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Riassunto

Il progetto di questa tesi nasce dalla collaborazitra il Dipartimento di Ingegneria Industriale
dell’'Universita di Padova e l'azienda Lundbeck Phaceuticals Italy S.p.A., situata a Padova e
leader internazionale in ambito farmaceutico catese Copenaghen.

Nel lavoro di tesi si e provveduto all’allestimerg@lla messa a punto di un reattore calorimetrico.
La messa a punto é stata condotta attraverso pi@adibrazione per ottenere un valore di scambio
globale di scambio tra il reattore e la camiciae§a prove sono state condotte con due fluidi:
toluene e metanolo.

La seconda parte di tesi si € basata sullo sviluipan metodo sperimentale per la valutazione
calorimetrica di processi di idrogenazione, peddderminazione del calore liberato in reazioni di
idrogenazione, e quindi del grado di pericolo imggco di processi che coinvolgono questo tipo di
reazioni.

Lo studio e finalizzato all’analisi di sicurezzai ggocessi chimici, con particolare riguardo ai
processi di idrogenazione, dove i dati e le conuseén letteratura sono scarse.

| risultati ottenuti sono soddisfacenti dal puniovidta dei profili termici e del’andamento della
reazione di idrogenazione. Inoltre si puo affermehe il sistema implementato si € mostrato
efficiente nel mantenere controllata la temperatglssistema di reazione e si sono evitati fenomeni
di runawaye quindi permette di lavorare in sicurezza.

Dal punto di vista calorimetrico i dati ottenutimsono soddisfacenti, in quanto I'esotermicitaalell
reazione € mascherata da una repentina termoregodadel termocriostato e dalle perdite di calore
che si hanno verso I'esterno. Infatti queste carszioni possono essere spunto per effettuare
modifiche al reattore calorimetrico.
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Introduzione

Generalmente, i processi chimici di interesse itréale sono caratterizzati da reazioni esotermiche;
ne consegue che a questo tipo di reazioni posseseree associati certi pericoli. Se I'energia
rilasciata dalla reazione non e rimossa dal sistéimaazione adeguatamente, per esempio a causa
di guasti o inefficienze nel sistema di raffreddatoe la temperatura nel reattore aumentera. Per la
legge di Arrhenius, ad un aumento della temperator@segue un aumento esponenziale della
velocita di reazione, che a sua volta causa unleoygmtare rilascio di calore, che andra a innalzare
la temperatura nel reattore, e cosi via.

Questo andamento € noto com@away reactionovvero reazione fuggitiva; spesso il fenomeno
termina quando 'ammontare di reagente iniziale&ieonvertito interamente. Tale considerazione
e valida se il guasto che impedisce il normale ifumamento del sistema di raffreddamento non
viene risolto e se altre reazioni secondarie dodgaosizione dei prodotti, riconvertiti nei reagenti
iniziali, vengono innescate dalla temperatura deibiente di reazione.

A causa dell’elevata temperatura raggiunta, I'amigiedi reazione va a pressurizzarsi e, in
situazioni estreme, si puo verificare il cedimerstioutturale dell’apparecchiatura di reazione,
talvolta accompagnato da fenomeni di rilascio dst@moze chimiche. Tale rilascio di sostanze
chimiche puo causare a sua volta vari incidentm@aesplosioni, incendi, intossicazioni, ecc.) a
seconda della natura delle sostanze stésse

Cio si collega allimportanza dell'analisi del rigso nell'industria di processo, che fornisce
consapevolezza sui pericoli associati ad una reazioad una qualsiasi operazione condotta in un
processo chimico, con |'obiettivo di garantire ileusezza dell'impianto.

Nelle industrie farmaceutiche e di chimica fingdima della sicurezza e particolarmente sentito,
poiché vengono spesso condotte reazioni estremarmnegitie ed altamente esotermiche.

L’indagine storica insegna che una delle causeiparrenti, alla base di molti incidenti industrial
relativi alla conduzione dei processi chimici, énancata o incompleta conoscenza dei fenomeni
coinvolti nel corso delle reazioni e dei paramé&ndamentali che le caratterizzano. Nonostante
guesto, si deve considerare che la conoscenzaglikgtiadelle grandezze termiche di una certa
reazione richiede risorse ingenti in termini dirgpentazioni e elaborazione dei dati ottenuti, e pe
guesto molti processi chimici industriali vengormndotti senza conoscere il rispettivo grado di
pericolosita termico. Questo succede soprattut@longa il sistema di regolazione e controllo e
facile da implementare e gestire e quando la reazidbera una quantita di calore relativamente
bassa.

Per queste nozioni diventa fondamentale eseguiee watutazione dei possibili scenari delle
reazionirunawayche si possono evolvere in un processo. Questidazabne e necessaria per poter
arricchire il quadro di informazioni su cui basagssr prendere decisioni e permette di avere una piu



ampia conoscenza del processo. Queste valutazomsiopo anche avere un effetto positivo sulla
corretta progettazione dell’'impianto e sulla ricdum dei costi inerenti al processo.

Per ricavare tutte queste informazioni la caloritaetli reazione € un importante strumento
sviluppato dall'ingegneria chimica, che permettecdndurre le reazioni in modo da simulare le
specifiche condizioni di un determinato processo.

Lo scopo del lavoro presentato in questa Tesi daydeallestire ed effettuare la messa a punto di
un reattore calorimetrico. Lo studio é finalizzaianalisi di sicurezza dei processi chimici, con

particolare riguardo ai processi di idrogenaziath@ve i dati e le conoscenze in letteratura sono
scarse. Analizzando i dati calorimetrici, si puatattenere dei dati per la valutazione del grado di
pericolo intrinseco di processi che coinvolgonogsiodipo di reazioni.



Capitolo 1

| pericoli e il rischio nell'industria chimica

Negli ultimi tre decenni I'aspetto della sicureZzdiventato sempre piu preponderante nella sintesi
e nella conduzione dei processi chimici. Questasid@enazione vale soprattutto a fronte dei gravi
incidenti che hanno coinvolto I'industria chimicalla seconda meta del secolo scorso; di seguito se
ne citano alcuni tra i casi piu noti:

* lincidente nella citta indiana di Bhopal del 19&fuoriuscita di isocianato di metile
gassoso). Il bilancio fu di 19000 vittime;

» il disastro di Seveso del 1976 (dispersione di nabe tossica di diossina TCDD). Nella
zona colpita dalla nube vi sono stati casi contreivéi aumento di malattie tumorali e di
alterazioni neonatali, anche diversi anni dopcclitente;

* [lincidente allo stabilimento AZF nei pressi di sk, Francia, del 2001 (esplosione del
deposito di nitrato d’ammonio). Il bilancio fu d® Zittime e 441 feriti.

La rilevanza e la magnitudo di questi ha avutorapatto talmente forte sull’opinione pubblica da
portare le Istituzioni a riconsiderare il ruolo ldetlustria chimica nel processo produttivo
industriale e ad attuare riforme nell’ambito dedi@urezza e della prevenzione degli incidenti
industriali.

1.1 Pericolosita intrinseca delle sostanze

Nelllambito dell'industria chimica i pericoli sontanto maggiori quanto piu sono pericolose le
sostanze che, direttamente o indirettamente, preng@arte ad un processo di lavorazione. Le
caratteristiche dei reagenti di reazione dintezesono le proprieta chimiche, fisiche e
termodinamiche (come per quanto avviene per lagitagione dell'impianto) e i pericoli intrinseci
della sostanza stessa.

Occorre precisare che l'analisi della pericologliaun processo chimico deve comunque tenere
conto dell’interazione delle sostanze con I'imp@ninteso come l'insieme di apparecchiature e
personale che sviluppano il processo in cui viesezaitata I'attivita industriale.

La valutazione del rischio nei processi chimici @ewvalersi sulla consultazione delle etichette e
delle schede di sicurezza dei reagenti e possibtiengei prodotti, sottoprodotti e degli intermeati,
fine di raccogliere informazioni complete ed apprafite sulle caratteristiche di queste sostanze;
tale ricerca va condotta nell’ottica di fornire iagflilizzatori le migliori informazioni possibili @r
incrementare il livello di sicurezza e salute degleratori e dell’ambiente.

L'etichettatura di una sostanza permette di idmatié immediatamente il tipo, la quantita, la
provenienza e i principali pericoli della sostamoasiderata, fornendo consigli e avvertenze utili
per la manipolazione, il trasporto e lo stoccagigtla sostanza.



La scheda di sicurezza ¢ il principale documentoagimissione delle informazioni e dei dati

tecnici delle sostanze e dei preparati pericoMslle schede di sicurezza sono contenute importanti
informazioni in materia di prevenzione e proteziate rischi, d'identificazione dei pericoli, di
corretto impiego negli ambienti di lavoro e di mzibne dell'ambiente. In Tabella 1.1 sono raccolte
le principali proprieta che caratterizzano unaausa.

Tabella 1.1:Elenco delle proprieta chimico-fisica di una sostaf?.

Proprieta generali Formula bruta

Struttura molecolare

Temperatura di fusione e di ebollizione
Calore latente di fusione e di vaporizzazione
Tensione di vapore

Densita

Viscosita

Solubilita

Conducibilita termica ed elettrica

Costante dielettrica

Inflammabilita Punto di infiammabilita

Temperatura di accensione o autoaccensione
Limiti e Campo di inflammabilita

Limiti di esplosivita

Minima energia di accensione

Tossicita per 'uomo LC50

LD50
IDLH
TLV (STEL, TWA, C)

ERPG (1-2-3)

Tossicita per I'ambiente| Coefficiente di assorbimento sul suolg, K

eco-tossicita . o . .
( ) Coefficiente di ripartizione sul carbonio organi&a;




Coefficiente di ripartizione ottanolo-acquamwK
Tempo di semivita nel suolagpt

Costante di Henry

Stabilita-reattivita Calore di formazione e di combustione
Stabilita termica

Calore di decomposizione

Prodotti di decomposizione

Sensibilita agli urti

Tendenza a polimerizzare
Incompatibilita

Corrosivita

Reattivita con I'acqua

Nei successivi paragrafi vengono presentate lecipati caratteristiche di pericolo associate alle
proprieta delle sostanze chimiche, ovvero infiamititabesplosivita, tossicita ed eco-tossicita.

1.1.1 Inflammabilita ed esplosivita

La conoscenza delle caratteristiche di infliammgbilli gas, vapori e polveri € di importanza
fondamentale per la valutazione dei rischi connatgiericolo di incendio e di esplosione. Dal
punto di vista dell'infammabilita le sostanze sararatterizzate dai seguenti parametri chimici e
fisici, determinabili sperimentalmente:

e temperatura di accensione o di autoaccensiodda minima temperatura alla quale la
miscela combustibile-comburente inizia a bruciggensaneamente in modo continuo, in
assenza di innesco;

* punto di infammabilitae la minima temperatura alla quale i liquidi carstibili emettono
vapori in quantita tali da raggiungere un valorecaincentrazione che cade all'interno del
campo di infammabilita,;

e campo di inflammabilita & lintervallo (individuato dal limite inferioree dal limite
superiore), espresso in percentuale di gas presefi@mosfera, entro il quale, in presenza
di un innesco, il gas stesso si infamma;

« limiti di infliammabilita (inferiore e superiore}ono rispettivamente la piu bassa/la piu alta
concentrazione in volume di vapore inflammabileaaiato con aria al di sotto/al di sopra
della quale non si ha accensione in presenza dsom



« limiti di esplosivita (inferiore e superioresono rispettivamente la piu bassa/la piu alta
concentrazione in volume di vapore della misceldi abtto/al di sopra della quale non si ha
esplosione in presenza di innesco;

» campo di esplosivitée l'intervallo (individuato dal limite inferiore dal limite superiore),
espresso in percentuale di gas presente nell'atnagséntro il quale, in presenza di un
innesco, il gas stesso esplode.

L’esplosione € una trasformazione chimica o chinfisica rapidissima, accompagnata da sviluppo
di energia e, in genere, di gas. A seconda dellzita e del sistema di propagazione del fenomeno
esplosivo si distingue tra detonazione e deflagrezi In ogni caso durante un’esplosione la
velocita esplosiva corrisponde ad un tempo brawigsiinferiore a quello necessario affinché il
calore di reazione possa trasmettersi al mezzmstanote per conduttivita e irraggiamento. Di
conseguenza, il calore sara convertito in energigtica alle particelle gassose nel sistema
esplosivo; a causa delle altissime temperatureiwatgy i gas prodotti dalla reazione tendono ad
occupare volumi di gran lunga superiori a quellrispondenti alle sostanze di partenza. Quindi, se
una certa quantita di sostanza esplode quandochiuga in un ambiente confinato (quale un
reattore, una tubazione, un serbatoio), i gas @avo sulle pareti una pressione istantanea ed
elevatissima che facilmente ne provochera la r@tt8e poi i gas prodotti dalla reazione esplosiva
presentano caratteristiche di pericolosita (pemgse infiammabilita e/o tossicita) gli effetti
dell’esplosione non sono limitati al solo fenomeisico (onda di pression® onda d'urto)ma
pOSSONo essere accompagnati da incendio e da tdasizf?.

1.1.2 Tossicita ed eco-tossicita

Quando una sostanza chimica €& assorbita da un ismgan essa pud essere soggetta a
metabolizzazione, accumulo e eliminazione, senzassariamente implicare effetti tossici.

| fattori che determinano la tossicita di una sestaper un organismo sono tra l'altro legati alle s
caratteristiche strutturali ed alla dose assorloitae che alla suscettibilita del singolo indivada
rispondere all'esposizione.

La stima della tossicita di una sostanza viene cttadttraverso l'analisi degli effetti, a varidilr

di esposizione, per mezzo di esperimenti su anidelaboratorio e, quando e possibile, attraverso
indagini epidemiologiche capaci di valutare andfo®ntributo dovuto alla suscettibilita individuale
della specie umana.

A differenza delle situazioni incidentali che cabhyono sostanze note, il rilascio tossico
conseguente alla perdita indesiderata di un’apphraiura e di per sé stesso di estrema criticita pe
la natura potenzialmente sconosciuta dei contartiingme compongono la nube. In queste
circostanze diventa fondamentale avere valutatai@iga possibilita che si formino sostanze
pericolose analizzando i casi di possibile deviagidel processo, e di conseguenza avere adottato
la scelta delle misure di protezione che devono wwuue privilegiare il contenimento e
I'abbattimento degli sfiati.



Nel caso dell'eco-tossicita I'organismo bersaglimre qualsiasi organismo vivente vegetale o
animale escluso l'uomo. Essa viene differenziatdbaee al mezzo in cui si disperde: si puo
distinguere infatti un’eco-tossicita acquatica eueno-tossicita terrestre. L'eco-tossicita viene
valutata non solo sulla base della concentrazi@lia dostanza, ma anche in relazione agli effetti
biologici che essa provoéa

1.2 La valutazione del rischio in campo industriale

Tutte le attivita umane potenzialmente espongomangdividui che vi partecipano al rischio di
ricevere un danno dal verificarsi di un incidenteryine imprevedibile.

Si definiscerischio il danno incerto a cui un dato soggetto si trogposto a possibili eventi o
concatenazione favorevoli degli stessi. Da un pdintgsta analitico, il rischio di un incidente puo
essere definito come la combinazione dei danniatadall'incidente stesso e delle probabilita che
esso si verifichi. La definizione quantitativa cenzionalmente adottata di rischio ée:

R=f-M (1.1)

dovef indica lafrequenza di accadimentll'evento incidentale & denota lanagnitudodei suoi
effetti, ovvero la consistenza delle sue consegeielazgrandezz® nel gergo tecnico prende |l
nome diindice di rischio

Per poter assegnare un valore all'indice di risatoaelato ad un determinato incidente occorre
allora conoscere due parametri:

» la frequenza stimata di accadimento, per la cuitaalone esistono delle procedure basate
su una dettagliata analisi della vita e delle cpiodi operative della struttura che é
“candidata” ad essere sede dell'incidente

* la magnitudo delle sue conseguenze in termini dimeé e danni, tenendo conto degli
innumerevoli fattori che intervengono e pesano asutidividuazione di un danno di
riferimento che sia accettabile per tutti.

