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INTRODUCERE

Esterii acidului lactic sunt biodegradabili si pot fi utilizati ca solvenfi cu puncte de
fierbere ridicate pentru lacuri, vopsele, nitroceluloza si etilceluloza, cauciucuri, uleiuri, coloranti,
etc. Deasemenea sunt utilizati ca aditivi alimentari, in biochimie, industria farmaceutica,
detergenti, cosmetice si altele [58-59]. Esterii de metil, etil, izopropil si n-butil ai acidului lactic
sunt de obicei obtinuti prin esterificari conventionale cu alcoolul corespunzator.

Doi dintre acestia, esterii metilic si izopropilic al acidului lactic fac obiectul lucrarii de
fatd. Cunoasterea proprietatilor lor fizice este importantda, atdt pentru punerea In practicd a
sistemului de reactie, cét si pentru alegerea metodelor de separare a efluentului.

Distilarea reactiva este un exemplu de proces inovator. Ea poate fi definita ca o integrare
termica a reactorului chimic cu coloana de separare intr-un singur utilaj, o coloand cu rol
multifunctional.

Distilarea reactiva ofera unele avantaje comparativ cu procesul conventional in care
reactia i separarea reprezintd procese separate

Informatii detaliate privind aplicatiile industriale importante ale distildrii reactive au fost
prezentate de Sharma si Mahajani [17] si de Luyben si Yu [7]. Procesele industriale de distilare
reactivd acoperd o gama largd de reactii, printre cele mai importante fiind: hidrogenari,
hidrodesulfurari, esterificari si eterificari.
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In acest context, obiectivul principal al lucririi este de a contribui la imbunatitirea
procesului de distilare reactivda in unele aplicatii industriale, prin urmarirea urmatoarelor
obiective secundare:

» aprofundarea cunoasterii teoretice a unor procese in care poate fi aplicata distilarea
reactiva, precum esterificarile si eterificarile;

experimentarea 1n laborator a unor procese de esterificare in sistem de distilare reactiva,

cu observarea influentei factorilor de proces si modelarea matematica a acestor procese;

de cracare, in situ, intr-un proces de distilare reactiva;

>
» experimentarea reactiilor de eterificare cu diferiti alcooli a olefinelor prezente in benzina
>

optimizarea unor procese la scard industriald care includ o secventa de distilare reactiva,
prin utilizarea unui mediu de simulare adecvat.

Teza de doctorat este structurata in doua parti, astfel:

A) CERCETAREA BIBLIOGRAFICA
Studiul de literatura cuprinde primul capitol in care este prezentata importanta distilarii

reactive.

Se evidentieaza principalele avantajele ale aplicarii distilarii reactive:

VVVYVYVYVY

conversia ridicata;

selectivitatea crescuta;

consumul redus de energie;

evitarea formarii azeotropilor;

simplificarea separarii componentilor cu puncte de fierbere apropiate;
reducerea costurilor de investitie;

reducerea costurilor cu recircularea reactantului in exces;

si dezavantajele observate:

>
>
>
>

constrangeri de volatilitate;
constrangeri de operare;

viata catalizatorului;

perioada de proiectare si testare.

De asemenea sunt prezentate progresele inregistrate in domeniul distilarii reactive precum
si scheme tehnologice de utilizare industriald a distilarii reactivd, exemplificandu-se la obtinerea
industriala a acetatului de etil.

VVVYVYVY

Procedeul conventional de esterificare;

Distilarea reactiva discontinud,

Distilarea reactiva conventionald;

Distilarea reactiva cu presiune oscilanta (RD-PS);

Coloana cu perete despartitor si refierbator- reactor;
Distilarea cu coloana reactiva cu perete despartitor (RDWC);
Distilarea reactiva cuplata cu pervaporarea.

Sunt prezentate date de literatura privind modelarea si simularea proceselor pentru
proiectarea proceselor chimice industriale.

B) CERCETARE STIINTIFICA
In capitolul 2, este prezentat studiul experimental de distilare reactiva, privind
esterificarea acidului lactic cu metanol §i izopropanol, si transesterificarea metil lactatului cu
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izopropanol, fiind prezentate rezultatele experimentale obtinute, precum si interpretarea si
prelucrarea statisticd a acestor date.

In capitolul 3 este prezintat studiul experimental al eterificarii in situ a olefinelor din
benzina de cracare catalitica cu izopropanol in sistem de distilare reactiva, precum si rezultatele
cromatografice ale produselor de eterificare rezultate de la eterificarile anterioare cu diferiti
alcooli, fapt ce a permis o analizd mai detaliatd a produselor dupa eterificare si a facut posibil
calculul conversiei olefinelor, pe componenti si analiza comparativa a rezultatelor obtinute.

Capitolul 4 prezinta simularile efectuate in ChemCad pentru a determina valorile optime
ale parametrilor de operare ai distilarii reactive in procesele de esterificare a acidului lactic cu
metanol si izopropanol, precum si in cazul transesterificarii metil lactatului cu izopropanol in
sistem de distilare reactiva si schemele tehnologice propuse pentru procesele studiate.

CAPITOLUL 2
STUDIUL EXPERIMENTAL AL ESTERIFICARII SI
TRANSESTERIFICARII iN SISTEM DE DISTILARE REACTIVA

Este descris studiul experimental de obtinere a esterilor acidului lactic in procese de

esterificare directa sau transesterificare, in care:

» s-au facut observatii directe asupra influentei factorilor de proces;

» au fost elaborate modele matematice privind influenta factorilor de proces asupra

randamentelor de produse,

extinzandu-se studiul intr-un mediu de simulare (CHEMCAD), pentru optimizarea parametrilor
procesului.
2.1. ESTERIFICAREA ACIDULUI LACTIC

Sunt prezentate aspecte privind reactia de esterificare a acidului lactic cu diferiti alcooli:
» chimismul reactiei de esterificare;
» termodinamica,;
» mecanismul;
» cinetica reactiei de esterificare a acidului lactic cu alcoolii inferiori
asa cum apar in studii din literatura de specialitate.
Sunt prezentati factorii care ar putea influenta esterificarea acidului lactic cu diferiti
alcooli:
> efectul catalizatorilor;
> efectul temperaturii;
» efectul raportului molar initial al reactantilor.

2.2. STUDIUL ESTERIFICARII ACIDULUI LACTIC CU METANOL iN SISTEM DE
DISTILARE REACTIVA

Esterificarea acidului lactic cu metanol este catalizata de acidul sulfuric.
Din datele de literatura s-au selectat ca parametri importanti pentru studiul esterificarea
acidului lactic cu metanol, prin distilare reactiva:
catalizatorul,
temperatura;
raport molar al reactantilor;
echilibrul lichid-vapori.
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2.2.1. Partea experimentala

2.2.1.2. Aparatura si mod de lucru

Esterificarile au fost efectuate printr-un proces de distilare reactiva in sarja, intr-o coloana
de laborator confectionata din sticla, cu diametrul interior de 20 mm, echipata cu umplutura inele
Rashig din sticla, de dimensiuni 6x10x1 mm, inaltimea stratului de umpluturd variind de la 400
mm la 100 mm. Blazul instalatiei de distilare il reprezinta un balon cu capacitatea de 500 ml, din
sticla, incalzit electric, in care sunt introdusi reactantii. Coloana de distilare este izolata termic.
Catalizatorul este acidul sulfuric, reactia fiind catalizatda omogen, acesta se introduce in masa de
reactie de la inceput (figura 2.11.).

Procesul de esterificare dintre acidul lactic si metanol a fost efectuat la diferite rapoarte
molare: 1:1, 2:1 si 3:1, alcool/acid lactic. Temperatura in blaz nu a depasit 135°C pe toata durata
reactiei, pentru a evita descompunerea termica a compusului format. Separararea a fost condusa
in sarja, obtinandu-se succesiv doud fractii la varf; prima fractie de varf o reprezintd metanolul
recuperat, iar cea de-a doua fractie este formata dintr-un amestec metanol, apa si urme de esteri,
in blaz obtinandu-se esterul metilic al acidului lactic cu acidul lactic nereactionat. Temperatura la
varful coloanei a fost de 62 - 66°C, iar pe masura ce continua distilarea, temperatura a urcat pana
la 96°C. A fost asigurat un timp de reactie suficient de lung pentru ca reactia sa atingd o
conversie cat mai mare (40-60 minute) [6, 91].

Legenda:
1.coloana de fractionare
umplutura;

2.condensator;
3.balon de blaz din sticla;
4.incalzire electrica.

Figura 2.11. Instalatia de esterificare prin distilare reactiva

2.2.1.3. Metode de analiza

1. Conversia acidului lactic pe parcursul unei experiente, a fost initial determinata indirect, din
concentratia acidului in masa de reactie, prin titrare volumetrica cu solutie de hidroxid de sodiu
IN, in prezentd de fenolftaleind, din probe luate la intervale de 15 minute. Metoda a fost utilizata
si in lucrarea [92]. In masa de reactie, in afard de acidul lactic, mai este prezent si acidul sulfuric
(catalizator), dar consumul de solutie de hidroxid de sodiu pentru neutralizarea acestuia este
constant pe parcursul reactiei, astfel ca s-a putut calcula conversia acidului lactic, la momentul t
al reactiei cu formula (2.12):

conversia, % = % * 100 (2.12)

o
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unde: Vo — volumul solutiei de NaOH la titrare, la momentul initial al reactiei;
Vi — volumul solutiei de NaOH la titrare, la momentul t al reactiei,
Conversia acidului lactic a fost verificata prin bilant de metanol. Cantinatea de metanol a
fost determinata cu ajutoru curbei de etalonare pentru sistemul metanol-apa.
Diferenta dintre cantitatea de metanol introdusd in reactie si cantitatea de metanol
nereactionatd reprezintd cantitatea reactionata; printr-un simplu calcul stoichimetric, se poate afla
cantitatea de acid lactic reactionata si din aceasta, se poate calcula conversia acidului lactic.

