechts 17,0 - 7,6 = 9,4 kg./uur
worden toegevoegd. .

aan HCl: (1,15 mol per mol cyaanhydrine),dus
66,9
"I x 1,15 x 36,5 = 39,6 kg./uur.

Het HCl wordt als alcoholische oplossing toegevoegd.UIt litera=-
tuurgegevens blykt,det de oplosbaarheid van HC1l in alcohol by
85'C 26 gr./100gr.oplossing is.(lineair ged¥xtrapoleerd).
Daar de temperstuur niet boven 85'C stygt,wordt een 25% HCl=
oplossing in elcohol genomen,zodat dus tydens de reactie zeker
geen HCl ontwykt. 4
Om 39,6 kg.HC1 op te lossen is dus nodig:

3 x 39,6 = 118,8 kg.100% alecohol of

100

96 x 118,8 = 1823,8 kg. 96% alcohol.
Er blyft voor de cyaanhydrine synthese dus over:

189,7 - 123,8 = 65,9 kg./uur 96% alcojol.

Aangezieneen ketelcharge juist de uurproductie moet leveren,

moet men hierin dus ook de hoeveelheden chemicali¥n,die per uur

nodig zyn,brengen,zodat het voorschrift wordt:
65,9 kg.96% alcohol ¢ 9,4 kg.HoO 4 130 gr.aniline in de
reactor beengen.Dan toevoegen 42,3 kg.aceetaldehyde,en
langzaam onder roeren en eventueel koelen 26,0 kg.HCN toe
laten vloeian.dierna by 55-70'C langzsam 163,4 kg.25% HCl-
oplossing in 96% alcohol toevoegen.lenslotte gedurende
enige tyd op 82-85'C houden,waarby NH4Cl uitkristalliseert

Het totale volume van de toegevoegde chemicalidn,berekend uit
de hoeveelheden en de dichtheden,bedraagt 300-350 liter.
De inhoud van d&e reactor wordt 500 liter genomen.

Er ontstsaat:
by de eerste trap:




42,3
44 x 71 x 0,98 = 66,9 kg./uur cysanhydrine.

by de tweede trap:
100 kg. aethyllactsat/uur.
66,9
Hiervoor is nodig: ~71 x 46 x 0,90 - 39,0 kg./uur 100% alcohol.
Er blyft dus over:
182,1 - 39,0 = 143,1 kg./uur 100% alcohol.

Aan HgO blyft niets over.

Aan HC1 wprdt verbruikt by de reactie:
66,9
Vi x 36,5 x 0,90 = 31,0 kg./uur.
Er blyft dus over:
39,6 - 31,0 8,6 kg./uur.
By de neutralisatie ontstaat hieruit:

8'6
3%,p x 53,5 = 12,6 kg./uur NH4C1
By de reactie ontstaat reeds:
66,9
71 x 53,5 x 0,90 = 45,4 kg./uur NH4Cl
Toteal ontstaat er dus:
12,6 + 45,4 = 58,0 kg,/uur NH4Cl

et lefe & S S

/ﬁai» s De samenstelling van de buffertank is dus:
100 kg.aethyllactaat op R g.10 alcohol op 58 kg.NHyCl
vin*? Dit mengsel moet dus per uur gefiltreerd worden. ;

f.+ De semenstelling van het filtrsat is dus:
100 kg.aethyllactaat op 143,1 kg. 100% alcohol,waarby geen reke-

Bovenstaand mengsel komt dus samen met een klein residu in de

%
gk¢Vf‘ bﬁyﬂ ning is gehouden met het uitwassen van de koek.

