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Est{ano dalla Ribista LA CHIMICA E L’INDUSTRIA
Anno XXXV, Settembre 1953 - pag. 622

G. NATTA, G. NEGRI e P. L. GADINA: Se-
parazione dei componenti di mi-
scele gassose per absorbimento
frazionato isotermico in un sol-
vente selettivo. - Nota II: Frazio-
namento di miscele ternarie.

Lo studio della separazione dei componenti
di miscele gassose per absorbimento frazio-
nato isotermico, che in una prima nota pPub-
blicata su questa rivista (1) era stato limi-
tato alle miscele binarie, viene ora esteso a
miscele gassose piw complesse; in particolare
vengono esaminate miscele composte da due
gas differentemente solubili nel solvente e
da altri gas praticamente insolubili. Sono pro-
posti e discussi diversi cicli di frazionamento,
comprendenti la rigenerazione finale del sol-
vente medianie eliminazione dei componenti
pin solubili rimasti sciolti per strappamento
con i componenti meno solubili della miscelu
stessa da frazionare. ’

Viene sviluppato un metodo nuovo di rap-
presentazione grafica, da impiegarsi nel caso
di sistemi costituiti da tre gas e dal solvente,
nel quale é applicato il concetto di equivalente
di solubilita. ‘

Per ogni ciclo considerato sono indicate al-
cune espressioni che consentono una rapida
valutazione delle grandezze in gioco ed un
confronto tra le varie possibilita di effettuare
un certo frazionamento.



Inoltre si considera Uestensione dei calcoli,
eseguiti per i cicli isotermici, a casi non iso-
termici mei quali il solvente viene degasato
per riscaldamento.

Si riportano infine alcuni esempi di calcolo
di colonne di frazionamento.

Nella nota I (1) & stato esaminato il frazionamento
isotermico di miscele binarie, con l'impiego di solventi
che sciolgono in modo diverso i due. componenti - gasso-
si. Lo studio viene ora esteso alle miscele ternarie o
pill complesse, costituite da due componenti solubili
diversamente in un solvente, e da uno o pit compo-
nenti praticamente insolubili. Tale studio presenta un
certo interesse per lindustria chimica, perché recen-
temente sono diventati di attualitd diversi importanti
problemi di frazionamento di gas naturali, di gas pro-
venienti dal cracking de]l metano o di idrocarburi su-
periori, dalla deidrogenazione di frazioni Ci ecc, i qua-
li contengono alcuni componenti di diversa solublhta
in opportuni solventi ed ‘altri, che sono praticamente
- insolubili, come l'idrogeno e l'azoto, 0 pochissimo solu-
bili, come il metano. |

11, problema del frazionamento viene qui affrontato
dapprima limitandosi all’impostazione di cicli di fra-
zionamento isotermici, che possono presentare un no-
tevole interesse per molti paesi dell’Europa, nei qua-
1i il costo della caloria & superiore a quello che si
ha in quelle localitd americane dove si & maggior-
mente sviluppata l'industria petrochimica. Cid non
esclude che, anche nelle nostre condizioni, non possa
talvolta convenire ricorrere ad un moderato riscal-
damento “per la parziale degasazione dei solventi,
in considerazione del basso costo delle calorie di ri-
cupero a temperatura poco elevata (acque calde di
scarico di altre lavorazioni ecc.). In questi casi, co-
me vedremo, & facile modificare gli schemi studiati
originariamente come isotermici, per adattarli alle
nuove condizioni derivanti da una degasazione par-»
ziale del solvente per riscaldamento.
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Nella trattazione generale che segue, considereremo
sempre una miscela gassosa che contenga due com-
ponenti 4 e B aventi una diversa; .Ima notevole solu-
 bilitd (solubilitd di 4 maggiore di quella di B) ed al-
tri componenti gassosi che chiameremo [ (insolubili),
aventi solubilitd praticamente nulla nel solvente.

Nello studio del funzionamento ideale degli schemi
di impianto presi in esame riterremo sempre valide le
seguenti 1potes1 semplificative: - i

1) La solubilitad di 4 e B segua la legge di Henry.
2) La solubilitd di I sia trascurabile.

3) Le sombilité di A e B non si influenzino mutua-
mente. ’ ’ :

4) La tensione del vapore del solvente sia trascurabile.

5) Il processo sia isotermico (ossia il calore sviluppato
nella dissoluzione del gas sia immediatamente di-
sperso all’esterno).

6) La pressione sia praticamente uniforme in ogni co-
lonna.

Le prime tre ipotesi sono praticamente accettabili
gualora non si abbia formazione di composti chimici
o di associazioni fra A e B-ed il solvente, e purche le
concentrazioni di A e B nel solvente siano sufficiente-
menhte piccole. )

Nelle colonne industriali di grandi dimensioni, le
due ultime ipotesi non sono completamente valide, per-
ché la perdita di carico, causata dal riempimento o dai
piatti, ha per conseguenza una diminuzione di pres-
sione dalla base alla sommitd della colonna, e perché
il calore svolto nella dissoluzione di A da luogo in
genere ad un aumento di temperatura (cid avviene
anche nel caso che A si sciolga, mentre B si libera,
poiché il numero di moli di B spostate & minore del
numero di moli di 4 assorbite, come risulta dal con-
cetto di equivalente di solubilitd che verrd esposto in
seguito). Ma un aumento di temperatura porta ad una
diminuzione di solubiliti, cice ad un effetto opposto a
quello prodotto da un.- aumento di pressione, quindi



-

— qualora le variazioni, sia di temperatura che di
pressione siano contenute entro limiti ristretti — si
pud ammettere che i coefficienti di solubilita (espres-
si in volumi o moli di soluto per volume di solvente)
si mantengano costanti per tutta la colonna anche nel-
le condizioni reali. Essi pertanto dovranno riferirsi ai
valori medi della pressione e della temperatura.

Indichiamo con @ e B i coefficienti di solubilitd dei
gas A e B (espressi in N-volumi di gas per volume
di solvente e pressione unitaria) e con Yy il rapporto
B/a. Supponendo che sia sempre « > B, sara ¥y < L
Quindi, indicando con m. e 7 le pressioni parziali di
A e di B, le quantitd di gas A e B disciolte nell’'unita
di volume di solvente sono:

i = ATy € Zp = BT (*)

Un ciclo di absorbimento frazionato pud essere rea-
lizzato in svariati modi e, per quanto riguarda il mezzo
strappante necessario per il funzionamento del tron-
co di arricchimento, fra le possibili soluzioni, presen-
tano notevole interesse le due seguenti:

1) Ciclo con riflusso del gas solubile (fig. 1)
2) Ciclo con riflusso di gas insolubili (fig. 4)

-

(*) Tale espressione & valida in genere con sufficiente ap-
prossimagzione per piccoli valori del coefficiente di solubilita e
per basse pressioni parziali. E’ valida inoltre in molti casi di
elevata solubilitd, guando il solvente ed il soluto non sono
sostanze di analoga costituzione chimica (ad es. soluzione di
acetilene in dimetilformammide). Invece, nel caso che i1 sol-
vente ed il soluto presentino analoga costituzione chimica (ad
es. siamo entrambi idrocarburi), la solubilitd sarebbe pilt opportu-
namente rappresentata dalla legge di Henry generalizzata:

1 1
2, = A ) g = TR
HA HB
dove z’, & la frazione molare del componente 4 nel liquido,
ossia:

moli di 4

moli di A4 + moli di B + moli di solvente
e similmente 2’p.

M. BenEpicT (2) ha seguito quest’ultima ipotesi nel calcolo
della minima quantita di solvente in un ciclo di absorbimento
isotermico analogo a quello da noi descritto nella nota I.
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Fig. 1 - Ciclo isotermico con riflusso del componente pilt solubile,

Esamineremo dapprima i due cicli nell’ipotesi di fun-
zionamento con riflusso minimo e separazione com-
pleta dei componenti allo stato puro, cioeé supponendo
che le colonne siano costituite da un infinito numero
di piatti. Pur trattandosi di casi limiti ideali, i1 loro
raffronto consente gid di fornire degli elementi com-
parativi che sono sufficienti per stabilire quale dei
cicli esaminati sia il pilt vantaggioso, per un caso
particolare reale, preso in considerazione.

Ciclo con riflusso del gas piu solubile.

Tale ciclo (3) comprende quattro colonne (fig. 1) e
cioé: ' i

1) Colonna di esaurimento, operante alla pressione ;.
Essa e alimentata alla base dalla miscela gassosa
A+B+1I ed alla sommita da una certa quantitd @ di
solvente. Il componente A viene completamente as-
sorbito, e fuoriesce il gas esaurito composto di B ed 1.

Al fine di semplificare i calcoli di massima suppo-
niamo che nella colonna ideale (infiniti piatti) in coda
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ci sia equilibrio, rispetto ad 4, fra il gas entrante ed
il solvente uscente (¥).

Se il solvente in coda & saturo rispetto a] compo-
nente pill solubile A, consegue intuitivamente che es-
so & saturo anche rispetto al componente meno solu-
bile B, che & presente in quantitd tale che una parte
non & disciolta e sfugge in testa.

2) Colonna di arricchimento, nella quale non sono
presenti i gas insolubili. Opera alla pressione 7 in-
feriore a m. Essa & alimentata in testa dal solvente sa-
turato che proviene dalla colonna 1, ed in coda da una
corrente di gas A puro («riflusso» R).

