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SR, g?%gg&h{l}!w Corso di Laurea
_:"?::-;; 7 | INGEGNERIA CHIMICA
-fg’b s E ALIMENTARE
A.A.2015/2016
v Ammoniaca. Esercizio n.1
NH;
>
| 3
Feed
= T » Reattore : }3,
Separatore
4
R |

Lo schema riportato si riferisce ad un impianto di produzione di ammoniaca che si basa sull’uso
di un reattore a riciclo operante alla pressione di 200 atm. 1l sistema & alimentato con una
miscela gassosa costituita da H> € N, in rapporto molare H2/N,=3.5 e in assenza di inerti.
In queste condizioni operative, la conversione di N, nel reattore isotermo e controllata da soli
fattori termodinamici ed e pari al 35%.
La corrente gassosa in uscita dal reattore viene inviata ad un separatore di ammoniaca che opera
con una efficienza del 100%. Una parte della corrente in uscita dal separatore viene inviata allo
scarico (spurgo, S) e la parte restante viene riciclata (moli totali riciclate su moli totali
alimentate, R’=1).
Valutare

e le rese di Ho e Ny Xy, e Xy, definite come molecole di azoto o idrogeno

complessivamente convertita ad ammoniaca prelevata;
e |l rapporto di riciclo necessario per avere una resa di N, pari al 90%.

Corso di CHIMICA INDUSTRIALE — PROF. R. Pirone
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| B?%g&ﬁ."gco Corso di Laurea Magistrale
INGEGNERIA CHIMICA
Dipartiment
/' || 6 Scionza Appiata E ALIMENTARE
e Tecnalogia

%

¢) la portata di acqua di processo da alimentare (corrente <2>);
7 d) il livello di emissione di SO, allo scarico (corrente <4>);
/" ¢) la portata della corrente liquida da alimentare alla torre di assorbimento (corrente <5>).

Inoltre, rispondere alle seguenti domande:
f) quali sono i vantaggi e gli svantaggi (o i limiti) del processo di separazione della CO,
dall’idrogeno basato sull’assorbimento in acqua?
g) Che tipo di legge cinetica regola la reazione di ossidazione dell’lNO a NO,? Quale dipendenza
“qualitativa” si puo illustrare rispetto a parametri quali la frazione molare in fase gas di reagenti
e prodotti e la temperatura o la pressione?

Dati termodinamici

Per la costante di equilibrio della reazione di ossidazione della SO, in SO3, usare la seguente relazione:

186.5
log,oKp=5 ?r6 +0.611-log,, T—6.75

. -0.5 a
con K, espressa in atm ", e Tin K.
Il calore specifico di tutti i gas circolanti pud essere assunto uniforme & pari a 8 cal/mol °C.

La tensione di vapore dell’acqua a 23°C vale 21 mmHg

Corso di CHIMICA INDUSTRIALE — PROF. RAFFAELE Pirone
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Ammoniaca. Esercizio n.3

250°C

" NPV AVAVANTILLS
O

Spurgo

=
L)

=

l NH,

Lo schema di impianto sopra rappresentato e stato progettato per la produzione di ammoniaca
in uno schema di reattore a riciclo, in cui H, e N, vengono alimentati in rapporto stechiometrico.
In tale reattore, il raffreddamento inter-stadio viene effettuato mediante miscelazione della
corrente in uscita dallo stadio precedente con parte della corrente fresca pre-riscaldata a 250°C.
La ripartizione della miscela viene eseguita in maniera tale da assicurare una temperatura di
ingresso di 415°C in ogni stadio. Il gas di sintesi in ingresso al primo stadio viene invece pre-
riscaldato dalla corrente in uscita dal reattore a stadi.

In uscita dal reattore, una parte della corrente viene spurgata e il resto viene inviato ad uno
stadio di separazione, dove I'NH; viene separata completamente e gli altri gas vengono riciclati e
alimentati assieme ai gas freschi. Il rapporto di riciclo (moli riciclate/moli gas fresco) é pari a 4.
Nell’ipotesi che la conversione incrementale dei reagenti a NH; nei tre stadi sia pari a Ax, = 10%,
Ax, = 6% e Axs = 3% rispettivamente, calcolare:

/a) il frazionamento della alimentazione al reattore nelle tre correnti inviate rispettivamente al
primo, al secondo e al terzo stadio; (49%, 27%,; 24%)
/b) il grado di conversione complessivo del reattore; (12%)
v ¢) la resa complessiva del processo; (58%)
d} il potere calorifero dello spurgo (8500 kJj/Nm?>).

