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G. NATTA: Frazionamento di una mi-
scela gassosa per assorbimento fra-
zionato con un solvente selettivo in

presenza di un riflusso del compo- -

nente gassoso piu solubile.

Nella ndusiria chimica si presentano frequente-
mente dei problemd di separazione fisica di gas, che
per lo pin vengono risoltt mediante la liqguefazione e
distillazione fraszionata a basse temperature ed in
alewni casi ad alte pressiom,

Tali procedimenti non sono praticamente applicabi- .
ki nel caso che le femperature di ebollizione dei- gas
da separare differiscano di appena 1:2° (ad es. sepa-
razione di certe olefine da diolefine) o wel caso che
la liquefazione presenti pericoli (ad es. separagione
di etilene da alcetzlme)

Pey tali casi PA. ha proposto un muwovo procedi-
mento, che differisce dai soliti procediment; di as-
sorbimento con solvente selettivo, perché il frazio-
namento vieme affetiuato in presemza di um riflusso =
gasseso del componente pii solubile (ottemuto per
degasazione del solvewte), che viewe introdotio alla
base della colomna di assorbimento, mentre i solven-
te, che viene prima saturato com il componente meno
solubile, viene introdoito dlla sommitd della stessa
e la miscela da frazionare ad una altezzo intermedia.

Per tale procedimento, che consente di separare in
modo contimeo entrambi 1 componenti di una misce-
la allo stato puro, anche mel caso di scarsa selettivita
del solvente, somo stati calcolati, sia per il processo
wsotermo che per quello adiabatico, le quantita mini-
me del riflusso e del solvente, che permetiono di ol-
tenere il risultato desiderato.

Viene qui descritto un procedimento (1) per il frazio-
namento di miscele gassose, che, pur ricordando i con-
cetti fondamentali dei processi di assorbimento e di
quelli di rettifica, si pub ritenere nuovo sia come impo-
stazione tecnolog1ca sia per i risultati che permette di
raggiungere:

Esso differisce dai soliti procedimenti di assorbimen-
to, percheé la colonna di frazionamento viene alimentata
come segue : .

a) La miscela gassosa da frazionare viene introdotta,

invece che alla base della colonna, ad una altezza
intermedia dipendente dalla sua composizione e dal-
Peffetto richiesto.

b) 1l solvente viene saturato precedentemente col com-
ponente meno solubile e raffreddato prima di esse-
re introdotto alla sommitd della colonna,

¢) Inoltre nella parte inferiore della colonna viene in-
trodotto un riflusso del componente piti solubile,
ottenuto per degasazione parziale o totale del sol-
vente estratto dalla base della colonna stessa.

Per merito sopratutto di tale riflusso risulta ora pos-
sibile ottenere dei risultati altrimenti irraggiungibili in
una unica operazione tecnologica, e precisamente si rie-
sce teoricamente a separare allo stato puro i compo-
nenti di una miscela gassosa binaria, anche nel caso di
una relativamente bassa selett1v1ta del solvente impie-
gato.

Tale risultato non é raggiungibile in una unica ope-
razione con i noti procedimenti di assorbimento, poiché
nella loro applicazione risultano sempre presenti nella
fase liquida, oltre al componente da estrarre, anche gl
altri componenti della miscela di partenza ed in propor-
zione tanto maggiore, quanto maggiori sono le loro so- -
lubilita e le loro pressioni parziali.

"Nel caso poi di piccole differenze nella solubilitd dei
diversi componenti nel solvente impiegato, una sepa-

. razione di essi con i vecchi processi di assorbimento ri-

sulta praticamente impossibile, potendosi ottenere sol-
tanto un parziale arricchimento nella fase assorbita di
uno o pilt componenti della miscela di partenza.

Vi sono alcuni casi in pratica, sopratutto nel campo
della industria chimica organica, in cui occorre sepa-
rare fra di loro degli isomeri oppure dei composti a
struttura molto simile ed aventi peso molecolare quasi
identico, che presentano proprietd fisiche ed anche so-
lubilitad nei diversi solventi cosi poco dissimili, da ren-
dere onerosa o addirittura praticamente irrealizzabile
una separazione con i normali procedimenti fisici.

(1) ISTITUTO PER LO STUDIO DELLA GOMMA SINTETICA ¢ G. Nar-
TA: « Procedimento per la separazione dei componenti di una
miscela aventi uguali o vicinissime temperature di ebollizione »,
Brev. ital. N° 364722 (128 1938), « Procedimento per il frazio-
pamento di miscele gasode e in particolare per la separazione
del butilene dal butadienes, Brev. ifal domanda A/3350 -

31.12.1041.



Anche 1a separazione per liquefazione e rettificazio-
ne diventa estremamente difficile e costosa qualora le
temperature di ebollizione dei due componenti differi-
scano di uno o. due gradi e la curva della composizione

della fase gassosa in funzione di quella della fase li-

quida presenti un andamento non favorevole.

E’ per uno di questi casi e precisamente per la se-
parazione quantitativa di due idrocarburi, il butadiene
ed il 1-butene, che differiscono per un solo grado nelle
loro temperature di ebollizione; che ho avuto occasione
di applicare, con buoni risultati, il nuovo sistema di
frazionamento che viene qui descritto.

La loro separazione per semplice rettifica presente-
rebbe difficoltd-dello stesso ordine di quelle che si in-

contrerebbero nella separazione per rettifica di due iso-

topi di un elemento di medio peso atomico.

Non mi risulta che il procedimento qui descritto sia
stato prima d’ora applicato industrialmente né sia stato
oggetto di studi teorici descritti nella letteratura tecni-

ca. Ritengo percio interessante esaminarlo dettagliata- -

mente per determinarne, mediante una trattazione teo-
rica, quah sono le sue posmbﬂata di pratica applicazione,
che si possono prevedere vastissime.

Descrizione del precedimento.

Nella fig. 1 & indicato schematicamente il procedi-

mento per la separazione dei componenti di una miscela
gassesa che indichiamo brevemente con 4 e con B,

~ La miscela di 4 e B entra ad una altezza intermedia
della colonna di frazienamento, che dipende dalle con-
centrazioni relative di 4 e B.

It solvente raffreddato nel quale si ammette che A
sia pitt solubile di B, & introdetto nella sommitd della

colonna saturo di B ed in quantitd dipendente dal regi- -

me & funzionamernito della colonna ed in’ particolare
della entitd del riflusso.

