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Allo stesso modo, nel calcolo dei flussi entalpici uscenti dalla caldaia associati ai fumi, si ottiene: 

 

Specie ni (kmol) CP (150°C) Hi (kJ) 

N2 40.701 29.24 148761.23 

O2 2.494 30.06 9371.27 

CO2 7.125 39.54 35215.31 

H2O 4.884 34.13 20837.62 

Totale   214185.42 

 

Da cui, sostituendo nel bilancio entalpico e risolvendo rispetto alla portata massiva di vapore prodotto, si 

ottiene: 
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Il rendimento della caldaia è calcolabile come segue: 
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ESERCITAZIONE 3 
 

Calcolo della temperatura di uscita dal primo stadio del reattore di conversione del CO per abbattere il tenore 

di CO fino ad un valore fissato. 

 

Si faccia riferimento ai gas provenienti dal Reforming II con aria: essi vengono inviati al reattore di 

conversione del CO (reattore a due stadi), dove avviene la seguente reazione (Water Gas Shift, WGS): 

CO + H2O ↔ CO2 + H2 

Si consideri il primo stadio della conversione di CO e si supponga che all'uscita di tale stadio i gas siano in 

condizioni di equilibrio termodinamico alla temperatura di uscita (Tu). Si chiede di determinare la 

temperatura di uscita affinché il tenore di CO nella corrente uscente sia ridotto allo 0.39% volumetrico sul 

secco. 

 

 

 

DATI: 

Corrente 1: T = 360°C P = 30 ata 

Corrente 2:    TOUT = ? P = 30 ata CO/Σsecco = 0.39% 

Ipotesi:  Equilibrio chimico rispetto alla reazione di WGS, Gas Ideale 
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Specie 
∆H0F(298K) 

[J/mol] 

∆G0F(298K) 

[J/mol] 
a b x 103 c x 105 d x 109 

H2 0 0 27.140 9.274 -1.381 7.645 

H2O -242000 -228800 32.240 1.924 1.055 -3.596 

CO -110600 -137400 30.870 -12.805 2.789 -12.720 

CO2 -393800 -394600 19.800 73.440 -5.602 17.150 
 
 
 
 

32
i Td    Tc    Tb    a(T) Cp ⋅+⋅+⋅+=             T in K   Cp in cal/mol/K

Composizione Portata (Nm3/h) % Vol. sul secco 

H2  56.36 

N2  22.24 

CO  12.56 

CO2  8.27 

Ar  0.27 

CH4  0.3 

H2O 73411  

Σsecco 120264 100.00 

Totale 193675  
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Risoluzione 

 

Si scrive il bilancio materiale per ogni componente sul reattore di conversione. Si sceglie come base di 

calcolo 100 mol/h di secco in ingresso. Si definisce poi il grado di avanzamento λ della reazione e si scrive la 

composizione del sistema in uscita in funzione di λ 

 

Composizione Portata (Nm3/h) nin (mol/h) nout (mol/h) 

H2  56.36 56.36 + λ 

N2  22.24 22.24 

CO  12.56 12.56 - λ 

CO2  8.27 8.27 + λ 

Ar  0.27 0.27 

CH4  0.3 0.3 

H2O 73411 61.04 61.04 - λ 

Σsecco 120264 100.00 100.00 + λ 

Totale 193675 161.04 161.04 

 

La quantità di H2O in ingresso è calcolata secondo: 

 

04.61100
120264
73411
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Si impone la specifica su tenore di CO nella corrente di uscita dal reattore: 
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da cui si ottiene λ = 12.1227 mol/h. Noto λ si può risalire al la composizione del sistema in uscita dal 

reattore: 
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Composizione nout (mol/h) % vol. nout sul secco % vol. nout 

H2 68.48 61.07 42.52 

N2 22.24 19.84 13.81 

CO 0.44 0.39 0.27 

CO2 20.39 18.19 12.66 

Ar 0.27 0.24 0.17 

CH4 0.30 0.27 0.19 

Σsecco 112.12 100 - 

H2O 48.92  - 30.38 

 

La composizione della corrente in uscita può essere messa in relazione con la sua temperatura mediante 

l’ipotesi che essa sia all’equilibrio termodinamico rispetto alla reazione di WGS. In questo caso: 
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Da cui: 

 

eqR kRTTG ln)(0 ⋅−=∆  

 

Per la reazione di WGS, nelle condizioni di operative considerate, assumendo un comportamento da gas 

perfetto, si ottiene: 

 