Dalla definizione di rischio, specificata nell’equane (1.1), quattro sono i livelli di rischio cke
possono verificare:

» alta frequenzae alto magnitudoin questo caso la situazione é intollerabile si giotrebbe
ritrovare in uno stato di violazione della Leggaedle normative aziendali;

» alta frequenza basso magnitudda situazione puod essere tollerabile anche secessario
un costante monitoraggio dell’esercizio, implemadtail controllo nei punti dell'impianto
che possono risultare piu critici;

» bassa frequenza alto magnitudo in questa condizione €& importante che l'impiasia
costruito con efficienti misure di protezione in dooda avere una valida funzionalita nel
caso si verifichino violenti incidenti. Ovviamente ci0 conseguono robusti costi nella
gestione del rischio;

* bassa frequenza e basso magnituddali condizioni I'impianto sta esercendo imdioni
di sicurezza, anche se e bene sottolineare cherlabne verso la sicurezza non va mai



trascurata in nessun caso e un impianto industriee essere sempre mantenuto
monitorato nelle giuste misure.

La valutazione dei rischi di un processo industr@nsiste in una procedura logica, ponderata sulle
misure preventive e mitigative adottate dal falkdorte, divisa nei seguenti punti:

1.

4.

identificazione degli incidentiche sono ipotizzabili in un dato contesto (stmaiie,
funzionale, ambientale, ecc.);

valutazione quantitativa dei fattori che determindhrischio, ovvero valutare le probabilita
di accadimento dell'incidente e l'estensione e favida delle conseguenze dannose in
classici parametri epidemiologici di certi eventinndesiderati (morte, invalidita, danni di
varia natura) in rapporto alla popolazione effeitente esposta al fattore di rischio
considerato;

valutazione e controllo del rischicossia confrontare gli indici di rischio ottenuwton
eventuali obiettivi di sicurezza, al fine di statall'accettabilita 0 meno del rischio; in caso
di rischio troppo alto, occorre individuare, realire e registrare delle azioni di intervento
sui fattori che determinano I'evento, per diminuite frequenze di accadimento
dell'incidente e le conseguenze ad esso associate;

revisione della valutazione del rischio ed eventoaldifiche.

Tale procedura €& essenziale che venga eseguitdaperalizzazione di nuovi processi, ma €
opportuno che venga anche ripetuta durante il aitleita di un impianto in modo da trarne
migliorie per mantenere 'esercizio in condiziomingre piu accorte nell’lambito della sicurezza,
soprattutto in concomitanza di modifiche all'impiam al process®.



Capitolo 2

Studi calorimetrici per la valutazione del
rischio

L’attenzione alla pericolosita delle reazioni chihme € soprattutto focalizzata sulle reazioni
esotermiche poiché presentano una maggiore @itil@t punto di vista del controllo impiantistico.
Cio pero non vuol dire che la conduzione di unaicege endotermica sia priva di pericoli, poiché
in questo caso i prodotti di reazione hanno unamib energetico piu elevato delle sostanze di
partenza, che li rende termicamente instabili e facilmente soggetti alla decomposizione
esotermic®. Inoltre altri fattori di rischio sono associatlaaformazione di intermedi altamente
instabili o al decorrere anomalo della reazionssste

| principali parametri chimico-fisici e termodinatniche caratterizzano una reazione dal punto di
vista della pericolosita € possibile ricavarli datidli letteratura o da calcoli predittivi teoridi.
Capitolo ‘Desktop Methodsdell’HarsBook pubblicato dal network europeo Hées, dedito alla
valutazione del pericolo termico dei sistemi altateereattivi, riporta alcuni nominativi di banche
dati ed enciclopedie relative a sostanze e prapahn@mhici considerati pericolosi e illustra un
metodo predittivo per il calcolo dei calori di reé@ze usando i valori dell’energia di legame; tale
metodo calcola I'entalpia di reazione come la sattne tra la sommatoria dell’energia di legame
di tutti i legami rotti e la sommatoria dell’eneagii legame di tutti i legami formati .

Per una caratterizzazione piu affidabile, si dentavia far ricorso a tecniche sperimentali.

2.1 Applicazione della calorimetria di reazione per reazioni fuggitive

La scarsa attenzione alla sicurezza di un procagsenta di molto la probabilita che si verifichino
reazioni fuggitive nei reattori industriali. A quesscopo sono stati sviluppati una serie di scenari
relativi ai fenomenirunaway L'obiettivo € quello di ottenere una stima cheautifichi le
caratteristiche di questi potenziali fenomeni teirmiquesiti principali sono:
1. L'efficienza del sistema di raffreddamento permetlie controllare la temperatura di
processo?
2. Qual e la temperatura che puo essere raggiunteasel la reazione desiderata si evolva in
una reazioneunawayo si sviluppino reazioni di decomposizione ?
3. Qual e lo scenario piu critico che si puo verifeael caso di reaziomanaway?
4. Quanto veloci sono il fenomemanawaydella reazione desiderata e il fenomeunoaway
delle reazioni di decomposiziori&?
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Ad eccezione della prima domanda, un metodo ppomdere alle domande precedenti, e che si
andra a sviluppare in questa Tesi, consiste naltximetria di reazione.
La calorimetria comprende l'insieme delle tecnidheisurazione della quantita di calore ceduto o
assorbito durante i processi chimici e fisici.
Questa disciplina & fondamentale per lo studioededbzioni chimiche e delle proprieta fisiche di
gualsiasi composto, al fine di trarre informaziper mantenere i processi industriali in condizioni
di sicurezza; i dati raccolti con queste tecniabreosutili per:

» studiare 'adeguatezza del processo scelto;

» evitare reazioni secondarie indesiderate o decoiziposdi sostanze pericolose;

» aiutare nella scelta tra diversi metodi di preveneidi reazioni fuggitive;

* progettare sistemi di sicurezza;

» determinare icalori specifici, le capacita terneich calori latenti e le variazioni di

entalpia relativi alle sostanze e ai processi anes

» svolgere altri calcoli di interesse ingegneristico.
Con queste analisi si riescono a determinare ifilprmel tempo del calore sviluppato da un
processo, risultando poi utile per estrapolare cati permettono di risolvere i bilanci di energia e
per fare considerazioni sull’operativita di un iupio.
Oltre a cio la calorimetria non solo fornisce imf@zioni sullo sviluppo della reazione chimica, ma
anche sui parametri reattoristici necessari peraspen condizioni di sicurezza e realizzare una
progettazione adeguata ed efficiente del reattdeto che la velocita con cui il calore viene
rilasciato e direttamente proporzionale alla vedodii reazione, la calorimetria applicata alle
reazioni chimiche permette di comprendere facilmanparametri cinetici e termodinamici delle
reazioni chimiche (calore di reazione, velocitaedizione e conversione).
Ricapitolando, i principali dati che si riesconoexdrapolare dall’analisi calorimetrica sono:
» cinetiche di reazione
 velocita della produzione del calore
» potenza refrigerante necessaria per il controllademperatura nel reattore
» temperatura massima raggiungibile dalla reaziormmnuizioni adiabatiche
» coefficiente globale di scambio termico
Ad ogni modo € giusto precisare che gli studi ¢aletrici non sono metodi selettivi. Infatti se nel
sistema considerato avvengono reazioni in paralilora € impossibile distinguerne i processi
entalpici delle singole trasformaziéi

2.2 Definizione dei parametri rilevanti in analisi del rischio

In ogni analisi di processo ci sono principalmegtattro parametri che € necessario monitorare
costantemente: temperatura, pressione, caloreppata e tempo. In linea generale si puo dire che
al crescere di questi parametri cresce anchechiogdi incidente.

Per quanto riguarda la temperatura, i parametddorentali da dover conoscere per lo studio della
pericolosita delle reazioni esotermiche sono:
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Temperatura di processo(T).
Massima temperatura della reazione di sintesi (MTSR Maximum Temperature
SynthesisReactipnche indica la temperatura massima raggiungmdereattore in condizioni
adiabatiche, considerando che avvenga solamenteazone di sintesi desiderata. In un
processobatch pud essere calcolata attraverso analisi di caldrien adiabatica o stimata
attraverso la seguente equazione:

MTSR =T —=reez (2.1)

p

dovedH,.,, € il calore di reazione per unita di masg3, @ calore specifico a pressione costante
della miscela di reazione.

Aumento adiabatico di temperatura (4Tad); che indica I'incremento massimo di temperatura,
considerando tutte le reazioni che complessivamentpossono verificare nel sistema in
condizioni adiabatiche. | parametri che influenza@indTaqd € sui quali € possibile intervenire
sono la massa totale del sistema (non solo queilaedgenti) ed il calore specifico; un sistema
reagente maggiormente diluito, o accompagnato daposti con elevato calore specifico,
raggiunge valori didTaq inferiori e quindi rappresenta un livello supeeiadi sicurezza del
processo.

Temperatura di inizio esotermia(Tonse); Che indica la minima temperatura alla qualessieova

un fenomeno esotermico. Il valore di tale paramdipgnde dalla sensibilita dello strumento di
misura utilizzata; se la sensibilita &€ alfauset verra rilevata prima e dunque risultera minore
rispetto alla temperatura rilevata da uno strumemoo sensibile.

Temperatura di decomposiziongTg); che indica la temperatura di inizio decomposizioUna
decomposizione esotermica € una trasformazione ichjngeneralmente indesiderata, che
avviene con sviluppo di calore e che coinvolge ol somposto. Queste reazioni avvengono
generalmente secondo un meccanismo a stadi eataveetinetica risulta abbastanza complessa.
Una stima del pericolo associato alla decomposizién data dal valore dell’entalpia di
formazione del composto, valore che in qualche m@hpresenta I'energia potenzialmente
rilasciabile dalla sostanza. Confrontdigcon la massima temperatura raggiungibile nel sigtem
e fondamentale per stabilire le conseguenze deltditpa di controllo del processo. Poiché i
prodotti di decomposizione non sono sempre notriarip € difficile calcolare I'entalpia di
decomposizione anche se sono noti i calori di faioree dei composti di partenza. La
conoscenza dei prodotti di decomposizione é imptetanche per valutare il loro grado di
pericolosita dal punto di vista ambientale e tagsigico.

Temperatura di inizio autoaccelerazione termica(SADT, Self Accelerating Decomposition
Temperaturg che indica la temperatura alla quale la veloditgenerazione del calore diventa
uguale alla capacita di dispersione del sistempeiiie dalla costante di raffreddamento (cioé
dalle dimensioni del sistema) e dai parametri tefnetici di reazione
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- Massima velocita di autoriscaldamentp massimo rateo di crescita della temperatura in
condizioni adiabatiche.

| parametri appartenenti alla categoria caloreternxa sono:

- Potenza rilasciata(Qr); che indica il calore rilasciato dal sistema imaerto periodo di tempo.

- Massima potenza rilasciata(Qrmay; la quantita massima di calore rilasciato dalesis in un
certo periodo di tempo.

- Calore sviluppato (Qr);che indica la quantita totale di calore rilaszidal sistema dall’inizio
del processo studiato (sintesi o decomposiziome)did un certo tempo, ovvero € l'integrale del
calore nel tempo. Per un processo a conversioaketetl unica reazione corrisponde al calore di
reazione (o decomposizione) alle condizioni di pesD.

Infine per la categoria tempo sono da ricordare:

- Tempo per raggiungere la massima velocitifMRad Time to Maximum Rafeche indica il
tempo necessario al raggiungimento della massirtwité di autoriscaldamento in condizioni
adiabatiche. Dipende sia da reazioni secondarie ddlla decomposizione, nonché dalla
temperatura iniziale.

- Tempo d’induzione; che indica il tempo dopo il quale si sviluppafenomeno esotermico in
condizioni isotermiche. E’ funzione della temperata della concentraziofie

2.3 Bilancio di energia

| calorimetri di reazioni sono dei veri e proprieattori agitati ed incamiciati, geometricamente
simili ai reattori di scala industriale. A tale pasito i bilanci di energia tra calorimetri di reaze e
reattori agitati sono analoghi.

L’equazione che rappresenta il bilancio di enepgiaun sistema agitato € la seguente:

Qacc = Qreaz + QSC + QlOSST‘ + Pstirrer + QC (22)

Il termine di sinistra dell’equazione rappresenta Variazione di calore nel tempo, ovvero
'accumulo di calore nel sistema:

. darT,
Qacc = mreach,reazd_tr (2.3)

iN cui (Myeqz - Cpreaz) € 12 capacita termica del sistema reattivip éa temperatura all'interno del
reattore.

Passando all'equazione di destra, il primo termiye,, indica il flusso di calore sviluppato dalla
reazione:

Qr.eaz =rV, (_AHreaz) 02-4

dover e la velocita di reazion@; il volume della massa reagentd¥,.,, € la variazione entalpica
della reazione.

Proseguendo si h@,. che & il flusso di calore scambiato tra il reater la camicia di termo-
regolazione; la relazione per il calcolo di qugsttéenza termica é riportata nell’equazione (2.5):
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Qs =(U-8);- (T~ T;) 2.)

Si pud notare ch€,. & determinabile dal prodotto tra il coefficientetmle di scambio termico
(V), la superficie di scambid&), e la differenza di temperatura tra reattoreraica (T; — T;.). Ma

e anche pari alla potenza termica acquistata @ ukisfluido di servizio espressa dal prodottddra
portata del fluido di serviziow(), il suo calore specificoQp;) e la differenza di temperatura fra
entrata e uscital('N- — T,°YT).

Il terzo termine),,ss, indica il calore disperso al’ambiente, calcolatm la formula (2.6).

Qlossr =U-8)ext- (Tamb - T]) (2.6)

dato dal prodotto tra il coefficiente globale dastio termico U,.,;) € la parete esterna della
camicia G.,,), con la differenza di temperatura tra camiciaetbiente estern@y,,, — T;).
Dopodiché si trovaP,;., che & la potenza sviluppata dall’agitazione, dateo secondo
'espressione (2.7).

Pstiyr = 2 TMyN (2.7)

nella qualeV ;e il momento torcente dell’agitatore Bda velocita dell’agitazione.

Infine Q. & il flusso di calore di compensazione.

A seconda del criterio di misura utilizzato cemdrmini dell’equazione (2.2) possono essere
semplificati o trascuratf.

2.4 Classificazione dei calorimetri di reazione

Definire le modalita operative di un test caloriret significa selezionare gli adeguati profili di
temperatura che si vogliono studiare, compatibiimeson lo strumento a disposizione e con i
risultati che si vogliono ottenere.

2.4.1 Calorimetria di reazione isoterma
| calorimetri isotermi sono i piu usati in quantaisultati che si ottengono sono direttamente
applicabili ai reattori industriali. Essi consertoimoltre la determinazione diretta della velodta
reazione permettendo di studiare gli effetti di pematura di reazione e concentrazione dei reagenti,
in maniera disgiunta, sul decorrere della reazidktéraverso l'uso di queste apparecchiature e
anche possibile determinare il coefficiente di se@nermico globale, parametro necessario per la
taratura dell’apparecchiatura stessa. Questi caédri possono lavorare in due modalita principali,
a seconda di come la temperatura interna del reatoontrollata:

 modalita a compensazione di calois, cui la temperatura € mantenuta costante a fronte

dell’azione diretta di un sistema di generazioneatiore sulla miscela di reazione.
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modalita di flusso di caloran cui la temperatura € mantenuta costante dadrdel controllo
del flusso di calore scambiato tra il sistema ratge il fluido circolante nella camicia
esterng®

2.4.1.1Calorimetri a compensazione di calore

| calorimetri a compensazione di calore sono agftila un reattore e da almeno una
camicia esterna di termostatazione. Nel reattomeserito un elemento riscaldante che fa
mantenere costante la temperatura nell’ambienteadione.

La determinazione del calore di reazione e effatttramite la misura della temperatura nel
reattore, della temperatura in camicia e del cdiom@to dall’elemento riscaldante.
Risolvendo il bilancio energetico, in cui il termim’accumulo & nullo, e imponendo come
costanti il flusso di calore attraverso la parett mbattore ed eventuali perdite di calore
verso 'esterno, si determina il flusso di caloier@hzione come differenza tra i valori di
calore di compensazione (a vari istanti di tempo).

