Capitolo Ottavo

COMBUSTIBILI GASSOSI

I combustibili gassosi presentano rispetto ai combustibili liquidi, ¢ soprat-
tutto rispetto ai solidi, una serie di vantaggi che li rendono particolarmente pre-
giati. Per tale ragione accanto ai combustibili gassosi naturali si fa largo uso di
prodotti artificiali, ottenuti attraverso la trasformazione in gas di combustibili
solidi e liquidi.

Fra i principali vantaggi ricordiamo 1 seguenti. I combustibili gassosi bru-
ciano con facilita e completamente con il quantitativo di aria teorica, o al massi-
mo con un piccolissimo eccesso, mentre per ottenere lo stesso risultato con i li-
quidi, e peggio con i solidi, cccorre impiegare un notevole eccesso di aria. [
combustibili gassosi bruciano in modo completo senza lasciare ceneri e incom-
busti. Le operazioni di trasporto e distribuzione sono moelto piu facili e i dispo-
sitivi di combustione sono assai pitt semplici. Nel caso di combustibili gassosi &
sempre possibile preriscaldare aria e, ove non siano presenti composti decom-
ponibili, anche il combustibile stesso,

Gas naturale,

Prendono questo nome le miscele gassose combustibili reperibili in natura
per emanazione spontanea o per trivellazione, La composizione chimica ¢ assai
variabile, passando da miscele costituite prevalentemente da prodotti inerti
(anidride carbonica) ad altre formate quasi esclusivamente da gas combustibili,
in genere idrocarburi leggeri. Secondo una definizione pitt ristretta il termine
gas naturale andrebbe limitato alle miscele costituite prevalentemente da meta-
no ed etano.

In tabella 8.1 & riportata a titolo indicativo la composizione media di alcuni
gas naturali provenienti da giacimenti italiani e stranieri. I} potere calorifico va-
ria con fa composizione. Per i gas poveri di inerti ¢ assai elevato e prossimo a
quello del metano. '
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Tabella 8.1 - Composizione media di gas naturali di diversa origine {percentuali in volume}.
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I trattamenti che deve subire il gas naturale prima di essere immesso al con-
sumo sone variabili a seconda della composizione. Nel caso di un gas costituito
prevalentemente da metano con poche unitd per cento di inerti & sufficiente una
decompressione a bocca di pozzo per passarlo ai metanodotti. In altri casi si
procede all’allontanamento del vapor d’acqua, dell’ anidride carbonica, del sol-
Juro di idrogeno e deglit idrocarburi superiori liguidi o faciimente liguefacibili,

L’eliminazione del vapor d’acqua € necessaria perché con il raffreddamen-
to o la compressione il vapore potrebbe condensare in acqua liquida o solida o
dare origine ad idrati solidi deghi idrocarburi. La presenza di acqua liquida ac-
celera i fenomeni di corrosione, mentre i prodotti solidi possono otturare o ri-
durre la sezione delle tubazioni e ostacolare il funzionamento delle valvole. Per
ragioni analoghe, possibile formazione di fasi liquide nelle zone piu fredde delle
tubazioni, vanno eliminati ghi idrocarburi condensabili {degasoflinaggio), senza
contare che essi costituiscono anche un prodotto di notevole valore economico.
1l solfure di idrogeno deve essere allontanato per le solite ragioni comuni a tutfi
i combustibili, anidride carbonica perché costituisce un diluente e pud facilita-
re i fenomeni di corrosione delle tubazioni.

Delle operazioni di purificazione la pit importante € quella che porta
all’allontanamento del solfuro di idrogeno ed € la sola su cui ¢i intratterremo,
perché rappresenta un’esigenza comune a molti altri gas combustibili, anche ot-
tenuti artificialmente.

Per la desolforazione sono stati proposti ed attuati diversi processi e si po-
tra scegliere Puno o 'altro a seconda della quantita di gas da trattare, della con-
centrazione originale del solfuro di idrogeno, del grado di purificazione che si
vuole raggiungere,

Quando i volumi di gas da depurare sono molto ingenti ¢ la concentrazione
dell'H,S piuttosto elevata il metodo migliore & probabilmente quello dell’assor-
bimento con soluzioni acquose (10-20%) di monoetanol e dietanolammina:
HOCH,-CH,NH, ¢ (HOCH,CH,),NH. )

Pitt comunemenie si adopera la monoetanolammina che ha il vantaggio di
essere pil basica e quindi di reagire pit facilmente con i solfuro di idrogeno e di
presentare un minor peso equivalente, quindi di assorbire a parita di peso mag-
giori quantita di H,3; il suo inconveniente principale & costituito dalla tensione
di vapore relativamente elevata che & causa di perdite per evaporazione e dal
fatto che pud reagire con il solfuro di carbonile COS eventualmente presente
nel gas da depurare dando origine a composti stabili, dai quali non la si pud pia
rigenerare.

