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Immagine dell'impianto di abbattimento termico realizzato presso Radici Chimica Deutschland

Prodotto la cui fama nella storia della chimi-
ca ¢ legata allinvenzione del Nylon 66 da
parte di Carothers, I'acido adipico, in ragio-
ne delle sue caratteristiche, del suo prezzo
e della sua disponibilita sul mercato, € oggi
anche un importante anello della chimica
degli intermedi. Pur se la maggior parte dei
suoi consumi! (65% ca.) € legata tuttora
alla produzione di poliammide 66 per rea-
zione con esametilendiammina (figura 1), la
crescita dei volumi di acido adipico negli
ultimi venti anni € stata determinata anche
dalla forte espansione dei poliuretani e
delle resine poliestere, prodotti che, insie-
me ai plastificanti per PVC e ai lubrificanti
sintetici, rappresentano i settori di maggio-
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re utilizzo dell’acido adipico “extra nylon”.
Lo sviluppo di questi ultimi e dei nuovi mer-
cati ha dato un forte contributo alla cresci-
ta della capacita produttiva mondiale di
acido adipico, che ha raggiunto nel 2003 il
volume di 2,6 milioni di tonnellate. Se si
considera il ciclo produttivo nel suo insie-
me, a partire dalla base idrocarburica (ben-
zene), si individuano due stadi principali: la
produzione della materia prima necessaria
per la sintesi dell’acido adipico, costituita
da cicloesanolo o da una miscela di cicloe-
sanolo e cicloesanone, e lo stadio finale di
produzione dell’acido adipico per ossida-
zione con acido nitrico in presenza di cata-
lizzatori di rame e vanadio (figura 2).

Lo sviluppo dei processi ha per lo piu inte-
ressato il primo stadio del ciclo, che porta
alla miscela alcool-chetone. Su questo
stadio si sono concentrati gli sforzi per

migliorare le

rese, che, nel | Componente| % volume
corso  degli N,O 30-50
anni,  hanno 0, 310
prodotto cam-
biamenti CO, 2-4
anche sostan- NO, < 0.02
Z|z.a|| sullla .Chl_ H,0 0.1-1
mica dei diver-
Si processi, VoG 0.03
quali ad esem-
pio la via da
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cicloesene del brevetto Asahi2. Per con-
tro, la chimica della fase di ossidazione
nitrica, stadio finale del ciclo produttivo, &
rimasta sostanzialmente invariata dagli
anni '40, sebbene numerosi siano stati i
miglioramenti tecnologici introdotti, con
risvolti positivi sui consumi di energia, qua-
lita finale del prodotto, sicurezza e impatto
ambientale del processo produttivo.

La formazione di protossido di azoto,
principale responsabile del consumo di
acido nitrico nella sintesi dell’acido adipi-
co (figura 2B), € una delle caratteristiche
peculiari di questo processo industriale.
Tale particolarita ha assunto un’importan-
za che va ben al di la del fatto economico,

dal momento in cui nel 1990 questo com-
posto & stato inserito nella lista dei gas ad
effetto serra. Sino ad allora il protossido di
azoto era considerato un gas pressoché
inerte, utilizzato come anestetico in medi-
cina, e propellente nel settore alimentare.
| dati ufficiali, ricavati sulla base di esperi-
menti34 riportano che per ogni tonnellata
di acido adipico prodotto si formano,
approssimativamente, 0,3 t di N,O. Sulla
base di questo valore, il protossido di
azoto che potenzialmente sarebbe emes-
so all’atmosfera nella fabbricazione di
acido adipico, qualora non fossero stati
adottati i sistemi di abbattimento, sarebbe
a livello globale di ca. 780.000 t/anno, che
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corrispondono al 10% ca. del protossido
di azoto di origine antropica. Per control-
lare le conseguenze dovute alle emissioni
dei gas con effetto serra, nel 1988 & stato
costituito il Comitato Internazionale per i
(IPCC -
International Panel Climate Changes® ).
Tale organismo ha accertato che il contri-
buto umano alle emissioni di N,O in atmo-