Assumere,, costante implica imporre il prodottd* S costante, dato cHe eT; sono gia
costant?). Tale considerazione limita I'applicazione di gieslorimetri, dato che in molte
condizioni industriali di processo il flusso di ce scambiato tra reattore e camicia non é
costante.

2.4.1.2Calorimetri a flusso di calore

Nei calorimetri a flusso di calore il controllo tleetemperatura non é effettuato direttamente
sulla miscela reagente ma avviene regolando cartinpetri, specifici con la tipologia di
calorimetro elencata in seguito:

» Calorimetri con controllo di un elemento scambi&tal calore inserito nella parete
del reattore,dove si ha il vantaggio (rispetto ai calorimetgé@npensazione) di non
avere un elemento riscaldante “ingombrante” akinb del reattore, che modifica il
regime fluidodinamico (e quindi di scambio termio@) sistema reagente.

» Calorimetri con controllo tramite elemento Peltieove il controllo del flusso di
calore e fatto variando l'intensita di correntel’'sé&@mento Peltier (collocato nella
parete del reattore). Questi calorimetri trovanpliapzione abbastanza limitata per
via del loro alto costo e complessita di utilizzo.

e Calorimetri con controllo della temperatura dellarmicia, largamente usati per
risalire al coefficiente di scambio termico dekaisa reagente e la riproducibilita dei
risultati ottenuti su reattori di scala industriale base al tipo di calcolo effettuato
per determinare il calore scambiato tra il sistamagente ed il fluido di servizio
termico, vengono individuate due sottocategorie.a Wi queste comprende i
calorimetri a flusso di calore, dove la potenzauppata dal campione € considerata
pari al flusso di calore conduttivo attraverso dagte del reattore e viene quantificata

grazie alla seguente equazione:
Q=U-S-AT (2.8)
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(doveAT e la variabile misurata dallo strumento, mentnerddotto del coefficiente
globale di scambio termico e della superficie darsbio si ottiene attraverso
un’opportuna calibrazione, effettuata in generengmo ed al termine della prova).
L’altra categoria include i cosiddetti calorimegibilancio di calore, nei quali il
bilancio globale di calore prevede il calcolo defjatenza termica convettiva

all'interno della camicieQ'] , secondo la formula seguente:

Q) =1 Cp;- (TJ'INL - TJ'OUT) (2.9)

(serve comunque fare una calibrazione per determiihgrodotto(w; - C, ;) € le
perdite di calore della camici).

2.4.2 Calorimetria di reazione isoperibolica

Un limite dei calorimetri isotermi € legato al amsiell’'apparato sperimentale, che richiede un
complesso sistema di controllo e regolazione d#Hmperatura nel reattore. Attraverso la
calorimetria isoperibelica € possibile ottenereninfazioni molto simili a quelle ottenute con la
calorimetria isotermica; qui si lavora mantenendstante la temperatura della camicia esterna,
usando apparecchiature a costo piu ridotto. Inddreisoluzione del bilancio di calore non richeed

la conoscenza del valore del coefficiente di scartdrimico globale.

Questi vantaggio, insieme alla semplicita e la caitgzza dell’apparato, deve pero tenere conto del
fatto che si dovra usare una modellazione matemaditcurata per eliminare I'effetto della
variazione della temperatura di reazione. Tali tirmbno superati operando in condizioni quasi
isoterme regolando la resistenza tra I'internordattore e 'ambiente circostante in modo da avere
innalzamenti termici dell’ordine dell’'unita di griacentigradf®.

2.4.3 Calorimetria adiabatica

Questo ramo della calorimetria € fondamentale n&gldi di sicurezza ed analisi del rischio, in
guanto consente di simulare in laboratorio il congomento di un processo in situazian@eaway
guando cioe il calore sviluppato dalla reazione mmsce ad essere smaltito dal sistema di
refrigerazione esterno. Uno dei principali vantadgiali calorimetri e la capacita di rilevare la
presenza di reazioni secondarie e di decomposizibagpossono aggravare il rischio del processo
studiato. Il difetto principale di queste appareatiire consiste, come per i calorimetri isopericpli
nel dover applicare modelli matematici per valutatetto della temperatura sui parametri cinetici
e quindi sulla velocita di reazione. || mancatotcolto della temperatura comporta anche il rischio
di innesco di reazioni secondarie ed il rischiesplosioni.

Tipicamente durante una reazione esotermica adiabati riscontra un profilo sigmoidale di
temperatura nel tempo come quello riportato in g1 . Dalla conoscenza dell’aumento finale di
temperatura si puo risalire al rapporto tra il caldi reazione e il calore specifico della massa
reagent®.
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AT
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Figura 2.1 :Tipico profilo di temperatura nel tempo di una reae esotermica, all'interno di un calorimetro
adiabatico.

Dai dati raccolti durante un test adiabatico sispo® calcolare1Tag, il rateo di crescita della
temperatura e della pressione, i picchi massimiuisti due parametri, la velocita di reazione
globale e la resa di conversioneAllaq si calcola una volta noti Hreaz la quantita iniziale di
reagente in moh, il Cpe la massandel reagente, attraverso la seguente equdZione

Aud=ﬂi%%%2 (2.10)

Nella realta & impossibile ottenere un processo ptetaimente adiabatico; parte del calore
sviluppato dalla reazione viene assorbito dal pcatapione causando un aumento di temperatura
minore rispetto a quello ideale teorico. Le dewazrispetto alla condizione adiabatica ideale sono
essenzialmente di due tipi: lo scambio di caloféadzella porta-campione verso le altre parti della
camera di prova in cui & contenuta e quello debssd campione verso la cella porta-campfane
Lo scambio tra cella e camera di prova cresce 'enmientare della velocita di auto-riscaldamento
e dipende dalle caratteristiche costruttive ingaige dello strumento di misura, che determinano la
sensibilita dell’apparecchio in termini di capaciiarilevare I'inizio degli effetti esotermici e di
accompagnarne fedelmente I'evoluzione.

Per tenere conto invece del calore generato dapicen® e quello andato a riscaldare il contenitore,
si definisce il fattore di inerzia termica, che dipende dal rapporto tra le capacita termadika
massa di campione e della cella porta-campioneeigapa, e che equivale al rapporto traThd
teorico e quello sperimentale.

capacita termica del portacampione AT qd teori
®=1+ - : = adteorico (2.11)
capacita termica del campione AT gd sperimentale

In condizioni adiabatich@ = 1, ma nel cas@ = 2, ad esempio, solo meta dell’energia liberata
dalla reazione chimica ha aumentato la temperatala miscela, I'altra meta invece é servita a
riscaldare la cella porta-campione.

Sostanzialmente, in scala ridotta la capacita t&ndella cella porta-campione rappresenta una
frazione molto meno trascurabile di quella complessgspetto alla situazione che si verifica in un
reattore industriale dove, nel corso di una reazromaway le condizioni che si instaurano sono
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molto vicine all’adiabaticitadg = 1,05). Dal punto di vista pratico, I'innalzamerti temperatura
del campione ottenuto nelle condizioni sperimergajuindi solo una quota di quello che si avrebbe
nel reattore industriale.

Con un’apparecchiatura sperimentale con un fatrelevato non si pud pertanto escludere di
avere trascurato fenomeni (ad esempio eventuakiama secondarie del prodotto, oppure
decomposizione termica del solvente) che potrebbevenire in un campo di temperatura che di
fatto non puo essere raggiunto in scala ridottanareé escluso possano verificarsi su scala reale.
Per superare questi svantaggi, sono stati svilugpaiarecchi co® molto basso, utilizzando un
sistema di compensazione delle pressioni internesegina alla cella di misura, realizzata con una
parete metallica sottile.

Un elemento a favore dei calorimetri che hannoduelevato riguarda il calcolo dell’entalpia di
reazione, che risente molto meno dell'in-accuratedel calore specifico del campione (mentre
invece puo essere misurato o calcolato con prewsipello della cella porta-campione al variare
delle condizioni di temperatura, essendo solitamenetallica). Inoltre la stessa inerzia termica
della cella porta-campione ne rende piu semplicgr@ducibile il controllo dell’adiabaticita da
parte del sistema di regolazione della temperatheacontrolla il flusso di calore tra parete della
cella e strumento di misura.

Il valore di @ a rigore non si mantiene costante nel corso diproga, a causa della dipendenza
delle capacita termiche dalla temperatura e daltaposizione, ovvero dal grado di conversione;
generalmente il calore specifico della miscelaléatato come una media aritmetica tra quello dei
reagenti e quello dei prodotti. Variazioni ben gignificative di® si hanno naturalmente nelle
prove condotte in semi-batch, poiché la massa deblpione aumenta progressivamente nel
tempd?.

2.5 Confronto fra le varie tecniche calorimetriche
Nella Figura 2.2 vengono mostrati i profili termiche si delineano nelle modalita calorimetriche
illustrate precedentemente.
Osservando i profili della temperatura in Figur@ 2i possono fare le seguenti considerazioni
rispetto le diverse tipologie calorimetriche:
e | calorimetri adiabatici sono caratterizzati daaltissima resistenza al trasferimento
di calore tra reattore e ambiente esterno, al peht si pud assumere il sistema
reagente come un sistema isolato, dove l'aumentterdperatura & reputabile al
grado d’esotermicita della reazione;
e | calorimetri isotermi sono caratterizzati da uaadissima resistenza al trasferimento
di calore tra reattore e ambiente esterno, chentiaca la stazionarieta della
temperatura nell’ambiente di reazione;
| calorimetri isoperibolici sono un caso intermett@i calorimetri adiabatici ed isotermici poidaé
resistenza al trasferimento di calore tra reatoaenbiente esterno ha un valore finito.
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ADIABATICA ISOPERIBOLICA ISOTERMA
| i
| |
g | 8 I 8 Tr
2 2 | E
g g Te g
: | :
£ | € £
T
tempo tempo tempo

Figura 2.2 :Profili di temperatura per le modalita: adiabaticesoperibolica ed isoterma
(Tr =temperatura media nel reattore, Tj =temperatunedia nella camici&).

Di seguito in Tabella 2.1 vengono descritti brevetad vantaggi e gli svantaggi delle principali
condizioni operative:

Tabella 2.1: Confronto tra calorimetri di reazione operanti ingime isotermo, isoperibolico ed adiabaff.o

Tipo di calorimetro Vantaggi Svantaggi
La velocita di reazione € proporzionale| E' necessario un monitoraggio defla
flusso di calore. temperatura molto preciso.
Isotermo Simula bene il comportamento di reatt( Il coefficiente globale di scambio termigo
in scala pilota ed industriale. deve essere determinato attraverso juna
calibrazione.

E’ possibile determinare il coefficient
globale di scambio termico. Apparecchiatura complessa.

Apparecchiatura molto semplice, formatha temperatura influenza la cinetica |di

Isoperibolico da un termostato principale e da ureazione, dunque anche in questo cago e
termometro secondario. necessario un modello matematico per
determinare i parametri cinetici.

Le variazioni di temperatura sor La variazione di temperatura influenzajla
proporzionali alla conversione. cinetica delle reazioni (insorgono reazigni

secondarie). Si necessita percio di modelli
Apparecchiatura relativamente semplic§ matematici precisi per non falsare| i

Adiabatico Monitoraggio veloce. fisultati

Rischio di reazioni molto esotermiche.
Non applicabile a reazioni endotermiche.
Non applicabile ai reattori industriali.
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Capitolo 3

Descrizione del sistema reagente

Il processo di idrogenazione catalitica dei nitoonposti organici € una delle vie piu utilizzate per
linserimento della funzionalita amminica negli emnedi organici di interesse nel settore
farmaceutico, agroalimentare e nella sintesi diypelani.

L’idrogenazione catalitica dei nitro composti orgare caratterizzato da due aspetti, il primo
vantaggioso e il secondo svantaggioso:

» Tali composti sono facilmente idrogenabili e il pgsso puo essere condotto in un vario
rangedi condizioni operative (di temperatura, di press, di fase, ecc);

e Gli intermedi idrossilaminici sono termicamente taisli e possono andare incontro a
reazioni di disproporzione fortemente esotermictiee possono essere fonte di forti
pressurizzazioni nelle apparecchiature e portée@@meni esplosivi.

Tipicamente queste reazioni sono condotte in sisteifasici su catalizzatori metallici come
platino, palladio, nichel o rame supportati su malla, carbone attivo o gel di silice. E’ tuttavia
possibile reperire casi sperimentali 0 processustriali in cui viene usato un tipo particolare di
catalizzatore, la cui scelta e ponderata sul ptoddesiderato, sul substrato di reazione e dalla
natura dei gruppi funzionali nei reagéiti

Le condizioni sperimentali in cui si svolgerann@leve di idrogenazione studiate in questo lavoro
di Tesi sono riportate nel seguente elenco puntato:

* Temperatura nel reattore settata a 50°C;

* Pressione massima nel reattore pari a 6,5 bar;

* Reazione in presenza di un catalizzatore al palladicarboni attivi, fornito dalla Lundbeck,
e drogato a vanadio e ferro per limitare il piu gbse I'accumulo nel sistema degli
intermedi idrossilaminici;

* Reazione in metanolo come solvente.

La stechiometria della reazione & mostrata in Ri@ut .

NO, NH,

Catalyst
+ 3H, —» + 2H,0

Figura 3.1 :Reazione stechiometrica di idrogenazione del néradene.
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3.1 Il sistema LUPI
Il processo che ha ispirato questo lavoro di Tesiparte dello stabilimento padovano della
Lundbeck ¢ il loro processo di sintesi del dapsone.

Figura 3.2 :Struttura molecolare di una molecola di 4,4'-dianvidifenil solfone(nome comune dapsone).

Il dapsone, la cui struttura molecolare € mostirafaigura 3.2, € un farmaco usato congiuntamente
con rifampicina e clofazimina per il trattamentdladebbra. E’ classificato come antimetabolita e
usato come antibiotico per i pazienti immunodepressltri casi personali particolari; la sua
dinamica farmacologica non & ancora stata capitaifi fondo qualora usato nel trattamento delle
dermatiti. Il dapsone fu scoperto nel 1908 da FroremWittmann partendo dal 4-4’
dinitrodifenilsolfuro; in Figura 3.2 &€ mostratadatena delle reazioni di sintesi del dapsone caoadot
per la prima volta da Fromm e Wittmann.

T Do, D D D @

Figura 3.3 :Serie di reazioni per la sintesi del 4,4'-diaminifedil solfone partendo dal4-4’ dinitrodifenil salo®.

Il processo condotto dalla Lundbeck e abbastanmdlesia quello illustrato in Figura 3.3 ed e
condotto senza alcuna conoscenza dell’entalpi@rdgenazione dei nitro-intermedi: visto che il
processo e facilmente controllabile, come anchw detll'introduzione del Capitolo 3, i tecnici di
impianto hanno preferito non spendere risorse naoieete temporali nella ricerca delle
caratteristiche energetiche e termodinamiche dedlzioni d’interesse. Comunque sia, tale
esempio non sarebbe da imitare perché, come affenrnm®to proverbio italiano, “la prudenza non
€ mai troppa”.

Questo lavoro di Tesi, come premesso nell'introdoei del testo, vuole stilare un modello
sperimentale di calorimetria di reazione in modoirtfividuare i valori entalpici dei processi di
idrogenazione condotti nell'impianto di produziodiedapsone, in modo da conoscere al pieno il
processo e incrementare il grado di sicurezzamelgsso stesso.
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Per la stesura del modello verra utilizzata unsasas abbastanza simile e appartenente alla stessa
famiglia degli intermedi organici nitrosi usati darsintesi del dapsone, analizzato in altri lawbri
Tesi e articoli scientifici: il nitrobenzene.

3.2 Il sistema campione

3.2.1 Generalita e maggiori utilizzi del nitrobenzene

Il nitrobenzene ¢ il piu semplice dei nitro comp@sbmatici; alle condizioni ambientali si presenta
come un liquido oleoso di colore giallo dall’oda@ratteristico simile alla fragranza rilasciataelal
mandorle.

Figura 3.4 :Struttura molecolare del nitrobenzene.