Con il solfuro di idrogeno la monoetanolammina reagisce formando com-

posti di tipo salino

HOCH,CH,NH, + H,S — [HOCH,CH,NH,HS
2 HOCH,CH,NH, + H,S — (HOCH,CH,NH,),S
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Gas depuraco Hy5+C0O,
! -

D

Gas da

depurare ——-f= i Vapore

| !
I Ry

Etanolammina con Etanolammina povera
H3S (fredda) di H4S {calda)

§ = Scambiatore di calore
R = Raffreddatore

Fig. 8.1 - Schema di impianto di desolforazione del gas naturale con etanolammina.

Gli equilibri sono fortemente spostati a destra a temperatura bassa, a sini-;
stra a temperatura elevata, cosi quando il gas da depurare viene in contatto a
freddo con soluzioni di etanolammina il solfuro di idrogeno & assorbito total-!
mente, riscaldando poi fa soluzione verso i 100 °C 'H,S viene espulso e si rige-;
nera ammina, :

Il processo ¢ schematizzato in fig. 8.1. Si hanno due torri di assorbimento:
nella prima il gas da depurare che sale dal basso incontra la soluzione fredda ed
esce dall’alto della torre privo di H,S; la soluzione di etanolammina ricea di sol-
furo di idrogeno viene fatta passare attraverso una serie di scambiatori di calore
¢ fatta piovere dall’alto della seconda torre dove viene investita da un getto di
vapore surriscaldato. Il solfuro di idrogeno messo in liberta pud essere ricupera-
to e utilizzato come fonte di zolfo. Ricordiamo che negli ultimi anini la Francia
utilizzando I'H,$ ricuperato dai suoi giacimenti di gas naturale & divenuta uno
dei maggiori produttori europei di zolfo.

Poiché Panidride carbonica ha anch’essa proprietd acide gli impianti a eta-
nolammine del tipo sopra descritto eliminano, contemporaneamente all’ H,S,
anche questa seconda impurezza.

Se la percentuale di solfuro di idrogeno nel gas da purificare non & molto
grande ¢ si vuole ottenere una depurazione molto spinta e se d’altra parte il vo-

lume di gas da trattare non & eccessivamente elevato (& questo pill il caso degli

impianti che producono gas di citta per distillazione del litantrace o per gassifi-
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cazione di derivati petroliferi) si puo ricorrere anche a processi di assorbimento
a seceo, utilizzando le cosiddetie masse Laming, costituite da idrossido ferrico
di fresco precipitato, mantenuto umido e mescolato con segatura, Il materiale
assorbente ¢ disposto su graticci in grosse camere nelle quali si fa passare il gas
da depurare, '

Il solfuro di idrogeno possiede contemporaneamente proprietd riducenti e
proprieta acide, a contatto con Pidrossido ferrico pud dare di conseguenza le
seguenti reazioni '

2Fe(OH); + H,S — 2 Fe(OH), + 2H,0 + §
Fe(OH), + H,S — FeS + 2H,0

Le masse Laming esaurite si rigenerano mettendole a contatto con aria
umida. Avvengono le reazioni inverse di idrolisi e di ossidazione

FeS + 2 H,O — Fe(OH), + H,S
1
HS +—0,~ H,0 +§
1
2Fe(OH), + H,0 +—0, — 2 Fe(OH),
) 2

Si ripristina cosi I'idrossido ferrico di partenza, mentre lo zolfo rimane
bloccato allo stato elementare. o :

In taluni casi la rigenerazione viene provocata mescolando piccole quantita
di aria (in proporzioni ovviamente di gran lunga inferiori a quelle necessarie per
raggiungere i limiti di infiammabilitd) con il gas prima di portarlo a contatto
con le masse Laming; in questo modo le reazioni di fissazione dello zolfo e di ri-
pristino dell’idrossido ferrico hanno luogo contemporanearmente, .

La massa depurante pud trattenere sino al 40% del proprio peso di zolfo,
Questo pud poi essere estratto con un solvente; oppure si pud procedere ad un
arrostimento per produrre anidride solforosa.

aria, dal gas d’acqua e da

I processi di gas el combustib
* parte della loro importanza 2
i paesi, di gas naturale g dallis

o negli ultimi anni U



PC1
Evidenziato

PC1
Evidenziato

PC1
Evidenziato


_centrico rispetto a quelio 8
" giri all’ora). Sopra la grighX
. metri, la pezzatura € di 2-5 cnl

- forma

154

olare sviluppo hanno assunto le ricerche aventi per obiettivo I’ottenimeniy
ad alto contenuto di metano, e quindi a elevato potere calorifico, da
z ome sostituti del gas naturate, In questo campo perd si & ancorg ca-
m allo stadio sperimentale o degli impianti pilota,

