POLITECNICO D1 TORINO

ESAME D1 STATO
per I'abilitazione alla professione di Ingegnere
I sessione 1997
Ramo Ingegneria chimica - Tema Nr 1

Tema di "Process design' -Produzione di clorobenzene da benzene ¢ cloro

Progettare un impianto per la produzione di 20.000 tonnellate/anno di monoclorobenzene, msieme a
non meno di 2000 tonnellate anno di diclorobenzene, per clorurazione diretta del benzene.

Informazioni sul processo

[l benzene liquido (che deve contenere meno di 30 ppm in peso di acqua) ¢ alimentato al sistema di
reazione che consiste in due recipienti agitati continui, operanti in seri¢ alla pressione di 2.4 bar. 1l
cloro gassoso ¢ alimentato in parallelo ad entrambi i reattori. Come catalizzatore agisce il cloruro
ferrico, prodotto in situ per azione del cloruro di idrogeno su ferro dolce. La temperatura di reazione
¢ mantenuta a 328 K mediante un sistema di raffreddamento. Il cloruro di idrogeno gassoso che
lascia i reattori ¢ dapprima raffreddato per condensare molte delle impurezze organiche, ¢ poi passa
in un adsorbitore a carbone attivo dove le ultime tracce di impurezze sono eliminate prima che lasci
l'impianto per altri usi.

La corrente liquida di clorobenzene impuro che lascia il secondo reattore viene lavata con una
soluzione di acqua e soda caustica per rimuovere tutto il cloruro di idrogeno disciolto. L'unita di
recupero del prodotto consiste in due colonne di distillazione in serie. Nella prima (detta "colonna
del benzene") il benzene non reagito viene recuperato come prodotto di testa e riciclato. Nella
seconda colonna ("colonna del clorobenzene") sono separati il mono- e diclorobenzene. Il benzene
recuperato dalla prima colonna viene miscelato con il benzene dell'alimentazione, ¢ questa corrente
viene inviata ad una colonna di distillazione ("colonna di essiccamento”) dove 'acqua € nmossa m
testa. La corrente di benzene proveniente dalla coda della colonna di essiccamento viene ahmentata
al sistema di reazione.

Specifiche
alimentazione.
cloro, a pressione atmosferica, 293 K, purezza 100%
benzene, a pressione atmosferica, 293 K, 99.95 % in peso benzene, 0.05 % in peso acqua
prodotto:;
monoclorobenzene: 9.7 % in peso
diclorobenzene: 99.6 % in peso
clorure di idrogeno: gas, contenente meno di 250 ppm in peso di benzene

Servizi

- vapore:; secco e saturo a 8 bar e a 28 bar

- acqua di raffreddamento; 293 K |

- acqua di processo: 293 K

- soluzione di soda caustica: 5 % in peso di1 NaOH, 293 K
- elettricita: 440 V, 60Hz, 3 fasi



Si richiede di:

1) preparare i bilanci di materia del processo (conformemente alle norme UNICHIM o
similari),considerando i singoh stadi di reazione. Le cinetiche delle reazioni di clorurazione sono
date nel seguito; considerare 330 giorni lavorativi 'anno.

2) preparare 1 bilanci di energia per i1l primo reattore e per la colonna del clorobenzene (con rapporto
di riflusso pari al doppio del rapporto di nflusso minimo)

3) disegnare lo schema di flusso del processo [devono essere riportate le principali apparecchiature ¢
indicate le pressioni e le temperature] |

4) sceghere 1 materiali di costruzione delle principali apparecchiature

5) effettuare un dimensionamento di massima dei reattori.

6) disegnare lo schema di flusso strumentato, limitatamente al sistema di reazione.

7) fare un dimensionamento di massima della colonna di distillazione del clorobenzene [numero di
stadi, altezza e diametro della colonna]; é sufficiente il dimensionamento effettuato con metodi
"short-cut"”

8) indicare le misure di sicurezza richieste per I'tmpianto, considerando le caratteristiche di tossicita e

di mhammabilita delle sostanze utilizzate.

Dati

a) Reazioni

(1) CcH+Cl; ---> CzHsC1 + HCI

(2) CcHsC1 + Cl, ---> C,H,Cl, + HCI

S1 puo assumere che il clorobenzene sia composto esclusivamente dall'isomero para, e la formazione
di triclorobenzene puo essere trascurata.

Se la concentrazione di cloro disciolto rimane praticamente costante le espressioni cinetiche sono di
pseudopnm'ordine:

Iy = =k; Xp

rm = Ky Xg - Kz X

1 = Kz Xm

dove r € la velocita di reazione, k, la costante cinetica della reazione (1) a 328 K (= 1.00 x 10-4 s -1),
k, la costante cinetica della reazione (2) a 328 K (= 0.15 x 104 s -1), x la frazione molare.