Come si pu0 notare dalla Figura 3.4, la struttucdenolare é simile a quella del benzene, a cui un
idrogeno e stato sostituito dal gruppo nitro aNO

La sua scoperta risale al 1847, quando il chimibar@és Mansfield fece reagire in determinate
condizioni il benzene con I'acido nitrico.

Oltre ad essere lintermedio principale per la esntdell’anilina, trova impiego nel settore
farmaceutico per la sintesi dell’acetaminofene @malgesico). Il nitrobenzene viene anche
utilizzato come solvente e come blando ossidangcimi processi industri&f.

3.2.2 Reazione di sintesi del nitrobenzene e reattivita

Il processo di produzione industriale si basa stdizione di nitrazione del benzene, secondo il
meccanismo mostrato in Figura 3.5 .
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Figura 3.5 :Meccanismo di reazione di sintesi del nitrobenzepartire dal benzene.
1: Reagenti (benzene e ione N 2: Stato intermedio; 3: Prodotto (hitrobenzene).

Una delle principali reazioni, di interesse indiadé, a cui partecipa il nitrobenzene sono reazibni
sostituzione elettrofila; le principali reazioni diostituzione elettrofila includono nitrazioni,
alogenazioni e solfonazioni. Il nitro gruppo € metentante ed e un gruppo disattivante dell’anello
benzenicd.

3.2.3 Identificazione dei pericoli e dei sintomi sull’'uomo

Il pericolo principale legato al nitrobenzene ésia tossicita (per inalazione, per contatto con la
pelle e per ingestione): I'esposizione prolunga¢a ipalazione e a contatto cutaneo € fonte di
pericolo di gravi danni alla salute, anche irreilslis La tossicita del nitrobenzene e in grado di
danneggiare 'ambiente e gli organismi acquatitsdspettato di essere cancerogeno e di ridurre la
fertilita.

La Figura 3.6 riassume in pittogrammi i pericob@aati al nitrobenzene.

Sk

Figura 3.6 :Pittogrammi di pericolo validi per il nitrobenzen®a sinistra a destra : Tossicita acuta, Tossigthingo
termine, Nocivo per 'ambiente e gli organismi.

| principali effetti acuti, la cui intensita dipeadlalla dose assunta includono irritazione aglhgcc
alla pelle e agli organi respiratori a secondatigel di assunzione; gli effetti cronici piu notirsm
danni epatici al fegato e psicosindrome organicasééma nervoso.
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3.2.4 Misure di primo soccorso
Il nitrobenzene non e infiammabile alle condizi@mbientali, ma pud comunque alimentare un
incendio in corso. | mezzi da utilizzare per I'egtone di un incendio che coinvolga il nitrobenzene
(sia come sostanza alimentante che come sostangscamte) possono essere: anidride carbonica,
schiume, polveri chimiche, acqua nebulizzata; aecewitare i getti d’acqua. Per conoscere altre
informazioni inerenti alla sicurezza nell’'utilizegrstoccare, processare il nitrobenzene occoree far
riferimento alle schede di sicurezza.
La Tabella 3.1 illustra le misure di intervento skeguire e atteggiamenti da evitare in caso di
esposizione al nitrobenzene.

Tabella 3.1 Da sinistra a destra : misure di intervento immedijanisure di intervento successive e manovre/sasta
da evitare per le varie vie di esposizione al rizozen@.

Via di intervento immediato* . . .
L intervento successivo manovre o sostanze da evitare
esposizione
Indossare i DPI previsti Somministrare ossigeno
Aerare I'ambiente Ventilazione con ambu
. . . ) L Nessuna
Inalatoria Allontanare il paziente dal luogo Praticare respirazione
dell'infortunio bocca-bocca
Umidificare i gas inspirati
Lavare la cute con acqua ¢
Indossare i DPI previsti sapone .
: - ) o . Non usare solventi
Cutanea Rimuovere gli indumenti Se sono presenti sintomi,

consultare il medico

Per contatto con
gli occhi

Lavare abbondantemente con acq

tua

Se sono presenti sintomi,
consultare il medico

Nessuna

Per contatto per
ingestione

Evacuare il materiale dalla faringe

Somministrare carbone
attivato

Non provocare il vomito

Non somministrare nulla se present|
coma o insufficienza respiratoria

D




24



25

Capitolo 4

Calibrazione del reattore calorimetrico

Prima di iniziare con le prove di idrogenazioneppartuno calibrare I'apparecchiatura, andando a
sintonizzare i regolatori presenti e a calcolarecdefficiente di scambio termico relativo

all'apparato calorimetrico. Infatti, il coefficiemtU - S); presente nell’equazione (2.5) & ancora non
noto e per poter implementare i bilanci energediescritti nella sezione 3 del Capitolo 2, &
necessario conoscerne il valore. La messa a puelitapparecchiatura seguira il seguente
procedimento:

1.

Sintonizzazione dei regolatori presenti nel sistelrt@rmoregolazione usato per il controllo
della temperatura nell’ambiente di reazione;

Determinazione del coefficiente di scambio terntieola camicia e il reattor@ - S); , una
volta deciso ikuningdei vari regolatori.

Prima di descrivere la parte focale del Capitolggognunque opportuno descrivere brevemente
I'apparato sperimentale dal punto di vista dellpaapcchiature.

4.1 Descrizione dell’apparato sperimentale
L’apparato sperimentale usato in quest'esperienZasl € costituito dai seguenti componenti:

K/
£ %4

K/
£ %4

K/
£ %4

Autoclave di laboratorio della Buchi , supporta@ uh trepiede, incamiciato e munito di

agitatore.

Centralina di controllo del motor€ YCLONE 075 BUCHIGLASUSTERollegato al
personal computer

Schede di acquisizione dati National Instrumerdfiegate al personal computer.
Termocriostato della Huber Tango, mostrato in Faghe .

Personal Computer, tramite cui € possibile cordrelle acquisire I'andamento dei valori
sperimentali campionati attraverso un programmanchto Calorimetro ver 1.6 che e stato

stilatoad hoc

Il reattore agitato ha un volume nominale pari @ &dllilitri ed e in acciaio hastelloy; temperatura
e pressione massime supportabili dall’'apparecctaaano rispettivamente 250°C e 60 bar.
Sul coperchio del reattore sono stati installati:
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* due termoresistenze Pt100, una dedicata a moratdeatemperatura nell’ambiente di
reazione e una collegata al termoscriostato pettaére la termoregolazione della camicia
del reattore),

* un pressostato (per misurare la pressione nell'antdidi reazione),

* undisco di rottura,

* una valvola di sfiato

» due valvole per l'inserimento di campioni liquidper i gas.

» la pala agitante € comandata da un moGMCLONE 075 BUCHIGLASUSTEEbN
accoppiamento magnetico al coperchio del reattowsj da eliminare il problema delle
tenute.

Il reattore calorimetrico appena descritto € rigtartin Figura 4.1

Figura 4.1 : Calorimetro di laboratorio munito del motore deliatante di agitazione interna.
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Attraverso il termocriostato, mostrato in Figur®,4e possibile controllare sia la temperatura
interna, ovvero quella del bagno contenente ilitiqudi termoregolazione, sia una temperatura
esterna alla macchina, collocando opportunamenteraoresistenza Pt100 principale. Il fluido di
servizio alla camicia del calorimetro e olio diiine e pud essere riscaldato o raffreddato (a
seconda del valore aggiornato del set point dedmperatura controllata). La prove di
idrogenazione che verranno svolte in seguito née@ssun controllo accurato della temperatura
dell'ambiente di reazione; per questo si impostiéréermocriostato per una termoregolazione
esterna.

Figura 4.2 : Termocriostato Huber Tango.

Il termocriostato supporta un computer di interface comando che permette di eseguire vari
programmi, illustrati nellapposito manuale operati(come settare la temperatura di set point,
aggiustare i parametri tlining del regolatore Pl interno, ecc.) .

Il regolatore interno al termocriostato € ad aziomeporzionale-integrale (Pl) e la sua
sintonizzazione e fatta immettendo da tastieraartoosalore dell’ bbject mass; che corrisponde
ad un certo accoppiamento di due numeri, legdérdita delle azioni implementate dal regolatore
(la prima legata all'azione proporzionale, la setalegata a quella integrale).

Nella Tabella 4.1 vengono mostrati i valori numiedicorestazione per ognobject mass’accettata
dallo strumento, per la termoregolazione con sett@sterno.
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Tabella 4.1 : Object massimplementabili nel termocriostato e rispettive pegsoni, in termini di azione
proporzionale e integrale del regolatore interna pBega di consultare il sottocapitolo 4.2 per ngagyi chiarimenti

sui termini appena usati).

Objectmass | 0| 1|23 |4]|]5|6]7]|]8]9|10)11]12}|13]14
Elemento“P” | 1 | 1 |1|1]2]|2)|2]2|3]3|3]|]3]¢4
Elemento“’” |1 |2 |34 |1|2]|3|4]|1|2]|3]4|1]2]3

Fatta questa descrizione delle apparecchiaturd prdgramma di acquisizione usato, Si possono
illustrare le prove di calibrazione eseguite.

4.2 Sintonizzazione del regolatore Pl

La sintonizzazione di un regolatore e la procedima cui Si assegnano i parametri su cui viene
implementata la legge di controllo del regolatanehase al segnale in ingresso al regolatore stesso
Per un regolatore Pl la legge di controllo vienestrada nell’equazione (4.1) .

_ 1 t
p=p+100/PB-[e+T—I-fOe dt| (4.1)

dove :
* peéil segnale in uscita dal regolatore ad un cetanie
 p e il segnale in uscita dal regolatore in condizioominali, quando I'errore e nullo, e
nella terminologia tecnica prende il nome di bias
» PB e sono i parametri di sintonizzazione del regolatereindicati rispettivamente con
banda proporzionale e tempo integrale.
Due grandezze chiavi per la scelta dei parameturdngdi un regolatore sono la prestazione e la
robustezza. La robustezza di un regolatore espansea capacita di fronteggiare con delle buone
prestazioni gli effetti sula variabile controllatausati dal peggiore dei disturbi possibili; la
prestazione esprime la rapidita con cui il sistaefhaontrollo porta la variabile controllata ad un
nuovo stato stazionario. Generalmente, alllaumenti@ile prestazioni aumenta anche il carattere
oscillatorio della variabile controllata prima ditprsi assestare ad un certo stato stazionario.
Idealmente, si vorrebbe che il sistema di contrplissa garantire alte prestazioni e un vasto campo
di robustezza. Tuttavia, nella pratica si verifatee un sistema di controllo con alte prestazioni e
poco robusto e viceversa. Si puo verificare emainiente che:
* Al diminuire della banda proporzionale, aumentamgiestazioni del regolatore (e quindi
cala la robustezza);
» All'aumentare del tempo integrale, aumenta la rtdmma (e quindi calano le prestazioni).
| parametri di sintonizzazione che si andrannoabilte con le prossime prove dovranno quindi
garantire delle buone prestazioni, in modo da otflate la marcia della reazione in esame e
prevenire scenamunaway, ma tenendo comunque un grado di robustezza disteeta alto,
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perché avere troppe oscillazioni porterebbe a gebblematiche per I'elaborazione futura dei dati
sperimentali.
Nella prassi industriale, si distinguono due tigéodi controllo:

» controllo in asservimentoqui si varia il set point della variabile contaith secondo un
certo profilo e il sistema di controllo deve agiremodo che in ogni istante la variabile
controllata si profili il piu vicino possibile aks point.

» controllo in regolazionequi il set point della variabile controllata rimecostante, ma si
considerano variazioni della variabile controllataausa di certi disturbi che entrano nel
sistema di controllo; il sistema di controllo deagire in modo da contrapporsi agli effetti
sulla variabile controllata dovuti a questi disiuibh modo che in ogni istante la variabile
controllata sia il piu possibile uguale al rispeitset point.

4.3 Prove di sintonizzazione

Poiché la termoregolazione del calorimetro deveeresen grado di fronteggiare sbalzi termici
dovuti al decorrere di reazioni non isoentalpidaesintonizzazione del regolatore sara basata su
delle prove di controllo in regolazione.

Il liquido scelto per questo tipo di prove e tolagmlato che si tratta di un composto organico
sostituito dal basso grado di pericolosita, corattaristiche fisico-chimiche simili a quelle del
nitrobenzene. Dato che le prestazioni di un sistdn@antrollo non variano significativamente con
la variazione dei parametri tlining si decide di svolgere le prove di regolazionauadchumero di

giri della girante fissato e costante per le varieve; il valore deciso € 500 giri al minuto. it se
point della temperatura dell’ambiente di reazionkssato a 60°C; tale temperatura € decisa dal
fatto che le reazioni di idrogenazione che si amadoaad analizzare in seguito saranno fatte
condurre con l'ausilio di uno specifico catalizzatoche permette il decorso della reazione da 50°C
fino a un valore massimo accettato di 60°C.

Per simulare una reazione esotermica si introdurrpulso di 50 ml di toluene caldo (a circa 90°C)
nell’ambiente di reazione, dopo aver tolto dalesish lato reattore un ugual volume di toluene, cosi
da mantenere costante I'hold-up di liquido nel datetro (fissato a 150 ml) e di conseguenza
anche I'area disponibile per lo scambio termicotoDehe, come si vedra nel seguito del Capitolo,
I'entita del disturbo sulla temperatura controllatan € rilevante, la scelta dehing ottimale per il
regolatore PI del termocriostato sara ponderat@osisiderazioni di tipo qualitativo dei profili
ottenuti per le temperature d’'interesse, ovvereaperatura nel lato reattore e quella in ingre&sso
uscita dal lato camicia del calorimetro.

4.3.1 Prova di sintonizzazione con object mass=0

Questo accoppiamento e associato alle prestazionne del regolatore.

La risposta del sistema di termoregolazione aldist sulla temperatura controllata (la temperatura
dell’ambiente di reazione) non € energica, datoicheco viene smorzato dopo circa 400 secondi
e 1 profili delle temperature in camicia non prda@o rilevanti modifiche.
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Difatti, le reazioni che si andranno a studiarecsomlto esotermiche ed € opportuno che il sistema
di controllo risponda in maniera pronta ed energigalora venga rilevato un aumento brusco della
temperatura.

4.3.2 Prova di sintonizzazione con object mass=3

Rispetto alla sintonizzazione precedente, si & atate I'azione integrale del regolatore. Si puo
notare un calo graduale della temperatura in cansiai in ingresso che in uscita, dovuto al camtter
“conservativo” del regolatore; dato che I'aziontegrale e alta rispetto all'azione proporziondle, i
regolatore agisce con basse prestazioni al distUslebbene tale scelta possa essere motivata
gualora si instaurino comportamenti oscillanti aefariabile controllata (specie a fronte di distur
molto intensi), per il nostro sistema risulta se@gioso un aumento dell'azione integrale.

Il tempo di attenuazione e circa lo stesso dell#osizzazione precedente, e il sistema di
termoregolazione non é sufficientemente veloce sporidere al disturbo sulla temperatura
controllata. Per tutti questi motivi, si sceglieaglitare per una sintonizzazione ancora piu prestant
ossia nelle prossime prove si andra ad aumentareitie proporzionale del regolatore, andando
eventualmente ad aggiustare I'azione integraleagaalchiesto.

4.3.3 Prova di sintonizzazione con object mass=12

Ora che si € aumentata I'azione proporzionalealib cepentino della temperatura in ingresso e
uscita della camicia avviene subito dopo I'entdgbdisturbo nel reattore.

Ora il disturbo & smorzato in maniera piu energispetto alle prestazioni base; infatti il piccdlau
temperatura nel lato reattore del calorimetro ergato dopo circa 100 secondi.

Sebbene il sistema di raffreddamento risponda pmehte, la temperatura controllata non
raggiunge subito il valore di set point: dopo iu®co smorzamento del pulso sulla temperatura
controllata, si vede una coda di dati sperimentmve la temperatura nel lato reattore del
calorimetro & a circa mezzo grado sopra il settp@uesto “errore a stazionario” viene chiamato
offsetnella terminologia tecnica dei manuali di conwadli processo e viene ridotto aumentando
I'azione l'integrale (mantenendo costante I'azipneporzionale).