Gas d

arbone coke
Fhustione par-
i nei quali av-

ia viene ottenuto inviando una corrente di aria
nperatura elevata, in modo da ottenere una
one finale di ossido di carbonio. Gli app,
s prendono il nome di gasogen.
a produzione di gas d’aria (fig
iora di acciaio, rivestita interg
'altezza di 3-5 metrie d
ata una griglia conj
asogeno e che g

Il gas
mantenuto 'y
ziale con for
viene la gassifid

Un gasogeno
camera cilindrica di
ceo o silicoatluminosd
tei. Nella parte inferiore

& costituito da una
nte di refrattario {sili-
Emetro di un paio di me-
cui asse & leggermente ec-
Enuta in lenta rotazione (2-3
isposto ungfiito di coke dell’altezza di 1,5-2
oke vicgl:icato dali’alto mediante una tra-
moggia a doppio cono che renay ih introduzione del combustibile sen-
za che vi sia entrata o fuoriuscitd
Alcuni gasogeni sono a camic cqua, ciod la zona centrale ¢ priva di ri-
vestimento refrattario ed & costit . a specie di caldaia anulare nella guale
si fa circolare acqua che raffrcgis DN metatlica trasformandosi in vapore.
Sotto la griglia viene insyfiiia aria na sovrapressione di 0,2-0,4 metri
di acqua. L’innesco della Jione di co stione viene ottenuto bruciando
uno stoppaccio imbevutgfietrolio. Nei p R0 0 30 cm sopra la griglia av-
viene fondamentalme reazione di comb e completa del carbonio da
parte dell’ossigeno g4 ta

(] . 0, — CO,  AH =-97.08

*)

A causg esotermicita della reazione in questa zona
temperaturgiiifissima che si aggira sui 1200-1250 °C.

 raggiunta la

R notevol-
pio s¢ fa

() I AH
mente in

esta reazione varia, ma di poco, al variare della temperatura ed &
ato dallo stato fisico del carbonio. Valori precisi possono essere stabl
ina & esattamente definita, cosi per Ia combustione del carbonio grafiticy 4C il
AH & e a 94,000 calorie. Per il carbonio semiamorfo, quale quetlo contenuto nel e, si
adojy alore approssimato di ~97.000 calorie riportato sopra. Resta inteso che per tuitd ea-
Zig partecipa coke, di cui si tratia in questo capitole, i valoridel AH saranno sempre ti
a\@Ponio semiamorfo.

i)

reremad |

o Uscita gas
N

Fig. 8.2 - Gasogeng icia d'acqua per la produzi8

L’anidride ca
vente soprastan
equilibrio di J@Ouard

(2]

ca formatasi passa poi attraverso 1o §

CO, + C = 2C0 AH = 38.200 cal

dive

b ¢as d’aria.

agisce a sua volta con il carbonio secony

ta di un equilibrio eterogeneo poiché abbiamo la presenza d
na solida, il carbonio, e 'altra gassosa, la miscela di CO ¢ CO,.
! chimici indipendenti sono due: carbonio ed ossigeno; i fattori fisi

£55

o di coke ro-
cosiddetto

R fasi

[11-
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Nluenzano fa posizione dell’equilibrio pure due: temperatura e pressiog
do di varianza, calcolato applicando [a regola delle fasi (¥) V = n 4 2y
a¥V =12+ 2-2 =2, Questo significa che delle tre varigbili, te ura,

pNElone, composizione della fase gassosa, due possono essere fissa Pacere,
sia e entro certi limiti, ma fatto questo, la terza rimane univocs e defini-
ta, jtre parole ad una certa temperatura e a una certa pressigfrrisponde
un v ben definito della composizione della fase gassosa dj ibrio, come
visibil8 srafico di fig. 8.3.
cd 0, %
90 {10
80 420
70} 4130
6o P 140
50} 150
40 + 769
30} 170
20} 180
1ot . 190
0 : L 100
400 500 ) 700 900 1000 1100

Temperatu

Fig. 8.3 - Compgbne della fase gassosa in cNEErio con carbonio solido
feondo la reazione C + CO, 0.

nosfera; quetla che
la somma delle
esenza di forti
mosfere. In
é Pequili-

pressione totale ¢ molto vicina ad
vista dell’equilibrio di Boudouard &
di CO e CO,, il cuivalore, a causa d¢
bto che funge da diluente, non supera le 0,3-0%
oni & sufficiente una temperatura di circa 900 °C
brio dj ducard sia spostato in modo praticamente completo destra, e
tale cratura ¢ ampiamente raggiunta nella quasi totalita delta m¥gel co-
ke famo dunque ammettere, aimeno in prima approssimazione, CY due

Nel gasoge
conta dal punj
pressioni pag
guantita dj
queste ¢g

{*) Per alcuni richiami sulla regola delle fasi, gia studiata nel corso di Chimica,si veda il c3
olo sui diagrammi di stato.

