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§1) Samenvatting 

Dit fabrieksvoorontwerp beschrijft de synthese van aldol uit aceet-

aldehyde.Men dient hierbij te bedenken dat in werkelijkheid geen al-

dol,maar een verbinding tussen aldol en aceetaldehyde,genaamd al-

doxan,wordt gevormd. 

Het aceetaldehyde wordt daartoe gemengd met natronloog, dat als ka-

talysator fungeert en ingevoerd in de reaktor.De reaktor is een 

platen warmtewisselaar. Door het vergroten van de afstand tussen 2 

platen is extra reaktieruimte gecreöerd.De omzettingsgraad naar al-

doxan is 75,6 %.Het mengsel wordt vervolgens geneutraliseerd en wa-

ter wordt toegevoegd om de viscositeit laag te houden.Met een stij-

gende filmverdamper wordt het onomgezette aceetaldehyde verwijderd. 

De temperaturen in de reaktor-platen warmtewisselaar zijn tussen 10 

en 20oC.De hoogste temperatuur in de verdamper is 80o C.De drukken 

zijn atmosferisch.Er is wel een hogere druk nodig om de friktie in 

de warmte,.,isselaar te overwinnen (10,6 atm maximaal). 

De capaciteit van de fabriek is 45.000 ton aldoxan (overeenkomend 

met 30.000 ton aldol) per jaar. 

De selectiviteit is geschat op 0,97. 

Een belangrijk aspect van de fabriek is een goede temperatuurkontrol-

Ie van de reaktor. 

Conclusies en aanbevelingen 

In de toekomst is het aan te bevelen te kijken naar een vaste 

katalysator. Het probleem hierbij zal zijn de grote hoeveelheid warm-

te die moet worden afgevoerd. 

De problemen bij dit ontwerp zijn de onbekendheid van veel fysische 

konstanten' .' Tevens is het inzicht in het verloop van de reaktie 

en de daarbij gevormde produkt en nog niet volledig. 
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§2) Inleiding 

Aldol (3-hydroxy-butanal) is een instabiele verbinding.Bij kamer-

temperatuur gaat deze stof snel over in paraldol. Bij iets verhoog-

de temperatuur ontstaat crotonaldehyde in zuur millieu en ontstaan 

in basisch millieu allerlei hogere polymeren en kondensaten. 

Aldol is dan ook meestal tussenprodukt.Vooral de bereidingen van 
A, ). 

crotonaldehyde en butaandiol uit deze stof zijn belangrijk.Deze pro-

dukten zijn n.l. om te zetten in butadieën,wa t een belangrijk ui t-

gangsprodukt is voor de vervaardiging van synthetische rubbers. 

Crotonaldehyde wordt verder nog in geringere mate omgezet naar o.a. 

crotonzuur en het konserveringsmiddel sorbinezuur.Hiermee is slechts 

een klein gedeelte van de mogelijke omzettingen van aldol aange g even . 

Het belangrijkste uitgangspunt bij de synthese is echter het buta-

dieën. 

de Na de 2 wereldoorlog tot heden wordt butadieën echter op andere 

manieren in voldoende mate geproduceerd.In Europa voornamelijk door 

afscheiding uit de gassen die vrij ltomen bij het thermisch kraken 

van b.v. nafta {voor de etheenbereiding);in de Verenigde Staten 

door dehydrogenatie van butenen.Het is dan ook niet verwonderlijk 

de dat de aktiviteit op het gebied van de aldolproduktie na de 2 

wereldoorlog sterk afnam.Ter illustratie: 

jaar produktie (in ton) in West-Duitsland (li t 1 ) 

1939 68920 

1941 184000 

1943 266000 

1946 41000 

1947 29500 

1949 8000 

Voor de ontwikkelingslanden geldt echter een andere situatie.De 
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olieprijzen zijn er relatie~ hoog terwijl dit voor ethanol,door de 

intensieve landbouw,niet geldt. Uit ethanol kan aceetaldehyde,de 

uitgangssto~ bij de synthese van aldol,gevormd worden. 

Dit ~abrieks-voorontwerp moet dan ook worden gezien in het kader 

van het project van de T.H.Del~t voor Columbia.Een project dat tot 

doel hee~t het realiseren van relatie~ kleine produktie-eenheden 

in Columbia,voor sto~~en die aantrekkelijk zijn,en ekonomisch gezien 

voordelig. 
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§3)Uitgangsp~nten voor het voorontwerE 

Er wordt uitgegaan van een produktie van 30.000 ton aldol per jaar. 

Daar er,zoals bij de bespreking van de kinetiek uiteengezet zal wor-

den,geen aldol maar een "verbinding" tussen aldol en aceetaldehyde 

(aldoxan) gevormd wordt,komt dit neer op 45.000 ton aldoxan per 

jaar. 

De uitgangsstof,aceetaldehyde,wordt verondersteld een zekere hoe_ 

veelheid zuur te bevatten. (voornamelijk aZijnzuur). 

De reaktie dient gekatalyseerd te worden.In aanmerking komen (basi-

sche) iOll\visselaars of' basische oplossingen. 

De samenstelling van het eindprodukt is als volgt: 

75 gew.% Aldol ,) ~'o't: :_w.- . 
tabel 1 

20 gew.% lvater (met natriumacetaat) 

2,5 gew.% Aceetaldehyde 

2,5 gew.% Hogere kondensatie produkt en 

De keuze van de hoeveelheid water is gebaseerd op praktische gron-

den (viscositeit).De aanwezigheid van water is niet nadelig bij de 

volgende synthese stap. 

Relevante f'ysische gegevens 

N = 44 

bH = 25,71 KJ/mol verd. 

bH verbr. 

c 
p = 54,64 J/mol oK (lit 2) ; c 

p = 

(li t 2 ) 

(li t 3 ) 

55,24 J/mol oK (lit 4) 

Kookpunt: 20,8 (760 mm) (lit 2) ; 19,8°C (lit 4) 

Dichtheid : 0,7834 kg/l (20 0 C) 

LlH vorm. 
- 166,4 KJ/mol (AcH) g 

(li t 3) 

(lit2)' 
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Viscositeit . oOe. . 
100 e 

200 e 

A = 0,17 Wim oe 

Aldol 

M = 88 

D Hverbr. = - 546,858 

dichtheid 1,103 kg/l 

Aldoxan 

M = 132 

dichtheid 1 ,067 kg/l 

T-x-figuur: 

-5-

0,2797 cp 

0,2557 cp 

0,22 cp 

(e02 ,H2 01 ,aldol l ) 
g 

Xl H20, Wasser 
1\1: 13,02 Kp: 1uo oe 

XI C~H~ 0, Acetaldchyd 

M: 44,05 Kp: 20,2 oe 

fig. 1 

(li t 3 ) 

(li t 5 ) 

(li t 6 ) 

(li t 7 ) 

(lit 2) 

(Pï] 

x' I X~" I 
0 

2 cc 
I ---

P = 76':>-765 TOIT 

0,0009 1 0,106 97,0 
0,004 0;z7ó 93,0 
0,003 °"1 63 86,5 
0,015 0,532 77,5 

0,585 75,0 
0,634 67,5 
0,749 63,0 

0,°44 62,0 
0,832 53,5 

0,067 5:2,5 
0,832 41 ,0 

0,133 4°.5 

I 
0,924 36,0 

0,182 33,0 
0,289 I 28,5 . 

De 10 gewo~ 100goplossing is corrosief,de andere vloeistoffen en 

mengsels daarvan nagenoeg niet. 

Explosiegrenzen: vol. ~ in-l.ucht 

aceetaldehyde 4,0 ~O.4 (li t 8 ) 

aldol 2,2 - 12 (lit 8) 

j 
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§4)Beschrijving van het proces 

In een vat (v
2

) wordt de aceetaldehyde voeding (1) gemengd met de 

recirculatiestroom (9) die opgebouwd is uit aceetaldehyde en water. 

Met behulp van pomp P3 wordt het mengsel op druk gebracht waarna 

een dusdanige hoeveelheid natronloog (5) wordt toegevoegd dat de 

pH gelijk is aan 11.Dit mengsel wordt verdeeld over 3 indentieke 

platen warmtewisselaars die tevens reaktor ', _ zijn.In verband met de 

maximale werkdruk is ieder van deze warmtewisselaars verdeeld in 

3 ~n serie staande delen (R4 ,R6 en R8 stellen samen een van de 3 , 

parallelle warmtewisselaars voor).De pompen P
3

,P
5 

en P
7 

leveren de 

druk voor stroming door de warmtewisselaar-eenheden. 

In ieder van de in serie staande delen is de omzettingsgraad gelijk 

d.w.z. 1/3 van de uiteindelijke omzettingsgraad (j = 0,756). 

De 3 uitstromende mengsels worden samengevoegd (14).In V
9 

wordt 

het mengsel vervolgens geneutraliseerd met azijnzuur (2);hier wordt 

tevens water toegevoegd (3). 

Met behulp van pomp P10 wordt het mengsel dan weer op de benodigde 

druk gebracht.In warmtewisselaar H11 wordt het mengsel daarna opge­

warmd van 200 C tot 47°C.Dit gebeurt met het opgewarmde koelwater 

uit warmtewisselaar ff15. 

In de verdamper wordt vervolgens de grootste hoeveelheid aceetalde-

hyde door verdamping verwijderd.De damp (18).die naast aceetaldehy-

de ook een hoeveelheid water bevat,wordt gekondenseerd in H
12 

en 

gerecirculeerd(9). 

Met pomp P 14 wordt de produktstroom (19) op druk gebracht (20) en 

door warmtewisselaar H15 gevoerd,waarbij de temperatuur daalt tot 

200 C (21). 
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§5) Proceskondities en gegevens 

Reaktiewarmte 

De molaire vormingsenthalpie van aldol is niet bekend.Met behulp 

van de verbrandingswarmte die voor aceetaldehyde en aldol bekend 

is,kunnen we toch de reaktiewarmte berekenen: 

II 
) 

= 

CH
J

CHOHCH2 CHO 

-III 1 +°2 

4 CO2 + 2 H2 01 
g 

- 2:f..278 , 77 = Ó HII - 546,86 

ÓH = - 10,68 kcal/mol aldol 

In de praktijk worden echter andere waarden gevonden: 

DH' = - 26,5 kcal/mol aldol (lit8) o~ daarmee overeenkomend 

Ä H = - JOO kcal/kg produkt (li t 1 ). 

Een verklaring voor deze a~wijkende waarden wordt gegeven bij de 

kinetiek bespreking (blz. 9).Op grond daarvan wordt een reaktie­

warmte genomen van 222_~~~!L~~_E~~~~!. 

Katalysat or 

Als katal ysator. wordt een 10 gew.% NaOH oplossing gebruikt.Deze op- I 
I 

lossing wordt toegevoegd aan liet -.aceetaldepyde-recirculatie ' meng- I 

sel en gee~t een homogeen mengsel.Er wordt een dusdanige hoevee1-

heid van deze loogoplossing toegevoegd dat de pH van de stroom 

naar de reaktor gelijk is aan 11. 

Overigens verschijnen er na 1970 Japanse artikelen met vaste kata-

lysatoren (b.v.metaaloxiden) voor de aceeta1dehyde kondensatie. 

Dit gebeurt nog op research schaal. Bovendien is de literatuur erg 

ontoegankelijk. 
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De kine tiek van de kondensatie van aceetaldehyde tot aldol 

+ 

CHJCHO + 

0-

-

_k1 --+ 

"-"k­-1 

CH2CHO _k2 

CH
J

-C-CH2 -CHO + H2 0 
H 

0-

• CH -C-CH -CHO 
J H 2 

• CH
3

CHOHCH2CHO + OH-

(S.1 ) 

(S.2) 

{S.3) 

de De J reaktie is zeer snel,de eerste 2 reakties zijn snelheids-

bepalend. 

d(aldol) 

d(t) 
(S.4) 

(S.S) 

Volgens het "steady state" principe geldt :f!)-) = O.Uit vgl S • .5 

volgt dan: 

k
1

(ACH)(OH-) 

k_ 1 (H2 0) + k 2 (ACH) 

Vgl S.6 ingevuld in vgl S.4 geeft nu: 

d(aldol) 

d(t) 
= 

k
1

·k
2

(ACH)2(CH-) 

k_ 1 (H2 0) + k 2 (AcH) 

(S. 6) 

11 n l /~'1''::-.J 
. l.-.) 

