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Strumenti di Misura (Sensori)

TEMPERATURA

TERMOMECCANICI

TERMOELETTRICI

PIROMETRI

PRESSIONE

MANOMETRI
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PORTATA
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a bulbo

- parzialmente riempiti di liquido

- completamente riempiti di liquido
(aumento di pressione in capillare ovale - 6 [molla di Bourdon])
- atensione divapore [1]

a lamina bimetallica
termocoppie

a resistenza elettrica

(differente dilatazione di due metalli - 2 e 3)

(differenza di potenziale fra due metalli saldati - 4)

elettronici (a semiconduttori)
ottici (a filamento evanescente - 7)
aradiazione  (misurano calore emesso - legge di Stefan Boltzmann)

a pressione idrostatica

a bulbo a spirale (Bourdon)

a membrana elastica
a soffietto metallico

a resistenza elettrica

a pressione idrostatica
a conducibilita termica

a soffietto metallico

venturimetro
a boccaglio
a diaframma calibrato

tubi di Pitot

contatori a turbina
contatori a mulinello

contatori volumetrici

a galleggiante

a pressione idrostatica
a gorgogliamento

a ultrasuoni

a fotocellule

a doppia elica

(la figura n° 24 raffigura un trasduttore a piastrina)

(colonna di liquido)
(vedi temperatura - 6)
[7]
(8]

9]

(Eq. di Bernoulli (pA-pB)/ps = (vV’B-v°A)/2g)
[10]

[11]

[12 e 13]

[14 e 15]

(magnetici 18)

(meccanici)

(a girante eccentrico 19 a ruote ovoidali 20)

[21e22]

(serbatoio chiuso 16 o aperto 17)
(23]

(min -max)

(min -max)

(min -max)
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TIPI DI VALVOLE
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Figura 5.14 Rubinetto a maschio.

.15 Valvola o disco.

Figura 5

17 Valvola a saracinesca.

Figura 5.

Figura 5.18 Valvola a forfalla.

.16 Valvola a membrana.

Figura 5
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Figura 5.24 Valvola o molla di ritegno

Figura 5.23 Valvola a contrappeso.



Prevalenza di una pompa

Le pompe sono apparecchiature idrauliche capaci di trasmettere energia ad un liquido. Trasformano cioé energia
elettrica o chimica di combustione fornita da un motore in energia idraulica.

L’energia fornita da una pompa consente ad un liquido di:
» Sollevarsi in altezza
» Acquistare velocita
» Superare differenze di pressione

Naturalmente &, anche nel caso delle pompe, sempre valido il principio di conservazione dell’energia, che nel caso di
liquidi in movimento prende la forma dell’equazione di Bernoulli.
Considerando un liquido che si muove in una tubazione con una portata costante attraverso le sezioni Al e A2:

p2f;‘:l
Ve i i
O A2 pliy
h2 i
A1 <1
h1

Siano v1 e v2 le velocita del liquido, y il suo peso specifico, P il peso, hl e h2 la altezze della tubazione e pl e p2 le
pressioni.

Per il suddetto principio di conservazione I’'energia totale E1 nella sezione Al dovra essere uguale a E2, quella nella
sezione A2. L’energia totale e data dalla somma dell’energia cinetica e potenziale del fluido.

L’energia cinetica & come sempre %2 mv? oppure, con il peso invece della massa, PVZ/ZQ (P = mg, con g = accelerazione
di gravita).

L’energia potenziale gravitazionale € data anch’essa la solita formula mgh, che equivale, di nuovo sostituendo il peso
alla massa, a Ph.

Dobbiamo pero tenere conto che esiste un’altro aspetto dell’energia potenziale legato alla pressione posseduta dal
liquido nella tubazione. Se infatti, come rappresentato in figura, nelle tubazioni fosse praticato un foro e fosse
innestata una colonnina perpendicolare, il liquido salirebbe, per effetto della pressione a cui & sottoposto nella
tubazione, ad una determinata altezza detta altezza piezometrica (I'altezza della tubazione dal suolo € detta invece
geodetica) tale per cui il peso del liquido nella colonnina bilancia la pressione nella tubazione. Dovremo percio tenere
in considerazione anche di questa energia posseduta dal liquido: E =L = F.d = p.V = p.P/y (poiché y = P/V).

Avremo quindi I'equazione

p v
E,=E,+E_ =Ph+P—+P—

tof

Y 29
che riscritta per I'unita di peso ( cioé semplificando P) per le due sezioni Al e A2 diventa
2
\% \%
h + LY h, + P Yo Equazione di Bernoulli
y 29 y 29

Naturalmente se inseriamo una pompa nella tubazione (ad es, in Al) il bilancio di energia deve includere anche
I’energia fornita dalla pompa stessa. Nella sez. A2 cioé il liquido avra I'energia “naturale” della sez.Al piu I’energia
immessa dall’azione della pompa. Questa energia é detta prevalenza e si indica con H.

In realta, avendo precedentemente diviso per P, H esprime I’energia per unita di peso, ed ha quindi le dimensioni di
una lunghezza, o altezza per meglio intendersi [H = Energia/Forza = distanza.

Quindi
2 2
PV P Ve iscr - - i
H+h +—+ =h, +—=+ e riscrivendola come differenza dei due termini
y 29 y 29
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H=(h,—h)+ PPy Vo
Y 29
in altre parole H ha il significato di quanta energia deve fornire la pompa all’'unita di massa del liquido entrante di
energia E1 affinché esca con un’energia E2.
Tenendo conto che le pompe hanno dimensioni ridotte (per cui hl = h2) e che il condotto di entrata della pompa ha
generalmente lo stesso diametro di quello di uscita (per cui v’1=v*2), otteniamo un’espressione semplificata detta
prevalenza manometrica
H = P, =Py
/4

Poiché nella pratica si ha a che fare con liquidi non ideali, a questo termine (come alla prevalenza non semplificata)
bisogna sempre aggiungere un valore Y (determinato sperimentalmente) dovuto a turbolenze del liquido, attriti
meccanici degli ingranaggi della pompa, ritorni di liquido nel condotto di aspirazione, bolle d’aria ecc.

