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RO 131161 B1

Inventia se refera la un reactor catalitic pentru esterificare de tip sistem omogen cu
recirculare continuda a masei de reactie destinat productiei esterilor organo-fosforici
extractanti organici acizi sau neutri. Sunt cunoscute aparate chimice cu agitare continua a
masei de reactie pentru realizarea reacfiilor chimice de esterificare a acizilor organici si
anorganici cu alcooli si obfinerea esterilor organici respectiv esterilor anorganici cu diferite
utilizari. Sunt cunoscute aparate chimice cu schimbatoare de caldura tip serpentine sau
manta pentru reactii chimice endoterme si marirea/cresterea vitezei de reacfie.

Brevetul RO110817 B1 se refera la o instalatie pentru esterificare constituita dintr-un
reactor prevazut cu manta si/sau serpentina de incalzire/racire, cu agitare care este conectat
cu un condensator de reflux, un decantor de separare din care amestecul de alcool si eter
separat este recirculat. In reactor, existd de asemenea 2 coloane de separare pentru
purificarea avansata a esterului. Drept catalizator al reactiei de esterificare este utilizat un
amestec de acid fosforic cu acid boric. Brevetul RO 116349 B1 se refera, de asemenea, la
un reactor de saponificare format dintr-un bloc paralelipipedic care are un compartiment
cilindric de hidroliza si un compartiment cilindric de vaporizare in vid a apei si glicerinei, un
compartiment de condensare a vaporilor de apa si glicerina.

Din RO116350 B1 este cunoscut un reactor catalitic pentru obtinerea glucozei care
este format dintr-un bloc paralelipipedic care are un compartiment de hidroliza si un compar-
timet cilindric de vaporizare Tn vid a solutiei de catalizator acid.

Principalele dezavantaje ale aparatelor cunoscute:

- randamente chimice reduse in reacfiile de esterificare cu echilibru si in absenta
catalizatorilor;

- separarea dificila a esterilor produsi de reactie si la un grad de puritate redus;

- transfer termic cu viteza redusa in cazul reacfiilor endoterme.

Scopul inventiei este productia performanta a tributil fosfatului (TBP) extractant orga-
nic pentru compusii azotati izotopici ai uraniului si plutoniului in tehnologia de reprocesare
a combustibililor CANDU iradiati (C.B.I: A/2013/00272).

Problematehnica este dimensionarea, proiectarea si constructia unui reactor catalitic
de esterificare a 1-butanol cu acid fosforic in prezenta de catalizator acid sulfuric in concen-
tratie 3...6% fata de butanol si a oxitriclorurii de fosfor cu 1-butanol, in proces semicontinuu
prin recircularea masei de reaciie.

Reactor catalitic de esterificare este format dintr-un modul catalitic de esterificare E
care comunica cu un separator gravitational al masei de reactie 6, o coloana de distilare
fractionata in vid a apei de reactie 7 si un condensator vapori de apa si vidare 8.

Se da in continuare un exemplu de realizare a reactorului catalitic de esterificare in
legatura cu fig. 1...3 care reprezinta:

- fig. 1, vedere in sectiune longitudinala a reactorului catalitic de esterificare;

- fig. 2, vedere in sectiune transversald a blocului reactor 1 gi separatorului
gravitational 6;