Cambiamenti del Clima

sfera ammonta a 6,9-16,4 milioni di
t/anno. Le sorgenti primarie d’emissione
del protossido di azoto sono, in ordine
decrescente, la coltivazione dei terreni, la
combustione delle biomasse, la combu-
stione di idrocarburi per riscaldamento o
autotrazione e i processi chimici che utiliz-
zano I’acido nitrico come agente ossidan-
te. Le emissioni che possono essere
ridotte nel breve termine sono quelle

emesse da sorgenti stazionarie, quali dli
impianti chimici e di riscaldamento, sui
quali si puo intervenire con processi di
abbattimento appositamente studiati. Per
valutare I'impatto delle emissioni dei
diversi gas ad effetto serra I'lPCC ha intro-
dotto il Global Warming Potentialé (GWP -
Potenziale di Riscaldamento Globale) che
fornisce una misura quantificata dell’im-
patto medio globale di un gas ad effetto
serra in confronto con I'anidride carbonica
(assunta come gas di riferimento) in un
arco temporale definito e per unita di
massa. La relazione tra i gigagrammi di un
gas e i teragrammi di CO, equivalente pud
essere espressa come segue:

Tg CO, Eq. = (Gg del gas) x GWP x
(Tg/1000 Gg)

La Chimica e I'industria - Aprile ‘06

15



16

Secondo tale criterio, tenendo in considera-
zione che la vita media del protossido di
azoto in atmosfera & stimata pari a 120 anni,
esso ha una capacita 310 volte superiore
al’anidride carbonica di trattenere il calore in
atmosfera considerando un orizzonte tem-
porale di 100 anni. Dati recenti indicano che
la sua concentrazione € aumentata piu del
16% rispetto all’era pre-industriale, passan-
do da un valore di circa 270 ppb agli attuali
315 ppb valutati nel 2001 (figura 3 A e B).
Meno noto & invece 'impatto che esso eser-
cita sulla distruzione dello strato di ozono. Si
ritiene che il protossido di azoto (N,O) costi-
tuisca la principale sorgente stratosferica di
monossido di azoto (NO) e quest’ultimo &
noto essere responsabile della distruzione
dello strato di ozono?: 8 910,11,

La consapevolezza del fatto che le emissio-
ni di N,O legate alla fabbricazione di acido
adipico potevano contribuire significativa-
mente ad alcuni cambiamenti climatici, ha
spinto i maggiori produttori mondiali a costi-
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1990
un  Consorzio
per lo scambio
delle conoscen-

tuire nel

ze relative alle
tecniche di
abbattimento.
Alla formazione
del consorzio
parteciparono
aziende del set-
tore quali Asahi
(Giappone)
BASF e Bayer
(Germania),
DuPont (USA),
ICl (UK) e
Rhéne Poulenc (Francia), unitamente ad
aziende produlttrici di catalizzatori. Il risultato
di queste attivita di ricerca nel suo comples-
SO ha portato a sensibili miglioramenti sulle
tecniche di distruzione sino ad allora note,
legate ai principi di distruzione per via termi-
ca, e allo sviluppo di nuovi procedimenti di
abbattimento del protossido di
coadiuvati dall’utilizzo di

azoto
catalizzatori.

Quanto realizzato rappresenta un esempio
qualificante di come sulle problematiche
legate all’ambiente le imprese possano
superare le barriere di competizione, colla-
borando con la migliore competenza propria
di chi € padrone del’argomento, su un ter-
reno comune a vantaggio sia dei singoli sia
della collettivita verso la quale le aziende
sono rivolte. Mentre per i processi catalitici
lo schema di reazione & simile, ed ¢ il cata-
lizzatore utilizzato I'elemento che fa la diffe-
renza, influendo sul differente regime di tem-
peratura necessario per innescare la
decomposizione del protossido di azoto, la
decomposizione termica pud essere realiz-
zata secondo due procedimenti che differi-
scono tra loro in modo sostanziale, a secon-
da che la reazione di decomposizione venga
realizzata in condizioni ossidanti o quale
risultato di una combustione in fiamma ridu-
cente. Nel primo caso il processo ¢ finaliz-
zato a massimizzare la riconversione del
protossido di azoto in ossidi superiori (NO e
NO,). La reazione, termodinamicamente
impedita a bassa temperatura, € possibile in
modo parziale solo ad alta temperatura; dli
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ossidi generati, una volta riassorbiti in
acqua, consentono di realizzare un mode-
sto recupero di acido nitrico, che puo esse-
re riciclato nel processo a monte. Il secondo
principio di distruzione termica si basa, al
contrario, sul realizzare condizioni di combu-
stione substechiometrica, tali da minimizza-
re la formazione di NO,, limitandola a valori
compatibili con le leggi sulle emissioni. In
questo caso i recuperi di efficienza realizzati
nel processo di abbattimento riguardano il
recupero di energia termica, conseguito
attraverso la generazione di vapore. Il raf-
fronto che si propone questo articolo pren-
de in considerazione il secondo criterio di
distruzione termica. Da ultimo, per comple-
tare il panorama sui metodi di distruzione
del protossido di azoto generato nella pro-