4.3.4 Prova di sintonizzazione con object mass=13
Rispetto alla sintonizzazione precedente, si € atatee I'azione integrale del regolatore. | profili
ottenuti sono riportati in Figura 4.3 .
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Prestazioni per object mass=13
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Figura 4.3 : Prestazione del regolatore interno al termoctais perobject massi3.
Le prestazioni e il tempo di smorzamento del dixtusono simili a quelli della sintonizzazione
precedente, con il vantaggio che ora si € risblbooblema dellbffset
Come si vede dalla Figura 4.3, la temperatura olata presenta uandershotpvvero un picco di
valori inferiori al valore raggiunto alla fine dellstato transitorio. Comunque, taladershoton
complica I'analisi numerica dei dati per il calcalell’entalpia di reazione nei prossimi capitoli.
Fatte queste considerazioni, si decide di implearenjuesta configurazione tining per le
prossime prove sperimentali.

4.4 Determinazione del coefficiente di scambio term  ico (U -S);

Le prove di calibrazione sono state condotte ie fligiscaldamento e raffreddamento, aumentando
e diminuendo di 10°C il set point della temperatueareattore, in unangedi temperature da 40°C

a 70°C, ovvero intorno ai valori della temperatdedl’idrogenazione che si andra a studiare. Le
prove sono state condotte mantenendo costanteniéroudi giri della pala agitante, e quindi si sono
svolte tre successioni di rampe di temperaturgssaldamento e in raffreddamento, rispettivamente
a 500, a 1000 e a 1500 giri al minuto. L’hold-ugiglido nel reattore € mantenuto pari a 150 ml.

Il calcolo del coefficiente di scambio termico sasl sullimplementazione dell’equazione di
bilancio (2.2) in cui si decide di trascurare:

. il termineQ,..4, poiché le prove vengono condotte in assenzaadione;

. il termine Q;,.s-, Perché di ridotta entita (si dovra tenerne contece nella camicia
del calorimetro);

. il termine Pg;irer, IN quanto il toluene ha una viscosita molto ridpoe quindi il

termine risulta essere non influente;
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. il termine Q., dato che il calorimetro non implementa una somelanica di
compensazione.

Il bilancio per la camicia e riportato in seguito:
mic, 1l = w,c (T™NE = TPUT) — Qs — Quossj (4.2)
150 g ~ TP\ j sc lossj .

dove il terminem; indica la quantita massiva di olio siliconico irado di riempire completamente

la camicia stessa, e sara ugualeaidl-uptotale della camicia moltiplicato per la densita a
temperatura media della camicia.

Il termine Q,cha segno negativo in quanto & pari allammontarecalore perso o acquisito
dall'ambiente di reazione (a seconda del segnogdatiiente termico tra camicia e reattore);
naturalmente la quantita di calore parQg. € pari alla quantita di calore persa dalla camicia

Le perdite di calor@lossj sono pari alla potenza termica che esce dahssstalorimetro e che va
a disperdersi nelllambiente; la forza motrice diesgo fenomeno e il gradiente termico tra la
camicia e appunto I'ambiente. Se si indica €gg, la temperatura media dell’ambiente, e possibile

esprimerteOSS]- secondo I'equazione 4.3 .

Qlossj =U-8)ext- (T] — Tamp) (4.3)

dove(U - S).,: € il coefficiente di scambio termico definito teacamicia e 'ambiente.

Oltre ai coefficienti di scambio termid@ - S); e (U - S).x¢, € opportuno fissare come parametro di
calibrazione anche la portata in camiatg poiché non e disponibile un sistema di misurazion

della stessa. La determinazione di questi parangetstata svolta seguendo un procedimento
iterativo diviso in tre punti sostanziali:

1. Applicare il bilancio termico della camicia alloagt stazionario su cui si assesta Il
calorimetro dopo la variazione data al set poifladé , cosi da non considerare il termine
d’accumulo, e calcolare il rapporto t(& - S).,. € w;, avendo deciso un certo valore di
gueser (U -S); ew;;

2. Determinare il valore d{(U -S); e w; che va a ridurre al minimo la differenza tra iidat
sperimentali di temperatura e i valori corrisportdeniginati da un risolutore di equazioni
differenziali che utilizzi come valori iniziali qlledi guessper (U - S); ew;, utilizzando il
rapporto calcolato nel punto precedente nell'immatazione del bilancio termico della
camicia,;

3. Sostituire i valori diguesscon quelli ottenuti nel punto 2 e rieseguire bgedimento fino a
che si ha convergenza tra le due coppie di van{{ - S); ew;.

Questo procedimento e stato eseguito tramite umgt $¢ Matlab, costituito da function riportato
in Allegato 2:
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* Nella function principale, chiamata ‘calibrazione_Huber’, si cano i dati della prova
d’interesse, si seleziona una certa rampa in bagei &alori di input per la temperatura
minima e massima cercata, si calcolano le propfigtihe dei fluidi, si impostano dei valori
di primo tentativo pe(U - S); ew;, si calcola il rapporto trl - S).,: ew; € si visualizzano
le differenze di temperature di interesse e i taulprovenienti dallafunction che
implementa la ricerca dei valori ottimali p@f - S); ew; .

* Nellafunctionchiamata ‘err’ si implementa il comandiminsearchper la ricerca dei valori
ottimali per(U - S); ew;, impostando come loro valore iniziale quelligiliessprovenienti
dalla function ‘calibrazione_Huber’. Cio che ldunction svolge €& la minimizzazione
dell'errore tra i dati sperimentali di temperat@ra dati originati da due altfeinction che
implementano i bilanci differenziali di energia (plereattore e per la camicia); tale “ricerca
del minimo errore” e fatta variando il valorei - S); ew;, fino a ché lo scarto raggiunge
un valore minimo.

* Nella function ‘BEr si originano dei valori della temperatuf@ secondo I'equazione
differenziale che esprime il bilancio energeticd mattore esplicitato nell’equazione (2.2).
In questaunctior’unico parametro ottimizzabile @ - S);.

* Nella function ‘BEj’ si originano dei valori della temperaturg secondo l'equazione
differenziale che esprime il bilancio energeticd mattore esplicitato nell’equazione (4.2).
In questdunctionsi ha un’ottimizzazione su entrambi i paran@triS);. Ew; e si andra a
usare il termocriostat@ - S),.,; € w; calcolato nelldunction‘calibrazione_Huber'.

La superficie di scambio termico nel termiQ€ - S);risulta pari alla superficie di contatto tra
I'ambiente di reazione e la camicia; tale areapsdo lo schema di Figura 4.4 € approssimabile alla
somma della superficie laterale di un cilindro damdetro D (indicata con A) e un “bulbo”
inferiore (dove risiede la vite di scarico) a fordiacalotta sferica (indicata corsp

Figura 4.4 : Rappresentazione del reattore per la definizide#area di scambio termico tra reattore e caraici
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L’'area A_e l'area A sono determinate rispettivamente secondo I'equazié) e (4.5).

A, = nDihy (4.4)
Ag = mrs (4.5)

dove s e calcolato secondo I'equazione (4.6):

s =412+ hZ (4.6)

Percio, e possibile definire un coefficiente dirabé termico globald/; dividendo la costante di
proporzionalita tra calore scambiato e il gradietgemico tra camicia e reattore per l'area di
scambio termico tra reattore e camicia patj a- Ap.
Per un sistema agitato, come nel lato reattoreaelimetro preso in esame, € opportuno definire
un parametro adimensionale correlato al numeroirdi tgle numero € denominato numero di
Reynolds ed e definito secondo I'equazione (4.7):

pd2N

Re = " 4.7)

conN pari al numero di giri della giranté, pari al diametro della girantg,e p pari rispettivamente
alla viscosita e alla densita del fluido nel reato

Come si evince dalla formula, il numero di Reyrsoltipende dalle caratteristiche della girante,
come dimensione e numero di giri (quest'ultima selcouna legge di proporzionalita diretta), e
dalle proprieta di trasporto per quantita di magbftlido.

Il calore perso globalmente dalla camicia & paguallo dovuto al cambiamento della temperatura
in camicia tra l'ingresso e l'uscita e viene indecaon Q]'. Il suo valore & calcolabile secondo
'equazione (4.8).

Q] — chp,j(TjINL _ TjOUT) &ﬂ

In stato stazionario, il calor@']é uguale al calore scambiato tra camicia e reaéi@lecalore perso
verso I'ambiente. Decidendo di definire sempre cguuositivo il gradiente termico tra camicia e
reattore (in base alla temperatura piu alta), lantjta di calore persa dalla camicia, a cui viene
detratto la somma o la differenza dju;ssjcon Q. rispettivamente per riscaldamento e
raffreddamento, deve essere idealmente uguale @ ter equazioni (4.9) e (4.10), valide
rispettivamente per il riscaldamento e per il edfifamento, vanno a esplicitare il parametro
‘errore’, il cui valore sara tanto piu vicino allero tanto piu i parametri di calibrazione sono
corretti.

errore = Q, — Qsc — Quoss) (4.9)
errore = Q, + Qsc — Quoss) (4.10)

In seguito vengono riportate delle tabelle illustt@a dei dati ottenuti dalle varie prove speriméinta
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Tabella 4.2 : Valore del coefficiente di scami§io- S); in W/°C, della portata in camicia in kg/s, del togente di
scambio(U - S).,: in W/°C , del calore perso verso 'ambiente, ddbee scambiato tra camicia e reattore, del calore
perso globalmente dalla camicia in W, dell’errorefidito nella (4.9), del coefficiente di scambiwmlghle U; in
W/n?/°C e del numero di Reynolds (da sinistra a dgsper la prova in riscaldamento condotta con unsamone

della girante di 500 giri/minuto.

500 gfmin {US)j Wi (US)ext | Qlossj Qsc Qj err uj Re
40--+50 2,6676 0,0327 0,2281 | 5,992233 | 0,710382( 6,798879| 0,096265( 210,0472| 1035615
B0--=60 1,6135 0,0244 0,1346 | 4,857108 | 0,496394| 5,459349| 0,105846( 1274409 111409,2
60--=70 1,8879 0,0288 0,1505 | 6,950993 | 0,812175( 7,854457| 0,091289( 148,6535| 120350,8

Tabella 4.3 :Valore del coefficiente di scamb{@ - S); in W/°C, della portata in camicia in kg/s, del fagente di
scambio(U - S).,: in W/°C , del calore perso verso 'ambiente, dibee scambiato tra camicia e reattore, del calore
perso globalmente dalla camicia in W, dell’errorefidito nella (4.10), del coefficiente di scambilolgle U; in
W/n?/°C e del numero di Reynolds (da sinistra a dggper la prova in raffreddamento condotta con uoéarione

della girante di 500 giri/minuto.

500 g/min {US)j wj (US)ext | Qlossj Qsc Qj err uj Re
50--=40 2,2311 0,0873 0,4964( 8,085512| 0,119141| 8,711964| 0,745592| 175,6772| 97882,07
60--=50 2,9395 0,071 0,3755( 9,816359| 0,09377 10,007( 0,284407( 231,4567| 106856,9
70--=60 2,2327 0,036 0,2292( 8,200272| 0,415952| 7,880846| 0,096527| 175,8031| 116573

Tabella 4.4 :Valore del coefficiente di scamb{@ - S); in W/°C, della portata in camicia in kg/s, del fagente di
scambio(U - S).,: iIn W/°C , del calore perso verso 'ambiente, dibee scambiato tra camicia e reattore, del calore
perso globalmente dalla camicia in W, dell'errorefidito nella (4.9), del coefficiente di scambiolghle U; in
W/n?/°C e del numero di Reynolds (da sinistra a dgptala prova in riscaldamento condotta con unaambne

della girante di 1000 giri/minuto.

1000 gfmin {US)j Wi (US)ext | Qlossj Qsc Qj err uj Re
40--+50 2,715 0,0356 0,1919( 5,162398| 2428839 7,496733| -0,0945| 213,7795| 206052,5
B0--=60 2,0905 0,0298 0,1399( 5,192249| 2440659 7,650572| 0,017665| 164,6063| 227063,2
60--=70 2,2616 0,0328 0,1073( 5,124991| 3,076681| 8,180327| -0,02135| 178,0787| 2450914
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Tabella 4.5 :Valore del coefficiente di scamb{@ - S); in W/°C, della portata in camicia in kg/s, del togente di
scambio(U - S).,: in W/°C , del calore perso verso 'ambiente, ddbee scambiato tra camicia e reattore, del calore
perso globalmente dalla camicia in W, dell'errorefidito nella (4.10), del coefficiente di scambiolgle U; in
W/nt/°C e del numero di Reynolds (da sinistra a degpex la prova in raffreddamento condotta con ueéarione

della girante di 1000 giri/minuto.

1000 g/min (US)j wij (US)ext | Qlossj Qsc Qj err )] Re
50--=40 2,3115 0,0197 0,0661 1,0631( 0,398503( 1,339064| 0,674467| 182,0079| 198088,7
60--=50 2,8346 0,0248 0,1141( 2,987012| 0,363112| 2,871518| 0,247617| 223,1969| 214839,5
70--=60 4,3956 0,099 0,4421( 16,15199| 1,775822| 13,7555| -0,62067| 346,1102( 233623,8

Tabella 4.6 :Valore del coefficiente di scamb{@ - S); in W/°C, della portata in camicia in kg/s, del togente di
scambio(U - S).,: in W/°C , del calore perso verso 'ambiente, ddbee scambiato tra camicia e reattore, del calore
perso globalmente dalla camicia in W, dell’errorefidito nella (4.9), del coefficiente di scambiwmlghle U; in
W/nt/°C e del numero di Reynolds (da sinistra a dgpeala prova in riscaldamento condotta con unaamibne

della girante di 1500 giri/minuto.

1500 gfmin {US)j Wi (US)ext | Qlossj Qsc Qj err uj Re
40--+50 2,413 0,0396 0,2022( 5,503277| 2,838895| 8,840462| 0,498291 190) 312553,6
B0--=60 1,935 0,027 0,0941( 3,568865| 2,997122| 6,481906| -0,08408| 152,3622| 339988,7
60--=70 2,6786 0,034 0,0764| 3,640488| 4,363439( 7,420364| -0,58956| 210,9134| 368016,9

Tabella 4.7 :Valore del coefficiente di scamb{@ - S); in W/°C, della portata in camicia in kg/s, del fagente di
scambio(U - S),,: in W/°C , del calore perso verso I'ambiente, dibee scambiato tra camicia e reattore, del calore
perso globalmente dalla camicia in W, dell’errorefidito nella (4.10), del coefficiente di scambilolgle U; in
W/n?/°C e del numero di Reynolds (da sinistra a degper la prova in raffreddamento condotta con uoéarione

della girante di 1500 giri/minuto.

1500 g/min {US)j wj (US)ext | Qlossj Qsc Qj err uj Re
50--=40 2,5037 0,0556 0,2142( 3,302171| 2,041267| 0,287152| -0,97375| 197,1417| 297564,1
60--=50 2,7348 0,0356 0,1508( 3,924359| 0,013947| 4,056777| 0,146365| 215,3386( 324833,7
70--=60 3,4064 0,0258 0,1026| 3,78752 1,4903( 3,103358| 0,800138| 268,2205| 3518354
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Di seguito si riportano in Tabella 4.8 e in Tabdll@ i dati medi per le varie prove in riscaldanoent
e in raffreddamento.

Tabella 4.8 :Valore medio del numero di Reynolds , del coeffieiali scambio globale Uj in W#fC, e del calore
perso verso I'esterno e scambiato tra camicia dtoga in W per la prova in riscaldamento, ordinaéicondo il numero

di giri di rotazione della girante.

RISCALDAMENTO
Re Uj Qlossj Qsc
500 giri/min 111774 | 162,0472 | 5,933445 | 0,672983
1000 girifmin | 226069 | 185,4882 | 5,159879 | 2,648726
1500 giriymin | 340186 | 184,4252 | 4,239543 | 3,399818

Tabella 4.9 :Valore medio del numero di Reynolds , del coeffieieli scambio globale Uj in WHAC , e del calore

perso verso l'esterno e scambiato tra camicia ettoza in W per la prova in raffreddamento, ordinatcondo il

numero di giri di rotazione della girante.