La saturazione del solvente con B avviene in un sa-
turatore (fig. I, pos. 2) munito di refrigerante (pos.-5).

Sele una parte del componente B, che risale nella co-
lonna, e precisamente quella corrispondente al guan-
titative, che nello stesso tempo & intredotte irx colonna
sotto forma di miscela, viene estratta alla sommitd del-
Iz colonna allo stato pure.

I¥ solvente raccolto-alla base della colonna di frazio-

namento, viene degasate in (3) per riscaldamento ed il

soluto (componente A), la cul quantitd corri’sponde al
volume di 4 introdotto nella colonna, pitt un quantita-
tivo dipendente dal valore del riflusso, viene raffred-
dato nef refrigerante (6) sino alla temperatura di re-

gime della base della colonna di frazionamento. Essa:

viene quindi diviso in due parti: una parte, corrispen-
dente al quantitative introdotto nello stesso tempo nel-
Iz colonna sotto ferma di miscela, viene estratto allo
. stato pmro, la restante parte ritorma in mode contmuo
alla base della colonnd di frazionamento.

It solvente degasato in (3) viene raffreddato nel re-
frigerante (4) e inviato a mezzo della pompa (7) alla
sommitd della colonna di saturaziene.

Questo schema indicativo del procedimento puo su-
bire modifiche e semplificazioni.

Solo nel caso che il solvente presenti una tensione di
vapore considerevole puo risultare necessario un abbat-
timento dei vapori del solvente per separarli dai compo-
nenti. gassoss 4 € B estratti.

In caso di selvente non volatile anche il refrigerante

(6) pud essere soppresso.

E’ facile comprendere qualitativamente il funziona-
mento della colonna qualora questa funzioni in modo
continuo ed abbia raggiunto le condizioni di regime,

La quantitd di solvente introdotta in un tempo di
deve risultare naturalmente maggiore di quella che oc-
correrebbe per disciogliere il componente A4 introdotto
nella colonna nello stesso tempo sotto forma di miscela
e questo per il fatto che una parte del gas A4 disciolto
ritorna in colonna, dopo degasazione del solvente, costi-
tuendo il riflusso gassoso.

Tale riflusso di gas ricco del componente piu so-
lubile A incontra nella sua ascesa delle soluzioni che
erano prima in equilibrio con fasi gassose pill ricche in
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Fig. 1 - Schema del procedimen-
to per la separazione dei compe-~
nenti di una miscela gassosa

B e quindi estrae dal solvente, man mano che risale at-
traverso i piatti della colonna, il gas in esso disciolto (B)
meno solubile. Si ha cosi un’arriechimento di B nel gas
che sale lungo la colonma, mentre si arricchisce in 4
il solvente che scende (tale tronco di colonna & detto

- dt arricchimento). La eliminazione completa di 4 dal

gas, che viene estratto dalla estremitd superiore della
colonna, avviene nei piatti superiori della colonna stessa
di frazionamento (tronco di esaurimento) per I'azione
selettiva del solvente saturo di B introdotto alla som-
mitd della colonna che estrae man mano dal gas il com~
ponente A pitt solubile.



In un regime ideale (tempi di contatto lunghissimi
e costanza perfetta della temperatura e della velocita
del solvente, dei soluti e del riflusso) si pué ammettere
che in ogni piatto si mantengano delle condizioni sta-
zionarie e di equilibrio tra fase gassosa e fase liquida.

La fase liquida presenta concentrazioni di 4 e di B,
che per ogni piatto sono definite dalla pressione parzia-
le di 4 e di B nella fase gassosa e dalla temperatura, e
precisamente concentrazioni di A crescenti dall’alto ver-
s0 il basso. '

Per poter determinare in modo quantitativo come
varia la composizione da piatto a piatto e quale & il nu-
mero di piatti minimo, la quantitd minima di solvente C
e conseguentemente quella minima del riflusso per ot-
tenere un determinato effetto di separazione dei gas
A e B da una loro miscela di data composizione, occorre
innanzitutto conoscere il diagramma di stato del siste-
ma ternario A-B-solvente.

Una certa semplificazione nella rappresentazione di :

tale sistema si ha qualora sia piccolissima e quindi si
possa praticamente senza errore considerare nulla fa
tensione di vapore del solvente.

In tal caso si pud rappresentare in. un diagramma a
pressione costante la composizione della fase liquida
in funzione della fase gassosa con due semplici curve,
la prima che indica la concentrazione ¥ di 4 in fase
liquida in funzione della sua pressione parziale p 2’ e
la seconda che definisce la concentrazione y” di B in
funzione di ¢ 2”.

A causa dell'influenza reciproca di 4 e B sulle ri-
spettive solubilitd, un tale diagramma vale solo rigoro-
samente per le condizioni per cui ¢ stato tracciato, ossia
per un valore determinato e costante della pressione
. totale. , \

In mancanza di una determinazione sperimentale pre-
cisa del sistema A4-B-solvente ¢ possibile teoricamente
tracciare il diagramma che esprime ¥’ e ¥” in funzione
di 2 e x”, qualora si conoscano i coefficenti di solu-
. bilitd « e B, che si considerano indipendenti da p (os-

sia se si ammette che le solubilitd dei gas seguano

la legge di Henry) e qualora si ammetta che le solubili-
td dei due gas non si influenzino reciprocamente.

Questa ipotesi si verifica con sufficiente approssima-

. zione qualora si considerino dei gas aventi strette ana-

logie nelle proprieta fisiche e chimiche (ad es. miscele
di idrocarburi isomeri, miscele di paraffine con olefine
gassose, di olefine con diolefine, ad eguale numero di
atomi di carbonio, ecc.).

In tal caso indicando con pa’, px” le pressioni’ par-
ziali dei componenti 4 e B in fase gassosa e con ¥, y”
le concentrazioni in fase liquida, risulta:

y=ua px’ (1)
¥ =8 pz" (2)

Se consideriamo la fase gassosa ccmposta solo da una
miscela’ déi due componenti 4 e B possiamo scrivere :

y = ap&
V=g p (1—2)

dove p ¢ la pressione totale della fase gassosa, che in
seguito per semplicita considereremo sempre eguale ad 1.