Per una pompa viene indicata la potenza oltre alla prevalenza. Per una portata Q = V/t

E PH V
W:T:T:TM_I:QM—I :ngH (p=denS|té1)
puo essere espressa in Watt o in Cavalli Vapore (1CV =735,5 W).
Naturalmente il rendimento di una pompa (n) € sempre minore di 1

Esempi di Pompe

l biella e manovella
scarico )
o cilindro e pistone
n__: ey

aspirazione

valvole unidirezionali

camere
rotanti
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Pompa rotante

Mandata Aspirazione
Druckanschluss ﬁ Sauganschluss Pompa ad

anello liquido

Luce di scarico
Druckschlitz
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Anello liquido
Fliissigkeits ring

Luce di aspirazione
Saugschlitz

} Palette della girante
Girante Laufradschaufel

Laufrad
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Pompa
Centrifuga

Pompa
Peristaltica



Scambiatori di calore

Si definiscono scambiatori di calore le apparecchiature che trasferiscono calore da un fluido ad un altro in un impianto
chimico. | due fluidi sono rispettivamente definiti fluido di processo (quello che sta subendo le trasformazioni
nell’impianto) e fluido di servizio (quello che serve a fornire o togliere calore).

Gli scambiatori di calore piu diffusi negli impianti sono gli scambiatori a fascio tubiero.

Essi sono costituiti da un mantello esterno contenente un fascio di tubi. Nel mantello e nei tubi circolano i due fluidi e
lo scambio di calore avviene attraverso le pareti metalliche dei tubi.

Recentemente sono stati immessi sul mercato anche scambiatori (di dimensioni limitate) in grafite.

Generalmente conviene far circolare il fluido pit incrostante nel mantello e quello meno incrostante nei tubi, per
facilita di manutenzione.

Il mantello & dotato di un rigonfiamento circolare detto dilatatore che serve ad ammortizzare gli effetti della
dilatazione termica del metallo evitando stress alle saldature.

Il fascio tubiero & generalmente passante e le estremita dei tubi sono saldate ad un disco forato detto piastra tubiera.
Esistono anche scambiatori “a chioma” che utilizzano tubi piegati ad U ed una sola piastra tubiera.

All'interno del mantello sono generalmente collocati dei diaframmi metallici (baffles) che servono a conferire al fluido
un moto tortuoso in modo da aumentare il tempo di contatto e di conseguenza lo scambio termico.

| diaframmi hanno anche funzione di sostegno impedendo la flessione dei tubi, in genere molto sottili in relazione alla
loro lunghezza (piu tubi sottili hanno maggior superficie laterale rispetto a pochi tubi grossi aventi la stessa portata,
quindi lo scambio termico & migliore).

Le parti terminali dello scambiatore sono denominate teste e sono imbullonate al mantello tramite flange forate.

Si possono avere anche scambiatori a testa flottante, in cui una seconda testa imbullonata alla piastra tubiera é
contenuta all’'interno della testa esterna.

Ricordiamo infine che il calcolo del calore scambiato si effettua usando la formula

%= AUATIm

Con A = superficie si scambio e ATy, =AT-AT/In(AT/ATy)

U rappresenta il coefficiente globale di scambio dello scambiatore e dipende dai fluidi, dal loro moto (numero di
Reynolds), dal metallo costituente i tubi e, soprattutto, dalle incrostazioni. Per cui U pu0 variare con I'uso prolungato
dello scambiatore.

Ricordiamo inoltre che lo scambio termico pud avvenire in equi corrente (piu veloce ma piu limitato) o in contro
corrente (piti lento ma che puo portare il fluido freddo a temperature superiori).

Qui di seguito riportiamo alcune tipologie di scambiatori a fascio tubiero

Scambiatore di calore a fascio tubiero

Dilatatore
1 ~

~ 11

Scambiatore a fascio tubiero

~ Fascio tubiero Piastra tubiera
Mantello
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Moto dei fluidi in uno scambiatore a Scambiatore con doppio passaggio nei tubie
doppio passaggio con diaframmi diaframma longitudinale nel mantello

Scambiatore a testa flottante

Testa Flottante

Scambiatore a chioma (con tubi ad U)

¥
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Fascio tubiero a chioma
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Esistono anche altri tipi di scambiatori di calore diversi dal fascio tubiero.
Molto importanti e semplici sono gli scambiatori a pioggia in cui il tubo dove fluisce il fluido di processo viene
innaffiato da un getto d’acqua. Servono per ottenere abbassamenti di temperatura limitati ma velocemente.

Per mantenere costante la temperatura dei reattori vengono adoperati scambiatori a camicia o0 a semitubo (esterni) o
a serpentino (interni).

Usati anche gli scambiatori a doppio tubo come quelli in figura
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And now something different

Un po’ di terminologia in inglese, just to know about it.

Straight-tube heat exchanger  cnoicige T i
(two pass tube-side) fluid in l

tube sheet tube bundle with ﬂ
l straight tubes '|

L T\
shell-side
fluid out

/ st tube shee

baffles

tube-side
fluid out

Reboiled vapour
to tower

.

Tower bottoms Condensate

lBottom product
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Numero di Reynolds

Il numero di Reynolds (Re) & un numero adimensionale usato in nella dinamica dei fluidi per prevedere il tipo di moto
di un fluido. I numero di Reynolds € proporzionale al rapporto tra le forze d'inerzia e le forze viscose.

Fu il fisico ed ingegnere inglese Osborne Reynolds, nel 1883, ad eseguire per la prima volta in modo sistematico
esperimenti sul flusso all'interno di tubi a sezione circolare. Osservo che si poteva descrivere la dinamica del flusso
combinando la velocita media U, il diametro del tubo d, e la viscosita cinematica v, in un fattore adimensionale
definito come

Urd
BRe = —

L

L'esperimento consisteva in un tubo trasparente ad asse rettilineo nel quale circolava un flusso a portata costante. Nel
flusso, per mezzo di un ago, veniva iniettato un colorante.

Al variare del fattore, Reynolds individuo cosi tre differenti tipologie di flusso:

per valori Re <2000 il flusso si manteneva stazionario e si comportava come se fosse formato da delle lamine sottili
che interagivano solo mediante sforzi tangenziali, chiamato per I'appunto flusso laminare. Il colorante cioé si muoveva
in una sottile linea che rimaneva parallela alla direzione del tubo.

per valori 2000 < Re < _3000 la linea perdeva la sua stazionarieta formando piccole ondulazioni che dipendevano dal
tempo, rimanendo tuttavia sottile. Questo regime & detto di transizione.

per valori Re > 3000, dopo un piccolo tratto iniziale dove le oscillazioni crescevano, il colorante tendeva a diffondersi
nel flusso. Questo regime é detto flusso turbolento, owero caratterizzato da un moto disordinato, non stazionario e
tridimensionale, vorticoso.