Corso di CHiMICA INDUSTRIALE = PROF. R. Pirone
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Inoltre:
f) ipotizzare il quantitativo e la natura chimica delle impurezze presenti nel syngas dopo la
metanazione, e conseguentemente, valutare la composizione chimica dello spurgo del loop di
sintesi, nell’ipotesi che la separazione dell’ammoniaca all’interno di esso sia completa.

Infine, rispondere alle seguenti domande:
g) cosa si intende per “nebbia acida” nel processo di sintesi di H,5S0,?

h) Qual & l'elemento attivo principale di un catalizzatore commerciale per il processo di steam
reforming di gas naturale?

Corso di CHIMICA INDUSTRIALE — PROF. RAFFAELE Pirone
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Acido nitrico. Esercizio n.4

H,0 . .
— = 2 Gas esausti
H __ stadio di cquilibrin
[ ossidazions di NCGa N,
F— wapcuitn el liguda

: E i e sty el pries

condensa

| processo schematizzato si riferisce ad un impianto di produzione di acido nitrico che opera ad
alta pressione (8 atm) con una produttivita di 1000 t/giorno di HNOs. Il prodotto finale & una
soluzione di HNO3 al 60% in peso che si recupera dall’ultimo di 4 stadi di assorbimento posti in
serie e operantia 50°C, a cui si alimenta la miscela gassosa che proviene dall’ossidazione catalitica
di ammoniaca (G) e la soluzione L; proveniente dallo stadio di assorbimento posto
immediatamente a monte (caratterizzato da una concentrazione di HNO3; pari a x3).
Il gas alimentato alla sezione di assorbimento & composto da NO, (9% vol.), N2, O, e, in misura
trascurabile, da vapor d'acqua e monossido di azoto. Le correnti effluenti da ciascuno stadio di
assorbimento vanno considerate in equilibrio termodinamico per quello che riguarda la reazione
di formazione dell’acido nitrico. La miscela gassosa emergente dalle unita di assorbimento
intercetta successive camere di ossidazione di NO per la riconversione a NO, prima di essere
alimentata al successivo stadio, secondo lo schema della figura sopra riportata.
Nell’ipotesi che la condensa che si ottiene raffreddando il gas dopo fa combustione di ammoniaca
(fino a temperature molto basse) contenga quantita di HNOs trascurabili e che il processo converta
idealmente tutti gli ossidi di azoto alimentati (si assuma nulla la concentrazione di NO, nei gas
esausti), valutare:

a) la portata di ammoniaca alimentata al processo. [300 t/d]

b) la portata del gas G alimentato agli stadi di assorbimento; [45 m?/s]

¢) il rapporto molare 0,/NO; in G all’ingresso dell’ultimo stadio, da confrontare con il valore

minimo necessario per condurre il processo secondo le modalita illustrate; {0.27-0.3 vs 0.25]

. d) la concentrazione dell’acido (xs) nella corrente L; alimentata all’ultimo stadio; [33%wt.]

Corso di CHIMICA INDUSTRIALE — PROF. R. Pirone
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A.A.2014/2015
Prova di esame scritto del 18 settembre 2015
[ -
) acqua
scambiatore > ribollitore sevesnasiiia
reattore L
Y
~
\ Torre di
Turbina Compressore assorbimento
Filtro gas
y (AP, e LTy SRasssEmnseEE
3 > UHNG,
(30% wt.)
L ]
mixer scarico condensatore
I NO; 30 ppms
S A
Reattore di ossidazione . |
Pre-heater NO (800 ppm) -
sbiancatore
1 aria :
Aria (400 m/h) (100 mm) T S
anidri)

L'impianto sopra schematizzato & stato progettato per la produzione di acido nitrico (120 kg/h su base
libera da acqua) attraverso la combustione di ammoniaca con una corrente aria primaria (400 Nm3/h)
che opera ad alta selettivita (95%). La corrente gassosa prodotta viene successivamente inviata a due
scambiatori di calore, ulteriormente diluita con I'aggiunta di 100 Nm?/h di aria e compressa fino a 8
atm. Nel successivo scambiatore la temperatura si riduce fino a provocare la condensazione di una
corrente acida al 30% in peso di HNO; che viene inviata in colonna (50 kg/h) mentre il gas residuo
viene inviato ad una camera di ossidazione dove 800ppm di NO restano inconvertite. | gas esausti
escono dalla sommita della torre di assorbimento vengono riscaldati ed inviati in turbina per
recuperare del lavoro meccanico, prima di essere scaricatri in atmosfera, nonostante il tenore di ossidi
di azoto ancora presenti (NO, = 30 ppm). Nell’ipotesi che la torre di assorbimento lavori a 65°C e che
le condizioni al fondo della torre siano prossime a quelle corrispondenti I’equilibrio termodinamico,
calcolare:

a) la composizione del gas entrante dal fondo della torre;