Nella colonna 2 si ha la completa sostituzione di tut-
to il B contenuto nel solvente, mediante A. In testa
alla colonna fuoriesce un gas G: — contenente 4 e B
— che viene ricompresso ed immesso nella colonna
1, insieme con l'alimentazione fresca e con il gas di
riciclo G, proveniente dalla colonna 4 di cui si dird in
seguito. ’ v

La colonna 2 viene calcolata con le ipotesi che il
solvente sia saturo rispetto ad entrambi i componenti,
sia in coda (*¥), che in testa (***); essa quindi deve
operare a pressione 7 inferiore a quella m1 della co-
lonna 1, nella quale & presenté il componente gassoso
insolubile.

&

(*) Cid equivale a porré la condizione di operare con ®,Q=min,
In una colonna reale, in coda si sard pilt ‘0 meno lontani dal-
I’equilibrio, a seconda del numero di piatti, quindi, per absorbire
una eguale quantitd di A, bisognerd operare ad una pressione
maggiore di quella teoricamente dedotta per il caso ideale.

(**) L’equilibrio di 4 m coda & una condizione_necessaria-
come conseguenza della completa assenza di B. Infatti il ligquido
dellultimo piatto inferiore & in equilibrio col gas soprastante
(per definizione di piatto - teorico) e se questo liquido mon
contiene B, neppure nel gas deve esserci B, cioé@ nel gas la
pressione di A @ =, i1 liquido che & in equilibrio con questo
gas @ quindi saturo rispetto ad A puro.

(***) Il che equivale a porre R = min. Per diminuire ulte-
riormente ‘i1 riflusso si potrebbe operare ad una pressione 7,
pilt elevata e tale che il solvente, passando alla pressione w,,
si degasi parzialmente, arrichendosi del componente A. Abbia:
mo ritenuto opportuno porre la condizione di cui sopra, onde
evitare valori eccessivi di =,.



I1 solvente arricchito passa quindi alla successiva
‘degasazione. :

3) Colonna di degasazione, operante alla pressione
73, inferiore a ms Per l'espansione da w2 a 73 il sol-
vente si degasa fino a portarsi in equilibrio colla so--
prastante atmosfera di-' A puro alla pressione #;. In
testa si. estrae il componente A in quantitd corrispon-
dente alla produzione netta, piu il riflusso R, che vie-
ne compresso e introdotto nella colonna 2.

4) Colonna di rigenerazione (o di « stripping »), ope-
rante alla pressione 74, dove, mediante una corrente di
gas prelevata dal prodotto di testa della colonna 1
(costituito da B ed I), si strappa tutta la quantitd di
A rimasta dissolta nel solvente che esce da]l degasato-
re 3. Cosl si rigenera il solvente @ per l'alimentazione
della colonna 1. Questo solvente, nel caso di funziona-
mento ideale, & esente da A e contiene solo la quan--
. titd di B corrispondente alla saturazione in coda alla

colonna 4. ' ' ‘ .

Dalla testa della colonna di «stripping » esce un
gas (A+B-+1I) che viene riciclato alla base della colon-
na 1 insieme con l'alimentazione fresca e con il gas
di testa della colonna di arricchimento.

II ciclo @ nel suo complesso praticamente isotermico
e consente di separare A puro da B + I. Il calore svol-
to nella dissoluzione del gas A nel solvente, che pud
portare, in alcuni casi pratici, ad un aumento di qual-
che grado della temperatura del solvente, & eguale a
quello assorbito nella degasazione del solvente stesso;
ma poiché l'absorbimento e effettuato in presenza di -
un eccesso di inerti, che presentano una certa capa-
cita termica, l'aumento di temperatura del solvente
nella fase absorbimento risulta un po’ minore dell’ab-
bassamento di temperatura nella fase di' degasazione
e strappamento. In pratica si tratta di una differenza
minima che & piti che compensata dagli effetti termici
secondari.

Riassumiamo i simboli che useremo nel seguito:

a coefficiente di solubilitd del gas 4 (N-volumi per

volume di solvente a pressione parziale unitaria)
B coefficiente di solubiiltd del gas B (N-volumi per

volume di solvente a pressione parziale unitaria)
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v =B/a coefficiente di selettivita )

- ™  pressione assoluta di esercizio della colonna di e-
saurimento 1 _

n2 pressione di esercizio della colonna di arricchi-

mento 2

73 pressione di esercizio della colonna di degasazio-
ne 3

7, pressione di esercizio della colonna di rigenera-
zione 4

Q quantitd di solvente (volumi/unita di tempo)

R riflusso gassoso, composto di A puro espresso in
N-volumi/unita di tempo

F gas di alimentazione .fresco (N-volumi/unita di
tempo) avente la composizione:
Y di A, yerdi B, Yu =1 — Ya—ysr di I

Gi = F+G+G: gas di alimentazione combinata avente
la composizione:
yndi A, Ymdi B, 1—yu—ym di I .

G: gas uscente dalla colonna 2, composto da:

‘ Y di A ed (1 —ya2) di B

G  gas uscente dalla colonna 4 e che viene riciclato

alla colonna 1.
G, uscente dalla colonna 1 avente la composizione:

. - Yt
Yst diB e 1—Ys = !

di I
1-yas 1-yas

Ypo =

Gs gas strappante che entra nella colonna 4 e che
contiene: Yso di B ed 1—yzo di I

Indicheremo in generale con ¥a e ¥s le frazioni mo-
lari di A e di B in fase gassosa, con rs ed Z=z le quan-
tita di 4 e di B disciolte in un volume di solvente.

‘Studiamo quantitativamente il ciclo descritto (fun-
zionamento ideale). Il solvente che esce dall’esauri-

mento ed entra nell’arricchimento € in equilibrio col
gas Gy alla pressione m, ed anche col gas G: alla pres-

sione Ta:
TiYa = T2Ya ' o N}

T Ye = N3 (1 —Ya2) (2)
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Dal bilancic materiale del degasatore, ricordando che
la quantitd di A disciolta nel solvente che esce dalla -
. colonna di arricchimento & di «m Q, si ha:

R =0aQ (@—m) —ysuF E (3)-

I bilanci materiali nella colonna di arriechimento 2
con le ipotesi di equilibrio in testa ed in coda, sono:

per 4 R+amysnQ = YuG+ amQ
per B BT Q (1 —ys2) = Go2 (1 —ya2)
da cui G: = Bm:Q (4)
e ricordando la (3): | |
a T30 + Yar F
Yaz = (5)
T Q (@ — B) ‘

Sostituendo nelle (1) e (2)' ad Ya» l'espressione (5) si
ricava: '

amQ + Yau F ‘
Yar = (1)
T Q (@ —p)
. Q@ —pB)—amsQ —yusF .
Ynm = 2)
' WlQ(a—ﬁ)

I bilanci materiali nella colonna di esaurimento (te-
nendo presente che il solvente proveniente dal rigene-
ratore 4 e in condizioni di saturazione, cioé contiene
B mys @ di B) sono:

per A UnGi = amynQ \
per B Ys1G1 = YUsGo + BT YmQ — BTy YsoQ
per I (1—Yyu—yYm) Gi = (1 —Yzo) Go
da cui si deduce: -
Gi = am@ ; ' (6
e osservando che dal bilancio totale dell'impianto si ha
Yst
Yo =
1 — Yas
e ricordando le (1) e (2):
1— yat :
G = @ Q — (] — T2) (7N
1 —Yar— Vet :
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F a T Yst a—B @ Ust
e+ + ~
Q Yat Y1t Yar Yat Yt
. a T3 BTy Yst : ‘
— + &

Yart Yat (1 —Yar)
Dalle (4) e (8) deduciamo anche: .
G =GCG—-F—G=amQ—BmQ—F (9

I1 volume di gas G. & formato dal fabbisogno della
colonna di rigenerazione 4 pilt la normale produzione

~

di gas esausto (B -I—I),’la quale @ (1 —y«n)F; quindi:
Go —_— (l_yA‘f)F'I' Gs
da cui, tenendo presente la (7):

G a Q (1 —yar) (7"1-’—772) —F (1 —yar) (1 —Yat— Yst)

1—Yar—Yst (10)
Affinche nella colonna 4 si abbia completo strappa-
mento di A deve essere (*): o

Gs‘~= “TMQ

da cui, confrontando con la (10):
a7 Q (1 —Yar— Yn) = @& Q (F1— o) (1 —Yar) —
— F (1 —Ya) (1-Y at — Y=m1) (11)
Concludendo, dalle (8) e (11), con ovvi passaggi, si ha: -
71 (1 —Ya) Wnt + Ya) — T2 (1 —Yar) 1 —7 Yu) +
+ sy (1 —Yat) —Ta Yzt War + Y Yst) = 0 (12)
E’ questa l'equazione globale di bilancio di tutto il

ciclo, alla quale devono soddisfare le variabili indipen-
denti m, 7o, T3, Wu.