RAFFREDDAMENTO
Re Uj Qlossj Qsc
500 giriymin 107104 | 194,3123 | 8,700714 | 0,209621
1000 giri/min | 215517 | 250,4383 | 6,734034 | 0,845812
1500 giri/min 324744 | 226,9003 | 3,67135 | 1,181838

Per avere una piu chiara rappresentazione dellendgnza del coefficiente di scambio termico
globaleU;e delle potenze termich@, e Q,s5,al variare del numero di Reynol@e, in Figura 4.5
e in Figura 4.6 vengono riportati i grafici deiidabstrati in Tabella 4.8 e in Tabella 4.9.
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Andamento di Uj, Qlossj e Qsc al variare di Re per il riscaldamento
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Figura 4.5: Grafico che riporta 'andamento dei valori medi;, Qossj€ Qcal variare del numero di Reynolds per le

prove in riscaldamento.
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Figura 4.6 Grafico che riporta 'andamento dei valori mediiU; , Qossj€ Qcal variare del numero di Reynolds per le

prove in raffreddamento.
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Il comportamento non lineare del reattore calorioettra il riscaldamento e il raffreddamento é
dovuto al tipo d’accoppiamento tra fluido caldoleido freddo e all’allocazione dei fluidi nel
calorimetro. Tale comportamento &€ confermato iredivmanuali di ingegneria chimica, come |l
“Coulson and Richardson’s Chemical Engineering 4ux@ 6”, che é riportano la variazione del
valore del coefficiente globale di scambio termiger, la medesima apparecchiatura, a seconda:

» del tipo di fluido di servizio;

* del tipo di fluido di processo;

» del tipo di apparecchiatura di scambio termicosaree;

» della posizione del fluido di servizio (se piu imamente o piu esternamente);

» della posizione del fluido di processo (se piuriménente o piu esternamente).
Questo fenomeno e spiegabile ragionando sull'iatere tra il reattore calorimetrico e 'ambiente
esterno nei due regimi di azione del termocriostBtaante il riscaldamento, il flusso delle perdite
di calore della camicia ha andamento opposto akfidel calore scambiato tra camicia e reattore;
durante il raffreddamento, le perdite di caloreusgm in maniera concorde al calore scambiato tra
camicia e reattore.
A fronte delle considerazioni precedenti, risuftéegabile il fatto che il coefficientd; sia piu alto
in raffreddamento rispetto alle prove in riscaldatoe Invece, il calo del calore scambiato tra
camicia e reattore passando dal riscaldamentoffaéddamento sembra essere in contraddizione
con guanto appena detto; tuttavia, questo calceaevassieme all’laumento delle perdite di calore
verso l'esterno, e visto che in raffreddamento bante aiuta la camicia a smaltire il calore del
reattore, risulta meno univoco distinguere univoeate le due potenze termici@®,ss; € Qs
perché sono viste entrambe come perdite di cakresdttore.
Le perdite di calore del sistema sono alte rispattoalore trasferito dalla camicia al reattoreleTa
dato indica che, per future applicazioni, sarebppoauno coibentare il reattore calorimetrico
rispetto all’ambiente esterno.
Come si vede dai grafici, allaumentare dell’agibae, aumenta la percentuale del calore scambiato
tra camicia e reattore sul termilj?g; guesto perché l'agitazione contribuisce a omoigeaee la
temperatura nel reattore. Comunque, aumentandeeltzcita di rotazione, il calore sviluppato
dall'agitazione ad opera dell’attrito tra fluido Inesattore e girante aumenta; dato che questo
contributo si e trascurato nella nostra trattazianeesto contributo si traduce in una diminuzione
“apparente” del coefficientd; qualoraN superi i 1000 giri al minuto.

4.5 Calibrazione con Metanolo

Visto che la maggior parte della miscela nel reatttelle prove di idrogenazione del nitrobenzene
sara costituita da metanolo, € opportuno fare dwibwve di calibrazione e confrontare i nuovi

parametri con quelli ottenuti con il toluene.

Queste prove sono state necessarie in quanto etigodin accordo con un responsabile tecnico
della Lundbeck di usare metanolo come solventeanise di reazione di idrogenazione del
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nitrobenzene. Le prove sono state condotte impdsténvelocita di rotazione della girante a 1000
giri al minuto e non variarla in quanto questa e#bbbsara usata per le successive prove.

Il procedimento per determinare il coefficiente shambio termico tra camicia e reattore, |l
coefficiente di scambio tra camicia e ambientey pdrtata in camicia € lo stesso di quello descritt
nel paragrafo 4.4. In Tabella 4.10 vengono riportaisultati delle prove di calibrazione con
metanolo.

Tabella 4.10 :Valore del coefficiente di scamb{® - S); in W/°C, della portata in camicia in kg/s, del &ozente di
scambio(U - S).,: in W/°C , del calore perso verso 'ambiente, ddbee scambiato tra camicia e reattore, del calore
perso globalmente dalla camicia in W, dell’errorefidito secondo la relazione (4.13) per le primes dighe della
tabella e secondo la relazione (4.14) per I'ultimga della tabella , del coefficiente di scambi@lghleU; in W/nt/°C

(da sinistra a destra) per la prova in riscaldamentlida per la miscela usata nei test di idrogeone.

1000 g/min (Us)j wij (us)ext | Qlossj Qsc Qj err Uj
30--=40 2,6722 0,0231 0,1545 | 3,272372 | 3,009699 | 5,707266 | -0,5748 | 170,2038
40--=50 2,2268 0,0277 0,1285 | 4,105652 | 4,22424 | 8,726625 | 0,396733 | 141,8344
50--=30 2,7395 0,0212 0,1644 | 5,084349 | 2,630742 | 5,237837 | -2,47725 | 174,4904

Valori medi 2,4495 0,0254 0,1415 | 3,685012 | 3,616969 | 7,216945 | -0,08904 | 156,0191

Dai risultati € possibile constatare che :

» cambiando il tipo di fluido, la portata media imuaia risulta essere costante e quindi non
varia a seconda del fluido nel reattore;

« il coefficiente di scambid;per la miscela a base di metanolo, ha un valoreaned
confrontabile con quello ottenuto dalle prove dikrazione con toluene, anche se risulta
leggermente piu basso.

Questi parametri verranno usati per la successodeftazione della pseudo-cinetica di reazione,
che verra descritta nel Capitolo 6.
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Capitolo 5

Sviluppo delle prove sperimentali

In questo capitolo si descrivono le ulteriori mache apportate all’apparecchiatura dettate dalla
pericolosita intrinseca del processo di idrogenaziohe si intende studiare, legata soprattutto al
carattere combustibile dell'idrogeno e alla togaidel nitrobenzene, e le prove che si sono coadott
per I'idrogenazione del nitrobenzene.

5.1 Up-grade dell’apparato sperimentale

Prima di caricare idrogeno nel reattore, € necessanuovere completamente I'atmosfera di aria
(contenente ossigeno), tramite una pompa da veqtojmonare con un inerte (per esempio azoto).
Per migliorare la rimozione dell’ossigeno dal readt € consigliabile eseguire diversi cicli (2-3) d
vuoto/polmonazione prima di iniziare ad aliment#irdrogeno. Per ridurre il piu possibile le
possibilita di contatto dell’operatore col nitrolzene, sarebbe ottimale caricare il nitrobenzene nel
reattore tramite un sistema di aspirazione (mafyarstesso utilizzato per creare il vuoto nel

reattore). Seguendo queste linee guida, il sistepg@imentale e stato modificato secondo lo
schema riportato in Figura 5.1 .

(=~
|

P =

¢

Mg

V-1 V-3

VEL

3

Pressostato

Termocoppia Tr

Pompa da vuoto su
rubinetto acqua

——F-i [
—J Termocoppia Tjout

SCHEDA
7 D'ACQUISIZIONE
e DATI
)

Termocoppia Tjin

Cilindro graduato
Nitrobenzene
Termocoppia ditermofegolazione TERMO
CRIOSTATO

HUBER
TANGO

Figura 5.1: Schema della nuova configurazione dell'apparsperimentale.



42

In Figura 5.2 viene riportata una fotografia dglparato sperimentale schematizzato in Figura 5.1 .

Figura 5.2 : Fotografia dell'apparato sperimentale con la m@gomodifica.

Il sistema a croce a 4 valvole, riportato in Figbt8 e schematizzato in Figura 5.4, permette di
usare la stessa pompa da vuoto sia per aspiraraokéera nel reattore sia per caricare il

nitrobenzene nello stesso, creando il vuoto alisteyno. Inoltre con lo stesso sistema € possibile
esegquire i cicli di polmonazione con azoto e laspueizzazione con idrogeno.

In tal modo I'unica manipolazione di reagenti dizetlel’'operatore € quella del trasferimento del
nitrobenzene, operata sotto cappa e con adatti @dla bottiglia al cilindro graduato dove é

inserito anche il metanolo. Cid minimizza l'espisie dell’operatore e la possibilita di

spandimenti accidentali durante la fase di travedaeattore.



43

Figura 5.3: Sistema a croce a 4 valvole usato nella nuov#igarazione dell'apparato sperimentale.

Reattore

.7N2 Pompa da vuoto
E-3

H2

Cilindro graduato
Nitrobenzene

Figura 5.4 : Schema della croce a 4 valvole nella nuova guméizione dell'apparato sperimentale.

In Allegato 3 si riporta la procedura seguita geptlove sperimentali.

Per le prove di idrogenazione, si decide di impesta velocita di rotazione della girante pari a
1000 giri al minuto, cosi da avere il massimo dogfhte di scambio termico senza che i fenomeni
di dissipazione viscosa abbiano un impatto rilewasilla qualita dei risultati che si andranno a

terminare.
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5.2 Test di collaudo — prova di idrogenazione n°0

Per collaudare la nuova configurazione dell'apgasgerimentale, si € deciso di fare decorrere una
reazione di idrogenazione caricando nel reattoreg@fmmi di nitrobenzene, 140 grammi di
metanolo e 0,4 grammi di catalizzatore. Tali corlizsono state consigliate dalla Lundbeck in
guanto seguono le condizioni operative utilizzageloro processi. Per un maggiore controllo della
reazione, si decide di immettere idrogeno secona successione di cicli “apri/chiudi” della
valvola V-5 non appena la pressione passa da Gdoarispondenti alla pressione nella linea
dell'idrogeno impostata) a 4 bar circa.

| profili termici ottenuti in questa prova di calido sono riportati in Figura 5.5 .

Il rispettivo grafico per il gradiente termid® — T, viene riportato in Figura 5.6 .

Grafico delle temperature Tr e Tj per la prova diidrogenazione n°0

Tr; TG

" = 4 A G000 et 10000 12000

t(s)

Figura 5.5: Profili della temperatura nel reattore e dellanperatura media della camicia per la “prova 0”
d’idrogenazione.
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Grafico del gradiente termico Tj- Tr per la prova di idrogenazione
n*0
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Figura 5.6 : Profilo del gradiente termico tra la camicia ler@attore per la “prova 0” d’idrogenazione.

Come si vede dalla Figura 5.6, il sistema in questalizioni operative non evidenzia particolari
fenomeni di tipo esotermico, come picchi di tempew 0 inversione del segno del gradiente
termicoT; — T ,tipici di una reazione isoterma, per tratti sfguativamente lunghi.

Nonostante ci0, un consumo di idrogeno si & remistr Questo prova che la reazione di
idrogenazione si e verificata e questo fatto e ancbnfermato dalle analisi di composizione
chimica della miscela nel reattore che sono staiktese che verranno riportate nel capitolo 6.

Visto che la reazione presenta un’esotermia rilevgimtorno a -550 kJ/mol), le considerazioni
precedenti possono essere giustificate dal fatoiclguesta prova sperimentale, soprattutto per il
rapporto massivo tra catalizzatore e nitrobenzemiegp0.02, la velocita di reaziomeassume valori
molto bassi. Per tale ragione il flusso di caldselta molto esiguo e al di sotto della sensibilita
dello strumento. Comunque sia, con questa “provaiO8 dimostrato che la termoregolazione
fornita dal termocriostato, secondotilning scelto attraverso le prove descritte nel Capithlo
riesce a mantenere controllata la temperaturaeatiare in maniera pronta ed esuberante.

5.3 Prima prova di idrogenazione

Per la prova successiva, si € deciso di cercaraudientare la velocita di reazione per poter
registrare dei fenomeni esotermici piu intensiataristici del sistema reagente. Per aumentare la
velocita di reazione, si € deciso di mantenere luméntazione continua di idrogeno al reattore
(usando il reattore come ti@ed-batch reactgrraddoppiando il rapporto massivo tra catalizzatr
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nitrobenzene, (portandolo quindi a 0.04), andanddiraezzare il quantitativo ponderale di

nitrobenzene.

Tale scelta puo risultare non congruente con Igpacdella prova in quanto si diminuisce il

guantitativo del reagente e quindi si dimezza lgliaamassima di calore erogabile dalla reazione,
ma € dettata dalla limitata quantita di catalizeatche ci é stato fornito direttamente dalla
Lundbeck.

La composizione della miscela é riportata in tab8lIIL .

Tabella 5.1 :Ricetta della miscela usata per le prove di idraggane dopo il test di collaudo.

Composto chimico Grammi [q]
Nitrobenzene 10
Metanolo 146
catalizzatore 0.4

Tale composizione e stata mantenuta costante aretleesuccessive prove.
| profili che si sono ottenuti per la temperatuel reattore e nella camicia vengono riportati in
Figura 5.7 . Il profilo del gradiente termi&p— T;. e riportato in Figura 5.8 .

Grafico delle temperature Tr e Tj per la prova diidrogenazione n°1
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Figura 5.7 : Profili della temperatura nel reattore e dellanhiperatura media della camicia per la prova
d’'idrogenazione n°1.
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Grafico del gradiente termico Tj-Tr per la prova diidrogenazione
n°1
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Figura 5.8 : Profilo del gradiente termico tra la camicia le@attore per la prova d’idrogenazione n°1.

Attraverso il riquadro verde in Figura 5.7 e 5.i8¢wdenziano i dati che caratterizzano l'intergall
di tempo in cui I'esotermia della reazione di gkoazione del nitrobenzene risulta evidente.
Questi dati verranno utilizzati per I'analisi deatddi natura cinetica della reazione, descritti e
sviluppati nel Capitolo 6.

Nella Figura 5.7, si osserva che dopoveérshootdella termoregolazione, stato transitorio
necessario per passare dalla temperatura ambievdatoee settato di 50°C, il dato piu significativo
riguarda il gradiente termich) — T... Infatti si osserva che la temperatura nel reattsulta piu alta

di quella in camicia per un tratto temporale dilgha decina di minuti. Si puo notare che, dopo
circa 500 secondi dall'inizio della prova, la temgiara in camicia aumenti, per poi diminuire in
maniera piu graduale rispetto al precedente aumdntitre € visibile un punto in cui si ha
un’inversione del segno del gradiente termico @anicia e reattore. A stazionario, la camicia
ritorna a essere piu calda del reattore, dato @lvainicia compensa anche le considerevoli perdite
di canre,Qlo'SS],, del sistema verso I'ambiente esterno.

Il tratto del grafico in cui il reattore e piu caldlella camicia evidenzia che la reazione decerre,
con una velocita molto piu alta rispetto al testcdilaudo (prova 0) nonostante che la quantita
globale di reagente fosse minore che nella prognuinare. Il punto in cul; — T,. € nullo indica
che la reazione si estingue, e il sistema si $tzhilad uno stato stazionario simile a quelli &

le prove di calibrazione.
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5.4 Seconda e terza prova di idrogenazione

Stabilita la composizione massiva del sistema meageiportata in tabella 5.1, con questa prova si
voluto ridurre il piu possibile il disturbo dato IHavershoot della rampa termica di
termoregolazione dai dati inerenti al decorso del&zione.

A tale fine, si e deciso di riscaldare in un pristepil sistema reagente dalla temperatura ambiente
a 40°C, mantenendo una bassa velocita di rotazi@tigmpeller (200 giri al minutq) per poi
riscaldare in unstepsuccessivo il reattore da 40 a 50°C, alimentandeaittore con idrogeno alla
pressione di circa 6,5 bar e quindi impostandoelaacita di rotazione della girante a 1000 giri al
minuto.

