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Risoluzione Esercizio 1
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Figura 1

ella colonna di stripping (Figura 1) la frazione pili vo-

latile viene eliminata da un miscuglio liquido. E un pro-

cesso utilizzato per stabilizzare le benzine, per lavorare
i tagli prelevati lateralmente da una colonna di topping e i li-
quidi provenienti da una colonna di assorbimento.
Il processo di strippaggio consiste: nell'inviare vapore surri-
scaldato nella parte inferiore della colonna, invece il miscuglio
viene convogliato in testa alla colonna a temperature elevate.
Il vapore che sale dal basso, trascina la parte piu volatile del
liquido, si ottiene un miscuglio di vapori che passera in un con-
densatore refrigerante.
Le sostanze devono essere immiscibili con I'H,0,in modo tale
che dopo la condensazione possano facilmente essere
separate dall'H,0.

Risoluzione Esercizio 2
La distillazione ha lo scopo di separare i componenti di miscele
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liquide, sfruttando la diversa temperatura di ebollizione delle
sostanze.Somministrando calore i legami intermolecolari si al-
lentano fino a spezzarsi consentendo alle singole molecole di
passare allo stato di vapore.Poiché le forze intermolecolari sono
di natura diversa a sec onda dei diversi liquidi, fornendo
calore in modo c ontrollato & possibile spezzar e primai

legami piti deboli e determinare I'evaporazione di una sola spe-
cie molecolare o di piu specie molecolari con caratteristiche
chimico-fisiche assai simili.Si ottengono dunque dei vapori piu
o meno ricchi dei ¢ omponenti volatili, che ric ondensati
possono essere sottoposti ad ulteriore distillazione.

La distillazione di rettifica si basa su una successione di stati
di equilibrio che sono collegati tra loro e ordinati in modo tale
che lo stadio successivo contiene un liquido arricchito nel com-
ponente piu volatile rispetto al liquido dello stadio precedente.
Estendendo a piu stadi si avra che i vapori dell’'ultimo stadio
saranno tanto piu ricchi del componente piu volatile tanto mag-
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giore sara il numero di stadi.La temperatura viene mantenuta

costante, anche se per ogni stadio decresce lievemente.
Per una miscela bicomponente il bilancio di materia:

Indicando con F 'alimentazione (in kmoli), con D il distillato
(in kmoli) e con Wil prodotto di coda (in kmoli), il bilancio di
materia,(che in condizioni di regime materia in entrata = materia
in uscita) per la colonna e: F=D+ W.

P Rispetto al componente piu volatile,indicando con xg, xp e xy
la sua frazione molare rispettivamente nell'alimentazione, nel
—f.00 o distillato e nel prodotto di coda, il bilancio diventa:
F-x,=0-%,+W-x,
VLD - Da cui si ricava D la portata del distillato:
F
F N %5400 S = (1,015
Dm e T W 2RI 2ol (1)
(1, =g ) (098 — (UD5)
_:\ e successivamente W la portata di coda
F W=F-=35-192=L58 mols (Tpis)
Figura 2. Bilancio di materia
TRACCIA MINISTERIALE

Il candidato esegua il disegno dello schema descritto nel primo eser-
cizio e, a sua libera scelta, risponda a due degli altri tre quesiti pro-
posti.

1. Si vuole sottoporre a stripping una miscela di composti organici
per recuperare le frazioni volatili dal solvente altobollente. Tutti i
componenti la miscela sono immiscibili con I'acqua e hanno una
densita inferiore a quella dell'acqua. La colonna di stripping
opera a pressione di poc o superiore a quella atmosf erica. Si
utilizza vapore d'acqua surriscaldato che entra nella parte inferiore
della colonna.La miscela da strippare, opportunamente preriscaldata,
entra in testa alla colonna.| vapori che escono dalla testa della co-
lonna passano in un condensatore dove sono condensati totalmen-
te, utilizzando acqua industriale di raffreddamento. Dal condensa-
tore, il condensato passa a un serbatoio che agisce da decantatore
per separare i composti organici, inviati ad ulteriori lavorazioni, dalle
condense di processo, che si avviano all'impianto di depurazione.
Il solvente organico altobollente, non vaporizzato, si scarica dal fondo
colonna ed e stoccato opportunamente, previo raffreddamento. Il
candidato disegni lo schema di processo dell’operazione proposta,
completo delle appar ecchiature accessorie (pompe, valvole,
serbatoi, ecc.) e delle regolazioni automatiche principali, prevedendo
gli eventuali recuperi termici ritenuti necessari e seguendo per quan-
to possibile le norme UNICHIM.