Nel caso piu generale il numero di Reynolds & scritto come:

Reo pUL
I

dove:

U & la velocita media del fluido,

u & la viscosita dinamica ( se v € la viscosita cinematica si hav =/ p)

p € la densita del fluido,

L & il diametro del tubo se la sezione del condotto € circolare, altrimenti & pari al cosiddetto diametro equivalente Deq
o diametro idraulico (Deq = 4S/P con S area della sezione e P perimetro bagnato)

Attualmente un fluido che scorre in un condotto viene considerato in regime laminare se il valore numerico di Re €
inferiore a 1200, turbolento se superiore a 10000. Se 1200 < Re < 10000 si & in regime di transizione.
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Evaporatori

Alcuni scambiatori di calore sono progettati per consentire il cambiamento di stato del fluido di processo.
Essi vengono denominati in modo diverso in funzione di quale processo ha luogo in essi

- Evaporatori (evaporazione del solvente di una soluzione)
- Evaporatori di potenza  (produzione vapore di servizio)
- Ribollitori (evaporazione componenti volatili dal prodotto di fondo di una colonna)

- Condensatori  (raffreddamento e condensazione di un vapore)
- Vaporizzatori  (evaporazione di un liquido puro)

L’evaporazione ha luogo ha qualungque temperatura, come sappiamo dalla chimica fisica.

La pressione del vapore in equilibrio con il proprio liquido viene definita tensione di vapore (P°).

Essa dipende dalle forze di coesione fra le molecole del liquido soggetto all’evaporazione ed € funzione della
P2\ _ AHep ,1 1

) = TG )

Da questa equazione si comprende anche che la velocita dell’evaporazione dipende da T (tanto piu veloce

I’evaporazione tanto piu elevato in numero di molecole nella fase vapore e di conseguenza tanto piu elevato il valore

di P°. Per cui, dato che AH,,, > 0 sempre, P°,>P°; se T,>T;.

La velocita di evaporazione € massima al punto di ebollizione, cioé alla temperatura in cui P°® = Pampientale: quando il

fenomeno investe tutta la massa del liquido e non pit solo la superficie.

Da quanto esposto risulta evidente che industrialmente conviene lavorare sempre alla temperatura di ebollizione

quando si vuole allontanare il solvente dalla soluzione.

temperatura, vedi equazione di Clausius-Clapeyron: In (

Diagrammi di Duihring

Dallo studio delle proprieta colligative sappiamo che il punto di ebollizione di una soluzione & superiore sempre a
quello del solvente puro. Questo AT ebullioscopico aumenta all’'aumentare della concentrazione della soluzione.

La legge ATen=ken.m vale pero soltanto per concentrazioni molto basse.

Vengono quindi realizzati dei diagrammi empirici che consentano, data la concentrazione della soluzione, di ricavare la
temperatura di ebollizione della soluzione. Sono detti diagrammi di Diihring e nella pagina seguente € riportato quello
per le soluzioni di NaOH.

In pratica:
1. Sicercasulle tabelle entalpiche il valore della T di ebollizione dell’acqua corrispondente alla P di esercizio.
2. Trovato questo valore lo si riporta sull’asse delle ascisse del diagramma di Dirhing e si traccia la
perpendicolare sino ad intersecare la curva che corrisponde alla concentrazione della soluzione da
concentrare
3. Dal punto di intersezione di traccia la parallela all’asse x sino ad intersecare I'asse delle ordinate. Questo
punto di intersezione indica il valore della T di ebollizione della soluzione.

Tipologie di evaporatori

Negli evaporatori generalmente il calore viene fornito da un vapore di servizio che si trova ad una temperatura piu
elevata (ovvero a una pressione piu elevata) rispetto alla soluzione da evaporare.

Generalmente questo vapore viene fatto circolare in un fascio tubiero e gli evaporatori possono essere classificati
secondo la circolazione del vapore in questi tubi.

Evaporatori a circolazione naturale A tubi orizzontali

A tubi verticali Corti

Lunghi (Kestner)

Evaporatori a circolazione forzata Con elemento riscaldante esterno

Con elemento riscaldante interno
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Gli evaporatori a tubi orizzontali sono costituiti da un serbatoio cilindrico nella cui parte bassa & contenuto il fascio
tubiero. Lo sviluppo prevalentemente in altezza del serbatoio € tipico di tutti gli evaporatori, in modo da limitare il
trascinamento delle particelle liquide da parte del vapore.

temperatura di ebollizione della soluzione
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temperatura di ebollizione dell'acqua

Diagramma di Dihring per NaOH.
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Gli evaporatori a tubi corti sono molto usati nell’industria.
Nella parte inferiore del serbatoio vi € un fascio di tubi saldato a piastre tubiere orizzontali. Questo fascio pud formare
un anello adiacente alle pareti (ev. a calandra) oppure un cestello al centro del serbatoio (ev. a canestro).

Questi evaporatori funzionano bene anche con soluzioni a concentrazione elevata e con quelle che lasciano
incrostazioni cospicue.

Evaporatori chimici a calandra e a canestro

Vapore Vapore

Alimentaz—-t

=

]M } ( H:H:|] =
di servizio
[: -— [:
| | _
Condensa V Condensa
\_/ Alimentaz.

<

i
Vapore
di servizio

&

t

Liquido concentrato Liquido concentrato

Gli evaporatori Kestner (a tubi lunghi) sono costituiti da un numero piu limitato di tubi verticali, riempiti per circa un
terzo dalla soluzione da concentrare. Il vapore circola all’esterno.

Questi evaporatori sono molto veloci perché le bolle di vapore che si formano nei tubi trascinano la soluzione verso
I'alto velocizzando lo scambio termico. Sopra il fascio tubiero vi € un serbatoio di raggio maggiore. |l vapore qui si puo
espandere e il concentrato viene raccolto dal fondo.

Gli evaporatori Kestner sono preferiti per le soluzioni diluite, sono poco adatti per quelle molto viscose ed incrostanti.

Vapore
di rete

Concentrato

e =

Vapore
direte = —/
condensato

r’CC@:

Alimentazione

Evaporatore a riscaldamento interno (tubi lunghi - Kestner)

Gli evaporatori a circolazione forzata possono avere il fascio tubiero interno (struttura simile ai Kestner) o esterno.
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Questi ultimi in pratica funzionano realizzando una distillazione flash (o di equilibrio).