e

teorica e dovrebbe assumere il gas d’aria. Essendo stata insufj

e la composizio

157

ioni {1] e [2] avvengano successivamente e in modo completo e scrivere,
bilancio complessivo dei fenomeni chimici che hanno luogo in un gasoy
d’aria, la reazione somma '

&

AH = —58.800 cal

3] 2C + 0, ~2C0

e che
aria in-
¥ molecole

ndo presente questa reazione ¢ facile calcolare la compog

vece i &
di N, I

eno puro, per ogni mofecola di O, saranno preseng
azione puo essere riscritta

(4] 2C+0,+38N,—2C0O + 38N

el gas sard data da

3,8
P di CO e =

o di N,.
5.8 2

ssaggio del gas attraverso lo
Engono mai perfettamente rag-
Eenti 2-3 unitd per cento di anidri-

‘elevata velocitd g
i equilibrio
pre ancory

In pratica a causa
strato di coke le condizi¥
giunfe e nel gas d’aria sond
de carbonica.

I gas d’aria ¢ il gas mis(\gi cuj

SIemo in seguito, possono essere pro-
dotti anche utilizzando tecnic! Nuido, simili a quella di cui si & parlatoa
proposito del cracking catalitig gasogeni non esistono griglie, ma il carbo-
ne da gassificare viene intrg , o forma di particelle di [-8 mm di diame-
tro che sono mantenute i pens dai gas. Con i processi a letto fluido vi é
molto maggior liberta nglfcelta de o di carbone da gassificare, potendosi-
usare anche carboni o che abb endenza a rigonfiare e ad agglome-
rarsi sotto I'effetto, scaldamento.

Per calcolarg@i@btere calorifico del g3
di combustiong ossido di carbonio.

{31

aria si tenga presente la reazione

I
CO +—0, — CO, AH R7.600 cal
2

pnzione fra superio-
A 22,4 = 3020
A CO, vale un
a5 natura-

i e calorifico, in un caso come questo non ¢'e
re eg eriore, dell’ossido di carbonio puro vale 6
kca 3; quello del gas d'aria che contiene meno di un te
ale no di 1000 keal/Nm3, valore assai basso sia in confront
B di altri combustibili gassosi artificiali.
Vediamo ora qual & il rendimento termico della gassificazione a g NgNTia,
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ciando direttamente il combustibile solido che gli ha
o del gas d'aria il calcolo & facilmente effetinaby

¢o sard dunqu¥
ed {11.

Solo dungque it 70% del
viene ricuperato bruciandog

enibile bruciando direttamente il coke
pratica anche un po’ meno a causa
b residua. In realtd non tutto il
‘aria esce dal gasogeno a 850-

gninuzione della temperatura.

Gas d*'acqua.

Il gas d*acqua viene ottenuto insufflando, in gasogeni simili a quelto in pre-
cedenza descritto per il gas d’aria, vapor d’acqua su carbone rovente,
La reazione fondamentale ¢ la seguente '

[ C+ W0 — CO+ H, AH = 28.400 cal

- Si pud considerare quella sopra scritta come F'unica reazione che avvenga
d1rette;mente fra carbonio ¢ vapor d’acqua. Ossido di carbonio ed acqua vapere
possono viceversa reagire fra loro secondo la reazione di equilibrio

[2] CO + H,0(g) = CO, + H, AH =-9.800 cal
L’equilibrio non & influenzato dalla pressione; trattandosi perd di una rea-

zione_: esotermica esso sard tanto piti spostato verso destra quanto minore & la
temperatura (vedi i valori della costante di equilibrio riportati in tabella 8.2). Se
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Tabella 8.2 - Costanti di equilibrio defla reazione CO + Hy0 = CO, + Hy:

Temperatura | - Pco, PH,
o Kc = Kp — 4,._..__
PcoPuy0

400 12,15

500 5,09

600 2,63

700 1,60

300 1,07

960 0,78

1000 0,60

questa & sufficientemente bassa le due reazioni hanno luogo consecutivamente
ed & come se avvenisse la reazione somma delle due

3] C + 2H,0() —~ CO, + 2H,  AH = 18.600 cal

E dunque sotto questo punto di vista giustificata Paffermazione che a tem-
perature elevate ( > 900 °C) il carbonio reagisce con il vapor d'acqua secondo
la reazione [{], a temperature pid basse ( < 800 °C) secondo la reazione {31,

Delle due reazioni & piti conveniente avvenga la prima poiché in questo ca-
50 tutto il gas prodotto & combustibile, mentre neil’altro lo & solo per due terzi.
Per di pitl idrogeno e ossido di carbonio hanno praticamente lo stesso potere ca-
torifico superiore (3030 ¢ 3020 kcal/Nm?, rispettivamente), ma dal punto di vi-
sta del potere calorifico inferiore, che & quello che pit interessa in pratica, 1’0s-
sido di carbonio ¢ decisamente preferibile (3020 keal/ Nm? contro 2570 per
Pidrogeno}. :

Le reazioni [1] e [3] sono entrambe endotermiche, nei processi di prepara-
zione del gas d’acqua bisogna dunque fornire in qualche modo catore al gasoge-
no. Poiché non ¢ praticamente attuabile una trasmissione di calore attraverso le
pareti rivestite di refrattario si ricorre a un procedimento discontinuo, alternan-
do fasi in cui nel gasogeno viene insufflato vapore ad altre in cui si insuffla aria,
con combustione piti o meno completa del carbonio e conseguente sviluppo di
calore. .

