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Figure 5.4 Simplified flow scheme of the steam reforming process.
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Nerofumo

U La formazione di carbonio nei reattori di steam reforming
deve essere prevenuta

» La Coke deposition sui siti attivi del catalizzatore & il fenomeno che porta
alla disattivazione del sistema catalitico

> |l deposito di specie carboniose nei reattori tubolari pud diventare cosi

importante da causare I'otturazione delle sezioni di passaggio
v Alte perdite di carico
v’ Formazione di "hot spot"

0 Ottimizzazione delle condizioni operative

> L'eccesso di vapore (rispetto alle necessitd stechiometriche) favorisce Ia
soppressione del coke
v’ I'valori del rapporto H,0/C di interesse tecnologico varia nel range 2.5-4.5
v’ Gli idrocarburi piti pesanti mostrano una maggiore tendenza a formare coke

» Leccesso di vapore favorisce anche una Fn\aggiore conversione di reforming
v Si abbassa la pressione parziale degli idrocarburi

Aimasphers Absolute
rs

= =Huwr.| Misure di prevenzione
80, /
70| /- S " e .
eof e 5= per la deposizione di coke
W R e A
10 CHy + 1AMC0+ 02 GO w10 Cort ¢ aore imi '
S semmiiatmeey] U Curva  limite  esistenza
1 ¢ o coereno nerofumo
sold Ly oy bopt o forden 2ame | »Parametro fondamentale & n:
steam/C
\ b »All'aumentare di n e di T si riduce
10 o - . lazona di esistenza del nero-fumo
8 wa ¥ A\ « . . .
= = d Condizioni per evitare la
3 . .
N o o — formazione di nerofumo
4 - >T> 800°C
=< ] P i N . / »>Steam/C > 2
2 //( e | \ ] »P =20-30 atm
o . /}}a .| QO Reazioni
o | | »CH,<>C+2H
l A A< Y J >/ ) ?
_. 1;00 800 300 1000 Hoo 1200 1300 1400“F >C + HZO (_> Co + H2
ol % >
Fc;’G. 1. Carbon deposition equilibria. Arrows in?g?etcg »2C0 <> C+ COZ

5? carbon zone.
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Methane slip

O La maggior parte delle applicazioni cui facciamo riferimento
lavora ad alta pressione
> Sintesi di metanolo (50-100 bar)
> (soprattutto) sintesi di ammoniaca (100-300 bar)

O Molti reformer lavorano a pressioni decisamente superiori a
quelle atmosferiche
»Sebbene una maggiore pressione sfavorisca I'equilibrio termodinamico
> vantaggi sono superiori
v’ Costi di compressione decisamente inferiori
v’ Dimensioni del reformer ridotte
Q La conversione del metano non € completa
» Effetto collaterale inevitabile
»Si usa una maggiore eccesso di vapore
> Si spinge con la temperatura a valori massimi
v’ Limite massimo dei materiali
O Materiale per i reattori tubolari

» Pensati per resistere alla massima pressione, ma anche massima temperatura
v’ La massima T interna non supera gli 850"6\

Methane slip

60 80
o) H,0/CH, = 3 &l
g N [Hocr=s]| g p
£ 50 0 bar % MBI 1
S N > 60‘\ 2 4=
S L 20 bar S
g 407 =X g soP\_HOCH, =2
=3
® 80T\ 2 40J- \
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g E 207 HOICH,=
£ 107 £
© © 10T
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1/\\
Figure 5.6  Effect of pressure (left) and steam-to-methane feed ratio (right) on methane slip as a function of
lemperature.