Owviamente per il funzionamento degli evaporatori a circolazione forzata € necessario I'utilizzo di una pompa che fa
circolare la soluzione.

Questi evaporatori sono i pit usati negli impianti ad effetto multiplo.

Evaporatori a circolazione forzata Distillazione Flash

Vapore

Vapore
di servizio H
—_— e

Condensa --—EI

‘ Liquido concentrato
Alimentaz —s—

Tecniche di evaporazione

Molto spesso nelle industrie chimiche si ricorre a particolari accorgimenti per effettuare I'evaporazione in modo piu
efficace, sia per superare problemi tecnici sia per risparmiare energia.
E’ possibile ottenere questi risultati con alcune tecniche diverse:

- riducendo la pressione

- mediante termocompressione

- con effetti multipli

L’evaporazione a pressione ridotta si effettua quando il soluto € termicamente instabile.
E’ necessario in questo caso collegare I'evaporatore ad un eiettore 0 ad una pompa a vuoto (es. ad anello liquido).
La pompa € collocata dopo il condensatore in modo da evitare che i vapori possano provocare danni.

La termocompressione sfrutta il calore contenuto nel vapore evaporato dalla soluzione da concentrare.

Naturalmente il tale vapore ha la stessa temperatura della soluzione da cui € evaporato, per cui al fine di realizzare lo
scambio termico € necessario che esso venga compresso adiabaticamente (la compressione di un gas provoca il suo
riscaldamento Q = E =L = PAV = nRAT).

La compressione puo avvenire con un compressore meccanico (turbocompressore elettrico) o per iniezione di vapore.
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Nell'impianto & comunque sempre previsto un apporto di vapore esterno per implementare quello proveniente dalla
soluzione.

Evaporatori Multieffetto

L’evaporazione ad effetto multiplo € adottata ampiamente in quanto consente un notevole risparmio energetico.

In pratica si tratta di suddividere I'evaporazione in piu stadi in cui il vapore evaporato dalla soluzione di uno stadio
viene utilizzato come fluido di servizio nel fascio tubiero dello stadio successivo.

Secondo il numero di stadi il processo viene definito a “doppio effetto”, “triplo effetto” ecc...

Come gia detto nella turbo compressione, per sfruttare il vapore prodotto dall’evaporazione di una soluzione é
necessario che questo vapore possa cedere il suo calore alla soluzione.

E’ necessario percio che vi sia una differenza di temperatura (o di pressione, che € la stessa cosa) fra il vapore nel
fascio tubiero e la soluzione nel serbatoio.

Negli evaporatori ad effetto multiplo questo risultato viene ottenuto abbassando progressivamente la pressione
all’interno degli evaporatori in successione.

Questo ragionamento potrebbe far credere che tanto maggiore il numero di effetti tanto maggiore sia I'economia del
processo. In realta cid non & vero perchg, al di sopra di un certo numero di effetti, il processo diventa antieconomico
in quanto aumentano i costi di istallazione e di manutenzione.

Infatti considerando lo sbalzo termico totale fra il vapore di riscaldamento iniziale (fluido di servizio) e il vapore che
lascia I'ultimo effetto, si pud calcolare il salto termico medio per ogni evaporatore:

ACosti

AT - ATTOT
M n°e ffe tti

Costi totali
Ma, ricordandoci dell’equazione degli scambiatori (Q = A.U.AT), dobbiamo
constatare che se i AT sono piccoli la superficie di scambio A deve

aumentare notevolmente. Cost
R . Lo . Istallazione

Ecco perché aumentano i costi di installazione.

Cio si puo visualizzare nel grafico qui accanto

Il numero di effetti per cui si ottiene il massimo di economicita varia Costi

da impianto ad impianto, ma non supera mai in genere i quattro o cinque. Vapore

L’evaporazione multi effetti si puo realizzare sia in equicorrente che in

»

Numero effetti

controcorrente.

La scelta dell’uno o dell’altro metodo dipende da diversi fattori.

| vantaggi dell’equicorrente sono:

- non & necessario, a differenza della controcorrente, disporre pompe fra un evaporatore e I'altro in quanto i
fluidi procedono verso pressioni via via inferiori (€ necessaria solo una pompa per estrarre la soluzione
concentrata dall’'ultimo evaporatore se questo si trova a P inferiore a quella atmosferica)

- se l'alimentazione avviene alla T di ebollizione della soluzione, non é necessario di immettere del vapore di
servizio per scaldare il primo evaporatore.

- la soluzione, passando nei successivi evaporatori, vi giunge ad una temperatura tale da provocare
un’evaporazione flash.

- seil soluto si deteriora termicamente, la soluzione piti concentrata incontra il vapore a T pit bassa

Per quanto riguarda la controcorrente invece dobbiamo considerare che:

- laviscosita delle soluzioni aumenta in funzione della concentrazione. Inoltre piu elevata € la viscosita, minore
e il coefficiente di scambio termico U. Per cui la controcorrente (la soluzione piu concentrata si trova nel
primo evaporatore, a T maggiore) minimizza questo problema.

- c’é un AT quasi costante in tutto il processo. Per cui se I'alimentazione ha T bassa € conveniente che venga
inserita nell’'ultimo evaporatore che ha una P minore (e quindi una Te, minore) dove € necessario fornire un
minor quantitativo di Q per I'ebollizione.

- Procedendo verso i primi evaporatori, la T aumenta ma la massa diminuisce (il solvente diminuisce). Per cui &
necessario scaldare una minore quantita di liquido e quindi serve meno vapore.
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In ogni caso € necessario prevedere pompe per il prelievo delle condense di tutti gli evaporatori che funzionano con
vapore di riscaldamento a pressione inferiore a quella atmosferica.

Evaporatore a triplo effetto in equicorrente

\

\

C:It :
wio—]

)

P1

P1P2P3 Pompe centrifughe
D1 D2 D3 D4 Separatori di gocce

Pl

v ¥
G S
N
<io—]

A

.