" Ponendo : .
y
V09— Y ;
vy (3)
. @
Y+ :

possiamo facilmente tracciare in un diagramma Y” in
funzione di 4’ qualora sia noto il rapporto 8/e, indipen-
dentemente dai singoli valori di « e di 8.

Nella fig. 2 la curva superiore rappresenta come va-
ria ¥ con x per un rapporte 8/a=—1/2. Tale curva va-
le per temperatura e pressione fotale costanti; ma se si
ammette che nell'intervallo di pressione considerato i
gas seguano la legge di Henry, ossia che « e 8 siano in-
dipendenti dalla pressione, le curve di equilibrio traccia-
te valgono per qualsiasi pressione nell’intervallo consi-
derato. Se il rapporto fosse indipendente dalla tempe-
ratura (cosa che si verifica solo se i calori molecolari
di dissoluzione sono eguali) tale diagramma non va-
rierebbe col variare della temperatura. :

Y
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Fig. 2 ) ’

Tanto pit il rapporto B/« & diverso da 1, tanto mag-
giori risultano le distanze misurate parallelamente all’as-
se delle ordinate tra le curve di equilibrio e la retta che
unisce l'origine della curva con il punto finale 1, e tan-
to pit1 facile risulterd 1a separazione dei due componen-
ti- della fase gassosa,

Consideriamo ora un piatto ennesimo della colonna’
di frazionamento nella quale ammettiamo siane in equi-
librio la fase gassosa e la fase liquida. Conoscendo la
composizione della fase gassosa & facile calcolare quel- -
lo della fase disciolta in equilibrio con essa, poiché la.(3)
diventa: '
' ax
=

ar FB(1—7)

esi semplifica nella seguente :

/4

a
vr= 1—x

R @

Si ammette che si raggiunga. durante il funzionamento
della colonna, un.determinato regime stazionarie. Nel



tempo A ¢ sale attraverso il piatto » una quantitd 7, di
gas e attraverso il piatto # -+ 1 una quantitd /;.,. Con-
temporaneamente scende attraverso il piatto » una
quantitd Q di solvente (supposto non volatile) contenen-
te una quantita 7, di gas disciolto, e attraverso il piat-
to #n 4 1 scende la stessa quantitd Q di solvente conte-
nente una quantitd en., di gas disciolti (fig. 3).

A causa dell'intimo contatto tra la fase liquida e la
fase gasosa dovuta al gorgogliamento di quest’ultima
attraverso la prima, avviene uno scambio dei componen-
ti disciolti con quelli della fase gassosa. Ammettiamo,
per semplicitd, che in un piatto ideale si abbia un me-

scolamento ideale e che la composizione del gas che.

sale vari per una diminuzione #n., — #, della pressio-
ne parziale del componente pit solubile, (4) e che con-
temporaneamente la sua concentrazione nella fase 11-
quida diminuisca Yn«, 2 Yn.
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Fig. 3 - Regime della co-
lonna di funzionamento.

. Tra i volumi e le concentrazioni delle fasi devono sus-

sistere delle relazioni in base al bilancio energetico e
ponderale, se supponiamo che il processo decorra in
modo adiabatico, senza che venga fornito o sottratto
calore con l'ambiente esterno alla colonna. Dovrebbe
quindi sussistere per ciascun piatto in reglme stazio-
nario:

I° — FEguaglianza tra le masse totali entranti ed
uscentl.
IT° — Fguaglianza tra il contenuto energetico com-

plessivo. dei liquidi e dei gas entranti ed uscenti (po-
tendosi trascurare il lavoro esterno corrispondente alla
variazione totale di volume).

La prlma condizione viene soddisfatta dalle seguent1
equazioni :

O+ Vot van = Q + Vo + (5)

. 4
Vad'n + vy y,—+3i}_i;7"* = Vim ¥oey +
n+1 n+1
Y'n (6)
+ Un y’n —l" ylln

in base alla (3) Pultima eciuazione si pud. scrivere :
Vi + Van Yn+1 = Viun %Fnuy + % Yy (8)

Risolvendo rispetto a Yy, il sistema delle due equazioni
(5) € (8) ed eliminando vy, si ottiene:

Vn+1 xu+1 + vn yn -
’ Vn+1 + Un — Vn

Vi #a

Yn+1 = (9)

Quest’equazione risulta di importanza fondamentale per
il calcolo delle variazioni di concentrazione nei p1att1
della colonna di frazionamento.

- Sino a questo punto il problema ¢é stato impostato
con i concetti noti per il calcolo delle colonne di retti-
fica e si € giunti ad una equazione analoga, con la dif-
ferenza che si é in presenza di una fase liquida costi-
tuita da gas disciolti in un solvente, e che la fase gasso-
sa & costituita da gas e non da vapori saturi.

Lo sv11upp0 dei calcoli assumera pero nei capltoll
successivi un indirizzo nuovo.

Meno semplice risulta la impostazione e la risolu-
zione dell’equazione che esprime il bilancio termico, a
causa della variazione della temperatura da piatto a
piatto dipendente dalla diversa solubilitd, dal diverso
calore di dissoluzione dei due componenti, dalla varia-
zione delle solubilitd con la temperatura, dalla quan-
titd e dai calori specifici variabili con la composizione
della fase gassosa e di quella liquida.

E’ necessario percio adottare dei concetti semplifica-
tivi. La risoluzione del problema risulta notevolmente
facilitata qualora l'operazione venga condotta in modo
isotermo, ossia mantenendo costante la temperatura dei
gas e iiquidi introdotti nella colonna e termostatizzando -
questa in modo da asportare il calore di dlssoluzmne
dei gas nel solvente.

Cio si verifica spontaneamente in pratica in apparec-
chi di piccole dimensioni, per i quali la temperatura del-
la colonna risulta praticamente eguale a quella dell’am-
biente, ma non si verifica per colonne di dimensioni in-
dustriali dati i minori disperdimenti termici.

Noi svilupperemo percid teoricamente prima il caso

~pitt semplice, quello corrispondente al processo isoter-

mo, tratteremo poi il caso pitt complesso del processo
adiabatico.

Operazione isoterma.