U Materiali innovativi possono spingersi fino a 1200K

Q I valore del methane slip restera in ogni caso NON
TRASCURABILE
5
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i

{ - - 9 %ll

Configurazioni Reattoristiche

a parete radiante con fiamma dall’alto con fiamma dal basso  con pareti a terrazza
Q1 sistemi di entrata e di uscita sono strutturati in modo da permettere ﬂ
I'espansione termica delle parti calde '
>l gas di alimentazione & distribuito ai singoli tubi del reattore di reforming dalla testata di n
ingresso mediante connettori a spirale (detti pigtail)

dla configurazione dipende dal tipo di supporto del tubo e dalla g

temperatura del gas di alimentazione

»Nel caso dei reattori realizzati per operare con le usuall temperature di ingresso, la
sommita del tubo di reforming & connessa a un raccordo di ingresso a U diseghato in modo |
da assorbire I'espansione termica del tubo catalitico e quella della testata

Profilo termico

- 9\ - 1800
T T » lunghezzadi9-15m
- 250000 1 8y » diametro interno di 70-
2200000 71400 5 130 mm |
€ ¢ i , ey
£ 150000 1200 = » spessore di parete di 10
e 100000 - 2o mm
» [+¥] . . .
E] goo 2 La perdita di carico a .
-~ 50000 —~ cavallo del tubo e
- 600
& Gas inlef Outlet normalmente compresa

Fired tube length — = tra 1.5 e 5 bar

Figure 7. Approximate temperature profiles across a re-

former

a) Reformed gas (average over tube cross section); b) Tube

wall inside; ¢) Tube wall outside; d) Heater wall; e) Local

heat flux; N Flue gas; g) Flame

OSono stati sviluppati codici di calcolo che forniscono i profili

assiali di temperatura
Uconsentono di ottimizzare il progetto e I'esercizio del forno di

reforming
3 > un fattore importante & costituito dalla dispcai\;‘izione dei tubi (tube pitch)
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Configurazioni / 1

2 H20 3
To w
e
wharen ETHANATOR
Coz €o,
HTS REMOVAL HTS REMOVAL
Hrs: M fﬂlfﬁ
@— COOLER @— CODLER — .y
. lemprreaivec
—~— S—
H.0 Hq0 éh;%{
Typical Dperating 0 T (,sv{J
Conditions BAL ' !“Je’ fhﬂh e
Dry Gas Comp-Mole % D.A{,WJ)EL 5 s
Ha 5658 6062 71=73 737718 ihe oo ¥ oo
co 1n-1n Lé—25 1.9—3.0 Q15 —0.2d0
(s % =1 178 0,105 025—0.8 Po w[; mmom
N2,AR, CHa BAL. 8AL. BAL, BAL.
H20/ Dry Gas Ratio 0.6-1.2 = 03 —0.8 -
Temperature, °F 650750 750800 410 —480 630—200
Pressure, PsIG 10 —400 10—400 10 —ap00 10—~400

Schematic Eflow diagram.

with CO, removal between beds.

Configurazioni / 2

t.0 conversion system cmploying two beds of HTS catalyst

VINOWWYV

FROM T0
REFORMER 1 METHAN ATOR
Co2
HiE HTS REMOVAL
COOLER
2
COOLER
H20
Typical Operating
Conditions
Dry Gas Comp- Mole %
Hq 50~-58 54~ 62 54762 55-62
co 10,0 ~13.7 17-2.3 1.7-2.3 0.70-0.96
Co2 7499 15.9 —14.5 15.9716.5 16.1718.0
Na, AR.CHa BAL. BAL, BAL, BAL.
H30/ Dry Gas Ratjo 0.67 =107 0.85~090 [ 0.55-\) Q.51=1,07
Temperalure, ‘r 658 ~765 BOD ~ B50 620650 440 — 870
Pressure, PSIG 150 —400 150 ~— 400 150 =400 150 —400
FIG. 2. Schemativ tlow diagram. €U conversion system employing two beds of MHTS

caralyst with cooling oniy

hetween buods.
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Rimozione della CO, dal syngas

O Componente indesiderato

> Avvele}na catalizzatore di sintesi di ammoniaca
v’ Deve essere ridotto fino a circa 10 ppm (o meno)