A
IS

P4 Pompa a vuoto (anello liquido)
E1E2 E3 Evaporatori

C1 condensatore

Evaporatore a triplo effetto in controcorrente

7

7

@

‘HO

@

HO

P3

Qa—

Y

c1

P1 P2 P3 P4 P5 Pompe centrifughe

D1 D2 D3 D4 Separatori di gocce

P6 Pompa a vuoto (anello liquido)

E1E2 E3 Evaporatori
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Dimensionamento degli Impianti di Evaporazione

Per dimensionare correttamente gli evaporatori e le apparecchiature ausiliarie presenti nell’impianto € necessario

eseguire quattro serie di calcoli:
- bilancio di materia
- bilancio di energia
- calcolo della superficie riscaldante del fascio tubiero
- calcolo delle dimensioni del corpo evaporante

Bilancio di materia
Consideriamo un evaporatore come quello in figura dove sono rappresentati i flussi

di materia. Indichiamo con A I'alimentazione, con S la soluzione finale e con V il vapore.

Naturalmente, dato che I'alimentazione si suddivide in vapore e soluzione,
se non ci sono perdite, si avra

A=V+S

Lo stesso ragionamento si puo applicare anche ai singoli componenti della soluzione.
Per cui possiamo scrivere per il soluto

A[A] = V.[ V] +S.[S]

dove con i termini fra parentesi indichiamo le concentrazioni del soluto nelle varie fasi.
Poiché la concentrazione del soluto nel vapore € nulla (soluto poco volatile, evapora
solo il solvente), I'equazione precedente si riduce a

AJA] = S.[9]

Quindi per bilanciare i flussi di massa nell’evaporatore basta risolvere il sistema
seguente di due equazioni in due incognite (V e S):

A=V+S
AJA] = S.[9]

Bilancio di Energia

In questo caso dobbiamo bilanciare le energie in ingresso e quelle in uscita
dall’evaporatore.

Supponiamo che siano nulle perdite di calore per irraggiamento e con Vs indichiamo
il flusso di vapore di servizio e con H le entalpie (calori sensibili).

Otteniamo:

A.Ha + Vs.Hys = V.Hy + S.Hs + Vsc.Hysc

Vs—

Vsc

s

Con Hys indichiamo I’entalpia del fluido di servizio in entrata, cioé del vapore di riscaldamento, e con Hysc I'entalpia del
fluido di servizio in uscita, cioé del liquido ottenuto dalla condensazione del vapore di servizio.
Se, come di consueto, si suppone che il vapore di servizio si condensi completamente e venga scaricato alla

temperatura di ebollizione si ha:

Vs.Hys - Vsc.Hysc = VS.(HVS - Hvsc) =VS. hys

Con Ays uguale al calore latente di vaporizzazione (se consideriamo convenzionalmente tutti i segni positivi). Questo si

puo facilmente ricavare dalle tabelle entalpiche.

Ha e Hs rappresentano i calori sensibili delle rispettive fasi che si calcolano con il solito metodo (H = ¢, AT = ¢,.T se

fissiamo T, =0°C; c;, € il calore specifico a P costante).

Il problema che si pone in questo calcolo & che, non avendo a che fare con sostanze pure ma con soluzioni, non si

posseggono i valori tabulati di C,.
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Si pud approssimativamente calcolare il Cp molare con la seguente formula:
Cp(soluz) = Cy(solvente).X(solvente) + Cy(soluto).X(soluto)
Con X = frazione molare. Nella maggior parte dei casi pero si trascurano gli effetti ebullioscopici e si approssima il Cp

per a quello del solvente puro.
H, € I'’entalpia del vapore uscente dalla soluzione. Si puo calcolare rigorosamente con la seguente formula:

2
H - T(soluz) AT(solv)
\Y (solv) 2
T(solv) AT(soluz)
in cui H(solv) = calore di evaporazione del solvente puro alla pressione di esercizio e alla temperatura di
ebollizione della soluzione (dato ricavabile dalle tabelle entalpiche)
T(solv) = temperatura di ebollizione del solvente puro
T(soluz) = temperatura di ebollizione della soluzione

AT(solv)/AT(soluz) = coefficiente angolare della retta relativa alla concentrazione della soluzione sul diagramma di
Dirhing

Si pud pero anche qui semplificare il calcolo considerando che il vapore & surriscaldato, ma il suo surriscaldamento &
elevato solo se la soluzione & molto concentrata.

Quindi non si commette un grosso errore se a Hv si attribuisce il valore dell’entalpia del solvente puro alla T di
ebollizione della soluzione e alla pressione di esercizio.

Generalmente il bilancio termico si utilizza per calcolare la quantita del vapore di rete necessaria all’'operazione. Si puo
pero anche utilizzare all'inverso, per calcolare cioe il flusso di alimentazione e i flussi in uscita conoscendo il flusso di
fluido di servizio disponibile.

Superficie di scambio
Si calcola nel solito modo di tutti gli scambiatori, cioé con I'equazione
Q = UAATLM
Con U coefficiente di scambio termico globale
Ricordiamoci che Q rappresenta il calore scambiato fra il fluido di servizio e il fluido di processo.
Per cui si puo calcolare in due modi:
Q =VSs.Hys - Vsc.Hysc = VS.(HVS - Hvsc) =VSs.Ays

(con le stesse convenzioni precedentemente descritte), oppure

Q :V.Hv+ SHS - AHA
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Scaricatori di condensa
Sono apparecchi che hanno lo scopo di far uscire solo il condensato dall’evaporatore evitando le dispersioni di vapore.

Sono posizionati nella parte bassa dell'impianto dove, per gravita, si raccoglie la condensa.
L’apertura dello scarico del liquido & regolata in modi diversi (a secchiello, a galleggiante o con regolatori termostatici)

Scaricatore di condensa

High capacity
venting of air
Built-In thermostatic air vent
discharges |arge valumes of alr
and CO, through ils separate
orifice—even under very low
pressure conditions.

Float mechanism
made of stainless stel.
The floal is Heliarc welded to avoid the
Intreduction of dissimilar metals, which could
lead 10 galvanic corroslan and float failure,

Stainless steel valve

Water sealed valve
Steam cannot reach
condensate discharge valve
because It is ahways under
water.

Condensatori

Servono ovviamente a condensare il vapore, possono essere a miscela o a superfici.

Nel primo caso i vapori si disperdono nel liquido di raffreddamento mentre nel secondo vengono tenuti separati e
quindi si possono recuperare. Questi condensatori a superficie sono scambiatori a fascio tubero o a piastre.

Il condensatore pero piu usato nell’industria, visto che il solvente da evaporare & spesso I'acqua, € il condensatore a
miscela detto barometrico.

