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Quesito 1

LEGENDA

(1 Colonna di distillazione

G1 G2 Pompe centfrifughe

D1 Serbafoio accumulatore riflusso

D2 Serbatoio distillato

D3 Serbatoio prodoptto di coda

VB Vapore bassa pressione
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Quesito N.2

Composto organico

Portata F 0,5 kg/s
Calore specifico Cp 1,85 kj/(kg*C)
Temp ingresso Te 35 °C
Temp uscita Tu 125 °C

Vapore di rete
Calore condensazione 2200 kJ/kg
Temperatura 135 °C

Scambiatore
Coeff Glob sc termico

Ut 1,75 kW/(m2°C

Risoluzione
1) Potenza term. risc. comp. org. PT=F*Cp(Tf-Ti)=
2) Portata vapore Fv=Q/AHv

Salto medio logaritmico

3) Area di scambio termico A =Q/U*DT =
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Quesito 3

Gli aspetti economici sono determinati in molti gessi chimici, specie se relativi a produzioni di
massa, tipicamente a basso valore aggiunto. Iicpkmte, per i processi chimici, fattori chiave son

I consumi energetici, la produzione di reflui daa#time, I'uso di sostanze pericolose che impongono
particolari apparecchiature, dispositivi e procedoer operare in sicurezza.

Tanti sono gli esempi che il candidato puo indigic Indicheremo sinteticamente alcune linee per
sviluppare il quesito.

Molti processi utilizzano intensivamente la distiione, operazione che richiede molta energia per
realizzare una corrente di vapori all'interno dadtzlonna, vapori che poi sono condensati come
distillato. Recuperare il calore di condensazioaevapori di testa, il calore sensibile del prodott
di coda € un fattore decisivo per la sostenibditanomica di molti processi.

Un particolare processo basato sulla distillazi@ileTopping, cioé la distillazione a pressioneair
atmosferica del petrolio grezzo. La gran parte idsgtzi nella ricerca e sviluppo in raffineria gon
indirizzati a migliore I'efficienza dei recuperi emetici attraverso I'ottimizzazione della rete kleg
scambi termici. Nel Topping, il grezzo e preriseatdprogressivamente recuperando calore da tutte
le frazioni in uscita e, anche, dai ricicli lateral“pump around”, della colonna di distillazionie,

cui il liquido presente su un dato piatto e preleyveaffreddato e reimmesso alcuni piatti piu itoal

per migliorare il rapporto liquido — vapore in coi@.

Anche il successo della produzione del bioetanoladederminato dai recuperi energetici.
Tipicamente dalla fermentazione delle biomasse Irrate si ottiene un brodo a circa il 10% di
etanolo. La distillazione di una miscela cosi déduichiede enormi quantita di energia, che possono
rendere I'energia complessivamente spesa per prduoioetanolo superiore a quella ricavabile
dal suo uso come biocombustibile.

Il calore liberato dalla condensazione dei vapotedta non puo essere utilizzato nel ribollitore d
coda perché ha una temperatura di condensazioagom a quella del fondo colonna. Si puo
utilizzare la tecnica di compressione dei vap@ri;termocompressione”, in modo da innalzare la
temperatura di condensazione dei vapori quantoabpst poterli utilizzare come fluido di
riscaldamento nel ribollitore di coda. L’efficienz tale tecnica dipende dal salto termico che si
deve fornire al vapore: minore € il lavoro spesblpeompressione, maggiore sara l'efficienza. In
alternativa si puo operare con colonne operansigioei differenti: i vapori di testa della colonaa

alta pressione sono utilizzati nel ribollitore dida di quella a bassa pressione, ma non sempre &
agevole bilanciare energeticamente il processo.

Lo sviluppo tecnologico di membrane semipermedtailreso possibile la messa a punto di processi
alternativi alla distillazione, come la “pervopam®”, in cui la miscela acqua — alcol e spintacsot
pressione in una cella a membrana, in cui dal detiopermeato e applicato il vuoto. L’etanolo
diffonde piu velocemente dell’acqua attraverso &mrana ed evapora a causa della differenza di
pressione esistente tra i due lati della membiaeragui si ha permeazione ed evaporazione.

