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dlstlllazign‘e, il rimanente viene distribuito, anche fuori della cokeria, come gas
combustibile. Prima di immettere il gas di distillazione al consum,o biso gna
provvedere ?d_ altontanare una serie di sostanze in esso contenute, in parte ger-
cpé prodotti di valore, in parte perché potrebbero originare incon\’feniepnti dip vas
ria natura nella distribuzione ¢ nella combustione. Queste sostanze o]tre'-che
dgl c_atrame, sono rappresentate da ammoniaca, solfure di idrogeno ’acido cia-
mdnc?, benze{:e ed omologhi, ngftalina ed omologhi. -
s:iong an;mgglaca NH, deve essere allontanata perché nel corso della combu-
> potrebbe trasformarsi almeno in parte in NO e successivamente in NO
ed aclqu mtncq, con conseguente inquinamento atmosferico e corrosione dz’
materiali m.etaihci da parte dei fumi. Per ragioni analoghe (formazione di SOe]
SO; ed acido solforico) deve essere eliminato il sotfuro di idrogeno L’ac'dzc;
cianidrico nel caso .di combustione incompleta potrebbe rendere i fumi.veien;si
mentre per ossidazione pitl spinta potrebbe originare anch’esso ossidi d’azoto,
La nafta%ma, sostanza solida a temperatura ambiente anche se dotata di notc:
vgle ‘tensxlone di vapore, pud condensarsi nelle zone pit fredde delle tubazioni di
d:s_t?buz_xone, con graduale diminuzione della sezione e conseguenti forti perdi-
te di carico. VI.E b_enzene ed i suoi omologhi non darebbero origine per fa véi-ité a
inconvenienti _d1 rilievo, salvo quello di rendere la flamma un po’ fuligginosa
ma Yengono r_xcuperati per il loro valore intrinseco, trovando larga utilizzazi .
come solventi o come materia prima per "industria chimica o
La composmione media del gas purificato, sul secco, & .ia seguente;

Idrogeno 50 - 55%
Met.ano : . 28 - 30T
. Ossido di carbonio ’ 4 - 8%
Idrocarburi insaturi 3-4%
Anidride carbonica 1-3%
Azoto 1-2%

Potere calorifico superiore 5200 - 5500 kcal/Nm?

ot Quaiqra o si ‘{oglia utilizgare come gas di cittd, il gas di distillazione del li-

d’acl;_?: :wne :j:l,llufto con altri combustibili gassosi di minor pregio, quali gas
gas d’aria, sino i i i i

dacqua ¢ )8 a portare il potere calorifico superiore a circa 4000

Capitolo Settimo

COMBUSTIBILI LIQUIDI : o

Composizione chimica del petrolio.

Se si esclude P’impiego di piccole quantita di prodotti ottenuti per fermen-
tazione o per sintesi, quali ghi alcoli etilico e metilico, i'combustibili liquidi sono
ogei nella quasi totalitd costituiti da derivati det petrolio. '

‘origine del petrolio ¢ stata in passato oggetto di notevoie controversia. -

Oggi & opinione comune che esso sia di origine organica e derivi dalla altcrazio’
iccole quantita di

ne di grossi ammassi di corpi di animali marini mescolati a p
detriti vegetali. oo . -

Dal punto di vista della composizione chimica il petrolio & costituito essen- -
zialmente da idrocarburi, uniti a composti ossigenati, solforati ;e.azota{i,a COm-
posti metallo organici e & sostanze di natura assai cormplessa ¢ a tutt’oggi non °
ben definita, cui viene dato il nome di composti asfaltici. a L

L’analisi elementare varja entro limiti piuttosto ristretti almeno per quan

to

. riguarda 1 due costituenti fondamentali: carbonio e idrogeno.

Carbonio 83 - 87%
idrogeno 11 - 12%
Zolfo 0,05 - 8%
Ossigeno 0,05 - 3%
Azoto 0,05 - 1%

Gl idrocarburi rappresentano il costituente fondamentale del petrolio. In
alcuni grezzi della Pennsilvania la loro percentuale arriva al 97-98% in peso. A’
seconda del tipo di idrocarburi prevalenti i petroli vengono suddivisi in paraffi-
nici, aromatici e naftenici. Gli idrocarburi insaturi sono quasi del tutto assenti.

Con il termine paraffine si intendono gli idrocarburi a legami semplici € ca-
tena aperta corrispondenti alla formula generate C. Hy, ”;{alcani). Nei petroli
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sono presenti tutti i termini a cominciare dai pitt semplici, gassosi, sino a quelli
a 30 e pit atomi di carbonio. Dei possibili isomeri prevalgono guelli a catena
dritta o poco ramificata. Per esempio nel caso dell’esano CgHyy si rinvengono
facilmente "esano normale a catena dritta, e i due metilpentani

H3C-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 H3C-C‘:H-CH2-CH2-CH3 H}C-CHz-?H-CH2~CH3

CH, CH,
2-metilpentano

esano normale 3-metilpentano

mentre sono praticamente assenti i due dimetilbutani

H,C — CH— CH—CH, CH,
CH,

2,3-dimetilbutano 2,2-dimetilbutano

Lacosa ha una notevole importanza dal punto di vista pratico poiché nefle
benzine, come vedremo pill avanti, & invece desiderabile la presenza di composti
altamente ramificati.

Per nalteni o cicloparaffine si intendono gli idrocarburi di formula genera-
le C,H,, caratterizzati dalla presenza di un anello chiuso di atomi di carbonio
(cicloalcani). Nel petrolio prevalgono il cicloesanto e gli omotoghi det cicloesano
e del ciclopentano, per esempio il metilciclopentano, fatto questo da mettere in
relazione con la maggior stabilita degli anellida 5ea 6 atomi di carbonio

Hg C CH-), CHQ-'_- CH; Hz ¢ — CH: CH3
| ] s N i ;
H2 C CHZ H?. C\ CH2 H2 C\ /CHQ
Cle CHZ-——CHQ CH2
Ciclopentano Cicloesano

Metileiclopentano

Nelle frazioni alto bollenti del petrolio si incontrano anche cicloparafiine
bicicliche e tricicliche con lunghe catene paraffiniche laterali.

Gli idrocarburi aromatici, che nel petrolio sono in genere meno comuni
delle paraffine e dei nafteni, sono rappresentati da benzene ¢ dai suoi omologhi
pitt semplici: toluene, etilbenzene, orto, meta e paraxilene. Nelle frazioni aito
bollenti sono stati perd identificati anche derivati del benzene con lunghe catene
laterali e vari omologhi della naftalina.

Fra i composti ossigenati presenti nel petrolio grezzo il gruppo pit impot-

tante & rappresentato dai cosiddetti acidi naftenici, composti derivanti dalle ci-
cloparaffine per sostituzione di uno o pil atomi di idrogeno dell’anello ciclicoo
della catena laterale con gruppi - COOH

H,C~-CH - COOH

,C CH,
N/
CH,

Accanto agli acidi naftenici sono state rinvenute piccole quantita di acidi
carbossilici a catena aperta e di fenoli,

[ composti sofforati costituiscono un gruppo importante, ¢ indesiderato,
dei costituenti del petrolio grezzo. Il tenore di zolfo totale & assai variabile pas-
sando da tracce a percentuali superiori at 3%; la maggior parte di tale clemento
non & perd presente sotto forma di composti semplici, ma come costituente dei
cosiddetti composti resinosi ed asfaltici, sostanze assai complesse che nella loro
molecola contengono contemporaneamente zolfo, ossigeno e azoto, oltre natu-
ralmente al carbonio e all’idrogeno, ¢ la cui natura chimica non & stata ‘ancora
esattamente chiarita, : .

Fra i derivati solforati identificati nelle frazioni pitt volatili del petrolio ri-
cordiamo la presenza di mercaptani, solfuri € disolfuri, sia di tipo aromatico
che alifatico. Riportiamo qui di seguito alcune formule, anche per chiarire la

terminologia

# -butilmercaptano
{mercaptano alifatico)

CeHy — SH

Fenilmercaptano
(mercaptano aromatico)

Dietildisolfuro
(disolfurc alifatico)

Etilpropilsal{uro
{sotfuro afifatico)

1.’azoto nei petrofi & sempre presente in quantita molto piccola (0-1%). Tra
i composti finora identificati ricordiamo la piridina e la chinolina

CH ¢cH  CH
H?/ \C1H H(l:// ~e” SeH
i ! i {
HC.  CH HG C cu

Piridina Chinolina
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[ petroli grezzi contengono spesso anche piccole guantitd {qualche decina
di ppm come metallo) di composti metalloorganici di nichel, ferro e vanadio.

Particolarmente importante & la presenza di quest’uitimo elemento. Nelie ope-
razioni di distillazione esso si accumula nefle frazioni piti altobotlenti, trasfor-,
mandosi poi con la combustione in anidride vanadica V,0;. Grazie alla tensio-

ne i vapore relativamente alta 1’anidride vanadica passa nei fumi di cui esalta
Iazione ossidante € corrosiva verso i materiali metallici; si combina infatti con
lo strato protettivo superficiale di ossido distruggendolo attraverso la formazio-
ne di vanadati basso fondenti.