» Presente anche nell’aria a concentrazione dell’ordine dei 400ppm

Q Usi

» Fino a.qualche anno fa veniva rimosso nel syngas e scaricato in

atmosfera
v’ Pratica ora meno seguita per via della problematica dell’effetto serra

» Produzione di urea (CO(NH,) )

v’ Importante fertilizzante
v’ La CO, deve essere pura (almeno al 98%)

» Refrigerante
» Bevande effervescenti

O Concentrazioni tipiche
> SR: 15-20%
> POX: 22-25%

Ventaglio di potenziali soluzioni per la

separazione della CO,

O Passaggio di stato

» La CO, sublima a 194.5 K
v’ Uidrogeno bolle a 20.3K, I'Ar a 87.3K, I'N, a 77K e il CO a 81K

» Spesa energetica rilevante
v’ Processo economicamente non conveniente
L Processi di assorbimento

> Ass. fisico
v’ Principalmente con acqua

» Ass. chimico
v’ Etanolammine
v’ Carbonati a caldo

O Proprieta della molecola
> Acidita
€O, +H,0 - H*'+ HCO; —> 2 H* + €O,

¥>

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 77 di 420



© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 79 di 420

— ottt CLARORA AL N SEESS TN = =

Reolng =e S50 N0Re il o RS @ sfhaane. we Tac
NETTe  Qlosteranmel= Anunito (Faocads e

V0L REcin, bR R gps Ne oo @ assothoid)

d T Rag SO Osal Nagoe o Sossca, Te=ONE. © colare. S0
A cote®h Al S @ T sK¥. alte
<

Come =cfer\& =\ wo acqae (quends  Giene e dEE A wodTe

e Qdnesta Q\b.@e,) o ==t SRRy (= e §2> deve. essete,

ess\ RS )

T et 1 RETE e dede essete. coloside (wsts dey weatenad, )
Stable dmlamel® e rrmodiaincames e  (gecdite & sctedle)
e van Gossiao (P e eloiave @ 3\756:;1%\0),

ﬁb(\QQ\\l\% =~ s ee%g_; N ‘\'\EQRB =€ 82\ W%Q%{\Q‘(\\\

? Rocao oo CarnetaZ@ne. @ ot sl S UN Y, WetNeE,
Qo) 10 oaRo coredte. T oeadela %3{%)2{1(@'&-
BB = 5, - con =TT T e oy Conde o, essam q{@ﬁ@:\

. P pgozele dU Oz ne®latal)
d )

Pt %wz‘ 9%2" \'\'Coz WGy

Come s awssy NS © ochs sevwza cowmper G
S ﬁﬁ-“ﬁ’;\\
SRatferta  CQy tmolbe Ak (SWE G agplcozwon
A EGgRis & COz NWAMEAIW gha@ wrterRle  Bual 4y Coz)
Uta wftn \“'1{%‘5&4?@( wua = Was. & @2?
Yo a afdie g oo venua Qenomme e %ﬁ(\%ﬁ_& e =calleass W
dinoNesa Cosa von Pt S oSS secm) |
S po poduse Uea (GO (NH,), ) die & on veaga &&uTe,
BT R2zarte | HA @ s dew esscw PIT ofveee gl - %
O come  wFigewrte 0 % wande offeme sceiil

O0Ce vt -2von Gpde 1 R=p SH5—20% A& seconda
PoXx " 22- 25 % &R Ao caranns

: Pt seposor® g Sessogie A ahite el ool
[ T Qassatne’S Tsice sivsa Hﬁ (Nedrarro qce'é\_é\ o u\ehm%.”_.
f( Re €lassarhivellc dhine e efanfarmmite o aoond™ ol caldo
Oy © Yo Winele acdg, ! |
‘ ©,x 1,0 > W HEOT o 2Wy @i