La scelta di mantenere bassa la velocita di rot&ziella fase di pre-riscaldamento segue la logica
di limitare il piu possibile la reazione, sia dainpo di vista termico, che dal punto di vista massi

la concentrazione di idrogeno nella fase liquidargo piu bassa rispetto a quella all'interfacaé d
liquido col volume libero (occupato appunto da @hpo) tanto piu la velocita di rotazione
dell'impeller & bassa. . L’agitazione non e nulla per evitaeeichatalizzatore si depositi sul fondo
del reattore e quindi rimanga in sospensione.

| profili che si sono ottenuti per la temperatural meattore e nella camicia per la prova di
idrogenazione n°2 vengono riportati in Figura 5.9 rispettivo grafico per il gradiente termico
T; — T, viene riportato in Figura 5.10.

Grafico delle temperature Tr e Tj per la prova di idrogenazione n°2
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Figura 5.9 : Profili della temperatura nel reattore e dellanhiperatura media della camicia per la prova

d’'idrogenazione n°2.
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Grafico del gradiente termico Tj-Tr per la prova diidrogenazione
n°2
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Figura 5.10: Profilo del gradiente termico tra la camicia leréattore per la prova d’idrogenazione n°2.

Attraverso il riquadro verde in Figura 5.9 e 5.4i0gvidenziano i dati che caratterizzano I'esotarmi
della reazione di idrogenazione del nitrobenzenasf dati verranno utilizzati per I'analisi deitida
di natura cinetica della reazione, descritti eupyplati nel Capitolo 6.

Rispetto alla prova precedente, si puo notare umog® piu lungo, una sorta di “pseudo-
stazionario”, in cui il reattore e piu caldo dettamicia. Questo conferma che una fase di pre-
riscaldamento e opportuna per avere dai dati piinitdedi esotermicita, poiché in questo modo la
reazione non decorre velocemente, ma evolve sgaala temporale di una ventina di minuti.

La prova successiva segue la stessa proceduragmia sola differenza che I'idrogeno non e piu
alimentato in continuo ma a pulsi, esattamente cpenda prova n°0; in questo modo si puo avere
una stima macroscopica del consumo di idrogenouiadg € possibile calcolare un dato di
conversione globale per il nitrobenzene.

| profili che si sono ottenuti per la temperatued reattore e nella camicia e per la pressionenell
prova di idrogenazione n°3 vengono riportati inufay5.11. Come si vede nella Figura 5.11, il
consumo di idrogeno comincia sostanzialmente qudadi@emperatura del reattore raggiunge i
50°C.

Il rispettivo grafico per il gradiente termidp — T, viene riportato in Figura 5.12.
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Grafico delle temperature Tre Tj per la prova diidrogenazione n°3
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Figura 5.11: Profili della temperatura nel reattore e dellermhperatura media della camicia e della pressioriane
prova d’idrogenazione n°3.
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Grafico del gradiente termico Tj-Tr per la prova diidrogenazione

20

15

10

5

n°3

N\

I

T |

] 50 1000 “ 15

:

0a

3000 3500 4000

ti=)

w— Tj-TF

Figura 5.12: Profilo del gradiente termico tra la camicia ler¢attore per la prova d’idrogenazione n°3.
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Il profilo di T; — T, nel tempo & del tutto simile a quello della prqwacedente. Per cui la

pressione pulsante non influenza in modo deternénzandamento globale della reazione.

Come fatto precedentemente, in Figura 5.11 e 5.@2denziano in un riqguadro di contorno verde i
dati inerenti all'esotermia di reazione, che sacansati nel Capitolo 6 per I'analisi dei dati di
natura cinetica della reazione.

5.5 Quarta prova di idrogenazione

Nelle precedenti prove, il termocriostato e statgpastato in termoregolazione esterna per
mantenere controllata la temperatura nel reattoreguesto modo, il termocriostato, tramite la
camicia, sottrae il calore liberato dalla reazigrer, mantenere la temperatura prossima al valore di
set point, pari a 50°C. In questa ulteriore preva deciso di impostare il termocriostato in
modalita di termoregolazione interna, in modo da fecorrere la reazione in maniera
isoperibolica, ovvero mantenendo la temperatucadiicial; costante.

Tale cambiamento e dettato dalla necessita di aderelati calorimetrici “depurati” dall’azione
repentina del termo criostato, inoltre operandocandizioni isoperiboliche I'esotermia della
reazione viene meglio evidenziata.

Nell’eventualita che si sviluppino fenomemunaway € possibile comunque ripristinare
prontamente la termoregolazione esterna ed evemtudd sfiatare il reattore tramite apertura della
valvole V-5, V-4 e V-3 e azionare la pompa da vuodb caso di forti pressurizzazioni. Per questa
prova, il reattore lavora in condizioméed-batche la temperatura di 50°C nel reattore viene
raggiunta senza pre-riscaldamento.

| profili che si sono ottenuti per la temperatural meattore e nella camicia per la prova di
idrogenazione n°4 vengono riportati in Figura 5.13.

Il rispettivo grafico per il gradiente termidp — T, viene riportato in Figura 5.14.
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Grafico delle temperature Tre Tj per la prova diidrogenazione n4
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Figura 5.13: Profili della temperatura nel reattore e dellamhperatura media della camicia per la prova
d’'idrogenazione n°4.

Grafico del gradiente termico Tj-Tr per la provadiidrogenazione
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Figura 5.14: Profilo del gradiente termico tra la camicia leréattore per la prova d’idrogenazione n°3.
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Attraverso il riguadro verde in Figura 5.13 e 5.B4,evidenziano i dati che caratterizzano
'esotermia della reazione di idrogenazione defobénzene. Questi dati verranno utilizzati per
I'analisi dei dati di natura cinetica della reazodescritti e sviluppati nel Capitolo 6.

Si nota che a circa 1400 secondi dall'inizio dgll@va, la temperatura nel reattore inizia ad
aumentare; 'aumento persiste fino a circa 330@rs#icdove avviene l'inversione di temperatura
tra reattore e camicia. Il profilo della temperatim camicia rimane pressoché costante in quanto
non vi € impostata la termoregolazione in funzialela temperatura del reattore. Rispetto alle
precedenti prove il profilo della temperatura dedttore non é disturbato e quindi sale fino ad un
assestarsi ad un valore costante per poi dimiruieando la reazione giunge alla conclusione. Nel
capitolo successivo si analizzera il calore praxldtlla reazione e saranno confrontati i dati delle
diverse prove di idrogenazione condotte nello stadifine di evidenziale la possibilita di eseguire
un’analisi dei dati cinetici di processo .
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Capitolo 6

Analisi dei dati cineticl

Il capitolo descrive i calcoli effettuati per levdrse prove sperimentali. In particolare, | paraime
legati alla cinetica di reazione determinati sono:
» la conversione globale di reazione, usando i datedorove di idrogenazione condotte in
regime discontinuo di pressione, ossia introducdif@geno a pulsi;
» la velocita di reazione e la conversione, usandatii delle prove di idrogenazione condotte
in feedbatch reactgrossia alimentando in continuo l'idrogeno al resat

6.1 Calcolo della conversione globale

Il dato di interesse per determinare la conversigltbale di reazione e quello relativo alla
pressione. Per tale motivo le prove sono state attedn regime di pressione variabile per
determinare il consumo di idrogeno.

Dato un sistema isotermo, in cui il volume occupddbgas € costante, alla variazione di pressione
corrisponde una variazione della quantita di mataritermini di moli del gas; la relazione tra le
due grandezze e espressa attraverso un’opportwaiege di stato. Poiché il nostro sistema ha
condizioni di pressione e temperatura ben lontaaleqdelle critiche per I'idrogeno, si decide di
utilizzare 'equazione di stato per gas ideali,respa nell'equazione (6.1).

P-V=n-R-T (6.1)

doveP indica la pressione nel sistema occupato dallgasdica il volume disponibile per il gas,
indica le moli del gas nel sistem®,e una costante fisica identificata come costaptegds, €T
indica la temperatura nel sistema occupato dal gas.
Avendo il dato relativo al calo della pressioneyuto al consumo di idrogeno durante il decorrere
della reazione, per determinare 'ammontare di ncolnsumate € necessario sapere il volume
effettivo del reattore, dato fondamentale per coamsil volume libero occupato dall’idrogeno.
Il volume liberoV é pari alla differenza tra il volume complessivad tkattore, comprensivo anche
dello spazio di testa e delle connessioni al wiatali alimentazione e scarico che vengono
anch’esse occupate dalla fase gassosa, che vditatmcon/; , e I'hold-updi liquido.
Per determinar®;, si e ricorsi alla seguente procedura:

1. caricare il reattore con un certo volumedi liquido (per esempio acqua);

2. portare il reattore a una certa pressiBparbitraria (non eccessivamente alta) introducendo

un gas inerente (per esempio azoto);
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3. scaricare dal reattore un prefissato volume diidigufino a portare hold-updi liquido al
valorelL, ;
4. registrare il valore della pressioAgsu cui il reattore si assesta terminato il praiev
Poiché le moli di gas inerte rimangono costantianptocedura e la temperatura rimane pressoché
costante, utilizzando l'equazione (6.1) prima e aldp scarico e eguagliando i termini che
rimangono costanti (ossia il prodotto R - T) si ottiene ché/;; & calcolabile secondo I'equazione
(6.2) :

POILI _Pl'LZ

V. =
T Po—Py

(6.2)

Dalla procedura sopradescritta il voluiye risulta essere pari a 285 ml.
Per il calcolo del hold-up occupato dalla miscela reagente, indicato &n &€ necessario
considerare che la miscela liquida di metanolot®inénzene presenta un certo volume d’eccesso;
il volume di liquido effettivo all'interno del retatre € quindi pari alla somma del volume inserito d
nitrobenzene e di metanolo, a cui va sottrattocfpbirisulta essere di segno negativo) il volume
d’eccesso calcolato secondo il modello basato swsparimentali trovato in letteratura, ed elencato
alla voce 9 dei Riferimenti Bibliografici.
Detto questo, le moli consumate di idrogetig,, in un singolo pulso di pressiodé si possono
calcolare usando la Formula (6.3).

Ay, = D (6.3)
Sommando le moli di idrogeno consumate nei varisiputontando anche I'eventuale ridotto
consumo nella fase di pre-riscaldamento, si haanadli consumate complessivamente durante la
prova. Secondo i coefficienti stechiometrici evidiati in Figura 3.1, le moli di idrogeno consumate
sono pari a tre volte le moli di nitrobenzefnayy, ipotizzando che tutto I'idrogeno che si
solubilizza in fase liquida reagisca, senza accarsuhella fase liquida e nel catalizzatore.
Sapendo le moli inserite di nitrobenzene, indiaaia n, yp, € possibile calcolare la conversione
globale di reazioneX secondo la definizione “classica’ della conversiaiferita ai reagenti
chimici: essa é definita come il consumo delle ndeli reagente di riferito normalizzata sulle moli
iniziali del reagente.
Percio , la conversione globate calcolata secondo la relazione (6.4):

X = e (6.4)

No,NB
La conversione globale risultante per la prova@er la prova n°3 di idrogenazione risultano pari

rispettivamente al 75.84 % e al 84.62% .

Per avere un dato sperimentale della conversidediea raggiunta le prove sono state campionate
a fine reazione ed é stata effettuata un’analistaposizione chimica attraverso la tecnica di
spettroscopia NMR. Queste analisi sono state dtenda Lundbeck.
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La conversione risultante dalle analisi per entrarté prove risulta essere rispettivamente dell’
85% e del 100%. Lo spettrogramma NMR per le dueiramoni viene mostrato in Allegato 5.
Mentre per la prova n°0 di idrogenazione non pweees fatta nessuna valutazione qualitativa sul
decorso della reazione, nella prova n°3 si puoreot@l grafico in Figura 5.11 che ad un certo
punto lo stato di gseudo-stazionariotermina, e il gradiente termico tra reattore enitaa cambia

di segno. Questo testimonia che la sorgente direathe manteneva il reattore piu caldo della
camicia (ossia la reazione) cessa di agire, er@aia ritorna ad essere piu calda del reattore per
mantenere la temperatura del reattore uguale ploset e per compensare le perdite di calore verso
'esterno. Alla luce di questo, & plausibile chdlang@prova n°3 di idrogenazione la conversione
raggiunga il 100%. Inoltre non vi & un calo di giese dopo linversione di temperatura tra
camicia e reattore e quindi si presume che lidnogeecessario al decorso della reazione sia
sufficiente a raggiungere una conversione parDaPa

La discrepanza tra i risultati dei calcoli descettquelli ottenuti dall’analisi NMR & da ricondarr
alla accuratezza nella determinazione del volurfedtefo del reattore. Infatti, durante la procedura
e possibile che si verifichino perdite di gas dtediapertura e la chiusura meccanica delle valvole
o a perdite di pressione dalle interconnessionindresono visibili all’operatore.

Difatti, implementando i calcoli impostando il vahe totale pari a 300 ml, si ha che la conversione
globale determinata a partire dai dati di pressiengrossima al dato proveniente dall’analisi di
composizione.

6.2 Calcolo della velocita di reazione e della conv  ersione

La determinazione della velocita di reaziomee stata svolta a partire dal bilancio energetido s
sistema reattore, riportato nella relazione (2.2).

A partire dai dati di temperatura nel reattore @ garametri ottenuti dalla calibrazione,
'espressione per il calcolo del calore di reaziénettenuta modificando la relazione (2.2) e viene
riportata come I'equazione (6.5).

@reas = Qace = se = Quaser — Puctrrer — 0 6.5)
Nella relazione (6.5) alcuni termini sono trasciliaim particolare:
. il termine Q;,5s, Perché si ipotizza che il reattore (al nettoalelmicia) si comporti
come un sistema approssimabile ad adiabatico esatite come riportato nel paragrafo
4.4);
. il termine Pg;irrer, IN quanto il metanolo ha una viscosita molto tt@oe quindi il
termine risulta essere non influente;
. il termineQ., dato che il calorimetro € sprovvisto di sondaiiea di compensazione

(esattamente come riportato nel paragrafo 4.4).
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Al netto dei termini trascurati, ed esprimendo rintmi rilevanti in forma esplicita, € possibile
riscrivere la relazione (6.5) nell’equazione (6.6).

. ar
Qreaz = mreach,reazd_tR - U- S)j ' (T] —Tg) (6.6)
La velocita di reazione e calcolata attraverseoelazione (6.7), ottenuta da una modifica nella
forma dell’equazione (2.4).

r = Qr;:az (67)

VL (_AHreaz)

La variazione di entalpia della reaziofH,..,, € calcolata secondo la formula (6.8)

AHreaz = Zreagenti Vi (AH/?orm,i + Cp,i ' (Tr - TO)) (68)
prodotti

dovev; indica il coefficiente stechiometrico della mol&co-esima, espressi nella Figura 3.1 (di
segno positivo per i prodotti di reazione, di segegativo invece per i reagenu’:)H]?orm,i indica
I'entalpia di formazione della molecola i-esimalaalondizioni standard (i cui valori sono tabulati
in letteratura),c,,; indica la capacita termica della sostanza i-esiB, € la temperatura delle
condizioni standard a cui sono calcolati i variovatli AH]?orm,i (ossia 25°C).

Il valore risultante perdH,.,,€ di -549.95 kJ/mol, che risulta confrontabile cordati in
letteraturé&®.

Il calcolo della conversione é fatto su base purgemealorimetrica.

L’energia termica massima che la reazione puo gpdte, indicata coQ,.q,ma,x € pari al prodotto
di AH,.,, perny vz, Opportunamente invertito di segno (secondo iffewente stechiometrico del
nitrobenzene). Detto questo, si puo calcolare taversione come il rapporto tra I'energia termica
prodotta dalla reazione fino a un certo istantemergiaQ, ¢qz max-

Se I'energia termica & calcolata tramite integnagimumerica diD,.,,, nellintervallo di tempo
caratteristico dell’esotermia, la conversione énducalcolabile secondo la relazione (6.9) .

t .
fto Qreaz dt

Qreaz,max

X(t) = (6.9)
Nell'espressione (6.9) si sottolinea che la coneessX ha un profilo nel tempo, e i suoi valori
variano al variare dell'intervallo di integraziowempreso tra, (I'istante temporale in cui si ha
I'inizio del fenomeno esotermico) e l'ipotetico aste temporale, dove avviene l'inversione del
gradiente termic@; — T,., in modo da coprire tutto I'intervallo temporaleinteresse.
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6.3 Risultati delle prove di idrogenazione

L’elaborazione dei dati sperimentali & stata svolaite uno script in Matlab, che viene riportato
in Allegato 2.