) ,-V-- Y I Indien men bij hoge aceetaldehyde koncentraties werkt,mag vgl S.7 

vereenvoudigd worden tot: 

d(aldol) 

d(t) 
(s. 8) 

Nu geven Späth (lit9 ) ,Hanschke(lit 10) e.a. aan dat bij de techni-

sche produktie van aldol,in plaats van aldol vermoedelijk aldoxan 
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(2,6-dimethyl-4-hydroxy-l,3-dioxan) gevormd wordt: 

fig. 2 : Aldoxan 

Uit het onderzoek van zowel het infrarode als het ultraviolette 

spectrum blijkt dat het technische aldol geen carbonyl groep bevat 

(litl1).P.T.Mctigue en L.C.Gruen (lit12)hebben bovendien het mole-

culaire gewicht van technische aldol bepaald;dat bleek ongeveer 

130 te zijn hetgeen goed overeenkomt met het moleculaire gewicht 

van aldoxan(132).Tevens geven zij aan dat het n.m.r.spectrum van 

technische aldol consistent is met het aldoxan molekuul. 

Een laatste aanwijzing kan verder de reaktiewarmte bij de kondensatie 

zijn.Het berekende warmte effect van de reaktie naar aldol(6H =-10,7 

kcal/mol aldol) komt niet overeen met hetgeen in de praktijk ge-

vonden wordt (AH = -26,5 kcal/mol aldol). 

Op grond van bovenstaande argumenten komen de belangr~jkste onder-

zoekers op dit gebied tot de conclusie dat aldoxan het belangrijk-

ste produkt van de aceetaldehyde kondensatie is. 

Dit betekent voor de kinetiek dat: 

\ d(AcIf) 

d(t) 
= 3 

d(aldol) 

d(t) 
(5. 9) 

(Men mag hier voor aldol natuurlijk ook aldoxan schrijven, daar er 

voor ieder molekuul aldol een molekuul aldoxan gevormd moet worden) 

De maximale opbrengst aan (gebonden) aldol is dus 66 2 /3 %. 

We nemen aan dat de reaktie van aldol naar aldoxan zeer snel is en 

.. 
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dat de kinetiek van de aldolkondensatie bepaald blijft door vgl 5. 8 • 

2) Reaktiesnelheidskonstante -----------------------------
2.1 A.A.Frost en R.G.Pearson (lit13) geven met als bron het artikel 

van R.P.Bell uit 1937 (lit14) de volgende snelheidsvergelijking: 

d(aldol) 

d(t) 
= 

voor T = 25 0 C.Voor (OH-) 0,003 M valt de term 2,6.10-4 weg.Deze 

konstante term is een poging om de katalyse door water in reke-

ning te brengen. Bij aceetaldehyde koncentraties tussen 0,1 en 0,5 

M is de reaktieorde tussen 1 en 2,bij hogere koncentraties 1.Er 

wordt nog tevene gesteld dat de dehydratatie van aceetaldehyde-

hydraa t te snel is om snelheidsbepalend te zijn. 

2.2 R.P.Bell en P.T.:t-1ctigue (litll),die van mening zijn dat het ge-

vormde aldol in hoofdzaak uit aldoxan bestaat,vinden dat de reak­

tiesnelheidskonstante k 1 uit vgl 5.8 bij 25 0 C gelijk is aan 

-2 -1-1 9.10 l.mol .5 • 

2.3 J.B.Anderson en M.S.Peters (lit 1~ houden rekening met hydraat-

vorming.De totale aceetaldehyde koncentratie wordt gegeven door: 

(eAcH) = (AcH) + (hydraat) 

Het hydraat evenwicht wordt gegeven door: 

(hydraat) 
= K (5.12 ) 

Deze K waarde is bij OOC gelijk aan 0,0485 I/mol en bij 25 0 C 0,0218 

I/mol. Voor OOC krijgt men nu: 

(AcH) = 
(eAcH) 

lN~ wordt gesteld dat voor (eAcH) 10 M,men vgl .5.13 kan schrijven 
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als: 

(AcH) = K'(eAcH) (5- 14 ) 

waarbij K' 20% varieert bij OOC en minder dan 20% bij 2SoC.VgI S.14 

geeft: ingevuld in vgl S.7 
~ ~ 

k
1
·k

2
(KI)2(eAcH)2(OH-) ""Y" ç~ d(aldol) 

. ~wJ-~ 
t ~(} >1 ~ Lr 

= 
lil/; 

d(t) k_l (H2 O) + k 2K'(eAcH) 

of d(aldol) 
= 

k
S

(eAcH)2(OH-) 

d(t) k 6 (H2 0)+ (eAcH) 

waarbij kS = k K' 1 en k6 = k_1/k2KI 

Voor kS en k6 wordt gevonden: 

OOC kS = 10 I/mol min k6 = 0,184 

2S oC kS = 8,2 I/mol min k6 = 0,0063 

Daar we geinteresseerd zijn in de reaktiesnelheidskonstante bij 

hoge aceetaldehyde koncentraties moeten we kS terugrekenen naar 

kl.Hiervoor moet K' berekend worden. 

Bij (eAcH) = 0 M (H2 0) = 55,56 M ,bij (eAcH) = 10 M (H2 0) 31 M. 

Nu kunnen we voor één temperatuur KI berekenen voor (eAcH) = ° 
en 10 M.Het gemiddelde van deze 2 K' waarden wordt gebruikt om 

k 1 uit te rekenen. 

OOC OM K' = 0,271 
} ~ R' = 0,335 

lOM K' = 0,399 

k 1 · = k /K' 
S = 10/0,335.60 = O,SO I/mOl s (S.19) 

2S oC OM K' = 0,4S3 }~ ------
R' = 0,524 

lOM K' = 0,S9S 

(S.20) 

Kijken we naar de temperatuur afhankelijkheid van k 1 dan zien we 

dat de reaktiesnelheidskonstante bij stijgende t~mperatuur . af'neemt; 

dit zou dus een negatieve aktiveringsenergie inhouden (EA= -17,6 

kJ/m·ol) 
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2.4 Volgens P.T.McTigue en L.C.Gruen (lit12) bestaat dus het reak-

tie produkt hoof'dzakeljjk ui t het trimeer.Als reaktiesnelheidsver-

o gel ijking geven zij voor 25 C: 

d(aldol) 

d(t) 
= 

0,15(AcH)2(OH-) 

1,3 + (AcH) 

De 1,3 in de noemer is opgebouwd uit een konstante k.(H20). 

(5.21) 

Daar we bij lage (H ° en hoge (AcH) werken geldt:(AcH»>k.(H2 0), 

dus vgl 5.21 wordt: 

d(aldol) 

d(t) 
( 5.22) 

Als nevenreaktie geven zij de Cannizzaro reaktie van aceetaldehy-

de naar azijnzuur en ethanol, met reakti evergelijking : 

= ( 5.23) , 

middelde aceetaldehyde koncentratie van ongeveer 10 M.Dit inge-

vuld in vgl 5.23 geef't: 

d(AcH) 

d(t) 
( 5. 24) 

Wordt vgl 5.24 vergeleken met vgl 5.22,dan zou men verwachten dat 

via de Cannizzaro reaktie een redelijke hoeveelheid az ijnzuur en 

ethanol geproduceerd wordt.Maar uit de produktspecif'icatie van 

zuiver aldol in tabel 2 blijkt dat het optreden van de Cannizzaro 

reaktie verwaarloosd kan worden (lit1~ 

Tabel 2:Produktsamenstelling zuiver aldol 

Aldol 72,82 % 

Aceetaldehyde 4,65 % 
Crotonaldehyde 1,.59 % 

Hogere kondensatie produkten 2,60 % 

Water 18,34 % 
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3) Volg-en nevenre~kties ------------------------
Uit tabel 2 volgt dat de vorming van azijnzuur te verwaarlozen is. 

Tevens blijkt hier uit dat de dehydratatie naar crotonaldehyde de 

belangrijkste volgreaktie is. 

Dit is een zuur gekatalyseerde reaktie.Daar we in een basisch mil-

lieu werken en tevens hebben aangenomen dat het produkt hoofdzake-

lijk uit aldoxan bestaat,zal maar weinig crotonaldehyde gevormd wor-

den. 

De volg-en nevenreakties kunnen beperkt worden door de temperatuur 

goed te kontroleren.D.C.Hull (lit17) raadt temperaturen aan van 

o 5-15 C in de reaktor. , In de scheidingssektie zijn korte verbl ij f-

tijden wenselijk (lit 16 ,blz 104). 

Bij de reaktiesnelheidsvergelijking 

d(aldol) 

d(t) 
( 5.8) 

zijn de volgende waarden voor de reaktiesnelheidskonstante k
1 

gevon-

den: 

Tabel 3 :De verschillende waarden voor de reaktiesnelheidskonst. 

k 1 in I/mol s T in °c 

Frost Pearson (Bell) 0,111 25 

Bell-McTigue 0,09 25 

Anderson-Peters 0,50 1 'h,uY "'r( ';r~~ 0 

0,26 25 

McTigue-Gruen 0,15 25 

We kunnen deze k-waarden in 2 groepen verdelenfte weten die van de 

groep Bell-McTigue en die van Anderson-Peters.Daar de groep Bell-
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McTigue met verschïllende meetmethodes tot praktisch dezelf'de k-

waarden komt lijken deze waarden betrouwbaarder dan die van Ander-

son-Peters.We nemen dan ook de k-waarde uit het jongste artikel 

van de Bell-McTigue groep.Tevens nemen we aan dat het hoof'd-

produkt van de kondensatie van aceetaldehyde aldoxan is.De uitein-

delijke reaktiesnelheidsvergelijking w'ordt: 

d(AcH) 

d(t) 

d(aldol) 
= 3. 

d(t) 

Temperatuur en druk 

= 

De temperatuur in de platen warmtewisselaar (E~~~~~E) wordt tussen 

10 en 200 C gehouden.Dit is een gemiddelde van de in de literatuur 

voorgestelde reaktietemperaturen.Gezien het kookpunt van aceetal-

dehyde en aldoxan volgt hieruit dat de druk atmosf'erisch mag zijn. 

De enige overdruk aanwezig in de reaktor is dan ook die welke no-

dig is om de weerstand tegen stroming te overwinnen. 

We nemen aan dat er in de top van de verdamper evenwicht heerst 

tussen de vloeistof'- en dampf'ase en dat het systeem ternair is: 

aceetaldehyde,water en aldoxan.Het aantal vrijheidsgraden is dan 

bepaald volgenf!. de f'asePregel ' van Gibbs: 

F = C + 2 P 

F = J + 2 2 = J 

De samenstelling van de vloeistof'stroom die de verdamper verlaat 

hebben we vastgelegd (zie tabel 1 blz 4).Dit betekent dat we nog 

een variabele mogen aannemen.We kiezen hiervoor de druk,waardoor 

de temperatuur ook vastligt. 

We hebben echter geen evenwichtsgegevens van dit ternaire systeem. 
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Nu is het kookpunt van aldoxan beduidend hoger als dat van aceet­

aldehyde 8n water ()200oC,vergelijk dioxan lit 3) 

We nemen daarom aan dat de dampfase geen aldol bevat.Dit is een re-

delijke aanname te meer daar het systeem niet ideaal is.We zien dit 

al uit de T-x-figuur (blz 5) van het binaire systeem aceetaldehyde­

water. Wel zal de grote hoeveelheid aldol (x ld = 0,335) een kook-a oxan 

puntsverhoging van het systeem aceetaldehyde-water veroorzaken. 