1,34
o
S, 1,338 -
S 1,336
L 1,334
1,332 ‘/
[
o 1,328
(8]
5 1,326 X-.
E 1,324 T T T T T T T T T 1

0 0,10,20,30,40,50,60,70,80,9 1

x - fr. mol. metanol

Figura 2.12. Curba de etalonare pentru amestecul binar metanol — apa

1. Numarul de talere teoretice (NTT) din coloand a fost determinat, la fiecare inaltime a
umpluturii, pentru amestecul binar metanol-apa. Determinarea au fost efectuate atat analitic, cu
ajutorul relatiei lui Fenske (ecuatia 2.13), cat si grafic, prin metoda simplificata McCabe-Thiele
[93], rezultatele fiind foarte apropiate (diferenta de o zecimald).

Relatia lui Fenske este urmatoarea:

X
log g —dxd

log «<,,

Xp
1—xb

—lo
8 (2.13)

Npin =

unde:

» Xgsi Xp - reprezinta fractia molara a componentului mai usor volatil (metanolul) in
fractia de varf, respectiv in fractia de blaz, determinate pe baza analizei cu
refractometru;

> oy - reprezinta volatilitatea relativa a celor doi componenti in conditiile medii de
temperatura si presiune din coloana.

Tabel 2.2. Numarul minim de talere teoretice pentru diferite inaltimi ale umpluturii
coloanei de distilare

Nr.
proba lu[mm] | tyarr [°C] | tolaz [°C] | Nmin
1 400 62 88 | 49
2 200 64 8 | 2.4
3 100 66 88 | 18

2.2.1.4. Rezultate si discutii

a) Efectul raportului molar al reactantilor asupra reactiei de esterificare
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Figura 2.13. Efectul raportului molar metanol:acid lactic asupra conversiei acidului lactic
la esterificarea acidului lactic cu alcoolul metilic (Humptuwa= 400 mm)

Se observa ca, odata cu cresterea raportului molar initial dintre metanol si acidul lactic,
conversia acidului lactic creste. Pentru esterificarea cu metanol, conversia acidului lactic creste
de la 57% la 80% cand raportul molar alcool:acid creste de la 1:1 la 3:1.

b) Influenta numarului de talere teoretice asupra randamentului de obtinere a metil

lactatului

Au fost efectuate determinari la 3 inaltimi ale stratului de umplutura Raschig, la 3
rapoarte molare initiale de metanol:acid lactic, respectiv 1:1 ; 2:1 si 3:1. Proportia de catalizator
(acid sulfuric concentrat) a fost de 3% masa In masa de reactie pentru toate determinarile.

In lucrarea de fata, randamentul in metil lactat a fost calculat cu ecuatia (2.14), pe baza
acidului lactic consumat in reactie, considerand ca reactia de esterificare este singulara, o ipoteza
acceptabila la concentratii mici de acid Tnh masa de reactie:

moli de acid lactic transformati in metil lactat
y= - . — - * 100 (2.14)
moli de acid lactic introdusi in alimentare

Tabel 2.3. Randamente de obtinere a metil lactatului in functie de numarul de talere
teoretice si raportul molar initial de reactanti [6, 91]

NI crt Numar de_ talere Raport n_10|ar _ Randament de metil
T teoretice metanol:acid lactic lactat [%]
1 4,9 3:1 76,7
2 4,9 2:1 70,1
3 49 1:1 57,0
4 2,4 3:1 75,3
5 2,4 2:1 63
6 2,4 1:1 48,7
7 18 3:1 72
8 1,8 2:1 60,8
9 1.8 1:1 50,0

Rezultatele prezentate in tabelul 2.3 arata ca, pentru un anumit numar de talere teoretice,
randamentul de metil lactat creste odata cu cresterea raportului molar metanol:acid lactic. Din
datele obtinute se observa cd, cel mai mare randament de metil lactat (ML) de 76,7% s-a
obtinut la un raport molar initial alcool metilic:acid lactic de 3:1, utilizind o coloana cu
umplutura echivalenta cu 4,9 talere teoretice.
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2.2.1.5. Model matematic pentru prezicerea randamentului de obtinere a metil lactatului

Se propune un model matematic pentru prezicerea randamentului de obtinere a metil
lactatului ML, de forma polinomului de gradul I.

Din analiza stastistica a rezultat urmatorul model (ecuatia 2.16):
y=3422+236x, + 11,23 x, (2.16)
Din analiza de regresie, au rezultat:

v" coeficientul de corelatie r =0,9876;
v coeficientul de determinare r’=0,9754;
v' eroarea medie standard 1,88 (%)

valorile randamentelor fiind prezise cu o tolerantd acceptabild, modelul este concludent. Analiza
de variantdi ANOVA a demonstrat ca toti coefiientii modelului sunt semnificativi din punct de
vedere statistic.

2.3. STUDIUL ESTERIFICARII ACIDULUI LACTIC CU IZOPROPANOL iN
SISTEM DE DISTILARE REACTIVA

2.3.1. Partea experimentala
2.3.1. 1. Schema instalatiei experimentale si modul de lucru

Instalatia experimentala pentru procesul de distilare reactiva in sarja a fost prezentata in
figura (2.11) si in lucrarea [91]; ea consta intr-o coloana de laborator confectionata din sticla, cu
diametrul interior de 20 mm cu umplutura inele Rashig din sticla, de dimensiuni 6x10x1 mm,
inaltimea stratului de umplutura variind de la 400 mm la 100 mm. A fost determinat experimental
numarul de talere teoretice pentru sistemul amestecului binar izopropanol-apd, rezultand 2,9
talere teoretice (la 400 mm) si respectiv 1,9 talere teoretice (la 100 mm), si o indl{ime echivalenta
a unui taler teoretic de (IETT) de 138 mm si respectiv 52 mm.

Separararea a fost condusa in sarja, obtinandu-se o fractie la varf si una de blaz; fractia de
varf fiind un amestec format din izopropanol si apa, iar in blaz obtinandu-se esterul izopropilic al
acidului lactic si acidul lactic nereactionat, precum si catalizatorul. Temperatura la varful
coloanei a atins 79 - 82°C pana la sfarsitul unei experiente, ea diferind de la o experienta la alta,
in functie de excesul de izopropanol. A fost asigurat un timp de reactie suficient de lung pentru ca
reactia sd atingd o conversie cat mai mare (40-60 minute), asa cum este prezentat si in lucrarea
[98].

2.3.1.2. Metode de analiza

1. La fel ca la studiul experimental pentru obtinerea metil lactatului, si in acest caz, pentru
a determina conversia acidului lactic, pe parcursul unei experiente, concentratia acidului in masa
de reactie a fost analizata prin titrare volumetrica cu solutie de hidroxid de sodiu 1N, in prezenta
de fenolftaleina, din probe luate la intervale de 15 minute, conversia fiind verificata cu ajutorul
bilantului de materiale pe izopropanol, considerand ca singura reactie din sistem este cea de
esterificare.
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2. Fractiei colectate la varf ce contine izopropanol si apa i s-a determinat concentratia de
izopropanol prin indicele de refractie, din curba de etalonare np?® in functie de x (fractia molara
de izopropanol in amestecul cu apa).

3. Numdarul de talere teoretice din coloana a fost determinat, la fiecare inaltime a
umpluturii, pentru amestecul binar izopropanol-apa.

Tabel 2.5. Numarul minim de talere teoretice pentru diferite inaltimi ale umpluturii
coloanei de distilare, pentru amestecul binar izopropanol-apa

Nr.
proba lu[mM] | tyaer [°C] | toiaz [°C] | Nmin
2 200 80,5 86,5 2.1
3 100 80,5 86 1,9

2.3.1.3. Rezultate si discutii

In vederea stabilirii conditiilor optime ale procesului, a fost efectuat un experiment
factorial 2°, unde cei 3 factori au fost variati la doud nivele (minim si maxim).

Rezultatele experimentale prezentate in tabelul 2.8. aratad ca toti cei trei factori luati in
calcul (raportul molar al reactantilor, numarul de talere teoretice si concentratia de catalizator in
masa de reactie) influenteaza conversia acidului lactic. Tendinta este de crestere a conversiei
odata cu cresterea valorii fiecarui factor in parte. De asemenea, s-a observat ca in cazul cuplarii
reactiei cu distilarea, conversia a atins 63,6%, valoarea obtinuta fiind superioara celor obtinute in
cazul procesului conventional de esterificare si anume: max. 51% valoare prezentatd in [42] sau
de max. 42% asa cum este raportat in [92].

Tabelul 2.8. Rezultatele experimentale ale esterificarii acidului lactic cu izopropanol

Experienta Cod Conversie acid
Experienta lactic (%)

1 0. 27,8
2 1. 50,2
3 2. 39

4 1.2. 62,3
5 3. 29

6 1.3. 54,1
7 2.3. 41,5
8 1.2.3. 63,6

2.3.1.4. Model matematic pentru prezicerea conversiei acidului lactic in izopropil lactat

Astfel, se propune un model matematic pentru prezicerea conversiei acidului lactic in
izopropil lactat IPL, o ecuatie polinomiala de ordinul 1.
Din analiza stastistica a rezultat ecuatia (2.18):

y=-8917+ 11,612 x; + 11,325 x, + 1,113 x5 (2.18)

Cele mai importante variabile ale procesului sunt: raportul molar al reactantilor X; si
numarul de talere teoretice Xp, acest lucru fiind observat prin valoarea mare a coeficientilor de
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regresie asociati acestor factori: Ay = 11,612 si Ay = 11,325. Valoarea pozitivi a coeficientilor
aratd cd odata cu cresterea valorii fiecarui factor in parte, conversia acidului lactic creste, ceea
ce a fost confirmat experimental.

