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Hoofdstuk 11. Samenvatting. 

In het kader van het FVO, is onderzoek gedaan naar de continue 

proces-voering van de bereiding van EDTA. 

Aan de hand van gegevens van Akzo en octrooien van BASF, is een 

reaktor-cascade ontworpen, gevolgd door een zuiveringstrein, voor 

de behandeling van de vrijkomende ammoniak. 

De ontworpen fabriek is gedimensioneerd op een productie-capaciteit 

van 20.000 ton per jaar 48 i Na
4
EDTA. 

Het overall rendement is 95 i. 
De scheidingssectie, zoals hier uitgerekend en toegepast vergt 

een hoge investering, gepaard gaande met een hoog energie verbruik, 

hetgeen het proces onrendabel maakt. 
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Hoofdstuk 111 

Konklusies. 

Bij de Qpzet om de EDTA productie continu te laten plaats vinden, 

hebben wij voor een aantal systemen gekozen, die een betere product­

kwaliteit zouden bewerkstelligen. 

Het doorleiden van lucht in de reaktoren, biedt het voordeel van 

werken bij een lagere temperatuur, terwijl de ammoniak snel verwijderd 

wordt. Bovendien wordt een bleekstap waarschijnlijk vermeden. 

De nadelen die hier tegenover staan, wegen echter niet op tegen 

de voordelen: 

- enorme investeringen voor de zuiveringstrein. 

- beduidend hogere stoomkosten t.o.v. het huidige Akzo proces. 

- grote hoeveelheden koelwater. 

Onze aanbevelingen zijn dan ook: 

- of het nalaten van het maken van een 25~-ige ammoniakoplossing 

weegt niet op tegen de gemaakte kosten ), en de ammoniak omzetten 

tot bv. ammoniumsulfaat ( alhoewel de markt op dit gebied ook al 

oververzadigd is ). 

- of afzien van het doorleiden van lucht. 

Indien het toepassen van lucht wordt vermeden, betekent dit, dat 

de temperatuur in de reaktor omhoog moet, om het ammoniak zo snel 

mogelijk te verwijderen. Bovendien krijgt men dan kortere verblijf­

tijden, en is een bleekstap nodig. In dit geval zou ook kunnen 

worden volstaan met een partiële condensor, gevolgd door een totale 

condensor, om een 25~-ige ammoniakoplossing te maken. 

Nog een mogelijkheid om bij lagere temperatuur te kunnen werken 

is de procesvoering bij verlaagde druk. Dit zou inhouden dat eventueel 

vacuum-apparatuur vereist is. 

- onderzoek naar verblijf tijden, om de optimale reaktie-condities 

te kunnen vinden, waardoor een beter reaktor ontwerp mogelijk wordt. 

- onderzoek naar de storingsresponsietijd, om te bepalen of met 

de analyse-methode het proces goed af te regelen valt. 
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HoofdstukIV. Inleiding. 

Ethyleendi~minetetraazijnzuur ( ~DTA) is een verbinding met goede 

complexerènde ( s equestrerende) eigenschappen. EDTA en zijn zouten 

geven met meerwaardig e metaalionen goed oplosbare complexen. 

Van deze eigenschap wordt in de industrie gebruik g emaakt: 

- in d e was- en reinigingsmiddelenindustrie gebruikt men EDTA 

als stabilisator van natriumboraa t. Metaalsporen hebben een 

katalytische werking op de ontleding van dit peroxide, waar­

door de bleke nd e werking achteruit gaat. 

- calcium wordt vaak gelquestreerd met EDTA, m.n. in de melk­

industrie om kalkaanslag op flessen en installatie s te voor­

komen. 

- een zich sterk ontwikkelende markt is die van de fotografische 

industrie. EDTA wordt gebruikt in de ontwikkelbaden (voorko­

ming van "kalksluier") en in bleek- en fixeerbaden van de 

kleurenfotografie. 

- in de textiel- en verfstofindustrie worden metalen met EDTA 

gebonden om een betere productkwaliteit te verkrijgen. 

Een gehe el andere markt is de landbouw. Hier wordt EDTA toegepast 

voor verbetering van de grondstructuur. 

Tenslotte bestaan er nog diverse andere kleinere industriën, die 

EDTA gebruiken, zoals de farmaceutische industrie (middel tegen 

o.a. loodvergiftigingen), voedingsmiddelenindustrie, drukinkt­

~du~trie en tenslotte zijn er nog toepassingen in de analytische 

chemie. 

De ~rootste producenten van EDTA bevinden zich in de Verenigde 

Staten. Deze zijn de Dow Chemical Corporation, Ciba-Geigy en 

W.R. Grace. In 1975 was hun productie ongeveer 22.700 ton per 

jaar aan EDTA en zouten. In Europa zijn de producenten BASF en 

op de tweede plaats Akzo. Hun totale productie zou rond de 

25.000 ton per jaar (1979) zijn. 
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Er zijn diverse syntheses voor EDTA bekend. De drie belangrijkste 

daarvan zijn: 

- ethyleendiamine met monochloorazijnzuur en een base. 

~ ethyl eehdiamine met formaldehyde en blauwzuur, gevolgd door 

een verzepingsstap. 

- ethy leendiamine met formaldehyde en natriumcyanide. 

Voorzover bekend wordt het laatste proces het meest toegepast. 

Het wordt gebruikt door BASF, Akzo en Ciba-Geigy. In alle geval­

len is de procesvoering discontinu. 

De huidige fabriek van Akzo in Herkenbosch is de laatste jaren 

geoptimaliseerd en werkt bijna op topcapaciteit, zodat uitbrei­

ding gewenst is. Daarom heeft men zich bij Akzo afgevraagd of 

een continu proces mogelijk is, waarbij een verbeterde en constante 

productkwali t eit het grote voord e el zou zijn. 

Overigens is Akzo niet de enige, die aan een continu proces denkt. 

BASF heeft de laat ste jaren diverse continue procesvo eringen 

geoctrooieerd. 

Onze opdracht bleek te zijn: een on t werp te maken voor de continue 

synthese van Na4EDTA (Dissolvine E-39), uitga~nde van de huidige 

syntheseroute en van de nieuwste analysemethode op cyanides.(t,2,3,4) 
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Hoofdstuk V. Uitgangspunten. 

1. Kapacite~t. 

Bij ons ontwerp zijn we uitgegaan van de huidige kapaciteit van 

de fabriek in Herkenbosch. Na een gesprek bij Akzo hebben we 

de kapaciteit geschat op 20.000 ton 48% oplossing (=9600 ton 

Na
4

EDTA) per jaar. 

Voor het aantal bedrijfsuren hebben we het huidige aantal genomen, 

d.w.z. 46 effectieve weken van 120 uur per week ofwel 5520 uur 

per jaar. Dit betekent, dat per uur 3623 kilo 48% Na
4

EDTA oplos­

sin~ moet worden geproduceerd, ofwel 4,577 kmol Na
4

EDTA per uur. 

2. Grond- en hulpstoffen .(5,7,8) 

De gebruikte grond- en hulpstoffen zijn: 

- natriumcyanide oplossing: 

bevat 30% ± 0,5% (w/w) natriumcyanide 

bevat maximaal 1% natriumhydroxide 

dichtheid 1170 kg/m3 (20°C) 

viscositeit: 2,7 cP (20°C) 

C 
.p 

NaCN is uiterst giftig; er dient voor gezorgd te worden, dat 

de alkalische oplossingen niet met zuur in aanraking komen, 

omdat anders HCN ontwijkt. De MAC-waarde is 10 ppm. 

- formaline 44%, formaldehyde oplossing: 

bevat 44,5% ± 0,5% formaldehyde 

bevat maximaal 1,5% methanol 

dichtheid 1130 kg/m3 (35°C), 1116 kg/m 3 (55°C) 

viscositeit: 2,94 cP (40°C) 

C 
P 

De explosiegrenzen in lucht zijn 7 - 73 vol.%; de M.A.C.­

waarde is 2 ppm. 

- ethyleendiamine: 

bevat minimaal 98% EDA, bij berekeningen is ervan 

uitgegaan, dat EDA 100% zuiver is. 

dichtheid 900 kg/m 3 (20 oC) 

viscositeit: 1,6 cP (20°C) 

C 
P 



, 
1.. 

( 

( 

( 

( 

( 

( 

( ) 

() 

(î 

- 8 -

De explosiegrenzen in lucht zijn: 0,9 - 11 vol.%. 

- EDTA oplossing: 

bevat 48% Na
4

EDTA bepaalt volgens Fe-Pot methode. 

dichtheid 1330 (20 oe) 1310 (50 oe) 1290 (100oe) kg/m3 

viscositeit: 50 , , 15 , , 2,7 , , cP 

e 0,67 , , 0,77 , , kcal/kgOC 
p 

3. Afval- en afgasstromen. 

Bij het proces wordt 26,87 mOl/s (= 0,66 m3/s = 2393 m3/uur) 

lucht door de reactoren gevoerd om de ammoniak (en water) te ver­

wijderen. Deze lucht wordt in een scheidingssectie ontdaan van 

ammoniak en water, waarna deze lucht als verbrandingslucht gebruikt 

kan worden. Dit vanwege geringe hoeveelheden ammoniak, die nog 

in de lucht aanwezig zijn. 

4. Ammoniak - water mengsels.(6,7) 

Voor gegevens ammoniak - water mengsels zijn gebruikt: 

T - X diagram (bij lage 1 ) 

H - X diagram (bij lage 2 ) • 

5. Corrosie. 

Het reactiemengsel is uiter~ate corrosief, vanwege de hoge pH 

(13 -14), hoge temperatuur en het complexerende medium. 

Ook de ammoniak - water - lucht mengsels en de ammonia oplossingen 

zijn corrosief, vandaar dat de apparatuur, die in contact komt 

met deze mengsels uitgevoerd moet worden in chro0m-nikkel staal 

( AISI 300 serie ). De overige apparatuur kan uitgevoerd worden 

in chroomstaal ( AISI 400 serie) of eventueel constructiestaal. 
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Hoofds tuk VI. Procesbeschrijving • 

Voor de procesbeschrijving is het proces in twee stukken te ver-
, 

delen: 1. de reactietrein, 

2. het ammonias y steem. 

1. De r eactietrein. 

In de eerste reactor (R5) wordt door de voedingspomp P3 de berekende 

hoeveelheid ethyleendiamine gepompt en gecontroleerd met een FRC, 

teven s word t een 30% natriumcyanide-oplossing en een formaldehyde 

oplossing (44%) toegevoegd. De voedingssnelheden van de formal­

dehyde en de cyanide zi j n zodanig ingesteld, dat formaldehyde in 

5% ondermaat t.o.v. cyanide wordt toegevoegd. Beide snelheden 

worden gecontroleerd door een FRC. 

De voedingsstromen worden zodanig in de reactor gebracht, dat van 

een snelle meng ing sprake is, zodat pl a atselijk te hoge concen­

traties worden voorkomen. Zodra formaldehyde meer dan stoechio­

metrisch voorkomt t.o.v. cyanide, kleurt het reactiemengsel 

donker al s gevolg van polymerisaties. 

De temperatuur van het reactiemengsel is 90 oC, dit wordt geregeld 

met de stoomtoevoer. 

Door het reactiemengsel wordt, door blower P4 lucht geblazen. De 

lucht dient om de ammoniak te verwijderen, welke afkomstig is van 

de hydrolyse van de nitrilgroepen. Daarom zal de luchthoeveelheid 

gekoppeld dienen te worden aan de toevoersnelheid van het natrium­

cyanide. 

Door het doorblazen van lucht verdampt water. Dit water wordt 

gesuppleerd zodanig dat het reactievolume constant blijft (~5 m3 ). 