eerste destillatiekolom.
Stel de refluxverhouding is 20an moet er dus per uur 3 x 143,1=

i) ,
: 429,3 kg.aleohol worden af d over de top. rede e
M/, Dit is dan: :fégffff_m ;ki? devcece d -
429,3 x 1000% 760 %ﬂ - pibse
4% x 3600 x 22,4 x W60 x 73 = 48384 cm”/sec.
Stel de dampsnelheid is 1 ft/sec. = 30,48 cm/sec.
Dan is dus: 7«//“ o
&366 = 30,48 x 0,25TD
zodat de diameter van de kolom wordt:
D = 4345 cm.558s
Als diameter wordt nu 60 cm aangehouden.
,Over het aantal schotels en de kolomhoogte is niets te berekenen
'daar van de evenwichtslyn van alcohol en aethyllactsat geen
. gegevens bekend zyn.
In de tweede destillatiekolom komt 100 kg aethyllactaat per uur,
1 By een refluxverhouding van 1 moet er dus 2 x 100 = 200 kg/uur
, over de top afgevoerd woraen. il
— Dit is dus: -
200 x1000° 760 W 1hvao
TI8 x 3600 x 22,4 x 760 x g cm” /sec.

Stel de dampsnelheid is 1 ft/sec. = 30,48 cm/sec.

Dan is dus: fyg o 26,4¢
v g4 = 30,48 x 0,25MD® Of D = 29 com

Als diameter wordt 30 cm sangehouden.
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Berekening van de alcoholcondensor (9)

Zoals uit het voorgaande blykt moet er in de alcoholcondensor
per uur worden gecondenseerd:
429,3 kg/u.ur

Aangenomen wordt,dat de alcoholdamp zuiver is en niet overver-
hit is.De temperatuur van de &lcoholdamp is dan dus :

78 'C of 172,9 'F.
Verder worét aangenomen,dat het koelwater de condensor binnen-
gaat met een temperatuur van 68 'F en de condensor verlaat .iet
een temperatuur van 100 'F.
Door deze aanneming ligt dus de koelwaterhoeveelheid vast,en kan
men de afmetingen van de condensor berekenen.Neemt men een an-
dere eindtemperatuur van het koelwater aan, dan verandert ook
de hoeveelheid koelwater,maar uiterasrd ook de condensorgrootte.
Aangezien de kosten van de condensor afhangen van zyn afmetine
gen,en dus van de eindtemperatuur van het koelwater,is het
gunstig om een lage eindtemperatuur te kiezen,omdat dan het be-
nodigde koelende oppervlek kleiner kan zyn,en dus de kosten
lager zullen zynhan de andere kant is by lage eindtemperatuur
de koelwaterhoeveelheid hoog,zodat de kosten hiervan ook hoog
zullen zyn.Door berekening kan men nu de meest gunstige eind=-
temperatuur van het koelwater vinden.Dit is echter door my
niet uitgevoerd,en de gekozen eindtemperatuut van 1l00'F is dan
ook willekeurig,hoewel geenszins onwasarschynlyk.Om de meest
gunstige eindtemperatuur te vinden zou men de hieronder volgen-
de berskening voor verschillende andere eiddtemperaturen moeten
herhalen,terwyl dan tevens gegevens over de koelwaterkosten en
de kosten van de verschillende berekende condersors bekend moes-
ten zyn.
Als condensortype wordt sangenomen dat men een verticale pyp=-
condensor wil gebruiken.Het koelwater stroomt door de pypen en
de alicohol condenseert dus buiten op de pypen,zodat men het-

volgende schema krygt: koelwater wit: timp 100°F : 37,8°C,
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De hoeveelnheid over te dragen warmte is:

q=Wxr.
Wis gewichtshoeveelheid alcohol dus 429,3 k§/uur.
r is condensatiewarmte van alcohol dus 204,3 kgCal/kg.
Men vindt dus:

q = 87}00 kgCal/uur = 348800 BTU/hr.

De koelwaterhoeveelheid W' =~ ¢ x (tg = tpJ

¢ is soortelyke warmte van water en wordt gelyk 1 genomen.
te is eindtemperatuur van het koelwater en dus 100'F of 37%,8°'C.
t, is begintemperatuur van het koelwater en dus 68'F of 20°'C
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Mama vindt dus: 87700 4
W' =T Tx 17,8 = 4927 kg/uur .

