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Koncepcja procesu produkcji mleczanu etylu

Wstep

Reakcje chemiczne kontrolowane w sposéb rownowagowy lub ki-
netyczny sa powszechne w przemysle chemicznym i biochemicznym.
Usunigcie produktu(éw) reakceji zwigksza jej wydajnos¢, moze elimino-
wac¢ niepozadane reakcje, a w przypadku proceséw okresowych moze
prowadzi¢ do skrocenia czasu prowadzenia operacji. Dzigki potaczeniu
roznych technik rozdziatlu wraz z reakcja chemiczng uzyskuje si¢ tak
zwane procesy hybrydowe, ktore wykorzystuja najlepsze aspekty taczo-
nych technik i pozwalaja obnizy¢ koszty.

Kwas mlekowy 1 jego estry stosowane sa w przemysle spozywczym
jako srodki aromatyzujace i $rodki konserwujace. W przemysle farma-
ceutycznym i kosmetycznym mleczany wykorzystywane sa jako dodat-
ki i rozpuszczalniki. Mleczan etylu znalazl zastosowanie jako dodatek
do farb oraz $rodkow czyszczacych jako tak zwany zielony rozpusz-
czalnik, ktory rozpuszcza celulozg i wiele zywic.

Mleczan etylu (EtL) powstaje w reakcji kwasu mlekowego (HL)
i etanolu (EtOH) z wytworzenim czasteczki wody. W niniejszej pracy
wykorzystano pierwszy etap metodyki projektowania i analizy procesu
hybrydowego [4]. Wszelkie dane fizykochemiczne i obliczenia uzyska-
no i przeprowadzono w programie ICAS 11.

Krok 1a: Analiza separacji mieszaniny
i analiza reakcji chemicznych

Mieszanina reakcyjna sktada si¢ z wody i trzech zwiazkow organicz-
nych: HL, EtOH i EtL. Zwiazki obecne w analizowanej mieszaninie sa
w zakresie temperatur od 289,9 do 351,44 K w stanie ciektym (Tab. 1).
Przeprowadzona analiza mieszaniny z wykorzystaniem modelu UNI-
FAC i SRK ujawnita obecno$¢ trzech azeotropéw heterogenicznych
migdzy sktadnikami mieszaniny (Tab. 2).

Tab. 1. Wiasciwosci czystych sktadnikow

Sktadnik T, [K] T, [K] Sol. Par [MPa"]
HL 289,9 490,00 33,1095
EtOH 159,05 351,44 26,1333
EtL 247,15 427,65 22,3818
H,0 273,15 373,15 47,8127

T,, — temperatura topnienia [K]; 7}, — temperatura wrzenia [K];
Sol. Par — parametr rozpuszczalnosci [MPa"’]

Tab. 2. Analiza mieszaniny reakcyjnej (SMSwin)

Sktad Typ azeotropu Utamek molowy [%] {" (K]

HL | EtOH | EtL | H,0 | (P=1atm)
EtL-H,O Heterogeniczny - - 6,60 | 93,40 372,14
EtOH-H,0 Heterogeniczny - 89,25 - 10,75 351,46
EtOH-EtL-H,0O | Heterogeniczny - 18,21 432 | 77,47 367,52

Kinetyka reakcji estryfikacji kwasu mlekowego i etanolu jest wyrazo-
na za pomocg stgzen reagentow [1]:
_ Cru CHZO

1
r= kl<CHL Crion — K. Crur CH20>; Keq = 7CHL Crion (D
eq

Jedyne ograniczenie w zakresie poczatkowego stgzenia reagentow
wynika z mozliwosci zaistnienia procesu dimeryzacji kwasu mleko-
wego, ktory powinien by¢ dostarczony w postaci monomerow, dlate-
go najwyzsze dopuszczalne stgzenie kwasu mlekowego wynosi 80%
w roztworze wodnym. W zwiazku z tym uzasadnione jest uzycie eta-
nolu w nadmiarze, albowiem woda, ktora jest produktem ubocznym
reakcji, jest dostarczana wraz z kwasem mlekowym. Poniewaz reakcja
wystepuje tylko w fazie cieklej, to temperatura musi by¢ ponizej tem-

peratury wrzenia mieszaniny reakcyjnej, a takze ponizej temperatury
wrzenia czystych sktadnikow. Zostala ona ustalona na 363,15 K 1 jest
identyczna z badang przez Parulekara [1].