Dit suppletiewater is afkomstig van de "spui" van de destillatie­

kolom, aangevuld met proceswater. Via reactorpomp p6 wordt het 

reactiemengsel naar reactor R7 gepompt. De verblijf tijd in iedere 

reactor is 2~ uur, zodat de totale verblijf tijd 12~ uur bedraagt. 

De aan tank R7 toegevoegde hoeveelheid formaldehyde is opnieuw 

5% in ondermaat vergeleken met de toegevoegde hoeveelheid cyanide. 

De reden hiervan is , het risico van overdosering van formaldehyde 

t.o.v. cyanide zo gering mogelijk te houden. 
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Ook hier wordt lucht doorgeblazen en water gesuppleerd. 

In de derde en vierde tank wordt een overmaat formaldehyde gedo­

seerd, echter zodanig, dat de productstroom uit tank R11 equiva­

lente hoeveelheden formaldehyde en cyanide, dan wel een zeer 

geringe overmaat cyanide bevat. Om dit te bereiken wordt in de 

reactoren R9, R11 en R13 gemeten op cyanide. Deze (electroche­

mische) analyse is echter discontinu en heeft een analyseduur 

van ongeveer 60 sec. Daarom is een vrij ingewikkeld regelsysteem 

noodzakelijk, waarin zowel terugkoppelingen als een voorkoppeling 

voorkomen. Het systeem regelt uiteindelijk de formaldehydestroom 

naar R9 en R11. Ook wordt dóor deze beide tanken lucht geleid en 

water toegevoegd; de temperatuur is 90
o

C. 

De laatste tank R13 is de nareactor. Hier wordt alleen nog maar 

suppletiewater toegevoegd en lucht doorheen geleid. In deze 

reactor worden de laatste nitrilgroepen gehydrolyseerd en de 

resten ammoniak verwijderd. Het analysesysteem verzorgt een terug-

koppeling op R11. 

Het productmengsel, welke 48% Na
4

EDTA bevat, wordt na pomp P14 

gekoeld van 90°C tot 50°C in koeler H15, waarna de stroom verdund 

wordt en verder verwerkt kan worden. 

2. Het ammoniasysteem. 

De uit de reactoren komende luchtstroom bevat naast lucht nog 

water en ammoniak, waarbij de ammoniakhoeveelheid ongeveer 7 wt% 

is t.o.v. water. De damp gaat naar absorptietoren T16, waarin alle 

ammoniak en water wordt verwijderd m.b.v. water. De ontwijkende 

lucht, welke verzadigd is aan water en een geringe hoeveelheid 

ammoniak bevat, kan bv. naar het fornuis worden geleid om als 

verbrandingslucht dienst te doen, dit om luchtverontreiniging 

te voorkomen. 

De zeer sterk verdunde ammoniakoplossing, welke uit T16 komt, 

word t in des tilla tiekolom T20 gedestilleerd zodanig dat een 25.% 

ammoniakdamp aan de top ontwijkt. Deze stroom wordt gecondenseerd~ 
waarna een gedeelte terug naar de kolom gaat (refluxverhouding - 5) 

en een gedeelte afgekoeld wordt tot 35°C door koeler H23. Deze 

stroom wordt daarna opgeslagen. 

*door koeler H22 
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flet bodemproduct van T20 wordt in drie stromen gesplitst. Het 
o 

over~rote ~ee l word t door koeler H18 afgekoeld tot 40 C en terug 

naar de absorptiekolom T16 ge leid . De tweed e stroom wordt verda~pt 

in verdampeT H21 en teruggevoerd naar T20. De derde stroom is de 

"spui", deze strOOr:l wordt geme n g d met procesVla ter en g ebruikt als 

suppletiewater voor de reactoren. 
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Hoofdstuk VII: Proceskondities. 

Mechanisme. 

De basi& van de synthese is al vrij oud ( 1850 ) en werd gelegd 

door Strecker( 9 )Vele werkers na hem hebben deze reaktie gemodi­

ficeerd en getracht het mechanisme op te helderen. Bersworth heeft 

veel werk verricht aan EDTA en aan het mechanisme(10)van deze synthese. 

Recentelijk werd met kinetisch onderzoek door Commeyras et al het 

juiste mechanisme opgehelderd. 

Er spelen een aantal reakties een rol: 

-een zich zeer snel instellend evenwicht van formaldehyde en cyanide, 

tot cyanohydrin ( glyconitril ) welk sterk aan de kant van het 

cyanohydrin ligt. 

-een langzame (evenwichts reaktie van het EDA met formaldehyde 

welke eigenlijk bestaat uit 3 stappen. 

-een reaktie van het ontstane intermediair met cyanide tot een nitril. 

-een langzame hydrolyse van nitril tot het zuur. 

De overall reaktie is: 

4NaCN + 4H 20 + EDA + 4HCHO --+ 4NH
3
+ ~DTA zie bijlage 3 ). 

Commeyras et al ontwikkelden uit hun onderzoek voor de eerste 

drie reakties een reaktie-snelheidsvergelijking van de eerste orde 

in het aldehyde, van de eerste orde in het amine en van de eerste 

of nulde orde in cyanide, afhankelijk van de concentratie. (11) 

Voor diverse amines, ketonen en aldehydes zijn de reaktie-snelheids­

constantes bepaald, maar niet voor formaldehyde. Gezien de toch 

andere aard van formaldehyde t.o.v. aceetaldehyde ( veel reaktiever, 

vormt polymeren ) bleken de gegevens voor ons niet zinvol en werd 

besloten verblijf tijden af te schatten uit de huidige proces-gegevens 

van Akzo, en werd een orde van de reaktie bepaald uit een BASF octrooil12) 
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Bijproducten en productsamenstelling.(13) 

Bij deze reaktie ontstaan di verse bijproducten zie bijlage Lt ). 
Eén bijreaktie die bij deze pH en temperatuur aanzienlijk is (enige 

procenten ) is de hydrolyse van cyanide tot mierezuur en ammonia. 

Het belangrijkste productiecriterium is echter de kleur. Het product 

moet wit zijn ( d.w.z. minder dan 200 APHA ). Formaldehyde echter 

polyrneriseert in dit basische milieu en geeft aan het product een 

rood-bruine kleur. Zodra van formaldehyde meer dan een stoëchiometrische 

hoeveelheid t.o.v. cyanide aanwezig is, kleurt het reaktie-mengsel 

en is daarmee waardeloos geworden. Daarnaast blijkt dat na toediening 

van 75i van de voeding, een lichte bruinkleuring optreedt, zodat 

een bleekstap met waterstofperoxide nodig is om het product wit te 

maken. Deze bleekstap heeft diverse nadelen: de dosering moet vrij 

nauwkeurig zijn, en het waterstofperoxide oxideert ook het product. 

Daarnaast bestaat nog de stricte eis, dat het product niet meer 

dan 100 ppm cyanide mag bevatten, en vrij moet zijn van ammoniak. 

Analyses. (14) 

Om de cyanide concentratie te bepalen, waaruit volgt hoeveel 

formaldehyde moet worden toegevoegd, is een snelle analyse-methode 

nodig. Tot op heden wordt nog gebruik gemaakt van de ferroïn test, 

een colorimetrische methode. Sinds kort wordt geëxperimenteerd met 

een electrochemische methode. Het continu maken van deze methode 

blijkt moeilijk haalbaar. Het huidige prototype werkt discontinu, 

heeft een analyseduur van ongeveer 60 seconden. De nauwkeurigheid 

bedraagt ca 99 i. 

Reaktiewarmte. (7,15,16) 

De reaktiewarmte is berekend, uitgaande van de volgende bruto­

reaktie : 

4HCHO + 4HCN + 4H 20 + EDA ----+ H
4

EDTA + 4NH
3 

en met de gegevens uit tabel 1. 
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Tabel 1. Standaardvormingswarmten. 

stof fase kcal/Mol ~H~ kJ/Mol 
.' .1-

H ElJI'A ~ -420.S -l'7t:;R c; 

NH 7 oplos. -19.3 -80.8 
'" H,.,O L +68.~ +2Rt:; .h 

~ 

HCHO G -28.3 -118.4 

EDA +9.7 +40,6 

HCN oplos. +25.2 +105,4 

De reaktiewarmte is dan: 

t:.H = ~H - ~H = -222 kcal/Mol = 928,4 kJ/Mol. r,s prod reakt 
Wordt nu de volgende vergelijking gemaakt: 

HCN: 25,2 kcal/Mol } 53,5 kcal/Mol HAc: -116,4kcal/M01} 58,6 kcal/Mol 
NaCN: -28,3 kcal/Mol NaAc: -175 kcal/Mol 

dan blijkt, dat bij benadering het verschil in vormingsenthalpie 

tussen HCN en NaCN gelijk is aan het verschil tussen HAc en NaAc. 

Aan de hand hiervan hebben wij gesteld dat het verschil in vormings­

enthalpie tussen H4EDTA en Na
4

ElJI'A ook ongeveer 55 kcal/Mol is, 

waardoor het weinig uitmaakt of men met HCN, dan wel met NaCN start. 

Verblijf tijden en temperatuur in de tanks. 

De verblijf tijd bij het huidige Akzo-proces, is 4 uur voor de 

hoofdreaktie en 1,5 uur voor de nareaktie, totaal dus 5,5 uur. De 

temperatuur waarbij gewerkt wordt ligt rond de 104 - 106°c. 

Ons voorstel is om bij 90~C de raaktor te bedrijven. Dat betekent 

een temperatuursdaling van 10 tot 15 graden. Volgens Arrhenius betekent 

dit, dat de reaktiesnelheid een factor 2 á 3 daalt. Op grond hiervan 

wordt de verblijf tijd op 12,5 uur geschat. 

De laatste tank wordt ook op 90°C bedreven, eventueel kan de temperatuur 

in deze tank wat hoger zijn, hetgeen de reaktietijd zou verkorten. 

In hoeverre dit ten koste van de productkwaliteit gaat is onbekend. 
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Ammoniak verwijdering. (6) 

De ammoniak moet zo snel mogelijk uit het reaktie mengsel verwijderd 

worden, d~ar anders bijproducten ontstaan. De concentratie aan 

ammoniak in de oplossing moet zo gering mogelijk zijn. Om dit te 

bewerkstelligen, wordt lucht door de oplossing geleid. Uit bijlage! 

blijkt, dat indien de ammoniak concentratie in de oplossing 0,51-

is, de dampdruk ongeveer 0,70 atm. is. Voor de berekening zijn we 

uitgegaan van de volgende waarden, bepaald door Clifford, ol: 

T 90°C NH
3 

in vloeistof = 0,51- w/w 

P = 0,74 atm. NH
3 

in damp = 6,91- w/w ( = 7,3 Mol1- ) 

Aangezien het onze keuze is om bij atmosferische druk te werken 

( om vacuum-apparatuur te vermijden ), betekent dit, dat de lucht­

drw{ 0,26 atm. moet bedragen. De dampfase bevat dus: 

0,74 x 7,3 = 5,4 Molj. NH 3 + 25, 8 Mol1- lucht. 
0,74 x 92,7 = 68,8 Mol1- H20 

Aangezien de omzettingsgraad bekend is, en dus hoeveel ammoniak 

en daarmee waterdamp ontwijkt, kan de hoeveelheid lucht die hiervoor 

nodig is, berekend worden. Hierna moet de ammoniak uit de lucht 

verwijderd worden, en wel zodanig, dat een 251- ammoniak oplossing 

overblijft. 

Omzettingsgraad en orde van de reaktie. 