1) Calcolo del riflusso minimo.
" Come si & gia accennato, in piccoli impianti od in
apparecchi da laboratorio termicamente non isolati, si
puo praticamente considerare -che Toperazione decorra
in modo isotermo essendo notevoli gli scambi di calore
con l'ambiente. Si presuppone anche che la pressione

‘rimanga costante nella colonna, cid che si verifica bene

con riempimento ad anelli Raschig e solo approssima-
tivamente nelle colonne a piatti, ©

A causa della diversa solubilitd dei divérsi compo-

. nenti della miscela gassosa, v varia da un piatto all’altro



della colonna nel senso che per una quantitad zdY del
componente B che si sviluppa da un piatto se ne scio-

glie una quantitd di A4 uguale a —;—vd}’. Risulta -

quindi :

dv —. aY

ae—f
B
e percid dal piatto n a quellon -1 la quantit:'ll ‘svi}gp-
pata risulta eguale a v, (¥, — Ya) e la quantita sciol-
%v,, (Yars — Vo).

Possiamo. percio determinare come vari v dal piatto
n al piatto n 4+ 1:
Essendo :

taa:

t=pQ [exa+ B8 (1—u)]
Yoty = P Q [@ Fusy + B (1 — #uro) ]
Vasi == Vo =+ p Q" (¢ — B) (#ney — #a) (11)

Se riprendiamo le equazioni (5) e (8) ed eliminiamo
Ve dal sistema risulta:

Vasa —I_ Unis Y'“'l = (Vﬂ + Uney — vn) Fney + Vo Vi

che si puo scrivere

Risulta :

Uy (Yoo — #ue) = Vo (2o, — 2a) + Un (Ya — Xnuy)

. (12)
sostituendo al posto di ., il valore della (11) si ot-
tiene ' :

Vo (#n— #an) =0 (Vo— Yan) +
+ 20 (a—B) (Fusy — %) (Fars — Yiuy)
da cui risulta, tenendo conto della (10):
Vﬂ _ Ya—Yu, (B—a) (#uey— Vo)
Un - Xn — a sty B (1 — )

(13)

Ky
o
€ ponendo—-lé—c= v:

(v — I) (Fnay — Vi)
Y+ (1—7) %

Tale espressione ¢ valida per qualsiasi valore di , e
presuppone che la pressione e la temperatura siano co-
stanti in tutta la colonna. Nel caso che si voglia estrarre
il componente 4 allo stato puro e se si considera la
zona alla base della colonna, risulta #y., == Yy, =1ed
in tal caso ct riferiremo ad un valore -di # vicino a 1.
La (14) si semplifica allora nella seguente:

Va — V.
= " (15)

" Un I — 4%

| an Yn - Yn+l
=

Un Xn—— Xn+y

(14)

La (14) ela (15) ci permettono di calcolare il rapporto
minimo e quindi il riflusso minimo col quale risulta
possibile arricchire la fase gassosa da un valore x qual-
siasi rispettivamente a x4, € a I, € data la loro deduzio-
ne sono applicabili non soltanto ad un sol piatto ma ad
un gruppo di piatti e nel caso di colonne ad anelli ad
una zona tra due livelli qualsiasi della.colonna.

{dove con R si intende il riflus-

4 R
11 rapporto 7 RI:

so del componente gassoso pilt solubile) non si mantie-

(10) ‘

ne costante ma varia da piatto a piatto. Infatti la quan-
tita totale di gas disciolto v diminuisce nei piatti so-
vrastanti all’ennessimo per la maggiore percentuale del
componente meno solubile ed aumenta nei piatti sotto-
stanti. Per tale ragione la (14) e (15) valgono in modo
rigoroso solo per intervalli per i quali #, non differi-
sca molto da xy.,.

Sostituendo nella (11) a p Q la sua espressione in
funzione di o, che si ricava dalla (10), risulta:
(a—B) (Fan—2)
exy+ B (1— )

Vn+y = Un + Un

ossia :
y+ (1— Y) ¥ury
Unip = Un 6
SRR s s (16)
Ma in base alla (5):
. Vn+1 Vn + Un+1 = Un B
Un+y = Unm (17)
da cui risulta:
Vn+1 Vn+ P Q (a—ﬂ) (xnﬂ_xn) ; .
= b
Yo G50 (@—B) (o —) | 7 D)
che si puo scrivere, ponendo —'3—= v:
54
(1— ) (#asy — #n)
Vot — Uy
Vo _ P Gy
Un+y 'Un(I—l—- (I—Y) (xnﬂ—-xn))
. Y+ (1—7v)

Si puo cosi calcolare come variano ¥ e 7, quindi co-
me vari il riflusso R nei piatti della colonna a seconda
della composizione x in essi raggiunta, qualora si sosti-
tuisca, nelle precedenti, ., con un valore qualsiasi d .

Quello che interessa in pratica non & il riflusso R,

~al piatto ennesimo, ma il riflusso R, che si deve adot-

tare al piatto inferiore 2 della colonna. Tale riflusso R,
rappresenta la quantitd di-gas (componente A) che vie-
ne rimandata in colonna per ogni quantitd unitaria di
tale gas estratta. ,

Nel caso che si debba estrarre alla base della colonna
il componente 4 allo stato puro (#, = 1) e che si in-
troduca al piatto ennesimo una miscela di composizio-
ne x, risulta secondo la (15):

. Xn
oty (I — )
I—Xn

v, 1— Y, T—

‘vn I ~— Xn

Y ) g

v+ (I@—y)m .

Estendendo la (18) al piatto inferiore 2 ed introducen-
do i valori di V7, e v, che risultano dalla (19), si ha:

G a— )

Vz N xn"'l_‘)’(l—xn) ’—}_\I—.Y) (I_xn>
v oy FO—ymat (I—y) (—m)

ma il denominatore & eguale a 1, ed il primo termine
del numeratore eguale a v, percid:

(19)

7 ott =D

. (20)



Da cui si pud calcolare il riflusso alla base della colon-’

na che risulta:

O RN 7. S o (y—1)
B Ve — V3 (I"“Vz)_,/vz - — %n (Y—I)
L 1 | (21)

T m(—y)

Esaminiamo ora il funzionamento della colonna di fra-
zionamento nei piatti sovrastanti il punto di alimenta-
zione délla miscela gassosa da frazionare (tronco di
esaurimento). Supponiamo che quest’ultima venga im-
messa nella colonna immediatamente sotto il piatto n
e precisamente tra il piatto m ed il piatto -} 1, che la
sua composizione sia x, € che la sua temperatura sia
eguale a quella interna della colonna: ne risulta che
mentre vms, risulta eguale a 2, Vi, risulta maggiore
di V, di un quantitativo corrispondente a quello del gas
tmmesso € precisamente sard:

V. Fn ’+}I*' ’
m¥1 _— i -3 L (22)
Uy Ry

da cui, sostituendo a R il suo valore in funzione di V'
¢ v, risulta:

. —Va
Vmslq =V, ( I + 7/11 Py (23)
- Nel caso precedentemente esaminato in cui 4, = I €
e V,,/v,. ¢ dato dalla (19) rlsulta'
‘ Vmﬂ I p
— = 2
Um+q Zn+y (I — ) (24)

Niei piatti sovrastanti, la miscela gassosa che sale si
arricchisce nel componerite B meno solubile.
" La linea d’operazione, la cui tangente in corrispon-

. . Va L .
denza al piatto m & -, puo essere tracciata nella par-
. U

te inferiore del diagramma rappresentativo. Essa per-
mette di determinare l'arricchimento teorico in ogni
piatto, di prevedere il funzionamento della colonna su-
periore di esaurimento e di stabilire se essa € in gra-
do, e con quale numero di piatti teorici, di permettere
I'estrazione completa del componente B dalla fase gas-
50sa. '

' . LV
E’ da tener presente che mentre il rapporto - risul-

ta minore di 1 nella sottostante colonna di arricchimen-
to, esso risulta magglore di 1 nella sovrastante colonna
di esaurimento.

Bisogna tener conto della variazione di volume in
ogni piatto e percio nel calcolo della colonna di esauri-
mento si debbono applicare dei criteri analoghi a quel-
li che abbiamo applicato per la colonna di arricchi-
mento. )

Conoscendo il riflusso al piatto m si pud calcolare
quello dei piatti sovrastanti, ad es. quello che risulta
a] piatto terminale della colonna. '

La variazione di v pud essere determinata con Ia
equazione (11) che in questo caso possiamo scrivere:

Y4 (1 —y) %a
Y (I'—7) %mn

U =

Sostituendo nella (17), che applicata al piatto m: si
pud scrivere: ,
Va — Vs + Um — Ymi

Um Um
risulta :
Lo (e v )
U \ Y Ve U (25)
(Van | (1—%) (Fn—Zmn)) y+ (T —7) Fn
‘H( Vs Y+ (1T —7) %mw ) Y+ (1 —7) #m

Se al piatto terminale f si estrae il componente B puro,
deve risultare V; = x; = o.

Sostituendo #; a ¥y, risulta:

Z}_:: Vi ( (y—1) Zmey Y+ (1—19) Fmn
2 U Y (T —7) Fan Y
(26)
Se ci riferiamo allesempio precedente per il quale
Vi I
Um+y oty (1 — )

risulta: . ‘
Ve 10— 9%
Vs Y

(27)

da cui si calcola il riflusso del gas dlscxolto al piatto
terminale :
Ut

=y

- che nel caso dell’esempio considerato risulta ;

Rf= Y

Ty G (28)

I1 riflusso R; rappresenta la quantita di componente
meno solubile che ritorna in colonna, sotto forma di so-
luzione, riferita alla quantitd unitaria di tale componen-
te estratto dall’impianto.

Allo stesso risultato si giunge impostando il calcolo in
modo inverso, ossia calcolando direttamente in base alla
equazione (14) quale valore assume il rapporto Va/va
qualora partendo da una composizione qualsiasi corri-
spondente a valori arbitrari di # si voglia estrarre dalla
miscela gassosa completamente il componente piit so-
lubile.

In tal caso la (14) riferita alla zona iniziale della co-
lonna di frazionamento compresa tra il livello zero e
quello 1 si pud scrivere:

Va Y,—Y, .

==

Yo Ko — %y

(y—1) (#—¥y)
Y+ (1—y)
e dovendo risultare x, = ¥, =0 (caso della estrazione

totale del componente pill solublle) la precedente si
semplifica :

Voo Y| (y—1) (5 —Vy)
Yo = Xy + Y

Sostituendo a ¥, il suo valore in funzione di x, secon-
do la (4) risulta:



V-o | I +y——-—-1( Xq
yF+ 2 (1—7) y Ty FE —)

dalla quale riducendo i termini del secondo membro-ad
egual denominatore, sommandoli e dividendo nume-
ratore e denominatore per y + #, (1 —y) risulta:

Vo _ I+('Y_I)x1

Vo Y

espressione identica alla (27).

Si & giunti percid alla.(27) attraverso due vie, la
prima partendo da un valore di # arbitrario, ma vi-
“cino ad 1, calcolando il valore del riflusso minimo ne-
cessario per estrarre il componente 4 puro alla base
della colonna, e calcolando come varia automaticamente

il rapporto—v— nei piatti superiori sino al terminale.

Nel secondo caso si & partiti da un valore di x arbitra-
rio, ma vicino a zero, e si & calcolato il valore mini-

. -V .1y
mo che deve assumeré il rapporto - affinché venga

estratto dalla miscela il componente A -e si abbia alla
sommiti della colonna il componente B puro,

Tl fatto che seguendo due vie diverse si & giun-
ti allo stesso risultato nella determinazione di -

conferma che le formule precedentemente dedotte sono
apphcablh a valori qualsiasi ed arbitrari di x. Questo
viene confermato dal calcolo della quantitd di solvente
teoricamente necessaria per effettuare il frazionamento.

2) Calcolo della quantith minima di solvente.

Nel capitolo precedente si sono calcolati i valori mi-
nimi teorici del riflusso occorrenti per ottenere un ar-
ricchimento determinato di un componente di una mi-
scela binaria gassosa ed al limite quelh necessan per
separare entrambi i componenti puri.

Conoscendo il valore del riflusso & possibile deter-
minare la quantitd necessaria di solvente; infatti la
quantitd minima del solvente occorrente per il frazio-
namento deve essere tale che disciolga per ogni quan-
titd unitaria del componente B estratto una quantita
di B= R;.