Comparand datele experimentale pentru conversia acidului lactic n izopropil lactat cu
cele prezise de modelul matematic (ecuatia 2.18), din tabelul 2.11, arata o toleranta acceptabila
intre datele experimentale si cele prezise, valorile randamentelor fiind prezise cu o tolerantd
acceptabila, fapt care demonstreaza corectitudinea modelului propus.

2.4. STUDIUL TRANSESTERIFICARII METIL LACTATULUI CU
IZOPROPANOL iN SISTEM DE DISTILARE REACTIVA

Transesterificarea este una dintre sintezele organice clasice cu numeroase utilizari atat in
laborator cat si 1n aplicatiile industriale.

Transesterificarea este o reactie in care un ester este transformat in altul, prin schimbul de
radicali alcoxi. Reactia se petrece cu reactantii in stare lichida si este limitata de echilibrul
termodinamic; transformarea poate avea loc uneori la simpla amestecare a reactantilor, la
temperatura de reactie.

2.4.2. STUDIUL EXPERIMENTAL AL TRANSESTERIFICARII METIL LACTATULUI
CU ALCOOL IZOPROPILIC iN PROCES DE DISTILARE REACTIVA

2.4.2.1. Programarea studiului experimental

Pentru obtinerea izopropil lactatului, studiul experimental a fost realizat prin
transesterificarea metil lactatului cu alcool izopropilic in exces, intr-o coloana de distilare
reactivd, in catalizd acida omogend, catalizator fiind acidul sulfuric concentrat.

La proiectarea matricei experimentale a procesului de transesterificare prin distilare
reactiva, a fost descris un experiment factorial 23, adica trei factori la doud nivele de variatie si au
fost propuse urmatoarele nivelurile de variatie

» raportului molar al reactantilor (alcool izopropilic: metil lactat), minim =2:1 si
maxim = 4:1;

> inadltimea stratului de umplutura echivalent in numar de talere teoretice: minim =
100 mm si maxim = 400 mm, respectiv 1,7 si 2,4 talere teoretice;

» raportul de reflux in coloana de distilare reactiva: minim 2:1 si maxim 7:1.

2.4.2.2. Materiale si metoda de lucru

Studiul experimental al transesterificarii, prin distilare reactiva, a metil lactatului cu alcool
izopropilic in mediul acid a fost efectuat in instalatia de laborator prezentata in figura (2.11.) si in
lucrarea [91].
Modul de lucru

Procesul de transesterificare dintre alcoolul izopropilic si metil lactat a fost efectuat la
diferite rapoarte molare propuse. Temperatura in blaz nu a depasit 130°C pe toata durata reactiei,
pentru a evita descompunerea termica a compusului format. Separarea a fost condusa in sarja,
obtinandu-se o fractie la varf si una de blaz; fractia de varf este alcatuita din metanolul rezultat in
urma reactiei si alcoolul izopropilic nereactionat, iar in blaz se obtine esterul izopropil lactat
impreuna cu metil lactatul ramas nereactionat. Cei doi esteri nu formeaza azerotrop. Temperatura
la varful coloanei a fost la inceputul distilarii de 78-81°C (depinzand de excesul de alcool
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utilizat), iar pe masura ce continua distilarea, temperatura a urcat pana la 84°C. A fost asigurat un
timp de reactie suficient de lung pentru ca reactia sd se atinga o conversie cat mai mare (50-60
minute).

Fractiei colectate la varf i s-a determinat concentratia de metanol prin indicele de
refractie, cu ajutorul curbei de etalonare a amestecului binar metanol-izopropanol prezentata in
figura 2.16. S-a putut intocmi astfel bilantul de izopropanol si de aici, prin calcul stochimetric,
cantitatea de metil lactat reactionat.

Se calculeaza conversia cu ajutorul relatiei (2.19):

cantitate de metil lactat reactionat

conversia, % = : T . x 100 (2.19)
cantitatea initiala de metil lactat

o 138
< 1,37 3
g
5 1,36 \
O
~.§ 1,35
g 134
2 133
1,32 T T T T T T T T T 1

0010,2030405060,70,80,9 1
X - conc., fr. mol.

Figura 2.16. Curba de etalonare a amestecului binar metanol-izopropanol

In vederea stabilirii conditiilor optime ale sistemului de distilare reactiva pentru reactia de
transesterificare in mediu acid cu obtinere de izopropil lactat, s-a determinat experimental
conversia metil lactatului in izopropil lactat, in experientele cod nr. 0. - 1.2.3., rezultatele fiind
prezentate in tabelul 2.13.

Tabelul 2.14. Rezultatele experimentale ale transesterificarii metil lactatului cu alcool izopropilic

Experienta | Cod experienta | . Conve.rsm ML in
i izopropil lactat [%]
1 0. 57,0
2 1. 71,6
3 2. 69,3
4 1.2. 85,0
5 3. 63,8
6 1.3. 76,7
7 2.3. 74,3
8 1.2.3. 89,8

2.4.2.3. Model matematic pentru prezicerea conversiei metil lactatului in izopropil lactat

Se propune un model matematic liniar pentru prezicerea conversiei metil lactatului in
izopropil lactat prin transesterificarea metil lactatului cu alcool izopropilic in sistem de distilare
reactiva, de forma polinom de grad I.

In urma analizei de regresie a rezultat urmatorul model:
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y = 10,448 + 7,338x; + 17,607x, + 1,085x5 (2.21)

Coeficientii de regresie ai modelului (ecuatia 2.21) sunt:

» coeficientul de corelatie r=0,9981, acest coeficient aratand o corelatie liniara
buna intre variabila dependenta Y si variabilele independente X.
> coeficientul de determinare r* = 0,9963.

Analizand erorile absolute ale valorilor prezise ale conversiei, se observa ca acestea sunt
acceptabile (Intre -0,62% si 1,15%). Analiza ANOVA a aratat ca toti coeficientii modelului sunt
semnificativi din punct de vedere statistic (p<0.05).

in concluzie, modelul matematic propus este bun.

CAPITOLUL 3
STUDIUL ETERIFICARII IN SITU A OLEFINELOR DIN BENZINA DE
CRACARE CATALITICA IN SISTEM DE DISTILARE REACTIVA

Eterii, cum ar fi tert-amil metil eterul (TAME), tert-amil etil eterul (TAEE) si etil-tert-
butil eterul (ETBE), sunt componenti utilizati In compozitia benzinelor ca aditivi pentru cresterea
performantelor motoarelor cu aprindere prin scanteie (pentru marirea cifrei octanice) si scaderea
impactului asupra mediului inconjurator [123].

In cele mai noi tehnologii, zona de reactie si coloana pentru separarea eterului sunt
combinate intr-o coloanda de distilare reactivd, in acest fel integrdnd termic procesul de reactie
cu cel de distilare, in scopul de a micgora consumurile energetice si costurile cu echipamentele
si utilajele.

3.2. CERCETARI ANTERIOARE PRIVIND SINTEZA ETERILOR PRIN ADITIA
ALCOOLILOR LA OLEFINE

Studiile experimentale ale reactiilor de eterificare a isoolefinelor C4-Cs cu metanol au
condus la dezvoltarea procedeelor industriale moderne de fabricare ale MTBE si TAME [137-
138] precum si ale ETBE si TAEE [15, 130, 139], sau izopropil tert-butil eterului [135].

Studii preliminare de eterificare in situ a olefinelor din benzina de cracare catalitica, in
sistem de distilare reactiva, au fost efectuate la Universitatea Ovidius din Constanta, in perioada
2014-2016 [150, 151], urmarindu-se efectul eterificarii cu diferiti alcooli asupra cifrei octanice a
benzinei.

S-a utilizat o instalatie experimentald de distilare reactivd asemanatoare cu cea descrisd la
capitolul 2, cu umplutura si un strat de rdsini schimbatoare de ioni cu functiuni acide.

86,5
86

85,5
85
84,5
84
83,5
83
82,5 T T T T

Benzina Eterificata cu Eterificata cu Eterificata cu Eterificata cu
originala metanol bioetanol  i-Propanol butanol

Cifra octanica motor
(COF2)

Figura 3.2. Cifra Octanica Motor (COM) a benzinei eterificate in situ cu diferiti alcooli,
la raport molar de 1,5:1 alcool/olefine [150]
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In urma acestor experimente preliminare, s-a considerat necesar sd se continue studiul
eterificarii cu izopropanol (care dadea rezultate preliminare incurajatoare) si mai ales, sa se
studieze mai profund procesul, pentru a gasi explicatia acestor transformari.