E’ formato sostanzialmente da un cilindro in cui arriva il vapore da condensare e, in controcorrente, I'acqua di
raffreddamento.

| vapori condensati e I'acqua di raffreddamento miscelati si scaricano da un tubo al di sotto del cilindro che termina in
un pozzetto aperto.

Gli incondensabili (aria) vengono aspirati dall’alto mediante un eiettore o una pompa.

Questa aspirazione provoca una depressione nell'impianto e quindi il livello dell’acqua nel tubo di scarico nel pozzetto
si alza.

La somma della pressione residua nell’impianto e della pressione idrostatica nel tubo & uguale alla pressione
atmosferica, che si esercita sulla superficie libera dell’acqua nel pozzetto.

Pimp+hy=P atm (y peso specifico)
Se nell’impianto si raggiungesse il vuoto assoluto, la pressione idrostatica dovrebbe uguagliare quella atmosferica, per

cui I'altezza del tubo deve essere h = Patm/y in modo da evitare che I'acqua venga risucchiata nell’impianto.
(h=10,33 m)
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Acqua Vapore Acqua Vapore
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Vapore da e
condensare
— - | - ////
£
% Condensatore
’ Barometrico

Ribollitore kettle

Il ribollitore Kettle (a caldaia) € un apparecchio orizzontale, in cui il fascio tubiero & situato nella sezione inferiore
dell’'apparecchio mentre in quella superiore realizza la separazione del vapore dal liquido (figura 82). Si utilizzano fasci
tubieri estraibili con tubi ad U o a teste flottanti, con due o piu passaggi.

Quando il Kettle & utilizzato come vaporizzatore parziale, alla fine del fascio tubiero € presente un diaframma
metallico (stramazzo) alto poco piu del fascio tubiero: esso assicura che il liquido ricopra sempre il fascio tubiero e
consente la formazione di una zona, al di la dello stramazzo, in cui si raccoglie il liquido uscente. Quando la
vaporizzazione &€ completa manca il diaframma ed il bocchello di uscita del liquido. Questo tipo di ribollitore si utilizza
anche per vaporizzare liquidi frigoriferi, cioé che bollono a bassa temperatura: in tal caso prende il nome di “chiller”
(refrigerante), in quanto raffredda il fluido di processo, cui il calore viene sottratto a spese dell’ebollizione del fluido
frigorifero.

| vantaggi del Kettle sono rappresentati dal fatto che I'ebollizione avviene lato mantello, e quindi eventuali sostanze
sospese si depositano sul fondo senza influenzare lo scambio termico, e dal fatto che il liquido da vaporizzare passa
nel ribollitore una sola volta, senza dover ricircolare all’apparecchio di provenienza: cio lo rende adatto a liquidi
termosensibili, ossia soggetti a modifiche delle proprie proprieta chimico-fisiche se mantenuti a lungo ad alta
temperatura.
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Dettaglio colegamento ribollitore Kettle

NN

Vapore

-

\

r....Y%

L

rProdotto di fondo

Foto di Evaporatori
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Ammine



Le ammine possono considerarsi derivati dellammoniaca in cui uno o

piu idrogeni siano stati sostituiti da un alchile o un arile.

}
_N
H
Ammine PRIMARIE
Ez
3
HSE“C"JEEC";MHE
H= Hz
al® amine
HyC—C—MNH-=
3 2|
CH=

a 1" amine

_—~Lone pair

Ammine SECONDARIE

Ammine TERZIARIE
;I:HE
Hgl:—l:Hg—Né
_H=
a 3% amine
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Sale d’ammonio quaternario

s
N
CHs” | “CHs
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Nomenclatura:

La nomenclatura delle ammine &€ complicata dal fatto che piu sistemi vengono

comunemente utilizzati:

Il sistema IUPAC nomina il gruppo amminico come sostituente della catena
alchilica piu lunga. Il gruppo NH,, e chiamato -ammino gruppo. Per le ammine
secondarie e terziarie viene usato anche un prefisso indicante i gruppi alchilici o
arilici legati all'azoto non appartenenti alla catena principale

In un secondo sistema (CA name) le ammine prendono il nome dell'alcano
corrispondente aggiungendo il suffisso —ammina

Infine, la nomenclatura comune prevede elencando i gruppi legati all’azoto in
ordine alfabetico e aggiungendo il suffisso -ammina

Eal b
Hal =+
L e S

- r-

3 .

ILUPAC name

Ch name
Cammon name

-~

)

Ha~a Mo
= i

a 1% amine
1-aminohutane
butanamine

n-butylamine

a 1?2 amine

2-amino-2-methylpropane

2-methyl-2-propanamine
tert-butylamine
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a 2% amine
1-methylaminopropane
M-rmethylpropanamine

methylpropylamine

a 3% amine

dimethylaminoethane
M, MN-dimethylethanamine

ethyldimethylamine
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pyrrolidine




Ammine aromatiche ed eterocicliche aromatiche :

MH =
L L e e o I
'H._\_"_:-"' Tl T I"'\:III '-«._\__\._\- _:ﬁ = '\-\._\__\.-\- _:i
! N I
aniline ndole . L
pyrdine pyrirmidine
A .1 A E-l"'j
FE AR LAY
N S
h h
- H
pyrrole imidazole
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Le ammine sono molto diffuse nelle piante e
negli animali e molte di esse hanno attivita
fisiologica

Neurotransmitters

Chemicals that pass signals
between nerve cells.

CH,CH,NH,

Q

A
b M [ CHj
Serotonin H.."-C_Pir-CHECHE_G

CH,

Acetylcholine
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Numerosi farmaci presentano nella loro struttura
gruppi amminici:

Amines of medical interest

Many amines have 'interesting’ medical uses.
Analgesics

0 0
rIuH -!.J-.::Hg TIH-H-CHg

OCH>CH3 H

Phenacetin Acetaminophen
(APC tablets) (Tylenol)
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Medically important amines

Amphetamines
Stimulate central nervous system.

benzidrine Q
C'EH"

CH
H, ?

Barbiturates
Depress central nervous
system.

barbital
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Gli alcaloidi sono composti basici azotati di origine vegetale molti dei
quali risultano essere fisiologicamente attivi. La cocaina € uno
stimolante del sistema nervoso estratto dalle foglie di coca.