By deze warmteoverdrachtsproblemen geldt nu de algemene formule:

qa =UxA4x (At)y
waarin:
U is de warmteoverdrachts overall co8fficient

[ A ishbt oppervlak waarover warmte uitgewisseld wordt
l @x)m is het logarithmische temperatuurgemiddelde dus:

(ta = tp) = (tg = tg)
tﬁ - h
111. a -

tg is de temperatuur van de glcoholdamp dus 172,9'F.

_p In dit geval is §At)mwﬁw§2t9'F.

De enige onbekenden zyn nu nog U enA.
Memr lost nu het probleem zo op dat men uit literatuurgegevens
een waarde voor U aanneemt.Mam kan dan A berekenen en als men
enkele aannemingen van de te gebruiken pypen doet,de gehele
condensor vastleggen.Hierna gaat men voor deze globaal berekende
condensor de werkelyke waarde van U berekenen en men vergelykt
de zo gevomden waarde met de eerder asangenomen waarde.ls deze
waarde niet goed dan doet men een nieuwe sanneming en herhasalt
de berekening.Het is dus een "try and erroe" berekening.Uitein-
delyk vindt men zo dan de goede waarden van U en A.
By een inleidende berekening werd voor U de waarde 60 aangenomen
naar sanleiding van lit.opgave (28)en (30).Dit blesk echter te
lasg te zyn.Dear deze berekening analoog is aan de nu volgende
is die hier weggelaten.
Befinitieve berekening.
otel @

U = 80 BTU/hr.sqft!F.

Uit de algemene vergelyking volgt dan:
348000
A= BOXx 87,9 = 49,49 sqft.
Aangezien A kleiner is dan 500 sqft. neemt men een pyp met een
uitwendige diameter 5/8 " en een inwendige diameter 1/2 ".
Stroomt al het koelwater door 1 pyp dan is de snelheid:

4927 L/hr door een pyp met doorsnede 0,25/ x i!gzg" 1,27 em®
zodat dus 4927000 ‘

v = T,Z7x3600 = 1073 cm/sec.

Het Reynoldsgetal van het water wordt nu:

Dxgxv 1,27x1x1673
Re = o = 0,88x10°% = 166200

Hierin iS/M de viscositeit van water in poises by 29'C.

Daar men wenst dat het water in turbulente beweging is moet het
Re-getal ongeveer de waarde 4000 hebben
Voor het asantal pypen vindt men dan:

166200
2000 = 41,5.

Men stelt nu het aantal pypen op 42.
De watersnelheid wordt dan:

1073

42 = 25,5 cm/sec
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Uit een catalogus vindt men dat voor deze pyp A = 0,16 sqft/ft
is,zodat de pyplengte dus wordt:

49,49
42x0,16 = 7,34 ft.
Men neemt nu een 2-pass condensor,waarby dus het water twee
maal door de condensor stroomt.Men krygt dan totaal 84 pypen
met een lengte 3,67 ft.

Opmerking.

y een Z-pass warmteuitwisselaar krygt men dat de ene pass
tegenstroom heeft en de andere pass gelykstroom.
Hierdoor mag men dan niet meer het log.temperatuutrgemiddelde
(At)m gebruiken,maar moet men het zogenasamde "true mean "
Temperatuur verschil gebruiken dat wordt gedefiniderd als

Vit = 220% 4 ( tg - t3)°

7
T, 4 Tp =ty - tp +\/§Ta - 15)2 +§t2 - t1)% )
lnTl 5 = 1 - s - - Tol S - 1.
By de condensor is echter T] = Tg ,zodat het "true mean"

temperatuur verschil toch weer gelyk wordt san het log.
temperatuurgemiddelde. ¢,
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Uit de inleidende berekening bleek nu dat de alcoholfilm con-
troleert en dat deze film een ongeveer 2 x zogrote weerstand
heeft als de waterfilm,
Volgens lit.opgave(29) blz.160 kan men nu het temperatuurver-
val door de wand en dg filmlagen als volgt schatten:
De temp.van de alcoholdamp is 172,9'F ok, M8 ate