(*) Calcoliamo la minima quantita di gas necessario per
strappare completamente A dal solvente. Supponiamo di essere
- in condizioni tali che, detta vy, la frazione molare di A nel
gas che esce in testa alla colonna di rigenerazione 4, sia:

Yamg < 73

(@ superfluo considerare altri casi, perché questa condizione
& sempre largamente verificata nei cicli del tipo in esame).
Questa condizione significa che il punto della curva di lavoro
corrispondente alla testa della colonna (fig. 2) sta al disotto
della retta di equilibrio ciod & in condizioni di strappamento.
Per tutta la ‘lunghezza della colonna si ha percid strappa-
mento di A ed absorbimente di B. ;
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La precedente trattazione del problema non & com-

pleta, infatti bisogna tener conto di alcune condizioni,
quale la limitazione delle pressioni minime #; e 7.

v }
Lodr
X‘ A
{1
- Lavol’
A
Teste \y\
il Y
t B ' Y
: Terla
[a,,,;m
(o . X, ' X
Fig. 2 Fig. 8

Strappamento di A con una miscella B41. .

Dalle equazioni di bilancio di un tronco di colonna com-
preso fra il fondo ed un piatto generico «n»

.’I?A_nQ = YanGn 7 B I
Tpn@ = YpnGn— BYpomi@ — UpoGs . an
(l—yBo)Gs = (1—"yAn._an)Gn (III)

si ricava che le curve di lavoro date dalle equazioni (I) & (ID
hanno landamento indicato qualitativamente nelle fig., 2 e 3.

D’altra parte su questi diagrammi equilibrio & rappresen-
tato dalle rette: ' .

z, ’
Yy = - av)

Ty -

Ty .
Yp = 4]

By

E’ evidente che, per avere strappameénto di A4, la curva di la
voro deve stare, per tutta .la sua lunghezza, al disotio della
retta di equilibrio, gioé:

. ; Q 1

<

Gs amy

. per avere assorbimento di B la curva di lavoro dovra stare

al disopra della retta di equilibrio, cioé:
. 0 1
- <
. ’ Gy " By
La prima "condizione & pilt restrittiva, percid la « condizione
di lavoro » della colonna 4 é&:

Gs 2 amQ
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Nei precedenti svolgimenti analitici, per brevita, ab-
biamo tenuto conto implicitamente di un gruppo di
equazioni molto semplici, e non abbiamo tenuto affat-
te conto di un altro gruppo che introduceva un nu-
mero di incognite uguale al numero di equazioni. Per
chiarezza elenchiamo ora tutte le equazioni che costi-
tuiscono il sistema che, con opportune trasformazioni,
si riduce all’'equazione (12):
equazioni di equilibrio in coda alla colonna 1
equazioni di equilibrio in testa alla colonna 2
equazione di equilibrio in coda alla colonna 2
equazione di equilibrio in coda alla colonna 3
equazione di equilibrio in coda alla colonna 4
equazione di lavoro della colonna 4
Totale: 8 equazioni indipendenti;

3 equazioni di bilancio della colonna 1

3 equazioni di bilancio della zona di miscelazione fra
Palimentazione netta F, il riciclo G ed il gas G, pro-
dotto di testa della colonna di arrlcchlmento
equazmm di bilancio della colonna 2

equazione di bilancio della colonna 3

equazioni di bilancic della colonna 4

equazione di bilancio alla derivazione del gas strap—
pante

3 equazioni di bllancm dell’impianto nel suo complesso
Totale: 16 equazioni di cui solo 13 indipendenti.

In tutto quindi 21 equazioni indipendenti.

R L

WD

Elenchiamo ora le incognite che compaiono nelle

precedenti equazioni: : '

4 pressioni, di esercizio delle 4 colonne

1 quantitd di solvente

2 guantita di gas disciolte nel solvente uscente dalla
colonna 1

1 quantité di gas nel solvente uscente dalla colonna 2

1 quantitd di gas 4 nel solvente uscente dalla co-
lonna 3

1 quantita di gas B nel solvente uscente dalla co‘lonna 4

8 Volurm di gas costituenti l'alimentazione combinata
G, il ricicle G, il prodotto di ‘testa dell’ arricchimento
" Gs, il gas strappante Gs, il prodotto di testa dell'e:
'saurlmento Go, il riflusso R, il gas uscente dal de-
gasatore Ga, il gas esausto uscente dallimpianto Ge

ot

4



2 caratterizzanti la composizione di G:Y) che contengo-

2 » » » » G fno 4, B ed 1
' che contiene
1 v » » » » G AeB
1 » » » » Go,) che contengo-
diGsediGe} noBedl

-Totale: 24 incognite.

Percio il sistema di 21 equazioni in 24 incognite &
riducibile ad 1 equazione in 4 incognite [nella (12) ab-
biamo scelto come variabili indipendenti le pressioni].

In pratica, 'dopo aver detérminato tutte le pressioni
in modo che soddisfino alla equazione (12) ed alle altre
3 condizioni suesposte, nonche alle eventuali condizio-
ni di carattere pratico che convenga imporre, si passa
a determinare F/Q mediante la (8). Il valore cosi de-
terminato non & da considerarsi come un minimo, ma
come l'unico valore di F'/Q per il quale si possa chiu-
dere il ciclo ideale di separazione completa. ,

"Se, mantenendo le stesse pressioni di esercizio, si va-
riasse arbitrariamente *F/Q, varierebbero (anche nel
caso delle colonne ideali con un infinito numero dj piat-
ti) le composizioni dei gas prodotti ossia la separazio-
ne non sarebbe completa. '

Ciclo con riflusso di gas insolubili.

Il ciclo precedentemente considerato comporta un ri.
flusso del componernte pill solubile, che proviene dal-
la prima degasazione del solvente, cosicche del gas to-
tale estratto in tale degasazione solo una parte rap-
presenta la produzione, mentre il restante ritorna in
ciclo come riflusso. Inoltre il gas piu solubile rimasto
sciolto nel solvente viene strappato con una miscela
dei componenti B ed I, che viene rimessa in ciclo, con
conseguente aumento del volume dell'alimentazione
della colonna di esaurimento.. ' '

Si & pensato alla possibilita di semplificare tale ciclo,
utilizzando il gas ricco del componente pit solubile,
proveniente dalla degasazione finale per strappamen-
to, come riflusso della colonna di arricchimento.

Poiché lo strappamento del solvente non fornisce
‘A puro, ma una miscela di A con il gas insolubile di
strappamento, sara necessario che il tronco di arric-.
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Fig. 4 - Ciclo isotermico con riflusso di una miscela di gas A+1.

‘chimento lavori a pressione pill alta che nel caso che
si operi con un riflusso di A puro. Inoltre & necessario
che il gas di strappamento sia esente di B e che il
gas strappante sia insolubile nel solvente. A tale scopo
si propone di usare il gas insolubile, proveniente dallo
stesso frazionamento depurato da B. ‘Naturalmente tale
nuovo ciclo pud fornire il componente A puro solo
nel caso di completa insolubilitd del gas strappante
nel solvente. -

11 vantaggio di tale ciclo, rispetto-a quello prece-
dentemente descritto, consiste nell’evitare in pratica
I'energia per la compressione del riflusso di 4 puro,
poiché la compressione del gas riciclato sino alla pres-
sione della colonna di esaurimento richiede circa la
stessa energia in entrambi i casi, ma nel secondo caso
essa compie anche la funzione di fornire il I‘lﬂU.SSO
Tale ciclo (%) comprende cinque colonne (fig. 4) e cioe:

1) Colonna di esaurimento, operante alla pressione
11 suo funzionamento pud essere schematizzato nel
seguente modo: il solvente fresco-Q entra dall’alto e
viene in contatto con una corrente ascendente di B ed
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I, praticamente esente da A4, e si porta in condizioni
di saturazione rispetto a B. Chiamiamo «tronco di sa-
turazione» la porzione di colonna nella quale cio si
verifica (*). Successivamente il solvente entra nel sot-
tostante « tronco di esaurimentc» propriamente detto,
nel quale viene completamente assorbito il componen-
te A, introdotto alla base in miscela con B ed I (chia-
meremo « alimentazione combinata » questa miscela Gu
di gas provenienti in parte, F, dall'esterno, ed in par-
te, Gs, dalla colonna di\arricchimen’to) mentre una par-
te del B gia disciolto nel solvente viene rimesso in li-
berta. Quindi in testa a questa colonna entra solvente
fresco (o quasi) ed esce una miscela gassosa di I e
B; in coda entra una miscela gassosa di 4, B ed I ed
esce solvente saturo rispettd ad 4 e a B (*¥).

2) Colonna di arricchimento, operante alla pressio-
ne 7. Il solvente proveniente dalla colonna 1 entra dal-
I'alto ed & opportuno-sia in egquilibrio col gas uscen-
te (**%) In essa si ha strappamento di tutto il B di-
sciolto nel solvente mediante una corrente costituita
da I, cosicché in coda ad essc esce solvente contenen-

(*) Insistiamo sul fatto che in realtd fra il tronco di sa-
turazione ed il sottostante tronco di esaurimento non vi é
alcuna soluzione di continuitd, né riguardante l’apparecch1atura
né riguardante il funzionamento.

In una colonna reale il solvente fresco entrante dalla som-
mita si incontra con una corrente gassosa costituita da B ed I
con pochissimo 4. In queste condizioni il solvente assorbe forti
quantith di B (piccola solubilith, ma pressione parziale elevata)
e piccolissime quantitd di A (maggiore solubilita, ma pressione
parziale minima).

Questo funzionamento viene da noi schematizzato in un
"semplice assorbimento di B, trascurando del tutto la presenza
di A. Quando il solvente si & saturato di B, allora tutto il
fenomeno -si riduce  all’assorbimento di 4, che sposta una parte
‘de] B .disciolto. Da questo punto non & pilt lecito trascurare

leffetto di 4, neppure nella schematizzazione ideale,
(**) Cid significa operare con =@ = min.