2o . T egge di Raoult,

teristiche adatte ai vari impieghl cui & destinato, 0Cco
~razioni che vanno sotio il nome generico di raffinazi
ioni sono di carattere essenziatmente fisico ed hanno fo scg

di fare variare la
una parte dei costit

parare l'acqua ¢ la fanghi®
diante la quale il petrolic vier®

La distillazione consiste in u
re e nella loro successiva ricondensa
sta il fatto che di regoia fa composizy
omogenea di composti Hquidi & diffg
ta.

prodotti liquidi in vapo-
#Z del processo di distillazione
apore ottenibile da una miscela
o quella del liquido che I’ha genera-

engono descritti dalla /fegge di

ua miscela liquida omogenea
Jre dei singoli componenti
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snsione di vapore della misceta; pa. Pa Po quella dei costituenti
puri (naturalmente alig ;

numerc di Moil 4 ogni cg

A tuente; L, il numero tota
moli. .
Pa Nel caso di una mis di
1 due soli costituenti A B -
Pr quanto espresso dalla e di
Raoult pud essere ragigpentato
con il grafico di fig dove in
! A ascisse sono riporfiile compo-
sizioni defla mig in percen-
B tuali ‘molecolarj ordinate la
tensione di vyf. P4 € Pps0-
no le tensiog aporedi AeB
\ Fig. 7.1 puri, il segliiio che congiunge
i questi ¢ nti rappresenta ta
tensionte di vapore delle varie ele; i segmenti p g e pg— A rappresen-
tano quelle che possono essere vite le tensioni Fpore parziali di A e B
nella miscela, in altre parole il CONGERULO che A Fanno alla tensione di va- -
pore totale. Per una miscela al 40" SMolecola B ad esempio, 'altezza del
segmento CF (tensione di vapore {{) ¢ P o1la somma dei due segmentt
f CE ¢ CD (tensioni di vapore parzia i B).

segue nota di pag. 116
dove p, &latensione di vapore del solve
moli di soluto e di solvente. Questa nott
quando la miscela & binaria e uno dei g
i ail’aliro. Indicando con p; en tensy
: vapore trascurabile, con £y ed N
sione di vapore delfa miscela {sol

Je di vapore delta soluzione, 7 ed N le
2 forma assunta datla fegge di Raoult
ione di vapore trascurabile rispetio
i moli del costituente a tensione di
Ji moli dell*altro e con p la ten-
E) abbiame infalti

N " n
ovEas PiNta

=P

ma essendo p, {rascurg
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abbiamo che it vapore si trova ar-

hito rispetto al Hquido nel cOTN
p fa tensione di vapore pilt alta. Questo perche, se si assimila 11 compia-
p del vapore a.quello di un gas perfetto, esiste per la legge di Dal a
prigzionalita diretta fra pressioni parziali e percentuali molecolari Osti-
tue acendo riferimento alla fig. 7.1 {a percentuale di A4 nel Lig b & del
60% ccolare, la percentuale di A nel vapore & pari al rapportg /CF =
71%.,

IE 18
due liqui
ta valgand
molecolare

. Si abbiano
ra considera-
a miscela al 50%
vale

eno & reso pit evidente dal seguente esempio num
iscibili 4 e B, le cui tensioni di vapore alla te
eitivamente 1000 e 600 mm di mercurio, Pa
sione di vapore in base alla legge di R

2 \BRA000 -

+ 600 - — = 50g 00 = 800
100

dove 500 e 300 rappre
percentuale molecolare 8 nel vapore
62,5%, quella di B a 300K = 37,
quido della percentuale di Ost3
In termini pilt generali in
p' latensione parziale di un co
nel liquido,con x,, la sua perceg
di vapore del componente p
ta ‘

Rno le due tensiog apore parzialidi 4 e di B. La
onseguenza uguale a 500/800 =
on evidente aumento rispetto al li-
pitt volatile.

bn p ta pressione totale del vapore,con
te, con xy la sua percentuale molecolare
Rlecolare nel vapore, con p, la tensione
he la legge di Raoult pud essere scrit-

la legge di Dalton

ed uguaglig

Buale a x; solo nel caso in cuii due costituenti la
tensione di vapore e di conseguenza la tensione di vapy
guale alla tensione di vapore di ognuno dei due compone

a presentino la
gtale sia sem-

comp05121one F, avt
chi composmone G.

Ai lini pratici, pit dei dia-
grammi precedentemente illu-
i strati e che si riferiscono a condi-
: zioni isoterme, interessano i co-
5
!

siddetti diagrammi isobari, dove
in corrispondenza ad una deter-

minata pressione esternia Somno
rappresentate le temperature di
Fig. 7.2 ebollizione della miscela in fun-

- zione della composizione. Poi-
ché un liquido bolle quando la sua tensione di vapore uguaglia la pressione
esterna, il costituente piti volatile avra una temperatura di ebollizione pit bassa
¢ si otterra il diagramma riporta-
to int fig. 7.3.

In ascisse abbiamo sempre
la composizione delle miscele, ¢,
rappresenta la temperatura di
ebollizione di A puro, (g quella
di B puro. La curva inferiore
viene detta curva di liguide e
rappresenta la temperatura aila
quale bollono le varie miscele, la
curva superiore viene detia curva
di vapore e rappresenta la com-
posizione del vapore che si ottiene per ebollizione del liquido cui corrispende la
stessa ordinata. Ad esempio un liquido di composizione F bolle alla tempera-
tura ¢ e da esso si oftiene un vapore di composizione G, _
Con Pausilio del diagramma di fig. 7.4 si possono seguire i fenomeni che
avvengono nel corso della distillazione di una miscela liquida. Per ebollizione
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del liquido ¥ si ottiene un vapore G, assai pill ricco nel costituente A; dicon-
seguenza il liquido si impoverird di A e, continuando a fornire calore, la tem-
peratura di ebollizione si spostera da {p verso tg. Dopo un certo tempo ta com-
posizione del liquido avra raggiunto il punto H e la temperatura di ebolli-
zione il valore Ly 1a composizione
del vapore in equilibrio con il liqui-
do si sard nel frattempo spostata da
Gad L. Sesi facesse ora conden-
sare tutto il vapore finora ottenuto
si avrebbe un liquido di composi-
zione intermedia M, distillando una
porzione del quale si potrebbe ave-
Ie¢ un vapore, ¢ per condensazione
un lgquido, di composizione prossi-
ma ad N. Ripetendo pit volte
’operazione di vaporizzazione e
condensazione, ogni volta perd su u- Fig. 7.4

na frazione minore di sostanza, com-

piendo cioé una distillazione parziale, si riuscirebbe in definitiva ad avere una
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piccola quantitd di uno dei due costituenti, nel nostro caso A4, allo stato puro.

Su scala industriale si fa in modo di effettuare questa serie di successive
evaporazioni e condensazioni in un’unica operazione, in modo tale per di pin
da realizzare una separazione completa, con Pottenimento finale, almeno in
teoria, di un vapore che contiene tutto e solo il componente pit volatile e di un
liquido che contiene tutto e solo il componente meno volatile,

b

Fig. 7.5 - Particolare di colonna a piatti,

L’operazione viene condotta in apparecchi il cui tipo piil classico & rappre-
sentato dalla colonna a piatti (fig. 7.5). Essa & costituita da una torre ala cui ba-
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se ¢ situata una caldaia nelia quale la miscela iniziale viene portata all’ebollizio-
ne, La torre & fornita di una serie di ripiani (piatti) sovrapposti, in ogni piatto &
praticato un certo numero di fori con i bordi ripiegati verso I'alto ¢ muniti supe-
riormente di una campanella in modo da obbligare i vapori che salgono a gor-
gogliare attraverso il liquido stazionante sul piatto; uno o piu tubi di troppo
. pieno permettone di mantenere un
tg livello costante di liquido su ogni
piatto, facendone ricadere eccesso
sui sottostanti,

La temperatura va via via de-
crescendo dalla caldaia di base sino
alla sommita delia colonna. In con-
dizioni di regime si creano in guesta
due flussi continui: uno costituito
dai vapori che salgono, laltro (ri-
flusso) da Hquido condensato che

Fig. 7.6 scende. Poiché il vapore & costretto

" ad ogni piatto a gorgogliare attra-

verso il liquido, nel passaggio asporta, vaporizzandolo, tna parte del compo-

nente, o dei componenti, pit volatili e cede al liquido per condensazione una
parte dei componenti meno volatili in esso contenuti.

Us certo chiarimento del fenomeno lo possiamo avere considerando il gra-
fico di fig. 7.6. $’immagini che su un piatto si incontrino un vapore di composi-
zione v, ed un liquido di riftusso di composizione /. 1l vapore in equilibrio
con questo liquido dovrebbe avere la composizione v,; il liquido in equilibrio
con il vapore che sale v, dovrebbe avere la composizione {,. Ne consegue che
per porsi in equilibrio con il liquido che incontra il vapore tender a spostare la
stia composizione da v, verso v,, portandola per esempio in vp € parimenti la
composizione del liquido tenderd a spostarsi da f, verso I, portandosi per
esempio in /. In definitiva il liquido si arricchisce nel componente meno volati-
le B, il vapore nel componente piit volatile A. Se la colonna ha un numero suf-
ficiente di piatti e se fra le temperature di ebollizione di 4 edi B esiste uno
scarto sufficiente, alla base si finira per avere un residuo costituito da B prati-
camente puro, mentre dalla cima uscird un vapore formato da 4 puro.