3.3. STUDIUL EXPERIMENTAL AL ETERIFICARII IN SITU A OLEFINELOR DIN
BENZINA DE CRACARE CATALITICA CU IZOPROPANOL

3.3.1.Aparatura si mod de lucru
Instalatia experimentald consta dintr-o coloana de distilare de laborator, cu diametrul
interior de 8 cm si o indltime de 1 m, echipatd cu un strat de 70 cm umplutura Rashig din sticla,
de dimensiuni 6x10x1 mm, catalizatorul fiind introdus intr-un saculet textil amplasat in coloana,
intre blaz si varful acesteia, astfel situat in coloand, incat temperatura in zona de reactie sa fie in
domeniul 60-70°C, deoarece aceasta este temperatura optima pentru reactiile de eterificare.
Blazul coloanei este un balon de 2L, incalzit electric pentru a realiza o viteza de distilare de cca.
0.5 mL/sec si o operare lind ce asigurd o buna separare a componentilor intre varful si blazul
coloanei. (figura 3.4.).
Au fost efectuate experiente la raportul molar dorit pentru alcool/olefine. Temperatura in
blaz, la sfarsitul distilarii, a fost cuprinsa intre 100 si 140°C, ea depinzand de:
v" alcoolul utilizat;
v" raportul molar al reactantilor;
v' de cantitatea de distilat care s-a colectat.
Temperatura in varful coloanei de fractionare, la inceputul distilarii, este cuprinsa intre
22- 25°C, depinzand de temperatura apei de racire la condensator, dar nu s-a depasit temperatura
de 35°C, ciautdnd si se recupereze majoritatea benzinei in blaz, pentru a asigura cantitatea
necesara pentru determinarea cifrei octanice.

Figura 3.4. Instalatia experimentald pentru eterificarea in situ a olefinelor din benzina de
cracare catalitica
Continutul balonului este analizat cromatografic pentru determinarea compozitiei, iar
benzinei 1 se mai determind cifra octanica. Dacd se efectueaza analiza cromatografica pentru

15



benzina-materie prima si pentru produsul din blaz, se poate intocmi bilantul pe componente,
pentru a determina conversia olefinelor in eteri.

Tabel 3.4. Analiza PONA a benzinei de cracare catalitica - materia prima (metoda
standard SR EN 1SO 22854)

Caracteristica U.M. Valoare
Parafine+ i-Parafine % 26,04
Olefine % 14,40
Naftene % 11,04
Aromate % 48,52

Pentru eterificare, s-au utilizat alcool cu continut cat mai mic de apa: izopropanol de la
SC SILAL TRADING SRL. cu continut maxim de apa de 0,1% masa.

3.3.3. Analize

Pentru determinarea cifrei octanice, s-a utilizat motorul standard experimental cu
carburatic CFR ASTM —Waukesha F1/F2, USA. Fiecare proba a fost analizata de 3 ori, iar
rezultatul analizei este media aritmetica a celor 3 determinari, in conformitate cu metoda standard
(ASTM D-2700).

Pentru analiza materiei prime si a produselor de reactie a fost utilizat un cromatograf de
gaze cu un analizor special AC Reformulyzer® M3 Analyzer care realizeaza concomitent
determinarea compozitiei pe clase de hidrocarburi (PONA) si determinarea concentratiilor unor
compusi oxigenati- metoda standard SR EN ISO 22854.

3.3.4. Rezultate si discutii

Deoarece efectul raportului molar al reactantilor la eterificarea cu metanol si etanol a mai
fost studiat [150-152], in aceastd lucrare, au fost efectuate experiente de eterificare in Situ cu
izopropanol la diferite rapoarte molare alcool izopropilic/olefine: 1/1, 1,5/1 si 2/1, in vederea
determinarii raportului molar optim.

Rezultatele prezentate in figura 3.5., aratd ca raportul molar alcool izopropilic/olefine
optim este de 1,5/1. La acest raport molar, se obtine cifrd octanica (CO) maxima a benzinei dupa
eterificare (doud unitati CO), in comparatie cu o crestere de doar 1,1 unitati de cifrd octanica
pentru un raport molar 2/1, respectiv o crestere de numai 0,1 unitati de cifra octanica la un raport
molar de 1/1 [153].
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Figura 3.5. Influenta raportului molar izopropanol/olefine asupra cifrei octanice a benzinei dupa
eterificarea olefinelor cu izopropanol
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Au fost realizate bilanturile pe ciclo-olefine C5-C9 si pe olefine C5-C9, in conformitate
cu cantitatile de produse obtinute si cromatograme, pentru toti cei 4 alcooli utilizati la eterificare.
Apoi s-a calculat conversia olefinelor cu formula:

Cantitate olefine In materia prima—Cantitate olefine in produs

conversia = -100 %, (3.1)

Cantitate olefine in materia prima

rezultatele fiind prezentate in tabelele 3.6.-3.9.

In continuare, se exemplifici cu datele experimentale de la eterificarea cu izopropanol si
concluziile principale ce rezultd din prelucrarea acestor date.Concluziile de la prelucrarea datelor
pentru eterificarea cu ceilalti alcooli sunt prezentate la ,,Concluzii generale”.

Tabel 3.8. Bilantul pe olefine si conversia aceastora la eterificarea in situ cu izopropanol a
benzinei de cracare catalitica

Cantitatea de materie prima, g 502,71
Cantitate de izopropanol, ¢ 60,52
Cantitate produs eterificat, ¢ 343,25
Cantitate distilat + pierderi, g 219,98
% masa in Cantitate % masa in Cantitate Conversia
Component materia primd | olefine in | produsul eterificat | olefine in % ’
(cromatograma) m.p, g (cromatograma) | produs, g
Ciclo C5 0,13 0,65 0,00 0,00 100
Ciclo C6 0,66 3,32 0,07 0,24 92,8
Ciclo C7 0,95 4,78 0,60 2,06 56,9
Ciclo C8 0,51 2,56 0,61 2,09 18,3
Ciclo C9 0,22 1,11 0,30 1,03 6,9
Olefine C4 3,61 8,75 0,02 0,07 100
(n+i)
Olefine C5 3,34 18,15 0,07 0,24 99,2
Olefine C6 1,44 16,79 0,17 0,58 98,7
Olefine C7 0,76 7,24 0,53 1,82 74,9
Olefine C8 0,39 3,82 0,83 2,85 25,4
Olefine C9 3,61 1,96 0,57 1,96 0

Eterificarea cu izopropanol (tabelul 3.8.) da rezultate foarte bune la olefinele (n+i) si
cicloolefinelor C5-C6 (conversia peste 90%) si C7 (conversia 74,9%); conversia olefinelor C8-
C9 este insa slaba (sub 25%), ea fiind nula la olefinele C9. Sunt cele mai mari conversii la
eterificarea cu izopropanol, in comparatie cu ceilalti alcooli, astfel explicindu-se si cea mai
mare crestere a cifrei octanice (2 unitati) dintre toate produsele de eterificare.

CAPITOLUL 4
SIMULAREA iN CHEMCAD A PROCESELOR DE ESTERIFICARE SI
TRANSESTERIFICARE, iN SISTEM DE DISTILARE REACTIVA

Obiectivele simularii secventei de distilare reactiva, au fost: confirmarea / infirmarea
necesitdatii utilizarii procesului de distilare reactiva si determinarea valorilor parametrilor
optimi de operare, si anume:
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e raportul molar optim al reactantilor,
o numdrul de echilibre teoretice in coloana de distilare reactiva;
e raportul optim de reflux pentru coloana de distilare reactiva.
Schemele proceselor tehnologice au fost intocmite in functie de proprietatile fizice ale
sistemelor si rezultatele dorite (randamente, puritate). Pe parcursul simularilor, schemele
proceselor au suferit modificari, pentru a atinge aceste obiective.

4.1. SIMULAREA PROCESULUI DE OBTINERE A METIL LACTATULUI PRIN
ESTERIFICAREA DIRECTA A ACIDULUI LACTIC CU METANOL iN SISTEM
DE DISTILARE REACTIVA

In realizarea simularilor s-a tinut cont de constrangerile termodinamice.

4.1.1. Simularea secventei de distilare reactiva
1. Zona de reactie este simulatd cu ajutorul ,,reactorului cinetic continuu” din paleta de
reactoare a programului CHEMCAD, intrucat se cunoaste cinetica reactiei de
esterificare a acidului lactic cu metanol [155], respectiv factorul preexponential si
energia de activare din ecuatia lui Arrhenius, la:
v raportul molar alcool: acid lactic : 1:1 —10:1;
v’ temperatura de lucru de 96- 77°C, in functie de raportul molar al reactantilor;
v presiunea - 1,2 bar.
2 Zona de distilare a RD a fost simulata la:
v’ presiunea stabilita la valoarea de iesire din reactor — 1,2 bar;
v numdr variabil de talere, intre 4-14 talere reale, cu alimentarea pe talerul de jos,
avand in vedere ca zona de reactie se afla in blazul coloanei;
v raport de reflux a fost variata intre 0,5:1 si 7:1.

Simularile au fost efectuate astfel:

a) Pentru stabilirea raportului molar optim al reactantilor alcool: acid lactic, s-a urmarit
conversia acidului lactic Tn metil lactat, variind raportul molar al reactantilor metanol:acid lactic
delal:1la10:1.

Conversia acidului lactic in metil lactat creste de la 57,13% la 88,87% odata cu cresterea
raportului molar metanol:acid lactic de la 1:1 la 10:1, dar peste 4:1 cresterea este mica.