Wydajnos¢ procesu zdefiniowana jest jako stosunek zuzycia liczby
moli kwasu mlekowego do jego poczatkowej liczby. Wzrost wydajnosci
dla stosunku molowego 1:2 w poréwnaniu do stosunku molowego 1:1
powoduje znaczacy wzrost wydajnosci reakcji (Rys. 1). Dane przedsta-
wione na rys. 1 uzyskano w wyniku symulacji w reaktorze okresowym
za pomoca reakcji kinetycznej, zgodnie z rownaniem (1).
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Rys. 1. Wptyw stosunku reagentdw na wydajnos¢ reakcji

Krok 1b: Konieczno$¢ zastosowania rozpuszczalnika

Mozliwy jest dodatek rozpuszczalnika. Powstaja wtedy dwie fazy,
wodna i organiczna. Nastgpuje zmniejszenie stezenia wody w fazie
organicznej mieszaniny reakcyjnej i przesunigcia wydajnosci reakcji
w strong gtownego produktu.

Krok 2: Ustalenie wymagan dotyczacych
analizowanego procesu

Proces produkcji mleczanu etylu ma odbywac si¢ w sposob okreso-
wy, a wydajno$¢ procesu ma by¢ mozliwie najwyzsza. Czas pracy jest
zalozony na maksimum 12 godzin, ale przewidywana jest mozliwos¢
jego skrocenia.

Krok 3: Wyboér techniki separacji
Identyfikacja sktadnika usuwanego z mieszaniny

Jedna z mozliwych opcji jest usuwanie z mieszaniny reakcyjnej
glownego produktu, estru. Nalezy mie¢ jednak na uwadze istnienie
azeotropow (Tab. 2). W zwiazku z tym selektywne usunigcie wody po-
zwoli uzyskac nie tylko wigksze przereagowanie, ale rowniez zapewni
tatwiejszy rozdziat mieszaniny poreakcyjne;.

Mozliwos¢ zastosowania destylacji

Mieszanina reakcyjna bedaca w réwnowadze chemicznej zostata
wykorzystana w obliczeniach rownowagi fizycznej gaz — ciecz. Liste
sktadnikow mieszaniny uporzadkowana wedlug temperatur wrzenia,
uwzgledniajaca dodatkowo lotnos¢ wzgledna przedstawiono w tab. 3.
Ze wzgledu na to, ze rekomendowany zwiazek do usunigcia z mieszani-
ny nie znajduje si¢ na dole ani na gorze listy, to uzycie prostej destylacji
poprawiajacej wydajnos¢ reakcji nie jest zalecane.

Mozliwos¢ zastosowania membranowych technik rozdziatu

Benedict i wspotautorzy [2] przedstawili wysoko selektywne proce-
sy perwaporacji i permeacji gazéw wykorzystanych do odwodnienia
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mieszanin organicznych przy uzyciu membrany GFT 1005. W pracy
[3] wykorzystano membrang Pervap 2201 do odwodnienia mieszanin
dwusktadnikowych wody i alkoholu (etanol, metanol i izopropanol).
Najmniejszy strumien uzyskano dla etanolu. Selektywnos¢ wszystkich
przedstawionych membran osiaga warto$ci bliskie jednosci.

Tab. 3. Lotnosci wzgledne sktadnikow mieszaniny poreakcyjnej

Sktadnik O . O 1
HL (T}, = 490,00 K) 1 1
EtL (7, = 427,65 K) 46,63 85,85
H,0 (T, = 373,15 K) 229,21 456,23
EtOH (7, = 351,44 K) 549,03 1128,82
HL 0,17 0,17
Sktad surowki EtOH 0.19 .19
EtL 0,17 0,17
H,0 0,47 0,47
Warunki obliczen T[K] 387,72 367,13
réwnowagi fizycznej P [atm] 2 1

Wybor rozpuszczalnika

Doboru rozpuszczalnika dokonano wedlug zasad i wlasciwosci
przedstawionych w tab. 4. Poszukiwany jest rozpuszczalnik, ktory wy-
tworzy fazg wodna, zawierajaca mozliwie jak najmniejsza ilo$¢ innych
sktadnikow bioracych udziat w reakcji.

Problem zdefiniowany wedlug wtasciwosci przedstawionych w tab. 4
zostat rozwigzany przy uzyciu ICAS-ProCAMD. W tab. 5 przedstawio-
no liste rozpuszczalnikdéw spetniajacych okreslone wiasciwosci. Dla
podanych rozpuszczalnikow obliczono indeksy RS (Tab. 6) i S (Tab. 7).
Na podstawie wynikéw indeksow S do dalszej analizy zarekomendowa-
no n-dekan jako mozliwy rozpuszczalnik.

ca reakcje estryfikacji jest perwaporacja z wykorzystaniem membrany
GFT-1005.