Un impianto tipico di produzione del gas d’acqua & schematizzato in figura
8.4. Hsso & costituito fondamentalmente da un gasogeno di tipo analogo a quel-
1o gia descritto per il gas d’aria; di un recuperatore di catore, cioé di una o pit
camere riempite di mattoni refrattari disposti in modo tale che i gas siano co-
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Fig. 8.4 - Schema di impianto per la produziohe di gas d'acgua.

1. Tramogzia di carico; 2. Gasogeno; 3. Ricuperatore di calore; 4. Caldaia; 5. Camino;
6. Guardia idraulica; A. Percorso dei gas nella fase 1; B. Percorso dei gas nella fase 2;
C. Percorso dei gas nella fase 3; D. Uscita gas prodotto; E. Entrata aria nella fase 1; F.
Entrata aria secondaria; G. Entrata vapore nella fase 2; H. Entrata vapore nella fase 3.

stretti a circolare nei loro interstizi cedendo o assorbendo da essi calore di una
caldaia tubolare per la produzione di vapore.

Il processo consiste di quattro fasi successive: 1) Soffiaggio di aria; 2) Sof-
fiaggio di vapore in corrente ascendente; 3) Soffiaggio di vapore in corrente di-
scendente; 4) Fase di lavaggio.

Immaginiamo di trovarci al termine della fase 4. La temperatura del gaso-

geno e della massa di coke in esso contenuta € a questo punto relativamente bas-

s5a e incompatibile con P’otienimento di un gas d’acqua ad elevato potere calori-
fico. Bisogna dunque fornire calore; cid che si ottiene iniziando le operazioni
della fase 1. Siinsuffla aria fredda sotto la griglia, questa attraversando lo stra-
to di coke da luogo alla reazione

[4] C+0,—C0, AH=-97.000cal

fortemente esotermica, che provoca un innalzamento della temperatura di tutta
la massa. E impossibile perd evitare che una parte deli’anidride carbonica for-
matasi in un primo tempo reagisca con il carbonio soprastante per dare ossido
di carbonio secondo Pequilibrio di Boudouard

[PRUURE L P Y 5 ST R

t6l

5] C+ CO,=2CO  AH = 38.200 cal

Dal gasogeno uscird un gas che si trova a una temperatura di 850-950 °Ce
che contiene un 10-20% di CO, cioé con un_potere calorifico di 300-600
keal/Nm? (percentuale di ossido di carbonio e temperatura vanno aumentando
con il tempo trascorso dall'inizio della fase di soffiaggio), Mediante aggiunta di
aria secondaria questo gas viene fatto bruciare nel ricuperatore in cui cede una
parte del calore sviluppato all’impilaggio di refrattario. I prodotti di combu-
stione caldi sono fatti passare nella caldaia dove cedoneo una buona parte del to-
ro calore sensibile producendo vapore € sono infine inviati al camino, cui giun-
gono con una temperatura di 250-300 °C,

Si inizia a questo punto la fase 2. Sotto la griglia si insuffla vapor d’acqua.
Questo attraversa la massa di coke molto calda e da luogo fondamentalmente
alla reazione [1], con produzione di gas d’acqua ad elevato potere calorifico. Ii
gas prodotto (non ¢’¢ ora pivt ovviamente afflusso di aria secondaria) passa
attraverso il ricuperatore di calore e attraverso la caldaia, con produzione di al-
tro vapore, e viene pot raccolto, previa eventuale depolverizzazione, in un gaso-
metro. Poiché le reazioni fra vapore e coke sono endotermiche ta temperatura

nel gasogeno diminuisce, in particolare nella zona subito sopra la griglia.

Si da ora inizio alla fase 3. Si continua a insufflare vapore, ma esso viene
immesso alla base del ricuperatore di calore, entra cosi nel gasogeno dall’alto
gia preriscaldato a temperatura molto elevata e viene inizialmente a contatto

_con gli strati di coke superiori ancora caldi, Per un certo tempo ha ancora luogo

la reazione {1}, cui dopo un poco si sovrappone la reazione {3].