Corso di CHIMICA INDUSTRIALE — PROF. RAFFAELE Pirone
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Prova di esame scritto del 24 gennaio 2017
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Figure 44, Concept of an integrated single-train ammonia plant based on steam reforming

a) Sulfur removal; b) Primary reformer; c) Auxiliary boiler; d) Secondary reformer; ¢) Waste heat boilers; ) Convection
section; g) Forced draft fan; h) Induced draft fan; i} Stack; k) HT and LT shift converters; 1) Methanator
m) CQ, removal solvent reboiler: n) Process condensate separator; 0) CO, absorber: p) Synthesis gas compressor: q) Process
air compressor; r} Ammonia converter (quench); s) High pressure ammonia separators; t) Ammonia let down vessel; u)
Ammonia recovery from purge and flash gas; v) Boiler feedwater preheaters

L'impianto sopra schematizzato & stato progettato per la produzione di

ammoniaca (1400 t/giorno) in un reattore a riciclo che opera con una Corrente@
efficienza del 92%, a cui si alimenta una miscela gassosa proveniente da un H, 74.52%
processo di steam reforming di metano (puro) condotto a 40 bar attraverso co 0.36%
'uso di due unita di reforming, due di Water Gas Shift, una di separazione Co; 0.01%
della CO, e una di metanazione. La composizione del gas a monte del N, 24.47%
reattore di metanazioné & indicata nella tabella accanto. CH, 0.35%
Valutare: Ar 0.30%

a) Lla portata di aria da alimentare al secondo reformer; 100.00%

b) la composizione del gas in ingresso al loop di riciclo (corrente <J>);

c) la composizione dello spurgo (corrente @);

d) la portata di metano alimentata al processo (corrente <>).
Inoltre:

e) descrivere la tipologia del reattore di ossidazione di NH; a NO nella sintesi dell’acido nitrico:
tipo di catalizzatore, composizione chimica e morfologia del materiale impiegato;

f) discutere della formazione delle cosiddette “nebbie acide” nel processo di sintesi di acido

solforico: cosa sono, quale & la loro composizione, a cosa ne & dovuta la formazione e quale ¢ il
loro effetto nocivo.

Corso di CHIMICA INDUSTRIALE — PROF. RAFFAELE Pirone Prova di esame del 24 gennaio 2017
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Acido solforico. Esercizio n.3

Aria
secca

SO, +0;+N,;
400°C

Vapore saturo \

40 bar (L ssiiiriiidisz,

_
- /

Lo schema di impianto sopra riportato si riferisce alle operazioni unitarie sottese alla produzione
di SO; gassoso nel processo di produzione di acido solforico. | gas solforosi vengono prelevati
all’uscita di una caldaia adiabatica alla quale vengono alimentati zolfo liquido e aria (40 m*/s
TPS) con un rapporto molare S/aria = 8.5/100 e vengono inviati ad un convertitore catalitico a 3
stadi adiabatici per la ossidazione di SO, a SO;. Il raffreddamento interstadio & effettuato in un
primo caso con uno scambiatore indiretto che produce vapore surriscaldato a 40 bar e 500°C, a
partire da vapore saturo, e nel secondo caso mediante l'iniezione di aria secca a 80°C.
Nell’ipotesi che dopo ogni stadio catalitico la conversione di SO, raggiunga il limite massimo
termodinamico e che il raffreddamento interstadio consenta di raggiungere il valore di 400°C,

h 4

A

calcolare:
a) la conversione di SO, dopo il primo stadio adiabatico; [75%]
b) la quantita di vapore surriscaldato prodotto nel primo raffreddamento interstadio;/17 kg/s]
c) la portata di aria aggiuntiva alimentata dopo il secondo stadio adiabatico
(aria.gg/ariaa);[20%]
d) la conversione finale di SO,. [99.5%]

Corso di CHIMICA INDUSTRIALE — PROF. R. Pirone
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