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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 + H20 «> 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.
A\ [30] GO P /A [Tor] GO
conversione
del CO
DATI:
Corrente 1: T = 360°C P = 30 ata
Corrente 2: Tour =7? P =30 ata CO/Zsecco = 0.39%

Ipotesi: Equilibrio chimico rispetto alla reazione di WGS, Gas Ideale



Risoluzione

Composizione | Portata (Nm3/h) | % Vol. sul secco
m 538 Si scrive il bilancio materiale per ogni componente sul reattore di conversione. Si sceglie come base di
2 .
N 5534 calcolo 100 mol/h di secco in ingresso. Si definisce poi il grado di avanzamento A della reazione e si scrive la
2 .
composizione del sistema in uscita in funzione di A
co 12.56
co 8.27 .
2 Composizione | Portata (Nm3/h) | n'" (mol/h) | n°“t (mol/h)
Ar 0.27
H2 56.36 56.36 + A
CHa4 0.3
N2 22.24 22.24
H20 73411
co 12.56 12.56 - &
Zsecco 120264 100.00
CO2 8.27 8.27 + A
Totale 193675
Ar 0.27 0.27
CHa4 0.3 0.3
H20 73411 61.04 61.04 - A
= 120264 100.00 100.00 + A
| AH%:(298K) | AG®:(298K) ' i . secee
Specie a bx10° | cx10° | dx 10 Totale 193675 161.04 161.04
[3/mol] [3/mol]
H: 27.14 274 | -1.381 | 7.64
0 0 0] 9 8 645 La quantita di H20 in ingresso & calcolata secondo:
H20 -242000 -228800 | 32.240 | 1.924 | 1.055 | -3.596
co -110600 -137400 | 30.870 | -12.805 | 2.789 | -12.720
73411
Co: -393800 394600 | 19.800 | 73.440 | -5.602 | 17.150 0= -100 =61.04
120264
Si impone la specifica su tenore di CO nella corrente di uscita dal reattore:
Cp,(T=a +b-T+c-T> +d-T° TinK Cp in cal/mol/K

CO _1256-4 _039
Y 'secco  100+4 100

da cui si ottiene A = 12.1227 mol/h. Noto X si puo risalire al la composizione del sistema in uscita dal

reattore:



Composizione | n°“t (mol/h) | % vol. n°t sul secco | % vol. n°vt

H: 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

Zsecco 112.12 100 -

H20 48.92 - 30.38

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

I'ipotesi che essa sia all'equilibrio termodinamico rispetto alla reazione di WGS. In questo caso:

AG,(T) = (%g] =AGY(T)+RT -Ink,, =0
T.P

Da cui:
AGy(T)=—RT -Ink,,

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

perfetto, si ottiene:

out out
_}D(TOQ.PH _ Yeo, Yu, _ Mco, My, —~65.29
eq - - - out out -
Feo Pro  Yeo Vo Nco Mo

Ink,, =4.1788

Il AGPr(298K) puo essere calcolato dai AG°r(298K) dei reagenti e dei prodotti:

NC
AG(298K) = v, - AG!, (298K)

i=1

Con vi coefficiente stechiometrico della specie i nella reazione. Analogamente, per il calcolo di AH%:(298K):

NC
AHJ(298K) = v, - AH Y, (298K)

i=1
Essendo AGr(298K) e AH%:(298K) disponibili nel database fornito. II calcolo di AG%r(T) con T diverso da
298K viene svolto a partire dalle leggi di Van't Hoff e Kirchoff, che esprimono la dipendenza di AG® e AH®

dalla temperatura.

QG ()RT) | __ AH(T) Vant ot
ot . RT
8 A HY(T) X
— | = v -Cp. (T
oT » le P Kirchoff

con Cp,(T)=a +b-T +¢c-T> +d-T*

Integrando tra T- temperatura di riferimento (298K) e T temperatura del sistema all’'uscita del reattore la

legge di Kirchoff, si ottiene:

T T NC T
jaAHg (T) = AHY, (298K) + jz v,-Cp, (T)-dT = AH, (298K)+j (Aa+Ab-T+Ac- T2 +Ad-T?)dT
) .

245
NC

dove Aa:z v, -a;
1

AHS (T) = AH (T,) +Aa-(T-T,) + %b S(T2=T,7) + % S(TP-T,%) + % S(T4-T, Y

AG? o T 0
AGH(IT) _ AG(298) IAHR(ZT) i
RT RT, RT

Ty

1 dati relativi alle specie in considerazione sono riportati in tabella:

| AH°:(298K) | AG°F(298K)
Specie a bx10% [ cx105 | dx10° | vi
[3/mol] [3/mol]
H2 0.0 0.0 27.140 | 9.274 | -1.381 | 7.645 | +1
H20 -242000.0 -228800.0 | 32.240 | 1.924 | 1.055 | -3.596 | "L
co -110600.0 -137400.0 | 30.870 | -12.805 | 2.789 | -12.720 | -1
Co: -393800.0 -394600.0 | 19.800 | 73.440 | -5.602 | 17.150 | *1

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



NC
>0, Cp=-16.17+9.364-102 T ~1.083-10* - T? +4.111-10"* - T*

AH ) =-39665.606—16.17-T +4.682-107 -T* —3.609-10 - 77 +1.028-107* - T"*

0
—%;T) =5.040-¢—4770.94-%—l.9451nT+5.631-10’3 -T-2.170-10°-T* +4.121-10" . T°

L’equazione risolutiva & pertanto:

AG,(T)

Ink, =—
“ RT

4.1788 = 5.040+477O.94~%—1.9451nT+5.631~10’3 T=2170-10°-T? +4.121-10™.T

Si tratta di un’equazione algebrica implicita in T, del tipo f(T) = 0, che pud 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 AG%:(298K) e
AHC:(298K) disponibili sui testi. Per le reazione di WGS:

AGY(T)=-9418+9.07-T in cal/mol per 300 < T < 600K
AG)(T)=-8514+7.71-T in cal/mol per 600 < T < 1500K

In questo caso, I'equazione risolutiva diventa:

-9418+9.07-T
1.987-T

4.1788=—

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