Heterocyclic drugs

H3CH,C,
;CHE HN-_CHECH3

0=C
7
TR "
Tl
H;CO™ S
O @ _EH3
Cocaine \
N
H

lysergic acid
diethylamide (LSD)
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. 3 = pyrrolidine
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R |
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EI |4G i |d__|__h‘- I
.I'id" T, |1“-_.-'_p':'@r
[arihing il H
analgesic

CILinine:
ayridine  antimalarial
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H

Il papavero da oppio € la fonte 2. piperidine

della morfina e della codeina | fﬁN}CHE

La morfina € un efficace analgesico -

ma € uno stupefacente e deprime il | s

centro del controllo respiratorio del Lo

SNC MSrjshirie (ol
analgesic

pyrimidine MH:

£ ..!f'j_l T Lt i:ZHE-l:'iH i Hl T l)ﬁ;—{g i
- ————
Hy Gl GJJ—cf_ HoC H,J c
CgHs (CHz1—C0H
PIREACINE p b i Thizrrire

vitarmin B
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Amino acids

We rely on amide bonds when we build
proteins from amino acids.,

General
structure

of an They are too close
amino acid. ' to each other to
form an amide.
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Proprieta fisiche

Le ammine sono composti polari e sia le ammine primarie che
quelle secondarie formano legami a idrogeno intermolecolari.

Il legame a idrogeno N-H

perché la differenza di elettronegativita tra I'azoto e l'idrogeno &
minore di quella tra 'ossigeno e l'idrogeno

Conseguenze:
| p.e. delle ammine sono inferiori a quelli degli alcoli a ugual peso
molecolare
Compound | CH,CH, | CH,OH | CH,NH, | CH,CH,CH, | CH,CH,0OH | CH,CH,NH,
Mol.Wt. 30 32 31 44 46 45
Boiling -88.6 ° 65 ° 6.0 ° -42° 78.5° 16.6 °
Point °C
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In questa tabella viene mostrata la differenza tra ammine primarie,

secondarie e terziarie. Poiché le primarie hanno due idrogeni disponibili

per il legame a idrogeno ci si possono attendere punti di ebollizione

maggiori rispetto alle secondarie e ancora maggiori rispetto alle terziarie

che non hanno idrogeni disponibili.
La ramificazione riduce i punti di ebollizione.

Comp.

CH,CH,CH,CH,

CH,CH,CH,OH

CH,CH,CH,NH,

CH,CH,NHCH,

(CH,),CH

(CH,),CHOH

(CH,),CHNH,

Mol.Wt.

58

60

)

)

58

60

)

)

Boiling
Point °C

-0.5°

Ol

48 °

37°

-12°

82°

34°
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Le ammine sono piu solubili in acqua degli idrocarburi a ugual peso
molecolare

La maggior parte delle ammine a basso P.M. e completamente solubile
in acqua

Le ammine volatili hanno odori caratteristici e spesso sgradevoli.

La metilammina ricorda 'ammoniaca; la trimetilammina e la piperidina
hanno odori penetranti che ricordano quello di alcuni pesci conservati.

Le ammine aromatiche come I'anilina sono tossiche e la loro
pericolosita deriva dal fatto che possono essere assorbite attraverso la
cute

NH>
NH>

anilina B-naftilammina
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Basicita delle ammine

Come 'ammoniaca tutte le ammine sono basi deboli e le loro soluzioni acquose
sono basiche

H H
| L) | oo
CH3—I|\I . H—O0—H —— CH3—I|\@H + @O—H
agn " H \—/ H
L’equilibrio
favorisce la ® O
formazione CH3NHy +HyO < CH3NH3  + —OH
dell’acido e della -
. . i i il i il ase piu
base pil deboli  peps  Sop oo »
pKa 15.7 pKa 10.64
© o
CH3NH, + CH3COOH <—— = CH3NH3 + CH3COO
base pil acido piu acido pit base pil
forte forte debole debole

pKa 4.76 pKa 10.64
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Tutte le ammine alifatiche hanno circa la stessa basicita e
sono basi poco piu forti del’ammoniaca

NH,

pKa 9.3

o

pKa 10.7

T h-H

pKa 11.0

CN—C H-
p :

pKa 10.7
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L'anilina e le ammine aromatiche in generale sono molto meno basiche
delle ammine alifatiche perché il doppietto elettronico € meno disponibile
essendo delocalizzato sull’'anello aromatico

Sostituenti elettronattrattori (nitro gruppi es.) diminuiscono ulteriormente la
basicita riducendo la disponibilita elettronica, mentre sostituenti
elettrondonatori avranno effetto opposto

MH-
"-H_ﬂ_ <
| DEN@HHE
e
pKa 4.6 pKa 1.0

H-M-H

@ oy

Feduced Basicity of para-Mitroaniline due to Electron Pair Delocalization

05 B 50
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Le ammidi sono basi debolissime e sono anzi in grado
di manifestare un comportamento debolmente acido
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.. MHz S NH2 9 fHz| @ & fIiJ'Hg MHz MMz
HN=C <= HN— c <+ HN—C_  p——= {HN=C e Holi—C = HaN—C_
M1 Il M MH: Ml I Ml I

fo}
HH
EALAON AN IS O oT

smmall stabilization

La guanidina e una base molto forte.

La sua notevole basicita viene attribuita al fatto che la
carica positiva dello ione guanidinio, che si forma per

protonazione, e delocalizzata in ugual misura su tre atomi
di azoto.
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Le ammine solubili o insolubili in acqua reagiscono quantitativamente
con acidi forti formando sali solubili in acqua

_I_
NH2 NH3

\J

+ HCI Cl

Per la sua capacita di dare sali, una ammina insolubile in acqua puo solubilizzarsi
in presenza di acidi diluiti. Composti che contengono gruppi amminici possono cosi
essere separati da materiale insolubile nell’acqua e negli acidi. Gli alcaloidi si
estraggono dalle foglie o dalla corteccia con acido diluito. Molti farmaci vengono
spesso somministrati sotto forma di sali, per la loro maggiore solubilita in acqua

O

(CH3CH2),NCH,CHL,OC NH> >
nhovocaina (||) + _
insolubile in acqua (CH3CH2)2NCH20H2OC4©7N Hy CI

novocaina cloridrato
solubile in acqua
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O

Una miscela di Ce¢HsNH, CgHsNHCCH;

due componenti
sciogliere in
etere etilico

mescolare
con HCI H,O
Fase acquosa
fase eterea

el (cloridrato
acetanilide | =" \ di anilina

evaporazione
recupero
di acetanilide

fase eterea
anilina
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Reazioni di preparazione