Quando le azioni intermolecolari fra i costituenti la miscela liqulda siano
notevoli i diagrammi isobari possono assumere un aspetto diverso da quello fi-
nora considerato, con la comparsa di miscele a temperatura di ebollizione pity
bassa (fig. 7.7) o pit: alta (tig. 7.8) di quella di ognuno dei due componenti puri,

Alle miscele corrispondenti a queste particolari composizioni si d3 il nome
di miscele azeotropiche, Esse bollono a temperatura costante dando origine ad
un vapore di composizione costante ed uguale a quella del liquido.

Esempio classico di azeotropia con minimo nella temperatura di ebollizio-

e Uf 10 U? [f [e B
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ne & costituito dal sistema acqua-alcol etilico. Alla pressione di | atmosfera Pac-
qua pura bolle a 100 °C, i*alcol etilico 2 78,3 °C, la miscela azeotropica di
composizione 95% C,H;OH - 5%H,0 (percentuali in peso) bolle a 78,1 °C.

Come esempio del caso opposto ricordiamo il sistema acqua-acido nitrico.
Alla pressione di 1 atmosfera P'acqua bolle a 100 °C, ’acido nitrico a 86 °C, la
miscela azeotropica di composizione 68% HNO, -32% H,0 bolle a i20,5 °C.

ty ty tg
\/ ta

A B A B

Fig. 7.7 Fig. 7.8

Nel caso della formazione di miscele azeotropiche & evidentemente impos-
sibile ottenere per distillazione una separazione completa dei due componenti,
ma si arrivera al massimo a scindere Ia miscela di partenza in uno dei due costi-
tuenti puro pilt la miscela azeotropica. .

A proposito delle miscele azeotropiche ricordiamo ancora che per un deter-
minato sistema la loro composizione varia al variare della pressione alla quale &
condotta la distillazione. Ad esempio net caso del sistema acqua-acido cloridri-
co abbiamo . g

% HCI netla miscela azeotropica

PinmmH T eboll. °C
g {percentuali molecolari)

50 48,7 ' 23,4
250 85,3 21,9
500 97,6 21,0
760 108,5 20,2

1000 116,2 19,7
2500 47,0 18,2
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Distillazione del petrolio.

Nel caso del petrolio data I’'enorme complessita della miscela non & possibi-
le, né tecnicamente necessario, separare per distillazione i costituenti allo stato
puro, ma ci si limita ad un’operazione di frazionamento intesa a suddividere
inizialmente il grezzo in quattro frazioni principali.

Oli leggeri che distillano fino a 180-200 °C (gas di petrolio-benzine)

Oli lampanti che distilano fra 180 ¢ 260 °C circa {cherosene-petrolio solvente)
Oli medi che distillano fra 260 °C e 320°C circa (gasolio-oli per Diesel)

Ofi pesanti che distillano oltre 320 °C (olio combustibile-oli per lubrificanti).

Con successive operazioni di rettifica & possibile poi ottenere tutta 1a gam-
ma di prodotti desiderata.

It primo processo di frazionamento del petrolio viene indicato ¢on il termi-
ne di fopping e consiste pitt che in una distilazione in un’operazione di conden-
sazione frazionata.

1l grezzo (fig. 7.9) viene fatto passare in una serie di scambiatori, dove as-
sorbe una parte del calore sensibile posseduto dai prodotti caldi uscenti dall’im-

Grezzo
i

i ‘ éﬁ
Benzina

=,
Cherosene

=5,
Gasolio
%5
Residuo

1?

3H Vapore

N

I

Vapote

I/MW

Vaporcl
A;

f. Pipe still - 2. Colonna di frazionamento - 3. Side strippers -
4, Condensatori ¢ preriscaldatori - $. Refrigeranti,

Fig. 7.9 - Schema di impianto di topping.
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pianto, ed attraversa poi un serpentino (pipe stilfy scaldato dall’esterno, dovela
sua temperatura viene portata a circa 350 °C, Gran parte del petrolio vaporizza
ed il vapore formatosi, che trascina con s& goccioline di liquido in sospensione,
entra ad un terzo circa dell’altezza in una colonna di frazionamento a piaiti del
tipo sopra descritto, all’entrata defla quale si verifica una caduta di pressione
che provoca un'ulteriore formazione di vapore.

In colonna la porzione di grezzo rimasta liquida scende verso it basso ¢ vie-
ne raccolta alla base come olio residuo, la parte vaporizzata sale verso Palto e
subisce un processo di condensazione frazionata. Dalla testa della colonna

escono i prodotti pitt volatili allo stato di vapore, mentre i prodotti intermedi’

vengono prelevati allo stato liquido da tubazioni di deflusso poste a varie altez-
ze.

1l prodotto di testa viene falto passare in un condensatore dove la frazione
gassosa a temperatura ambiente {idrocarburi sino a quattro atomi di carbonio)
si separa dalla frazione condensabile (benzine). Una parte di quest’ultima vie-
ne reintrodotta allo stato Hquido dall’alto della colonna per costituire il rifius-
so. I tagli intermedi vengono inviati in piccole colonne laterali di rettifica (side
strippers), dove sono investiti da vapor d’acqua proveniente dal basso che ha fo
scopo di privarli dei costituenti pit volatili che possono ancora trascinare con
s¢. Vapor d’acqua viene talvolta introdotto anche alla base della colonna prin-
cipale per eliminare dal residuo i componenti pitt leggeri.

Alla prima operazione di topping sopra descritta condotta a pressione at-
mosferica si fa talvolta seguire una distiliazione a pressione ridotta degli oli resi-
dui con Lo scopo essenzialmente di isolare frazioni ricche di idrocarburi con luni-
ghe catene di atomi di carbonio da utilizzare come lubrificanti.

Nella raffinazione del petrolio non ¢i si pud mai limitare al solo topping,
che produce una semplice azione di frazionamento senza alterare, o alterando
pochissimo, la natura chimica del materiale. Questo per due ragioni fondamen-
tali, la prima deile quali & che i grezzi presentano una distribuzione delle frazio-
ni di distillazione variabilissima da caso a ¢aso € spesso mon corrispondente alle
esigenze di mercato. Nei paesi a forte sviluppo automobilistico succede cosi
spesso che [a percentuale di oli leggeri ricavabili da un determinato petrolio sia
insufficiente alla richiesta, mentre altre frazioni possono risultare sovrabbon-
danti. .

Anche quando poi il puro e semplice topping fornisse quantitd di benzina
proporzionate al consumo rimarrebbe sempre un secondo inconveniente: tali
benzine sarebbero costituite essenzialmente da idrocarburi paraffinici a catena
lineare o pochissimo ramificata, che sono quelli prevalenti nella maggior parte
dei grezzi. I motori moderni, come si vedra meglio partando del numero di otta-
no, necessitano invece di benzine formate da idrocarburi aromatici o da paraffi-
nict altamente ramificati.

Per quaste ragioni nelle raffinerie si procede sempre anche alla esecuzione
di trattamenti che hanno lo scopo di modificare la natura chimica del petrolio,
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aumentando la resa in oli feggeri e trasformando una parte degli idrocarburi in
essi contenuti in isomeri pid ramificati o in derivati del benzene.

Nelle pagine seguenti ¢i limiteremo ad accennare ad alcuni fra i piu import-
tanti di questi trattamenti: il cracking o piroscissione, ’hydrocracking el refor-
ming.

Cracking termico e catalitico.

It cracking consiste essenzialmente in una rottura delle molecole degli idro-
carburi pesantt con formazione di composti contenenti un NRMEro inferiore di
atomi di carbonio; durante il processo si ha anche una serie di reazioni di diver-
sa natura: deidrogenazione, isomerizzazione, polimerizzazione, ecc.

Un tempo il cracking veniva ottenuto semplicemente riscaldando gli ofi pe-
santi o residui a temperatura glevata {450-550 °C) sotto una pressione di una de-
cina di atmosfere. Quesio tipo di cracking, oggi quasi abbandonato, dove
I’agente principale di piroscissione & rappresento dalla temperatura, viene defi-
nito eracking termico.

Le lunghe molecole degli idrocarburi pesanti si scindono secondo diversi
meccanismi. Riportiamo qui di seguito lo schema di alcune delle possibili rea-

zioni
RCH,CH,CH,CH,R’ — RCH = CH, + R'CH,Ct
RCH,CH,CH,CH,R' — RCH = CH, + R'CH=Clh +
RCH,CH,CH,CH,R> — RCH; + R'CH,CH, + C

La rottura della molecola pud avvenire sia nella zona centrale, sia verso
V’estremita della catena con formazione di composti gassosi a temperatura am-
biente. Si lavora sotto leggera pressione proprio per limitare il pit possibile la
produzione di tali composti. In queste condizioni inoltre V'idrogeno si pud al-
meno in parte addizionare agli idrocarburi non saturi. Si forma in ogni caso an-
che una certa quantita di carbonio {coke di petrolio).