duzione di acido adipico, merita una cita-
zione a parte I'idea di abbinare la distruzio-
ne del protossido di azoto ad una reazione
chimica di ossidazione, che ne sfrutta le
proprieta ossidanti. Il processo pensato da
Solutia, ma mai giunto alla fase di realizza-
zione a livello industriale, utilizza i brevetti

del russo Panov' che rivendicano I'utilizzo
di catalizzatori a base di zeoliti modificate
con Fe per ossidare in modo selettivo il
benzene a fenolo.

Abbattimento termico

o catalitico?

Negli impianti di produzione acido adipico
della propria divisione chimica, Radici
Group ha adottato, in epoche diverse,
entrambe le tecnologie. Presso il sito pro-
duttivo di Zeitz (Germania) dal 2001 & ope-
rante un impianto d’abbattimento termico
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realizzato secondo il processo “Noxidizer”
messo a punto dalla societa Koch John
Zink (USA) nei primi anni ’70, quale sistema
di abbattimento degli NO, e anche utilizza-
to correntemente negli impianti di inceneri-
mento di reflui contenenti sostanze organi-
che azotate, per limitare la formazione di
NO, chimico nel processo di combustione.
Nell'impianto produttivo di Novara & stato
realizzato, invece, un prototipo industriale
per la decomposizione catalitica, che utiliz-

bruciatore (O, e N,O). Oltre ai norma-
li prodotti della combustione (anidride
carbonica e vapor d’acqua — unita-
mente all’azoto), I'’eccesso di metano
produce una quota di incombusti
(monossido di carbonio e idrogeno) la
cui concentrazione nel flusso gassoso
e la driving force per la riduzione degli
ossidi d’azoto ad azoto elementare. Le
reazioni che avvengono nella zona
riducente sono le seguenti:

4 N,O + CH, » CO, +2H,0+4N, eq. 2
4 NO + CH, > CO,+2H,0+2N, eq. 3
20, +CH, > CO, + H,0O eq. 4
H,O + CO, + 2 CH, =———> 3CO+5H, eq. 5
N,O » 0,50, +N, eq. 6

za un processo di abbattimento sviluppato
da Radici stessa. La reazione di decompo-
sizione di N,O, descritta dall’'eq. 1, € una
reazione esotermica con un calore di rea-
zione di -163 KJ/mol

2N,O = 2N, + O, eq. 1
| gas provenienti dalla produzione di acido
adipico e trattati nei due abbattitori hanno

una composizione simile nei due stabili-
menti (tabella 1).

Abbattimento termico

L’abbattimento termico viene realizza-
to utilizzando bruciatori a flamma ridu-
cente. L'atmosfera riducente & gene-
rata miscelando un eccesso di meta-
no rispetto ai comburenti presenti
nella miscela gassosa alimentata al

L'equazione 2, valida dal punto di vista
della stechiometria, € probabimente —
nella realta — somma delle reazioni 6 e 4,
in quanto la decomposizione termica
spontanea prevale alle elevate tempera-
ture di processo. L'ambiente riducente
impedisce la generazione di NO, chimico
(eq. 3). In figura 4 & riportato uno schema
semplificato dell'impianto di abbattimen-
to termico. Gl off-gas provenienti dal-
I'impianto di produzione acido adipico
entrano nel bruciatore unitamente al
metano e all’aria di combustione, e per
effetto delle reazioni sopra citate, la tem-
peratura raggiunge i 1.500 °C. | gas fuo-
riescono dal bruciatore e attraversano la
camera di riduzione nella quale la tempe-
ratura viene abbassata a circa 1.200 °C
riciclando una quota del gas di coda
freddo (200 °C ca.) e consentendo il
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mantenimento dei gas ad elevate tempe-
rature per il tempo minimo dell’ordine di
qualche secondo. A valle della camera di
riduzione i gas vengono raffreddati, sem-
pre con gas di ricircolo, in modo tale da
abbassare ulteriormente la temperatura e
fare in modo che nello stadio successivo
di ossidazione del monossido di
carbonio e dell’idrogeno (camera
di ossidazione) non si superino i
980 °C per mantenere basso |l
contenuto di ossidi di azoto in
uscita dall'impianto (NO, termi-
co). Una volta completata la
combustione, i fumi entrano nella
sezione di recupero calore, costi-
tuita principalmente da una cal-
daia per la produzione del vapore
a media pressione. Il processo di
decomposizione del protossido
di azoto consente di raggiungere
abbattimento
superiori al 99 % a livello istanta-
neo e del 95% ca. su base conti-