)
|

dlSe. ura. nvaenbs con G =fidn Yoelema, yarche” O3/c8
diffiale da Suauese

5

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 79 di 420



© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 81 di 420

‘Separazione e purificazione della CO,
Processi di assorbimento fisico |

> Lavaggio con acqua
T impianto semplice
T solvente economico
T non occorre fornire calore nella rigenerazione del solvente
) preferito al chemi-assorbimento con solventi organici per alte pressioni parziali di CO,
\ perdita di H,
\ grosse quantité di acqua in ciclo
\ elevata energia di pompaggio
 scarsa efficienza di rimozione (gas trattati contenenti ancora 1 % co,)
» Processo Rectisol '
v utilizza metanolo freddo come solvente
v'La bassa viscosita fino a — 75°C favorisce lo scambio di materia € calore
~ Y'Ridotta portata di ricircolazione del solvente
» Processo Purisol
v'richiede una unita di refrigerazione per mantenere bassa la T di assorbimento
v'impiega come solvente N-metil-pirrolidone (NMP)
v Elevata selettivita per H,S e permette di produrre un gas ricco in H,S (50%) a partire da
~raw gas con rapporto CO,/H,S molto elevato (> 100/1) '
A La solubilita di COS nei solventi organici & molto inferiore a quella di H,S,; COS deve subire
idrolisi preventivamente
T Lavora a temperature moderate (-15/20°C) e puo ridurre la CO, a tenori di 1000 ppm

Schema "base" di principio
(_L . PURIFIED G-‘&S
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oY

-

it " STRAPPA G0
J

CO, AND A MIXTURE
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Qut qeuﬂ,‘
Kol ﬂ".
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CONTAINING .
_—l—* Ve
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~ Separazione di CO, con acqua
Q0 Vantaggi

»semplicita -
» Costi di investimento

a Svantaggi

» Altissime portate di ricircolo
v Costi di esercizio importanti
» Prestazioni di rimozione insufficienti
v'A rapporti L/G "ragionevoli" (quindi insufficienti ad approcciare le
condizioni di equilibrio in testa) la pressione parziale di CO,
residua e superiore a quanto consentito nella sintesi di
ammoniaca

— Necessita di ulteriori processi di abbattimento
v Perdita di selettivita ad alte pressioni

»umidificazione della miscela
v'Attorno a 30°C la tensione di vapore dell’acqua é ca. 40 mbar

Purificazione dell’H, per assorbimento chimico
O Lavaggi alcalini |

> Le basi che possono essere utilizzate devono essere solubili in acqua
v dar luogo a formazione di carbonati/bicarbonati solubili e facilmente decomponibili
v caratterizzate da basso costo, e da bassa volatilita

Q Lavaggio a caldo con K;CO; (solo per CO,)

> |l processo con carbonato a caldo (HP) & stato applicato con successo nella rimozione

- diC0,dal1%60 L g,CO, + H0 — 2 KHCO;

» Costi di investimento inferiori a quelli dell’etanolammine

Q Lavaggio con etanolammine

T It principale vantaggio € costituito  y ~p CH,-NH, monoetanolammina (MEA)
- dalla elevata capacita di assorbi-

" mento (’COZ /ammina = 1/1) (HO-CH,-CH,),-NH dietanolammina (DEA)
T Processo FLEXSORB di Exxon-Mobil (HO-CH,-CH,);-N trietanolammina (TEA)

Q Processi chimico-fisici
» Utilizzano come solvente una miscela costituita da un componente con azione fisica
. ed un componente con azione chimica, con i seguenti vantaggi:

v’ capacita absorbente superiore a quella del processo fisico
v’ velocita di absorbimento superiore p\er effetto della reazione chimica (sono richiesti meno stadi di

absorbimento) ; \,

R
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Etanolammine

Q Il gruppo ossidrile aumenta la solubilita in acqua e riduce la
tensione di vapore
> MEA: HO-CH,-CH,-NH,
> DEA: (HO-CH,-CH,) ,-NH
» TEA: (HO-CH,-CH,),-N
Q Il gruppo amminico conferisce basicita alla soluzione acquosa