Nel cracking catafitico le reazioni di piroscissione vengono fatte avvenire in
presenza di catalizzatori. Questi sono costituiti da siticati di alluminio e possono
essere ottenuti sia partendo da silicati idrati naturali, quali ad esempio la caoli-
nite AL, 042810, 2H,0 costituente fondamentale detle argille, sia partendo da
solidi ottenuti per coprecipitazione di siice ¢ allumina idrate. In entrambi i casi
il materiale di partenza viene calcinato a circa 500 °C in modo da fargli perdere
Pacqua di cristallizzazione, ottenendo nel contempo un prodotto in granuti do-
tato di una discreta resistenza meccanica all’abrasione ¢ alio schiacciamento.
Recentemente sono stati introdotti come catalizzatori anche alcuni silicati idrati
naturali e sintetici dei metalli alcalini.
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Rispetto al cracking termico il processo catalitico presenta il vanraggio di
avvenire in condizioni meno severe {la temperatura € sull’ordine dei 460-480 °C
¢ la pressione supera di poco quella atmosferica), di dare una minor produzione
di idrocarburi gassosi e soprattutto di originare idrocarburi basso bollenti a ca-
tena molto pitt ramificata e dunque benzine piti pregiate.

Si forma pur sempre una piccola quantit di carbonio che, depositandosi
sui granuli del catalizzatore, ne impedisce il contatto con gli idrocarburi da
crackizzare rendendolo inattivo, Per ovviare a questo inconveniente ¢ necessa-
rio procedere alla rigenerazione, che si ottiene facendo venire il catalizzatore in
contatto con aria che brucia il carbonio superficiale. Questa operazione deve es-
sere naturalmente condotta in un ambiente diverso da quello in cui avviene la
catalisi, di qui la necessitd di una continua circolazione di catalizzatore fra la
sona di catalisi e 1a zona di combustione. Negli impianti moderni cid viene otte-
nuto con un processe a letto fluido quale quello schematizzato in fig, 7.10.

Lo’
Lanie i

Cokroiz
LICUNET D

o I

Colohrrodive poneral

afo deawics
e

s

Fig. 7.10 - Schema di impianto di cracking catalitico a letto fluido.

Si hanno due camere cilindriche di notevoli dimensioni. In quetla di destra
(reattore di catalisi) viene introdotta una sospensione di catalizzatore in polvere
nei vapori dei prodotti da crackizzare, sospensione con propriet4 fisiche tali da
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assimilarla ad una sostanza fluida omogenea I granuli di catalizzatore esaurito
fuoriescono dal basso ¢ vengono portati alla base della seconda camera, mentre
i prodotti di cracking gassosi escono dall’alto, e dopo essere passati in un ciclo-
ne dove depositano le ultime tracce di polvere di catalizzatore in sospensione,
vengono inviati ad una colonnaa piatti analoga a quella del topping, netla quale
si procede al loro frazionamento. Nella camera di sinistra viene insuffltata aria
che provoca la combustione del carbonio ed il catalizzatore rigenerato ritorna
nel reattore di catalisi, Le quantitd di materiale in gioco sono notevolissime, in
alcuni impianti si rigenerano sino a 40 ¢ pit tonnellate di catalizzatore al minu-
to, :

Hydrocracking.

Affine al cracking & il processo di hydrocracking, it quale consiste nel con-
durre la piroscissione in presenza di un gccesso di idrogeno, che in parte pud es-
sere oftenuto come sottoprodotto di altre operazioni che hanno [uogo nella stes-
sa raffineria, per esempio il reforming catalitico di cui si parlera pit avanti,

Si hanno parecchie varianti del processo: i catalizzatort sono costituiti da
ossidi e solfuri di vari metalli(Mo, W, Pt, Pb)dispersi sulla superficie di granuli
di silicati di alluminio analoghi a quelli impiegati nel cracking catalitico, si ope-
ra a temperature variabili tra t 250 e i 400 °Ce a pressioni che vanno da 50 a 150
atmosfere.

Rispetto al cracking catalitico si otlengono maggiori rese in idrocarburi uti-
lizzabili come benzine, minor formazione di composti gassosi a temperature
ambiente e non si verifica nessuna deposizione di coke, per cui non & pifi neces-
sario procedere alla continua riattivazione del catalizzatore. Nei prodotti di
cracking sono naturalmente del tutto assenti e olefine.

Reforming.

A differenza dei vari tipi di cracking, che hanno come obiettivo fondamen-
tale Pottenimento di idrocarburi leggeri (6-10 atomi di carbonio} a partire da
idrocarburi pitt complessi, il processo di reforming si propone semplicemente di
trasformare idrocarburi paraffinici gié a basso numero di atomi di carbonio,
ma a catena dritta o poco ramificata, in altri idrocarburi aventi ugual numero di
atomi di carbonio, ma costituiti da paraffine molto ramificate o addirittura da
aromatici (benzene e derivati). Al reforming vengono dunque assoggettati non
gli oli medi o pesanti, ma ghi oli leggeri ottenuti dal topping,

1.*unico tipo di reforming praticato attualmente & quello catalitico. T cata-
lizzatori devono presentare un’azione isomerizzante {trasformazione degli idro-
carburi a catena lineare in idrocarburi a catena ramificata) e deidrogenante (tra-
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sformazione degli idrocarburi naftenici in idrocarburi aromatici, per esempio
cicloesano in benzene). Essi sono in genere a base di platino (0,3 - 0,8% in peso)
finemente disperso su un supporto di allumina attivata con alogeni. Le condi-
zioni fisiche sono variabili da caso a caso, in dipendenza anche della diversa na-
tura dei prodotti di partenza. Si lavora in genere attorno ai 500 °C e con pres-
sioni variabili fra 15 e 40 atmosfere. La benzina prodotta ha un numero di otta-
no (vedi olire) particolarmente alto per la presenza di forti percentuali di com-
posti aromatict.

Come sottoprodotto del reforming catalitico si ottengono forti quantita di
idrogeno derivante dalla deidrogenazione delle cicloparaffine ad aromatici, Nel
casc ad esempio della trasformazione cicloesano-benzene si ha la reazione
CeH,, — CH; + 3H,,

g ¢ di reforming prima delfla messa in commercio devono ancora
rattamento di depurazione chimica, inteso ad allontanare alc

gomime, COmp
bili nella benzi

§ sia pur blanda azicne cor-
hhianno una azione anta-
tetractile, uno degli

bn 'aggiunta di antiossidanti, che gua
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itivi pill comunemente usati per aumentare il numero di ottano delle i
fine, fattore non tecnico, ma tutt’altro che privo di importanza, lag n-
i mercaptani impartisce alla benzina un odore particolarmente di 0s0.
srocessi di purificazione chimica sono numerosi. Per fa elimina/Z delle
poliNgle un tempoe si ricorreva a un trattamento con acido sol{n, oggi

questSQema ¢ utilizzato solo di rado ed & semmai riservato ai pryg i pits al-
tobolle beroseni, oli lubrificanti e simili. .
Si fa NOli acido solforico all’85-90% in apparecchi che pyg 0 essere di

e rivestite in-
b a cono rove-
il derivato pe-
piccola quantita
Mo da ottenere uno
%o superiore idrocar-

5 o continuo. I primi sono costituiti da grosse v
' materiale inattaccabile dall'acido e con un §
s munita di agitatore viene introdotto dapg
are e poi si aggiunge poco per volta
acido, lasciando infine decantare i
ito dalla soluzione acida e uno

tipo discon
ternameiite d
sciato; nella
trolifero da dd
(3-4% in volum3
strato inferiore ¢O
burico.

L'acido solfori
delle polieolefine e ne €
insolubili sia nella fase id burica sia in qug
do una melma sul fondo de gsca. Nel cog
st sui doppi legami delle poliNgillge rimag
solforici acidi secondo reazion tipg

X' sulla polimerizzazione
a parte in gomme, Queste,
fcquosa, precipitano forman-
ho I"acido tende ad addizionar-
Palterate, trasformandole in esteri

ercita un’azione catal
prina immediatame

R—CH—=CH—CH=CH—R’ +SD, —~ R—CH—-CH,—CH=CH—R’

0S0,0H .

Questi composti sono giolubili nelt a che negli idrocarburi e passa-
no in buona parte nella ficquosa (*).

Reazioni di polimg ione e di addizio
maggior difficolta g ezza, anche con le
anch'esse cosi eli . Questo fatto non ¢ deside
H,S0, non ecceg ente concentrato e si ha cura @
pitl bassa possi imitando cost al minimo anche 14

SSOITO avvenire, sia pure con
oolefine, che verrebbero
e per evitarto si fa uso di
erare alla temperatura
onazione degli idro-

ti ciclici contenen-
pnico, anchi’esso

orico esercita anche un’azione solforante su alcuni ¢d
fio il tiofene pud venire in parte trasformato in acido tiofe
Fequa che nella fase idrocarburica:

HC — CH HC —— CH
| +Hso~ | I + H0
CH

HC C — S0,0H
\S/ ey

{*) L'acid
ti zolfo. Ad g
pit solubi

I
HC

9 - G. BRISI - Chimica applicata.
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guri aromatici. : :
i apparecchi di tipo continuo sono ¢ostituiti da colonne nelle quali la g
luz acida viene immessa dall’alto e il derivato petrolifero in controcorr,

dal b3 questo, pitl leggero, sale e fuoriesce depurato dail’alto della co X,
mentre 3550 si raccoglie la soluzione acquosa con la melma dei prg di
polimeriAgone.