Risultera:

Q = R

plaze+ B (1— )]
che nel caso che si estragga il componente B puro

(#y=o0) diventa:
. RI

Q=
: PR
Sostituendo al posto di Ry la (28) risulta:

Q — Yf ,’v‘
pB(1—7) (1 —x)

Se riferiamo Q, non alla unitd di componente B pre-
sente nella miscela da frazionare, ma alla quantitd uni-
- taria di miscela da frazionare, si ottiene:

Q' = Q (1— ) (29)

_ Y .
pB(1—7)

che si pud scrivere:

—r
p («a—P)

Risulta quindi che la gquantitd minimo del solvente
che occorre impiegare per fraziomare una miscela ga-
sosa binaria nei due suoi componenti puri é indipendente
dalla composizione della miscela stessa, ma dipende solo
dalla sua quantita e dai coefficienti di solubilitd a e 8
dei suoi componenti. .

Q0 = (30

Esgmepr

Esaminiamo i valori teorici del riflusso minimo di gas R.
alla base della colonna di arricchimento e di quello R: alla
sommita della colonna superiore di esaurimento per diversi va-

... B . .
lori di - = 7 e per diversi valori- della compasizione della.

miscela da frazionare.

1:1.33 1:1.5 1:2 1:3

1= R, Rf R, Ry R, Ry R, Ry
#n=0I 300 33 200 22 190 1.I1 140 0356
= 02 100 37 140 25 9.0 1.25 6.5 062
= 0.3 123 4.3 9.0 2.8 5.7 1.42°- 40 072
= 04 g0 . 50 65 33 40 166 275083
= 0.5 7.0 60 . 50 4.0 3.0 20 20 .00
= 0.6 5.7 7.5 4.0 5.0 2.3 2.50 1.50 1.25
=07 47 100 3.3 6.7 1.86  3.33 1.13 1.67
=08 40 150 27 100 150 500 087 2.50
= 09 34 300 33 200 1.22 10:00 0.67 5.00

" T valori di R e R: sono stati calcolati con le formule (21)
e (28). Vediamo ora come varia la quantitd minima di solvente
per frazionare una quantita ¥, di miscela gassosa in funzio-
ne di 7.
Risulta:
Vo v Y .
Q= ————— = :
Ba—m - &1

dove Qv rappresenta la quantitd di solvente necessaria. per scio-
gliere alla pressione p un volume V, del componente B se que-
sto fosse puro.

Esprimendo invece Q in funzione delle quanmtitd Q. dx sol-
vente, che occorrerebbero per disciogliere un determinato volu-
me del componente piti solubile, si ha:

Vo I
= Sem T ¢ Ty

‘Ne risulta che, per valori di y tendenti ad 1, Q. tende ad unm
valore infinito,

Per valori finiti di ¥ minori di 1, risulta ad esempio:

Yy = o8 0.75 0.66 0.5 0.333 0.5
1
= 50 4.0 3.0 2.0 Ly 1.333
Y.
— = 4.0 3.0 20 1.0 0.5 0.333

I

— e

1I—Y 1—
bisogna moltiplicare le quantitd di liquido Q. e (b, occarrenti
per sciogliere un determinato volume di uno dei due compo-
nenti, qualora si voglia frazionare un eguale volume di una
miscela di qualsiasi composizione di due cemponenti, le cui so-
lubilitd nel solvente determimato stanno tra -di loro nel rap-

7 rappresentano rispettivamente i fattori per cui

. porto V.

Operazione adiabatiea.

Se il frazionamento di una miscela.gassosa viene ef-
fettuato in una colonna termicamente isolata, it calore
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svolto nel piatto ennesimo dalla dissoluzione di una
certa quantitd del componente pitr solubile non risulta
compensato dal calore assorbito nella corrispondente
evaporazione del componente meno solubile, che si svi-
luppa in quantitd minore.

Risulta quindi in genere:
" ('Z/m.,l Y’n+1 % Y’n) > a”’ (vn Y ”n — Un+y Y”n+1)

in cui o e ¢” sono i calori di dissoluzione dei due gas,
e percid la temperatura, anche in condizioni di regi-
me, seguird un andamento crescente dal livello # a quel-
lo sottostante % 1.

I rispettivi coefficenti di solubilita « e B8 dei compo-
nenti 4 e B non risultano percid costanti, come nel caso
-dell’operazione isoterma, ma variano da piatto a piatto.

Per poter prevedere la composizione teorica nei sin-
goli livelli risulta quindi necessario conoscere la va-

riazione di temperatura nella colonna e la variazione dei

coefficienti di solubilitd con la temperatura.

Indicando con «, 8 e con o, B’ rispettivamente i coef-
ficenti di solubilitd alle temperature Ty € Ty, che re-
gnano rispettivamente ai livelli (o piatti) # ed # H 1,
dove le composizioni della fase gassosa sono caratteriz-
zate dalle concentrazioni #, ed 4., per poter sviluppare
la equazione (12):

Unsy (Yn+.1 — xn—t-'l) ==V, (xn+1 - xn) f‘l‘%x (Yn — xn+1)

(12)
bisogna tener presente che:
Vor, == p Q [ Zney + B (I — %any)]
=Wn+PQ[a'xn+1—axn+ﬂ’(1—xnﬂ)_:8 7

_ ’ (1 —m)]
Sostituendo e semplificando risulta: :
Vn Yn+1 — Yn ('a - ,8) (Yn+1 - xn-u)
% Hm—m | amtBG—m)

(& — ) Fary - (B — ) (1= )] (Yars — )

axnrt B (1 — #a) (Hnry — Fn)

-+

La risoluzione di tale equazione presenta difficolta
essendo o/ e B funzione della temperatura al piatto
n+ 1, ed essendo la temperatura dipendente oltre che
dalle costanti fisiche delle sostanze trattate (calori spe-
cifici dei gas e delle soluzioni e calori di dissoluzione)
anche dal valore di V, e di o '

Nel caso che si voglia estrarre il componente A allo

stato puro, prendendo in considerazione il tronco della

colonna tra il piatto n e quello finale e si estenda
a tale tronco l'equazione precedente, che ¢ valida entro
un intervallo qualsiasi, tale equazione si semplifica ri-
sultando #p, = Y4y = L.
Sostituendo Y, con il suo valore in funzione di #,
st ha:
p?

) e 5
Y oty (T—x) Y
Va I— % T oy (1—y)
ed )
Re= —T1——
- (I—9y) %

Tale formula & identica a quella trovata per il processo -

isotermo, Per calcolare perd il valore del rapporto
1

alla base della colonna, che & quello che interessa in
pratica, bisogna tener conto della variazione incognita
della temperatura e della variazione di solubilitd dei due
componenti in funzione di quest'ultima.