- fig. 3, vedere in sectiune longitudinala si transversala a rotorului de recirculare a
masei de reactie 2. Acest modul catalitic de esterificare E este format dintr-un bloc reactor
cilindric vertical 1 din otel inoxidabil cu schimbator de caldura/manta pentru incalzirea masei
de reactie la temperatura de proces cu ajutorul unui agent termic (etilen glicol p.f. 192,5°C
sau glicerina p.f. 290°C) in recirculatie si poseda la partea superioara conducta de alimentare
reactivi cu robinet/vana 1a, conducta de evacuare a vaporilor de apa cu robinet 1b, 16 tevi
cilindrice verticale schimbatoare de caldura 1c pentru incalzirea masei de reactie, pozitionate
sub unghi de 45 grade in interiorul blocului reactor 1, si la partea inferioara poseda conducta
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de evacuare a masei de reactie cu robinet/vana 1d din blocul 1 in separatorul gravitational
6. in acest bloc reactor 1 este asamblat demontabil pe rulment;i axiali si radiali un rotor de
recirculare a masei de reactie ascendent-descendent 2 din otel inoxidabil format dintr-un ax
rotativ vertical tubular 2a pe care sunt asamblate nedemontabil pe circumferinta axului sub
unghiuri de 30...45° grade 8...12 palete radiale 2b inclinate ascendent la 30° fatd de
orizontala pentru pomparea ascendenta a masei de reactie precum si 4 palete verticale
dreptunghiulare 2c asamblate nedemontabil si radial sub unghi de 90° pe circumferinta
axului rotativ 2a pentru pomparea orizontala si descendenta a masei de reactie in scopul
recircularii continue. Acest rotor de recirculare 2 este actionat in rotatie la 1200 rot/min de
un motor electric 3 prin intermediul unui variator de turatie in 6 trepte. in mantaua termica
a modulului catalitic de esterificare E este asamblat demontabil pe rulmenti radiali si axiali
un rotor turbina de recirculare descendent-ascendent a agentului termic 4 din otel inoxidabil
si poseda 8 grupuri a 8...12 palete turbina pe grup si inclinate descendent sub unghi de 30°
fata de orizontala, rotorul 4 este actionat in miscarea de rotatie de un motor electric 3 prin
roti de curele trapezoidale. In mantaua termica a modulului catalitic de esterificare E este
asamblata demontabil o termorezistenta electrica fierbator 5 pentru incalzirea agentului
termic si a masei de reactie din blocul reactor 1 prin transfer termic intensiv cu ajutorul tevilor
cilindrice verticale schimbatoare de caldura 1c. Blocul reactor 1 comunica prin conducta cu
robinet/vana 1d cu un separator gravitational 6 a masei de reactie bifazice cu manta termica
de incalzirea comuna cu blocul reactor 1 prin circulatia intensiva a agentului termic,
separatorul 6 este din otel si poseda un tub de sticla de nivel cu lichid pentru masurarea
volumului corespunzator al masei de reactie, conducta cu robinet 6a ce comunica cu
condensatorul 8 pentru a efectua vid in separator 6, conducta cu robinet 6b pentru a efectua
presiune de gaz inert in separator 6 si conducta cu robinet/vana 6c¢ pentru evacuarea masei
de esteri organo-fosforici. Reactorul catalitic de esterificarer poseda o coloana de distilare
fractionata 7 a apei de reacfiie respectiv separare a 1-butanolului antrenat, coloana verticala
7 este din ofel inoxidabil si poseda 9 talere perforate 7a de contactare lichid-vapori si fiecare
taler 7a poseda 300...700 orificii circulare cu diametru 0,006...0,008 metri fiecare orificiu.
Reactorul catalitic de esterificare poseda un condensator de vapori de apa si vidare 8 din otel
inoxidabil si este format dintr-un bazin colector 8a de apa - lichid motor pentru antrenare
vapori si condensare, un bazin cilindric vertical, o electropompa 8b pentru recirculare apa-
lichid motor prin conducta verticala ascendenta 8c de refulare/pompare apa in camera de
amestec lichid-vapori cu ajutaj/injector 8d si comunica cu ejector cilindru-conic vertical 8e
pentru curgere descendenta sub presiune in bazin 8a pentru a efectua vid (depresiune) in
blocul reactor 1, separatorul 6 si coloana 7, prin recirculare. Se incarca mantaua blocului
reactor 1 si separatorului 6 cu agent termic lichid termostabil (etilen glicol p.f.
192,5°C...197,8°C, p=1115,5 kg/m?, punct de inflamabilitate 110°C) la 80...90% din volumul
geometric al mantalei si tevilor schimbatoare 1¢ si se presurizeaza agentul termic cu gaz
inert (azot molecular gazos) la presiunea de 2 atmosfere. Se incarca bazinul colector 8a cu
apa lichida la 50% din volumul geometric al bazinului. Se cupleaza termorezistenta electrica
5 la reteaua de curent alternativ (220 V), se porneste motorul electric 3 si intra in functiune
rotorul 2 si rotorul turbina 4, are loc incalzirea continua a agentului termic la temperatura de
proces (90...100°C) si recircularea continua descendenta-ascendentd prin mantaua
separator 6 si tevile schimbatoare 1¢. Se deschid robinetele/vanele conductelor 6a, 1b, se
porneste electropompa 8b de recirculatie apa-lichid motor din bazin 8a prin conducta 8c,
camera de amestec 8d, ejectorul cilindru-conic 8e in bazin 8a si recirculatie continua, se
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elimina aerul si se efectueaza vid in blocul reactor 1, coloana 7 si separatorul 6 unde con-
ductele cu robineti 6b, 6¢ suntinchise. Se deschide vana conductei blocului reactor 1 si sunt
aspirati reactantii 1-butanol lichid (C,H,OH; M = 74 kg/kmol, p.f. 118°C, p= 810 kg/m®), acid
fosforic granulat si anhidru (H,PO, M = 98 kg/kmol, p.t. 42,3°C, p.f. 250°C, p= 1880 kg/m?®)
la un raport molar initial acid fosforic-butanol R,z > 2/3. Este aspirat catalizatorul acid sulfuric
lichid (H,SO, 98%) in masa corespunzatoare concentratiei de 3...6% raportata la masa de
1-butanol. Se inchide conducta cu robinet/vana 1a, are loc omogenizarea masei de reactie
prin recirculare ascendenta-descendenta efectuata de rotorul de recirculatie 2, topirea
granulelor de acid fosforic la temperatura de proces a reactiei de esterificare 90...100°C
conform ecuatiilor chimice cu echilibru:
H,PO, + 3C,H,OH - (C,H,0);PO [tributitfosfat(TBP)] T 3H,0