Bij de BASF octrooien, waarvan vooral octrooi nr. 26 25 974 van 

belang is, is sprake van een proef op labschaal, waarbij de gewichts­

verhoudingen van de voedings- en productstromen vermeld is. 

Aan de hand van deze gegevens zijn verschillende reaktie-ordes op 

het systeem losgelaten, waarbij een tweede orde het best bleek te 

voldoen. Hiermee hebben wij de omzettingsgraden van de verschillende 

tanks uitgerekend. Hierbij is de aanname gedaan dat de omzettings­

graad in de eerste tank 981- is. Uitgaande van de vergelijking: 

cp eda,O - €feda, 1 = k x V x Ceda x Cnacn 
is k x V berekend voor de eerste tank. Aangezien de temperatuur 

en de volumina van de tanks const~~t zijn blijft k x V constant. 

Met deze gegevens zijn de andere tanks uitgerekend, waarbij 

omzettingsgraden gehaald werden ter waarde van: 
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De totale omzetting was 94,41-

hetgeen overeenkwam met het 

BASF octrooi nr. 26 25 974. 

Met deze 1 -waarden is dus bekend, hoeveel ammoniak ontwijkt, en 

hoeveel lucht moet worden toegevoegd. 

ReaktMten-verhouding. (17) 

Uit een optimalisatie onderzoek van Akzo ( project nr 4840 ) 

blijkt dat met een overmaat van 51- van NaCN en HCHO t.o.v. EDA, 

een optimale omzetting gehaald kan worden. Wij hebben dit gegeven 

bij ons voorontwerp verwerkt, door toepassing van een 51--ige 

overmaat van NaCN en HeHO t.o.v. EDA, hetgeen pas in de vierde 

reaktor bereikt wordt. 

In de eerste twee reaktoren hebben wij een 51--ige overmaat NaCN 

t.o.v. HCHO aangehouden, om een eventuele overmaat aan formaldehyde 

te vermijden, aangezien dan bruinkleuring optreedt. In de twee daarop 

volgende reaktoren, wordt deze overmaat teruggebracht tot ongeveer 

equimolaire hoeveelheden natrium-cyanide en formaldehyde. 
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Hoofdstuk VIII: Motivering van keuze van apparatuur 

en berekening hiervan. (18,19,20,21,22) 

Aan de hand van de stricte eis, dat tijdens de reaktie geen over­

maat formal~ehyde aanwezig mag zijn, aangezien dit direct polymeriseert, 

is een goede menging van het grootste belang. Dit plus het feit dat 

ammoniak zo snel mogelijk uit de oplossing verwijderd dient te worden, 

heeft ons ertoe bewogen een tank-cascade, bestaande uit vijf tanks, 

toe te passen bij het ontwerp. Onze keuze van vijf tanks is arbitrair 

en komt uit octrooi@n van de BASF, waarbij sprake is van drie tot 

acht tanks. Bij gebrek aan kinetiek gegevens was een optimalisatie 

berekening niet mogelijk. 

De toevoer van lucht tijdens de reaktie, hetgeen het voordeel 

biedt van een snellere verwijdering van ammoniak bij een lagere 

temperatuur, waardoor een beter product ontstaat, levert een damp 

uit de reaktoren bestaande uit water, ammoniak en lucht. Hieruit 

wordt een 251.-ige ammoniak-oplossing gehaald. 

Om dit te bewerkstelligen is onze keus ~evallen op een absorptie­

toren, gevolgd door een dest illatie kolom, met als top-product een 

251.-ige ammoniak-oplossing. 

Een partiële condensor gevolf, d door een totale condensor was niet 

mogelijk, gezien de enorme afmetingen van deze apparatuur, en de 

lage temperatuur waartoe gekoeld moest worden. 

De voeding van de eerste twee tanks wordt geregeld d.m.v. de flow. 

De voeding van de laatste drie reaktoren wordt geregeld a.d.h. van 

een electrochemische analyse ( zie bijlage 5 ) via een voor-koppeling 

en een terug-koppeling, een zogenaamde storings-kompensatie-schakeling. 

Wij verwachten dat dit systeem van regelen zal voldoen, d.w.z. dat 

het proces stabiel te krijgen is, aangezien wij een storingsresponsie­

tijd verwachten die groter is dan de voortplantingstijd.(tijdsduur 

van de analyse ) 

Het gaat nl. in dit systeem om verdunde oplossingen, met verblijf­

tijde~ van 2,5 uur. 

Is de storingsresponsie-tijd kleiner dan de voortplantingstijd, 

dan is goed afregelen niet mogelijk. 



( 

( 

( 

( 

( 

o 

- 18 -

Proeven op laboratorium schaal of bench-scale, waarbij het stoor­

patroon wordt opgenomen, moeten hier uitkomst bieden, waarbij rekening 

gehouden moet worden met opschalen. (25,26) 

Via de anal'yse methode is de cyanide concentratie bekend, en wordt 

afgeregeld op de formaldehyde voeding, omdat formaldehyde niet in 

overmaat aanwezig mag zijn. 

Vanwege het alkalisch milieu en de aanwezigheid van complexvormers, 

dient de apparatuur uit roestvrij staal te worden vervaardigd. 

Berekening. 

Reaktoren: R5,R7,R9,Rll,R13. 

De uitgaande water stroom van de laatste tank bedraagd: 29,1 Molls 

waarin EDTA opgelost is. Dit komt neer op: 29,1 x 18 I 1000 = 0,524 kgls 

= 0,524 lis. De verblijf tijd = 2,5 hr = 9000 s. 

Uit V l/.fv = l volgt dat V = 4,72 m3, stel een werkvolume van 5 m3• 

Rekening houdend met mengen in de tank, plaatsen van stoomspiralen 

en keerschotten, en bovendien een volume vergroting door het door­

leiden van lucht, welk effect het grootst is in de eerste tank, 

wordt het tank volume ongeveer 7,5 m3• 

Absorptie~kolom: T16. 

Schematisch: 
Lu 

TOe 1 2 

in 90 40 

uit 50 80 

Warmte balans: Q = tI'l . c .AT + lp NH .6HL /G + ~ NH • c .6T + Cf H O·6HL /G 
u p 3 I' 3 p 2 I' 

+Cf H O·c .6T 
2 p 

Q = 26,87.28,69.40 + 5,62.30618 + 5,62.37,38.10 + 71,6.40861,8 + 71,6.75.10 

Q = 3184,4 kW. 
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De hoeveelheid koelwater die nodig is om deze warmte af te voeren 

is: Q = c XCfKX~T 4111= 3184,4175 x 40)= 1061,47 Mol/s. p 
Schatting van het damp-vloeistof evenwicht: y=k x+ met k~10 , 

( dit is niet onredelijk in het gebied waarin wij werken ). 

4'4 en lf!. zijn niet constant in de kolom, ook niet bij benadering, 

zodat met een gemiddelde verhouding van L/G gewerkt moet worden. 

Bij een geabsorbeerde fractie (l-f) van meer dan 0,95, geldt voor 

de bodem-sectie: A LAk x G) = 1178/10 x 105,6 =,...., 1,1 , waarna 

voor de top geldt: A = 1100,3/27,8 ="'-4. 

Uit de grafiek ( zie bijlage 6 ) wordt afgelezen dat bij A- 4, 

2 á 3 schotels nodig zijn, terwijl bij A lsl, meer dan 10 schotels 

nodig zijn. Het effect van meerdere schotels wordt steeds kleiner, 

zodat het weinig zin heeft om meer dan 10 schotels toe te passen. 

Gemiddeld komt men uit op 6 á 7 schotels, zodat hiervoor 7 theoretische 

schotels zijn genomen. 

De kolom-afmetingen worden berekend aan de hand van een aantal 

aanamen: 

a "'-'10üm2/m3 

-2 
k "- 5 x 1 0 m/ s 

g -4 
k

l
,,",", 10 mis 

u = 0,5 m/s 
g 

u = 10 x 10-3 m/s 
1 

De gebruikte formules zijn: 

met S = k x G/L 

wordt S = 0 25 top , 
en Sbod. =0,89 

HETP (2,3 l og S/(S-l)) x HTU met HTU =HTU + S x HTUl og og g 
HTU u jk x a) en HTUl = ~Akl x aJ g g . g ol 

De HETP voor de top wordt hiermee: 

HETP = 0,65 m en voor de bodem HETP = 1,05 m. 

Hieruit volgt een gemiddelde HETP van 0,85 m , waardoor de hoogte 

van de kolom gaat worden 5,95 m plus 1 m top en 1 m bodem hetgeen 

inhoudt een kolom van totaal 8 m. 

Voor een schatting van de diameter van de kolom, wordt uitgegaan 

van de hoeveelheid damp die gemiddeld door de kolom gaat. 

rp = 66,7 Mol/s zodat Lp = 1,84 m3/s = v xTl/4 x D2 D = 2,2 m. 
g v 
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Destillatie-kolom: T20 

Uit de absorptie toren komt een verdunde ammoniak-oplossing die 

via destillatie gescheiden moet worden in een top-product van 251-

ammoniak en een bodem-product met zo weinig mogelijk ammoniak, 

aangezien deze oplossing gerecirculeerd wordt voor gebruik in de 

absorptie-toren. Uitgaande van een kolom met zeefplaten, werd de 

destillatie-kolom grafisch uitgerekend m.b.v. een enthalpie diagram 

( zie bijlage 2 ). De minimale reflux werd bepaald met: 

R. = xd-Y/(Y-x) waaruit volgt dat R. = 3,5 zodat de optimale mln. mln 
reflux verhouding werd gehouden op 5. 

Het werkpunt M = QcÁfd werd uitgerekend, waarna grafisch het aantal 

theoretische schotels bepaald werd op 6 ( zie bijlage 2 ). 

Met de aannamen: 

k '"'-' 2 x 10-1 mis en a"'-'70 m2/m2 en u """ 3 mis , volgt voor og g 
N = k x a/u = 4,7 
og og g-N 

Voor E = 1- e og volgt: Epog = 0,99. pog 
Stel een schotel rendement van 951-, met een hoogte van een schotel 

van 0,5 m , dan heeft men ongeveer 7 schotels nodig. 

7 x 0,5 + 2 m top en bodem = 5,5 m hoog. 

Via de gassnelheid van v = 3 mis en rekening houdend met het opper­

vlak nodig voor de valpijp (~101- extra ), wordt uit de reboiler­

warmte berekend hoeveel damp wordt gevormd. 

Uitgaande dat bij T = 1000 e , 1 Mol~30 1 is, geldt: 

168,1 x 30 x 10-3 =tf = v x Opp.vlak. 11/4 x D2 
= 1,681 m2 

v ! 
met 101- extra voor de valpijp wordt 1,681: 1,85 m zodat D = 1,55 m • 

Wij nemen voor D 1,6 m waardoor het oppervlak van de valpijp iets 

meer als 101- van het totale oppervlak kan zijn zodat geen last van 

meesleuren van damp-bellen in de valpijp wordt ondervonden. 

De voeding wordt ingebracht tussen de vierde en vijfde schotel 

vanaf de bodem, en komt binnen met een temperatuur van 80°C. 

Het topproduct ( 251- ammoniak ) verlaat de kolom met een temperatuur 

van 90°C en wordt gecondenseerd in een condensor. (H22). 
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Condensor: H22. 

De 25i-ige ammoniak-damp, die als topproduct uit de destillatie­

toren komh' heeft een temperatuur van 92 D C en wordt in een condensor 

gecondenseerd met koelwater van 20·C. 