Tabel 4.1. Conversia acidului lactic in metil lactat, la diferite rapoarte molare ale reactantilor

Raport Conversie Necesar
molar Acid Lactic energetic la
Alcool : in Metil refierbator
Acid lactic | Lactat [%] [kecal/h]
1:1 57,13 244263
2:1 74,65 429200
3:1 81,15 614405
4:1 84,88 794697
5:1 86,08 956679
10:1 88,87 1793800
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In urma simularilor in CHEMCAD si a prelucririlor datelor obtinute, a fost stabilit un
raport molar optim metanol : acid lactic de 4:1 la care conversia acidului lactic in metil
lactat este de cca. 84,8%.

b) Simulari pentru stabilirea numarului optim de talere teoretice

Aceste simuldri s-au efectuat la raportul optim al reactantilor determinat anterior.
Numarul de talere al coloanei de distilare reactiva a variat intre 4 si 14 talere, urmarindu-se
gradul de recuperare a metanolului si minimizarea sarcinii termice la refierbator.
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Figura 4.3. Gradul de recuperare a metanolului la varful coloanei (2), in functie de numarul de
talere al coloanei

Astfel, s-a stabilit ca pentru coloana de distilare reactiva, numérul optim de talere este 8
la raportul molar metanol : acid lactic de 4:1. La aceasta valoare, gradul de recuperare a
metanolului la varful coloanei este de cca 98,3%, cu o puritate (a metanolului) de 98,2% masa.

c¢)Simulari pentru stabilirea raportului optim de reflux al coloanei de distilare reactiva

Odata stabilit numarul de talere teoretice ale coloanelor de distilare, s-a trecut la simulari
pentru stabilirea raportului optim de reflux al coloanei de distilare reactiva, simuldrile efectuate
urmarind drept criterii: gradul de recuperare al alcoolului la varful coloanei si minimizarea
sarcinii termice la refierbatorul coloanei RD, variind raportul de reflux de la 0,5/1 la 7/1.

Tabel 4.3. Gradul de recuperare a metanolului in fractia de varfa coloanei RD in functie
de raportul de reflux al coloanei RD

. . Grad de
Raport Sarcina terr_mCa a recuperare
de reflux | refierbatorului [kcal/h]
alcool [%]
0,5 604370 97,88
1 794697 98,3
2 1171600 98,84
3 1547200 99,12
4 1927500 99,3
5 2301300 99,41
6 2681400 99,5
7 3053900 99,55

Simularile au aratat ca se obtine un grad de recuperare a alcoolului de 99,12% la un raport
de reflux de 3:1. La rapoarte de reflux mai mari, cresterea gradului de recuperare a metanolului
este nesemnificativd, In schimb necesarul de energie la refierbator se dubleaza la un raport de
reflux de 7:1. Din acest motiv, raportul de reflux de 3:1 este considerat optim.
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4.1.2. Simularea schemei de proces la obtinerea metil lactatului

Distilarea reactiva este miezul procesului tehnologic dar, pentru a obtine produsul pur, ea
functioneaza numai impreuna cu o schema de separare a compusilor din masa de reactie.

Acid lactic

[ —

Metanol

=> fal

Legenda:

1- reactor cinetic;

2 - coloana de rectificare;
3, 4,7, 9 -amestecator;

5 - coloana de rectificare -
recuperare ester MLy

& - schimbator de caldura;
8 - coloana de rectificare -
recuperare metanal.

Secventa of GISULANe rescrva

Figura 4.5.Schema tehnologica a instalatiei de obtinere a metil lactatului

Asa cum s-a aratat la pct.4.1.1, secventa de distilare reactivd a fost simulatd ca o
succesiune reactor-coloana de distilare, cu alimentarea coloanei pe ultimul taler de jos, coloana
avand numai zona de rectificare.

Reactorul este alimentat cu reactanti in raportul molar stabilit ca fiind optim.

La varful coloanei (2), se obtine o fractie usoara formata din alcoolul nereactionat si apa
care se formeazd in urma reactiei de esterificare, iar fractia din blaz contine esterul format
impreund cu acidul lactic nereactionat. Produsul de blaz al coloanei (2) trece intr-o coloana de
fractionare pentru recuperarea esterului (5) care functioneaza la vid din cauza constrangerilor de
temperatura, pentru a evita descompunerea esterului.

Schema este conceputd cu un traseu de recirculare a acidului lactic si a catalizatorului din
blazul coloanei (5), in zona de reactie a coloanei de distilare reactiva. Fractia de varf a coloanei
(2) este supusd rectificdrii in coloana (8) pentru separarea metanolului de apa si recircularea
alcoolului.

Cu aceasta schema, se recupereaza 96% din esterul continut in efluent, la o puritate de
94,5 % masa.

4.2. SIMULAREA PROCESULUI DE OBTINERE A IZOPROPIL LACTATULUI PRIN
ESTERIFICAREA DIRECTA A ACIDULUI LACTIC CU IZOPROPANOL iN SISTEM
DE DISTILARE REACTIVA
In curba reziduald trasata in CHEMCAD cu ajutorul metodei UNIFAC pentru sistemul
ternar izopropanol-apa-izopropil lactat, se observa ca sistemul studiat formeaza, la presiune
atmosferica, trei azeotropi binari:
» izopropanol-apa la 80,32°C cu concentratia 68,5% mol izopropanol, 31,5% mol
apa;
» izopropanol-izopropil lactat la 167,93°C cu concentratia 19,2% mol izopropanol,
80,8% mol izopropil lactat;
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» apa-izopropil lactat la 167,93°C cu concentratia 22,2% mol apa, 77,8% mol
izopropil lactat.
Aceastd azeotropie complexa va induce dificultati de separare a componentilor din efluent
si se va reflecta asupra schemei propuse de obtinere a izopropil lactatului.

4.2.1. Simularea sectiunii de distilare reactiva
1. Zona de reactie este simulatd cu modelul reactorului ,,cinetic continuu” din paleta de
reactoare a programului CHEMCAD, intrucat se cunoaste cinetica reactiei de
esterificare a acidului lactic cu izopropanol din literatura [92], respectiv factorul
preexponential si energia de activare din ecuatia lui Arrhenius, la:
v raportul molar alcool izopropilic: acid lactic : 1:1 —10:1;
v temperatura de lucru de 90- 80°C, in functie de raportul molar al reactantilor;
v presiunea - 1,2 bar.
2. Zona de distilare a RD a fost simulatd cu datele urmatoare:
v" presiunea de iesire din reactor — 1,2 bar;
v numar variabil de talere, intre 4 -12 talere reale, cu alimentarea pe talerul de jos,
deoarece zona de reactie se afla in blaz;
v raport de reflux intre 0,5:1 si 5:1.

Simularile au fost efectuate astfel:

a) Pentru stabilirea raportului molar optim al reactantilor, a fost variat raportul molar
izopropanol:acid lactic de la 1:1 la 10:1 si s-a urmarit modul cum variaza conversia acidului
lactic in functie de acesta.

Asa cum se observa si din datele obtinute, conversia acidului lactic in izopropil lactat
creste de la 49,8% la 73,2% cu cresterea raportului molar izopropanol:acid lactic de la 1:1 la
10:1. in urma simularilor in CHEMCAD si a prelucrarilor datelor obtinute, a fost stabilit un
raport molar optim izopropanol: acid lactic de 3:1, raport molar al reactantilor la care
conversia acidului lactic in izopropil lactat este de cca. 73%, iar peste acest raport molar nu
mai creste semnificativ.

Tabel 4.4. Conversia acidului lactic in izopropil lactat in functie de raportul molar al
reactantilor

Raport molar | Conversie Necesar
Alcool Acid Lactic | energetic la
izopropilic: | in Izopropil | refierbator
Acid lactic Lactat [%] [kecal/h]
1:1 49,8 229854
2:1 63,4 446702
3:1 73,03 651040
41 73,22 843935
5:1 73,22 1042300
10:1 73,22 1153800

b) Simularile pentru stabilirea numarului optim de talere s-au efectuat la raportul optim al
reactantilor determinat la pct.a. Numarul de talere al coloanei de distilare reactiva a fost variat de
la 4 la 12 talere reale, urmarindu-se gradul de recuperare al alcoolului izopropilic si minimizarea
sarcinii termice la refierbator.
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Numarul optim de talere a fost stabilit la 8 pentru un raport molar izopropanol : acid
lactic de 3:1. Sarcina termica a refierbatorului (si in mod corespunzitor, si a condensatorului) este
minima la aceasta valoare a numarului de talere. La aceasta valoare, gradul de recuperare a
izopropanolului este de cca 90,53%, cu o puritate (a izopropanolului) de 98,2% masa; cu
cresterea numarului de talere, gradul de recuperare al alcoolului la varful coloanei nu se modifica
semnificativ.

Tabel 4.5. Gradul de recuperare a izopopanolului in fractia de varf a coloanei (2) in
functie de numarul de talere al coloanei de RD

Numir Sarc_ina tvermicé_ Grad de
de talere | 2 refierbatorului ~ recuperare
[keal/h] izopropanol [%]
4 653154 90,13
6 651264 90,28
8 651040 90,53
10 651537 90,65
12 651941 90,79

c) Odata stabilit si numarul de talere teoretice ale coloanelor de distilare, s-a trecut la
simuldri pentru stabilirea raportului optim de reflux al coloanei de distilare reactivi,
urmarindu-se obtinerea unui grad de recuperare a alcoolului la varful coloanei cat mai mare, la 0
sarcina termica a refierbatorului mica.

Tabel 4.6. Gradul de recuperare al izopropanolului in fractia de varf a coloanei RD in
functie de raportul de reflux

Raport Sarcina 'Eermicﬁ_ a Grad de
de reflux refierbatorului _ recuperare

[keal/h] izopropanol [%6]

0,5 498328 901

1 651040 9053

2 958340 91.25

3 1264700 91.73

4 1571600 92,01

5 1878800 92,21

Simularile au ardtat ca se obtine un grad de recuperare a alcoolului de 91,73% la un
raport de reflux de 3:1. La rapoarte de reflux mai mari, cresterea gradului de recuperare a
izopropanolului este nesemnificativd, in schimb necesarul de energie la refierbdtor creste
liniar cu cresterea raportului de reflux. Din acest motiv, raportul optim de reflux a fost stabilit
la 3:1.
4.2.2. Simularea schemei de proces la obtinerea izopropil lactatului prin esterificarea
directa a acidului lactic

Schema propusa pentru simularea procesului de esterificare a acidului lactic cu
izopropanol este mai complexa.