We stellen deze - (arbitrair) op 100 C. 

We kunnen nu bij de verdere bepaling van temperatuur en druk er van 

uitgaan dat we het binaire systeem aceetaldehyde-water hebben en 

maken daarom gebruik van figuur 1. 

De druk die we kiezen moet zodanig zijn dat we met koelwater (20oC) 

het verdampte aceetaldehyde en water kunnen kondenseren. 

Bij 1 atm. is de dampfase (xAcH= 0,8 ; x
H20 

= 0,2) behorende bij de 

aangenomen vloeistofsamenstelling (xACH = 0,05 ; x
u20 

= 0,95) be­

kend.Bij deze samenstelling hoort een "bubble point" van 23 0 C.Dit 

o is 2,2 C boven het kookpunt van aceetaldehyde maar nog te laag. 

We moeten dus het T-x-figuur bij hogere druk kennen.We nemen daar-

om aan dat de vloeistof-damp-krommen bij iets verhoogde druk het-

zelfde verloop hebben,zodat we slechts de temperatuuras moeten ver-

schuiven,om de figuur bij hogere druk te kennen. 

We kiezen nu die druk waarbij het kookpunt van aceetaldehyde 300 C is. 

Met clausius-Clapeyron : 

( P2 [1H 1 
In '-:--- ) = ( 

P1 R 
T2 

( P2) 
25,71.10 

In =[ - 8,3143 1 

F2~_l.l!!-_~!!!l· 

1 
-Tl 

3 

( 

) 

1 

273,-15+30 

1 

273,15+20,8 ) 
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Het "bubble po~ntll'van het te kondenseren mengsel is dan 23 + 9,2 

o = 32,2 C. 

We kunnen dan tevens a~lezen dat b~ de druk van 1,4 atm. en de door 

ons vastgelegde produktstroom,x
ACH 

= 0,05 en xH 0 = 0,95,een tempe-
2 

o ratuur van 70 C hoort. 

Gekorr~geerd voor de aanwezigheid van a1do1 moet dus de temperatuur 

aan de top van de verdamper BOoC zijn. 

Bij deze temperatuur ontstaan er weinig hogere polymeren als de kon-

takttijd maar kort is. 
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§6)Motivering keuze apparatuur en berekening hiervan 

Reaktor 

In de reaktor is een goede temperatuursbeheersing noodzakelijk in 

verband met polymerisatie. 

Bij het proces van HUls bestond de reaktor uit een aantal shell-tu-

be warmtewisselaars met additioneel reaktievolume in pijpen erbui-

ten,terwijl 96 ~ van het reaktiemengsel direct werd gerecirculeerd. 

Door deze recirculatie wordt de vrijkomende reaktiewarmte over een 

grotere massa verdeeld,waardoor de temperatuur beter beheersd kan 

worden.Deze reaktor is op te vatten als een tank. 

Zonder recirculatie is de reaktor te beschouwen als een buis en 

hee~t men een kleiner reaktievolume nodig.Dit is echter met een 

shell-tube warmtewisselaar moeilijk te realiseren.Men zou in het 

optimale geval 9 buizen krijgen per pass met een lengte van 16 m. 

" Er zouden 56 passes noodzakelijk zijn en extra reaktievolume zou 

buiten de warmtewisselaar moeten worden gecre~erd.(Het aangenomen 

temperatuursverschil is 10oC).Bovendien zou men hier niet mee kun-

nen volstaan omdat 2 extra buizen noodzakelijk zijn voor het geval 
, , 
een of meer' buizen dicht gaat zitte~ met hogere polymerisatie 

produkten.Reiniging van zo'n shell-tube warmtewisselaar is even-

eens een lastig karwei. 

Daarom is als reaktor een platen warmtewisselaar gekozen. Het koel-

oppervlak dat beno.digd is, is gering door de hoge warmteoverdrachts-

co~~~iciënten terwijl extra reaktievolume eenvoudig is in te bouwen. 

Tevens is de platenwarmtewisselaar ruimte besparend en gemakkelijk 

schoon te maken. 

Het is wenselijk de produkt stroom zo kort mogelij~ aan hogere tempe-

raturen bloot te stellen.Daarom is gekozen voor een verdamper met 
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een stijgende film.De kontakttijd ligt tussen 1 en 5 s. 

Toevoegen van het loog ----------------------
Als men direkt natronloog aan het aceetaldehyde zou toevoegen, kun-

nen "hot spots"(door plaatselijk hoge hydroxide koncentraties) 

ontstaan.Door reaktie zou de warmte kunnen worden geleverd,waar-

door aceetaldehyde dan bij atmosferische druk kan verdampen.Om 

dit te voorkomen worden het ac~etaldehyde · en de natronloog apart 

verpompt en pas bij hogere druk gemengd~ 

Hiervoor zijn een paar mogelijkheden: 

1) Toevoegen van azijnzuur 

2) Toevoegen van fosforzuur en het precipitaat afscheiden met 

behulp van een centrifuge en een filter. 

3) Gebruik maken van een ionenwisselaar 

~ Deze oplossing is het gemakkelijkst als er geen eisen gesteld 

worden aan de produktstroom wat betreft het bevatten van zou-

ten. Wordt geëist dat de zouten er uit moeten,dan heeft men de 

keuze tussen mogelijkheid 2 en 3. 

ad 2 Het precipitaat zal hoofdzakelijk bestaan uit NaH2 P04 en 

Na2 HP04o Stoechiometrische verhoudingen zijn voldoende. 

~ In het algemeen geldt dat de benodigd~ apparatuur goedkoper 

is dan bij 2,maar daar men meer dan stoechiometrische hoeveel-

heden nodig heeft,kunnen de chemicaliën kosten hoger zijn. 

Daar we hier met azijnzuur kunnen regenereren valt dit argu-

ment weg. 

In ons geval wordt de toe te voegen hoeveelheid NaOH-oplossing ' 

" I mede bepaald door de hoeveelheid zuur (azijnzuur)in de aceet-

aldehyde voeding.We kunnen denken aan een ionenwisselaar voor 

de voeding om het azijnzuur te verwijderen en vervolgens NaOH-

- .J 
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oplossing toe te voegen. 

Na de reaktor kan het mengsel dan geneutraliseerd worden met een 

"weak acid ionexchanger" die te regenereren is met azijnzuur. Om het 

proces continu te houden kan worden gedacht aan een "moving bed". 

Het zal echter een belangrijk probleem zijn,het verlies aan produkt 

door regeneratie te beperken. 

Er is gekozen voor de eerste oplossing. 

Bij de neutralisatie van het reaktiemengsel met azijnzuur moet de 

menging goed zijn, omdat in zuur millieu gemakkelijk crotonaldehyde 

gevormdwordt.Hierom is voor een kleine geroerde tank gekozen.Er is 

voor een atmosferische druk gekozen, zodat het water en het azjjnzuur 

(waterige oplossing) gemakkelijk toegevoegd kunnen worden. 

Nu volgt achtereenvolgens de berekening van de reaktor-platen warm­

tewisselaar en de verdamper. 

Een schatting van het benodigde oppervlak in de warmtewisselaars en 

de drukval over de warmtewisselaars is gegeven in de bijlage 3 en 

4 (blz 46 tlm 53) 

- - - ." 
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Berekening platen warmtewisselaar-reaktor 

De berekeningen zullen worden uitgevoerd aan de hand van het "Ther-

mal handbook" van Alf'a Laval.(lit18) 

De totale stroom wordt verdeeld over 3 indentieke platen warmtewis-

selaars.Alvorens zo'n warmtewisselaar te berekenen,worden eerst de 

benodigde f'ysische gegevens van de in- en uitgaande stroom berekend, 

omgerekend of' geschat: 

3 = 0,791 kg AcH/s 2,373 

0,148 3 = 0,049 kg verdunde loogopl./s.We stellen deze loog-

oplossing qua eigenschappen en f'ysische konstanten gelijk aan zuiver 

water. 

= (zie massabalans) 

~ = 0,791/0,7834 + 0,049/1 = 1,0587 1/5 = 3,81 m3/hr 
~v,in 

jO = (0,791 + 0,049)/1,0587 = 0,7934 kg/l 

(PC)ACH = 783,4.0,2983 

(pc) H ° = 1 000. 1 
2 

= (c = c ) p 

pc = (233,69.0,791/0,7834 + 0,049.1000/1)/(0,791/0,7834 + 0,049) 

= ~~~ kcal/m3 oe 

1 = 0,17 wim oe 

Yl AcH ,15 0 e = 0,237 

1,795 · 3 = 0,598 · 
0,579 · 3 = 0,193 · 
0,148 · 3 = 0,049 · 

De hogere produkten zijn 

17 1 = 0,25 mengse 

kg aldoxan/s 

kg AcH/s 

kg "H o"/s 2 

hierbij als aldoxan gerekend. 

I 

i 
"j 
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Hieruit volgt de omzettinggraad van aceetaldehyde naar aldoxan en 

hogere produkten i.= 0,756 

f. = ' Vi =l - v.~=o 

V.S=O 

E= 

rp = ~ . (1 + iE) = 3,81 (1- 0,253. 0 ,756) 
v,uit v,l.n 

p = (0,598 + 0,193 + 0,049)/0,8555 = 0,982 kg/l 

De c van aldoxan moet geschat worden: 
p 

c d' 1 4 p, l.oxan , = 152,9 J/mol °c 

Uit Perry,blz 3-~19 (lit 19) volgt dan: 

= 

(lit 3) 

c ld = 152,9 + 4,2(- 3.3,6 + 2.9,9 + 11,0) = ~~§L2_~L~2!_~~ p,a oxan 

Pc = 1067.0,4283 = 456,99 kcal/m3 °c 
J aldoxan 

pc = 

pc = 

A = 0,17 wIm °c 

(OH-) = 10-3 mOI/1 

~ - 2 cp (schatting) mengsel -

Totale warmtestroom -------------------

04 

We berekenen de warmtewisselaar zo,dat het reaktiemengsel,dat de 

o warmtewisselaar met een temperatuur van 20 C instroomt,deze ook 

o weer verlaat met een temperatuur van 20 C.De totale hoeveelheid 

warmte die moet worden a~gevoerd is dus gelijk aan het pompvermogen 

en de reaktiewarmte. 

"Hettoe.gevoerde. pompvermogen wordt gelijk "gesteld 'a,an 2,5;KJ/s. 
~----=::::::::: ---=-:::.....-

. OO-! 
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Voor de reaktiewarmte geldt: 

rj w = 300. 4 , 2 • 0, 598 = 753 ,5 KJ / s 

zodat de totale warmtestroom wordt: 

B~ de berekening van de warmtewisselaar kunnen we niet uitgaan van 

de optimalisatie methode,zoals gegeven in het "handbook" ,om het 

juiste type warmtewisselaar te kiezen.Dit komt omdat niet zomaar 

een processtroom moet worden gekoeld,maar een relatief' kleine 

stroom waarin door reaktie voortdurend warmte wordt geproduceerd. 

We kiezen daarom voor een rangschikking,van de kanalen(ruimten tus­

sen 2 platen) waarb~ eerst de processtroom van 200 C tot 100 C wordt 

gekoeld bij normale (optimale)plaatafstand.Daarna wordt do proces-

stroom door een kanaal gevoerd,waarbij de platen zo ver van elkaar 

zijn geplaatst,dat het reaktievolume daartussen zodanig is,dat de 

hoeveelheid warmte die daar ontwikkeld wordt,de processtroom weer 

o opwarmt tot 20 C.Daarna volgt weer een ,kanaal met platen op de nor-

o male korte afstand om te koelen tot 10 C enz. 