Al tr\Snento con acido si fa sempre seguire un lavaggio con g one di-

luita di idr8
rimaste gve
rispettivi sali,
quarntitd di este

Il lavaggio co
per cui [o si impiega
dal fatto che sisia o

o di sodio. La soda neutralizza le goccioline di ag solforico
mente in sospensione nella fase idrocarburica Psforma nei
o solubili in acqua e quindi facilmente aspg@ili, le piccole
gi ancora disciolti.

zione diluita di idrossidoe di sodig
nemente per depurare le be
eseguito precedentement
solforico. I feroli e gli ac gftenici, indesiderati g oro caratteristiche aci-
de, vengono infatti trasfor fenati o in sali, al solito, sono piti solubi-
li nef’acqua che nella benzi engono cosl ati.

L’azione pil importante & quella s posti contenenti zolfo. Que-
sti sono rappresentati , come gi%EAbia ennato, fondamentalmente da
mercaptani. L'idrogeno del gruppo A atteristiche acide, a contatto con
la soluzione di soda si ha una reazio Ealificazione del tipo

friche altri effetti,
indipendentemente

RCH,SH + Nag l,SNa + H,0

dio che p¥
ai primi term
o della molecola
tta & fortemente Hmity
Creaptani superiori nella f3
Bli di acidi organici, ad
potassio CH,-CH(CH,)-COOR
) per esempio alcol metilico.

Esti accorgimenti & perd impossibile evit)
0 peso moelecolare rimangano sciolti nella
Eolo una piccola frazione del totale, piuttostd

0o itella fase acquosa.

kl1a serie. Con 'aumentare
Jitd dei mercaptani dimi-
¥alla reazione inversa di
cquosa & esaltata dalla
empic isobutirrato
i solventi organici

con formazione di mercapturi g
11 fenomeno & perd limig
del numero di atomi di cay
nuisce € la reazione sop
idrolisi. La solubilits ¢
presenza di alcuy
(2-metilpropionatg
miscibili con 1’ag
Anche cg
captani ad g
costituiscg

he parte dei mer-
pina. Poiché essi
e procedere ad

una Coly a eliminazione si preferisce trasformarli in altri osti solforati
meno i, che degli inconvenienti sopra segnalati per i merca i congerva-
no guello di dare origine ad S0, ed SO, durante la comb¥ €.

processo prende il nome di addoleimento della benzina e pud € Con-
Prio in diversi modi. Il pitt comune oggigiorno consiste nel trattare zina
On una soluzione acquosa di cloruro ramico che tiene disciolta anche erta
quantita di NaCL

. Dapprima i mercaptani reagiscono con il CuCl, per dare origine a

attamento con acido -

-

s S

‘to rimane nella fag
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pturi di rame e poi questi vengono ossidati da altro cloruro rameico a disg
ganici, che rimangono sciolti nella benzina

2 RCH,SH + CuCl, — (RCH,S),Cu + 2 HCl

(RCH,8),Cu + CuCl, ~ RCH,S-SCH,R + 2 Cug

¢ soluzioni di
plessi del tipo
fuosa. Siopera in
to con soluzione di

1l uro rameoso & insolubile in acqua, ma si scioglie
cloruro odio (probabilmente per la formazione di io
[CuCly) gssa cosi insieme all’acido cloridrico nella a3
colonne ¢C e del tipo di quelle impicgate per il trat
acido solfor p di soda.

1l reattivd e rigenerato insufflando aria ¢g

ella soluzione acquosa

|

. E+2HCE+-2—02—-2 , + H,0

Per allontanare iposti solforati s Cegi sempre piu diffondendo la
tendenza a sottoporre illati petrolifg@in trattamento con idrogeno sotto
pressione, che pud esserg dotto siadrodotto finito, sia in una fase inter-
media della lavorazione, p\gilsempigito prima dei processi di cracking o di
reforming.

Le condizioni in cui si 8

Pno assai variabili e presentano una certa
analogia con quelle in cui vieg pdotto Phydrocracking, da cui differiscono
per una minore “‘severitad’’. g a pressione di 10-70 atmosfere e a tempe-
rature di 250-400 °C. I ca atcoNeno costituiti in genere da ossidi o solfuri
metallici (di Ni, Co, W dispe allumina,

Sia i mercaptani compost orati ciclici vengono trasformati in
idrocarburi paraffi fturi ed in idro g solforato. Questo al raffreddamen-
sosa, da cui pud Nge ricuperato con i metodi di cui si
Plei combustibili gasso?

parlerd a propog

RCH,SH + H, — RCEA H,S

C ——CH
] I+ 4H, - CH,CH,

;3 + H,S
H
HC\S/C

ei trattamenti di idrogenazione sotto pressione vengo gche eliminati
ona parte dei composti contenenti azoto ed ossigeno, che orimano in
flirocarburi saturi pitl, rispettivamente, ammoniaca ed acqua. A grerite
engono idrogenate e trasformate in idrocarburi saturi le olefine e le plefi-
ne, :
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Benzinte - Carburanti.

Con il nome di carburanti si intendono quei combustibili liquidi, ed even-
tuatmente anche gassosi, che mescolati con ’aria danno origine ad una miscela
esplodente che pud essere utilizzata per produrre energia meccanica in un moto-
re a scoppio. In senso lato possono essere considerati come carburanti anche gli
oli per Diesel. .

1l carburante piv tipico & rappresentato dalla benzina, miscela di idrocar-

- buri liquida nelle condiziont ambiente di temperatura e pressione ¢ dotata di ca-
; ratteristiche tali da potere essere impicgata per azionare moteri a combustione
interna a ciclo Otto, In tabella 7.1 sono riperiate le caratteristiche che devono

essere possedute dalla cosiddetta benzina super secondo le norme CUNA (Com-
missione Tecnica di Unificazione nell’ Autoveicolo).

Tabella 7.1 - Caratteristiche della benzina super secondo le norme CUNA 1977.

Unitd di Valore
Caratteristica misura P max.
Colore — regolamentare
Umidita, impurezze — assente
Peso specifico refativo
ai5°C/H4°C - 0,720 6,770
. N.0O. Research 98 —
Potere antidetonante " N.O. Motor 87 —
Piombo g/t ' — 0,635
Distillazione
- punto iniziale °C : 10
- evaporato a 70 °C % vol. 1);
- evaporato a 100 °C % vol. 30
- evaporaio a 190 °C : % vol, 90
_- evaporato a 225 °C % vol, 95
- residuo % vol, — 2
| Tensione di vapore ’ _— 0,700 (*}
{a nsc kgf/cm? 0,850 (")
Punto di inflammabilita °C — 21
~ Gomme attuali mg/100 em? — ]
Corrosione su lamina
{di rame a 50 °C indici ASTM C - 1
Zolfo % in peso — 0,2
Acidita totale mg KOH/g — 0,04

{*y dal 1° aprile al 31 ottobre; (**) dal 1° novembre al 31 marzo.
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Gli idrocarburi che costituiscono fe benzine per autotrazione hanno un nu-
mero di atomi di carbonio che va da 4 a 12, la distillazione ha inizio intorno ai
30° e termina intorno ai 200 °C. La densita & compresa fra 0,7 ¢ 0,8 kg/litro, il
potere calorifico inferiore fra 10.000-¢ 11.000 keal/kg, Fra le caratteristiche
fondamentali della benzina ricordiamo la volatilita, it potenziale termico e il po-
tere antidetonante, ' . .

La volatilitd & importante perché la benzina arrivata al carburatore deve
trasformarsi in gran parte in vapore, che trascinerd poi con sé sotto forma di
goccioline finissime la parte rimasta liquida, .

La volatilith & legata sia alla temperatura di ebollizione che alla tensione di
yapore, s ne assumono di conseguenza come misura Pintervallo di temperatura
entro il quale la benzina distilla e la tensione di vapore a 37,8 °C (100° Faren-
heit).

1l potenziale termico, di cui gia si & parlato, rappresenta la quantita di cato-
re ottenibile nella combustione con formazione di acqua vapore di 1 Nm3 di mi-
scela in proporzioni stechiometriche di aria di combustione e di combustibile,
gassoso o vaporizzato. Con l'aumentare del potenziale termico aumenta la po-
tenza sviluppabile dal motore. Le benzine presentanc un potenziale termico di
circa 900 keal/Nm’.

Per potere antidetonante di una benzina si intende la resistenza che essa
oppone al cosiddetto fenomeno della detonazione.