I pedici B, M, D indica benzene, monoclorobenzene ¢ diclorobenzene.

Le rese del sistema di reazione dovrebbero essere calcolate sulla base di uguali tempi di permanenza
del hiquido ne1 due reattori, con una frazione trascurabile di cloro non reagito nei flussi dei prodotti in
fase gassosa. Si puo assumere che il flusso del prodotto liquido contenga 1.5 % in peso di cloruro di
idrogeno.



b) Solubilita

Solubilita del sistema acqua/benzene

Temperature {K) 291 0 33 323
g H;Os100g C,H, 0Q50 o072 102 D i47
gC.H/100g H,O 0175 0190 {206 0225

¢) Dati termodinamici e fisici

equilibrio liquido-vapore
v, = K x; (da nomogramma allegato} oppure dalla seguente tabella di tensioni di vapore (in mmHg)

’

alle diverse temperature
T, °C 1 5 10 20 40 60 100 __2_00 L_{l_[}{] 700
clorobenzene -13.0 10.6 22.2 35.3 49 7 58.3 70,7 80 4 B h__l__lO.U 132.2
diclorobenzene 4.8 69.2 84.8 05.2 108.4 1283 {1502 11739
C.H, CH, cCHC CHJCQ CHCQ, CHUCQ,
liquid g3 liquid gas liquad gas
Heat of formation at 298 K
(kJ;kmol) 49-0 829 7.5 45-) -42.0 5-0
Heat capacity (kJ/kmol K}
298 K 136 82 152 92 103
IS0K 148 99 161 108 193 118
400 K 163 113 170 11 238 131
430 K 179 126 18} 134 296 143
00 K 200 137 192 44 166 155
CH, C,H, CHt CH,Cl CHQ, CHQ,
hiquid gas liquid gas liquid gas
Density (kg/m’)
298 K §72 1100
150K 855 1040 1230
400 K 761 989 1170
450K 693 932 1100
£00 K 612 875 1020
Viscosity {Ns.m?) -
208 K 0598 x 107? 0750 x 1073
ISNK 0326 x 107* 0435 x 1073 0697 x 103
400 K 0207 x 10712 0308 x 1072 0476 x 10°?
450 K 0134 x 1077 D228 x10°? 335 x 10772
500 K 0095 % 1073 158 x 107} 0236 x 1073
Surface tension (N,/m)
298 K 00280 00314
30K 00220 00276 00304
400 K 00162 00232 00259
450 K 00104 00177 00205
%00 K 00047 00115 00142




Allegati

a) Nomogramma per il calcolo delia costante K {equilibri liquido-vapore)

b) Informazioni addizionali sul processo di clorurazione del benzene, estratte dal Kirk-Otmer,
Encyclopedia of chemical technology.

Si precisa che quelle riportate sono informazioni addizionali, allegate per agevolare il candidato. 1
dati essenziali sono riportati nel testo della prova (in italiano).

¢) estratio delle norme UNICHIM, relative alla stesura dello schema di processo
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CAPITOLO 1

SCHEMA D! PROCESSO

1.1 Comtenuto deilo schema dl processo

Lo schema di processo ha lo scopo principale di far comprendere con immediatezza le
caratteristiche proprie di un procedimento industriale. .
Nella versione pilt completa lo schema di processo contiene:

a) le apparecchiature principali ~

b) le sole linee di processo (ad esclusione quindi delle linee secondarie, linee di avvia-

mento, di svuotamento, ecc.) _ _

¢) la sola strumentazione di controllo;
si potra aggiungere eventuale altra strumentazione qualora sia necessaria alla com-

prensione della funzionalita del processo;
negli schemi di processo la strumentazione viene rappresentata in modo semplifi-

cato (ad esempio senza trasduttori, trasmettitori, ecc.);
nello schema di processo viene eventualmente indicata l'azione delle valvole di

controllo. ) J
d) il bilancio materiali, sullo stesso foglio oppure in allegato
e) gli indici di stato fisico (temperatura-pressione) nei punti principali

f) Yindicazione dell’elevazione minima delle apparecchiature critiche per la funziona-
lith del processo {a giudizic del processista)

g) le eventuali annotazioni di prescrizioni da rispettare in fase di progetto meccanico
e/o di montaggio. '

Nella tavola 1 & riportato un fac-simile di schema di processo e nella tavola 2 quello
del bilancio materiali.
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{2 Simbologia per scheml & processo

Per quanto concerne la simbologia e le siglature consigliate si rimanda alle tavole « Sim-
boli e sigle per schemi » {tavola 4). .