De hoeveelheid warmte die wordt afgestaan aan het koelwater is: 

5143,9 kW, en de hoeveelheid koelwater dat hiervoor nodig is, is: 

34 1 6, 5 Mol Is. 
Uitgaande van 0(-- 2500W/m

2
°C wordt het warmtewisselend oppervlak 

2 
34,5 m • 

De condensor dient te worden gemaakt van RVS 300-serie, gezien 

het aggressieve karakter van de damp. 

Reboiler: H21. 

Uit het enthalpie diagram wordt afgelezen dat de hoeveelheid 

enthalpie die in de reboiler moet worden ingevoerd bedraagd: 81,4 kCal/kg 

hetgeen omgerekend neerkomt op 6839,4 kW. 

De hoeveelheid stoom van 185°C die nodig is, is: 160,3 Mol/s. 

Gebruik makend vano(-3000 w/m2oC wordt het warmte wisselend opper­

vlak ""'- 40 m2• 

Omdat het percentage ammoniak laag is kan de reboiler uitgevoerd 

worden in RVS 400-serie. 

Koeler ( destillaat ): H23. 

Het destillaat wordt m.b.v. koelwater van 20°C afgekoeld van 92°C 

tot 35·C en om deze enthalpie: 81,3 kW af te voeren,is 54 Mol/s 

koelwater nodig. 

Bij een 0(.-1700 w/m2
·C is hiervoor een oppervlak nodig 

De koeler dient gemaakt te worden uit RVS 300-serie. 

Koeler ( recycle-stroom ): H18. 

2 van 1,5 m • 

De recycle-stroom die teruggaat naar de absorptie-toren, wordt 

gekoeld van 1000 e tot 40,3·e met koelwater van 20°C. 

De hoeveelheid enthalpie bedraagt: 4771,1 kW en de stroom koelwater 

die hiervoor nodig is, is 3168,9 Mol/s. 
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Met 0(-1700 W/m2°C wordt het warmte wisselend oppervlak 70,0 2 m • 

Koeler ( pr,oductstroom EDTA-48j. ): H15. 

De hoeveelheid EDTA die per seconde geproduceerd wordt is 1,27 Mol/s. 

Deze stroom heeft een temperatuur van 90·C en moet worden afgekoeld 

tot 50°C. Uitgaande van een c van3,OlkJ/kgC moet 132,3 kW wannte 
p 

worden afgevoerd door koelwater van 20°C. 

132,3 =Cf k x 75,28 x 20 LPk = 87,87 Mol/s. 

Metol~ 1700 W/m2°C en AT = 40°C wordt het warmte wisselend opper-
2 vlak ongeveer: 2 m • 

Deze koeler dient uitgevoerd te worden in RVS 300-serie. 
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iloofdstuk IX Massa- en warmtebalans. 

1. T-1a ssabalans. , 

Bij de massab a lans zijn de volgende punten van belang: 

- zoals ge schreven in hoofdstuk V moet per uur 4,577 kmol Na
4

EDTA 

geproduceerd worden . Uitgaande van 95% r e ndement betekent dit 

dat 4,818 kmol EDA per uur moet worden in gevoerd. 

- bij de berekeningen zijn we er van uitge ga an, dat zodra het 

het cyanide reageert het ammoniak ontwijkt. 

de hoeveelheid water die gesuppleerd moet worden, is uitgere­

k end aan de hand van de waterbal ans. Daarbij is er van uitge­

gaan, dat de stromen tussen de reactoren constant zijn. 

- voor de molmassa van luch t is een gemiddelde molmassa van 

28 , 8 g/mol g enomen. 

- for~aldehyde bevat maximaal 1,55~ methanol als stabilisator. 

Voor de bere kening en is deze methanol niet meegenomen. In eerste instantiE 

lijkt ons dit tere cht gezien de geringe hoeveelheden vergele-

ken met de ander e stromen. 

2. Warmtebalans . (5,7,15,2J) 

De entha lpie van een bepaalde stroom, die een temperatuur Theeft, 

ka n berekend worden volgens : 

waa rin HT 

C 
p 

llH 

enthalpie bij 1 atm. en temperatuur T (oe) 

soortelijke warmte (J/gOC) 

latente warmte (fase-overgang) (J/g) 

6 Hf= standaa rdvormingsenthalpie (25°C, 1 atm.) 

Hierin is gest e ld, dat de standaardenthalpie (1atm., 25°C) van de 

ele~enten nul is. 

Aangezien we geInteresseerd zijn in verschillen, brengen we 

entha lpieberekening terug tot: 

Voor de warmtebalans is van deze laatste vergelijking gebruik 

gemaakt. Tevens zijn de gegevens gebruikt, die vermeld zijn in 

tab e l 20 
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Tabel 2. Ge~evens voor warmtebalansberekeningen. 

(kJ IkgOc) T (oC) 
, 

verbinding C llH (J/ g) H.r (J I g) 
, p 

~ 

EDA 2,68 ( 20 °C) 15 - -26,8 

NaCN (30%) 3,35 (20°C) 15 - -33,5 

HCHO (445'~ ) 2,51 50 - 62,75 

EDTA (48%) 2,80 (50°C) 50 - 70,0 

3,22 ( 100°e) 90 - 195,7 

Lucht 0,991 (20-100
o

C) 25 - 0,0 

90 - 64,4 

NH
3 

2,19 ( 25°C) 90 1793,3 1935,7 

Hater 4,182 (20°C) 20 - -20,9 

90 2260,4 2532,2 

100 - 313,65 

100 2260,4 2574,1 

De specifi e ke warmte van de productstrornen tussen de t anken i s 

ges chat op 3,3 kJ / kgOC. Deze waarde is g e schat op grond van de 

specifieke warmte van 48% Na
4

EDTA oplos s ing bij 100°C (3,2 kJ/kg OC) 

en het feit, dat de stro ~en tussen de tanken variëren tussen 

35 en 48%-tige oplossing, zodat de C iets groter moet zi jn dan 
p 

die van EDTA . 

Voor de verhitting van de diverse apparaten wordt lage druk stoom 

(3 ba r, 185°C) gebruikt. Veronderste ld wordt, dat bij warmte­

overdracht deze stoom condenseert en een te mperatuur krij g t van 

130°C. De enthalpiën zijn dan: 

stoom in (1 8 5°C) 

condens a~t uit (130°C) 

C stoom 
p 

H' = 2809,5 J/g 
H' = 439,1 J/g 

Ee n gedeelte van het wa t er dat na de destillatie a ls bodemproduct 

vrijkomt, wordt teruggevoerd naar de tanken. Aangenomen is, dat 

deze stro om gedurende het transport niet afkoelt. Deze stroom 

wordt gemen~d met een res t erende benodigde hoeveelheid proces­

water, waardoor de uiteindelijke t empe r a tuur ongeveer 95
0

C wordt. 
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IIoofdstukX. De kosten . (4,24) 

Voor berekening van de investeringen bestaan diverse methoden, 

welke verschillen in de nate v~n nauwkeuri gheid. We maken bij de 

berekening gebruik van de nethode van Zevnik-Buchanan. Hierbij 

wordt ervan uitgegaan, dat de investeringen een functie zijn van 

de procescapac iteit en de procescomplexiteit. Daarbij wordt de 

procesco mplexiteit bepaald door het aantal functionele eenheden. 

Zo'n functi onele eenheid is, onafh~nkelijk van het proces, gemid­

deld even duur voor dezelfde capaciteit. Daarbij wordt wel reke­

ning gehouden met druk, temperatuur en materiaal door een com­

plexiteitsfactor Cf te definiëren: 

Cf = 2~10 ( Ft + Fp + Fa ) 

wa2.rin F+ te~peratuurfactor 0,01 8 ( '1' - 290 )/100 
" max 

F drukfa ctor 0, 1 log P p max 
F ~ateriaalfactor 0, 1 ( RVS 400-serie) a 

0,2 (RVS 300-serie) 

Met behulp van een standaardgrafiek met Cf als lopende parameter, 

worden nu de investeringen per functionele eenheid bepaald. Deze prijs 

wordt dan nog vermenigvuldigd met een factor 1,33 (deze factor 

brenGt de utilities in rekening) en met de factor ~~~ (index-

cijfer 1971 - 1980). De berekening van de investeringen zijn te 

vinden in tabel 3 • 

Tabel 3. Berekening investeringen 

Funct. eenheden T P Ft F F Cf p(ton/j) 1(10
6 $) 

max max p a 

reactoren (5 maal) 363 1 ,0 0,013 0,0 0,2 3,27 20.000 5*0,43 

absorptietoren 363 1 ,0 0,013 0,0 0,2 3,27 407.415 2,3 

desti llatietoren 373 1,0 0,015 0,0 0,2 3,28 407.236 2!3 

6,75 

De totale investeringen zlJn dus: 
204 6 6 6 

If = 1,33 * 109 * 6,75,10 = 16,80·10 $ = 33,6.10 gld. 

Dit is het gefixeerde kapitaal, het werkkapitaal is ongeveer 1~/v 

hiervan. De totale investeringen worden dan 39,96.106 gld. 
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Voor berekening van de loonkosten is de Wessel-relatie gebruikt. 

TIeze geeft het aantal Qanuren per ton product als functie van de 

dagcapaciteit, het a~ntal stappen en het al ~an niet continu zijn 

van he t proc'8s: 

manuren 
ton 

-0 76 k. aan tal stappen. dagcap • ' ( a) 

Voor een continu bedrijf is k = 10. TIe stappen in de fabriek zijn 

de 5 reactoren, de absorptiesectie en de destillatiesectie. Invullen 

in vergelijking (a)levert 1 manuur per ton op. Vermenigvuldigen 

met de productiecapaciteit per dag, delen door acht (achturige 

werkd ag ) en vermenigvuldigen met een factor 1,5 (continue ploegen­

dienst) levert 17 mensen op. Aannemende dat een man 55.000 gld 

kost,dan zijn de loonkosten 0,95.106 
gld. 

De totale grondstofkosten zijn berekend met de g e g evens uit tabel4. 

T?bel 4. Prii zen. 

stof hoeveelheid (ton/j) à (gld/kg) prijs (106
gld) 

SDTA (48); ) 20.000 1 , 23 24,6 
NH

3 
(25); ) 7.948,8 0,10 0,79 

EDA 1.595,8 3,70 5,9 
NaCN ( 30%) 18.244.1 0,38 6,9 
HC!lO (447~ ) 7.530,4 0,41 3, 1 

stoom 75.056,5 0,026 1,95 

TIe totale o mzet is dus 25,4 0 106 
gld per jaar. 

TIe totale kosten kan men onderverdelen in fabricagekosten en 

algemene kosten. 

1. Fabricagekosten: 

1. Grondstoffen 

Arbeidsloon 

Onderhoud 4% If 

Totaal: 

(106
gld.) 

15,9 

0,95 

1 , 3 

18,15 



l 

( 

( 

( 

( 

( 

r 
'. 

c 

vervolg fabric ~gekosten 

1. 

2. Vaste lasten: 

A f s cnrijving 

Rente 

Milieubelasting 

Verzekeringen 

3. Pl an t overhead: 

2. Alg emene kosten: 

- 27 -

1 ,5~ If + 

107> If 

1 2~'~ van 50% If 

1% If 

1% If 

Totaal: 

45~·~ loonkosten 

(106 
gld) 

18,15 + 

3,4 
2,0 

0,3 

0.3 

6,0 + 

0,95 + 

4. Verkoop, administratie, research 5% van omzet 1 ,3 + 

Totaal: 

J e totale kosten zonder dat de stoomkosten zijn meegerekend, 

bedrag en 26,4.106 
g ld/ jaar. Worden de energiekosten meegerekend, 

dan worden de totale kosten 28,35 0 106 
g ld / jaar en overtreffen 

daaroee de omzet me t 3,0.106 
gld/jaar. 