(***) Affinché sia m,; = min. il solvente entrante dovra essere
saturo o sovrasaturo; inoltre, affinché il riflusso gassoso sia mi-
nimo, non dovra contenere disciolto un gas con un rapporto 4/B
_inferiore a quello corrispondente all’equilibrio; infine, non do-
vra contenere meno gas di quanto corrisponde all’equilibrio
(in questo caso i plat:cl superiori della colonna dovrebbero fun--
. gzionare come un tronco di saturazione, che, per semplicita

~

di impianto, &€ opportuno evitare).
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te solo 4, in equilibrio col gas di strappamento (I+A4)
che entra nella colonna («riflusso gassoso»). E’ chia-
ro che ammettere l'equilibrio in coda alla colonna
significa operare in condizioni economicamente pil
favorevoli (minor quantitd di solvente @, ovvero mi-
nor pressione w2 di quelle che si avrebbero 'se il sol-
vente contenesse una quantitd di A inferiore alla sa-
turazione. Viceversa, se il solvente fosse sovrassaturo
rispetto al gas entrante, le condizioni sarebbero piu
favorevoli: s-chematizziamo questo comportamento con-
siderando nella parte inferiore della colonna di arric-
chimento un «tronco di strappamento» nel quale si
opera- un incompleto strappamento di 4, in assenza di
B (****) ottenendo un solvente pill ricco in 4 di quanto
corrisponda all’equilibrio Ton il gas entrante.
Di qui il solvente entra nella

- 3) Colonna di degasazione, operante alla pressione
w3 < 72 dove, per 'espansione da 7 a 7 si ha sviluppo
di gas A puro che si estrae in testa. E’ questo il prin-
cipale prodotto della lavorazione. In coda esce'il sol-
vente contenente ancora una certa quantia di A4 (di
elevatissima purezza).

4) Colonna di rigenerazione, operante alla pressio-
ne m, dove il solvente uscente dal degasatore viene ri-
generato strappando tutto il gas disciolto mediante
una corrente di gas insolubili, I. Il gas di testa va a
costituire i] « riflusso gassoso» nella colonna di arric-
chimento 2.

5) Colonna di deduruzione, operante alla pressione’
7o < m (in pratica m¢ = 7). In essa si lava, con tutto
il solvente fresco proveniente dalla colonna 4, una
parte del gas (B+1I) che esce in testa alla colonna 1,
in modo da ottenere la quantita di I puro necessaria
per lo strappamento nella colonna 4.

(****) 11 « tronco di strappamento » & una schematizzazione
del tutto analoga al « tronco di saturazione » e ne ha la stessa
validita. . ”
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Studiamo quantitativamente (*) il ciclo descritto:
Dalle condizioni di equilibrio fra le fasi, sia per A che
per B, in coda all’esaurimento ed in testa all’arricchi-
mento, si ha o

TilYm = TaYar ) (13)
TiYsl = W2 Yne : (14)

Poiche l'alimentazione combinata

Gl = G2'+ F
Y G1r = Y2 G+ Yy F
Ye1Gr = Yp2 G2 + Ym F

(D’

possiamo scrivere:

v

Ya1 Yaz . Yas
= — = : - (13)
Ys1 " Ys2 Yot
e .
Y Y1 T :
= = (14)
Yag Ys2 1 ‘

Tenendo presente il bilancio totale dell’'impianto,
consideriamo il complesso costituito dalle colonne di
esaurimento e di depurazione:

dal bilancio di 4: G = amQ ) (15)
dal bilancio di B: Vo1 (G1—B8m Q) = ypt F

dal bilancio di I: (1~—yA1——ym) Gi = Yu F + Iy
da cui:

Ypt F .
Y1 = o 1e
71 Q (2 —B)
Yar F -
Yaga = —m——— ’ (16"
T Q (@ —B) '
1—7v yu
L= aeam@Q@Q—F —— an
1—y. : :

(*) Useremo gli stessi simboli del precedente capitolo, ed-
indicheremo con:
I.: la quantitd di gas insolubili che costituiscono il riflusso
£ass080; ‘
4g: la quantita di A4 che entra alla base della colonna di

arricchimento propriamente detta, provenendo dall’even-
tuale tronco di strappamento.
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Nella colonna di arricchimento consideriamo:

il bilancio di B: G: = BmQ _ ' (18)
il bilancio di A: Y2 (@T2Q —G2) = Yu F
il bilancio di I: (1 —Ya2—Ys2) Ge = Iz
~da cui: ~
Yst F'
Y o (19)
72 Q (@ —B)
Yas I »
Y = —— o 19)
2 Q (¢ —RB)

[avremmo potuto altresi dedurre le due precedenti e-
spressioni dalla (14)} ‘ '
| A ’ 1—yu -
Ix = BTFgQ—'}/F _1——'Y
Eliminando Iz dalle (17) e (20), come pure sostituen-
do le (15) e (18) nella G» = G: + F, si ha:

Q = ——7 (21)
o w— B T2 :

(20)

e conseguentemente:

; . m(1—Y yu) — 71 (1 —Yu) 59
T Y (1—7y) (@—Yy ™) ' 22

Affinche la colonna 4 funzioni, deve essere almeno:
L = am™Q | ! (23)

dalie (22) e (23), tenendo pvresente la (21) si ha:
(1—y)m = y[ml—y yw)—m 1—yu)] (24)

E questa l'equazione globale -di bilancio alla quale
devono soddisfare le variabili indipendenti =, w2 e m.

La quantitd di 4 disciolto nel solvente in coda alla
colonna di arricchimento deve soddisfare all’equazione
di bilancio del dagasatore:

Az
ams @ ————— = AR+yAfF
Ax + I
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da cui, con ovvi passaggi:

w (1 —2y + Y2y + Ty (1—yun) N
Agz———ARF( - ——yn).+
(1—7vy) (r1—7y m)

T (1 — Y Yu) —m (1 — Yu) :
+ FZ-Y yAf - .= O . (25)
AQ—7y) @m1—7y ™)

Risolvendo questa equazione, si ricavano due valori
reali di Ax (talvolta uno & negativo e quindi si scarta).
Nel seguito diremo che si opera con «riflusso ricco»
se ci si riferisce alla radice maggiore, con «riflusso
povero » nell’altro caso.

Chiariremo meglio nel capitolo successivo il s1gn1f1ca-
to fisico delle due soluzioni dell’equazione (25). Per
ora osserviamo che il gas di riflusso 4z pud essere for-
nito tutto dal gas di testa del rigeneratore 4, oppure
solo in parte; in quest’ultimo caso si completerd prele-
vando la quantita necessaria dal degasatore 3, oppure
effettuando un piccolo riscaldamento in coda alla co-
lonna di arricchimento, oppure immettendo il riflusso
povero di A direttamente in coda alla colonna di ar-
ricchimento, cosicché alcuni dei piatti inferiori della
colonna funzioneranno da «tronco di strappamento »
(in pratica cid porterd ad un aumento dell’altezza della
colonna).

Dopo queste considerazioni, & ovvia la disequazione:

. 7\'3F
am3Q = —— < 4z (26)
Ti— 7y T :

« Ricavando Ar dalla (25) anche 73 resta cosl espresso
in funzione di n1 e m.
La colonna di depurazione 5 operera alla pressione
1—yar Iz
Mo = _ (27)
B Y Q

(dedotta facendo il bilancio di B). Sara opportuno, per
fondamentale semplicitd di impianto, porre

To < M1 . " " (28)

Naturalmente occorre infine porre come condizione
che ©; e m siano positive. : :
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Risoluzione grafica.

Sebbene il ciclo precedentemente considerato ap-
paia relativamente semplice nella sua realizzazione, cid
non di meno esso presenta delle difficoltd di calcolo, ed
inoltre il reale funzionamento del tronco di arricchi-
mento, ossia la variazione di concentrazione nei sin-
goli componenti da piatto a piatto, non & facilmente
prevedibile a causa della presenza del componente in-
solubile. I1 fatto poi che Tequazione (25) porti in mol-
ti casi a due soluzioni reali, alle quali corrispondono
composizioni e quantitd di riflusso notevolmente di-
verse,  complica il problema, che sfugge ad un primo
esame intuitivo.
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Fig. 5 - Diagramma degli equivalenti di solubiliti.
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*  Per meglio comprendere il funzionamento della co-

lonna di frazionamento si & pensato di adottare una
rappresentazione grafica, applicando delle nuove gran-
dezze basate sul concetto di « equivalente di solubilit »
che avevamo gia introdotto con risultati pratici note-
voli per il calcolo delle eolonne reali nello studio del
frazionamento di miscele gassose binarie.

Nel caso di un sistema quaternario (con due fasi pre-
senti, una gassosa con tre componenti e I'altra liquida
formata dal solvente — considerato a tensione di vapo-
re nulla — che coatlene sciolti 2 dei. componenti della
fase gassosa) una rappresentazione grafica sul piano
non si presenta semplice. Vediamo come abbiamo cer-
cato di rlsolvere il problema.