" 1l rendimento termodinamico di un motore a scoppio aumenta con Pau-
mentare del rapporto di compressione, cio¢ del rapporto fra il volume disponi-
bile nei cilindri quando il pistone ¢ af fondo corsa inferiore ¢ quello disponibile
quando il cilindro ¢ al fondo corsa superiore, Di qui [a tendenza dei progettisti a
realizzare motori a rapporto di compressione sempre pitt elevato. Al crescere
del rapporto di compressione aumenta perd anche la tendenza della benzina al
cosiddetto fenomeno di defonazione (battito in testa), che pud essere cosi spie-
galo.

1l processo di combustione in un motore a scoppio ha inizio quando la
scintilia che scocca fra gli elettrodi della candela innesca la reazione vapori di
benzina-aria, originando un fronte di fiamma che si propaga attraverso la ca-
mera di scoppio e investe via via nuove porzioni di miscela con una velocita di
propagazione dell’ordine di poche decine di metri al secondo. Il calore generato
dalla combustione provoca un aumento di temperatura e di pressione che si co-
munica anche alla porzione di miscela non ancora bruciata, causandone ['au-
toaccensione; questa perd avviene in condizioni di temperatura ¢ pressione assai
pitt elevate di quelle che si avevano nel momento in cui & scoccata la scintilla ed
assume le caratteristiche di una vera e propria detonazione, con una propaga-
zione del fronte di fiamma dell*ordine delle migliaia di metri al secondo, 11 pi-
stone invece di ticevere una spinta graduale verso il basso & sottoposto ad un
brusco urto, mentre ’énergia sviluppata nella detonazione da origine ad una se-
rie di onde di pressione che si propagano attraverso la camera di scoppio, dan-

do luogo all’effetto sonoro caratteristico del battito in testa,
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Gli inconvenienti della detonazione sono molteplici: inutile consumo di
energia, dissipata sotto forma di onde di pressione, e maggiori perdite per irrag-
giamento e conduzione a causa dell’eccessivo aumento di temperatura; danni
-agli organi del motore, valvole, pistoni, candele, per effetto del surriscaldamen-
to; formazione di punti caldi (depositi incandescenti), la cui presenza pud pro-
vocare |'accensione della miscela vapori di benzina-aria prima ancora che scoc-
chi la scintilia.

Per le ragioni sopra accennate la benzina deve possedere come caratteristi-
ca fondamentale un elevato potere antidetonante, cioé deve dimostrare la mi-
nor tendenza possibile a dare origine a fenomeni di detonazione anche se utikiz-
zata in motori a rapporti di compressione elevati,

Per definire il potere antidetonante di una benzina la si confronta con mi-
scele in proporzioni variabili di due idrocarburi, di cui uno, Peptanc normale,
detona con grande facilita, Paltro, il 2,2,4-trimetilpentano (che nel linguaggio
usuale viene spesso indicato semplicemente con il nome di isoottano) mostra
una scarsissima tendenza alla detonazione.

CH,

|
CH3-CHZ-CHz-CHZ-CHQ-CHZ-QH3 CH3-IC-CH2-(IZ‘H-CH3

CH; CH,
Eptano normale 2,2,4-trimetilpentano

Si definisce numero di ottano di una benzina la percentuale in volume di
2,2,4-trimetilpentano presente in una miscela di questo ¢ di n-eptano che detoni
nelle stesse condizioni della benzina in esame, Per definizione il
2,2, 4-trimetilpentano ha numero di ottano 100, il normal eptano numero di ot-
tano zero.

Per la determinazione sperimentale del numero di ottano si fa uso di un
motore monocilindrico {motore CFR, da Cooperative Fuel Research) a rappor-
to di compressione variabile da 3/1 a2 30/ 1, messo in moto e mantenuto a veloci-
t4 costante da un motore elettrico cui & collegate. L'intensita della detonazione
¢ misurata da uno strumento che riceve i segnali di un dispositivo sensibile alle
variazioni di pressione affacciato direttamente alla camera di combustione,

It motore viene alimentato con la benzina in esame facendo variare il rap-
porto di compressione sino ad avere una certa intensita di detonazione, poi,
mantenendo costante il rapporto, si esegue una serie di prove con miscele di
2,2,4 trimetilpentano ed n-eptano sino ad identificare quella che ha le stesse ca-
ratteristiche della benzina.

Esistono due differenti metodi di condurre la prova, in corrispondenza ai
quali variano le condizioni di funzionamento del motore, il primo, che corri-
sponde a condizioni meno severe, & indicato con il nome di Research Method,
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l'altro con il nome di Motor Method. La differenza principale consiste nella ve-
locita del motore che ¢ di 600 giri al minuto nel primo e di 900 giri nel secondo.

Le principali caratteristiche di funzionamento sono riportate nella seguente ta-

bella,

Research Method wviotor Method
Velocita - 600 giri/minute 900 giri/minato
TFemperatura
aria aspirata variabile 38 + 4°C
Temperatira
miscela variabile [49 + t °C
Anticipo o
all'accensione 13° variabile

I numero di ottano determinato con il Research Method (NOR) risulta di
regola pin elevato di quello misurato col Motor Method (NOM). La differenza
fra i due viene definita sensibifitd della benzina in quanto rappresenta, entro
certi limiti, una misura della tendenza della benzina a risentire delle diverse ca-

: ratteristiche e defle diverse condizioni di impiego del motore nel quale & utilizza-
 ta.

It numero di ottano di una benzina & fortemente influenzato dalla sua na-
tura chimica.

Negli idrocarburi paraffinici a parita di tipo di catena il numero di ottano
diminuisce ali’aumentare degh atomi di carbonio (vedi tabella 7.2). A parita di
atomi di carbonio il numero di ottano & tanto pit elevato quanto piii la catena &
ramificata, La comparsa di doppi legami fa aumentare il numero di ottano e
tanto pitt quanto il doppio legame si sposta verso il centro della catena; ghi idro-
carburi della serie etilenica sono perd fra quelli che presentano ia sensibilita pit
clevata. Gii idrocarburi a catena chiusa (nafteni) ¢ ancor maggiormente gli aro-
matici hanno un numero di ottano piv elevato dei corrispondenti composti pa-
raffinici a catena lineare,

Poiché¢, come si & visto a suo tempo, nelle frazioni basso bollenti dei petroli
prevalgono di solito gli idrocarburi paraffinici e fra questi i composti a catena

lineare o pochissimo ramificata, il topping puro e semplice fornirebbe benzine
del tutto inadatte al funzionamento delle autovetture moderne. Di qui la neces-
sita di ricorrere al reforming e, ove sia anche necessario aumentare la resa per-
centuale in benzina rispetto agli altri derivati petroliferi, ai vari processi di crac-
king.

; Per migliorare il potere antidetonante delle benzine & pud fare anche uso
“di additivi, sostanze che aggiunte in piccola quantitd aumentano di parecchi
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Tabella 7.2 - Numeri di ofiano di idrocarburi puri,

Composto NORM NOMM Composto NORM NONMM

Pargffine Cicloparaffine
Metano > 100 > 100 Ciclopentano + 8,03 85,0
Etano > 100 > 100 Metileiclopentano 91,3 80,0
Propano > 100 > o0 Etifeiclopentano 67,2 61,2
n-Butano 93,6 90,1 Cicloesaro 83,0 71,2
I-Metilpropano + 0,04 91,6 Metiicicloesano 4.8 ",
n-Pentano 61,7 61,9 1,2-Dimetilcicloesano 80,9 78,6
2-Metilbutane . 92,3 90,3 Etilcicloesano 46,5 40,8
2,2-Dimetilpropanc 85,5 80,2 Olefine
r-Bsano 24,8 26,0 Butene-1 97,4 81,7
2-Metilpentano 13,4 73,5 Butene-2 99,6 83,5
2,2-Dimetilbutano 41,8 934 Pentene-1 90,9 771
2,3-Dimetilbutano + 3,08 94,3 Pentene-2 = 100 -
n-Eptane 0,0 0,0 2-Metitbutene-1 + 0,07 81,9
2-Metilesano 42,4 46,8 Esene-t 76,4 63,4
3-Metilesano 52 55,8 Esene-3 94,0 80,1
2,4-Dimetilpentano 83,1 83,8 2-Metilesene-2 90,4 78,9
2,2,3-Trimetilbutano + 0,48 +0,02 Ottene-3 72,5 68,1
n-Ottaro <0 <0 2-Metileptene.2 75,9 71,0
2-Melileptano 1,7 23,8 Aromatici
2,4-Dimetilesano 65,2 69,9 Benzene > 100 + 0,73
2,2,4-Trimetilpentano 160,0 100,0 Toluene + 1,54 + 0,07
2,3,4-Trimetilpentano + 0,06 95,9 p-Xilene + 0,9 + 0,32
n-Nonano ‘ <0 <0 Btilbenzene + 0,21 -
2,2,3,3-Teteametilpen-
tano + 095 95,5 1,24-Trimetilbenzene { + 0,37 | + 0,24

T valori preceduti dal segno + indicano il numero di millitieri di piombotetraetile che devono esse-

re aggiuntia 1 l_itro di 2,2,4-trimetilpentano per avere una miscela che detoni nelle stesse condizio-
ni dell’idrocarburo citato. Essi dunque rappresentano numert di ottano superiori a 100 ¢ tanto pit
elevati quanto pilt alto 2 il valore tiportato,

punti il numero di ottano. Delle varie sostanze proposte e saggiate come additi-
vi gli unici oggi usati nella pratica sono due composti metallorganici del piom-
bo: il piombotetraetile Pb(C,H,), e, introdotto pil recentemente, il piombo-
teframelile. Pb(CH,),. 1l loro meccanismo di azione non & completamente
chiarito; poiché le reazioni che causano la detonazione si propagano attraverso
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la formazione di radicali liberi e di perossidi & probabile che il piombo si combi-
ni con questi prodotti arrestando 1o sviluppo della reazione.