We kunnen dus alleen op grond van de "flow" per kanaal een keuze 

van het type plaat warmtewisselaar maken. Uit tabel Tl0l (blz42 ) 

blijkt dat de P45 het meest geschikte type is. 

Bij de berekeningen nemen we aan dat de warmte die in de "koelsek-

ties" door reaktie ontstaat,te verwaarlozen is gezien de geringe 

verblijf tijd. Tevens nemen we aan dat de warmteaf'voer in de "opwarm-

sekties" te verwaarlozen is: door de grote afstand tussen de pla­
(' 

ten,heef't de processtroom daar een lagere snelheid en dus is .er 

daàr sprake van een slechtere warmteoverdracht. 

Overigens zijn deze 2 verwaarlozingen tegengesteld wat de aanname 

ervan alleen maar gunstiger maakt. 

Feitelijk zouden we nu iedere afkoeling-enopwarmsektie moeten door-

... 
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rekenen.We beperken ons echter tot de eerste en laatste sektie van 

beiden. 

lste kana~l koelen (20°C -+ 1 oOe) ------------------
0,791 kg/s AcH = 17,98 mol AcH/s c = 55 J/mol oe 

p 

0,049 Kg/s H2 0 = 2,722 mol H2 O/s c = 75,6 J/mol oe 
p 

rj; w = 1 ° . 55. 1 7 , 98 + 1 0. 75 , 6 • 2 , 722 = 1 1 , 947 KJ / s 

De reaktiewarmte in deze sektie is dus gelijk aan 11,947 KJ/s: 

h~ .0,791.300.4,2 = 11,947 

ll~= 0,012 

Welk volume is hier voor nodig? 

We gaan er vanuit dat er sprake is van propstroom tussen de platen 

zodat we te maken hebben met een ideale buis: 

~Ç. d 

V = ~ .• e H ~ ~cH 
v, J..n Ac , ° !.( , R -

-11 AcH 
(6.1 ) 

(ACH) = eACH,O' (1 - i )/(1 + Ei) (6.2 ) 

(OH-) wordt als konstant aangenomen (niet volume afhankelijk). 

Invullen van (5.25) en (6.2) in (6.1) geeft: 

v 

v = 

= r}v,in 
1r 

( 1 + Ei) 2 . , d~ 
0,45.(OH-) 

(6 .3) 
v'11 

( 1 - i) 

flv.in 

(" 

• [-(1 + é )ln~1 - 12 )/(1 - J 1 )} - é(~2 - i 1 )] 

(6 .4) 

Vullen we nu in: i 2 = 0,012 ; ~1 = ° ; t= - 0,253 s6v ,in = 1,058 7 
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en (OH-) = 10-3 dan vinden we voor dat vo1ume: 

v = 27,85 1 

1 kt blJ"" de P45 bedraagt 0,55 m
2 

(zie tabe1 Tl0l). Het p1aa~opperv a e 

Hieruit vo1gt dan de plaatafstand bij dit eerste opwarmkanaa1: 

-3 
d.o,55 = 27,85. 10 

d = 5,06 .10-2 m = 5 06 cm _.1 ____ _ 

1aatste kanaa1 koe1en (20o e -+ 100 e) 
---------------------
0,598 kg a1doxan/s = 4,53 mo1 a1doxan/s c = 236,9 J/mo1 

p 

Ad-I/s 4,387 mo1 AcH/s c = 55 J/mo1 oe 
0,193 kg = p 

oe 

0,049 kg H2 O/S = 2,722 mo1 H2 O/s c = 75,6 J/mo1 oe 
p 

~w = 10(4,53.~36,9 + 4,387.55 + 2,722.75,6) = 15,204 KJ/s 

Ll1.0,79'.300.4,2 = 15,204 

bi = 0,0153 

~2 = 0,598/0,791 = 0,756 en 1, = 0,756 - 0,0153 = 0,7407 

Vullen we deze gegevens weer in in vg1(6.4) dan volgt daaruit voor. 

het vo1ume: 

v = 112,24 1 en voor de p1aatafstand: ~ __ = __ ~2L~_~~ 

We zien dus dat de hoevee1heid warmte die wordt afgevoerd op1oopt 

van 11,947 voor het eerste kanaal tot 15,204 voor het 1aatste ka­

naa1.De gemidde1de afvoer per kanaa1 is (11,947 + 15,204)/2 = 
13,575 KJ/s.Bij een tota1e warmtestroom van 756KJ/s betekent dit 

(" 

756/13,575 = 2~ opwarmkana1en en 56 afkoe:lingskanalen. 

Bepa1ing van de tota1e warmteoverdrachtscoefficiënt (U) -------------------------------------------------------
Bij deze bepa1ing kunnen we niet gebruik maken van de korrelatiefor-
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mules die z ijn opgesteld voor vlak aangestroomde platen,omdat de 

platen van de warmtewisselaar sterk geribbeld zijn.Dit bewerkstel-

ligt een groter oppervlakte en een hogere turbulentie. 

Het "thermal handbook" geeft echter U-waarden voor ieder type plaat 

warmtewisselaar voor verschillende,met water te koelen,stoffen bij 

optimale snelheden. (zie tabel Tl 02, blz 44) • 

Zo vinden we voor organische stoffen( p.c = 480, ). = 0,17, Y( = 1) 

naar water van 40 0 c in d e P45 met ~ = 4 m3/hr een U = 2200 v,org. 

/
20 kcal m hr C 

Ons "reaktiemengsel heeft echter niet dezelfde fysische konstanten. 

Hiervoor moet een korrektie worden aangebracht.Een andere korrekti~ 

namel ij k di~ die moet worden aangebracht omdat de temperatuur van 

het koelwater lager is dan 40 0 C,is klein en wordt derhalve ver-

waarloosd.Wel moet nog worden gekorrigeerd voor de iets lagere 

5~~~en waarmee we werken in de P45 .(3,8 tot 3,08 t.o.v. 4). 

Daar waar de fysische konstanten van de te koelen vloeistof weinig 

afwijken van de fysische konstanten van de "standaard vloeistof" 

mag worden gesteld dat: 

• 
u 

• 

u ~rp-c~À~2~--t----------~' 
_ _ s.v. 

U - P c À2 Yl 
st.v. st.v. st.v. st.v. 

2200 

=ff269.1.(~.17)2--: 
V 480.0,25. (0,17) 

U 

/
20 U = 2692 kcal m ,hr, C 

(6.5) en dus: 

('" 

waaruit volgt: 

De korrektie voor de lagere snelheid is lastiger.Er is alleen be-
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kend dat de partiële warmteoverdrachtscoefficiënt h evenredig is 

met de snelheid tot de macht 0,8.Deze hts moeten geschat worden. 

De warmteweerstand van de (dunne) wand wordt verwaarloosd. 

Voor de "fouling factor" wordt genomen 0,1 m2 oe/Kw = 1;17.10-4 

20/ m • e.hr kcal. 

De U van water naar water bij de optimale snelheid,die we ook voor 

het koelwater zullen aannemen,is 3450 kcal/m2hroe (tabel T 102) 

1 -4 = 1,17.10 + 
u 

1 1 

h H ° 2 

Wordt nu voor U 3450 ingevuld dan vinden we: 

= 

(6.6) 

Nu kunnen we de h van het reaktiemengsel bjj "flow" is 4 m3 /hr be-

palen: 

1 -4 = 1,17.10 + 
1 1 

+ 
11570 

h4 = 5951 kcal/m2hro e 

h 3,8 = 5951 • (3,8/4,0)°,8 = 

1 
-4 ( )-1 ( )-1 = 1,17.10 + 11570 + 5724 waaruit U volgt: 

U 

Gekorrigeerde U laatste kanaal ------------------------------
Analoog aan het bovenstaande krijgen we: 

U 423,8.1.(0,17) 2""' 

= 
2200 480.2.(0,17)2 

U = 1793 1 20 kcal m hr e 

waarna de korrektie voor de lagere snelheid volgt: 
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2822.(3,08/4,0)°,8 = 2289,5 /
20 kcal m hr C 

Nu ligt het log.temperatuursverschil vast: 

eerste kanaal 

f . c • rjJ • • IJ T = U. 2 • OpP. {). T 
V,:LU ' m 

269.3,81.10 = 2644.2.0,55. LlT m 

° .1T = 3,52 C ---m-----------
laatste kanaal 

423.8.3,08.10 = 

~T = 7 60 0 C ---m------L----

= 2822 kcal/m2 
hroC 

Het lo~.temperatuursverschil moet dus van 7,60 voor de laatste gang 

in 56 stappen aflopen tot 3,52 °C.Nemen we de globale opwarming van 

het koelwater 7,60 - 3,52 # 4,1 o C dan kunnen we de benodigde hoe-

veelheid koelwater berekenen: 

756 = 4,1 .4,2 .x 

KJ/s 

x = 43',9 kg H20/s = !2ê_~~L~E_~~~!~~!~E 

We houden ons aan de optimale "flow"per kanaal: 3,8 m3/hr (T102) 

Hieruit volgt het aantal parallelle kanalen: 

158/3,8 = 41,5 .Er zijn in totaal 2e56 = 112 kanalen,dus de 

beste rangschikking wordt: 

3 series van 37 kanalen. (met ~ v = 158/37 = 4,27 m3 /hr) 

Dit houdt in dat de temperatuur van het reaktiemengsel niet steeds 

het mooie verloop heeft wat we hebben aangenomen omdat het log. tem- I 



( 

( 

( 

( 

( 

Cl 

o 

-28-

peratuursverschil niet regelmatig kleiner wordt,maar in 3 stappen 

afloopt.Door het kleine log.temperatuursverschil kan de temperatuur 

echter nooit veel gaan verschillen met de door ons aangenomen gren­

zen van 100 C en 20oe.De maximumtemperatuur zal nog geen 22oe~en . de. -

° minimumtemperatuur nog geen 8 e,bedragen. 

Een schatting van de ingangstemperatuur van het koelwater kan wor-

den gemaakt aan de hand van het log.temperatuursverschil in de 

laatste koelsektie: 

~T = m 

Hieruit volgt : 

(20-10)-(TH 0 "t- TH ° " ) .0,435 
------------~2 ,U1 2~,~1~n~ __ ------__ __ 

en AT = 7,6 oe m 

Uiteraard zal men de juiste temperatuur in de praktijk moeten vin-

den. 

Drukval in de warmtewisselaar 

De drukval per kanaal voor een bepaalde volumestroom water door 'n i 

warmtewisselaar kan afgelezen worden uit een nomogram.We vinden: 

eerste kanaal: J = 0,357 atm/H.T.U 

!~~!~!~_~~~~~!: ~v,dit = 3,08 m
3
/hr --. J = 0,224 atm/H.T.U. 

Het aantal H.T.U. 's (g) wordt gegeven door: 

g = I:1T/ÓT 
m 

Dit geldt voor water van 40oe.In een breed gebied mag echter de 

volgende korrektie worden toegepast voor andere stoffen: 

f = (P40.c40/fc)O,72.(À/A40)0,57.(~40/~)0,~8 

f j = (~/~40)0,15·f/(P40·f) 

(6.8) 
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(6.10) 

eerste kanaa1 -------------
f' = 1,701 ; ct j = 0,409 ; Q = 10/3,52 = 2,84 

L)P = 0,409.0,357i2,84 = 0,415 atm. 

laatste kanaal --------------
f' = 0, 685 ; cr j = 1,717; Q = 10/7,6 = 1,316 

~P = :t ,717.0,224.1,316 

De gemiddelde drukval per kanaa1 is dus: 

(0,415 + 0,506)/2 = 0,46 atm 

Voor 56 kanalen is de totale drukval: 

= 56.0,46 = 25 8 atm. __ L _____ _ 

Daar de maxima1e werkdruk 12 atg is moeten 3 pompen gebruikt wor-
I 

den. (De warmtewisselaar kan opgesplitst gedacht worden in 3 delen). ' 

De drie delen hebben een verschi1lende lengte.Deze lengten kunnen 

globaal geschat worden.We nemen daarvoor aan dat de plaatafstand 

in de reaktieruimten (opwarmsekties) lineair toeneemt van 5,06 cm 

tot 20,4 cm.Verder nemen we aan dat ieder deel uit 19 koel- en op-

warmsekties bestaat. 