Slamo ricorsi al diagramma di fig. 3, costruito ripor-

tando su una coppia di assi ortogonali le grandezze co-
si definite (equivalenti d1 solubilita) :

La Tz .
+
@ B
X =
n
A B
—_—
o B
Y = .
I

dove: za ed xs indicano rispettivamente le quantita
di 4 e di B sciolte in un volume di solvente;
A, B ed I indicano rispettivamente le quantita
di A4, di B e di I presenti in un certo gas (*).

Riassumiamo alcune proprietd di questa rappresen-
tazione grafica (**):

(*) Mettiamo in evidenza che y, : y, : (1— —UYy,—Yp) =A:B: 1

(**) Nella comunicazione preliminare bresentata al Congresso
dell’Achemd X si era accennato affrettatamente a tale rap-
presentazione. Nella fig. 7 della Dechema Monographzen, vol.
21, pag. 273 & mnecessario modificare la posizione del punto
F’ che deve essere . l’intersezione della verticale passante per F
con la curva di equilibrio di 4 puro. .
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2.

1) il funzionamento di una colonna di absorbimen-
to o di strappamento operante in presenza di gas in-

by

solubili @ rappresentato da una «retta di lavoro» la
cui pendenza & (***): -

* Q/I

é) La equazione della curva di equilibrio fra le fa-
si, quando sono presenti solo 4 ed I, & (ekkk) 2

X
a (1—X)

e similmente, quando sono presenti solo B ed I, la
equazione e: ‘

A X
Y =

B (1—X)

(***) Infatti le equazioni di bilancio di un tronco di colonna
compreso fra due generici piatti sono: ) .

Ap 1 +73Q = Ay + T 11Q
Bpy+ZpnQ = By +pn11Q

e la pendenza della linea di lavoro &:

Ypn—Yap1 - g Ap/a + Bo/B— Appfa — Bp+v/B
Xp—Xp11 1 Zpnla+ xBn/IB - xAn+1/“— xBn+1/:8
»
sostituendo i valori ricavati dalle equazioni di bilancio, si ri-
T Q
cava per questo rapporto il valore , che @& costante per
I :

tutta la colonna.

(***%) Si deduce facilmente dalle definizioni di equivalenti di
solubilita. Infatti in questo caso diventano:
A X, A
Y = - N 4Y = = yA =
al a7 A+1
Ricavando 4 dalla prima, e sostituendolo nella seconda, si
ottiene: ’

aY
X =
«Y +1
che si pud scrivere:
: X
Y =
a(1—X)
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3) 1 punti che rappresentano l'equilibrio fra il li-
quido ed i gas in cui la frazione molare di I & costante
[yi=1/(A + B + I) = cost] giacciono su di una retta
parallela all’asse Y (*). ‘

Sussiste una proprietd analoga alla cosidetta «re-
gola della leva»: sono inversamente proporzionali al
rapporto A/B le distanze fra il punto che rappresen- .
ta una certa miscela gassosa di 4, B ed I, ed i punti
che rappresentano miscele gassose contenenti la stes-
sa quantitd di I, ma esenti rispettivamente di B e
di A (intersezioni delle curve di equilibrio per 4 e
per B dianzi definite con la retta X = cost passante
per il punto rappresentativo) (**). Con cio e facile
costruire le curve di equilibrio per ogni rapporto A/B.
Poiché tale rapporto assume “valori diversi su ogni
piatto, le curve di equilibrio relative ad una colonna
sono tracciabili soltanto procedendo piatto per piatto.

*) Infatti X = ————— =y, typy = 1—y; = cost
- :

(**) Infatti, detto G = A + B + I il volume del gas in que-
stione, Pordinata del punto che rappresenta A-+I e:

G—1I
Y, =
ol

-

lordinata del punto che rappresenta B+I é&:

G—1I
Yg =
BI
P'ordinata del punto che rappfesenta A+B-+1I (posto K = A/B)é:
‘ G—1I K 1
vy = ( + )
(K+D1I @ B
Quindi:
' Yp—7Y
= K c¢.vd.
Y —Y,

25



" Nel diagramma la retta G.G: rappresenta il funzio-
namento della colonna di esaurimento (***). La sua pen-
denza e:

T Q
I+ Ie

(per omogeneita abbiamo introdotto il simbolo Is=yuF).

L’ordinata del punto G: corrisponde alla composizio-
ne dell’alimentazione combinata, inoltre — poiché in
coda alla colonna di esaurimento c¢’@¢ equilibrio fra le
fasi — il punto G: dovra stare sulla linea di equilibrio
caratterizzata da A/B = Ysx/Ys1 = Yai/Ust.

L’ordinata del punto G, corrisponde alla composizio-
ne del gas che esce in testa alla colonna di esaurimen-
to; la sua ascissa rappresenta il solvente che entra
nella colonna contenendo una piccola quantitd di B.
Il tratto da G, all'intersezione con la curva di equili-
brio per B puro rappresenta il tronco di saturazione.
Sulla stessa linea di equilibric A/B = yai/y=: sta pure
il -punto G che rappresenta il gas di testa della co-
lonna di arricchimento. La retta di lavoro della colon-
na di arricchimento passa per G» ed ha pendenza

-

(*#*) QOsserviamo che la retta GyG, & parallela alla 0G’;. Cid
si pud spiegare col seguente ragionamento: supponiamo di
variare la composizione dell’alimentazione combinata fino ad
eliminare completamente B, ma lasciando invariata sia la quan-
tita totale di gas che la quantitd di I; in queste nuove condi-

G
zioni il solvente necessario resterd invariato, essendo Q = :
. amy
[da}la (15)]_, percid sard pure invariata la pendenza della retta
, 7Q
di lavoro
Ip+ Iy

In queste nuove.condizioni, P’alimentazione combinata (4+D '
& rappresentata dal punto G’; (che ha la stessa ascissa di Gy, ma
giace sulla curva di equilibrio di A4); il gas di testa (I puro)
& rappresentato dall’origine. Pertanto la corrispondente retta di

lavoro passa per tali punti, ed & parallela alla retta di lavoro
effettiva. c.v.d.
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72 Q/Ix(*).Essa interseca la curva di equilibrio di A+T .
in due punti che rappresentano le due soluzioni dell’e-
quazione (25). E’ evidente che le due soluzioni sono
sempre reali, e che, per pendenze minori-di Yeo/ Xa2, una
delle soluzioni diviene negativa.

Adottando la soluzione minore Ag! (riflusso povero)
nel tronco di arricchimento si ha diminuzione di X
dalla testa alla coda, cioé predomina lo strappamento.
Viceversa, adottando la soluzione maggiore Az (ri-
flusso ricco) predomina l’absorbimento.

Infine osserviamo che il tronco di strappamento del-
~la colonna 2 & rappresentato dal segmento S Al

-Sebbene in pratica sia pilt-interessante il caso in cui
il tronco di arricchimento e quello di esaurimento la-
vorano a pressioni diverse, abbiamo riportato anche in
fig. 6 un esempio di rappresentazione grafica per una
colonna operante con entrambi i tronchi alla stessa
pressione (analiticamente il ciclo si pud studiare po-
nendo m; = 7 nella equazione (25)). Lo abbiamo fatto
anche per correggere alcune imprecisioni che appaio-
no nella fig. 7 a pag. 273 del 21° volume delle monogra-
fie della DrcuEma (3).

Il punto Rs che da la concentrazione della fase in
equilibr'o in testa alla colonna di esaurimento nel ca-
so ideale, viene tracciato come intersezione della retta
bassante per F parallela alle rette O F’. F & linter
sezione con la curva per A puro délla verticale pas-
sante per F. ' '

(*) Osserviamo che l'equazione della curva di equilibrio
A/B = yAf/ny e: ’ N

( Ap By

X ( + )

a B

(1—X) (Ap+ By

-

Y =

e la sua tangente nel punto G, é&:
(dY ) B2 (VAF + Bpy)
ax | Gy (Ap+ By Iy

Essa non coincide con la retta di lavoro, sebbene in alcuni casi
particolari questa coincidenza possa sembrare verificata. -Nella
conferenza preliminare presentata alla Achema X, era stato ap-
bunto considerato ‘uno di tali casi,
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Le due soluzioni dell’equazione (25) R: ed.R: stan-
no entrambe su di una retta passante per F il cui
coefficiente angolare viene dato dal rapporto Q/I, che
& costante in tutto il tronco di arriechimento, quélo-ra
- si ponga come condizione di esercizio che si abbia
equilibrio in testa ed in coda dei due tronchi e che la
‘composizione in sommita della colonna di arricchi-
mento sia eguale a quella alla base della colonna di
esaurimento. '

Solo in certe condizioni particolari la retta RiF R.
& tangente o quasi coincidente con la tangente in F
alla curva A/B = cost. passante per F; ma pill spessoc
la interseca al di sopra del punto F.

Procedimenti non isotermici,

~ Qualora si disponga di energia termica a poco co-
sto, pud essere conveniente effettuare la prima dega-
sazione parziale del solvente ad una temperatura su-
periore a quella esistente nella colonna di fraziona-
mento. In questi casi il volume di 4, che deve essere
strappato nel corso della rigenerazione del solvente, e
quello di gas inerti strappanti possono essere molto
ridotti.

Supponendo che la temperatura f: delle’ colonne di
degasazione e di «stripping» sia piu elevata rispetto
alla temperatura t: della colonna di arricchimento, e
che il solvente degasato e il gas riciclato vengano ri-
portati alla temperatura di esercizio delle altre colon-
ne, & facile impiegare anche in questo caso i metodi
di calcolo gii citati e riferentisi ai cicli isotermici.