Mecanism reactie de esterificare.

1. lonizare acid: H,SO, + H,0 - H30" isonivy * HSOy (anion suitat acia) H20 + H;PO, ~ H;O"
+ H2PO4 7(anion fosfat diacid)*

Constanta de aciditate:

K1 = [H;0"][H,PO, 1/[H,PO,] = 7,5 - 10° moli/litru; H,O + H,PO, - H,0" + HPO, ?

[apa]*

anion

fosfat monoacid)*

Constanta de aciditate:

K, = [H;O'T[HPO, *J/[H,PO, 1= 6,2 - 10°® molilitru; H,0 + HPO, * -~ H,0" + PO, ° 00
fosfat neutru)-

Constanta de aciditate:

K,; = [H;0"] - [PO, *J/[HPO, 2 = 1,78 - 10™"* moli/litru.

2. Protonare 1 butanol: H,0" + HO-H,C, -~ H,0" - H,C, + H,O

3. Substitutie nucleofila: H,PO, + H,0" -HyC, » (C,HO)H,PO; (cier buti fosforic diacia) +
H,0; HPO,? + 2H,0" - H,C, =~ (C4H0), HPO; (ester dibutil fosforic aciay + 2H20;

PO, ® + 3H,0" - HyC,4 ~.(C4Hy0)5PO (rivuti ostat newtry + 3H20

[H,PO,], [H,PO, ], [HPO, 4, [PO, ?], [H,0"] - concentratji molare ale acidului fosforic,
anion fosfat diacid, anion fosfat monoacid, anion fosfat neutru, hidroniu (moli/litru). in cazul
reactantului limitativ 1-butanol(acid fosforic in exces) viteza reactiei de esterificare cu
echilibru [V(kmoli/m®s)], se determind conform ecuatiei dimensionale: Vg = K, -C,C;° -
‘Ki'CTBP-CAs-

C4e - concentratia molara de acid fosforic reactant in masa de reactie la un anumit
moment de timp (kmoli/m?); C; - concentratia molara 1-butanol reactant limitativ in masa de
reactie la momentul de timp dat (kmoli/m®); C.g» - concentratia molara de tributilfosfat (TBP)
produs ester organo-fosforic neutru ih masa de reactie la momentul de timp dat (kmoli/m?®);
C, - concentratia molara a apei produs de reactie la un anumit moment de timp (kmoli/m?);
Ky, Ki - constante cinetice de viteza, respectiv a reactiei directe (esterificare) si a reactiei
opuse (hidroliza)(m®kmoli-s).

La echilibru chimic: Vg =0 - K, - Cr - Cz® = K - C1gp - C,°; Constanta de echilibru:
K= [(Crgp * CA(Car - Cg°)] = (K/K;). Conversia [Xg] a reactantului limitativ 1-butanol:
Xg = [(Cgo-Cg)/Cpol (Cpo-Cg) = Cgo - Xg; Cgo - concentratia molara 1-butanol la momentul
initial (t = 0)(kmoli/m®). La avans constant elementar al reactiei, sunt valabile ecuatjile
dimensionale: (Caeo - Car) = [(Cgo - Cg)/3] = Crgp = (CA/3); Caro - cONcentratia molara initiala
a acidului fosforic in masa de reactie (kmoli/m®). Sunt remarcabile ecuatijile dimensionale:
Cg = Cgo (1 - Xg); Car = Cpol(Caro/Ceo) - (Xa/3)] = CpgolRag - (Xe/3)]; Crep = (Cao * Xa)/3;
Cr=Cpo " X5
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Ecuatia vitezei de reactie [Vg(kmoli/m*s)] functie de conversia Xg:

Ve =K, Cao* {[Rag - (Xa/3)] - (1 - Xg)® - [X,*/(3:K)]}. In cazul reactantului limitativ acid
fosforic (1-butanol in exces) la un raport molar initial butanol-acid fosforic Ry, > 3, conversia
acidului fosforic: X, = [(Caro - Car)/Carol = Car = Caro - (1 - X,); Cg = Cpro * (Rga - 3 - X,). La
avans constant elementar al reactiei: C.gp = C,/3 = C,en - X, Sunt valabile ecuatiile
dimensionale: Cigp = CaroXa; Ca = 3 - Curo - X,; Ecuatia vitezei de reactie [Vg(kmoli/m?-s)]
functie de conversia X,: Vg = K, - Caro” *[(1 - X,) * (Rga - 3:X,)? - (27/K)-X, 1.

Deplasarea echilibrului chimic pentru realizarea unei conversii maxime apropiata de
conversiile de echilibru (Xg,, X,.) se efectueaza prin:

- cresterea concentratiei molare de acid fosforic reactant nevolatil la temperatura de
proces respectiv un raport molar initial R,z > 2/3;

- cresterea concentratiei molare 1-butanol la temperatura de proces respectiv un
raport molar initial Rg, > 3;

- vaporizarea totala a apei de reactie si condensarea vaporilor;