!~~~~!!!! lengte opwarmsekties: 19(5,06 + 10,17)/2 = 144,7 cm 

De plaatdikte is 0,6 mm en de plaatafstand van de koelsekties en 

de koelwaterstroomkana1en is 4,9 mm. (zie T1 01 , blz 42 ). 

De totale lengte wordt dus: 

144,7 + 2.19.0,49 + 1.19.0,49 +4.19.0,06 = 177 Cin(" = !.L7:7:_~ 

de 
~ __ ~!!!! Ana100gaan het bovenstaande wordt gevonden 2 75 m _.1. ___ _ 

de 
~ __ ~!!!! Ana100g aan het bovenstaande wordt gevonden 3 72 m _.1. ___ _ 

Het geheel kan uitgevoerd worden in konstruktiestaal(zie bijlage 2 

blz 45). 

...-' 
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Berekening verdamper 

Er is gekozen voor een verdamper met een stijgende film.Er is dan 

sprake van een korte kontakttijd,zodat zo min mogelijk polymerisatie 

zal optreden. 

De belangrijkste kondities zijn al gegeven in het hoofdstuk "Proces­

kondities en gegevens". (blz 7 e.v.) 

Uit de T-x-figuur van aceetaldehyde en water (blz S)volgt dat de 

eerste damp gevormd wordt bij ~2~~.De korrektie voor de druk (1,4 

atm; 9,2 Oe) en voor de aanwezigheid van aldoxan (100e) zijn aange-

bracht. 

Dit is de reden waarom de voeding eerst wordt opgewarmd tot 47°e 

alvorens de verdamper in te gaan. 

In de verdamper wordt de stroom dan verder opgewarmd tot 49°C in de 

z.g.n."non boiling" sektie (NBl.Het verdampen vindt vervolgens 

plaats in de "boiling" sektie (B),(zie figuur 3) 

------ ; t- ç5 ,~ 

;. I .-

~ \\ ' : m,l m,g 

I "BOILING" 

(;_W,_2~ .. ' \ ) 1 ~~ 
, , '", h 

~w, 1 

C) '~ /. !~hBC 
/ 0 0 %i BE 

o 0 ,; ~ 
c 'J . 

. "NON BOILING" 

/ -----==== h 
; h NBC 

_ NBE 

/ ---ç>m "v' v, ------

figuur 3 

v - - - -

l' 

- - -~-

De kondenskant en de "evaporation"kant worden aangegeven met de 

letters C en E. 
I 
I 

_J 
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Het aantal pijpen (Do = 0,025 m en Di = 0,020 m) wordt bepaald 

door de uittreesnelheid.We kiezen eerst voor een "annular"flow 

in verband met de gemakkelijke scheiding van damp en vloeistof. 

Uit Perry (blz 5-39)blijkt dat de superficiële gassnelheid dan 

moet liggen tussen 30 en 70 ft/s,en dat de superficiële vloeistof-

snelheid kleiner moet zijn dan 2 ft/s.We kiezen een gassnelheid 

20 % onder de maximale gassnelheid,dit is 56 ft/s of wel 17 mis. 

Uit de ideale gaswet volgt,dat bij een temperatuur van 800 C een 

gas een molair volume heeft van 20,8.10-3 m3 

--" Het gemiddelde molekulaire gewicht van de damp is: 

0,520 
M = 0,573.( + 

0,053 -1 
) 

~I 

= 38,8 g/mol ( 
44 18 

Nu is de dichtheid van de dampte berekenen: Pg = 1,865 kg/m3 

Het aantal pijpen is te berekenen volgens: 

n = = 57,5 

We nemen 58 pijpen. 

De volumestroom aan het begin en eind (top) van de verdamper zijn 

als volgt te berekenen: 

~v, 1 = rPm/Pl = 2,89.10 -3 m3 /s 

cj;V,2 = CPm~ r/Pl + rpm, g/pg = 0,310 m3/s 

Hieruit volgt dat de in- en uittreesnelhedèn gelijk zijn aan: 

v 1 = 0,159 mIs en v 2 = 17,0 mis 

De logaritmische gemiddelde snelheid,nodig om de war~teoverdrachts-

coeffici~nt te berekenen is gelijk aan 3,60 m/s.(perry 11-31). 

De benodigde hoeveelheid warmte voor het opwarmen van 47°C tot 

490C,~ l,en voor het opwarmen van 49 0C tot 800 C en het verdampen w, 
" .. 

. .~~ - .' 1 
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~ 2,wordt berekend met behmIp van tabel 4 en 5 • 
w, 

Pw,1 = ;Ei (c .• ~ i .llT1 ) p,1 m, 
= 12,2 KJ/s 

Tabel 4 : 

c . (KJ/kgOe) 
p,1 ~m,i(kg/s) 

Aldoxan + hogere produkten 1 ,795 1,794 

Water en natriumacetaat 4,186 0,514 

Aceetaldehyde 1,250 0,579 

c . ç5 . p,1 m,1 

3,220 

2,152 

0,724 

~ c . riJ . = 6,096 KJ/soe p,1 m,1 

Tabel 5 

Aceetaldehyde 584 0,520 304 

Water 0,053 120 

~ bHI i • ~ . = 424 (KJ / s . 
1 .. v, m, g, 1 

• Bij een temperatuur van 800 e uit Perry (blz 3-114) 

De warmteoverdrachtscoëfficiënten zijn met de volgende formules te 

berekenen: 

- De buiswand: 
= = 

D .ln(D /D.) 
° ° 1 

waarbij ~ = 60 J/smoe 

- Vuillaag stoomzijde : h = 104 J/sm2 oe 

4 / 20 2 , 1 5 • 1 0 J sm e 

- Vuillaag in de verdampingssektie wordt verwaarloosd vanwege de 

hoge snelheid. 

- Vuillaag in de opwarmsektie: h = 

- Kondensfilm met de formule uit Perry (bIz10-15): 
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. \ L3 0
2 .bH 0,25 

r\ J g l ... v 
= 0,943.--.( ) 

L 1\.11.Tf 

- Het vloeistof-damp mengsel in de buizen met de formule uit Per-

ry (blz 10-30) 

0,0225.1L.(Re)0,8.(C)~ )0,4 

Di 
= 

- De vloeistof in de opwarmsektie met de formule uit F.T.V.(blz 83) ' 

= 

- De kondenskant van de opwarmsektie wordt naar het voorbeeld van 

Perry (blz 11-31) 

= 

Uit een eerste berekening volgt dat een verdamper van 2 meter 

lengte voldoende uitwisselend oppervlak heeft. 
\.--

We kunnen de warmteoverdrachtscoëfficiënten h BE en h NBE bereke-

nen met gemiddelde fysische konstanten. 

Hiervoor nemen we: 

- De warmtecapaciteit c = 2,11 KJ/kg oe 
p (ui t tabel 4 ) 

- De dichtheid (aan de hand van de produkt-

specificatie,lit16) 

- De viscositeit ~ = 1,7 cp bij T = 48°e 

~ = 1,6 cp bij T = 65 0 e (afgeschat met de 

figuur uit Perry,blz 3-228,uitgaande van~ = 2 cp bij T = 20°C) 

- De warmtegeleidingscoëfficiënt wordt berekend met 

1 

~. ~(~m,i.Ài) = 

m 

Voor beide temperaturen vindt men dat À= Q,27 J/smoe uitgaan­

de van ~ = 0,18 J/smoe voor organische stoffen bij die tempera-
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turen. 

Met deze fysische konstanten zijn: 

/
20 

3722 J sm C en 
2 0 

358 J/sm C 

berekend worden. Hiervoor moet men de Nu moet de stoomtemperatuur 

d k ondenszvde van het verdam-warmteoverdrachtscoëfficiënt voor e ~ 

ber ekenen.\Deze is afhankelijk van het temperatuurs­per gedeelte 

AT en de lengte van het verdampers verschil over de kondensfilm W f 

Na enkele iteraties vindt men: 
o 

stoomtemperatuur = 11512~_2 ----------------------
ht -~~·ci~nt h

BC 
= 5,03.103 J/sm

2 °c waarbij de warmteoverdrac scoe~~1 

o 
berekend met L

2 
= 1,843 m en ~Tf = 14,5 C. 

De totale warmteoverdrachtscoëffici~nten zijn: 

/
20 

U = 252 J sm C -1----------------- en 4 / 
20 · U= 1, 7 J sm C -2------------------

In principe moet men nu het drukverschil berekenen over het verdam-

per gedeelte en aan de hand hiervan een nieuw ko~kpunt van het 

vloeistofmengsel bepalen.Met dit nieuwe kookpunt kan weer een 

nieuwe stoomtemperatuur berekend worden. Voor ons is een korrektie 

van het kookpunt niet zinvol daar we geen gegevens hebben over 

het ternaire systeem aldoxan-aceetaldehyde-water. 

Aan de hand van het artikel van Kern (lit 20) werd gekontroleerd 

of we een annular flow hebben aan het eind van de verdamper.Dit 

bleek inderdaad het geval te zijn. 

Berekening van de drukval in het opwarmgedeelte L -------------------------------------------------1 
statische hoogte: 

6P = ·6 -6 PgL.9,8 5.10 = 0,015 atm 
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Drukval ten gevolge van friktie met de formule uit F.T.V.(blz 2 9 

2 
L)P = v • 

4 -6 D .9,865.10 = -5 3.10 atm. 

Berekening van de drukval in het verdampers gedeelte L : ------------------------------------------------------2-
Statische hoogte: 

~p = - 6 -6 fgL.9,8 5.10 = -3 7,8.10 atm. 

. waarbij 

p = '" - rr 2) 'P /(v.n.-.D 
m 4 = 

Drukverandering ten gevolge van de snelheid.verandering met de 

formule uit Perry (blz 11-32): 

DP = -6 ij 1 
473.10 .-. (-

g Pg 
= 0,19 atm. 

waarbij de dampfraktie ij = ~m,g/~m = 0,198 'Pg = 1,30 bij T = 65°C 

en P = 1,4 atm. met de ideale gaswet. 

Drukval ten gevolge van friktie. 

Hiervoor is het artikel van Kern gebruikt (lit 20).Ook voor 

gemiddelde kondities hebben we een annular flow.Met de formu-

les uit zijn artikel volgt dat de drukval ten gevolge van frik-

tie gelijk is aan : 

DP 
L = 0,0224 atm/m 

Voor L2 = 1,843 m wordt .óp = 0,041 atm. 

De totale drukval over de verdamper is: 

/j P = 0 25 a tm. _________ L ______ _ 
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§7}Massa- en warmtebaians 

De massa- en warmtebalans zijn weergegeven in een blokjesschema 

in de bijlage (blz • .5.5).De opbouw van de stromen uit componenten is 

aangegeven op blz .57. 

Enige kanttekeningen hierbij: 

Massabalans 

- Er wordt een dusdanige hoeveelheid water toegevoegd dat de pro-

duktstroom gemakkelijk te behandelen is.Gekozen is voor 20 gew.% 

water in deze stroom. 

- De hoeveelheid toe te voegen loog is niet goed te bepalen daar 

de zuurgraad van het aceetaldehyde waarvan lve uitgaan niet bekend 

is.Bovendien reageert een hoeveelheid loog met het aceetaldehyde. 

Dat dit een knelpunt is merken ook Anderson en Peters (lit l.5)op, 

die bij hun reaktiesnelheids metingen het verloop van de pH tij-

dens de reaktie volgden.De pH daalde meestal,bleef soms redelijk 

konstant, en liep zelfs enkele keren op.Een verklaring hiervoor 

geven zij ni et. 