A questo punto la temperatura del gasogeno ¢ scesa a valori troppo bassi e
bisogna iniziare nuovamente il soffiaggio di aria. Occorre perd prima procedere
alla fase 4 di lavaggio o, come anche si dice, di purga, che consiste nell’insuffla-
re di nuovo per qualche istante vapore al di sotto della griglia per liberare le zo-
ne basse del gasogeno da idrogeno e ossido di carbonio, i quali non possono es-
sere posti a contatto a caldo con ’aria a causa del pericolo di esplosioni.

Negli impianti moderni 'intero ciclo dura 2,5-3 minuti, dei quali 30-40%
per il soffiaggio dell’aria, 30-35% per Pinsufflaggio di vapore dal basso, 25-
30% per Pinsufflaggio di vapore dalf’alto e 4-5% per il lavaggio.

Il gas prodotto ha la composizione seguente: H, = 48-S0%; CO = 38
-42%; CO, = 5-7%; N, = 4-5%; CH, = 0,5-1%. Ii potere calorifico superiore
& di circa 2700 kcal/Nm?, Pinferiore & di circa 2450 keal/Nm3.,

Notiamo come per avere in un gasogeno a gas d’acqua il massimo rendi-
mento possibile si dovrebbe realizzare durante il soffiaggio dell’aria 'ossidazio-
ne completa del carbonio ad anidride carbonica e durante I'insufflaggio del va-
pore la formazione solamente di ossido i carbonio e di idrogeno. Cid non ¢in
pratica possibile perché i due obiettivi sono incompatibili. Per realizzare la
combustione pit completa possibile si dovrebbe infatti avere uno strato di car-

11- C. BRISI - Chimica applicata,
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bone poco spesso e una temperatura relativamente poco elevata, mentre la rea-
zione che porta atla formazione di CO ed H, durante Pinsufflaggio del vapore
richiede condizioni oppostd. Si cerca di limitare il pitt possibile la reazione di
Boudouard facendo passare 1'aria rapidamente nel gasogeno; si utilizzano per-
cid pressioni di soffiaggio dell’ordine di I-1,5 metrf di acqua, decisamente su-
periori a quelle che si hanno nel ¢caso della produzione di gas d'aria.

La composizione del gas ottenuto durante la fase di soffiaggio varia in ogni
caso con continuita con 'aumentare della temperatura del gasogeno: dapprima
si ha molta CO, eallafine molto COC. Con soffiaggi molto lunghi si arrivereb-

 ~be in pratica ad avere gas d’aria teorico. Per questa ragione si riduce il pit pos-

sibile la durata dei cicli, ottenendosi cosi anche minori shalzi di temperatura e di
conseguenza una pia lunga durata dei refrattari.

" Vediamo ora qual & il rendimento termico teorico del processo di gassifica-
zione & gas d’acqua. Dobbiamo fare riferimento ai due casi limite, che avvenga
solo la reazione {1] pit favorevole, o solo la [3] pit sfavorevole.

Netl primo caso ogni grammoatomo di carbonio fornisce una mole di COe
una mole di Hy, le cui reazioni di combustione sono rispettivamente

i A
(5] CO +—0, ~ CO,  AH =—67.600 cal
2

, 1
6} H, +—0, - H,08)  AH =—57.800 cal
2

La reazione [1] & perd endotermica per 28.400 calorie e altre 10,800 calorie
occorrono per vaporizzare la mole d’acqua che vi partecipa. I rendimento ri-
sulta cosi

67.600 + 57.800-28.400— 10.800

—

= 0,89

97.000

Nel caso, puramente teorico, in cui abbia luogo solo la reazione [3} | gram-
moatomo di carbonio fornirebbe { mole di CO, (non combustibile) e 2 moli di
idrogeno; la reazione & perd endotermica per 18.600 calorie e occorrerebbero
21.600 calorie per vaporizzare le due moli di acqua.

Il rendimento sarebbe dato da

115.600— 18.600 — 21,600
97.000

= 0,78.

i63

La perdita di calore dovuta ai rendimenti inferiori afl’unita e il costo delle
operazioni di gassificazione sono giustificati dal gia accennati vantaggi che i
combustibili gassosi presentano rispetto ai combustibili solidi.

geesso di gassificazione a gas d’aria
i - ll y

klla pratica
que gas d’acqua puri sono 1@
procd Qe gas a troppo basso potere calorifico, 1t sccondo oni
conness S rocedimento discontinuo, Si preferisce invece spesso ricgiiife alla
gassificazIQN gas misto, che viene ottenuto insufflando contempo, amernte

nel gasogend ¢ vapor d’acqua.
Si cerca d s in modo che il calore sviluppato nelle reazighihi combu-
stione sia suffici @il compensare quello assorbito dalle reazio dotermiche

f che serva a
pensando la
o forma di ca-

| carbone e che ne rimanga anzi un ecy
temperatura elevata (800-950 *C)
ber convezione e irraggiamento g

tra 'acqua vapore
mantenere il gasoge
quantita di calore perd
lore sensibile dei gas pro