- dizolvarea esterului organo-fosforicTBP neionic intr-un solvent organic hidro-
carbonat respectiv kerosen/dodecan (C,,H, p.f. 214,5°C, p= 749 kg/m?®) pentru a bloca total
hidroliza partiala a esterului TBP. Ecuatiile diferentiale dimensionale caracteristice ale
reactorului: (dXg/dt) = [Vr(Xg, T)/Cgol; (dX,/dt) = [Ver(Xa, T)/C,ol; d/dt - operator derivata in
raport cu timpul (s™). Durata nominald a masei de reactie [timp t(s)] in bloc reactor 1, se
determina conform ecuatjei integrale caracteristice a reactorului: t = C,g - [ [dX,/Vr(XA)]=
=Cpgo [0*®[dXa/VR(Xs)]. Vaporii de apa si vaporii de 1-butanol nereactionat cu volatilitate mai
mica, urca ascendent prin conducta 1b, talerele 7a ale coloanei de distilare fractionata 7 si
in camera de amestec 8d sunt aspirati de lichidul motor apa rece si condensati in bazinul
colector 8a, excedentul de apa fiind eliminat din bazinul 8a printr-o conducta de evacuare
la umplerea acestuia. Vaporii de 1-butanol cu volatilitate mai mica sunt condensati pe
talerele 7a si recirculati in masa de reactie din blocul reactor 1 sub forma de reflux descen-
dentlichid. Puterea termica activa [P, (W)] prin efectul electro-caloric al termorezistentei elec-
trice fierbatoare 5, se determina conform ecuatiilor dimensionale: P, = U.l.cos ¢ = R.1%.cos
¢ =Dac- C,, - AT =D, - C,, (T; - T)); cos ¢ - cosinusul unghiului de defazaj ¢ in puterea
activa respectiv factor de putere. U - tensiunea electrica de retea (V); | - intensitatea curen-
tului electric alternativ (A): R - rezistenta electrica a materialului (nichelina, constantan)(Q),
ce se determina conform ecuatiei dimensionale: R = [(r])/A]; r - rezistivitatea electrica a
materialului termorezistentei 5 (Q ‘-m); | - lungimea termorezistentei (m); A - aria sectiunii
transversale a termorezistentei si pentru sectiunea circulard A = [(11/4) -d?]; d - diametrul
materialului termorezistentei (m). D, - debit masa agent termic pompat de rotor turbina
4 (kg/s); C,, - caldura specifica medie a agentului termic (J/kg-"C); AT = (T-T;) - diferenta de
temperatura (°C); T, - temperatura finala a agentului termic ("C); T, - temperatura initiala a
agentului termic ("C). Lungimea termorezistentei [I(m)], se determind conform ecuatiei
dimensionale: | = [(R-A)/r] = (A/r)-[DaC-Cpa-(Tf-Ti)]/(IZ- cos ¢) Timpul de incalzirea [t(s)] a agen-
tului termic la temperatura finala (T, = 100°C), se determina conform ecuatiei dimensionale:
t=[m,.C,a(T;- T)l/(R-1?); m,. - masa de agent termic in recirculatie (kg). Debitul caloric total
cedat [Q(W)] se determina conform ecuatiei dimensionale: Q. = (Qg*+Q,+Q,) =[D,. ‘C,, (T;-
-T) = [(Ke-A-AT,) + Qg + Q.]; Q, - debit caloric pierdut in mediul inconjurator (W), ce se
determina conform ecuatiei dimensionale: Q, = o, “A, (T T,); &, - coeficient partial de
transfer termic de partea mediului aer atmosferic (W/m? -°C); T, - temperatura mediului
inconjurator aer atmosferic (w/m?-°C); A, - aria exterioara a peretelui modulului esterificator
E (m?); Qg - debit caloric cedat masei de reactie (W), ce se determind conform ecuatiei
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dimensionale: Qg = K - A; - AT,,; K; - coeficient total de transfer termic de la agentul termic
la masa de reactie (W/m? -°C); A, - aria de transfer termic aferentd mantalei blocului reactor
1 si tevilor schimbatoare de caldura 1¢ (m?); AT, - diferenta medie de temperatura a masei
de reactie ("C). In cazul recirculatiei intensive a agentului termic AT, = (T, - T,); T, - tempe-
ratura de proces ('C). Q, - debit caloric cedat masei de reactie (W) din separator 6, ce se
determina conform ecuatiei dimensionale: Q, = KA, AT,; A, - aria de transfer termic
aferenta mantalei separatorului gravitational 6 (m?). Coeficientul total de transfer termic [K],
se determina conform ecuatiei dimensionale: K; = 1/[(1/a,)+(8/N)+(1/a,)] o, - coeficient
partial de transfer termic de la agent termic la peretii metalici (manta si tevi schimbatoare)
(W/m?-°C); d - grosimea peretilor metalici (manta si tevi schimbatoare) (m); A - conductivi-
tatea termica a peretilor metalici (W/m-°C); a, - coeficient partial de transfer termic de la
peretii metalici la masa de reactie din bloc reactor 1, separator 6 (W/m? -°C). Ecuatia diferen-
tiala dimensionala de bilant caloric a reactorului pentru proces chimic endoterm: (dT/dt) =
=[Q/(m,. - C,o)1- [(AHgr - VR)/(p - C,,)I; dT/dt- derivata temperaturii T(°C) in raport cu timpul
t(s); m,, - masa agentului termic (kg); AHg; - variatia entalpie in cazul echilibrului chimic de
reactie (kJ/kmol) ce se determina conform ecuatiei dimensionale: AHg; = AHg," + R, - T - In
K; AHg; - variatia entalpie standard de reactie (kJ/kmol) ce se determina conform ecuatiei
dimensionale: AHg;" = (3 - Hiy” + Hige ) - (3 - H™ + Hear'); Hin®s Herge'» Hig'» Hiae - entalpii
standard de formare pentru apa, tributilfosfat, 1-butanol, acid fosforic (kJ/Kmol)(constante
termochimice); R, - constanta universala a gazelor perfecte (kJ/kmol - °K); T - temperatura
absolutd a masei de reactie (°K); In - functia logaritm natural; K - constanta de echilibru;
p- densitatea medie a masei de reactie (kg/m?); C,. - caldura specifica medie a masei de
reactie (kJ/kg-"C). In cazul reactiei departe de echilibru chimic, variatia entalpie
[AHg,(kJ/kmol)], se determina conform ecuatiei dimensionale integrale: AHg; = AHg;" + [
(AC, - dT); T,, T, - temperatura initiala a masei de reactie (T)), temperatura de proces (T,)
(°K); AC, - variatia capacitatilor calorice molare ale reactantilor si produsilor (kJ/kmol -°K),
capacitati dependente de temperatura si variatia AC, se determina conform ecuatjei
dimensionale: AC, = (3 - C 5 + C,rgp) - (3 Cpg + Cppr).