Il piombo tetraetile e it piombo tetrametile sono due composti fortemente
tossici, liquidi a temperatura ambiente (punto di ebollizione > 200 e 110 °C, ri-
spettivamente). Essi non possono essere aggiunti da soli alla benzina perché nel-
la combustione potrebbero dare origine, in condizioni leggermente riducenti a
piombo metallico, in condizioni ossidanti a ossido di piombo o, qualora Ia ben-
zina contenga zolfo, a solfato di piombo. Accumulandosi nei cilindri queste so-
stanze potrebbero portare a gravi inconvenienti, il piombo legandosi con il me-
tallo e alterandone le caratteristiche, 'ossido ed il solfato dando origine a incro-
stazioni ed esercitando una certa azione abrasiva.

Per questa ragione i due composti metallorganici del piombo vengono mi-
scelati con un certo quantitativo di 1,2 dicloroetano CH,Cl — CH,Cl edi ,2
dibromoetano CH,Br — CH,Br a formare una miscela comunemente chiama-
ta ethy! fluid. Nella combustione la maggior parte del piombo si unisce al cloro
¢ al bromo per formare cloruro o bromuro di piombo, abbastanza volatili, che
vengono in gran parte espulsi con i gas di scarico. L’ethyl fluid ¢ costituito per
circa il 60% in peso di Pb(C,H,), e Pb(CH,),; peril 20% di dicloroetano e
per il 20% di dibromoetano. Viene aggiunto alla benzina nella proporzione di
circa 1 em? per litro,

[ composti di piombo volatili emessi dallo scappamento delle autovetiure
rappresentanc una delle cause dell'inquinamento atmosferico, anche se hon vi &
accordo su quali siano i limiti di pericolosita e sulla possibilita che essi siano fa-
cilmente raggiunti. Il piombo presenta un secondo grave inconveniente. Per l-
mitare I’altra fonte di inquinamento legata al funzionamento dei motori a scop-
pio e dovuta alla presenza nei gas di scarico di ossido di carbonio e di idrocarbu-
ti incombusti, si progetta di addizionare dett; gas di aria e di farli passare su una
massa catalitica che favorisca il completamento della combustione, con trasfor-
mazione dell'ossido di carbonio in anidride carbonica non velenosa. Ora il
piombo e i suoi composti esercitano un’azione avvelenante sulla maggior parte
dei catalizzatori ¢ ne riducono rapidamente Pefficacia. Per tali ragioni la ten-
denza attuale ¢ quella di limitare le aggiunte di ethyl fluid alle benzine. Questo
pud essere ottenuto per diverse strade: cercando di aumentare ancora, con pro-
cessi di tipo reforming, il numero di ottano della benzina non additivata, dimi-
nuendo la tendenza alla detonazione attraverso miglicramenti del disegno del
motore ed infine rinunciando a rapporti di compressione molto elevati.

Cherosene.

Con il nome di cherosene si intende la seconda frazione di distillazione del
grezzo, con temperature di ebollizione comprese fra 150° ¢ 280 °C cirea.
If cherosene & stato il primo distillato petrolifero ad essere utilizzato com-
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mercialimente, come petrolio per illuminazione, Piccole quantita vengono tutto-
ra impiegate a questo scopo, ma oggi la maggior parte del cherosene ¢ utilizzato
per P’alimentazione dei motori a turbina, sia a turboelica che a turbogetto. 11
cherosene trova impiego anche come combustibile da riscaldamento, specie per
stufe singole e piccoli impianti {petrolio da bruciare).

Rispetto alla benzina il cherosene presenta una densita piu elevata, variabi-
le fra 0,78 ¢ 0,85 kg/dm?, una volatilitd assai inferiore, una temperatura di
infiammabilitd decisamente pit alta (30 - 40 °C),

In tabella 7.3 sono riportate accanto a quelle di altri combustibili liquidi
alcune caratteristiche del cherosene da riscaldamento secondo le proposte del
Comitato Termotecnico Italiano e le norme UNI.

Per quanto riguarda 'impiego nei motori a turbina due proprietd moito
importanti sono rappresentate dalla volatilitd e dalla cosiddetta temperatura di
cristallizzazione, intesa come la temperatura atla quale una parte degli idrocar-
buri costituenti il cherosene solidifica rendendo la massa consistente.

La volatilitd deve essere la minore possibile in quanto a guote glevate la
pressione assume valori molto bassi, che favoriscono la evaporazione, con for-
mazione di bolle di vapore nel circuito di alimentazione del motore e perdite di
combustibile attraverso ghi sfiati dei serbatoi, quando questi non siano pressu- -
rizzati. La diminuzione di pressione & in parte compensata dalle basse tempera- -
ture esistenti a quote elevate, ma talune zone dei serbatoi e del circuito di ali-
mentazione rimangono sempre a temperatura relativamente elevata.

Gasolio - Oli per Diesel.

Il gasolio corrisponde alla frazione del grezzo ¢ dei residui di cracking che
distiila fra i 250° e 1 350 °C circa (esiste una certa sovrapposizione fra le tempe-
rature di inizio e fine distillazione deite varie frazioni).

Un tempo il gasolio veniva utilizzato principalmente per la produzione di
gas, donde il nome, oggi esso viene impiegato soprattutto come combustibile da
riscaldamento e per alimentare i motori Diesel,

L'impiego del gasolio nelle grandi cittd ¢ oggi obbligatorio per legge negli
impianti di riscaldamento a combustibile liguido che abbiano una potenzialitd
compresa fra 30.000 e 500,000 kcal/ora. Le principali caratteristiche del gasolio
per uso termico secondo le norme UNI sone riportate in tabella 7.3, In tabella
7.4 sono riportate le caratteristiche imposte dal Regolamento di esecuzione del-
la legge n. 615 del 13.7.1966 (cosiddelta legge antismog). Il potere calorifico
non @ indicato dalle norme, esso oscilla comungue entro limiti assai ristretti ed 2
sempre assai vicino a 10,200 kcal/kg (potere calorifico inferiore). La massa vo-
lumica (densita) a temperatura ambiente & pari a 0,82 - 0,84 kg/dm?. .

Grandi quantitd di oli medi, anch’essi chiamati di solito, pitt 6 meno pro- !
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Caratteristiche dei combustibili liquidi secondo le proposte del

Comitato Termotecnico Italiano e le norme UNI.
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Caratteristiche dei combustibili liguidi secondo il decreto di ese-

cuzione della legge n. 615 del 13-7-1966.
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priamente, gasolio, vengono utilizzati come combustibili per Diesel.

Caratteristica fondamentale del motore Diesel & che Paccensione del com-
bustibile avviene sfruttando il calore di compressione dell’aria. Questa viene
aspirata e compressa nei cilindri fino ad una pressione di 30-40 atmosfere; la
compressione avviene in condizioni pressoché adiabatiche e 'aria raggiunge
una temperatura di circa 500 °C. A questo punto viene iniettato il combustibile
liquido finissimamente polverizzato, che, a contatto dell'aria calda, evapora e
brucia sviluppando Penergia necessaria per il funzionamento del motore.

Nei brevi cenni sopra fatti sul funzionamento dei motori Diesel si com-
prende come dal gasolio per autotrazione si richiedano proprieta che sono in un
certo senso opposte a quelle delle benzine, in particolare esso dovrd mostrare
una notevole tendenza all’accensione spontanea, che deve avvenire entro il mi-
nor tempo possibile dall’inizio dell’iniezione dell’olio. In tal modo & facilitato
’avviamento a freddo del motore ed, essendo minore la quantita di combustibi-
le gia presente nel cilindro alt’inizio della combustione, si evita il raggiungimen-
to di pressioni troppo elevate, che sono causa di rumorosita ¢ di pit rapida usu-
ra.

La maggior o minor facilitd di accensione viene ¢spressa attraverso il cosid-
detto numero di cetano, che rappresenta fa percentuale in volume di cetano
(normal esadecano CgH,,) presente in una miscela di cetano e di « metilnafta-

CH,

lina che possiede le stesse caratteristiche di ignizione dell’olio

in esame,

La misura sperimentale del numero di cetano viene effettuata in un motore
normalizzato CFR secondo modalita analoghe a quelle seguite per la misura del
numero di ottano. .