Tab. 5. Lista zaproponowanych rozpuszczalnikow

Zwiazek T, T, Sol.Par. D SF SL S
{1} 243,51 447,305 15,7 0,0562 | 6,11 0,0635 | 8,64
{2} 192,78 416,43 | 15,3233 | 0,0562 | 6,32 0,0635 | 8,64
{3} 165,55 417,38 | 15,3851 | 0,0615 | 6,32 0,0635 | 9,17
{4} 158,25 416,35 | 15,2978 | 0,0562 | 6,11 0,0635 | 8,64
{5} 190 437,46 | 15,3265 | 0,0562 | 6,12 0,0635 | 8,65
{6} 190 429,05 | 15,0095 | 0,0562 | 6,11 0,0635 | 8,65
{7} 188,65 431,65 | 15,1302 | 0,0562 | 6,11 0,0635 | 8,64
{8} 220 433,53 | 15,0217 | 0,0562 | 6,11 0,0635 | 8,64
{9} 219,15 433,02 | 15,0616 | 0,0562 | 6,11 0,0635 | 8,64
{10} 198,5 440,15 15,382 | 0,0561 6,11 0,0635 | 8,64

{1} n-dekan; {2} 2-metylooktan ;{3} 3-metylooktan; {4} 3-ctyloheptan;

{5} 2,3-dimetylooktan; {6} 2,4-dimetylooktan; {7} 2,5-dimetylooktan;

{8} 2,6-dimetylooktan; {9} 2,7-dimetylooktan; {10} 2-metylononan; D — wspotczynnik
podziatu, S — selektywnos¢, SL — wspotczynnik straty substancji rozpuszczonej

Tab. 6. Wartosci indeksu RS dla wygenerowanych zwiazkoéw

) | {28 | B33 | 4 | 5F [ ey | A7) | {8) | {9 | {10}
RSI | 4 5 5 5 5 5 5 5 5 5
RS3 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
RS4 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
RSS | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
RS6 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
RS7 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
RS9 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Tab. 7. Oceny dla proponowanych kandydatow w zaleznosci od wartosci indeksu RS

Tab. 4. Wyznaczanie indeksow R i wlasciwosci rozpuszczalnika wg metody [5] Zwiazek S1 S3 S4 S5 S6 S7 dziatanie
Zasady wyznaczania Indeksy Wartosci wynikajace 13 4 10 8 8 10 10 d(?puschzzjllny
indeksow R R z wymaganych whasciwosci {2} 1 10 8 8 10 10| niewlasciwy
i = 3 1 10 8 8 10 10 niewlasci
ROZplll.SZCZa‘ln.lk w te'mPeraturze R1 T,<275K, T, > 380 K 3} ' > 'Wy
reakcji powinien by¢ ciekty 363 {4} 1 10 8 8 10 10 niewlasciwy
Rozpuszczalnik jako noé$nik R2=0 - {5} 1 10 8 8 10 10 niewlasciwy
Uzycie rozpuszczalnika w celu R3=1 |? woda czgsciowo mieszalny {6} 1 10 8 8 10 10 niewlasciwy
usunigcia reagentow badz produktow lub niemieszalny; mieszalny {7} 1 10 8 8 10 10 niewlasciwy
L X ze zwiazkami organicznymi . .
Uzyc1'e rozpuszczalmka do R4 =1 |obecnymi w mieszaninie lub 8) ! 10 8 8 10 10 nfewla?Cl'Wy
rozdzielenia faz niemicszalny {9} 1 10 8 8 10 10 niewlasciwy
- - - {10} 1 10 8 3 10 8 | niewlasciwy
Dobor pz'ifametrow rongszczalnlka L ps=1 Sol. Par = 47,8127 [MPaO’S]
substancji rozpuszczonej
L . B nie alkohol, nie kwas, nie ester, Podsumowanie
Neutralno$¢ rozpuszczalnika R6=1 . . .
nie eter, nie keton, nie aldehyd
Wiasciwosci asocjacyjne/ R7=0 B W pracy przedstawiono analiz¢ mieszaniny reakcyjnej kwasu mleko-
dysocjacyjne rozpuszczalnika wego i etanolu pod katem podniesienia wydajnosci reakcji estryfikacji

Wszystkie tutaj przedstawione membranowe techniki rozdziatu (PV
i VP) charakteryzuja si¢ wigksza sita napedowa w poréwnaniu z eks-
trakcja i destylacja (Rys. 2). Wszystkie techniki poza destylacja maja
niezerowa sit¢ napedowa w zakresie mozliwych stezen dla wody w mie-
szaninie reakcyjnej. Rekomendowana technika rozdzialu wspomagaja-
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Rys. 2. Porownanie sit napgdowych

poprzez odwodnienie mieszaniny. Przeprowadzona analiza ujawnita
mozliwo$¢ wykorzystania w tym celu perwaporacji i ekstrakcji. Nalezy
zauwazy¢, ze obie techniki maja zblizona site¢ napedowa i w kolejnym
kroku metodologii [4] nalezy ustali¢ warunki prowadzenia procesu po-
przez przeanalizowanie dwoch konfiguracji procesu: (1) reakeji z per-
waporacja i (2) reakcji z ekstrakcja. W procesie perwaporacji nalezy
wykorzysta¢ membrang GF7-1005, natomiast jako ekstrahent nalezy
zastosowac n-dekan.
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