De hoeveelheid toe te voegen loog moet dus worden geschat.Dit 

gebeurt aan de hand van praktijkgegevens zoals die in de litera-

tuur vermeld zijn: 

Chemische Werke,Hüls (lit 1 ) 0,011 mol KOH/kg AcH 

A.Wacker,G.m.b.H.Burghausen (lit 1 ) 0,0.59 mol NaOH/kg AcH 

A.G.Höchst,Ludwigshafen (lit 1 ) 0,060 mol NaOH/kg AcH 

Floyd.J.Metzger (li t 21 ) 0,103 mol NaCH/kg AcH 

De waarde van Hüls is zo laag omdat in .deze fabriek de reaktie­

temperatuur hoger is (2.5°C).Een te hoge 100gkoncentratie resul-

teert dan in de vorming van te veel hogere polymeren. 

Metzger beweert met 0,1 mol NaOH/kg AcH een pH tussen de 9 en 11 

te kunnen realiseren.We kiezen dan ook voor deze hoeveelheid: 
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~ = 2,372 kg/s 'f'm,AcH 
----~J ~ = 0,2372 mol NaOH/s,wat omge-m,loog 

rekend betekent 0,095 kg 10 gew.% NaOH-oplossing/s. 

Door de pH te meten van het ,de reaktor instromende,mengsel kan 

d.m.v. feed back de loog toevoer geregeld worden. 
, 

De 3 parallelle stromen door de warmtewisselaars worden als één 

stroom berekend (nr 10 tot 14). 

Warmtebalans 

We hebben aangenomen dat de stroom naar de reaktor (8) en de pro­

duktstroom (21) een temperatuur van 200 e hebben.We stellen daar-

om de enthalpieinhoud vaB de verschillende componenten bij deze 

temperatuur gelijk aan O.De stroom naar de reaktor heeft dus een 

enthalpieinhoud geljjk aan O. 

De recirculatiestroom (9),waaruit de reaktorstroom o.a. is opge­

o bouwd,heeft een temperatuur van 27 e.We moeten dus voor de in-

gaande stroom aceetaldehyde (1) o een temperatuur lager als 20 e 

aannemen: 

20) + {~ 9 A H C A H + t/J 9 H OC H 0);7 0 . m" c p, c m" 2 p, 2 . = 

waarbij de nummers de stroom aanduiden. 

Uit het bovenstaande volgt T = 17 37 oe _______ .1 ____ _ 

Dit betekent tevens Q1 = - 6,11. 

Overigens is een iets hogere temperatuur van het de reaktor in-

stromende mengsel niet bezwaarlijk.De reaktiewarmte die in de 

reaktor-platen warmtewisselaar moet worden afgevoerd is vele ma-
I 

I 
len groter dan de warmteinhoud van het reaktiemengsel o ' bij b.v. 25 d 

Een klein temperatuursverschil zal in de reaktor snel genivel-

leerd worden 

De reaktiewarmte en warmteafvoer in de verschillende reaktorsek-

ties zijn gesommeerd aangegeven. 
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§8)Symbolenlijst 

A 

AcH 

c 

c 
p 

d 

. Di 

D 
o 

eAcH 

F 

g 

H 

h 

J 

K 

k 

L 

M 

P 

pH 

Q 

Re 

T 

~T m 

u 

v 

v 
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Oppervlakte 

Aceetaldehyde 

Aantal componenten 

Warmtecapaciteit 

Afstand 

Inwendige diameter ' 

Uitwendige diameter 

Aceetaldehyde (totaal) 

Aantal vrijheidsgraden 

dimensie 

2 m 

cm 

m 

m 

Korrektie~aktor voor de drukval o~ ~riktie~aktor 

Zwaartekracht versnelling 

Enthalpie b.v. KJ/mol 

Partiële warmteoverdrachtscoë~~iciënt KJ/m2 s oC 

Drukval per H.T.U.(O) atm 

Evenwichtskonstante 

Reaktiesnelheidskonstante b.v. l/mol s 

Lengte m 

Molekuulgewicht g 

Druk atm 

Warmtestroom KJ/s 

Omzettingssnelheid mol/ls 

Reynolds getal (= P v .D/Y"( ) 

Temperatuur 

Logaritmisch temperatuursverschil 

Totale warmteoverdrachtscoëfficiënt 

Volume 

Snelheid mis 

I 
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x Molf'raktie 
( 

Ç;m Massastroom kg/s 

1;v Volumestroom l/s of' m3 /hr 

( r/;w Warmtestroom KJ/s 

p Dichtheid kg/l of' kg/m3 

>7 Dynamische viscositeit 1 cp = 10-Jkg/ms 

( A Warmtegeleidingscoäf'f'ici~nt wim Oe 

~ Conversiegraad 

f Fraktie volumeverandering bij reaktie 

( Cfj Korrektief'aktor voor de drukval 

Q Warmteoverdrachts eenheid ( T/ T ) m 

( 

o 
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( 
Literatuuroverzicht 2 

Bij de berekeningen wordt verwezen naar de volgende literatuur: 

App. voor W.O. = J.F.Clausen,Apparatuur voor Warmte Overdracht 

( 
deel I en deel II 

F.T.V. = W.J.Beek,Fysische Transportverschijnselen I 

4de Perry = J.H.Perry,Chemical Engineers'Handbook druk 

( 
V.D.I. Wärmeatlas = V.D.I. Wär~eatlas,2dedruk 1974 
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Bijlag e 1 

c PHE 
Design d~ta 

c 

( 

Type P:IQ PO' P2' 

Hecting s~rfnce pe r plate (m' ) 0.031 0.032 0.12 
Maximum number ol plGleS 175 75 250 
Maximum he.lling surlace (m ' ) 5.4 2.4 30 
Normal plate gauge (mm) 0.5 0.6 0.6 
Pl ate sp"cing (mm) 1.6--1.8 2.5 3.0 

( Max. temp. r ubb~ r gas~et5 (0 C) 140 140 140 
Max. t:!n ... p. ~~t:cstos gr1sket~ (OC) 230 280 2BO 
Suitabl<:! flol'lr3le per channe l (fTl ' h) 0.05--0.15 0.14-0.25 0.45-0.7 
Max. flow rale recomrnende:d (m'/h)' 2.5 11 50 
Max. design pressure (a!g) 10 16 16 

Type P3' P15 P 45 
32 pIel •• 

C Heat ing surface per plate (m' ) 0.38 0.53 0.55 
MaXimum number of pla!es 300 320 350 
Max;:num heóting SLirfJC:; (1"!1~ ) 114 170 t 93 
N0 rr.,~1 pl~le 9 ~u9" (mf'1) 1.0 10 0.6 
Plale $p?cing \mm) 3.8-4.0 5.0--5.3 4.9 
Max. te:n p. rubbe r gas "els (0C) 140 140 140 
Max. :e·,;;>. asbelos gaskels (0 C) 
Su itall!e now rate P'l( channe l (mJlh) 1.45--4.0 4-8 3-5 
Max. lIow ra:e recommended (rn'/ h) 65 125 125 

0 
Max. 0"3 'gn pr-=ssure (alg ) 11 15 12 

1 PH'=" W llh cro~sc~ rrugate,j pl,J~as. 
1 Corresp::>nd ing to 1.5 rr.wg p ressuf t! d rop in porta ls and noule.!t. 

o 

o 

P5 P13 

0.14 0.18 
200 318 
28 57 
0.8 0.9 
2.8-3.0 3.0--3.2 
140 140 

0.36--0.9 0.9-2.2 
16 30 
10 11 

P2!i P4' 

0.61 0.15 
600 500 
366 315 
1.0 0.6 
4.9-5.2 2.7 
140 140 

280 
4--10 1.1-2.5 
450 260 
12 12 

Thermal 
handbook 

T 101 

P 14 P3' 
31 plalu 

0.32 0.32 
275 400 
88 128 
0.7 0.6 
5.0 3.0 
140 140 

280 
1.8-2.9 0.7-1.25 
140 140 
16 là 

P 16 P 17 

0.81 1.42 
300 300 
243 426 
1.1 1.1 
4.7-5.3 4.1-5.3 
140 140 

5--12.5 5--12.5 
400 400 
6 6 
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PHE 
Economie channel flow rates, heat transfer co€:fficients and 
heat transfer units per passage. 

Thermal 
handbook 

Conditions eorresponding to table T 005. -

v in ml/h, channel x 10.3 

k in kcal/m', h, ~ e 

f) in HTU/channel 

alde 1 

Duly side 2 

A3$Umcd '} c kcai ml , oe 

Waler 40°C 
\0 
waler 40°C 
or sleam 

0.6 
ph ysic31 

I ' eSt . 11' 0 .54 data of tluid 
i. kcal i ml • h, ce 1000 

P 20 v 130 
k 3500 
f) 1.7 

PO'· v 210 
k 3000 
e 0.92 

P 2'· v 650 
k 3350 
F) 1.25 

PS y 820 
k 3000 
(-) 1.0 

P 13' ' V 2000 
k 3100 
e 0.55 

P 3'·, 31 plates v 1150 
k 3350 
(-) 1.9 

P 3", 32 plates v. 2700 
k 2650 
(-j 0.61 

P 14' v 3400 
k 2900 
fJ 0.65 

Water sol. Mineral 011 
\0 10 
water 40°C water ~O"C 
0' steam or steam 

50 50 
0.34 0.10 
950 480 

72 86 
1050 450 
0.93 0.57 

195 220 
1050 460 
0.36 0.29 

590 · 650 
1100 490 
OA7 0.38 

540 580 
770 310 
0.45 0.31 

1300 1400 
800 290 
0.2 0.16 

lOCO 1100 
1100 490 
0.76 0.61 

2400 2600 
860 390 
0.25 0.19 

1950 2300 
670 290 
0.23 0.19 

Mineral oil MIne ral oil Organlcs Ve !j. o il or 
\0 10 10 organics \0 
mineral oil wate, 40°C waler 40°C waler 40°C 

or sleam or sleam or steam 

50 100 1 10 
0.10 0.10 0.17 0.13 
480 480 480 480 

61 50 135 135 
215 380 1800 950 
0.45 0.()7 1.8 0.91 

175 175 255 200 
205 320 1700 820 
0.17 0.27 0.90 0.55 

520 520 650 540 
240 370 1800 . 860 
0.23 0.36 1.3 0.81 

470 360 870 760 
165 2<15 1650 710 
0.20 OAO 1.1 0.55 

1000 860 1850 1800 
125 200 1550 780 
0.10 0.17 0.63 0.33 

870 870 1100 900 
240 370 1800 860 
0.37 0.57 2.1 1.3 

2100 2100 3000 2'100 
190 300 1550 740 
0.12 0.19 0.69 0.37 

1450 1400 3200 2900 
115 195 1400 710 
0.12 0.21 0.70 0."0 

, In these types insert p la tcs on viscous liquid side gives, at same optimum conditions, higher values 
of v, k and '(-j . A comparsion between the values lor PH Es with insert plates (in des i pi) and PHEs 
with normal plates( index n pi) gives when J il" ,"'" 0.5 Ju p/: 

Vi pI = 0.7 VII I", k i pI = 2 k" IJl and (-;)" [.1 = 3 (-j" pi 
or Vi pI ~ 0.55 V" pl. kj [./ = 1.8 k" pi 
and (-;)i /./ ~~ 3.5 (-:)" plot ('q ua! pressure drop per pass 
• , PHE with herringbonc pattern Het vervolg hiervan 

N.B. Er is een fout in de tabel: 

= 

op blz 44 

= (De symbolen zijn cycl:J,.sch verwisseld) 

tl = pc 
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si de 1 Wat~r 40 ' (; W;.ter soL M iti (,I.'I loil f.liner~1 oit 1.\ ;"",,1011 Organlo5 V€'g. (Jil or 
10 to to 10 to 10 cH'g::! rdcs to 