2.Una miscela bicomponente, la cui composizione & xg = 0,56, & sot-
toposta a rettifica continua. Si ottiene un distillato di composizione
xp = 0,98 e un prodotto di fondo di composizione xyy, = 0,05.

Le composizioni sono espresse come frazione molare del compo-
nente pil volatile.La portata della miscela & F = 3,5 mol/s ed entra
in colonnaallo stato liquido e alla temperatura Tg = 122 °C.1| distillato
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esce dall'accumulatore di riflusso alla temperatura T = 88 °C eil
prodotto di coda lascia il ribollitore alla temperatura Tyy, = 144 °C.
Si opera con un rapporto di riflusso effettivo R = 1,45 e nel con-
densatore di testa si sottrae solo calore latente. Per tutte le com-
posizioni della miscela il calore latente & AHV = 34 kJ/mol e il calore
specifico & Cp= 0,165 kJ/(mol-°C). Ipotizzando che le perdite ter-
miche siano trascurabili, con i dati a disposizione il candidato cal-
coli:

1) la portata del distillato e del prodotto di coda;

2) la portata del vapore di testa;

3) la potenza termica da sottrarre nel condensatore di testa;

4) la potenza termica da fornire nel ribollitore di coda.

3.1 combustibili fossili rappresentano attualmente la principale voce
dei consumi energetici.Non sono inesauribili e il loro impiego dif-
fuso pone serie problematiche ambientali. Una possibile,anche par-
ziale, alternativa potrebbe essere I'utilizzo dei cosiddetti biocom-
bustibili, ottenuti da fonti rinnovabili. Il candidato sulla base
degli studi fatti discuta sinteticamente tale problematica e illustri
il processo produttivo di un possibile biocombustibile.

4. | catalizzatori rivestono unim portanza cruciale in numer osi
processi della chimica industriale. In alcuni processi si manifesta
prevalentemente la loro selettivita: pur partendo dalle stesse materie
prime, il processo termico e il pr ocesso catalitico portano a
prodotti marcatamente differenti. In altri processi, non si puo fare
ameno del catalizzatore in quanto in sua assenza non si riesno
ad ottenere praticamente i prodotti aspettati.ll candidato descriva
i principi della catalisi e illustri un processo, a sua libera scelta, in
cui I'azione del catalizzatore sia essenziale, soffermandosi in par-
ticolar modo sull’azione del catalizzatore stesso.
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Per ricavare V (la portata vapore di testa che apporta materiale
ai piatti sopra in senso asc endente), sapendo chelL éla
corrente di liquido (detta riflusso) in senso disc endente che
attraverso lo scambio termico coi vapori garantisce l'arricchi-
mento di questi del componente pil volatile; nella zona di ar-
ricchimento si utilizza la seguente relazione:V =L+ D.
Conoscendo Rl rapporto di riflusso R = 1,45 e sapendo che
R=L/DsiricavachelL=R*D
da cui:
V=R:D+ D=1 451924 1,92 = 4,70 mol's (2)
Per poter calcolare la potenza termica Qc che deve essere sot-
tratta al condensatore di testa si utilizza la seguente relazione

C Qe=V-AH, =470 34 = 1598 kI (3)

Per calcolare la potenza termica Qr che deve essere fornita al
ribollitore e necessario effettuare il Bilancio termico sulla co-
lonna:
QaIimentazione(FCPTF) +Q fornito boIIitore(Qr) =
=Q in uscita col distillato(DCPTD) +Q potenza termica condensatore(QC)+ Q
in uscita prodotto di coda(WCPTW)
Risolvendo tale bilancio e indicando ¢ on Qr la pot enza
termica del bollitore si ottiene:

O = O = 0d + Oe - O

FESE IG5 144 4 1,920,165 -HE 4

+ 13088 -3, 5- 00165122 = 134 B4 ks
Risoluzione esercizio 3
L'eccessiva dipendenza dei combustibili fossili oltre a creare
una situazione di condizionamento politico economico ha por-
tato neltempo ad una situazione di diffic olta ecologica
dovuta sia alla produzione di considerevoli quantita di CO,.L'ef-
fetto causato dall’aumento della concentrazione della CO, nel-
I'atmosfera terrestre ha dato I'avvio ad una serie di variazioni
climatiche tra cui il cosiddetto effetto serra che contribuisce
all'aumento della temperatura media.
Inoltre i combustibili fossili spesso contengono anche sostanze,
come icomposti solforati, che durante la combustione
liberano nei fumi di sostanze tossiche e nocive, le cui concen-
trazioni si possono comungque minimizzare con opportuni trat-
tamenti.
I biocombustibili vengono prodotti attraverso processi di tipo
fermentativo da biomasse, che sono ottenute per fotosintesi,
cioé per organicazione della CO,, in una scala temporale recente,
quindi la CO, liberata dalla combustione dei biocombustibili
e bilanciata da quella sottratta per la loro fotosintesi.
Inoltre le biomasse costituiscono una fonte di energia rinno-
vabile, poiché i tempi di produzione sono contenuti e non sono

necessari millenni come per la produzione del petrolio,che ne-
cessita di tempi geologici per poter essere reintegrato.

Le biomasse utilizzabili per la produzione di biocombustibili
possono essere classificare nelle seguenti tipologie:

a) oleaginose,

b) amidacee e zuccherine

¢) ligno-cellulosiche

Tale classificazione viene effettuata in base alla prevalenza di
specifiche sostanze suscettibili di essere trasformate in biocom-
bustibili.

Le oleaginose sono idonee per la produzione del cosiddetto
biodiesel.

Le amidacee e zuccherine sono idonee a produrre zuccheri fer-
mentabili da cui ottenere il cosiddetto bioetanolo.

Anche dalla fermentazione delle ligno-cellulosiche si possono
ottenere zuccheri fermentabili per idrolisi della cellulosa, ma
I'idrolisi enzimatica non & cosi agevole come per I'amido e de-
vono essere effettuati dei prettrattamenti per favorire il pro-
cesso, se viene effettuata un’idrolisi chimica si ottengono,come
sottoprodotti, fanghi acidi.Le ligno-cellulose possono anche
essere trasformate in gas di sintesi, da cui ottenere un grezzo
sintetico attraverso il processo Fischer — Tropsch.

Il biodiesel e certamente tra i biocombustibili preferiti e
maggiormente prodotti,anche per 'agevole utilizzo, infatti pud
sostituire il carburante diesel tradizionale nei motori attualmen-
te in uso.

Dal punto di vista chimico il biodiesel & costituito dagli esteri
metilici degli acidi grassi.

Il processo produttivo utilizza i trigliceridi, opportunamente
raffinati e li trasforma in esteri metilici per trans-esterificazione
con metanolo, secondo la reazione presentata in Figura 3.

Figura 3

I radicali R possono essere uguali o differenti e il catalizzatore
€ una base forte, come per esempio CH;0ONa, KOH o NaOH.
Il metanolo deve essere utilizzato in forte eccesso,in modo da
spostare la reazione verso la formazione dei prodotti.
Invece i catalizzatori reagiscono con il metanolo producendo
lo ione metossido CH30- che reagisce con I'estere:

HD—DH 4 RO

—= MO0
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la reazione deve essere condotta in assenza di acqua che tra-
sformata dal catalizzatore in ione idrossido, entrerebbe in com-
petizione con lo ione metossido portando alla formazione dei
rispettivi acidi carbossilici:

H—n_ﬂ_f“: e FHD - ‘_3 o L L S

Gli acidi carbossilici subiscono poi il processo di saponificazione
in presenza delle basi forti presenti come catalizzatori, quindi oltre
a sottrarre i catalizzatori, rendono difficoltosa la separazione della
glicerina dall'estere metilico.Per questo motivo il contenuto di
acidi liberi nel trigliceride di partenza deve essere attentamente
mantenuto sotto controllo.La produzione dei biocombustibili
non e del tutto priva di controindicazioni, prima tra tutte le rese
non sempre elevate delle bioc onversioni, inoltre I'energia
spesa va ad incidere sulla quota di energia da fonti rinnovabili
effettivamente ottenuta. Tali problematiche sono legato in
particolar modo alla produzione di bioetanolo, ottenuto in con-
centrazioni intorno al 10%, poiché allaumento delle concentra-
zioni di etanolo corrisponde una diminuzione dell'efficienza dei
microorganismi che si trovano ad operare in condizioni sempre
piu sfavorevoli.