Cea,Corars Cpas Cpar - Capacitati calorice molare pentru apa, tributilfosfat, 1-butanol,
acid fosforic (kJ/kmol.’K). Tn proces izoterm (dT/dt = 0 ) se determina debitul caloric total
[Qr(W)] necesar procesului chimic, conform ecuatiei dimensionale: Q; = [(m,-C_,)/(p-C,,)]
AHg; - Vg; C,, - céldura specificd medie a masei de reactie ((kJ/kg-°C); V - viteza de reactie
(kmoli/m® - s). Tn cazul procesului chimic cu reactant triclorura de fosfor lichida (POCI,,
M = 153,5 kg/kmol, p= 1510 kg/m?, p.t. 2°C, p.f. 107,5°C) conform ecuatiei chimice:

POCI3(oxitricIorura de fosfor) T 3C4H90H(1-butanol) - (C4H90)3P0(tributilfosfat) + 3HCI(acid clorhidric)*
Produsul de reactie acid clorhidric gazos este aspirat prin conducta 1b, talerele 7a, camera
de amestec 8d si condensat in apa bazinului colector 8a. Solutia de acid clorhidric fiind
recirculata are loc o crestere a concentratiei HCI la 32...34% si evacuarea periodica din
bazinul 8a. Raportul molar initial [Ryg] oxitriclorura de fosfor-butanol: R,z = 2/3. La expirarea
duratei nominale de stationare a masei de reactie in modul reactor 1, se deschide conducta
cu robinet 1a si este aspirat solventul inert dodecan (kerosen) pentru dizolvarea tributilfosfat
(TBP) prin recircularea intensiva a masei de reactie si obtinerea concentratiei 30...40% TBP
in kerosen. Masa de kerosen [mK(kg)] necesara dizolvarii TBP, se determina conform
ecuatiei dimensionale: my = mygp- [(1/X;gp) - 11 Mgp - Masa de tributilfosfat in masa de reac-
tie (kg); X;gp - fractia de masa a TBP in masa de reactie (X;g = 0,3...0,4). Se inchide con-
ducta cu robinet 1a si la un timp de recirculare a masei de reactie in modul reactor 1
(maximum 0,1 h), se deschide conducta cu robinet/vana 1d si masa de reacfiie este aspirata
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in separatorul gravitational 6 datoritd deepresiunii (vid). Se inchide conducta cu robinet 1d
si conducta cu robinet 6a si are loc separarea fazei organice (kerosen si TBP) cu densitatea
mai mica (strat superior), stratul inferior fiind format din acid fosforic in exces, acid sulfuric
catalizator si 1-butanol nereactionat, cu densitatea mare la nivelul mantalei termice a separa-
torului 6, se deschide conducta cu robinet 6b si se introduce gaz inert la presiune (azot
molecular gazos) in separator 6, deasupra fazei organice la presiune de maximum 2 atmos-
fere. Se deschide conducta cu robinet 1d si masa de acid fosforic si catalizator acid sulfuric
este aspirata in modulul reactor 1 pentru procesare la un raport molar R,g = 2/3.Transferul
masei de acizi fiind vizualizat pe sticla de nivel, se inchide conducta cu robinet 1d, se des-
chide conducta cu robinet/vana 6c si masa fazei organice TBP in kerosen este evacuata in
exteriorul reactorului fiind utilizata direct in tehnologia de reprocesare a combustibililor
nucleari CANDU iradiati. Date fizico-chimice constante pentru tributilfosfat: densitatea
p = 972,7 kg/m?®, p.f. 289°C, masa molard M = 266 kg/kmol. Prin aplicarea inventiei se
realizeaza urmatoarele avantaje: - cresterea gradului de transformare 1-butanol in ester
organo-fosforic (TBP) respectiv conversia mai mare de 0,85; reactorul catalitic esterificator
realizeaza un consum specific material ca indicator tehnico-economic 0,92 kg butanol/kg
tributilfosfat; gradul de transformare respectiv conversia este mai mare in cazul utilizarii
oxitriclorurii de fosfor ca reactant respectiv conversia mai mare de 0,9; stabilitate functionala,
reactorul catalitic esterificator poate fi automatizat complet si poate fi utilizat si pentru pro-
ductia altor esteri organici respectiv esteri anorganici; esterul organofosforic neutru respectiv
tributilfosfat-produs strategic este utilizat si la separarea zirconiului, hafniului, lantanidelor,
ferului, din minereuri cu concentratie mica in aceste metale.
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Revendicari

1. Reactor catalitic de esterificare, caracterizat prin aceea ca, este format dintr-un
modul catalitic de esterificare (E) care comunica cu un separator gravitational pentru masa
de reactie (6), o coloana de distilare fractionata in vid a apei de reactie (7) si un condensator
de vapori de apa si vidare (8).