De temp.van &et water is gemiddeld XEBXEXIR®YXX -
172,9 - 87,9 = 85/)F. !
De temp.van de wand is dan: | /j::;
85 4 87,9/3 = 114,3'F. LA
De temp.van de alecoholfilm is: :;/f
(172,9 + 114,3)/2 = 143,6'F. 11
De temp.van de waterfilm is: | fgif [
( 85 + 114,3)/2 = 99,6'F gt e
l%lb'F ¢
Men berekent nu U volgens lit.opgave (29)blz.145 uit: WeF
- , 1, .
U = Dg/Dihi +(II5ID,/KFI0gD,/D1 + 1/Bo + I/hs o/Difsi

Hierin geeft de index o aan de waarde voor de outside dus
slcoholfilm aasn en de index i de waarde voor de inside dus
waterfilm.

D is de diameter.

h is de wgrmteoverdrachtscudfficient.

k is de thermische gelgidbaarheid van de wand.

De voor U gebruikte formule is beter dan de bekende formule
waarin de verschillende A-waarden voorkomen,omdat in dit geval
A slechts globaal bekend is.

Man heeft nui

Dy is 0,625" of 0,05208 ft.




1 is 0,5" of 0,04166 ft.
o/Di is 1,25.
k is 65 BTU/hr.sqft.‘Fperft. voor de te gebruiken Cu-legering
volgens lit.opgave(29)
hgo ® hgj = 2000 BTU/hr.sqft.'F, -
Dgg zyn de overdrachtsco¥fficienten van de zogenasamde "scale"-
of vuilsanslag-lagen op de wand.

Voor de berekening van hj wordt in het geval van een turbulente
waterstroom asanbevolen de formule:

160( 1 + 0,012 tgp) (8
hy = (D ) &
tp is de filmtemp. dus 99,6'F
v" is de watersnelheid dus 25,5 cm/sec = 0,84 ft/sec
D is 0,5 inch.
Men vindt dan:
h; = 351,8 BTU/hr.sqft.'F.

Voor de berekening van hg gebruikt men de op blz.260 van lit.
opgave(28) genoemde formule:

p 2 1/3 ol .1/3
ho (Z:%r'zr') s 1,47 <;u§j)
ke ¢ &

Filmtemp, tp is 143,6'F.
Viscositeit my is 0,6 centipoise,of 1,452 1b/hr.ft.
(Perry blzg795)
Thermische geleidbaarheid kf is 0,080 BTU/hr.sqft.'Fperft.
(Perre blz.956)
Dichtheid % is 0,75 gr/ml.of 47,03 1b/cuft. 8
De versnel fng ven de zwaartekracht g is 4,17x10% £t/hr,

I'is de massasnelheid uitgedrukt in 1b/hr.ft van het conden-
saat op het laagste punt van de pypen.
Voor een verticale pyp wordt dit dus:
W in 1lb/hr
T 1in
In dit geval wordt het:

429,3 x 2,205
r=84x 3,14 x 0,041866 = 85,96 1b/hr.ft.

Mea vindt dan:
h, = 144,3 BTU/hr.sqft.'F.

vult men de aldus gevonden wearden in de formule voor U in
dan vindt men uiteindelyk:

U = 85,49 BTU/hr.sqft.'F.
Deze wesarde wykt niet al te zeer af van de sangenomen waarde.
By invallen in de formule
q¥= U x A x (At)y
vindt men dan voor A de waarde:

A = 46,3 sqft.
en voor de pyplengte de wasarde: 8% x 0,16 = 3,5 ft.