Poiché ia reazione co

ssiva del processo di gassijifione a gas d’ aria

1
C+'—02_'
2

AH = 20 cal

sviluppa una quantita di calore quasi ug la assorbita neila. reazione

principale di formazione def gas d’acqua

C + H,0 — CO + k3.400 cal

d’aria fosse possi-
oni sopraddette
popia a tripla

bonio gassificato 8
Plua; in realtd perd per [8
e con 1"ossigeno deve essere
Fua. :

sembrerebbe che per ogni atomo
bile gassificarne un altro a gas g
la quantita di carbonio che rg
*f quella che reagisce con

Nel caso che il rapp fosse esattamente di 2,5 ad 1 il gas gtto ver-
rebbe a contenere 3,5 4 oledi CO perdiH, ¢4,75di N,, <0 yden-
ti al 37,8%, 10,8% R % in volume, Nella pratica si preferisce fare T do

Wel carbonio si ossidi a CO,, inerte rispetto alla co
azione sviluppa pii calore utilizzabile per far partecipa
icazione una maggior quantitd di vapor d’acqua.

che una piccola g4
stione, ma lag
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La composizione del gas misto varia anche a seconda che si gassifichi coke
¢, come anche talvolta accade, antracite. Mediamente essa si aggira sui seguenti
valori: CO = 25-28%; H; = 12-20%; CO, = 4-6%; CH, = [-2%; N, = 45-
55%. Potere calorifico superiore 1200-1650 kcal/Nm?; potere calorifico infe-
riore 1150-1550 keal/Nm?3.

Risultati migliori si ottengono conducendo la gassificazione ‘con miscele

ossigeno-vapore, invece che con aria-vapore. Si possono distinguere due tipi di
processi, a seconda che la temperatura raggiunta nel gasogeno sia o no suffi-
ciente a provocare la fusione almeno parziale (scorificazione) delle ceneri del
carbone. - :

La composizione del gas ottenibile mediante gassificazione di coke con os-
sigeno e vapore & variabile, risultando di solito compresa entro i seguenti valori:
CO = 35-55%; H, = 30-40%; CO, = 10-20%; CH, = 0,5-1,5%; N, = 1-3%;
potere calorifico superiore 2400-2700 keal/Nm?. La presenza dell’azoto & dovu-
ta al fatto che si fa uso di ossigeno tecnico che contiene ancora qualche unit3
per cento di N,. Operando in condizioni scorificanti, quindi a temperature pill
elevate, aumenta nel gas prodotto la percentuale di ossido di carbonio, che pud
arrivare sino al 70%, e diminuisce quella di anidride carbonica, che si riduce a
poche unitd per cento,

Le operazioni di gassificazione con ossigeno e vapore possono essere con-

dotte anche sotto pressione di qualche decina di atmosfere, il che fa aumentare
la percentuale di metano nel gas prodotto, con conseguente incremento del po-
tere calorifico.

ificaziene dei derivati petroliferi.

ai combustibili solidi vengono oggi gassificate quantitd oli di
i liquidi, principalmente allo scopo di ottenere un gas

La gassificazione viene otte
trolifero con vapor d’acqua in presen
ni del tipo

accompag arziale cracking del combustibile [t

" scaricati al ¢g
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reazioni del tipo sopra scritto sono fortemente endotermiche, dondg

& di ricorrere a processi discontinui, e necessitano di un catalizza y
olito & rappresentato da nichel metallico finemente suddiviso st ugin-
Efrattario, generalmente allumina. Una possibile disposizione g
schematizzata in fig, 8.5.

MERA DI COMBUSTIONE

Combustibile liquido CALDA
. ; CAMERA DI REAZIONE

Aldamento

Combustibite liqul Pduzione

Fig.'8.5 - Schema di impian¥ Ksificazione di combustibili liquidi.

Abbiamo due fasi fondamenj
zione del catalizzatore e ’altra g
fasi di lavaggio.

Nella prima fase si ma
combustibile nella parte j
reazione passano attravg
loro calore ed entrang
cia i residui carbong
zatore nelle fasi g
massa catalitic
gran parte de

ga di riscaldo dell’impianto e rigenera-
giie del gas, alternate da opportune

di aria mescolata ad un po’ di
i combustione, I prodotti di
i0 cui cedono una parte del
’ossigeno in eccesso bru-
depositatisi sul cataliz-
L la temperatura della
bolare cui cedono
engono infine

forte ec
Ore della came
impilaggio di refry
2 camera di reazione, d
gli eventuali composti solf¥
Cduzione precedenti, innalzandd
Pas combusti passano poi per 1a caldy
O calore sensibile con produzione di vap
0.

nto si fa un brevissimo spurgo con vapore per ¥ g dall’aria
errd insufflato il combustibile ¢ si passa poi alla fase k1170~
ne, dur, la quale si introduce vapore atiraverso I'impilaggio refrd £
comb le liquido polverizzato nel cunicolo di collegamento fra la came™
combone e quella di reazione. Le due sostanze passano a contatto del catd
liz ¢ dove avvengono le reazioni fra gli idrocarburi e il vapor d*acqua ed il

A queg
la zona iy
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+rziale cracking con deposito di carbonio sul catalizzatore, che viene cosj
ivato. | prodotti di reazione vengono lavati in una torre a pioggia (scr
S\ accolti in un gasometro. Segue poi una seconda fase di lavaggio coiplo
vap he ha lo scopo di allontanare dail'impianto i gas combustibili sta
della essiva entrata dell'aria.