2 2 2 2 2 2

2 2 2

65.29

ln 4.1788

out out
CO H CO H CO H

eq out out
CO H O CO H O CO H O

eq

P P y y n n
k

P P y y n n

k

⋅ ⋅ ⋅
= = = =

⋅ ⋅ ⋅

=

 

 

Il ∆G0R(298K) può essere calcolato dai  ∆G0F(298K) dei reagenti e dei prodotti: 
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Con υ i coefficiente stechiometrico della specie i nella reazione. Analogamente, per il calcolo di ∆H0R(298K): 
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Essendo ∆G0F(298K) e ∆H0F(298K) disponibili nel database fornito. Il calcolo di ∆G0R(T) con T diverso da 

298K viene svolto a partire dalle leggi di Van’t Hoff e Kirchoff, che esprimono la dipendenza di ∆G0 e ∆H0 

dalla temperatura. 
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Integrando tra T= temperatura di riferimento (298K) e T temperatura del sistema all’uscita del reattore la 

legge di Kirchoff, si ottiene: 
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I dati relativi alle specie in considerazione sono riportati in tabella: 

 

Specie 
∆H0F(298K) 

[J/mol] 

∆G0F(298K) 

[J/mol] 
a b x 103 c x 105 d x 109 υ i 

H2 0.0 0.0 27.140 9.274 -1.381 7.645 +1 

H2O -242000.0 -228800.0 32.240 1.924 1.055 -3.596 -1 

CO -110600.0 -137400.0 30.870 -12.805 2.789 -12.720 -1 

CO2 -393800.0 -394600.0 19.800 73.440 -5.602 17.150 +1 

 

con Cp in cal/mol/K. Da cui si ricava: 



 
6 

 

( ) 310263
0

4835220

48242

10121.410170.210631.5ln945.1194.4770040.5

10028.110609.310682.417.16606.39665

10111.410083.110364.917.16

TTTT
TRT

TG

TTTTH

TTTC

R

R

NC

i
Pi

⋅⋅+⋅⋅−⋅⋅+−⋅+=
∆

−

⋅⋅+⋅⋅−⋅⋅+⋅−−=∆

⋅⋅+⋅⋅−⋅⋅+−=⋅

−−−

−−−

−−−∑υ

 

 

L’equazione risolutiva è pertanto: 
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Si tratta di un’equazione algebrica implicita in T, del tipo f(T) = 0, che può essere risolta con vari metodi 

numerici (per esempio il dimezzamento) o grafici. Si ottiene: 

 

T = 535.88 K = 262.7°C 

 

Una soluzione simile poteva essere ricavata utilizzando espressioni linea rizzate per ∆G0R(298K) e 

∆H0R(298K) disponibili sui testi. Per le reazione di WGS: 

 

TTGR ⋅+−=∆ 07.99418)(0   in cal/mol per 300 < T < 600K 

 

TTGR ⋅+−=∆ 71.78514)(0   in cal/mol per 600 < T < 1500K 

 

In questo caso, l’equazione risolutiva diventa: 

 

9418 9.074.1788
1.987
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T
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Da cui T = 542K = 269°C, dato R = 1.987 cal/mol/K. 
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ESERCITAZIONE 4 
 

Calcolo del calore Q da fornire al reattore di Reforming Primario  

Nello stadio di Reforming Primario avviene la prima reazione per la preparazione dei gas di sintesi a partire 

da gas naturale. Il processo può essere schematizzato secondo le seguenti reazioni: 

 

CH4 + H2O ↔ CO + 3 H2  (1) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2   (2) 

 

La reazione (2) è la reazione di Water Gas Shift (WGS). La reazione (1) è la reazione di reforming del 

metano con vapore (steam reforming). Si tratta di una reazione significativamente endotermica, che viene 

condotta in forni dove il calore di reazione necessario è fornito attraverso parete. In un tipico processo, i gas 

(composizione in tabella) entrano alla temperatura di 550°C ed escono alla temperatura di 800°C. Si chiede 

di calcolare la composizione di uscita ipotizzando l’equilibrio termodinamico. Si chiede inoltre di calcolare la 

quantità di calore Q da fornire al processo. 

 

 

DATI e IPOTESI: 

Corrente 1:  P = 30 ata T = 550°C   

Corrente 2:     P = 30 ata  T = 800°C 

Ipotesi:   Equilibrio termodinamico per entrambe le reazioni 

Miscela ideale di gas ideali 

 

Composizione Portata (Nm3/h) 

CH4 22.486 

H2O 94.015 