Pe la varful coloanei (2), se obtine o fractie usoara formata din amestecul azeotrop alcool
izopropilic — apa, iar fractia din blaz contine un amestec constituit din esterul acidului lactic
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format, acidul lactic nereactionat, urme de alcool si apa. Distilatul coloanei RD (azeotrop alcool
izopropilic-apa) poate fi separat prin pervaporare (membrana 8), alcoolul izopropilic obtinut fiind
recirculat in alimentarea reactorului.

lzopropanol I‘Ll
: 14] Legenda:
Acid lactic 1-reactor cinetic;
::}—dﬂ 3 2 - coloana de rectificare:

— e 3.4, 6, 13 -amestecator;
= I
Catalizator E - coloana de rectificare - recuperare |PL;
= | 7 -schimbator de caldura;
8, 11 - membrana de separare;

: = Ho _la‘_ i:l:ﬂ;:;u;r::..de rectificare - recuperare
| '.1 Tl | 14 - expan |:|1;r.
— Apa
~ | =7
| - .
| _ | f12)
| R B
| 7 11~ - lzopropil Lactat (IPL)
| Secventa de di*.tilart_! Apa =
~ Treactiva

F

Figura 4.10.Schema tehnologica a instalatiei de obtinere a izopropil lactatului prin esterificare
directa
Produsul de blaz al coloanei (2) contine acid lactic si izopropil lactat; amestecul este racit,
iar apa si acidul s-ar putea separa printr-o membrana selectiva (11), dupa care alcoolul se separa
pe la varful unei coloane de rectificare (12) care functioneaza la presiune atmosferica; in urma
simularii a rezultat cd aceastd coloana trebuie sa fie echipata cu 20 talere, iar alimentarea ei sa se
faca pe talerul 10. Alcoolul izopropilic recuperat la varful coloanei (12) este recirculat in
alimentarea reactorului, iar produsul de blaz al coloanei (12) trece intr-o coloana de purificare a
esterului care opereaza la vid, pentru a evita descompunerea esterului, presiunea absoluta optima
care a rezultat in urma simularii fiind de 0,013 bar.
Gradul de recuperare a esterului, realizat in aceasta schema conceputa cu recirculare de
acid lactic, catalizator si izopropanol, este de 98,9%.

4.3. SIMULAREA PROCESULUI DE OBTINERE A IZOPROPIL LACTATULUI
(IPL) PRIN TRANSESTERIFICAREA METIL LACTULUI CU IZOPROPANOL
iN SISTEM DE DISTILARE REACTIVA

Curba reziduala trasata in CHEMCAD pentru sistemul ternar izopropanol-metil lactat-
izopropil lactat (figura 4.11.) arata ca sistemul studiat nu formeaza azeotrop.

4.3.1. Simularea sectiunii de distilare reactiva
Ca si In cazurile anterioare, au fost facute mai intai simulari pentru optimizarea procesului
de distilare reactiva, pentru determinarea parametrilor optimi.
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Simularile au fost efectuate astfel:

1. Zona de reactie (1) a fost simulata cu ajutorul ,,reactorului stoichiometric” din paleta de
reactoare a programului CHEMCAD, intrucat nu se cunoaste cinetica reactiei de transesterificare
a metil lactatului cu izopropanol. In prealabil, conversiile au fost calculate cu ajutorul ecuatiei
2.21. la:

v raportul molar alcool: metil lactat care a variat in domeniul: 1:1 —5:1;
v temperatura de lucru de 80-90°C;
v’ presiunea - 1,2 bar.
2. Zona de distilare a RD a fost simulata cu datele urmatoare:
v’ presiunea— 1,2 bar;
v" numdr variabil de talere, intre 4-16 talere reale;
v’ raportul de reflux a variat intre 0,5:1 si 6:1.

a) Pentru inceput a fost simulat procesul de distilare reactiva variind numarul de talere
teoretice de la 4 la 16 talere, la un raport molar al reactantilor de 4:1

Astfel, a fost investigata corelatia dintre numarul de talere al coloanei si sarcina temica a
refierbatorului, respectiv condensatorului, si efectul asupra concentratiei izopropil lactatului (IPL)
in distilatul coloanei, ca expresie a gradului de recuperare a IPL in produsul de blaz.

Peste 6 talere teoretice toti acesti parametrii descresc foarte pufin si din acest motiv,
numdrul optim de talere reale este considerat 6.

Sarcina termica a Sarcina termica a

= - -
© = refierbatorului = :
58 g_;g condensatorului
E5 270000 k ‘€5 735000
g5 £ =2 \
g g 265000 25 730000
58 \ = 8
55 260000 5 2
Fo W e = & 725000

S =]

£ 255000 g

S 720000

4 6 8 10 12 14 16

4 6 8 10 12 14 16
Numar de talere

Numar de talere

Concentratia IPL in distilat
0,7

s )
0,3 \
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Concentratia IPL in distilat, %
masa

0l f—6 8 10 12 14 16
0,3
0,5

Numar de talere

Figura 4.12. Influenta numarului de talere in coloana RD asupra sarcinii termice a
condensatorului si refierbatorului si asupra concentratiei de IPL in distilat
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b) Apoi au fost efectuate simulari pentru stabilirea raportului optim de reflux prin varierea
raportului de reflux RR de la 0,5:1 la 6:1, urmarind efectul acestuia asupra gradului de
recuperare a metanolului si a alcoolului izopropilic in distilat.

_ 100

- 99

g 98 ;

é E:E" a7 —— Grad de recuperare
5EE o6 IPA

g = 95 —m— Grad de recuperare
= 94 Metanol

E as #ﬁ‘ﬁq

S 92

0 1 2 3 4 5 B
Baport de reflux

Figura 4.13. Influenta raportului de reflux a coloanei RD in functie de gradul de separare
a lzopropanolului si a metanolului din masa de reactie

Raportul optim de reflux pentru coloana RD a fost stabilit la 2.

4.3.2 Simularea schemei de proces pentru fabricarea izopropil lactatului prin
transesterificare, in sistem de distilarea reactiva

Schema propusa pentru simularea procesului de transesterificare a metil lactatului cu
izopropanol este relativ simpla si nu exista separari dificil de realizat.

ALCOOL
IZOPROPILIC
METIL _ I
LACTAT T 6f METANOL
— I 71 =
Catalizator N PURIA
B
| Legenda:
1 - reactor soichiometricy
| Lﬁ] 2,7, 8 -amestecator
| 3 - coloana de rectificare;
4 - coloana de rectificare de

recuperare metanaol;

5 - coloana de rectificare de
recuperare |PLy

& - schimbator de caldura;

5 - pompa

reactiva

[ZOPROPIL LACTAT (IPL)

Figura 4.15.Schema tehnologica a instalatiei de obtinere a Izopropil lactatului prin
transesterificare in sistem de distilare reactiva

Pe baza datelor experimentale a fost propusa o schema pentru obtinerea izopropil
lactatului prin transesterificare, in sistem de distilare reactiva.
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Reactorul este alimentat cu reactanti in diferite rapoarte molare, iar masa de reactie
alimenteaza coloana (3), sub ultimul taler jos, coloana avand numai zona de rectificare.

Pe la varful coloanei (3), se obtine un amestec de alcool izopropilic nereactionat si
metanol format in urma reactiei de transesterificare, iar fractia din blaz contine esterul format
impreund cu metil lactatul nereactionat.

Fractia de varf a coloanei (3) este introdusa in coloana (4) pentru separarea metanolului
(ca produs secundar al procesului) si izopropanolului din distilat, care este ulterior recirculat.

Produsul de blaz al coloanei (3) este introdus intr-o coloana de recuperare a esterilor (5)
care functioneaza la vid din cauza constrangerilor de temperaturd, pentru a evita descompunerea
esterilor, schema fiind conceputa cu un traseu de recirculare a metil lactatului obtinut in varful
coloanei (5).

Procesul a fost simulat pentru o productie de 1,3 t/h izopropil lactat.

Dupa stabilirea parametrilor optimi in zona de rectificare a distilarii reactive (6 talere
teoretice si raport de reflux 2) au fost efectuate simulari ale procesului de transesterificare a metil
lactatului cu izopropanol la urmatoarele rapoarte molare ale reactantilor IPA/ML: 1,06:1; 2:1; 3:1
si4:1.

Principalul obiectiv al simularii il reprezinta minimizarea consumului de energie (kcal/t
IPL) pentru obtinerea unui IPL de puritate de min. 95% si un grad mare de recuperare a
produsilor din masa de reactie.

Tabel 4.7. Rezultatele procesului de simulare pentru obtinerea a 1,3 t/h izopropil lactat

Sarcina Sarcina Grad de Puritate
Raport termica la termica la Puritate produs
< recuperare

molar refierbator pe | condensator IPL, IPL secundar

IPA:ML tona de IPL, pe tona de % masa % ma’s{l Metanol,

kcallt IPL, kcal/t % masa
1,06:1 1,26:10° 1,26110° 96,0 99,998 97,8
2:1 1,3410° 1,3410° 96,0 99,994 92,5
3:1 1,4510° 1,4510° 96,0 99,997 96,9
4:1 1,36'10° 1,36'10° 96,0 99,998 97,0

Din tabelul 4.7. se observa ca puritatea si gradul de recuperare IPL, exprimatd in % masa,
au aproximativ aceleasi valori in toate cazurile (aproape de 100%), in timp ce puritatea
metanolului se situeaza intre 92,5% - 97,8% masa, datoritd compozitiei efluentului.