De condensor afmetingen zyn dus:
Pyplengte 3,5 ft ofongeveer 107 cm
Manteldiameter by 84 pypen is ongeveer 10 inch of 25 em.
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Volgens lit.opgave (29) blz.161 kan men ook een contrdle uite-
oefenen op het aangenomen temperatuurverval,over de filmlagen
en de wand.Deze wordt als volgt uitgevoerd:

val door de outside film (hier dus de alcoholfilm,is:

1l/h
(Atim x
V8l Goor de inmside film (hier dus de waterfilm, is:
1l/h i
(At)y x
Men vindt du§:
0,006929
Val door de alcoholfilm: 87,9'x U,0I1898 = 52,1 'F.

De temp.van de wand aan de alcoholzyde is dus:

172,9 - 52,1 = 120,8 'F.
172,9 + 120,8
De temp.van de alcoholfilm is: Bl - = 146,8 'F.
Aangenomen was : 143,86 'F,
Dit kleine verschil heeft alleen invloed op de waarden van
g 6n ki.Deze worden resp.0,58 centipoise i.p.v. 0,60 ,en
0,079 BTU/hr.sqft.'Fperft i.p.v. 0,080
Deze verschillen heffen elkaar echter nog grotendeels op ,
zodat hy nu wordt 144,1 BTU/hr.sqft.'F i.p.v 144,3.
0,003553
Val door de waterfilm : 87,9 x U,011896 = 26,7 'F.

De temp.van de wand san de waterzyde is dus:

85,0 4 26,7 = 111,” 'F.

85,0 + 111,~
De tempyvan de waterfilm is: 2 - 98,4 'F.
Aangenomen was : 99,6 'F.
Hierdoor wordt de waarde van hj nu 348,8 BTU/hr.sqft.'F.
i.p.v. 351,8.

De temperatuurval over-de wand is:

120,8 - 111, = 9,1 'F.
Hierin zyn tevens de temperatuurvallen over de twee "scale"
lagen begrepen.Aangezien de twee h-waarden hiervan gelyk zyn,
kan men voor de wandtemp.de waarde sannemen:

120,8 4+ 111,"
b4 = 116,3 'F i.p.v.de aangenomen
114,3 'PF.

Berekent men nu U met deze nieuwe weaarden voor ho en hi dan

vindt men : /
U = 85,17 BTU/hr.sqft.'F i.p.v. 85,49.

Deze afwyking is zo gering daet die te verwsarlozen is.

Opmerking.

Byde bovenstaande berekening is aangenomen dat U constant is.
Dit is voorsl by lange condensors niet meer het geval,doordat

dan het temperstuurverschil tussen inleat en uitlasat van het
koelwater een rol kan gasn spelen.
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In de meeste gevallen kan men anpfhz wel aanemen dat U lineair
verandert met de (Xoelwatertemperatuur.
In dat geval kan men o0p analoge wyze als dit voor de formule

Q= UxAx (Atlp
is geschiedt afleiden dat de formule
Ul (at)p = Ug (At)1

qQ = AX UE 2t)2 = geldt.

Hierin is U, &e waarde van U aan de inlaatzyde van het koelwater
en Ugide waarde aan de uitlaatzyde.

Deze U-waarden zyn op analoge wyze te berekenen als boven is
geschiedt.Msm krygt alleen andere waarden voor de koelwater-
temp.en voor het temperatuurverval door de filmlagen en de
wand,en hierdoor dus andere waasrden voor hg en h;.

Op deze wyze werd voorde gegeven condensor gevonden:

U2 84 BTU/hr.sqft.'F.
en Ugs® 86,7 BTU/hr.sqft.'F
(At); = 172,9 - 100 = 72,9'F.
(At)z = 172,9 - 68 = 104,9'F.
Vult men deze wgarden in de formule in den krygt men :
A 3 46,34 sqft.
By de eerste berekening was gevonden :
A = 46,3 sqft.

zodat het geen verschil geeft en men dus U constant mag ver-
onderstellen.
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