produzione ammoniaca

lo steam reforming

Lo steam reforming di gas naturale e di idrocarburi leggeri è il processo più diffuso per produrre idrogeno e gas di sintesi.

Il processo viene effettuato sotto moderata pressione (anche se le reazioni che avvengono sono sfavorite dalla P) di 28 – 40 bar per contenere le dimensioni delle apparecchiature, per favorire l’assorbimento della CO2 e per ridurre il rapporto di compressione richiesto ai compressori del ciclo di sintesi dell’ammoniaca.

Il processo è articolato in varie fasi:

· DESOLFORAZIONE: serve per eliminare i composti solforati dal gas naturale, in quanto essi costituiscono un veleno per i catalizzatori. Se si tratta di composti solforati neutri (disolfuri, tiofeni, COS) si ricorre all’idrosolforazione su catalizzatori a base di ossidi di cobalto e molibdeno con trasformazione di tutti in H2S. Se H2S è presente in alte concentrazioni, viene separato per assorbimento con soluzioni alcaline. Per concentrazioni minori o per una ulteriore purificazione si usa l’adsorbimento su carbone attivo od ossido di zinco. Se la depurazione con ZnO viene condotta a caldo si eliminano lo zolfo e i mercaptani (comp. solf. acido). 
· REFORMING PRIMARIO: la carica desolforata viene addizionata di vapore, e la reazione avviene su catalizzatori a base di nichel (supportato su allumina). Si opera a 700 – 900 °C e sotto moderata pressione. Il vapore ha anche la funzione di inibire la formazione di depositi carboniosi. La conversione è limitata al 70%. [ CH4 + H2O → CO + 3 H2]

· Reforming secondario: si completa la conversione con l’aggiunta di aria. Si opera a 1000 °C. Con l’aggiunta di aria si aggiunge anche N2. [CH4 + ½ O2 → CO + 2 H2]
· conversione del co a co2: Tutto il carbonio sarà presente come CO, veleno per i catalizzatori, che deve essere allontanato convertendolo a CO2. Viene convertito a CO2 facendo reagire il CO con vapore ancora presente. Essendo la reazione esotermica si opera inizialmente a temperature moderatamente elevate (350 – 450 °C) su catalizzatori a base di ossidi di ferro e cromo, poi in un secondo stadio, a temperature più basse su catalizzatori a base di Cr2O3, ZnO e Al2O3. Si aggiunge altro vapore in eccesso per portare a completezza la reazione. [CO + H2O → H2 + CO2]
· separazone co2: avviene per assorbimento con soluzioni alcaline.
· metanazione: serve per eliminare le impurezze costituite da CO e CO2 residui e da gas inerti (Ar). Vengono trasformati in metano che si comporta da inerte nella sintesi dell’NH3. Si opera su catalizzatori a base di ferro e di nichel supportato in reattori adiabatici a letto fisso a 300 – 400 °C. Segue raffreddamento per condensare l’acqua formatasi, seguito da disidratazione. [CO + 3 H2 → CH4 + H2O; CO2 + 4 H2 → CH4 + 2 H2O]
la sintesi dell’ammoniaca

Aspetti termodinamici

L’ammoniaca viene sintetizzata secondo la reazione: 

3 H2 + N2 → 2 NH3
La reazione è esotermica e decorre con diminuzione dl numero di moli (ΔS < 0). Il ΔG cresce all’aumentare della temperatura, e diventa positivo per valori al di sopra di 455 K. Quindi è sfavorita termodinamicamente al di sopra di 182 °C, ma poiché decorre con diminuzione del numero di moli, è possibile operare sotto pressione per renderla spontanea anche a temperature più elevate. La percentuale di ammoniaca all’equilibrio aumenta all’aumentare della pressione e al diminuire della temperatura.

Aspetti cinetici

Per far avvenire la reazione avremo bisogno di un catalizzatore che sia in grado di rompere il triplo legame della molecola d’azoto che richiede un’energia elevata. Il catalizzatore deve essere in grado di adsorbire dissociativamente l’azoto, ma l’adsorbimento non deve essere eccessivamente forte da rendere non reattivo l’azoto, in modo che l’NH3 si posso desorbire facilmente e lasciare liberi i centri attivi. I catalizzatori che rispondono a questi prerequisiti sono a base di metalli preziosi o a base di ferro. Il catalizzatore tradizionale si prepara a partire dalla magnetite (Fe3O4).

L’ossido viene ridotto con H2 in modo da formare un materiale altamente poroso costituito da aggregati microcristallini di ferro metallico. Oltre all’ossido di ferro sono presenti nel catalizzatore altri ossidi (Al2O3, MgO, CaO, K2O) che svolgono la funzione di promotori.