Duly slde 2 water 40'C water 40° C water 40" C mineral oil W;t:~' 40"C w.;;Ii>r 400 G wat~r 49'~ C 
or steam or stEam or st ~am or ituél m or ~t'Jfim f'Jr &'eam 

Assumcd !' c kcal.'ml
, oe 0,6 50 50 50 100 1 10 

physical 
,'c St 0,54 0.34 0.10 0,10 0.10 0.17 0.13 data of Huid 

C i. kcal/ml
, h, cC 1000 950 480 480 480 480 480 

P 1S' v 5400 3600 4000 3000 3500 5400 5500 
k 26M 610 250 . 105 180 1300 605 
e 0.54 0.19 0.14 0.077 0.11 0.59 0.32 

P 45 V 3800 3000 3600 3000 3000 4000 4000 
k 3450 1100 530 240 330 2200 1300 

C e 1.0 0.-13 0.34 0.19 0.25 1.26 0,75 

P 25' v 7200 4000 5000 4000 4000 3000 8000 
k 2800 680 300 l40 230 1750 1050 
e 0.42 0.21 0 .15 0 .08? C.i 1 0.55 0.33 

P4" V 2100 1600 2000 1600 1600 2008 1600 
k 2800 1000 460 220 330 1650 770 
e 2.0 0.90 0.73 0.44 0.64 2.5 1.5 

( P 16· V 9400 6100 6500 5000 4300 9700 9000 
k 2600 620 250 105 160 1300 700 
e 0.43 0.17 0.13 0.075 0.13 0.5 0.26 

P 17' V 9700 6500 6700 5400 4300 9700 P-10Ct 
k 2700 950 260 110 165 1300 720 
f) 0.75 0.30 0.23 0.13 0.20 0.65 0.45 

( • In these types instrt plates on viscous l iquid side g ives, at same optimum conditions, higher values 
of v, k and r-:J. A comparsion between the values for PH Es with insert pl3!es (indes i pi) and PHEs 
with normal plates(ind0x n pi) Ç; ;\.' r:~ v.r !:en -';J II ;-::; G.!: ""11 I'i: 

Vi I" = 0.7 V" 1'/' kj 1' / = 2 k il ,,/ and (~/I /I/ = 3 19" I'; 

or Vi 1'1 = 0.55 VII 1'/' ki 1'1 = 1.6 kil p/ 

and ei ,,/ = 3.5 0" 1'/ at equal pressure drop per pass 
•• PHE with herringbone pattern 

('I 

o 

o 
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Bijlage 2 

Materiaalkeuze voor de reaktor 

Uit de 2 onderstaande tabellen uit de literatuur vó~gt dat kon-

struktiestaal kan worden gebruikt: 

CORROSIVE 
F E R ROU 5 AllO Y 5 AUSTENIIIC ~TAINlESS SHUS CO P? E RBA 5 E AllO Y 5 t----:-:~--:-::-::----=-....:-:,--=---1I-~:..=.:.::.,:...::....:.=~.:....:.==---1 M.lrtens:tic f------.---=-~~-=--: . .:...:..::,..:::....:...~___l 1-"7"-_.,C

r
A_S_T_i_R..;O..,N,-__ -l Mild Steel 302, 304, AC! CN·20 S-ai"I... Cop~.r Bra.. a,... Cuprl>-Gray Nick.1 Silicon 321, 347 316. 317 20Cr .30Ni 405·410 85 .99.~ 70·eCCu 59·93Cu Nickel 

"''J!.'~ CC, UV :HSICIN FI.CTUAS 

'!h.:d r.l;'y " r .. :rt l
,. ) . , .. ::'.1 .5 

i"y :t b~'6 , J : "'NI>, • :todJ 

(;,' . :,\1 til. (j DI ~I ;. !! 'fI"it y '" 'py 

P .. ' l\i~r IIul' ... ·,"OI.101 g.'!I !('r 
N,1r:n .. l '" I , .:,,1..,'" hltl( ..... ) 

. z". S" 0' Pb - AI, 1" Ot "1 66-!a : )1.1) 

o I JQ 0.: .';.. ..: .;~:).IC:~ïS 

;..;;-5--, :-- I ~ ~....:; ~---L~:..:...-_J 
PinCE~r CCit:CENTRATlûS !N WAHR ~-----------------------------

o 
1it.22 

o 

o 

0 

TABLE 92: STAlt'-lLESS STEEL, CARBOhl STEEL 

The resistance of stainless and carbon steels to various chemicais. These are: Cooper 
Alloy (chromium, nickel sbinless sl'cel)i Cooper Al!oy 1751'/1 (chromium, nickcl, 
molybdenum stoinless steel); Cooper Alloy FA20 (nickei, chromium, copper, rnolybdenum stainless steel). These alloys are resisl ont ta acids, solvenl's, and salt solutians of ûluminum, magnesium, mercury I potassium, sodiunl, j'in, end zine. Reference: Normon S. Moa, 
Cooper Alloy Corp., HilIsicIc, New Jersey 07205. 

Code: s == 
R == 

N == 
X == 

Carbon Steel should be satisfadory 
This alloy preferred for greater corrosion resistance, especially for 

stronger solutions, or when the solution may be confcminated 
with acidic impuritics 

This alloy ncccssary for satisfactory service 
Not sumciently rC5istant, do not use. 

CARBON ct a: <r OTHEr! 
CORROSIVE STEEL 17S 17SM FA20 ALLOYS 

Sodium hydroxide, 70° F S R 
Sodium hydroxide, <40>80~ó, 175° F X N R Manel (R) 1it.23 Sodium hydroxide, 40-80"'0, 175°F X X X- N Mand (R) 
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Bijlage 3 :Schatting van de oppervlakken van de warmtewisselaars 

Dit is een gewone shell-tube warmtewisselaar,waar de produkt stroom 

stromend door de pijpen, gekoeld wordt van 80°C naar 20oC.Dit gebeurt 

met koelwater van 10°C (b.V. gebruikt koelwater bij de reaktor) dat 

wordt opgewarmd tot 65 0 C.Hiermee kunnen we de voeding van de ver-

d 20°C naar 47°C. amper opwarmen van 

De a~ te voeren warmte is met behulp van tabel B 1 te bepalen: 

I:; (c ! rJ. . ).ll T = 31 3 KJ / s 
:L p, m,l. 

Tabel B 1 

c . (KJ /kgOC) 
p,l. Ç?)m.i (kg/s) cp,iY?m,i 

Aldoxan + hogere prod. 1,795 1,794 3,220 

Water + natriumacetaat 4,186 0,461 1,930 

Aceetaldehyde 1,250 0,059 0,074 

Warmen we het water op van 10°C tot 65°C dan is de massastroom: 

rf;m = 
c .bT 

P 

= 1,36 kg/s 

Als de produkt met een snelheid van 1 mis door de buizen stroomt, 

kan de warmteoverdrachtscoe~ficiënt berekend worden met een ~or-

mule uit F.T.V.(bl. 83) ": 

= 0,027.~ (Re)0,8(cÉ~~ )0,33 = 1217 J/sm2 oe 
D 

, 
waarbij de fysische konstanten bij 50°C genomen zijn, zoals de visco-

siteit ~ = 1,7 cp,afgeschat met de figuur uit Perry (blz 3-228), 

uitgaande van ~ = 2 ~p bij 20°C. 

De warmtegeleidingscoefficiënt wordt geschat op 0,18 J/smoC,uitgaan~ 

de van A = 0,17 J/msoC bij T = 20°C 
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De gemiddelde warmtecapaciteit volgt uit tabel B 1 . . 
JE c .rP, i i P,l.. m, 2,26 ~J/kg oe c = = p ?J m 

De andere warmteoverdrachtscoe~~iciënten zijn: 

De buiswand 

De vuillagen worden a~geschat met waarden uit Perry(blz10-20): 

h 2 = 1000 Btu/hr sq ft OF = 5,68.103 J/sm2 oe 

h4 = 5,68.103 J/sm2 oe 

De shell side wordt gescha t op: h5 = 1000 3/sm2 oe 

De totale warmteoverdrachtscoe~ficiënt is nu: 

= [Do ( 1 1 1 1 ~ l' 405 J/sm2 oe U + ) + + + = 
D. h 1 h 2 h3 h4 h5 l.. 

Deze waarde ligt in het gebied dat de VDI-Wärmeatlas (blz e63) 

gee~t voor shell-tube warmtewisselaars: U = 150-1200 J/sm2 oe 

Uit App. voor W.O.(blz 74) vólgt dat voor 6 shell passes met kruis-

stroom het gemiddelde temperatuursverschil 

= 0,85.ATI og = 

Nu kan het benodigde ~ppervlak berekend worden: 

A = 
U.I:1T 

m 

= 74 
2 m 

J 
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Dit is een normale shell-tube warmtewisselaar,waarin de voeding 

04 0 van de verdamper wordt opgewarmd van 20 e tot 7 e,Dit gebeurt met 

het opgewarmde koelwater van warmtewisselaar H15 ,De voeding stroomt 

door de buizen,De warmtestroom wordt gevonden met behulp van 

tabel 4, blz 32 : 

~ (c iP i) ,tlT 
l. p, m, = 165 KJ/s 

Dit betekent voor de waterafkOeling(~m = 1,36 kg/s}: 

ÓT = P / (rb, , c ) w m p = , 

dus van .6soe naar 360 e 

Als de produktstr~om met een snelheid van 1m/s door de buizen . 

stroomt,kan de warmteoverdrachtscoefficiënt berekend worden met 

de formule uit F,T,V,(blz 83): · 

= = 

waarbij de fysische konstanten genomen z~in bij 34°e. 

Dit betekent voor de viscositeit ~ = 1,9 cp,afgeschat met de figuur 

ui t Perry (blz 3-228), ui tgaande van n = 2 cp bij 20oe, 

Voor de warmtegeleidingscoefficiënt wordt dezelfde waarde genomen 

als bij 250e,dus À = 0,17 J/smoe. 

De gemiddelde warmtecapaciteit volgt uit tabel 4,blz 32 

c = p 
:E{ ( cp. i P m • i1 

~m 
= 2, 11 KJ/kg oe 

Voor de andere ,,,armteoverdrachtscoefficiënten worden dezelfde waar-

den genomen als bij de warmtewisselaar H
15

,blz47, 

De totale warmteoverdrachtscoefficiënt is nu: 

1 1 J_1 [DO ( 1 1 1 2 U = + ) + + - +- = 386 J/sm oe 

Di hl h 2 h3 h4 hS 
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Op dezelfde manier 'als bij warmtewisselaar H15,blz47,wordt , het ge­

middelde temperatuursverschil berekend: 

~T = O,85.DTI = 14,5 oe m og 

Nu kan het benodigde oppervlak berekend worden: 

A = 
U.ll.T 

= 30 2 m 
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De damp met samenstelling xAcH = 0,8 en x H 0 = 0,2 komt de konden-
2 

sor in bij 80°C en P = ,1,4 atm. We veronderstellen dat de drukval 

over de kondensor nul is. Uit de T-x-figuur van water-aceetaldehyde 

(blz5 ) volgt na opschuiving van de temperatuur as met 10°C i.v.m. 

de hogere druk,dat de eerste kondensatie optreedt bij 70°C en de 

laatste bij 32,2o C.Vervolgens koelen we in hetzelfde apparaat na 
. 0 

tot een (gekozen) temperatuur van 27' C. 

We nemen aan dat het koelwater opwarmt van 20°C tot 40°C. 

De benodigde hoèveelheid warmte a~oer voor kondensatie en koelen 
<) 

,'\ 

° tot 32,2 C,kan berekend worden met behulp van de tabellen B 2en 5 

blz 32 : 

~w 1 = , = 466 KJ/s 

Tabel B 2 

<j . (kg/s) m, ]. 