Het huidige proces van Akzo is a anzienlij k goedkoper dankzij: 

- veel lage re energiekosten (er is ongeveer 4,5 ton stoom per 

b a tch nodig overeenkomend met 6210 ton stoom per jaar, 

ofwel 0,16 0 106 
g ld /jaar. 

- lagere a rbeid skosten (er werken nu ongeveer 4 man in de 

fabriek continu). 

- veel lagere vaste l as ten, aangezien de investeringen van de 

huidige f ab riek vee~lager waren. Bovendien is de huidige 

fabriek al a fgeschreven. 
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Hoofdstuk XI • Symbolenlijst. 

A 

a 

absorptie factor 

specifiek oppervlak 

complexiteitsfactor Cf 
c 

P 
kJ/kgOC specifieke warmte capaciteit bij constante druk 

D m diameter 

EDA 

EDTA 

F a 
F 
p 

Ft 
G 

H 

HCN 

H 
r 

tH 

llH
f 

HETP 

HTU 

kJ/kg 

kW 

kJ/kg 

kJ/kg 

m 

m 

HTU m 
g 

HTUl m 

HTU m og 
If gld 

1 gld 
w 

k 

k mis 
g 

kl mis 
k mis og 
L 

NaCN 

Na
4

EDTA -

P atm 

Q kW 

ethyleen-diamine 

ethyleen-diamine-tetra-azijnzuur 

metaalfactor 

drukfactor 

temperatuurfactor 

gasfase 

enthalpie 

waterstof-cyanide 

reaktiewarmte 

latente warmte ( fase overgang 

standaard vormingsenthalpie 

hoogte equivalent van één theoretische schotel 

hoogte overdrachtstrap 

hoogte overdrachtstrap gasfase 

hoogte overdrachtstrap vloeistoffase 

hoogte overdrachtstrap overall 

gefixeerd kapitaal 

werk kapitaal 

verdelingscoëfficiënt 

stof overdrachtscoëfficiënt gas fase 

stof overdrachtscoëfficiënt vloeistoffase 

stof overdrachtscoëfficiënt overall 

vloeistoffase 

natrium cyanide 

natriumzout van EDTA 

druk 

warmte 
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( R reflux verhouding 

S stripfactor 

T oe temperatuur 

AT °C temperatuur verschil 
( u mis gassnelheid 

Cf 
b 

mis ui vloeistofsnelheid 

V m3 volume 

v mis snelheid 
( x mol fractie lichtste component in de vloeistof 

y mol fractie lichtste component in de damp 

ol- w/m20e warmte overdrachtscoëfficiënt 
( lf Molls massa stroom 

(: s verblijf tijd 

1 omzettingsgraad 

Afkortingen 

cond. condensaat 

koelw. koelwater 

C 
lu. lucht 

L.D. stoom. lage druk stoom 

RVS. roestvrij staal 

supl. water. suppletie water 

C 
voed. voeding 

[ 

o 

(' 
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PA RA FO~MAlOE HYOE 

OH 
H+ I 

--+ (-c=.N - POLyMEREN 

KO-C.H"l.-COO- + NH~ 

- - - - - - --NtCHz.-COO-) 
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CO?JCEP'fEN VOOR CYANIDE MONITOR 

Afoeling flH-l lIe e ft e'~ n me thode ontHikkcld Or.l c,yanide op ppm-iliveau te 
b epa l e n in Dissolvine . 
Vo l gens deze methode vlOr-clt een mon s t 0.r 100 rnaal verdund met 0 ,1 m NaOi!, 
waarna de cyp.,nide concentratie gemet en wordt rile t een zilversu l fide electrode. 
Hie ronde r :üjn ee n élantal concepten vermeld voor ue automatis8ring' Vétn deze 
methode . 

1. Continu metin~ 

Hierbij Ho rdt continu een monsterstroompje in een electrode vat gepompt, 
t ege lijk met eAn 100 -voud lt; volume 0.1 rr. NaOH. 
He t cya n ide gehi;1,H e ltJordt dus continu e;cf!leten. 
Deze methode l ijkt ons weiniG levensvatbaar, va nwege : 

a) hE:t is erg mo ei lijk: ccn hetrouv/baTE! pomp t e vind .:m met voldoemde 1age 
capaciteit, di e in sL ao.t is h ete Di ssolvine te v e r pompenj 

trage re~;p nn:.:;, 

t oe vo e 1'lc illi ng-
v eroorz:1:ikt door onvermijdelijk dood volUlr. c in mon ste r­

e n elcctroderespons j 

c ) groot cheroir:aliënverbruik. 

I" ~ " ' 
' .I ' ( ' , ' -" 

, ,' .. 
, '.I( \ 

, , ' 

( , I ~V~ (: \ I\\ l~ 
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l)i:: cO lli. 'illll Iih,~ Lin": , m()n:d:t~"il iJ.flW door 0[' <:1'::..-1, 01'. 
I 

Ut) opc,r:ctol' ll ucmL f!(~li flIon ~; t cJ' van ca 100 mi e: n plaat~>t dit in de rnonito r . 
]) (~ ti.p van dl) di, heL er ~~::tl: L in heL mow~tcr ml y.uigt ~OO plOT' , [J,taL daanli1 
WC,) [' otnhoo ~~ ( ~ ,l Vlo I'd t bove rt 11 c.; t elcctrodev::Lt gcbr<.t.cht l;kVll' het monster er 
Inut 20 Inl O. 'I m lbOI[ 1"JOrtlt uitg(~ L;Jlo e ld. De cyanide concentratie vJOrdt 
gt~lllt : tenj h e t lJOch:lllvcntio.l ~aJ,t pas open lri.j het be[','in van de volgende 
b e jnling Oln te voorkorn :; n d::lt àe e l c:ct roden lange tijd droog cta:1n. 
IJk i nG kan geb eurt"n d oor een syntheti:Jcr, monster met bekcnà cyanidegehalte 
te b epal en. 
Dit is rk c(~nvoudi ~'~~;t(,; opzet van een cyanidemonitor, cn ü; waólrschijnlijk 
Gnt)1 te rcali:.::el'cn. ])(~ pcjj ó; Wl.ll de componenten hcdraa~;t ca f. 2500.-­
c);c;lusief !!1illivoltrnoLc:r e n electrodcs ; de constructie vereist cu. 80 l"inn-
uren. 
If,,,t nacJcel van de:6e opzet is dat het analys8-L empo afhankelijk 
opc:rator; hj(~rcloor kunnen fouten ont r;taart . 

I', ,' , ( ,t' ... { 

i J " ,), "J, 
) 

~ ,_ (l . / ' ,', : /1 ( ( " 

is van de 

ju! 

Di.t apparaat Vld'kL n et zo alf..> n c o 2 , rr:et di L v e rschi 1 dat nu constant 
d.i~',,:01vin8 uit de r eactor \·!ordt rondg.:;;porapt via het rnonsterv3.3.tje. Hi e ruit 
neernt de dilut (:r periodiek (bijvoo 'rbeeld 1 x per minuut) een monster. 
DE; rTl on sternamc is nu n ic,t [11881' afhunkelijk van de operator. 
DG prijs van de cOI~ponenten bedra:lgt ca. f. 4500,-- exclusief millivolt­
mete r en e lu c"Lroû8s j voor de constructie moet 100 manuren ceret e nd. worde n. 
In principe is een û~rc(;lijk apparaat snol te r ealisurenj cr kWlnen ec~l cr 
prob l emen CJpduikcm door ?;,..,b rr)k aan erv;tring me t dit soort ron.:lpolT:psyst ern,:!n 
(bi jvoorboeld vervuiling van de dilutert ip door aänkocken van di s~ol vine ). 

DL ~;conti.nu Iw;Li nr'; , éllJ.t(JIII ~~ 1. i Be lle IIi0nst ern :ll!lr) en i,ikin,o: 

Bij dit sy~;tcern Hordt het lnonster gedoscel'd met behulp van een 1-ml sample 
loop en 2 elr:cLrif..>ch b 8di,encle Ij.-\WC; kranen. De werking is als volgt : 
d e beide kranen r;t::v.l.n i.n d c] positie 1 -> 2 j de dissolvine \vordt rond-­
[;"pOI:1jrt via de sarllple loop en de by-pass. Na enige seconcL.~ n s.,hakelcn eb 
l-a<.!.nen om n n.a'r' pos it ie 1 ~ 3 en wordt het monster uit d e sample loop 
(~e~-)p081d nwt 100 ml 0,1 rn HaOl! + EJ1I'A, gedoseerd met een FIn pomp. De: kra.nen 
gaan terug nEt.ar ü" positie 1 ~ 2 , en na d e me ting hel'naalt d e cyclus 7.,i ch. 
Het electrodeval \'lO rdt steeûs vliJ.k voor do dosering ViJ.n een nicUI>1 rnon~ter 
via het bod 8mvent iu 1 ~(d(; cgcl; de elect rode s staan dus llooit l a ng droog. 
Om autornatiflche ijkin(~ in ED'l'A milieu mogelijk te maken b ,; vat het reagens 
(0.1 TIl N~OH) e~~n z e lfde conc~ntrat~~ Na

4
ElYI'A a1~ na.100-voudigc verdwming 

van de du;so lvlne vlOrdt bcrelkt. T1Jllens de me ting iS du,; de dubb ,J le 
ho cvc:elh e irl ElJl'A aiJ.Ylwei:<.g ; dit stoort de bepalin,:; niet. 
Voo r de ijking scha.k e l r,n dl~ kranen eerst naar positie 1 -"» 4 en daarna tL1.al' 

po~;itie 1 -> 3; de fJiJ.mpl e loop wordt dus e;ovuld met dc) ijkvloeistof (b.V. 
2']) pprn CN- in Na3P04 op l Ot,s ing) waiJ.rna verder d e ~elfdc cycl,:s verloopt, als 
voor ecn mon~;t er. ll ;~ i jkvloc i.stof bevat een ZiJ lfde concentratle aan natnnln 
aL:..; het rnOrWL f) I', omdat tijdens de meting do n8.trjwn concentratie wel critisch 
if; (natduITI l'd'erentic t) ]cctrode). 
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tch; lh: mOllitCl .l' cnLt':u tijd nLet guln'u.ikt \'lorclL kil.n het c;uh(;lu ~yGtccrfl 1fI ; 'L 
],; illLn ,"'\J:tL(~l' \-)o '!,Jcn [';e~;poc:·ltl . 

De cOIIl~oncnt.~~np('jj!; voor een dm'gelijk s,)'Gt e elfi bedr;u~t C't r. 5000,-­
exclu~;icf IiILl"Iivoltrnctcr cn clec:troue~;. De const.rur;tiE:: verrjist ca 100 Ifli..l.n­
ur':I1. ])0 ol'lla:l \,rij \'Jeini.g cl'varinc hebben met een rnon",L cl'Yla,fle:::yr;tecrn 2',oaL; 
hi er ~e3chct3t, i~ de bouw van een prototype noodzakelijk. 
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Bijl. 6. 

of geextraheerd(1-f) 

° ,L. T-!-'--;,L-!----:::=--- 0, L, 

i 
0,3'1 -/---'::::::::----l---i--- 0,3 

/1 
I : .... 0,2 

Absorptie:A= L/KG; 
{l-f)=Yj-Y u 

Yi-KXj 

Strippin g : S = K G/ L; 
(1-j') = Xi - x u 

Xi-Yj/K 

Extraclie : E= K SIR 

(l-f " )= xR,i-xR,u 

XR , j- xS,i/K 

A, S of El 
I --, O,~--r---+---r-~ 

° ~-~--~--+--~--~--+--~--~---1 
1 2 3 4 5 G 8 10 

Aantal evenwie hts~trappen , 
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Apparaat No : 

Benaming , 

typ e 

Abs. ft Jd:i.. 'I{ 

druk in b;tr 

t 1., n oe emp, 

Inhoud in m3 

Diarn. in m 

1 / h in rn 

schotels-aant. 

vaste pakk ing 

katalysator-

type 

- " - vorm 

a2.nt:::..l 

serie/parallel 

R5,R7,R9,R11 

.Reaktor 

tank 

90 

7,5 
2,0 

2,4 

geen 

4 in serie 
+ 

Bijl. 7. 