-Alchilazione

-Apertura nucleofila dell’'anello epossidico con
ammoniaca o ammine (vd. Capitolo epossidi)

-Riduzione di ammidi
-Formazione di immine e riduzione

-Nitrazione dell’arene e riduzione del nitro ad
ammina primaria
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Reazione di alchilazione

La nucleofilia dell'azoto consente la reazione con alogeno derivati alchilici
|3~

| 5+
Metilammina H“‘ 3 _H CHs
+ ioduro di > i H“""C|3 | :ll\lt..lH + HI
metile: + Ay CHs
H™ Y
3
H™ ‘CH3

Attenzione: la ammina secondaria che si forma € un nucleofilo ancora
migliore dellammina primaria di partenza! Si puo quindi avere una seconda
reazione di sostituzione nucleofila con formazione dellammina terziaria

1o

| 5+
H\HC\H |;| _H |CH3
— H""f | —— NpiCHg *H
e /N"\“\CH3 CH3
H/NQ“CH3 H™ ch;,

CHj;
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Attenzione: la ammina terziaria che si forma € un nucleofilo ancora
migliore dell’ammina secondaria! Si puo quindi avere una terza reazione
di sostituzione nucleofila con formazione del sale di ammonio quaternario

+
(CH3)4N |

(CH3)sN + CHal

Processo totale:

+ J—
CH3NHy + CHjsl (in eccesso) —— (CH3)4N |

Un processo simile, catalizzato da enzimi si verifica nelle cellule per
trasformare il gruppo amminico della etanolammina in colina che € un

sale di ammonio quaternario / l
CHs3

+ |
HO—CHZ—CHQ_NHQ > HO—CHZ—CHQ_Il\lCH3 X
CH3
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Apertura degli epossidi con nucleofili azotati

HOCH,CH,NH,

CH,—CH, + NHj3
v/ etanolammina

CHg—/CHz + NHMe,
o

HOCH2CH2NM92
N,N-dimetiletanolammina
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Preparazione mediante reazioni di riduzione:

1) Dalle ammidi per riduzione si ottengono le ammine

corrispondenti
i S
l1aC—4, —
O HaC amide |1aC
carboxyvlic arid anhydride
o . o
riding
pyriding

; -,
{f N . + L/:N—II

rarhoxylin arid chlorice

I'-.]'.
arn 1cle Q
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2) Formazione immine e loro riduzione:

CH3SOaH i _H |
o catalyst S -H,O o H Ho & B {ratalyst) hHz
NH; + [ T - MHz —_—= U *
ey

an Irine

Immine: da ammoniaca o ammine primarie con aldeidi e chetoni (vedi cap.)
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3) Nitrazione dell’'arene e riduzione ad ammina primaria

NO,

O + o, NI + H,0

NG, NH,
@ 1. Sn. H' @
-
2 OH
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R EATTIVITA’

Reazione con acido nitroso

H-(O, 0° ce ee e
MakO- + H2504 - H—O—N=0 + MaHS 0y

Ammine terziarie alifatiche: la reazione non ¢é interessante sinteticamente

Ammine terziarie aromatiche: nitrosoammine

NaNOz, HC', 0-5°C

>

NaOH, H,0

NMe, N=0
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Ammine secondarie

A M-nitrosoamine
(a wvellow aily liquid]

Le N-nitrosoammine sono potenti agenti cancerogeni

Problema: aggiunta di nitrito di sodio alle carni conservate per
ritardarne il deterioramento, inibire la crescita del Clostridium

botulinum, prevenire lo scurimento. Gli ioni nitrito in presenza di acidi

trasformano le ammine secondarie in N-nitrosoammine molte delle
quali sono cancerogene.

Oservazione: ci sono perd enzimi nella bocca che catalizzano la
riduzione dei nitrati (acqua potabile, alimenti..) a nitriti. Non esistono
attualmente evidenze che il nitrito come additivo alimentare crei
rischi. Limiti prescritti FDA: 50-125 ppm per grammo di carne
lavorata.
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H=i, 07 Ce e ..
MakO- + H2504 - H—O—N=0 + MaHS 0y

Ammine primarie alifatiche e aromatiche

HMO. 0 TI:-EI =N =] tautornerisrm
.. 2 .. _ N e e
R fiHy —— e | R—N—H=0| * ZP e | N—H=0 -.:—_"'[R—NZN—DH]
BN=D0 | o
H @
H
Ammine_primarie alifatiche
Alcohals |5 M @ 8 _H0 L. @
and | --———or [R'Er:'] -— [R—N:N.] XN -— lF{—N:N—DHE]
Alkenes aldiazoniurn cation

|

Il catione diazonio € stabilizzato se
deriva da un’ammina aromatica
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Le ammine aromatiche
primarie con acido nitroso
danno sali di diazonio

stabili a bassa cM
temperatura A
(sono stabilizzati per L
risonanza)
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Lo ione diazonio che si genera, povero di elettroni (elttrofilo), reagisce
con composti aromatici sufficientemente ricchi di elettroni (nucleofili). |
piu usati sono i fenoli e le ammine aromatiche che, a causa della
risonanza, sono piu nucleofili al’atomo di carbonio dell’anello che non
all'azoto o all’'ossigeno.

La reazione ¢é definita di DIAZOCOPULAZIONE

| prodotti che si ottengono sono azocomposti fortemente colorati che

spesso sono utilizzati come coloranti.
=)

& I
Z =M« Z N=N [+ Y —
)

electrophilicity increases as activation (nucleophilicity )
electron withdrawing groups Increases in the order:

_ e e o L L) — .-
AP LI TP TIPS TIried b = I W SN LY s
L e R = S L) i P ey =i LY | H LI R

z@—}i:ﬁi@—v + Hx

an azo compoud
(brightly colored)

L —
- R | '
Exl Y B LIRS

-
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NH>

NHo

NaNO,/HCI

-

NaNO,/HCI

-

>

Y

No"

o

NMe-
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**Reazione con aldeidi e chetoni formando le
immine (vedi capitolo aldeidi e chetoni)

“*Le ammine reagiscono con gli esteri, le anidridi,
| cloruri degli acidi carbossilici portando alla
formazione di ammidi

MH.,

i
Hac—( pyridine @
+
ch—é >=G

I i—iﬁl Hrr|||:||-' ||

+ M —H —_—
Z1 H
carboxylic acid chloride arnide < j

66