Allo scopo @ sufficiente sostituire nelle formule gia
indicate le pressioni reali ®3 e 7 con delle pressioni
convenzionali w3’ e 7y, tali che:

dove a: ed a: rappresentano i coefficienti di solubilita
di A alle rispettive temperature f: e i

" 11 riscaldamento del solvente durante il processo di
degasazione da luogo ad una diminuzione del volume
totale dei gas che devono alimentare la colonna di as-
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sorbimento e comporta percid anche una diminuzione
del solvente e del consumo complessivo di energia
meccanica., ‘

Mentre la degasazione totale per via termica delle
soluzioni di gas in solventi di elevata capacita termica
si rivela in genere costosa, pud essere invece conve-
niente procedere alla degasazione per « stripping » me-
diante gas inerti, dopo avere ottenuto una degasazio-
ne parziale per trattamento termico. Un riscaldamento
di 30-40°C consente nella maggior parte dei casi di di-
mezzare i] volume dei gas che devono essere strap-
pati, nonche il volume dei gas inerti da riciclare.

Un particolare interesse presenta il riscaldam&ento
applicato al ciclo per la separazione di miscele, sia bi-
narie che ternarie, con riflusso del componente pil
solubile. Infatti, disponendo di una opportuna sorgen-
te termica, tutto il riflusso R pud essere costituito da
gas liberato riscaldando il solvente sul fondo della co-
lonna, cosicche limpianto si sempllflca mancando 11
compressore di riflusso (fig. 7).

Per poter applicare i cicli descritti a casi pratici e
per essere in grado di determinare le dimensioni del-
le apparecchiature, occorrono dati sperimentali di ca-
rattere cinetico, onde stabilire I'’equivalenza fra piatti
‘reali e piatti téorici.

Scelta delle condizioni di esercizio piu convenienti - Im-
postazione di calcolo dei cicli reali.

La trattazione sviluppata nelle pagine  precedenti
¢i ha condotto ad equazioni e formule risolutive rela-
tivamente semplici, che consentono di studiare quan-
titativamente, in modo rapido e senza difficoltd, i ci-
cli di frazionamento nella loreo schematizzazione ideale.
Ci sembra opportuno, ora, mostrare come sia possi-
bile, in ,f)ase ai risultati di tale studio, giungere ad
una scelta sufficientemente orientativa delle condizio-
ni di esercizio economicamente preferibili per un de-
terminato processo e, infine, determinare la logica im-
postazione di calcolo di un ciclo di frazionamento
« reale ».
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ottenuto completamente per degasazione termica):

Esemplificheremo il primo punto con riferimento

al ciclo con riflusso costituito dal gas pili solubile, il

secondo con riferimento al ciclo con riflusso costituito

-dal gas insolubile; in entrambi i casi considereremo la

separazione del componente pilt solubile da una misce-
la gassosa contenente acetilene (4), anidride carbonica

(B) ed altri gas poco solubili (I), avente la seguente

composizione: _
Yss = 0,09 yse = 0,04 yu = 0,87

I coefficienti di solubilitd dei due componenti solubili
(alla temperatura di esercizio delle colonne di frazio-
namento) siano:

a = 12 Nm3/ms3 at.a. B = 4 Nm3/m3 at.a.
e quindi:
= B/ a = 1/3
Supponiamo inoltre che la disponibilita di uné’sor—
gente di calore a basso livello termico (caso frequente

negli stabilimenti chimici) consigli di operare una par-
zizle degasazione del solvente mediante riscaldamento
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Alla massima temperatura economicamente raggiungi
" pile (prevista in circa 50 oC) corrisponda a = 7. Come
gia detto, nel calcolo terremo conto del riscaldamento
come se si trattasse di un ‘abbassamento fittizio di
- pressione, ciog, indicando genericamente con 7 la pres-
sione reale e con m quella fittizia di calcolo sara:

7= —7 = 0,587
12 '

v

a) Scelta delle migliori condizioni di esercizio per U
ciclo con riflusso del gas pin solubile. '

Nello studio di questo ciclo introduciamo una ulte-
riore limitazione (che -non pregiudica; del resto, la ge-
neralita dell’esempio), ammettiamo ciod che le pressio-
ni di esercizio della colonna di arricchimento (che ope-
ra in assenza di gas insolubile) non debba stlperare;
per ragioni di sicurezza, 1,5 at.a; fissiamo, appunto
T2 max — 1,5 at.a.

I calcoli sono stati sviluppati applicando le formule
generali da (1) a (12) dedotte precedentemente, sia per il
caso in -cui si raggiungano la pressione minima e la
temperatura massima del ciclo nella colonna di rige-
nerazione (o di « stripping »), sia per il caso in cui si
raggiungano nella colonna di degasazione; in simboli:

Ie Caso IT° Cas‘o
7, = m3 = 1at.a. 7. > w3 = lata
ts < fs = 50 °C ts = t1 = 50 °C
m > 7w = 0,58 at.a. m > ® = 0,58 ata

Si & preso in considerazione anche il caso in cui tutto
il riflusso R sia costituito dal gas pitt solubile A M-
berato per riscaldamento del solvente a t2 = £3°C in
coda alla colonna di arricchimento, (con la conseguen-
te semplificazione dell'impianto, illustrata in fig. 7) ().

(*) Questo schema differisce da quello tipico della distilla-
zione estrattiva (fig. 1 della nota precedente) solo perché il
tronco di esaurimento opera alla pressione m;™> wa Questo
aumento di pressione ha lo scopo di compensare, in -certo
gual modo, la presenza dei componenti insolubili.
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Lo sviluppo delle equazioni conduce a stabilire due
disequazioni, rispettivamente per i due casi menziona-
ti, esprimenti 71 in funzione di m; si trova cosi che la
possibilitd di « funzionamento corretto» del ciclo in
esame & limitata, nella ipotesi e con la limitazione as-
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Fig. 8 - Possibili condizioni di esercizio del ciclo con riflusso
- ~del gas piu solubile.
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sunta, ai campi indicati con I e II sul diagramma del-
la fig. 8. Dalla condizione di «riflusso totalmente ter-
mico» si deducono due ulteriori limitazioni per le pres-
sioni m e wm;, rappresentabili graficamente con una
iperbole (nel campo I) e con una retta (nel campo II)
rispettivamente; dall’esame della- figura si conclude
che il riflusso totalmente termico non & sempre at-
tuabile. ' . o '

Il diagramma cosl costruito permette di individuare °
rapidamente le condizioni di esercizio pil interessanti,
che sono quelle rappresentate dai punti della retta
my = m, poiche, in tali condizioni, la quantitd di sol-
vente € la minima per una data pressione 7 (e sono
minimi, di conséguenza, i volumi dei ricicli gassosi) ed
&, al tempo stesso, attuabile il riflusso completamente
termico. Per scegliere definitivamente la condizione
economicamente pill vantaggiosa, posto 75’ = 7/ = 0,58
at.a., nel diagramma della fig. 9 abbiamo rappresen-
tato in funzione di m la variazione della pressione
di esaurimento 71, della quantitd di solvente per unita
di volume di alimentazione Q/F, e del fabbisogno di
energia per la compressione dei gas W/F (Uenergia di
compressione e circolazione del solvente & relativamen-
te trascurabile). Dall’osservazione di quest’ultimo dia-
gramma si conclude che & opportuno operare nelle con-
dizioni rappresentate dal punto A della fig. 8 perche:

1) Le quantitd di solvente e, conseguentemente, i dia-
‘metri della colonna sono minimi compatibilmente
con ‘le esigenze di sicurezza.

2) La potenza assorbita dai compressori & praticamen-
te minima. ‘ ’

3) Resta eliminato il compressore di riflusso. .

In tali condizioni risulta:

Riflusso c.omplétamente termico

"7 = 4,2 at.a. ts = 13 = tis = 50°

T3 = 7. = 1 at.a, W/F = 4,5 kWh/100 Nm?
7 = 1,4 at.a. - Q/F = 3,22%
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b) Impostazione di calcolo del ciclo reale con riflusso
di gas insolubili. .
Mediante calcoli basati sulle formule generali da (13)

a (25) ricavate dallo studio del ciclo ideale e sviluppate

in analogia a quaxito si e fatto nel precedente paragra-

fo per il ciclo con riflusso del gas piu solubile, si &
giunti ad individuare le condizioni di esercizio piti con-
venienti per un ciclo con riflusso di gas insolubili,,
alimentato con la stessa miscela di cui sopra.:

m = 13 at.a. iy =ty = 50°C

T3 = w4 = 1 at.a. AR/ F = 16,7%

Ix/F = 495% Q/F = 0,71%

7w = 4 at.a. W/F = 6,6 kWh/100 Nm?

Un riflusso di questa composizione non pud essere
" fornito tutto dal ‘gas di testa della colonna di rigene-
razione (la massima concentrazione del componente
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solubile nel gas di stripping &, come €& noto, 50%), ma
occorrera far funzionare alcuni piatti inferiori della
colonna 2 come tronco di strappamento (v. la tratta-
zione generale precedentemente esposta).