conversioni  di
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nuativa, raggiungendo una concentrazio-
ne finale nei fumi di combustione inferio-
re a 500 mg/Nm?® (di pari valore & la emis-
sione di NO,). Per la decomposizione ter-
mica si consumano ca. 95 Nm?* di meta-
no/t di acido adipico prodotto, con un
recupero di ca. 1,5 t di vapore (22,5

barg)/t di acido adipico, che corrispon-
dono, tenuto conto del contributo termi-
co del protossido di azoto, ad un rendi-
mento nella produzione di vapore supe-
riore al 100%. Il limite economico nei
costi operativi per I'applicazione di que-
sta tecnologia & quindi determinato dal
costo del gas naturale e dal valore del
vapore prodotto.

Come anticipato, il cuore di questa tec-
nologia & ovviamente il catalizzatore. In
letteratura sono descritti numerosi cata-
lizzatori, anche se pochi hanno trovato
un’applicazione industriale. In generale
possiamo suddividere i catalizzatori in
due grandi categorie. Una prima catego-
ria in cui si privilegia un’elevata attivita
catalitica che consente di innescare la
reazione di decomposizione a basse
temperature (250-350 °C). A questa
categoria appartengono per esempio le
zeoliti modificate con Fe o le idrotalciti
modificate con Rh. Tali catalizzatori pos-
sono trovare applicazione in processi
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dove la concentrazione del protossido
d’azoto & contenuta e si vuole lavorare a
temperature relativamente basse. Nella
seconda categoria invece si predilige la
stabilita termica del catalizzatore, even-
tualmente a discapito di una piu elevata
temperatura di innesco della reazione
(400 - 500 °C). Data I’elevata concentra-
zione di N,O negli effluenti gassosi della
produzione di acido adipico, I'impiego di
catalizzatori termicamente stabili (fino a
900 °C) consente di trattare stream gas-
sosi pit concentrati in N,O e quindi di
ridurre i volumi di gas di diluizione e le
dimensioni dell'impianto. A questa cate-
goria appartengono i catalizzatori studia-
ti e utilizzati nel processo sviluppato da

Radici Chimica. La tecnologia cataliti-
cal314.1516 gviluppata presso lo stabili-
mento di Novara e gia stata descritta sul
numero di novembre 2003 di questa rivi-
sta. Riportiamo pertanto, per facilitare il
lettore, 1o schema semplificato del pro-
cesso (fig. 4) e una breve descrizione del
funzionamento rimandando al
citato per un maggiore approfondimento.
L'effluente gassoso contenente N,O (1)
viene suddiviso nei tre flussi 1A, 1B e 1C.
La quota inviata al primo letto catalitico
(1A) deve essere opportunamente diluita
con uno stream gassoso (che nel nostro
caso e costituito dal flusso depurato ricir-
colato (3B)) per mantenere sotto control-
lo 'esotermia della reazione. Nella fase di
avviamento del processo, il flusso 2 viene
fatto passare attraverso un bruciatore o
riscaldatore elettrico H1 per essere por-

numero
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tato alla temperatura di innesco della rea-
zione di decomposizione del protossido
di azoto. Il flusso 2 entra quindi nel letto
catalitico BED1, dove avviene la decom-
posizione del protossido di azoto, e vi
esce ad una temperatura intorno agli 850
°C. In questo assetto impiantistico, il gas
uscente dal primo letto catalitico (BED 1)
pud essere considerato il gas diluente
per la quota di effluente gassoso (1B) che
viene inviata a monte del secondo letto