R13 

Reaktor 

tank 

90 

7,5 
2,0 

2,4 

geen 

RVS-300 
serie 

T16 

Absorptie 
kolom 

40-90 

30,4 
2,2 

8,0 

ja 

I RVS-300 
serie 

T20 

Destillatie 
kolom 

90-100 

1 1 , 1 

1,6 

5,5 

geen 

zeefplaten-7 

RVS-300 
serie 

'* aangeven wat bedoeld wordt 



( 

Apparaa t t:o : H15 H18 H21 H22 H23 

( 
Koeler Koeler Verdamper Koeler Koeler :3enamin."., 

type 

r'~ed ium 
/ Koelwater / L.D.stoom / Koelwater / Koelwater / Koelwater 

( pijpen-/ Product- Water vlater 25j.-Ammoniak 25j.-AmmoniaJ. 
rnante lzi jde stroom 

Capaci tei t, 

uitgeHiss elde 132,3 4771,1 6839,4 5143,9 81,3 
( 

warmte in k\<!. I 

''':ar~ tewi sse 1 end 

onpevl. in m 2 2,0 70,0 40,0 34,5 1,5 

. ' 
( 'a!1tal s<?l ~ei 1 1 1 1 1 .:\ ~ 'T"\~ """';:::::I I e ' 

... ~..I... ..... -

Abs . ~.;.;: 

druk in bar 
1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 

pijpen- / 
( 

r.1antelzijde 

temp. in / uit 

in oe 

pijpz:'jd e 
20/40 20/40 185/130 20/40 20/40 

(, 
90/50 100/40 100/100 92/92 92135 

mantelzijde 

Speciaal te ge- RVS-300 RVS-400 RVS-400 RVS-300 RVS-300 
"br"L:.il:er.. sa t. serie serie serie serie serie 

Cl I 

! I I 

I 

0 I 

'I{ 
aangeven wat bedoeld wordt 



l. • B' jl 8 • 

IN 
Voor- Massa -en Retour UIT waarts 

Warmtebal ans 

M Q 
M M M Q 

( 

Q Q 
6,865 

7 
1462,1 

4" 
0,94° -5,65 

voed+lu ... ~ water 0,717 

1,2,5,6 IJ po 

". 4 ?O8,7 

0,357 1003,3 
stoom(18 I) ... cond(130) ... 

0,357 156,8 

I R5 .. 
Hr=reactie Hr Ilo. 

warmte 522,6 .. 

( 

( 

0,793 
170,0 - - --; ,- Ö 

0,602 1 "I! r 4~ 

975,4 - - -- --13 
( 

0,6 21 -2,5 voen+lu Ilo. ~ water 
° 

0,119 
19, '11 , 1 ~ or 34,7 
stoom(18t) .... R7 cond(130) .. 

0,257 723,0 

I 
., 0,257 113, ° 

Hr=reactie 363,7 Hr -warmte ... ( 

0,935 
--~ 1'14 200,5 - - -; 

_ ~9. ~ 

° 4H - - --
669,6 

voed+lu ... .. water h6 0,089 
0,418 -0,75 15 ,17, 18l .. R9 25,8 

0,175 491,9 s toom( 18) .. cond( 130) ' .. 
I P 

Hr=react e Hr 
warmte 250,0 

.. 

( 

1,030 - - - - -, Ir_ - I~ ·20 
221.0 25 JI 

I 
0,168 _J ~ wa ter o 060 - - -- _2 ~ '( 1 , 5 17 ,4 

0,132 -0,20 vo"'cl+lll • R11 ... 
-- 21,23,24 

0,066 184,6 
Cl+f'\t'\l'Td1R ' la. lr.nnN(1'l,()) '- 0,066 28,9 

I .'" -,. 

Dl: 'l.e:G"- " ,e: Hr ..... 

o warmte 101, ° 1.26 ,- -- - -~ 

1,033 _J , 29 + 
223,6 I 

f 
o 111 _J .... water 

7 
0,072 - -- 20,9 181 , 3 R13 

0,040 0,0 lucht ... 
28 Il" 

0.032 89.3 
stoom( 18 )_ cond (130) ... 

14,0 

~ f 
0,032 

Hr=react e ~ r30 
warmte 67,3 



'." . "::,," '. .,., .. ..:.-.J. ", . 
.. .. --- --

t .. 

v ~ 

r~l29 
1.0Cj~ -

____ J ( 
206 0 . .1. __ __ 

1,58 -33,1 
koelw( 20 ~ H15 koelw(40) - 1 ,58 99,2 

! E . D • T • A • 4 8l~ ) 

~ ... 1,053 73,7 -- .- - '. 

suul water ... 0,07 -1 , 5 

( 

1-2,16 
31 33 19,11 

;4 j l:l ,) 1222,6 
lu+wa+am .. lu ... 

T16 
0,77 18,9 ( 

--

( 4 

-L 
20,50 36 37 

0,99 
4703 ,4 ;0:1, 1 

H1 8 

!JelW(40) _ koelw(20) 
57,04 -1192,8 ... 57,04 3578,3 

j35 --- _. 
" ~ 19, 11 

.. 5993,8 

J - .. 

( 

( 

! -
.. T20 ~ 2,39 -

5720,5 38 
f-. 

~~ 

3,03 -- -------
~4~, 1 40 • • 

- -------
H21 

o 2,89 8106,5 
stoom(185) 

oio 
cond( 130) .... 

2,89 1267, 1 -
39 2,0 

1 ~ 460,) 

r---

. -.-

...... 
H22 r r----

61,50 -1286,0 koelw( 20) koelw(40 61,50 3857,9 
-------

.J. 



.. . .. 

( 

0,97 
( 

( 

( 

( 

( 

( 

o 

127,088 

. . '. . .'. 

H23 

- 20,3 
I koelw( 20) .. koelw(40) .. 

0,97 

9360,4 ~ 

Màssa in kg/s 
Warmte In kW 

... 

. 
1 NH1 2 ,)Oj, .. 

0,40 .. 

~ 

'---

r--

-

r---

Totaal ~ 127,087 

Fa bri eks voor ont werp 

61, ° 
14, 8 

I 
, 
; 

9360,5 



') ~ 

A pparaa tst:'"oom 

, Componenten 

EDA 

NaCN 
-Formald ehyde 

Lucht 

Water 

Ammnn;!:Ik 

EDTA (+bijprod.) 

Totaal: 

... 
Apparaatstroom 

, Componenten 
EDA 

NaCN 

Formaldehyde 

Lucht 

Water 

Ammoniak 

EDTA (+bijprod.) 

Totaal: 

M in kg/s 
Q in kW 

o :) 

1 

M Q 

0.118 

0.276 

0,394 -13,2 

6 

M Q 

O'Lj10 0,0 

0,310 0,0 

......, " 
,-... 

2 3 

M Q M Cl 
0,080 -2,1 5 

Ow072 -105 

0.080 -2,15 0,072 -1.5 

1 8 

M Q M Q 

o 047 

0,008 

0.0014 

0.310 19.96 

0,511 1 308,1 0.524 

0 1038 14_'L04 

o ~n 

0,865 1402. 1 0.79~ 170 0 

""" 1"'\ 

4 

M Cl M 

0. 0 69 

J 

0717 20 8 .74 0.086 

0.717 208.74 0.1')') 

9 

M Q M 

0.087 

0 ___ 204 o 11 9 

o 29, -9.7 0. 119 

,-.. 

5 

Q 

9.7 

10 

Q 

~L1 7 

~4 7 

I 

I 

! 

,.-. 

trJ 
1-'-
û_ 
t-' . 
-..0 

Stroom /Componenten staat 
- --_.-_._._. _ ... _~-----------------



') ') 

ApparaatsTroom 

, Componenten 

EDA 

NaCN 
Formald ehyde 

Lucht 

Water 

Ammoniak 

ED'rA (+bUnrod.) 

Totaal: 

,.. 
Apparaatstroom 

, Componenten 
EDA 

NaCN 

Formaldehyde 

Lucht 

Water 

Ammoniak 

EDTA (+bi~prod.) 

Totaal: 

M in kg/s 
Q in kW 

,...... -, 

11 

M Q 

0,051 

0,063 

0, 114 7,2 

16 

M Q 

0,089 25,77 

0,089 25,77 

" ...... ...... "'" 1"'\ r-. r 

12 1 :3 14 15 

M Cl. M Cl M Cl. M Q 

0.02~ 

° 018 o 0')') 

0,005 

0,216 0,0 0,216 13. 89 
0,3 59 909 , 8 0,524 

I 

0,129 

0,027 51,68 

0,365 

0, 216 0,0 0, 602 975,4 0,935 200,5 0,184 -6,15 

11 1 8 19 20 

M Q M Q M Q M Q 

0,007 

0,021 

0,038 0,011 

0.148 0.0 0,148 9.55 
0,048 0.247 624.4 0.524 

0,018 35,62 

° 467 

! 

I 

0,08 6 5,4 0,148 0,0 0,413 669,6 1,030 221,0 
, 
, 

---- .. _---- -- ~-_ .. __ ._---

Stroom /Componenten staat 
----------------------------------



;:) '~ 

A pparaa tsTroom 
, Componenten 

EDA r--
NaCN 

I--

Formaldehyde 

Lucht 
Water 

Ammoniak 

EDTA (+bijpord.) 

TotaaL: 

... 
Apf.>cr aatstroom 

1 ComQonenten 
EDA 

NaCN 

Formaldehyde 

Lucht 

Water 

Ammoniak 

ED'rA 
Bijproducten 

Totaal: 
--- -- -_._---

M in kg/s 
Q in k'vV 

""" "-./ 

M 

0,015 

0,034 

0,049 

M 
0.004 

0,014 

0,009 

0,524 

0.482 

1,03_3 

:) 

21 

Q 

-1,7 

26 

Q 

223,6 
---------

'""' ,-. ,..... --

22 23 24 25 ! 

M 0- M Q M 0- M Q I 

I 

I 

0,010 i 

° 060 ° ° ° 060 
~ 8 6 . 

0,060 17,4 0,013 j 

0,1-00 253,0 

0,008 14.48 

I 
I 
I 

, 

I 

I 

0,060 17,4 0,023 1 ,5 0,060 0,0 0,168 271,3 I 

27 28 29 30 
M Q M Q M Q M Q 

0,040 0,0 0,040 2,58 
0,072 20. 89 0,066 168.6 0.')24 

0,005 10,10 

0.48~ 

0,046 

0,072 20,89 0,040 0,0 0, 111 181,3 1,053 206,0 -- ------

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



J rJ 

ApparaatsTroom 

, Componenten 

EDA 
Na CN 

. Formald ehyd e 

Lucht 

'vJ::tteT 

Ammoniak 

EDTA (+bi j prod .) 

Totaal: 

lll-
Apparaatstroom 

~ Componenten 
l<:n A 

NaCN 
Formaldehyde 

Lucht 

Water 

Ammoniak 

EDTA (+bijprod. 

Totaal: 

M in kg/s 
Q in kW 

31 

M Q 

0.7 74 49.9 
1 289 ~ 26~ t) 
() () q h 1 Rt1 q 

2,159 3498,3 

36 

M Q 

20.395 4691,4 

0.1 1 2. 1 

20,495 4703,5 

...... 