Pentru schema propusa a instalatiei de obtinere a izopropil lactatului prin
transesterificarea metil lactatului cu izopropanol in sistem de distilare reactiva, pentru o productie
de 1,3t/h IPL de puritate 96% masa, cel mai mic consum de energie a fost gasit la:

v un raport molar IPA:ML de 1,06:1;

v intr-o coloana de distilare reactiva echipata cu 6 talere teoretice (echivalente a 2,4
talere reale);

v la un raport de reflux de 2.

Procesul de distilare reactiva se poate aplica cu succes la procesul de transesterificare a
metil lactatului cu izopropanol cu obtinere de izopropil lactat in sistem de distilare reactiva.
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CONCLUZII GENERALE

In cadrul proiectului de cercetare din stagiul de doctorat, au fost abordate sisteme de
reactie de esterificare si eterificare in configuratia de distilare reactiva, ale caror produsi au
valoare comerciala.

In acest context, obiectivul principal al lucririi este de a contribui la progresul
cunoasterii in domeniu distildrii reactive si de a recomanda procesul de distilare reactiva pentru
unele aplicatii industriale.

Acest obiectiv a fost urmarit prin indeplinirea urmatoarelor obiective secundare:

>

aprofundarea proceselor de esterificare (explicarea unor fenomene, interactiuni, a
influentei unor factori asupra eficientei lor), in special la esterificarea acidului lactic
cu diferiti alcooli, cu obtinere de metil lactat si respectiv, izopropil lactat, precum si
la transesterificarea metil lactatului cu alcoolul izopropilic pentru obtinerea
izopropil lactatulut;

experimentarea in laborator a reactiilor de esterificare a acidului lactic cu diferiti
alcooli precum si a reactiei de transesterificare a metil lactatului cu izopropanolul, in
sisteme de distilare reactiva;

aplicarea distilarii reactive la eterificarea in situ a olefinelor din benzina de cracare
catalitica, in scopul maririi cifrei octanice a acesteia,

optimizarea proceselor de esterificare si transesterificare la scara industriala, prin
utilizarea unui program de simulare a proceselor chimice (ChemCAD).

A. CONCLUZIILE CERCETARII BIBLIOGRAFICE

Pe baza studiului de literatura, s-a concluzionat:

>

YV VvV VYV 'V

eforturile de Tmbunatéatire a proceselor tehnologice se concentreaza pe gasirea unor
procese hibride care includ distilarea reactiva si Inca un proces (ex. pervaporarea,
pressure swing, s.a).

minimizarea consumurilor energetice ale distilarii reactive este in prezent un
obiectiv in perfectionarea procesului.

aparitia de noi sinteze in care se poate aplica distilarea reactiva, mai ales daca ea
este inclusa intr-un procedeu hibrid, de regula cuplatd cu pervaporarea,

necesitatea elaborarii unor modele mai exacte pentru proiectarea coloanelor de
distilare reactiva este o alta directie pe care se indreptd eforturile cercetatorilor;
necesitatea simularii proceselor tehnologice care includ secvente de distilare
reactiva sau strict simularea procesului de distilare reactiva este o altd preocupare a
inginerilor chimisti.

B. CONCLUZIILE CERCETARII STIINTIFICE

I.Studiul experimental de esterificare si transesterificare prin sistem de distilare reactiva,
pentru cuantificarea influentei factorilor de proces asupra rezultatelor proceselor (randamente,
conversii), la obtinerea esterilor acidului lactic.

Experimentele au fost efectuate in laborator, pe o coloana de distilare reactiva in sarja, cu
diametrul 20 mm, echipata cu umplutura inele Rashig din sticld, cu dimensiuni de 6x10x1 mm,
inaltimea stratului de umplutura variind de la 400 mm la 100 mm. Blazul este un balon cu
capacitatea de 500 ml, din sticld, cu incalzire electrica, realizatd progresiv cu ajutorul unui

reostat.
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Reactivii au fost alimentati in blaz, la inceputul fiecarei experiente, reactia a avut loc in
blaz, iar coloana a realizat separarea componentilor usori din masa de reactie, astfel ca a ea a avut
o0 singurd zona, cea de rectificare.

In urma efectuirii experimentelor de laborator au fost obtinute urmatoarele rezultate:

1. In studiul experimental privind esterificarea acidului lactic cu metanol prin distilare
reactiva.

Randamentul in metil lactat a fost calculat cu ecuatia (2.14), pe baza acidului lactic
consumat in reactie, considerand ca reactia de esterificare este singulara, o ipoteza acceptabila la
concentratii mici de acid in masa de reactie:

moli de acid lactic transformati in metil lactat
y= , - — — * 100 (2.14)
moli de acid lactic introdusi in alimentare

Rezultatele obtinute aratd cd, randamentul de metil lactat creste odatd cu cresterea
raportului molar metanol:acid lactic, iar cel mai mare randament de metil lactat (ML) de 76,7%,
s-a obtinut la:

» un raport molar initial alcool metilic:acid lactic de 3:1,
» utilizand o coloana cu umplutura echivalenta cu 4,9 talere teoretice.

S-a propus un model matematic pentru esterificarea acidului lactic cu metanol prin
distilare reactiva, de tip polinom de gradul I. S-au determinat coeficientii modelului, prin
regresie. Valorile randamentului prezise cu acest model sunt apropiate de valorile experimentale,
iar modelul este valabil.

2. In cadrul studiului experimental de obtinere a izopropil lactatului (un intermediar
important in sinteza medicamentelor), prin esterificarea directd a acidului lactic cu izopropanol,
in sistem de distilare reactiva, conversia acidului lactic se calculeaza:

conversia, % = % * 100 (2.12)

[
unde: vo — volumul solutiei de NaOH la titrare, la momentul initial al reactiei;
Vi — volumul solutiei de NaOH la titrare, la momentul t al reactiei;

In urma rezultatelor experimentale obtinute, s-a observat ci toti cei trei factori
influenteaza conversia, in sensul cresterii conversiei odata cu cresterea valorilor fiecarui factor in
parte. Astfel, o conversie maxima de 63,6% a fost obtinuta la nivelurile maxime alese ale fiecarui
factor care influenteaza procesul:

» raport molar al reactantilor de 3:1 izopropanol:acid lactic,
> 2,9 talere teoretice;
> 5% masa concentratia de catalizator.

Modelul matematic propus pentru esterificarea acidului lactic cu izopropanol in sistem de
distilare reactivd, de tip polinom de gradul I pentru prezicerea conversiei acidului lactic este valid
pentru domeniile de variatie alese pentru cei trei factori, verificat statistic si se observa ca exista o
buna verificare a datelor experimentale cu cele prezise de model, iar toti coeficientii statistici sunt
semnificativi, deci modelul este viabil, cu un coeficient de corelare r = 0,9989.

3. Studiul experimental al transesterificirii metil lactatului cu izopropanol, in sistem de
distilare reactiva.

In functie de concentratia de metanol din distilat se calculeazi cantitatea de metanol
rezultatd din reactie, apoi cantitatea de ester metil lactat reactionat (stoichiometric) si apoi se
calculeaza conversia cu ajutorul relatiei (2.19):
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) cantitate de metil lactat reactionat
conversia, % = . —— : x 100 (2.19)
cantitatea initiala de metil lactat

Performanta procesului a fost masuratd prin conversia metil lactatului care a avut valori
semnificative pentru toate experientele efectuate, incadrandu-se intre 57,2-89,7%.

Cea mai mare conversie a metilului lactat (ML) de 89,82% s-a obtinut:

> la un raport molar initial izopropanol:metil lactat de 4:1;
» utilizand o coloana cu umplutura echivalenta cu 2,4 talere teoretice;
» laun raport de reflux de 7:1.

S-a propus un model matematic pentru conversia metil lactatului in izopropil lactat prin
transesterificarea metil lactatului cu izopropanol in sistem de distilare reactiva, de tip linear,
validat statistic.

Randamentele si conversiile, in sistem de distilare reactiva sunt superioare celor obtinute
in sistemele conventionale de reactie, comparatia facandu-se acolo unde au fost date disponbile in
literatura, la esterificarea acidului lactic cu metanol [42, 92]. De aceea, se poate considera ca,
alegerea distilarii reactive pentru realizarea acestor procese este o solutie buna.

Datele experimentale obtinute in cadrul acestor studii si modelele matematice rezultate
pot servi la proiectarea proceselor industriale.