L’equazione del bilancio termico che dovrebbe per-
mettere di calcolare la variazione della temperatura si
pud scrivere in modo semplificato ammettendo che il
calore che si sviluppa nel piatto n nella dissoluzione
del componente A4, meno quello assorbito nella estra-
zione del componente B, equivalga al calore assorbito
per riscaldare dalla temperatura Ty., alla temperatura
Ta la soluzione proveniente dal piatto # “}- 1, detratto il
calore ceduto dai gas nel loro raffreddamento dalla
temperatura 7y, regnante nel piatto n 4 1 a quella 7'

0 (Unsy Yauy 4 00 Yo) + 0" [Vosy (T — Viuy) —
=t (1—Y)] = (Q gtV s—Vac) AT

dove g ed s sono rispettivamente i calori specifici del
solvente e delle sostanze disciolte e ¢ & il calore speci-
fico della fase gassosa (ammettendo, per semplicitd,
che i calori specifici della fase liquida e della fase gas-°
sosa non varino sensibilmente con la composizione).

(32)

Nel caso che si voglia estrarre alla base della co-
lonna il componente A allo stato puro risulta #,=1
e nel calcolo del bilancio termico relativo alla variazione
della concentrazione del componente 4 da #, a 1, la:
formula (44) si riduce nella seguente:

2, o
B v+ (I—7)

X
— o o, (I—'— n

byt am(I—y)

Il secondo membro & stato semplificato tenuto conto
che vy, 5§ — ¥, ¢ risulta trascurabile in confrontodi Q ¢.

o (Vosy —

=QqAT (46)

Tale equazione si pud scrivere:

‘_M%U_Y+%U~ﬂ)=

‘/ n+y T Yn % - ‘
(@ vr+%0~ﬂ)

Sostituendo a v, ed a 7y, 1 loro valori in funzione di Q :

=0 [exai+B8 (3 — )] g
Vo =Q [ Znuy = B (1 — )]
risulta:

o (o —ax) —o” (1—u)=qAT (34)

Per risolvere questa equazione bisogna esprimere ¢’ co-
me funzione di T, cosa che & possibile se si conosce il
calore di dissoluzione ¢. Infatti:

dAT
RT

d=ac

Sostituendo e passando ai logaritmi risulta:

T2 ) ”I/
N R

(35)

— AT =




’
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Questa equazione pud essere risolta per via grafica, at-
tribuendo a A T nel termine tra parentesi valori arbi-
trari ed esprimendo in funzione di essii valori di AT
ottenuti risolvendo la (35).

Il punto della curva cosi tracciata che presenta egua-
le distanza dai due assi cartesiani & la soluzione cercata.

In generale nel caso di Q grandissimo risulta AT
piccolo ed in tal caso il funzionamento della colonna si
avvicina a quello di una colonna isoterma. Cid si pud
ammettere con sufficiente approssimazione, essendo ¢
in genere per sostanze organiche non molto complesse
almeno 100-200 volte minore di o,.solo per solubilita
molto piccole (di poche unita per cento in peso, ossia
per solubilitd dell’ordine di grandezza della decina di

, volumi di gas disciolti per volume di liquido solvente).

Nel caso di solubilitd grandi, ad es. di quelche deci-
na o di un centinaio di volumi di gas per volume di
liquido, si ha una sensibile variazione di temperatura
tra piatto e piatto.

EsgMpio: Riportiamo un esempio semplice corrispondente

" ad un caso di solubilitd non elevatissima di idrocarburi aventi

all'incirca un eguale calore di dissoluzione di 4,500 cal/mol
in un solvente organico avente un calore specifico di 18 cal/
mol/1°. Ammettiamo sia:

a = 0.050 molecole/mol
B = o.025 » :
Ta= 291°C

Supponiamo di frazionare una miscela contenente i due com-
ponenti in parti eguali (4. == 0.5).
Sostituendo quest: valori nella (35) e passando ai logaritmi
decimali risulta: : ' ’
—AT= 864 lgw (008 AT -+ 0.0375)

che risolta fornisce T = 9.3".

Se la colonna fosse termicamente isolata la temperatura au-
menterebbe percid da 18° al piatto ennesimo a 27° alla base.

In realtd 'aumento & un poco minore di quanto si
calcolerebbe con la (35) per l'azione raffreddante del
riflusso, se questo & inviato a temperatura inferiore, e
cioé per il calore che sottrae riscaldandosi e saturandosi
inoltre di vapori del solvente, nel caso che il solvente
presenti una sensibile tensione di vapore.

Conoscendo I'aumento di temperatura dal piatto n
al piatto inferiore 2, si pud calcolare come varia il ri-
flusso da piatto a piatto: '

Infatti sappiamo che:

Va v
Un y+xn(1—7) (3)
Ry =—1

(I —y) %

Per determinare il riflusso al piatto z vediamo quale va-
lore assume il rapporto V,/7..

Sappiamo che :
=00 [mmt f(1—7)]
vi=p Q [a, %+ . (1 — )]
epery, —1 risulta : ‘

vzzthz

[+ ¢
Y=y z ‘

oy ¥n - Bo (1 — 1)
Sostituendo tale valore di v, nella (5):

Midtv.=V.+un

(37)

st ha:
V. Vo— v, — vy

U, k2%

da cui sostituendo a ¥, éd a v, i valori risultanti dalla
(36) e dalla (37), risulta:

L’z g ~— n — Pn)} Tn
Ve o= () .
11 riflusso R, risulta:
v,
R. = v.—V,
ay —— (afn —Bn) Xn
R.— a; . a,-——(a——ﬁ)x.'_
I_az__"(an"“ﬂn)xn (a'—:B)xn
ay .
— @ e v (39)
(@—B) #n

v

Si conclude percid che in una operazione adiabatica
il riflusso minimo necessario per ottenere una separazio-
ne completa risulta alquanto minore che in una operazio-’
ne isoterma. :

EsEMpio:

Riferiamoci all'esempio precedente nel quale si era consi-
derato il frazionamento di una miscela di due gas, caratteriz-
zato da ¥ = 1/2 e &’ = 0” = 4500. :

Si & visto che nella operazione adiabatica AT risulterebbe

" tra il piatto n ed il piatto 2 eguale a 9.3°, se il calore specifico

del solvente & di 18 cal/mol, ‘
E’ possibile allora calcolare @, in funzione di T.
a, —a

e = arrm (O

Ta)

Sostituendo i valori precedenti e risolvendo risulta a = 1.39 o,

o
RR= —m— — 1=188
1.30. 0.5 A L
Il riflusso minimo risulta notevolmente minore che nel caso
di una operazione isoterma, per la quale, si & visto, che per
Y = 1/2 e per x == 0,5 R, risulta eguale a 3.