32 33 

M Q M Q 

0 , 774 19, 2 
19. 106 12:22 . 6 
a. oot) 0 . 2 

0,774 19, 2 19,11 1 1222 , 8 

37 38 

M Q M Q 

0,98 5 309,1 1 , 821 461 0,9 

0.573 1109.6 

0,985 309,1 2,394 57 20,5 

,.... 

34 

M Q. 

0,5 24 

0,52 9 

1,05 3 73,7 

39 

M Q 

1,517 41 2, 5 

0,478 68 ,0 

1,995 480,5 

" 

35 

M 

I 

19. +0 6 

° 00"i 

19,111 

40 

M 

:3,0 26 

3,026 

r 

Q 

5993 .1 

0. 8 

599 3,9 

Q 

7788,5 

7788,5 I 

,. , 

' . 

Stroom /Componenten staat ----------------------------------



:J o 

A pparaa tsTroom 

, Componenten 

EDA 

NaCN 
Formaldehyde 

Lucht 

\o!;::!.tf'r 

Ammoniak 

EDTA (+bijprod.) 

Totaal: 

.... 
AQP_ar aatstroom 

, Componenten 

Totaal: 

.M in kg/s 
0. in kW 

.' """'\ 
V 

M 

° 303 
11 Q<16 

0,399 

M 

41 

:J 

Q . 

12,7 

2"L 1 

14,8 

Q 

/, '"' "'" 1""\ r- ( 

M Q M Cl M Cl M Q 

I 

-

I 

M Q M Q M Q M Q 

I 

Stroom /Componenten staat _._. __ ._._. --- ------ -'------------------
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Bijl. 10. 
Int. Cl. 2: CO] C 101/20 ® 
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C 07 C 99/01) 
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@ 

® 
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U r.ion~;:Jrioritä t: 

@@® 

5ezeiehn:..:ng: 

. Ar.meld ?r: 

Errinuer: 

Aktenzeiehen : 

Anmeldetag: 

Offenlegungs!ag: 

P 26 25 974.5 

10. 6. 76 

22. 12.77 

Verfah~en lur kontinuierlichen Harstellung vor. Alkalisalze:1 von 

Am i nopclvessigsau ren 

B.l\SF AG, 670a ludwig::;hafen 

Hoek, Karl·luJ'.'Jig, Dipl. .. Chem . 0 •. , 570G Lu<jwiQshafen 

o 12.77 1(;') ~51!716 

I (,-.:.. ' .1. 

</ 
r 

~ 
r­
en 
i.l') 
(;'.J 

~ 
C'J 

4/100 
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BASF Aktiengesell3ehaft 
2625974 

Un~er Zeichen: o.z. 32 039 Ze/DK 

6700 LUdwigshafen, 09.06.1976 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Alkali3alzen von 

Amino Polyessigsäuren 

Die Erfindung betriff't ein vel'bessertes kontinuierliehes Verfahren 

zur Herstellung nebenproduktarmer Alkalinalze von Aminopolye8sig­

säul'en. 

Es gibt zahll'eiche Methoden, Alkalisalze von Aminopolyessigsäuren 

herzu3tellen; die z.Zt. am hliufigsten praktizierte Methode besteht 

in der Aminomethylierung von Natriumcyanid, d.h. es werden Natrium­

cyanid, Forma.ldehyd und Ammoniak bZ~l. Polyamine bei erhöhter 

Tempel'atur miteinander umgesetzt. Die Reaktion findet in alkali-

. schem Medium statt. Bei dieser Reaktion tl'eten mindestens vier 

Reaktionspartnel', nämlich Alkalicyanid, Formaldehyd, Ammoniak 

bzw. Polyamin und Wasser in mehreren molaren Anteilen auI', sa daB 

die Möglichkeit der Bildung ven Ncbenprodukten sehr groB ist. 

Zahll'eiche Literaturstellen behandeln das Problem der Zurück­

drtlngung der Bildung dieser Nebenprodukte. Besonders schwierig 

ist die LOsung des Problems bei der DurchfUhrung des Prozesses in 

kontinuierlicher Fahl'weise. 

Frühere Literatul'stellen, zoB. die OT-PS 1 493 480, lehren die 

kontinuierliche Reaktion in der Weise, da8 man Poly-amin und /l.lkc~..1i­

_C.Y~rJ.:i.9 in mindestens einer ersten Stufe in stöehiom.etri!';chem 

~~eE§.~h.~f.? gee;enüber Fol'maldehy~L~j,J]_:?_e~~J;. Man \1ÏIl dami t erreiehen ~ 

da8 dureh den CyanidUbe~schuP-> _._eine Nebenreaktion dergestalt ~ daR> .. . . - " -, -~ .- .. . .. _.- -- - - ~ _.~.- . . .. _---------_. _-- .. ~ ---.....-.._ -
Formaldehyd in alkalisehem Medium unter Umständen mit 3ieh selbst --------_._--- '- ---- - ----- - ----_._------------ ... _-_._---_._--,-_._-- -._-- - ~- -_ .. _-_. _ ...... --- ---._ --

reagiert, verhindert wird. In den folgenden Sturen wird dann der 
- -~ -_.~. -_.' ... --"'--

restliche Formaldehyd zudosiel't, wobei dann in der letzten Stufe 

i ein nahezu st6chiometrischer Umsatz erreicht wird. Oiese Methode 
i 
I 

! hat abel' den Nachteil, daB Fol'maldehyd als flUchtiger Stoff nie 

~ mit der Genauigkeit eindosiert werden kann, daB nicht entweder 
I 
j Formaldehydilberschü3s~ oder CyanidUberschUsse im Endprodukt die 

107176 709851/0216 - 2 -
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2625974 
Folge sind. Mit anderen Worten heiBt dies) eine Typkonstanz der 

Produkte ist nicht Gcwlihrleistet, und die Eildung von Nebenpro-

I dukten, die si~h besonders aus einem UberschuB an Formaldehyd er­

geben kUnnen, ist nicht auszuschlieBen. 

12-
JEine neucre Literaturstelle, die DT-OS 2 0)~9 223;l.ehrt nunmehr 

I insofern einen Fortschritt) als danach van Anrang an st6chio-
I 

I metrische Mengen an Cyanid und Formaldehyd eindosiert werden~ 

Iwobei der Cyanidgehalt potentiometrisch Uberwacht wird. Mit anderen 

I worten heiAt dies, daB die Fe3tlegung der Konzentration an Cyanid 

\ in der le'czten Sture bereits in der ers ten Stufe erfolgt~ so daB 

l ein Nachdosieren von Formaldehyd nicht mehr erforderlich ist. 

Allen diesen Verfahren ist es gemeinsam, daB das bei der Reaktion 

sich bilè e nèe Ar:uTIoniak durch irgendi'/elche f.1ethoden entrernt werden 

m~~= da e in Ammoniakilber3chu~ bzw. ein hoher Ammoniakpartialdruck 
----- - ----- .---------------

die Bildung amrncniakreicher Nebenprodukte begUns t:i,..eb (Ira Falle 
--------------- ------ ---- -
der Herst e llung von Nitrilotries3igsä~re sind dies Iminodiessig-

s~ure und Glycin.) Naeh der letztgenannten Methode wird Ammoniak 

einfach durch Durchblasen von Luft während der Reaktion in sämt-

.. . _------- "----- --- ----_._--------- -_._-
lichen Stufen entferr..t. Es hat sich jedoch herausgestellt, daB 

diese I~ethcde noch nicht einen vollständigen Entzug des Ammoniaks 

aus dem ~eaktionsrneàium bewirl-:t, so_n9~Tn es treten immer noch die 

cr'.'rlihnten Nebenprodukte, wenn auch in cerinr;eren Prozentsätzen, 
.' ~ .. _-' ~-_ .. _-

aber doch in st6render Weise in Erscheinung. 

Bei der DurchfUhrung der Reaktion in diskontinuierlicher Fahr­

Heise lös te man da~problern des Amrnoniakentzugs na eh den Angaben 

der DT-OS 2 124 329 in der Weise, daB man durch das Reaktions­

medium Luft unter dem verminderten Druck von 200 bis 500 mrn Hg 

(270 bis 670 mbar) durchsaugte. Abgesehen ven den Nachteilen einer 

diskontinuierlichen Fahrweise (Wirtschaftlichkeit) erfordert diese 

Methode aufwendige Vakuurnapparaturen. 

Es wurde nun Uberraschenderweise r;efunden, daB man in einfacher \\ 

Heise Z~ nebenprodu.ktarrnen l\~~ry~.Eel)I~_s_3~g~ä.uI:'lill in Form ihrer 

Alkali~alze gelangt, wenn maD unter sehr Ecringem Unterdruck 
< . .. __ _ ~ _ .. __ __ ~ . __ _UIi 

arbeitet. 

709851/0216 - 3 -
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Das Vcrfahren ~ur kontinuierlichen lierstellung von Alkalisalzen 

von Aminopolyessicstiuren aU3 Pormaldehyd und Alkalicyanid bzw. 

aus den vorccnannten Verbindungen und einem nichtaromatischen Di-
I 

oder Triamin in wH~riGer LÖ8ung bei crhUhter Temperatur in min-

e destens zwel hintereinandel'geschaltcten Reaktionszonen, wobei das 

\·;tihrend der Reaktion entstehende Ammoniak in allen Reaktionszonen 

unter Durchleiten von Luft kontinuierlich entfernt wird, ist de­

durch cekennzeichnet, daB man - bezogen auf ein Molteil einge­

setztes Cyanid - pro Stunde 50 bis 150 Volumenteile Luft unter 

einem Druck durch stlmtliche Reaktionszonen saugt, der 15 bis 150 

mbar unterhalb des am Standort des Verfahrens herrschenden Luft-

d!'ucJ.::s lieGt. 

Dieses Ergebnis ist insofern Uberraschend, als nicht zu erwarten 

war, dan durch die sehr geringe Absenkung des Ammoniakpartial­

drucks eine weitere Senkung des Nebenproduktspiegels urn durch-

(' schnittlich 4 - 5 % geeenUber dem letztgenannten Stand der Technik 

(DT~OS 2 12 1: 329) und eine deutlich bessere Farbqualität erzielt 

werden konnteu Uberraschend ist auch die Verbesserung der Qualität 

del~ kontinuic!'lieh hergestellten Produkte gegenüber der in der 

letzten Patentscllrift genannten di81:ontinuierliehen FahriVeise. 

Während sich die Farbzahlen beim diskontinuierliehen Verfahren, 

nHmlich zwischen 100 und 150 APHA bewegen, erhält man beim erfin­

dunGsgem~5en Verfahren Parb zahlen von 30 - 50 f'.PHA. 

o 

() 

• 

Ausgangsprodukte zur Herstellung der Alkalisalze der Aminopoly­

essigs~uren sind Allcalicyanid und Am.rr.oniak oder Polyamine, wie 

Äthylcndiamin, Diäthylentriamin, 1,2-Propylendiamin, 1,3-?ropylen­

diamin, Hexamethylendiamin sowie cyclische Diamine, wie 1,2-Diamino­

cyclohexan oder Piperazino Bevorz~gt sind dem Vcrfahren zugänglieh 

A~noniak und Diamine, wie Äthylendiamin, Diäthylentriami~ oder 

Hydroxyäthylilthylendiamino 

Fcrmaldehyd wird zweckrnäBig in handelsUblicher wn5riger Lösung mit 

einem GeJ13.1t von 20 bis 110 Ge"1/ .. % eingesetzto Von den Jl.lkalicyani­

den wird Natriumeynnid als billigste Verbindung bevorzugto Bevor­

zu~t benatzt man sie in Form wäBriger L5sungen, da sieh diese 

'l 0 9 8 5-1 I 0 2 1 G - 4 -
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leichter dosieren lassen. Vorzu~sweise werden dabei 25 bis 35%ige 

Lösungen '.'cl"dendeL Nach der Stöchiometl'ie der Reaktion sind bei 

der Herstcllung von Nitrilotrics~igstiure ti.quimolare Hengen an 
) 

Natriumcyanid u~d Formaldehyd erforderlich. Bei der Hcrstellung 

von Diamino- oder Triaminopolyessigsfiuren werden pro MolDiamin 

b zw. Triarün n Hol Formaldehyd und n Hol Alkalicyanid benötigt ~ 

Nobei n die Zahl der vGrfUgbaren Aminowasserstoffatome des Aus­

gangsamins bedeutet. 