Un processo le cui condizioni operative dipendoaglidaspetti economici e il reforming catalitico,
in cui le benzine pesanti di prima distillaziondgasso numero d’ottano, di natura paraffinica, sono
trasformate in benzine ricche di composti aromatdi alto N.O. Le reazioni chiave del processo
sono deidrociclizzazioni endotermiche che decorrooo forte aumento del numero delle moli,
sarebbero quindi favorite termodinamicamente dadiese pressioni. Invece si opera solitamente a
pressioni superiori a 20 bar. Tali condizioni soteterminate dalla natura del catalizzatore
impiegato, platino su allumina, di cui non sono Eabili economicamente le perdite. Pertanto
non € possibile operare come nel cracking catalaidetto fluido con la rigenerazione in continuo
del catalizzatore e si scelgono condizioni opeeatikie rallentino il piu possibile la disattivazione
del catalizzatore per formazione di depositi carbin Ciclicamente il catalizzatore esausto €
sostituito ed avviato al recupero del platino ip@egiti impianti. La pressione di reazione é scilta



modo da sfavorire termodinamicamente solo la foromezdi composti insaturi, alcheni, dieni, ecc.,
diversi dagli aromatici mononucleari, la cui fornma®e resta leggermente favorita, cosi da poter
lavorare con reattori a letto fisso, con lunghli@perativi, 0 con particolari reattori a letto bie a
gravita, in cui il catalizzatore viene lentamerstguito.

Quesito 4

Il metano, o meglio, il gas naturale, oltre ad essm vettore energetico di primaria importanza, e
la materia prima per diverse produzioni chimichel Nord America si utilizza come materia prima
per lo steam cracking, per produrre etilene e peopi E largamente utilizzato per produrre
idrogeno e gas di sintesi, sia per la sintesi alihoniaca (miscele di idrogeno e azoto), sia per la
sintesi del metanolo (miscele di idrogeno e momlasdi carbonio).

La sintesi del metanolo si basa sulla reazione:
COyg) + 2Hyg == CHs;OH, AH° <0 AS° <0

Per cui nel gas di sintesi si dovrebbe avere upadp molare CO:kldi circa 1:2. Delle reazioni
coinvolte nella produzione del gas di sintesi ugaeélla di steam reforming:

CHyg + HOg - CQg) + 3 Hyg) AH° >0 AS°>0

Reazione endotermica, che richiede energia e irsicoitiene un rapporto molare CQ:Hi circa
1:3, quindi con un surplus di idrogeno, comunquézemébile come combustibile per sopperire
all’endotermicita del processo. Anche se non siahaonversione completa del metano, piccole
guantita non disturbano perché si comportano coewi idurante la sintesi del metanolo.

L'altra é I'ossidazione parziale, secondo la reagio
CHyg + 2 Qg - CQg + 2 Hyg AH° <0 AS°>0

In cui si ottiene il giusto rapporto molare ma ctohiede I'impiego di ossigeno puro, per evitare di
diluire il gas di sintesi con azoto. Inoltre I'esonicitd della reazione permette di mantenere
agevolmente la temperatura voluta, per cui il pgeoeg detto anche reforming autotermico.

La scelta tra i due processi € dettata prevalentwmea considerazioni economiche in base al
rapporto tra il costo del gas naturale e quelltéassigeno puro.

L'eccesso di idrogeno nello steam reforming perenettilizzare CQ, se disponibile, rendendo
possibile I'acquisizione di crediti ambientali. C&, partecipa alla sintesi, secondo la reazione:

CO, + 3, == CH;OH + HO
Riducendo cosi il surplus di idrogeno.

Il processo prevede la desolforazione del gas alatyner evitare I'avvelenamento dei catalizzatori
utilizzati successivamente. Segue la reazione elnstreforming o di ossidazione parziale, a
temperature particolarmente elevate, segue il edffamento con recupero del calore con
produzione di vapore ad alta pressione da cui&irpauperare energia meccanica espandendolo in
turbina ed energia termica, una volta arrivati ashapressione. Segue un ulteriore raffreddamento
per separare le condense e la compressione dallggsessione di sintesi.

La sintesi del metanolo € una reazione esotermavarita dalle alte pressioni. All'uscita del
reattore si recupera il calore, poi si raffredd&cspressione fino a condensare il metanolo per
separarlo dai non reagiti che sono riciclati, ppespurgo degli inerti.
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