2 RNH, + CO, + H,0 — (RNH;),CO; carbonato
(RNH;),CO; + CO, + H;O — 2 RNH;HCO;  bicarbonato
2 RNH; + H,S — (RNH;5),S
(RNH;),S + H,S — 2 RNH;S

0 Rigenerazione
» Aumentando la temperatura del solvente o riducendo la pressione
I'addotto si decompone e la soluzione amminica viene rigenerata

Q0 MEA

> Preferibile per il maggior potere assorbente e i costi, ma & pil volatile

Confronto col processo a carbonati caldi

Q Forte esotermicita
» Circa 20 kcal/mol di CO, assorbita
» Problemi di innalzamento termico

O Solubilita
> Non & un problema
O Equilibrio
» Reazione esotermica reversibile
» Forti limiti termodinamici ad alta T
v Campo di T di interesse: 25-60°C
v’ Pressione: 20-30 bar
O Prestazioni simili a KOH
» ...ma processo reversibile
» Spese di esercizio decisamente inferiori al processo basato sull’idrossido

d Schema di processo
» Molto simile a quello dei carbonati caldi

> Il problema della solubilita dei carbonati & sostituito da quello delle elevate
volatilita
SF

© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 91 di 420



© Proprieta riservata dell'autore - Digitalizzazione e distribuzione a cura del CENTRO APPUNTI - Corso Luigi Einaudi, 55 - Torino / Pagina 93 di 420

Termodinamica "

O Concentrazione - della M T
soluzione di MEA ;
»>da progettare in relazione alle

¥
condizioni operative nel syngas 2000 -
da purificare M
Q Purificazione ottenibile ( ool & i
»Fissata la concentrazione di _Zam = -
MEA,' si ottiene conoscendo la r == i
pressione 800 é o
QA 5 bar di CO, (3800 P [ {lsfims
mmHgQ) — I (il
>Si assorbono tra 5 e 6 st.ft3/Gal 200 : i
> ...ed invece con soluzioni povere =l ? —Il
di CO, (nemmeno poverissime) o i |
la pressione parziale di equi- o ' ¢ < J
librio & dell’ordine di 0.1 mmHg Fiti. 2. Portiul prossure of €0, ovor HUA solutiu.ns: il

Muson and Dodge [4]; —=~.lonas, Proning, ond (layton (s)'.

Temperaturadi ¢
rigenerazione 4
O | dati sono normalizzati :: 31
per la percentuale di MEA ' ;
in soluzione 02 " - m U
X

O Ad alte T la rigenerazione 3

& molto spinta cor
» A 150°C le concentrazioni di CO, |, Z:
residua sono attorno a 0.01- 0.04
0.02 SCF/GAL bl
um.“

-o..ét"

~ na 3‘;," Typical: an;tqt;oné of (0, content in loan MEA
golutions -‘uith:‘jugonp:r_ttimi’teinpqrnture (eed and Wood {10}).
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Ammine terziarie

O molti vantaggi
» minore tensione di vapore
> minore calore di reazione
» maggiore stabilita
> maggiore selettivita ad H,S in presenza di CO,

Q concentrazioni
» Piu alte (30-50% wt.)
» La capacita di absorbimento arriva a 0.8 moli di gas acido/mole TEA
v’ (con apparecchiature in acciaio al carbonio)
O ammine con impedimenti sterici
» Recentemente proposte

» portano alla formazione di carbonati poco stabili, per I'absorbimento
selettivo di H,S e per la rimozione combinata di H,S e CO,.

> |l principale vantaggio & costituito dalla elevata capacita di assorbimento
v’ CO,/ammina = 1/1 (Processo FLEXSORB di Exxon-Mobil)

4
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