I}

ESAMI CONCLUSIVI

Risoluzione esercizio 4

La definizione piu comune di catalizzatore ¢ la seguente:i cata-
lizzatori sono sostanze che, pur non partecipando al bilancio ma-
teriale di una reazione chimica, influenzano la velocita con cui
la reazione procede, possono agire accelerando o rallentando la
reazione stessa, in tal caso effettuano una catalisi negativa o ini-
bizione. | catalizzatori, non partecipando al bilancio materiale
della reazione, non influiscono sui parametri termodinamici e ste-
chiometrici, di conseguenza non modificano la posizione del-
I'equilibrio chimico,semmai consentono al sistema di raggiungere
piu rapidamente la condizione di equilibrio stesso.

| catalizzatori vanno ad interferire direttamente sugli intermedi
di reazione, rendendo possibile un meccanismo di reazione che
non riuscirebbe ad avvenire in tempi accettabili in loro assenza.
La maggior par te dei catalizzat ori operano accelerando le
reazioni,ma non solo.In ogni caso cio che subise una sensibile
variazione é |'energia dell'intermedio di reazione, il picco di Energia
di attivazione che si abbassa (diminuisce I'energia necessaria al
superamento del picco di Energia di attivazione) nella catalisi che
accelera la reazione, nel caso di catalisi negativa o inibizione si
alza (aumenta I'energia necessaria al superamento del picco di
Energia di attivazione). Oltre all'effetto sulla velocita di reazione,




i catalizzatori possono agire anche selettivamente, favorendo la
reazione di solo alcuni reagenti o I'ottenimento di solo alcuni pro-
dotti. Tale effetto € massimo specie con gli enzimi,i catalizzatori
delle reazioni biochimiche.Tra i vari processi industriali in cui la
presenza del catalizzatore puo influenzare in modo decisivo la
formazione dei prodotti abbiamo il processo di cracking, che se-
gue la distillazione nella raffinazione del petrolio.

Le frazioni a punto di ebollizione pil elevato possono essere sot-
toposte al cracking attraverso il riscaldamento in presenza di ca-
talizzatori finemente suddivisi; cio permette di ottenere una mi-
scela di alcani e alcheni a catena piu corta e con punti di ebol-
lizione pili bassi.Successivamente per ottenere le caratteristiche
ottimali delle benzine questi prodotti possono essere ricombinati
mediante alchilazione,isomerizzazione e reforming catalitico in
tal modo si ottengono carburanti con elevate proprieta antide-
tonanti nonché prodotti chimici speciali. | processi di cracking
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nacquero negli anni trenta osservando che ad un aumento della
temperatura nei processi di distillazione del grezzo si ottenevano
maggiori quantita di prodotti volatili, quindi a basso peso mo-
lecolare. Siinizio dunque ad effettuare un cracking termico, cioé
senza catalizzatori. Al cracking catalitico si arrivo successivamente,
introducendo silice o allumina finemente suddivisi, i risultati furono
altamente positivi, per la qualita della benzina ottenuta ad elevato
numero di ottani.

| catalizzatori di cracking sono zeoliti ovvero allumino-silicati che
hanno una struttura cristallina naturalmente porosa, con pori di
dimensioni delle molec ole che devono reagire, cio rende
elevata la superficie specifica o di contatto, questa caratteristica
e importantissima per i catalizzatori eterogenei in cui la reazione
awvviene sulla superficie del catalizzatore stesso.

In particolare la natura acida del catalizzatore e favorisce la for-
mazione di intermedi di reazione carbocationici stabilizzandoli
(abbassamento del picco dell’energia di attiv azione). Cio
favorisce gli intermedi del cracking termico, e por ta alla
formazione di prodotti piti ramificati e piti ricchi di composti aro-
matici. Gli idrocarburi ramificati ed aromatici hanno un piti elevato
numero d’ottano e quindi si ottiene una benzina migliore. Anche
la conversione ¢ piu efficiente:rispetto al cracking termico si ot-
tengono meno prodotti gassosi.
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