Particolari interni delle a parecchiature‘.ljuali piatti, setti, diaframmi, ecc. possono esse-
re riportati a giudizio del processista ora si ritenga utile porli in evidenza ai fini
della comprensione deiia ionalita del processo stesso.

1.3 Siglatura delle apperecchisture

In generale ogni apparecchio viene identificato da una sigla cosl composta:

a) un primo gruppe di lettere che identifica la funzione dell’apparecchio stesso (vede-
re a questo proposito il prospetto di sigle consigliate nella tavola 5)

b) un numero (progressivo nell’ambito di uno stesso tipo di funzione)

c) una lettera indicante pilt apparecchi che svolgono la stessa funzicne (esempio: pom-
pe ¢ riserve, scambiatori di calore a pili corpi).
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1.4 Simboll per Indicazioni di stato fisico

Per i fluidi di processo pud rendersi utile indicare direttamente sulle linee dello schema
di processo: valori locai‘ della temperatura, pressione, grado di vuoto, portate, quan-
tith di calore scambiato, ecc. |

Si consiglia 'adozione delle indicazioni tipo proposte nella tabella 4.

1.5 Fluidi dl servizio

L'elenco esemplificativo delle sigle proposte per i fluidi di servizio & riportato nella ta-
vola 6 (identificazione linee). |
Le sigle dei fluidi di servizio sono racchiuse in apposite indicazioni (tavola 4).

1.6 Connessione fra diversi .-fogli di. schama

11 rinvio da un foglio ad un altro, riguardante gli schemi di uno stesso impianto, deve
essere messo in evidenza ai bordi del disegno mediante apposita indicazione (tavola 4).
Analogamente si procede per l'ingresso o l'uscita dal « limite di batteria » (perimetro che
delimita l'impianto).
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BILANCIO MATERIALI

TAVOLA 2

POSIZIONE D POSIZIONE Ca>
DENOMINAZIONE IDROCARBURI DENOMINA ZONE IDROCARBURY
PESO MOLECOL. MEDIO 662 PESO MOLECOL, MEDIO 37. 8
STATO FISICO LIGUIDO STATO FISICO VAPOR?
TEMPERATURA 9C 120 TEMPERATURA ©C 35
PRESSIONE kg Am? 8.0 PRESSIONE _kg/cm? 9.8
VISCOSITA* <¢p o.6 VISCOSITA ¢p ~
PESO SPECIFICO aTeP 0.680 . PESO SPECIFICO aTeP 0.02
PESO SPECIFICO c.n. 0.155 PESO SPECIFICO c.n. o002
PORTATA aTeP m¥/h 19.6 PORTATA aTeP m/h —
PORTATA  NmYh ~ PORATATA Nov/h 4870
UNITA DI UNITA' DI
COMPOSIZIONE ea i h [Ka/n 7. PESO| composizioNE—HISURA g /h J PESO
COMPOMEMNMTE A 6310 43.% COMPOMENTE A 6340 64.%
’” B 2100 15.% " B 2400 24.6
” < o0 23.2 ’t .G 4330 13.6
‘" o 550 4 .1 re O - -
" E 1300 9.3 ¢! E - -
TOTALE 133 100 TOTALE 9740 100
POSIZIONE 3> POSIZIONE CaDd
DENOMINAZIONE IDROCARBURI DENOMINAZIONE IDROCARBUR]
PESC MOLECOL. MEDKD 18.9 PESO MOLECOL. MEDIKD 4L O
STATO FISICO GAS STATO FiSICO LIQuIRO
TEMPERATURA ©C 35 TEMPERATURA °C 35
PRESSIONE kg /cm? 3.8 PRESSIONE kg /£m> 5.8
VISCOSITA' <¢p ’ VISCOSITA cp o.4
PESQO SPECIFICO aTaP S.040 PESO SPECIFICO aT eP | 0. 64D
PESO SPECIFICO c.n. 0.0008 PESO SPECIFICO cn. | Q.655
PORTATA aTeP mr/h - PORTATA aTeP m¥/n 14.3
PORTATA Nrr/h €20 PORTATA Nr/h -
UNITA DI UNITA' Di
COMPOSIZIONE —MISURA | Kg/h Lpeso composizioNE—MISURA kg /y, LPESO
COMPONENTE A 520 Q8.1 COMPOMENTE A 5790 ©2.9
o B 10 1.9 7 Y 2090 22.1
7 C - s N C 4320 44 .4
' D - 7 i ] ” -~
# E - ” /] E - e
TOTALE 530 400 TOTALE 3210 ico
4 i I 1
3 | i i
- : : |
1 EMESSO COME NORMA 16/6/ 75 TCM s el
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