Essendo la faciliti di ignizione una proprietd antitetica alla antidetonabili-
t4 essa sard piu elevata per gli idrocarburi di tipo alifajico, come risulta del resto
anche dalla natura chimica dei due composti che servono come termini di riferi-
mento per il numero di cetano,

Un’indicazione approssimata della prevalenza nell’olio di idrocarburi di ti-
po arematico o di tipo alifatico ¢ fornita dal punto di anifina, il quale rappre-

isenta la temperatura minima al di sopra della quale una miscela in parti uguali
in volume dell’olio in esame e di aniling & costituita da un’unica fase.

Poiché 'anilina, o fenitammina, C;H,NH, & un composto derivante dal
benzene, essa & pit facilmente miscibile con gli idrocarburi aromatici che con i
paraffinici. Un punto di anilina elevato corrisponde ad una maggior difficolta
di miscelazione ¢ dunque a una maggior percentuale di idrocarburi paraffinici.

Largamente usato in pratica, perché in stretta relazione con le caratteristi-
che di infiammabiliti dell’olio, & I’indice Diesel, che si ottiene dividendo per
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sere inferiore a 48.

cento il prodotto del punto di anilina espresso in gradi Farenheit per la cosid- bella 7.5 - Caratteristiche del gasolio per motori Diesel secondo le norigs
detta gravitd API CUNA 1977
Punto di anilina (°F)-gravitd AP Unita di Valore
LD, = . o + bratteristica misura oy ma
La gravitd in gradi API rappresenta a sua volta un metodo convenzionale ' \ g ‘ — 2,5
di esprimere la densita dei derivati petroliferi PXRecifico relativo a 15°C/4°C — 0,805 §65
‘ AcYll sedimenti % vol. em
. 141,5 Dist N one:
gradi APT = - —131,5. - evaNilko 2 150 °C % vol. 2%
Densita (15,6/15,6 °C) f - evap Yl 2 250 °C % vol, 65
: | - evapollia 350 °C 7 vol. —
In tabella 7.5 sono riportate le caratteristiche che devono essere possedute : ViscositNglematica a 37,8 °C ¢St 5,35
dat gasolio per motori Diesel secondo le norme CUNA. 1 Qualita d ensionte (**) —
' Punto di i pricabilitd —
: Punto di scofilento — -6
Oli combustibili. ] Zolfo — 1os
' . { Ceneri — 0,01
1l residuo della distillazione del grezzo viene utilizzato essenzialmente come Residuo carbont
olio combustibile sfruttandone il potere catorifico che & ancora sull’ordine {Jg) | !Conradson sul 199 S A
delle 10.000 keal/kg. i di residuo .
Alcune delle caratteristiche dei vari tipi di oli combustibili sono riportate ‘ Corrosione su lamina { .
nelle tabelle 7.3 ¢ 7.4, | {rame a 50 °C o ASTM} - — 2
. -Una proprieta molto importante ¢ rappresentata dalla viscosita (vedi olire !
-al capitolo sui lubrificanti), in base alia quale gli oli vengono classificati in flui- : ") Questo limite non & richie V alore del punto di inflammabilita & superiore o
] ‘dissimi, fluidi, semiffuidi e densi. Se Ia viscositd & troppo elevata I'olio brucia uguale a 65 °C. : :
male perché non si riesce ad ottenere una conveniente polverizzazione alla boc- , : . . ‘
§ ca dei bruciatori; inoltre si possono avere difficolta nel pompaggio. In questi {**)  Laqualitd di accensione pud ere espressa con it numero di cetano che non deve es-
|

casi & necessario provvedere a un preriscaldamento,

: 1l regolamento di esecuzione della legge n. 615 prevede anche per gli oli i
i combustibili una percentuale massima di zolfo che & del 2,5% per i fluidissimi, Curva di distillazione e determNilk effettuando la distillazione di 100 cm?
4 del 3% per i fluidi e det 4% per i semifluidi ed i densi. di liquido in condi hen definitc\llon un’apparecchiatura standardizzata
i . ' (fig. 7.11). Si preyg ota della tempe a alla quale si ottiene la prima goccia
di distillato e si lisce poi un graficqgdi ad esempio figura 7.12, nel quale
si riportano ig sse le temperature e i dinate i volumi di liquido raccolti.

&
aooi di controllo che st eSCE i i Wiidi (po- i Tempera fli infiammabilitd e di accen Per temperatura o punto di in-
maiiano e di cetano, punto di g Bhmo gid avu- fiammoj@ si intende la temperatura mini a quale il combustibile in esa-
to occasione di parla i 2 Positd) tratteremo nel me ergflf vapori in quantita tale da poter dar8 *aria una miscela capace di
capitolo dedicato ai lubrificar® | ¥ un breve cenno su alcune Sy e se posta a contatto di una fiamma. Te ra di accensione 0 pun-
altre prove di importanza fonda 1ol 1 bustione & la temperatura minima atla quaic gibustibile acceso in
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; ( piro le dispersioni di calore da un mantello di lamiera di ottone.
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. ] Fig. 7.12 - Grafico d F di distillazione.
Fig. 7.11 - App o di di one con palloncino,
o . La prova deve essere condotta cg ocita di riscaldamento ben definite.
un punto continua hbf.er_an}ente ‘ ] _ A intervalli regolari di aumento di PR T2 sioapre [a finestrella e si fa ab-
) La tex:nperatura di :’rlflqmma 0 essere de‘termmata in yaso aperro o bassare la fiamma sino ad otteneg 2 Nbia esplosione, La temperatura se-
in vaso chiuso. In quest'ultimo ¢ ritd di ogni altra condizione si hanno : gnata in quel momento dal terpflictro ~NRemperatura di infiammabilita, A
vatop mfenon:‘m quanio 1 va c.onfmatx in un ambiente ristretto, : questo punto si toglie il cope e si cont a riscaldare avvicinando di tan-
raggiungono piu rapldg{nent once ione corrispondente al loro limite [ to in tanto una fiamma alla rficie del lig¥ La temperatura in corrispon-
inferiore di 1nf151m11.1ablil_ta. . \ N | denza alla quale questo sj ncle e continua pmente a bruciare é la tempe-
La determinazione i chiuso si utilizzando Vapparecchio di ! ratura di accensione.
AboeI-Pe,nsky (fig. 7.13) prodotti a pu | inflammabilita inferiore a | La temperatura Flammabilita in vaso 3o, ¢ la temperatura di ac-
50°C e Papparecchio d, ky-Martens (fig. 7. r quelli a punto di inflam- ' censione, vengono gilfate con I’apparecchio di usson. Questo (fig. 7.15)
mabilita pin etevz‘zto. o B o & costituito da ungilBlo crogiolo di materiate cer:qg@ in cui si pone il liquido
_ - Parte essenzialgentrambi gli apparecchi & ppetta cilindrica che in esame ¢ che § enuto in un bagno di sabbia risy 0 con un becco Bun-
viene riempita 00{1 fuido in esame sino ad un segno rimento ed ¢ muni- sen. Nel liquig mmnerso un termometro ¢ Papparec R muntito anch'esso
ta di un copere traver'sa_to {13 un termometro. Ne rchio ¢ praticata f di una fiamngl che pud essere portata a sfiorare il bord® crogiolo. La de- -
una finestrell ile med1ant§ il movimento di una leva¥ uale fa contem- ; terminaziogfcne eseguita secondo modalitd analoghe a ¥ descritte sopra
poraneam assare una fiammella che va a sfiorare del liquido. ; per gli ap cchi a vaso chiuso.
Neil’_a io di Abel-Pensky la coppetta ¢ collocata in ipiente pil ‘ ‘ :
gran ne di acqua che viene graduaimcnte riscaldata; nefl’ cchio di Tensig i vapore, Si determina solitamente con il metodo di Rel§ consiste
Pen @lartens essa é contenuta in una ca\:'lté praticata in un bloc hisa, nell’j@¥durre il derivato petrolifero in esame in una bomboletta jata ad
che viene riscaldato direttamente con una fiamma ed & protetto super nte u ometro e mantenuta in un bagno d’acqua alla temperatura QR0 °F

|
j
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,8 °C), La pressione letta sul manometro rappresenta la cosiddetta tensi
apore Reid.

Fig. 7 pparec i Abel-Pensky.

Determinazione del co to di acqua. P ere eseguita in diversi modi.

Un primo meto siste nel distillare rta quantita di combustibile
insieme ad un ug lume di xilolo. 1 vapo uesto trascinano con loro
I’acqua che, no do praticamente solubile n ilolo liquido, dopo con-
densazione si a per decantazione ¢ pud esserd lta ¢ misurata in una
speciale pro graduata.

Un al etodo, che ha il vantaggio di essere ass ido anche se non
estrema preciso, consiste nel procedere alla centrifu e in condizioni
ben def} in modo che Pacqua, pitl pesante, si raccolga ne te terminale,
rastre e graduata, dei tubi di centrifugazione, dove il suo ¢ pud essre
facil e letto,

determinazioni pitt precise si pud fare uso di metodi chim ilizzan-
d sempio i reattivo di Kart Fischer, per 'impiego del quale ri k2mo a
i chimica analitica.

147
R
e — 1’
———
. Fig. 7.14 - cchio di Pensky-Martens.  Fig. 7.15 - App 0 di Marcusson.
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