Aceetaldehyde 1,250 0,520 0,650 

Water 4,186 0,053 0,222 

-De vrijkomende warmte bij het nakoelen van 32,2oC naar 27°C kan be-

rekend worden met behulp van tabel B 

<Pw,2 = ~ (?5 iC .• 6T) 
l.. m, p,l.. = 4,53 KJ/s 

De warmteoverdrachtscoefficiënt van het water,stromend door de bui­

zen met een snelheid van 1 m/s,kan weer berekend worden met de for-

mule uit F.T.V.(blz 83): 

= 
, ' 2 

4796 J/sm °c 

waarbij de fysische konstanten bij T = 30°C genomen zijn.Dit bete-
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kent voor de viscositeit ~ = 0,7975 cp (Handbook,blz F49),de warm­

tegeleidingscoefficiënt ~ = 0,613 J/smoe (Handbook,blz E4)en voor 

de dichtheid p = 0,9957 kg/l (Handbook, blz F11). 

In App. voor W.O.,tabel 15,wordt voor het kondenseren van lichte 

koolwaterstoffen een warmteweerstand inklusief vuilweerstand van 

20 1 0,0007 sm e J gegeven. 

Voor de andere warmteoverdrachtscoefficiinten worden dezelfde 

waarden genomen als bij warmtewis~elaar H
15

,blz 4i~ 

Voor de buiswand h3 
4 

J/sm 
2 oe = 2,15.10 

Voor de vuillaag de waterzijde h 2 
3 J/sm 2 oe aan = 5,68.10 

De totale warmteoverdrachtscoefficiint wordt nu: 

-1 [n 1 1 1 1 :J U1 = --2. (_ + _ ) + + + = 815 J/sm2 oe 
Di ~ h 2 h3 h4 

Deze waarde ligt binnen de grenzen die de V.D.I.-Wärmeatlas (blz 

eb3) geeft: 300-1200 J/sm2 oe. 

Als we het koelwater van 200 e tot 400 e opwarmen,is hiervoor een 

ma.sastroom nodig gelijk aan: 

tPm = 
r/>w.l + ~W.2 

c • ..1T 
P . 

= 5,62 kg/s 

I 0 0 
Bij het afkoelen van het kondensaat van 32,2 e naar · 27 e stijgt het 

koelwater: 

Hieruit volgt dat voor het kondenseren het koelwater dus van 20,2 ~ 

naar 400 e stijgt. 

Voor kondensatie is het gemiddelde temperatuur verschil moeilijk te 

schatten;uit App. voor W.O.(fig. 124.6) volgt voor 2 shell passes: 

bT 1 = 0,85.b.TI = 20
0

C m, og 

Het oppervlak voor de kondensatie is nu te berekenen: 

·1 
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29 2 m 

Voor het afkoelen wordt een totale warmteoverdrachtscoefficiënt 

van U
2 

= 100 315m2 oe genomen in verband met de lage vloeistof­

snelheid aan de shell-kant.Voor het gemiddelde temperatuur verschi2 

wordt genomen: 

l\T 2 = m, 0,5 (32,2-20,2) + (28-20) = 

Het benodigde o p pervlak voor afkoelen is dus gelijk aan: 

~W!2 , = = 3,66 2 m 

Het totale benodigde oppervlak is A = A1 + A2 = 33 
2 m 
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Bjjlage 4:Schatting drukval in ·de warmtewisselaars 

!2-~~E~!~~!~~~!~~E_~E_~11 
We maken gebruik van de ~ormule uit F.T.V.(blz 29): 

óP 

L 
= 

. 2 
1 - 4 6 -6 ~.-.v .-.9,8 5.10 
2 D 

Re = = 104 waarbij voor v,l mis aangenomen is. 

Nu is de ~riktie~aktor te schatten: 4.~ = 0,035 

Het aantal pijpen wordt bepaald met: 

tr 2 'Pm 
waaruit volgt 9,2 n.'4. D = n = 

pv 

Stel er zijn 10 pijpen, dan v = 0,92 mis en ~ = 0,0073 atm/m L 

L = = 47,7 m 

Hieruit volgt : 

2) Warmtewisselaar nr H 
-----------------------15 

De berekening gebeurt analoog aan de bovenstaande berekening(H
11

). 

We vinden dan: 

n = 7,4 neem 8,dan v = 0,92 mis .L = 147 m en met deze gegevens 

' \ 

Î 
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ACEETAlDEHYDE 

PI POMP 
V 2 WACHTTANK 
P 3 POMP 

ü 

R" REAKTORI PLA TEN-WW.U PARALLEL) 
P ~ POMP 

R6 

R ~ REAKTOR/PLATEN-WW(3PARALLEL) 
P 7 POMP 
R 8 REAKTOR/PLATEN-WW(3PARALLELl 
V 9 NEUTRALISf<TIETANK 
PI POMP 

""' 

r.J 

RB 

Koelmiddel (water) 

H '~ WARMTEWISSt:LAAR 
H 1 CONDENSOR 
H 1 VERDAMPER (srIJGENDE FILM) 
P 1 POMP 
H WARMTEWISSELAAR 

.r., 

ACEETAlDOl 

SYNTHESE VAN ACEETAlDOl 
UIT ACEETALDEHYDE 

J J. LEGERSTEE EB. DE VRIES 
APRIL 1976 

o STROOMNR . 0 TEMPIN't: o DRUK INATA 

f-

I 
\.Jl 
+:" 
I 



B~ilage 6 , 
, -55-

IN 
Voor-
waarts Retou r UIT 

I M M 
M Q M Q . 

Q Q 
-, 

i 
1.853 6,1 1 

' (1) 
- I-o----~--.. 

-( 
. , 

(9) .. 0,573 
"" 

V van 6 11 

( 
2 - H12 

(5) .. ----(7 ) 
0.095 0 ------ - • 

2,521 (8) 
.. I 

0 ------------- I 

( 
, " 

" 

-
I 

I 
, 

r-r~ kv 

J 

2 r;?1 
(10) -------------

0 • 

, 

j 

koel-
R6 

756 
Reaktie- water 

--1--------_. -warmte -t-
+ friktie -- t----

t kr-o 

2,521 ( 12) , 
U 

----_ ... _-.-----
k,'W' , 

) 
R ' I 

8 -------- 756 1 

I 

o 
2,521 ( 14) 1~ 

0 ... _----------- I 

, 

(2) + (3) 
0,366 0 1--------

i 
V9 

, 
1 

lo 

2RR7 
( 16) i -Q 
-----------~. 

~ - ___ ___ " r _ _ -__ ~~_J . __ ___ ~_ 



u 

-

( . 

) 

() 

2,314 

( Î 

-56,-
cB87 Ll 61.---~---1 2 - --0 

van HlS 
Hl1 165 --------

, 

_li.'LL ________ 2~88..1. 
r-

165 

r 

-
H13 

stoom 625,2 --------
1 qJ .... 

~-;-:-

0,573" 
~ 

_lL~.l. ________ 
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l1 
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. 

1540 , 1 ~ Totaal > 
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A pparaats~oom 
, Com po n enten 

Aceetaldehvde 
, NaOR' 

iV'ater 

Azjjnzuur 

Totaal: 

!>o-
A..Q~araatstroom 

, Componenten 
Aceetaldehyde 

NaOH 

Water 
Aldoxan + H.P 

Totaal: 

M in kg/s 
a. in kW 

',-, .J 

1 

M Q 

1 .853 - 6,11 

1.815'3 .- 6.11 

6 

M Q 

2,373 0 

OtO.~D ° 

2,426 0 

.; 

2 :3 4 

M Q M Cl M 

0,0095 

0.100 0 0.252 0 0.085~ 

o 014 0 

, 

0,114 0 0,252 0 0,095 

7 8 9 

M a. M Q M 
2,373 0 2.373 0 () c:;?() 

0~O0915 ° 
0~05J 0. o 1q81'\ 0 0,053 

2,426 ° 2.521 ° 0,573 

Stroom /Componenten staat 
.' 

5 

0. M 

0 : 0,0095 

1 
-0 0.081)1) 

.-

0 °, 0 95 .. 

10 

a. M 
4 1)1) 1 .775 

0.0095 
1 ,56 0,1335 

0,598 

. 

, . 
6,11 2,521 

, y 

Q 

0 

0 

0 

a. 
° 

0 

° 
° 

0 

-

i 
, 

I 

! 

, 

r: 

I 
VI 
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A pparaats~oom 
, Componenten 

Aceetaldehyde 

NaOR 
'va ter 

Aldoxan+R.P. 

Zouten 

Totaal: 

n-
Apparaatstroom , 
, Componenten 

Ac~etaldehyd€ 

Water 

Aldoxan+II.P 

Zouten 

Totaal: 

M in kg/s 
Cl in k VI 

'--"' 

1 1 

M Q 

1,775 ° 0,0095 ° 0,1385 ° 0,598 ° 

2,521 ° 
16 

M Cl 
0.579 ° 0,4945 ° 1.794 ° 0,0195 ° 

2,887 ° 

12 13 14 

M 0. M a M 
1 ,177 ° 1 ,177 ° 0,579 

0,0095 ° 0,0095 ° 0,0095 
0,1385 lJ 0,1385 ° 0,1385 
1 ,196 ° 1 ,196 ° 1 ,794 

2,521 ° 2,521 ° 2,521 

17 18 19 

M Cl M Q M 

0. c)79 19.1:)1:) o "'20 143 n ()t;Q 
7 

0, lj·94.5 55,90 0,053 133,3 0,4415 
' 1,794 86,95 1,794 
0,0195 2,21 0,0195 

2,887 165 0,573 476,6 2;314 
-- - --- - --- - - - - --

Stroom /Componenten staat 
---'-- . 

~-- ---_1 ... --___ ------------------------- - ..... - - -------------- ----

0. 
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° ° 
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Cl 
4.44 I 

1 
110,9 

193,2 -
4,90 

I 

I 
.:3.13 ___ l 

15 

M Q 

0.579 ° , 

0.4945 ° 1 ,794 ° 0.0195 ° 

I 

2,887 ° 
20 

M Q 

0,059 4,44 
0,4415 11 0,9 

1 ,795 193,2 
0,0195 4,90 

2,314 313 
_____ _ ________ .J 
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I 
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A pparaa tsTroom 
, Componenten 

Aceetaldehyde 

Water 

Aldoxan 

Hogere Prod. 

Zouten 

Totaal: 

~ 

A Dparaatstroom 

f Componenten 

Totaal: 

M in kg/s 
0. in kW 

,:.J '--' 

21 

M Q 

0,059 ° 0,4415 ° 1,736 ° 
0,058 ° 0,0195 ° 

2,314 ° 

M ' U 

.J 

M 0. M Q. M 

M Cl M Q M 

.. 

--- ----

Stroom /Componenten staat ------_._--- ., 

,. 

0. M . 
-

Cl M 

Q 

a. 

I 
I 
, 

c 

I 
IJl 
\0 
I 



ACEETAlDEHYDE 

P' POMP 
V 2 WACHTTANII 
P 3 POMP 
R 4 REAIITOR/PLATEN-W.w.(3PARALLEL) 
P 5 POMP 

R6 

R ~ REAKTOR/PLATEN-WW.<3PARALLEL) 
P 7 POMP 
R 8 REAKTOR/PLATEN-W.w.(3PARALLELl 
V 9 NEUTRALIS4T1E TANK 
P' POMP 

r,) 

RB 

lIoelmlddel (wóller) 

H '~ WARMTE WISSELAAR 
H 1 CONDENSOR 
H 1 VERDAMPER (STIJGENDE FILM) 
P I POMP 
H WARMTEWISSELAAR 

H12 

~ 

H13 

ACEETAlDOl 

SYNTHESE VAN ACEETAlDOl 
UIT ACEETALDEHYDE 

JJ. LEGERSTEE EB. DE VRIES 
APRIL '976 

o STROOMNR. D TEMP IN'\:: o DRUK INATA 
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