2. Reactor catalitic de esterificare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca, modulul catalitic de esterificare (E) este format dintr-un bloc reactor (1) cilindric vertical
cu schimbator de caldura/manta pentru incalzirea masei de reactie la temperatura de proces
cu ajutorul unui agent termic care se recircula si poseda la partea superioara conducta de
alimentare cu reactivi cu robinet/vana (1a), conducta de evacuare a vaporilor de apa, acidului
clorhidric cu robinet (1b), 16 tevi cilindrice verticale schimbatoare de caldura (1¢) pentru
incalzirea masei de reaciie pozitionate sub unghi de 45° in interiorul blocului reactor (1) si
la partea inferioara poseda conducta de evacuare a masei de reactie cu robinet/vana (1d)
din blocul reactor (1) in separatorul gravitational (6).

3. Reactor catalitic de esterificare, conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin
aceea ca, in blocul reactor (1) este asamblat demontabil un rotor de recirculare ascendenta-
descendenta a masei de reactie (2) format dintr-un ax rotativ vertical tubular (2a) pe care
sunt asamblate nedemontabil pe circumferinta axului sub unghiuri de 30...45 grade, 8...12
palete radiale (2b) inclinate ascendent la 30° fata de orizontala pentru pomparea ascendenta
a masei de reacfie si 4 palete verticale dreptunghiulare si radiale (2c) asamblate nedemon-
tabil sub unghi de 90° pe circumferinta axului rotativ (2a) pentru pomparea orizontala si
descendenta a masei de reactie in scopul recircularii continue si acest rotor de recirculatie
(2) este actionat in rotatie de un ansamblu de mijloace tehnice (3).

4. Reactor catalitic de esterificare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca, in mantaua termica a modulului catalitic de esterificare (E) este asamblat demontabil un
rotor turbina de recirculare descendenta-ascendenta (4) a agentului termic si poseda 8
grupuri a 8...12 palete turbina pe grup inclinate descendent sub unghi de 30° in raport cu ori-
zontala, rotorul (4) fiind actionat in rotatie de ansamblu de mijloace tehnice (3) si in conti-
nuare, in aceasta manta termica a modulului (E) este asamblata demontabil o termorezis-
tenta electrica fierbatoare (5) mijloc tehnic pentru incalzirea agentului termic si a masei de
reactie din blocul reactor (1) prin transfer termic intensiv cu ajutorul tevilor schimbatoare de
caldura (1c).

5. Reactor catalitic de esterificare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca, separatorul gravitational (6) al masei de reacfiie bifazice cu manta termica de incalzire
comuna cu blocul reactor (1) este prevazut cu un mijloc tehnic pentru masurarea volumului
corespunzator masei de reactie, conducta cu robinet (6a) ce comunica cu condensatorul (8)
pentru a efectua vid in separatorul (6), conducta cu robinet (6b) pentru a efectua presiune
de gaz inert in separatorul (6), conducta cu robinet/vana (6¢) pentru evacuarea masei de
ester organo-fosforic dizolvat in solvent inert si in continuare, reactorul catalitic de esterifi-
care este prevazut cu o coloana de distilare fractionata (7) verticala de separare a apei de
reactie ce comunica cu condensatorul (8) si contine 9 talere perforate (7a) de contactare
lichid-vapori si fiecare taler (7a) poseda 300...700 orificii circulare de contactare.
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6. Reactor catalitic de esterificare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca, condensatorul de vapori si vidare (8) este format dintr-un bazin colector (8a) cilindric ver-
tical cu apa-lichid motor pentru antrenarea vaporilor si condensare prin racire, o electro-
pompa (8b) mijloc tehnic de recirculare lichid motor prin conducta verticala ascendenta (8c)
de refulare/pompare lichid motor in camera de amestec lichid-vapori cu ajutaj/injector (8d)
si comunica cu un ejector cilindro-conic (8¢) pentru curgere descendenta sub presiune
dinamica Tn bazin (8a) pentru a efectua vid/depresiune in blocul reactor (1), separatorul (6)
si coloana (7), prin recirculare.
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