1.4 bosizione del gas ottenuto & variabile in funzione del tipo Abmbu-
stibile lig® tilizzato e delle condizioni di operazione. Mediame hanno
le percentudy enti: H, 48-52%; CO 18-25%; CH, ed omolg 12-15%;
olefine 2-4%; L6%; N, 4-6%, Potere calorifico superj irca 3800
kcal/Nm3; potere ‘oo inferiore circa 3400 keal/Nim3.

Dovendo essere u o come gas di citta esso presenigifconvenicnte di
contenere una percentuale i elevata di ossido di carbg he lo rende estre-
mamente tossico e pericolosN

L'ideale sarebbe togliere
mettere il gas alla distribuzione. hé ¢id non & amente ed economica-
mente possibile ci si accontenta diWgERre 1a sua g tuale a valori molto bas-
st, dell’ordine di poche unita per cen (luce cosi al minimo la pericolo-
sita.

I*ossido di carbg

Presente prima di im-

Questo viene di solito oftenuto sot
conversione delfl’ossido di carbonio, che
vapor d’acqua alla temperatura di cigg
costituito da ossidi di ferro e di crg
equilibrio def gas d’acqua

do il gas a un trattamento di
e nel farlo venire a contatto con
o presenza di un catalizzatore
peratura la reazione di

4l
VA q

CO+H0= ¢

+H, &H=-9%

& spostata fortemente versg
sformato in anidride cag

All’uscita dall’ing
idel’ordine del 3-4%
rifico, perché ogiy
_bruciando svil
me complessj
I qualche

ra e gran parte dell’ossido di carbo lene tra-
ca con contemporanea formazione di IQeno,

o di conversione la percentuale di CO ras &
Bperazione comporta una diminuzione del potdalo-
ecola di CO & sostituita dauna molecola di idrog? he
Mina quantita di calore alquanto minore ¢ per di pitt i
gas viene aumentato dalla presenza dell’anidride carbon
P percid dopo la conversione & previsto un impianto di assorb
0,. In Italia si preferisce di solito aumentare if potere calorifico
medj aggiunta di una certa quantitd di gas naturale, operazione che pre-
sg che il vantaggio di diminuire ulteriormente la percentuale di ossido di
Ponio, che viene portata a valori inferiori al 3%, livello tale da offrire suffi-
Enti garanzie di sicurezza.

Capitolo Nono

LUBRIFICANTI

{ lubrificanti sono sostanze che vengono interposte tra superfici in movi-
mento relativo per rendere minimo il contatto effettivo, riducendo il pit possi-.

bile gli inconvenienti dovuti ai fenomeni di frizione e di attrito; in particolare -

essi sostituiscono all’attrito totale del sistema il proprio attrito internno o viscosi-
t4. Si possono avere lubrificanti liquidi, solidi, semisolidi ed anche gassosi. Noi

* ¢i occuperemo esclusivamente dei tubrificanti liquidi derivati dal petrolio, che
sono i pitt importanti e largamente usati.

I due requisiti fondamentali dei lubrificanti sono rappresentati dalla visco-
sita e dalla aderenza, cioé dalla capacita di aderire alle superfici, generalmente
metalliche, da lubrificare, formando su di esse un velo protettore. Questa pro-
priet ¢ collegata alla presenza di gruppi a carattere polare, i guali, possedendo
una notevole tendenza a legarsi coi metalli, trattengono le molecole del tubrifi-
cante sulla superficie. Nei lubrificanti derivati dal petrolio, che sono costituiti
sostanzialmente da idrocarburi, questi gruppt polari mancano e qualora interes-
si avere una forte aderenza bisogna ricorrere all’aggiunta di speciali additivi,

La viscosita & definita dal coefficiente »n che appare nella cosiddetta for-
mula di Newton

Ay
F=38—
Ax

dove F & la forza di trascinamento (o di ritardo) ¢he si esercita fra due superfici
di area S, che si muovono con una velocita relativa Av e sitrovano ad una di-
stanza Ax {*). Nel sistema CG3 (ancora largamente usato in questo Campo)
'unita di misura delta viscosita & it poise (P), che corrisponde alla viscosita di

(*) I {luidi per i quali non vi & proporzionalitd diretta ira forza e velocita vengono detti non
newtoniani.
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