E’ interessante confrontare tali condizioni con quel-
le ricavate per il ciclo con riflusso del gas pill solubile:
quest’ultimo richiede una minor potenza ai compres-
sori che, perd, contrariamente a quanto si verifica per
il ciclo con riflusso di gas insolubile non si presta ad
un ricupero economico, dato il basso livello energe-
‘tico, e, d’altra parte, richiede una quantitd di solvente
"notevolmente superiore, c¢id che comporta diametri
- molto maggiori della colonna; gli spessori dei fasciami
saranno grossolanamente dello stesso ordine di gran-
dezza in entrambi i casi.

‘Sviluppando queste considerazioni, qui enunciate so-
lo qualitativamente, si pud dunque giungere ad un
confronto, almeno orientativo, anche sulla convenien-
za relativa di diversi cicli applicati ad uno stesso pro-
blema di frazionamento. ‘

Per il calcolo del ciclo reale si deve -procedere alla
determinazione contemporanea dei bilanci materiali e
‘dei numeri di piatti teorici delle singole colonne che
dovranno ovviamente risultare di altezza finita e pra.
ticamente accettabile.” All'uopo si comincia a fissare l'e-
sigenza di purezza dei prodotti e si stabilisce quindi il -
bilancio complessivo dell'impianto. Assumiamo:

. . prodotto .
alimentazione gas esaursto
depurato
100 Nm3/h 9,1 Nmé3/h 90,9 Nm3/h
9 % vol A 98 % vol A - 01%vold
4  » B ' 2 » B - 44 » B
87 » I 0 » I ‘ ‘95,5 » I

Usiamo la quantitd di solvente dedotta dal calcolo in
condizioni ideali: Q/F = 0,71%.

Prescindendo dalla tensione di vapore del solvente e
trascurando la piccolissima solubilitd dei gas I, & age-
vole impostare, in base ai dati precedenti, il bilancio
materiale della colonna di degasazione 3, assumendo -
che i] solvente uscente sia in equilibrio con il gas de-

36



purato a 50°C (l'operazione richiede un solo piatto
teorico). a

Si passa poi al calcolo della colonna di rigenerazio-
ne 4, anch’essa funzionante a 50°C, assumendo I/F =
= 4,95% come risulta dallo studio del funzionamento
ideale. -Nella pratica, il solvente non potra evidente-
mente essere strappato in modo completo come si &
invece ammesso nello studio della schematizzazione
ideale; il contenuto di componente A nel solvente u-
scente dalla colonna verra fissato in modo che risulti
minore del valore corrispondente all’equilibrio con il
gas esaurito in testa alla colonna 1. Nel nostro caso, con
z» = 0,01 Nm3/m3, il numero di piatti teorici, ottenuto
dal calcolo condotto per via grafica con il noto metodo
di Mc CaBe-THIELE, risulta 12. ' ’

Si pud ora stabilire il dilancio della colonna di de-
purazione 5, tenendo presente che essa deve fornire .in
testa il gas I praticamente puro nel quantitativo oc-
corrente per lo strappamento: il calcolo del numero di
piatti teorici pud farsi solo dopo aver determinato la
pressione di esaurimento w;, ma e facile prevedere (da-
to il piccolo volume del gas di alimentazione in rap-
porto al solvente disponibile) che la separazione sara
agevole pur realizzando una depurazione gpinta del
gas esaurito rispetto al componente B (si trovera, in-
fatti, che sono sufficienti 2 piatti teorici). Si viene cosi
a determinare la composizione del solvente entrante
nella colonna di esaurimento e quella del gas uscente.

Come nel funzionamento ideale, la colonna di arric-
chimento 2 opera a 4 at.a, pero il riflusso contiene mol-
to meno acetilene di Ax! e quindi la parte inferiore
della colonna funziona come «tronco di strappamen-
to»; per diminuire il numero di piatti necessari per
tale operazione sard opportuno’ effettuare un riscalda-
mento del tronco inferiore della colonna (a 50°C). Il
calcolo analitico, piatto per piatto, procede dal basso,
dove sono note portate e composizioni delle due fasi,
verso l’alto; i risultati dei calcoli sono riportati, grafi-
camente, nella fig. 10. Come si vede dal diagramma, si
ha, dal basso verso l'alto, 1 piatto teorico per il tronco
di strappamento (nel quale entrambi i componenti so-
lubili A e B vengono strappati dal gas introdotto), 3
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piatti per il tronco di arricchimento (nel quale si ha
strappamento di B ed absorbimento di A); nel piatto
5 la quantitd di A disciolta nel solvente & superiore
a quella corrispondente \all’equilibrio con il gas sovra-
stante, il che indica che bisogna passare ad una pres-
sione piu elevata.

I1 piatto superiore della colonna funziona dunque
come «tronco di espansione» in cui il solvente im-
messo nella colonna si trova in condizioni di sovrasa-
turazione e libera una parte del componente A disciol-
to. Questa particolaritd di funzionamento non era sta-
ta presa in considerazione nello studio del ciclo ideale,
poiche & svantaggiosa sia rispetto al fabbisogno di sol-
vente e di potenza meccanica che rispetto alle pres-
sioni di esercizio; essa presenta invece il vantaggio
di diminuire il numero di piatti della colonna 1, ele-
mento che non compariva nello studio del funziona-
mento ideale. _
~ Sono ora note le portate e le composizioni delle due
fasi alle estremita della colonna di esaurimento 1 (ri-
cordiamo che il gas di alimentazione di tale colonna &
costituito dal gas grezzo piu il gas di testa dell’arric-
" chimento). Si tratta di determinare per tentativi la

. pressione effettiva di esercizio della colonna di esau-

rimento (maggiore di quella ideale); assunto un valo-
_ re di my, si procedera al calcolo piatto per piatto dall’al-
to verso il basso e si ripeteranno i tentativi fino ad
ottenere che la composizione del solvente uscente dal-
I'esaurimento sia eguale a quella del solvente entrante
in arricchimento, fissata con il calcolo di questa colonna,
sopra descritto. I risultati delle calcolazioni sono rap-
presentati graficamente sulla fig. 10 gia citata. La pres-
sione definitiva & risultata m = 21,3 at.a ed il nume-
ro dei piatti teorici 9.

In questo modo si € completato il calcolo del ciclo
« reale »: per passare al dimensionamento effettivo del-
la colonna occorrono poi dei dati di carattere cinetico,
onde stabilire l'equivalenza fra piatti teorici e piatti
effettivi o altezza di riempimento (H.E.T.P.). La discus-
sione di tale argomento esorbita dai limiti di questa
nota.
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Separazione totale dei tre componenti di una miscela .
gassosa.

Nei casi precedenti si era considerata la separazio-
ne di un solo componente (4) da una miscela gassosa
ternaria, e l'ottenimento in testa alla colonna di fra-
zionamento di una miscela degli altri due gas (B+I).
‘Vediamo ora come sia possibile modificare alcuni dei
cici precedenti in modo da ottenere completamente
separati tra di loro e dagli inerti i due componenti so-
Jubili (4 e B). o :

La fig. 11 mostra il processo che si puo adottare per
questo frazionamento. Tale ciclo comprende quattro
colonne, e cioe: '

1) .Colonna di absorbimento per la dissoluzione di
A e B in un solvente e separazione di I in testa. La
colonna, operante alla pressione m, € alimentata alla
" base dalla miscela gassosa A+B+I ed alla sommita da
~una certa quantitd @1 di solvente.

2y Colonna di frazionamento, operante alla pres-
sione m, inferiore a =i, alimentata in una zona inter-
media dalla soluzione di A e B nel solvente @ prove-
niente dalla prima colonna, in testa da un’ulteriore
quantitd Q. di solvente A. La colonna fornisce in testa
il componente B puro. '

~ 3) Colonna di degasazione, operante alla pressione
73 dove, per un salto di pressione da m a w3 viene par-
zialmente degasato il solvente estraendo il componen-
te A in quantitd corrispondente alla produzione netta
pitl il riflusso, che viene ricliclato alla colonna 2.

4) Colonna di « stripping », operante alla pressio-
ne m, dove viene strappata (mediante una corrente di
gas inerte) la parte di 4 rimasta in soluzione dopo la
degasazione, riottenendo il solvente esente da- A e B
per lalimentazione delle colonne 1 e 2. Dalla testa
esce una miscela di A ed I che viene riciclata alla co-
_lonna 1.

Prendendo in esame il caso ideale di una separazio-
ne totale dei componenti A, B ed i allo stato puro, la
colonna 1 sara calcolata come una comune colonna di
absorbimento con lipotesi dell’equilibrio in coda del
componente meno solubile B e di assenza di entrambi
i componenti 4 e B in testa.
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La colonna di frazionamento 2 verra calcolata co-
me una colonna di absorbimento frazionato con ali-
mentazione intermedia di 4 e B in fase liquida e ri-

flusso gassoso di A in coda; si ammette il raggiungi-

mento dell’equilibrio del componente 4 in coda alla
colonna. Tale colonna e stata da noi studiata nella No-
ta I di questo lavoro. "

La pressione di ns; sard la pilt bassa possibile com-
patibilmente con la pressione di utilizazione di 4. La
colonna 4, funzionando ad una pressione =, che con-
verra assumere uguale a @, verra calcolata come una
comune colonna di strappamento.