Das Verfahren wird in wäGriger Lösung durchgefUhrt~ wobei das 

Reaktionsgemlsch vorteilhaft 40 bis 80 %, insbesondere 50 bis 70 

Hasser enth~ilt 0 

Die DurchfUhrung des Verfahrens erfolgt in mehreren~ mindestens 

zsei hintereinandergeschalteten Reaktionszoneno Man arbeitet vor­

teilhaft mit 2 bis 8, insbesondere 3 bis 5 räumlich getrennten 

Reaktionszonen. Als Reaktionszonen können RUhrkessel und bei der 

Das VerL::hl'en wird vorzur;sweise nach der Nethode gemäJ3 der deut­

schen Patentschrift 2 049 223 durchgefUhrt. Hierbei werden zur 

Uberwachung des CyanidGehaltes bevorzugt potentiometrische McJ3-

ketten auf Basis von Edelmetallelektroden~ wie Elektroden aus 

Silber ader Gold verwendet, die mit einer Vergleichselektrode, '7 Q 
...... ..L.,.I. 

einer Kalarnelelektrode verbunden sind. Dabei wird das Verfahren 

30 durchgefUhrt~ da~ man in mindestens eine Hauptreaktionszone im 

techniGchen Manstab bzw~ in rnehrere !Iauptreaktionszonen Forrnalde­

hydlösung bzw. Formaldehydlösung und die stDchiometrische Menge 

eines nichtaromati3cllen Di- oder Triamins kontinuierli~h einflieBen 

länt und unter Erhitzen und intensivem RUhren Alkalicyanidl6sung 

zudosierL Jede dieser Hauptreaktionszol1en iet mit einer potentio­

metri::;chcn I-Ie[)kette aU8gerüstet, mit deren Hilfe der Zulauf von 

AlkalicY2.nid16sung :;0 [:,.3regclt wird, daG stttndig eine ganz be­

ztimmte nfll1ez'.l kcn::;tante Cyanidionenkonzcntration ein[Sehalten w-ird. 

Dic!3e Kan::~~ntraticn wird so gewtthlt) dan die Cyanidionen bei den. 

folgcnden Na~hreaktionen in einer ader mehreren beheiztcn Reak-

709851/0218 ~ 5 -
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ti o nszone n c e rade aufGp. br2ucnt 1,-:erdp.n, d.h. daB in dem Nachreak­

tion s~c f i.! !) b z ' .... . be i Vcrw e nuung von mehreren !lachreaktionsge.fäBen 

im Ie t z t e n Uachi.' eë. lct ions gc f ä r., di e Konzen tration é.m Cyanidionen 100, 
~ 

vor~ugswcise 10 ppm nicht Ub crs teigt. 

Währenu di es er Realction wird nunm ehr Luft durch sämtliche Reak­

ti on s zone n durch ~e~auGt, und zwar erfihdungs gemäB 50 bis 150 Volu­

menteile pre Stunde - bezogen au.f ein Molteil eingesetztes Cyanid -

unter eine~ Druclc, der 15 bis 150, vorzugsweise 15 bio 80 mbar - - - "-:.., ~ 

unter de m am St a ndort des Verfahrens herrschenden Lu.ftdruck liegt. 

Im Ge Gensatz zu frUheren Verfahren, z.8. dem gemäB deutscher Pa­

tentschrift 2 12~ 329, benötibt man hierbei keine Vakuumappara­

t u r neè!r. De r nunr.ïehr g~riQg~_ lInt~rdruc!( kann dureh geeignete 

Di.scns i on i e Y'è,lI1 g de l' 1::in- un d Aus laBve nti Ie und d_a.s,Y!-lr_çl:l;;F~l"lg~.lL 
- --.-----_._-_._-------------_._._-~------~-_ ... 

: I 

i i 
p_,._i_ttel~_e_ine s el nf'<l c he f!. .Ve:1tilators errcich~ __ :_l_e_r_d_en. Die Einhaltung : i 
de s U:lse Y' d r u cK s y,:u m mittels e ines nano me ters Ubcri-lacht werden, 

das r;eGeb en e nfalls r.lit dem EinlaBventil und de::l Ventilator in Ver-

bindun s ster:t:. 

Die nu n folLen den G~ ispiele erlaut e rn die Erfintiung. 

Bei sp ie l 1 

In einc ~~~r: ~~_~ufi ç_e .. ~~.:: -rkes~~}:.J:::as~ade Ylerden in den ersten Kessel ' 

kontinui c rlicll 0,37 Gewichtsteile Äthylendiarnin, 1~G7 Gewichtsteile 

30 ~ ig e ;'l ä!)ri;;e J-l a triUillcyanidlösung und 1,03 Gcwichtsteile 30%ige 

wäa ri ge Formaldehydl~sun~ pre Stunde eindosiert. Sebald der Kessel 

zu GS % gefUllt. is~, läf>t r.ïan die überschil:3siee neaktionslösung 

in den zweit e n Kes3el ablaufen und fährt gleichzeitig laufend 

1,22 Ge wichtsteil e Natriumcyanid153ung und 0,76 Gewichtsteile 

Formal de hy d I5sun g pro Stunde zu . Im dritten RUhrkessel werden 

dann 0,7 9 Gewichtst e ile Cyanidlösung und 0,48 Gewichtsteile 

Forrna l dc!lj-'d J15suil fÇ und i~ vierten Kessel die Re3trr:enge der Einsatz­

stoffe , n~n lich 0:21 Ge wichtsteile Cyanidlösung und 0,13 Gewichts­

teile F c ~ma ld e hyd10 sun s z ugegeb e n. Dabei wird der Cyanidgehalt 

gem~ ~ DT- OS 2 0 49 22 3 Uh erwacht. Der fUnfte Kessel dient zur Nach­

rea :~t iC:~L Dit.] TC~;Jer2.t,,; '.t ::: in der Kaskaàe betrligt 8Soc. Zur kontim!~ 
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ierlichen EntfernunG des bei der Verseifung der Nitrilgruppen sich 

bildenden A~loniuks werden in der Stunde bei einem Unterdruck van 

65 mbar je Kessel mittels cines Ventilators 400 Volumenteile Luft 
~ 

durch die ReaktionslBsung gesaugt. Man erhält im Ablaue der RUhr-

kes selkus kade 5) 2 GeVlich t3 te ile / Stunde einer 115% iGen \läf?>pi~en > 

cyanidfreien Lösung des Tetranatriumsalzes der Äthylendiarnintetra­

essigsliure mit einer Farbzahl von 50 APHA. 

Der Komplexbildnergehalt des durch Eindampfen erhaltenen weiSen 

Pulvers beträgt nach der potentiometrischen Bestimmung rnit Fe 3+ 

95 - 96 %. 

Beisniel 2 

In eine fUnfstufiGe Rilhrkeeselkaskade wird der erste Kessel bis 

zur Eälfte mit einer HäGrióen Lösung des Trinatriumsalzes der 

Nitrilotriessigsliure gefUllt, auf 8S o C aufgeheizt und bei einem 

Unterdruck van 15 mbar kontinuierlich 3~10 Gewichtsteile 30%ige 

w~Brige Natriumcyanidlösung und 2,02 Gewichtsteile 30%ige wäBrige 

Formuld21)ydlösung unter gleichzeitigem Einleiten van 50 Volumen­

teilen Luft pro Stunde eindosiert. Sobeld der Kessel zu 65 % gc­

fUllt ist; lliBt man die ilberschUssige Reaktionslösung in den zwei­

ten Kessel ablaufen und fUgt unter Einblasen von 200 Volumcnteilen 

pro Stunde Luft bei 15 mbar Unterdruck weitere 1,51 Gewichtsteile 

pro Stunde CyanidlBsung und 0 5 92 Gewicht3teile pro Stunde Formaldc­

hydlösun~ ZUo Auch hier erfolgt die UbePdachung des Cyanidgehalts 

nach den Angaben der DT-OS 2 0 119 2230 Die folgenden Kessel dier:.en 

zur Nachreaktion und zum Entfcrnen des Amrnoniaks. !1an saugt bei 

15 mbar Untcrdruck jeweils 400 Volumentcile pro Stunde Luft mittels 

cines Ventilators durch die Reaktionslö8ung. Man erhlilt im Ablauf 

der K.J.3lc~cle 4 ~ 3 Gewichts tcile ciner 38%igen '\'läCJrigcn ~ cyanidfreien 

L5sung des Trinatriuffisalzes der Nitrilotrie8si~sliure rnit ciner 

Farbzahl kleiner als 50 APHA. Der Komplexbildnerg2halt des dureh 

EinriampfeTl erhaltcnen weiBen Pulvers betrligt nach der potentio-
7+ 

metrischen Bcstimmung rnit Fc J 86 - 88 %. 

",-
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Verf3.hr e n zur kontinuierlichen Herstellung von Alkalisalzen von . 

Aminopoly c 33ig 5 tluren aus Formaldehyd und Alkalicyarid bzw. aus den 

vorgenannten Verbindun gen und einem nichtaromatischen Di- oder 

Triamin in wtlBri g er Lösung bei erhöhter Tcmperatur in mindestens 

zwei hintereinandergeschalteten Reaktionszonen~ wobei das während 

der Reaktion entstehende Ammoniak in allen Reaktionszonen unter 

Durchleiten von Luft kontinuierlich entfernt wird, dadurch gekenn­

zeichnet, daB man - bezogen auf ein Holteil eingesetztes Cyanid 

- pro Stunde 50 bis 150 Volumenteile Luft unter einem Druck durch 

sämtliche Heaktionszonen saugt, der 15 bis 150 mbar unterhalb de~ 

am Stand o rt des Verfahrens herrschenden Luftdrucks liegt. 

BASF Aktiengesel15chaft 

709851/0218 



LUCHT --. 
PROCESWATE 

.. tx 

P 1 IIOEDINGPOMP 
P 2 VOEDINGPOMP 
P 3 IIOEDINGPOMP 
P. BLOWER 
R5 REAKTOR 
PS POMP 
R 7 REAKTOR 

P B POMP H15 
R 9 REAKTOR T 16 
PlO POMP P 17 
Rll REAK TOR HlS 
P 12 POMP P 19 
R 13 REAKTOR T 20 
P104 POMP HZI 

NA4-EDTA 48°/0 

EEN CONTINUE PROCESVOERING voor de 

KOELER H22 KOELER BEREIDING van Na4 - EDTA 

ABSORPTIEKOLOM HZ3 KOELER AW C M JA COBS en WA JACOBS 
POMP 
KOELE R m CYANIOEMONITOR 
POMP MEI 19BO 

OESTiLLA TiE KOLOM o COMPUTING RELAY Ostroomnr [}] Temp in·C . @ Abs. druk i" ~tm REBOILER 
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