Nelle calcolazioni precedenti si & supposto che I'ope-
razione di frazionamento avvenga a pressione costante.
Cio si verifica con sufficiente approssimazione nel caso
che si usino delle colonne di frazionamento con riempi-
mento ad anelli (ad esempio tipo Raschig).

Esse si prestanq bene per questo procedimento, a dif-
ferenza di quanto si verifica negli impianti di rettifica,
per i quali & preferibile una colonna a piatti, perché il

. rapporto tra le portate istantanee della fase liquida e

della fase gassosa risulta nel nostro caso molto mag-
giore che nel caso della colonna di rettifica, cid che
rende favorevole l'impiego di colonne aventi riempi-
menti ad anelli. . : :
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~ Con l'impiego di colonne a piatti, con campanelle di
gorgogliamento, si ha un notevole aumento di pressione
verso la base della colonna.

Tale aumento di pressione, al quale corrisponde un
aumento di solubilita dei gas da frazionare nel solvente,
pud in alcuni casi compensare la diminuzione di solu-
bilith dovuta all'aumento di temperatura, qualora. si
operi in modo adiabatico.

In alcuni casi percid, per calcolazioni orientative,
usando colonne a piatti termicamente isolate, si pos-
sono adottare gli stessi dati che si calcolano teoricamente
per un processo isotermo a pressione costante.

_In una seconda nota su questo stesso giornale comu-
nicheremo i metodi per il calcolo del numero dei piatti
teorici di una colonna di frazionamento che occorre
impiegare per ottenere un determinato effetto.

Riassunto.

Viene descritto un nuovo procedimento continuo per
il frazionamento di una miscela di due gas, utilizzando
un solvente selettivo, caratterizzato dall’impiego di una
colonna di frazionamento (a piatti o munita di adatto
‘riempimento) che, in condizioni di regime, viene ali-
mentata in alto dal solvente saturo del gas meno solu-
bile (B), in basso da un riflusso gassoso costituito dal
componente (A) pil solubile, ottenuto per degasazione
del solvente, ed in un punto intermedio della miscela da
frazionare. La parte inferiore della colonna sotto il
punto di alimentazione funziona da colonna di arricchi-
mento del componente pilt solubile, quella superiore di
esaurimento.

Tale procedimento, a differenza dei vecchi processi
di assorbimento, permette di separare una miscelo gas-
sosa in modo quantitativo wei suoi componenti puri,
anche nel caso di piccola selettivita del solvente, qua-
lora si usino quantitd di solvente e valori del riflusso
, superiori a valori minimi determinabili in base alla co-
noscenza del diagramma di stato del sistema A-B-sol-
vente.

Supposta trascurabile la tensione di vapore del sol-
vente, viene allora svolto il calcolo del riflusso minimo
teorico occorrente per un determinato arricchimento
ed infine di quello occorrente per separare ambedue i
gas allo stato puro, sia nel caso in cui si operi in modo
isotermo, sia quando l'operazione venga condotta per
via adiabatica. .

Nel primo caso (isotermo) operando a pressione co-
stante partendo da una miscela di composizione 2 &
richiesto per separare i due componenti allo stato puro
un riflusso minimo R, del gas A alla base del tronco di
arricchimento : :

I
S S
G—Nz
in cui y & il rapportol— tra la solubiliti di B e quella
. a -

d1 A. Alla sommita dél tronco di arricchimento risulta di
conseguenza un riflusso gassoso:

Ry=— — ¥
(1—7v) #a

Alla base di quello di esaurimento il rifiusso di B in so-

luzione é&:

y+ (I —7) Fmu

Ry = -
=) (1 —ma)

Alla sommita dello stesso il riflusso minimo del com-
ponente meno solubile sotto forma di soluzione risulta :

Rg = Y
(1—7) (1 —m)

dove, se l'introduzione della miscela gassosa da frazio-
nare & fatta in corrispondenza- al piatto #, risulta
X == Xm+i- ‘ .

Viene anche calcolata la quantitd di solvente neces-
saria per il frazionamento, in funzione del riflusso:

0= Re
T plaxst-B(1—a)]

che, nel caso in cui si estragga il componente B puro
(#¢ = 0) diventa:

Ry v »

PR pB(1—7y) (1 — )
Riferendo la quantitd Q di solvente, anziché alla quan-

tita unitaria di prodotto B, a quella di prodotto da fra-
zionare, risulta:

\

Q=

Qe Y
S pla—pB)

La quantitd minima di solvente da impiegarsi per fra-
zionare una miscela binaria nei suoi componenti risul-
ta indipendente dalla composizione della miscela, ma di-
pende solo dalla sua quantitd e dai coefficenti di solu-
bilita « e 8 dei suoi componenti.

Le formule valgono poi per qualsiasi pressione, quan-
do i gas considerati seguono la legge di Henry.

Anche per il caso del processo adisbatico vengono

-ricavate le espressioni che danno i riflussi minimi quan-

do si considerino indipendenti dalle concentrazioni' i
calori di soluzione ¢’ ¢ ¢ dei due gas. Per il riflusso
di fondo colonna vale:

R,

Qg
e —_—
(«—B) &n
dove @, e « indicano le solubilith di 4 alle temperature
T, e Ty che si hanno rispettivamente ai piatti 2 ed =
Tale riflusso risulta quindi minore di quello neces-

I

_sario per la stessa separazione nel processo isotermo es-

sendo a; < a.

Viene pure data la formula per il calcolo del gra-
diente di temperatura lungo la colonna.

11 procedimento € stato applicato con ottimi risultati
per la separazione di idrocarburi gassosi non saturi, il
cui punto di ebollizione differisce anche di un solo gra-.
do, la cui separazione per distillazione con rettifica com-
porterebbe difficoltd paragonabili a quelle che si incon-
trerebbero nella separazione per rettifica di due isotopi
di un elemento di medio peso atomico.
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