catalitico. Dall’opportuna miscelazione
dei due flussi si ottiene una miscela gas-
sosa con concentrazione di N,O e tem-
peratura desiderata. Tale miscela arriva
sul secondo letto catalitico (BED 2) dove
avviene la decomposizione del protossi-
do d’azoto. Potendo controllare la con-
centrazione di N,O in ingresso e assicu-
rato anche il controllo della temperatura
massima desiderata sul secondo letto
catalitico. Inoltre, in questo modo si rea-
lizza il massimo sfruttamento del calore

contenuto nei gas in uscita dai letti catali-
tici. Infatti, il flusso uscente dal secondo
letto (BED 2) diventa il diluente per la
quota gassosa successiva (1C). Dopo
I'ultimo letto & posto lo scambiatore (E2)
che, utilizzando i gas caldi in uscita dal
reattore, preriscalda la quota (2) da invia-
re al primo letto catalitico alla temperatu-
ra minima di innesco. A valle di questo
scambiatore & posta una caldaia (E3) per
la generazione di vapore alla pressione

desiderata o qualunque altro sistema di
recupero calore. A valle del recuperatore
di calore (E3) € posto uno scambiatore
(E1), necessario per preriscaldare alla
temperatura opportuna l'intera massa
dell’effluente gassoso (1) in ingresso
allimpianto di abbattimento. In uscita da
questo scambiatore una quota di gas
depurati viene prelevata (3B), raffreddata
e utilizzata per effettuare la diluizione della
componente inviata al primo letto. La
quota spurgata (3A) dal sistema puo
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essere ancora utilizzata per riscaldare la
quota di ricircolo attraverso lo scambia-
tore E5. Una volta a regime, il flusso 2
viene messo in contatto termico con |l
flusso 3 attraverso uno scambiatore di
calore E2. In tal modo, il flusso 2 viene
portato alla temperatura di innesco della
reazione di decomposizione del protossi-
do di azoto senza piu bisogno di aziona-
re il bruciatore H1.

['unita pilota industriale, entrata in eserci-
zio alla fine del 2005, consente una rimo-
zione superiore al 95% del protossido
contenuto negli effluenti gassosi prove-
nienti dalla produzione di acido adipico.
Limpianto di decomposizione catalitica
del protossido d’azoto, oltre alla ricaduta
ambientale (eliminazione di emissioni di

gas serra) consente I’ottenimento di ener-
gia industrialmente fruibile sotto forma di
vapore d’acqua a media pressione [0,16 t
(a 8,5 barg)/t di acido adipico prodotto].
Tutto cio avviene senza consumo di com-

bustibile (es. metano) e con un trascura-
bile utilizzo di energia elettrica per la cir-
colazione dei fluidi di processo (energia
elettrica di compressione). Il confronto di
questo processo con quello termico evi-
denzia poi un ulteriore vantaggio ambien-
tale per la mancata emissione di CO,,
che per una capacita di decomposizione
pari a quella dell’impianto sopra descrit-
to, sarebbe di circa 52 t/giorno di CO,,
pari cioé a circa 17.000 t/anno di CO,
per un funzionamento di 8.000
ore/anno. Tutto cid consente un rispar-
mio di circa 9.000.000 Nm%anno di
metano evitando lo sfruttamento di un’al-
tra importante risorsa naturale. L'unita
realizzata con il processo sviluppato in
Radici si presenta compatta e minimizza

gli investimenti e lo spazio necessari per
I'installazione. | costi di gestione riman-
gono molto contenuti e, per il momento,
stimabili intorno ai 50.000 euro annui per
il ripristino del catalizzatore.

Conclusioni

Possiamo sicuramente affermare che
I’attenzione dimostrata dall’industria chi-
mica alle problematiche ambientali ha
consentito di ridurre drasticamente le
emissioni in atmosfera di N,O provenien-
te dalla produzione di acido adipico. Tra
le varie soluzioni studiate si sono affer-
mate sia la tecnologia catalitica che
quella termica. La scelta del sistema di
abbattimento da utilizzare deve essere
effettuata in funzione delle esigenze del
sito produttivo. La tecnologia termica &
sicuramente piu matura e consolidata
mentre quella catalitica ha ancora margi-
ni di miglioramento soprattutto nello svi-
luppo dei catalizzatori che offrono pre-
stazioni sempre superiori in termini di

termica e meccanica.

stabilita
Lefficienza dei sistemi catalitici oggi &
leggermente inferiore a quella dei sistemi
termici, ma il gap si dovrebbe colmare
nei prossimi anni.
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