L’azione dei catalizzatori è duplice. Al2O3, MgO, CaO sono promotori protettori in quanto hanno al funzione di proteggere dall’invecchiamento. K2O è un promotore attivatori in quanto facilitano il desorbimento dell’ammoniaca.

I reattori di sintesi

I reagenti entrano nell’entrata principale, percorrono lo spazio anulare tra il tubo di forza e i cestelli porta catalizzatore con i quali scambiano calore riscaldandosi. Passano quindi nello scambiatore entrata/uscita dove si riscaldano ulteriormente raffreddando il gas in uscita, dopo arrivano al 1° letto catalitico, all’uscita vengono di nuovo raffreddati per quench (H2 e N2) ed entrano nel 2° letto, all’uscita del quale vengono ulteriormente raffreddati per quench, infine passano al 3° letto e quindi, previo raffreddamento per scambio con i reagenti in ingresso, escono dal reattore.  

I letti catalisi aumentano di volume dal 1 al 3°, sia perché la velocità di reazione diminuisce all’aumentare della conversione, sia perché la portata dei gas aumenta da un letto all’altro per aggiunta di gas di quench.

Poiché lo spessore dei serbatoi cilindrici per resistere ad una certa pressione è proporzionale al diametro, i reattori di sintesi dell’ammoniaca sono sviluppati soprattutto in lunghezza. Si possono usare due sistemi:_ il sistema a flusso trasversale, che permette un flusso più uniforme; e quello a flusso radiale che permette di sfruttare meglio lo spazio per il catalizzatore.

Il ciclo di sintesi

Gli schemi di base per la sintesi sono generalmente due:

· Ai reagenti freschi si aggiunge l’effluente del reattore, la miscela passa in una serie di scambiatori che raffreddano prima con H2O poi con NH3. Così facendo l’NH3 presente condensa e si separa dai gas in un separatore ad alta pressione. I gas si riscaldano scambiando calore con i gas caldi uscenti dal compressore, e vanno al reattore dove escono e vengono raffreddati (recupero termico) e ricompressati alla pressione di sintesi, previo spurgo degli inerti. L’ammoniaca passa dal separatore ad a.p. a quello a bassa pressione dove si liberano i gas che vi sono disciolti, infine viene stoccata.

· Nell’altro metodo i reagenti compressi vanno direttamente al reattore.

Il primo metodo ha il vantaggio di garantire un’elevata purezza del gas di sintesi, perché viene lavato dall’ammoniaca condensata. Questo sistema comporta un leggero aumento del lavoro di compressione.
Variabili operative e fattori che influenzano il processo

I principali fattori che influenzano la sintesi sono:

· Temperatura: mediamente sui 300 e 400 °C.
· Pressione: influenza positivamente la reazione, facilita la conversione a NH3.
· Velocità spaziale: determina il tempo di contatto con il catalizzatore quindi, all’aumentare di essa diminuisce la conversione per passaggio, ma aumenta la produttività dell’impianto. Elevate velocità spaziali comportano maggiori perdite di carico, più reagenti da riciclare e maggiore lavoro di compressione.
· Effetto degli inerti: il loro spurgo costituisce una perdita di reagenti e prodotti. Quando il catalizzatore è fresco si preferisce lavorare con contenuto di inerti maggiore, quando il catalizzatore è vecchio il contrario.

· Rapporto H2/N2: il rapporto ottimale è leggermente inferiore a 3:1.

· Dimensioni dei granuli di catalizzatore: influenzano le perdite di carico. Minori sono le dimensioni del catalizzatore, maggiore è la superficie specifica quindi l’attività.

Gli impianti

Il processo usato è il KAAP basato su catalizzatori a base di rutenio.

Il gas di sintesi entra nel compressore a due corpi, dove tra un corpo e l’altro viene prima raffreddato e dopo disidratato. Il secondo compressore serve per comprimere il gas fresco insieme a quello di riciclo verso il reattore, previo scambio termico con i prodotti d’uscita. L’effluente del reattore viene raffreddato, poi refrigerato in modo da far condensare l’ammoniaca che si raccogli nel separatore ad alta pressione. I gas non reagenti sono in parte spurgati per controllare gli inerti, un’altra parte invece va al riciclo. L’ammoniaca passa al separatore a bassa pressione e quindi a allo stoccaggio.
Stoccaggio

L’ammoniaca viene stoccata in serbatoi criogenici a pressione ambiente e alla sua temperatura d’ebollizione. Le capacità di essi sono molto elevate. Sono costruiti a doppia parete, sia per il miglior coibentamento, sia per motivi di sicurezza.