I1. Studiul experimental de eterificare in situ a benzinelor de cracare catalitica
Studiul experimental a fost efectuat in laborator, pe o instalatie asemanatoare cu cea
utilizata la esterificari, coloana de distilare avand o capacitate mai mare, cu dimensiunile:
» diametru interior de 8 cm;
» indltimea de 1 m;
» echipata cu un strat de 70 cm umpluturad inele Rashig din sticla, de dimensiuni
6x10x1 mm.
Catalizatorul este format din rasini schimbatoare de ioni cu functiuni acide, de tip ioni
sulfatate, cu denumirea comerciala Purolite.
Concluziile studiului sunt urmatarele:

v" prin eterificarea in situ a olefinelor si izoolefinelor din benzinele de cracare cataliticd cu
diferiti alcooli, cifra octanica a benzinelor COM creste cu pana la doua unitati de la 84 la
86;

v' cresterea Cifrei octanice se explica prin formarea de compusi oxigenati in benzina supusa
eterificarii, conform analizelor cromatografice coroborate cu bilantul de masa pe
componenti;

v' eterificarea in situ a benzinelor de cracare cataliticd cu alcool izopropilic este optima la
raportul molar 1,5/1 alcool/olefine;

v pe baza rezultatelor experimentale in procesul de distilare reactivi cu obtinere de
compusi oxigenati, eterificarea in situ a benzinelor de cracare cataliticd poate fi o
variantd economicd mai ieftind la eterificarea fractiei izoamilenice, urmata de
aditivarea benzinei cu aceasta [154]; experimentul de fatid a demonstrat ca si olefinele
mai grele se eterificd, cu efect pozitiv asupra cifrei octanice,

v studiul cromatografic al produselor de eterificare a permis o analizi mai detaliati a
acestora si a facut posibil calculul conversiei olefinelor, pe componenti. De aici au
rezultat unele concluzii interesante:

» alcoolul izopropilic determina cele mai mari conversii la eterificarea in situ a
benzinelor de cracare catalitica;
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» se constata conversii neglijabile a cicloolefinelor C8-C9 in reactia de eterificarea
in situ a benzinelor de cracare catalitica cu metanolul;

> conversiile mai mici la eterificarea in situ a benzinelor de cracare catalitica cu n-
butanol.

» de asemenea, s-a observat legitura intre conversia olefinelor in reactiile de
eterificare in situ a benzinelor de cracare catalitica si cresterea cifrei octanice a
benzinei.

v'  distilatele care contin alcool si hidrocarburi usoare, pot fi valorificate prin separarea si
recircularea excesului de alcool la zona de reactie, pe de o parte, si utilizarea fractiei
usoare de hidrocarburi drept component la formularea benzinei, sau in alte scopuri
comerciale (ex. solvent), pe de alta parte.

1. Simularea in CHEMCAD a proceselor de esterificare §i transesterificare
Au fost realizate simulari in CHEMCAD ale proceselor de esterificare ale acidului lactic
in catalizd omogena acida (catalizator acidul sulfuric concentrat 3% masa, raportat la masa de
reactie):
» pentru obtinerea metil lactatului prin esterificarea directa a acidului lactic cu metanol, in
sistem de distilare reactiva,
» pentru obtinerea izopropil lactatului prin esterificarea directa a acidului lactic cu
izopropanol, in sistem de distilare reactiva,
» pentru obtinerea izopropil lactatului prin transesterificarea metil lactatului cu izopropanol,
in sistem de distilare reactiva.

Simularile realizate Tn ChemCad au utilizat date din experimentele proprii, aldturi de date
din literatura.

Au fost efectuate simulari pentru a determina valorile optime ale parametrilor de operare
ai distilarii reactive, si anume:

e raportul molar optim al reactantilor, alcool/acid lactic in cazul proceselor de
esterificare, respectiv alcool/metil lactat, in cazul procesului de transesterificare,
in sistem de distilare reactiva;

o numarul de echilibre teoretice in coloana de distilare reactiva;

e raportul optim de reflux in coloana de distilare reactiva,

pentru intervalele de variatie alese a parametrilor.
Analizand datele obtinute prin simulare, au rezultat urmatoarele concluzii:

» raportul molar optim al reactantilor este:

» de 4:1, metanol:acid lactic la obtinerea metil lactatului prin
esterificarea acidului lactic cu metanol;

» de 3:1, izopropanol:acid lactic, la obtinerea izopropil lactatului prin
esterificarea directa a acidului lactic cu izopropanol;

» de 1,06:1 izopropanol: metil lactat, pentru obtinerea izopropil
lactatului prin transesterificarea metil lactatului cu izopropanol,
(stabilit dupa efectuarea simularilor pe intreaga instalatie);

» numdrul optim de talere reale este:

> 8 talere reale in cazul esterificarii acidului lactic cu metanol (la

raportul optim de 4:1, metanol:acid lactic);
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> 8 talere reale si in cazul esterificarii directe a acidului lactic cu
izopropanol (la un raport molar optim de 3:1 izopropanol:acid
lactic);

> 6 talere reale in cazul obtinerii izopropil lactatului prin
transesterificarea metil lactatului cu izopropanol, la raportul optim;

» raport optim de reflux al coloanei de distilare reactiva este de:

» 3:1 pentru procesul de obtinere a metil lactatului prin esterificarea
acidului lactic cu metanol;

» 3:1 pentru procesul de obtinere a izopropil lactatului prin
esterificarea acidului lactic cu izopropanol;

» 2:1 in cazul procesului de transesterificare a metil lactatului cu
izopropanol.

in scopul obtinerii produselor de puritate mare, au fost propuse scheme tehnologice pentru
procesele de esterificare si transesterificare studiate, pe baza concluziilor de la etapa anterioara de
simulare si a rezultatelor experimentale proprii.

A fost stabilita o capacitate de prelucrare de 10 kmoli/h acid lactic in cazul esterificarilor
directe si 1,3 t/h productie de izopropil lactat, la obtinerea acestuia prin transesetrificare.

S-a urmarit:

v’ obtinerea de puritate mare a esterilor si
v’ grade de recuperare cit mai mari ale esterilor din efluentul reactorului,
in conditii de consumuri energetice cit mai mici.

Schemele tehnologice sunt concepute cu recuperarea compusilor nereactionati si
recircularea lor la reactor, aceasta avand un impact pozitiv asupra gradului de recuperare si, in
consecintd, asupra randamentelor de produse, dar avand impact asupra consumurilor energetice
ale instalatiei.

Simularile efectuate in cadrul acestei lucrari confirma faptul ca procesul de distilare
reactiva se poate aplica, cu bune rezultate, la reactile de esterificare si transesterificare.

CONTRIBUTII LA DEZVOLTAREA CUNOASTERII iIN DOMENIU SI
PERSPECTIVE

Tema lucrdrii ,,Studii comparate de distilare reactivda In procese de esterificare si
eterificare” este una generoasa intrucat, datoritd importantei sale, procesul de distilare reactiva
este in plina dezvoltare.

Ca urmare a studiului de literaturd si a celor experimentale efectuate in aceasta lucrare,
precum si a concluziilor care au rezultat din acestea, au fost aduse unele contributii la cunoasterea
in domeniu, dupa cum urmeaza:

1. Studiul de literaturd si simularile in CHEMCAD au aratat ca procesul de distilare

reactivd aplicat izolat este totusi un mare consumator de energie, cu toate avantajele

integrarii termice si intensificdrii procesului chimic, fendinta actuala fiind de includere a

distilarii reactive intr-un proces hibrid si optimizarea schemelor de proces rezultate;

unele imbunatatiri au fost incluse in prezenta lucrare in schemele tehnologice propuse:
cuplarea cu pervaporarea, separarea la presiuni diferite (pressure swing reactive
distillation).

2. Studiul experimental de esterificare si transeserificare pentru obtinerea esterilor

acidului lactic au fost efectuate in sistem de distilare reactivd, ceea ce s-a intdlnit rar in

literaturd, marea majoritate a studiilor experimentale de esterificare facandu-se pentru
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obtinerea esterilor acidului acetic, pe cand cele pentru obtinerea esterilor acidului lactic
fusesera realizate fie experimental, in reactoare inchise, fie teoretic, in diferite medii de
simulare.
3. Studiile experimentale de esterificare si transesterificare au permis cuantificarea
influentei pe care o au factorii de proces asupra rezultatelor acestuia, prin modele
matematice robuste, verificate din punct de vedere statistic; aceste modele permit
prezicerea randamentului de produs principal in functie de acesti factori. Magnitudinea
coeficientilor modelului matematic a permis identificarea factorilor care controleazd
procesul. Astfel, s-a gasit ca cele mai importante variabile ale procesului sunt raportul
molar al reactantilor si numdrul de talere teoretice din coloana, pe cand concentratia de
catalizator este un factor minor, ea putand fi prestabilita intre anumite limite uzuale.
4. Studiul eterificarii in situ a olefinelor din benzina de cracare catalitica, cu diferiti
alcooli in sistem de distilare reactiva, a dovedit in premiera ca eterificarea cu izopropanol
are rezultate la fel de bune ca si eterificarea cu alcoolii inferiori, marindu-se cifra
octanicd a benzinei cu doud unitdati, in urma eterificarii. Accesul la o metoda de analiza
cromatografica GC performanta, cu analizor special (pe aparatul AC Reformulyzer ® M3
Analyzer) a permis calcularea conversiilor olefinelor si cicloolefinelor precum si
explicarea influentei acestora asupra cifrelor octanice ale produselor.
5. Au fost propuse scheme tehnologice pentru obtinerea esterilor metil si izopropil ai
acidului lactic. Pentru simularea in ChemCad a secventei de distilare reactiva din
schema, au fost utilizate date experimentale proprii si date cinetice din literatura, iar
simularile au explorat procesul dincolo de limitele studiilor experimentale, rezultand
importante concluzii practice, cu optimizarea schemelor dupa criteriul consumurilor
energetice.
Tema de cercetare deschide oportunitdti pentru alte studii experimentale, ca de exemplu:
- esterificarea 2-fenil etanolului cu acidul propionic in sistem de distilare reactiva, cu
obtinere de fenil propionat, un important intermediar in industria cosmetica;
-obtinerea unor acetati si a unor levulinati cu masa moleculara mai mare, prin
transesterificare in sistem de distilare reactiva cuplata cu pervaporare;
-experimentarea eterificarii in Situ a olefinelor din benzina de cracare catalitica, intr-un
proces continuu.
Simularile proceselor studiate vor fi efectuate pentru imbunatatirea schemelor tehnologice
si pentru optimizarea performantelor proceselor.
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