Poniamo:

-F' miscela gassosa fresca da frazionare (N-volumi/nni-

ta di tempo);
G 'gas uscente dalla colonna 4 di strappamento;
G1 = F+G@G gas che alimenta ]la prima colonna;

1 solvente introdotto nella prima colonna;

@: solvente introdotto in testa alla seconda colonna;
Yat concentrazione molare di 4 nella miscela F;
Yst concentrazione molare di B nella miscela F.
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Con le ipotesi fatte si ha:

Gh
Q1 = (29)
T8
e, ricordando la (32) della nota I:
_ Y
Q = Q1 (30)
1—vy

In base alla teoria dello strappamento completo di
una soluzione satura di un componente A con un
gas insolubile alla pressione w: assunta eguale a ms, si

ottiene che il gas uscente dalla colonna 4 é:
G =2@+ Q)ans - (31)
L’alimentazione combinata della colonna 1 risulté:
G =F+G=F+2am@+0) (32
da cui, sostituendo nelle (29) e (30), si ricava:

1—y :
Q= F (33) -
1y (@ —B)—2a 7w .

Y .
Q = F , (34)
Ty (@ —B)—2am;

e sostituendo nelle (31) e (32):

. 273
G = F

: - (35)
Y (1—7Y)—2m; '

7"1")/ a1—vy) ' _
Gi=F (36)
Ty (1——-')/)———271'3

Poiché la ‘quantitd minima di gas inerte da inviarsi
alla colonna di « stripping » é:

1
Is = am (@14 Q) = ——;G

il gas che esce dalla stessa colonna conterra A ed I in
parti uguali.
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La concentrazione di A e di B, nell’alimentazione
combinata F+G, €:

Yat [F1y L—y)—2rs] + 73

Ya1 = (37)
my 1—v)
Yot [F1Y (1 —¥) — 2ms]
Yt = (38)
Ty (1—vy) v .

Dalle precedenti relazioni, affinche le frazioni molari
siano grandezze positive, consegue la condizione:

mYy 11— )’) > 2w
cioée: .
_ 2 » ,
Ty > —— T3 : - (39)
. Yy 1—v)

E’ da notare che G, Gi, Y1, ¥s ed il rapporto mini-
mo ni/73 sono indipendenti dai valori assoluti di & e
di 8, ma dipendono solo dal coefficiente di selettivita y.

La pressione di esercizio deﬂa seconda colonna si
ricava dalle equazioni:

’ Ta1 = T2 Yaz
Tpr = T2 ff (1 —Ya2)

dove yaz rappresenta la frazione volumetrica di 4 nel-
la miscela binaria in equilibrio con il liquido, che ali-
menta la seconda colonna alla pressione 7 e che con-
tiene disciolti N-volumi z. di A e xm di B per volume
di solvente.

Eliminando ya: dalle due soprascritte equazioni, si
ricava:

Zal I'e1
Ty = + (40)
& B
da cui essendo altresi a1 = YaG/Q1 e Tm = BR1Ysm,
ricordando le (37) e (38), deriva:
1 Yas - Ysnt
g = w3+ [y ™1 (@ — B) —2a m] | —+ 17 (41)

I1 volume del riflusso di coda della colonna 2 ri-
cordando la (33) della nota precedente, & dato da:
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T3 1—vy

+Yar+Yst+

"R =F ( Yst ) (42)

Yy ®1 (1 —7y)—2n;3 Y

Per lo studio di un ciclo ideale di questo tipo si pro-
cede percid nella maniera seguente:

1) Si fissa la pressione di degasazione w3 (generjai-
mente uguale ad 1 at. a). e la pressione m (generalmen-
te uguale a 7). o

2) Si fissa la pressione m verificando che sia:
) _
K> ——— T
Yy A—7)
3) Si calcola la pressione della colonna di fraziona-
mento in base alla formula (41).

4) Si calcola la portata e la composizione déile varie
miscele in ciclo in base alle formule da (33) a (42).

Separazione totale di 4 puro da B ed I, con separazione
parziale di B puro, :

Se nel ciclo precedentemente descritto si opera con
quantitd di solvente minori di quelle risultanti dalle
formule (33) e (34) non si pud ottenere una separa-
zione completa dei tre componenti della miscela di ali-
mentazione, ma ci si limita ad una completa separazio-
nie del componente piu solubile A allo stato puro, e ad
una separazione di una certa parte del componente me-
no solubile B anch’esso allo stato puro in testa alla
colonna 2, mentre la restante parte di B esce, miscelata
con i gas insolubili I, in testa alla ‘colonna di absor-
“bimento 1.

Un ciclo di questo genere fu da noi esaminato nella
citata conferenza tenuta a Francoforte sul Meno in oc-
casione della Achema X. Riteniamo qui superfluo ri-
portare i risultati allora esposti, perche tale ciclo pre-
senta minore interesse pratico. Per operare la suddetta
‘separazione parziale & opportuno modificare il ciclo
nel modo indicato in fig. 12, La modifica consiste nel-
I'usare il gas B, proveniente dalla colonna di frazio-
namento 2, per strappare il componente A che resta
disciolto nel solvente dopo la degasazione per espan-
sione nel degasatore 3.
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Fig. 12 - Frazionamento di una miscela gassosa ternaria con separazione completa .
del componente pitt solubile 4 e parziale del componente meno solubile B.

Un gas solubile, come agente strappante, & pitt van-
taggioso di un gas insolubile, perché le quantitd da
introdurre affincheé lo strappamento sia completo sono
uguali, ma, nel caso del gas solubile, una parte resta di-
sciolta nel solvente, cosicche il gas di testa della co-
lonna di strappamento 4, che deve essere riciclato in-
Sieme con l'alimentazione fresca, risulta in quantita
minore, e in composizione piu ricco del compgnente
A strappato (¥*).

Usando le solite notazioni, brevemente riportiamo le
formule risolutive di tale ciclo, nel caso di funziona-
mento ideale. '

Per la colonna di frazionarmento 2 vale la relazmne
- (32) sv11uppata alla nota I:

Y @1 :
Q = — (30
1—v
per cui
: )
h+Q = ——r
1—vy

(*) V. la Nota I, ultimo paragrafo.
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Quindi il gas necessario per lo strappamento &:

' o 7 G
Gs = am (Q1+Qz) =
1—y

e dalla colonna @i strappamento 4 escono: '

am3Q1/(1—7y) N-volumi di 4 con &« m Q1 di B

'L’alimentazione combinata &:
a 73 Q1 ‘
G1=F+——1—-—+&7"4Q1 (43)
—Y

Affinche nella colonna 1 si abbia completo absorbi-
mento del componente 4, deve essere:

Gr = am Qs (44)
Dalle (43) e (44) si ricava:

B FQl—y)
= B (m—m) —ams

(45)

Fl—y)+am@i+ (@—pB 7
m = = ~(4:6)
a@Qi(1—7y)

Affinche la pressione nella colonna 2 sia uguale alla
pressione parziale dei componenti solubili nella colonna
1, deve essere:

a 73 6h
) (Yat + Ys) F + 1 +a 7w G
My = W (Yar+Ys) = 47)
a G '
In base alla (33) della nota I1:
a @ (— 71'3)
R = — Yat F (48)

1—y

Affinche sia @1 > 0 deve essere
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> + 7 ’ (49)

1—y

Dobbiamo infine verificare che la quantita di B pro-
dotto in testa alla colonna 2 sia sufficiente per lo strap-
pamento. All’uopo osserviamo che in coda alla colon-
na 1, nel solvente @i, si scioglie la quantita:

w(1—Yy)
Y F ! yst+ di B
A—7) (m—my) —m

che viene introdotto nella colonna 2, nella quale, di-
sciolto nel solvente @: viene pure introdotta la quan-
tita: -

?y, YRR
di B

(A=) (T —T) —n3

Entrambe le quantitd usciranno in testa alla colonna
e, dopo il prelevamento del gas per lo strappamento,
resta:

1—vy)m,

F 5 Ypt —
/ A —7Y) (M —7) —n3

affinche questa quantitd sia positiva, deve essere:

T (L—7Y) A+ yys) + 73y YUnt
m 2 (50)
' (1—7v)vs

Tale condizione pud risultare troppo restrittiva, cor-
rispondendo a pressioni di absorbimento assai elevate,
per miscele povere di B. In questi casi, operando a
pressioni pitt basse, la quantitd di B separata in testa
alla colonna 2 non risulta sufficiente per effettuare lo
strappamento, e percio & necessario aggiungervi una
porzione del gas B-I prelevata in testa alla colonna
1(vedi linea a tratto e punto nella fig. 12). Con cid
le condizioni di esercizio saranno evidentemente di-
verse; non ne esponiamo, per brevitd la trattazione
completa. '
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Tale ciclo, oltre a risolvere il problema (invero ec-
cezionale) di una parziale separazione, pud essere uti-
lizzato, come i cicli di fig. 1 e fig. 4 per estrarre il com-
ponente A puro. Rispetto ad essi presenta il vantag-
gio che non occorre comprimere il gas dalla colonna
2 alla colonna 1, e lo svantaggio che occorre anche il
solvente Q.. E’ quindi impossibile a priori decidere
quale ciclo sia pill conveniente per una certa separa-
zione, ma bisognerd fare il confronto fra i cicli di
fig. 1, 4 e 12. )

Prima di finire, vorremmo rilevare l'importanza che
assume uno studiov approfondito dei processi di fra--
zionamento fisici nei confronti dell’industria chimica,
e come questo costituisca uno dei pitt interessanti cam-
pi di indagine dell’'ingegneria ch1m1ca '

-
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Studi, maggio 1953,
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