Nei seguenti paragrafi si riportano i risultatiesttiti per la prima, la seconda prova e la quadsagr
di idrogenazione.

6.3.1 Risultati della prima prova d'idrogenazione

In Figura 6.1 vengono riportati i profili delle t@@rature, in camicia e nel reattore, e dei gradient
termici, tra camicia e reattore e tra ingrasso @taigella camicia, dei dati selezionati per la
valutazione della pseudo-cinetica di reazione.

(o2}
o

Tr (°C)
Tj (°C)

€]
o1

Temperatura, °C
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o
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Tempo, sec

10
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Delta Temperatura, °C
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Figura 6.1: Sopra :Profilo della temperatura nel reattorén (osso) e della temperatura media in camiciakin)
durante I'intervallo di tempo in cui si & sviluppdtesotermia di reazione nella prima prova di idenazione.
Sotto : Profilo del gradiente termico tra reatta@ecamicia (in verde) e del gradiente termico trgrasso e uscita della
camicia (in nero) durante I'intervallo di tempo @ui si € sviluppata I'esotermia di reazione neltanm prova di
idrogenazione .
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| dati relativi aQ,.,, , calcolati secondo la relazione (6.6), vengoportati in Figura 6.2 .

Qreaz, W
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Figura 6.2 : Profilo della potenza termica in W per la proiidrogenazione n°1.
Il profilo dell’energia rilasciata dalla reazioriadicata con,.,,dt e calcolata integrando secondo
la formula dei trapezi i valori dj,.,, , viene riportato in Figura 6.3 .
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Figura 6.3 : Profilo dell’energia termica rilasciata dalla ezione in J per la prova d’idrogenazione n°1.



61

Confrontando i profili riportati in Figura 6.2 €3.si nota gia a livello qualitativo un andamento
non congruente all'esotermia della reazione chenvece evidente dai dati di Figura 6.1 e
indirettamente dai dati di consumo dell’idrogeno.

Poiché i valori calcolati diQ,.,, sono derivati dall'equazione di bilancio (6.6)arllamento
fortemente decrescente del valore puntual®,dj,, (Figura 6.2) & dovuto ad una azione troppo
drastica del sistema di raffreddamento del reatttwa commisurato con il modesto flusso di calore
generato dalla reazione.

Cid comporta anche il periodo decrescente del gatomulato diQ,.,,dt (Figura 6.3) e la zona
dove assume valori negativi. Questo fatto si dpete sulla determinazione della conversione
finale che assumerebbe valori non congruenti eultati sperimentali del consumo di idrogeno e
derivanti dall'analisi NMR. Pertanto per la rapgetazione dei dati cinetici e di conversione, si
deciso di normalizzare la conversiakidacendo corrispondere@.q,dt = Qeazmax Un valore di
conversione pari al 84.62% che corrisponde allaversione finale della reazione determinata
sperimentalmente.

| profili della velocita di reazione e della consiene, calcolate secondo le relazioni (6.7) e (6.9)
per la prima prova di idrogenazione vengono rigortspettivamente in Figura 6.4 € 6.5 .
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Figura 6.4 : Profilo della velocita di reazionein mol/cni/s per la prova d’idrogenazione n°1.
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Figura 6.5: Profilo della conversione normalizzata in peragaie per la prova d’idrogenazione n°1.

Come si puo notare la conversione presenta deirivaémativi che derivano dai calcoli della
guantita di calore generata dalla reazione cheeskpysgtesso andamento, cio determina anche una
zona in cui la velocita di reazione assume val@gativi. La ragione deriva dal fatto che la
temperatura in camicia del reattore si raffreddapgo velocemente a causa sia delle dispersioni di

calore verso l'esterno sia per I'azione di contralloppo energica. Quindi

la temperatura nel

reattore subisce una forte diminuzione che inflaenbtevolmente il termine d’accumulo del
bilancio di calore, mascherando l'effetto dell’esotia di reazione, peraltro modesta data la

diluizione del sistema .



63

6.3.2 Risultati della seconda prova d’idrogenazione

In Figura 6.6 vengono riportati i profili delle t@@rature, in camicia e nel reattore, e dei gradient
termici, tra camicia e reattore e tra ingrasso @taigella camicia, dei dati selezionati per la
valutazione della pseudo-cinetica di reazione.
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Figura 6.6 : Sopra :Profilo della temperatura nel reattorén (osso) e della temperatura media in camiciakin)
durante I'intervallo di tempo in cui si & sviluppdtesotermia di reazione nella seconda prova dbgnazione.
Sotto : Profilo del gradiente termico tra reattagecamicia (in verde) e del gradiente termico trgrasso e uscita della
camicia (in nero) durante I'intervallo di tempo aui si € sviluppata I'esotermia di reazione nekkesnda prova di
idrogenazione .
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| dati relativi aQ,.,, , calcolati secondo la relazione (6.6), vengoportati in Figura 6.7 .

Qreaz, W
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Figura 6.7 : Profilo della potenza termica in W per la prowidrogenazione n°2.

Come fatto per la prima prova di idrogenazion@egide di confrontare i profili dei gradienti
termici, direttamente legati alla potenza ternga, col profilo della potenza termica rilasciata
dalla reazione : anche in questo caso, la pot@mrada scambiata tra camicia e reattore gioca una
percentuale preponderante nella definizione delreatalcolato per la potenza termica rilasciata
dalla reazione. Il profilo dell’energia rilasciatalla reazione, indicata c@.,,dt e calcolata
integrando secondo la formula dei trapezi i vadbi, ., , viene riportato in Figura 6.8.
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Figura 6.8 : Profilo dell’energia termica rilasciata dalla ezione in J per la prova d’idrogenazione n°2.

Come precedentemente descritto, anche in quesboscasservano le stesse anomalie che portano
ad avere valori negativi del flusso di calore.

Analogamente a quanto fatto per la prima provaldigenazione, dato che anche in questo caso i
valori ottenuti perQ,.,,dt sono troppo bassi, si & deciso di normalizzamolaversione (secondo

gli stessi fattori usati precedentemente).

| profili della velocita di reazione e della consiene, calcolate secondo le relazioni (6.7) e (6.9)
per la prima prova di idrogenazione vengono rigorispettivamente in Figura 6.9 e 6.10 .
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Figura 6.9: Profilo della velocita di reazionein mol/cni/s per la prova d’idrogenazione n°2.
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Figura 6.10: Profilo della conversione in percentuale pempimva d’idrogenazione n°2.

Anche in questo caso si osserva un andamento aoatebé velocita di reazione e di conseguenza
anche della conversione per cause analoghe apcasedente.
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6.3.3 Risultati della quarta prova d’'idrogenazione

In seguito, in Figura 6.11, vengono riportati iidalezionati delle temperature, in camicia e nel
reattore, e dei gradienti termici, tra camicia&tae e tra ingrasso e uscita della camicia, er |
guarta prova di idrogenazione, svolta conducendaldrimetro come isoperibolico. Cio permette
di evitare le anomalie riscontrate nelle precedegrve.
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Figura 6.11: Sopra :Profilo della temperatura nel reattore (osso) e della temperatura media in camicia (in)bl
durante I'intervallo di tempo in cui si & sviluppdtesotermia di reazione nella quarta prova diodenazione.
Sotto : Profilo del gradiente termico tra reattagecamicia (in verde) e del gradiente termico trgrasso e uscita della
camicia (in nero) durante I'intervallo di tempo @ui si € sviluppata I'esotermia di reazione nellzagta prova di
idrogenazione .

In questo caso i valori di,. — T; sono positivi in tutto l'intervallo di reazioneieoltre il valore
massimo diT, presenta un incremento di temperatura di poco gupead 1°C, cid conferma la
guantita molto esigua del calore generato nelledizioni operative adottate e permette di
considerare la reazione quasi isoterma.

| dati relativi aQ,.,, , calcolati secondo la relazione (6.6), vengoportati in Figura 6.12 .

Le considerazioni fatte per le prove precedentmierito al confronto trai profili dei gradienti
termici (e quindi all’'entita della potenza termiQg. ) col profilo della potenza termica rilasciata
dalla reazione valgono anche in questo caso. dfilprdell’energia rilasciata dalla reazione,
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indicata conQ,..,,dt e calcolata integrando secondo la formula deietzapvalori diQ,.,, , viene
riportato in Figura 6.13.
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Figura 6.12: Profilo della potenza termica in W per la provtidrogenazione n°4.
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Figura 6.13: Profilo dell’energia termica rilasciata dalla ezione in J per la prova d’idrogenazione n°4
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Dato che anche per questa prova i valori otterettiQp,,,dt sono troppo bassi, anche per questo
caso si decide di normalizzare la conversione (sdegli stessi fattori usati precedentemente).

| profili della velocita di reazione e della consiene, calcolate secondo le relazioni (6.7) e (6.9)
per la prima prova di idrogenazione vengono rigorispettivamente in Figura 6.14 e 6.15 .
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Figura 6.14: Profilo della velocita di reazionein mol/cni/s per la prova d’idrogenazione n°4.
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Figura 6.15: Profilo della conversioné percentuale per la prova d'idrogenazione n°4.

Come si puo notare in figura 6.15, la conversione presenta valori negativi. Questo fatto deriva
dal controllo isoperibolico della camicia, che petta di eliminare i problemi riscontrati in
precedenza a derivanti da un eccessivo squililbaidat capacita di raffreddamento del sistema di
termostatazione e la modesta quantita di calorergémdal processo.

6.4 Discussione dei risultati

| risultati dei profili di temperatura mettono iwidenzia che in tutte le prove vi &€ una esotermia
generata dalla reazione di idrogenazione del remabne. Il fenomeno d’esotermia € confermato
sia dai dati di temperatura (inerenti al reattoadl@ camicia), sia dai dati di pressione (nellever
condotte introducendo l'idrogeno a pulsi).

| profili generati dai calcoli del calore di ream®Q,.,, , mostrano una dipendenza diretta dallo
scambio termico dovuto al gradiente termico tn@dttore e la camicia. | valori medi della potenza
termica di reazione sono comparabili tra loro eltéo essere pari a 2.5 W. Chiaramente, in base
alla relazione (6.6), il profilo dj,,, & direttamente legato al profilo del gradientenieo T, — T;.

Il fatto di preriscaldare il reattore, portandolitaademperatura desiderata di 50°C in diepdi
riscaldamento, ha permesso di valutare piu in didtd’effetto esotermico della reazione sulla
camicia del calorimetro. Confrontando i grafici pagsentati nelle Figure 6.4 e 6.9 si puo notare che
nella seconda prova di idrogenazione i valori dissumono un profilo piu stabile al valore medio
rispetto alla prima prova di idrogenazione, dovalori sono piu disturbati.
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| valori dell’energiaQ,.,,dt calcolate nella prima e seconda prova risultaser confrontabili e
con un valore massimo pari a circa 2000 J; il \ealmassimo dell’energia termica generata dalla
reazione per la prova condotta in condizioni istdgmdiche risulta pari a 3480 J.

Come prevedibile, usando la calorimetria isopefiiagl'energiaQ,.,,dt calcolata in questa prova
€ maggiore rispetto alle prove condotte in termoli@gone esterna. Eliminando i problemi inerenti
al controllo termico della reazione, si € in gratlevidenziare maggiormente I'esotermicita della
reazione.

Quindi si puo affermare che la termoregolazionerest, usata nella prima e nella seconda prova,
incide nello sviluppo della quantita di calore gete dalla reazione, e quindi sulla validita dei da
cinetici. Piu precisamente, ci0 che va ad inflsrdla qualita dei dati di calorimetria sono le
prestazioni della termoregolazione, stabilite taling implementato nel regolatore interno del
termocriostato.

Occorre ricordare che in calorimetria isoperibglieache se i dati calorimetrici registrati sono
svincolati dalla dinamica del sistema di contralklla temperatura, i dati cinetici ottenuti riserdo
della variabilita della temperatura del reattore plro nel nostro caso specifico € molto limitata.
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Conclusioni

Lo scopo della tesi € la messa a punto e la calima di un reattore calorimetrico di reazione per
idrogenazione.

La prima fase della tesi € stata dedicata alldaione del sistema sperimentale. | fluidi presi i
considerazione sono stati toluene e metanolo. State condotte prove in fase di riscaldamento e
raffreddamento variando i numeri di giri dell’agdee. | risultati ottenuti in queste prove sono un
coefficiente di scambio globale medio di 200 WAG per il toluene e 156 WARC per il
metanolo.

Occorre precisare che questi parametri sono sténwuti ipotizzando che la portata di olio
siliconico che scorre nella camicia rimanga costantogni singola prova. Cio non € del tutto
corretto in quanto il termostato ha un doppio diuwi riscaldamento e raffreddamento e la
termostatazione avviene attraverso il miscelameleiodue fluidi a temperature diverse, per cui
guando nella termostatazione si passa da un trallialtro la costanza della portata non € del
tutto garantita.

Peraltro I'utilizzo di questo tipo di reattore peatte di avere un controllo di reazione molto effea

in caso di decorsi anomali della reaziofenomeni runawayper i quali il calorimetro é stato
assemblato.

Per migliorare la modellazione dei bilanci enermgjed perfezionare il valore dei parametri di
calibrazione, sarebbe opportuno misurare la poitateamicia con un flussimetro. Un'’ulteriore
miglioria per la fase di calibrazione puo esseopzione di installare una sonda di calibrazione
opportunamente tarata, e implementare il bilanciergetico nel reattore considerando il termine
delle potenza termic&, di valore noto e costante nel tempo. In questoarsatebbe possibile
eseguire una calibrazione prima e dopo la reazjmere determinare un valore piu esatto del
parametro di scambio termico UA.

Prima di passare alle prove di idrogenazione, doato modificare I'apparato sperimentale, per
poter eseguire tali prove in condizioni di sicuiezklon si deve dimenticare che i reagenti della
reazione presa in esame presentano un alto gragairidolosita intrinseco: infatti, il nitrobenzeae
una sostanza tossica per 'uomo e per I'ambienliee(@he essere una sostanza sospettamente
cancerogena) e l'idrogeno e un forte combustileilepn I'ossigeno presente nell’aria puo costituire
delle miscele “tonati”, ovvero formare miscele esple.

A fronte di queste considerazioni la nuova configiwne dell’apparato sperimentale, con
l'installazione del sistema a croce descritto natagrafo 5.1, ha dimostrato la sua efficienza
attraverso il test di collaudo eseguito facendoodete una reazione di idrogenazione con una
miscela abbastanza diluita, ossia con un rappodssendi catalizzatore su massa di nitrobenzene
pari a 0.02 (secondo quanto riportato nel paradgsdth

Poiché il calorimetro non ha registrato alcuna eswicita nel test di collaudo svolto, si € deciso d
usare una miscela di reazione piu concentrata, atameéo del doppio il rapporto massa di
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catalizzatore su massa di nitrobenzene, portangigitedi a 0.04 (come si puo dedurre dalla ricetta
descritta in Tabella 5.1), andando a dimezzaraahtjtativo ponderale di nitrobenzene.

Una scelta migliore sarebbe stata quella di mantenestante, o eventualmente aumentare, la
guantita massiva di nitrobenzene, e aumentare agid la quantita di catalizzatore utilizzato; in
guesto modo, si sarebbe aumentata I'azione catabtirebbe stata piu intensa e il flusso di calore
generato dalla reazione piu intenso. In tal maatelsbero stati ottenuti dei profili di temperatura
piu consoni all'analisi calorimetri del processo.

Tuttavia, poiché il catalizzatore veniva fornitoedtamente dalla Lundbeck, per motivi legati alla
tempistica e alla disponibilita dell’azienda, nore otuto applicare quest’alternativa e si € quind
deciso di aumentare I'azione catalitica andandmrangire la quantita di reagente.

Inoltre occorre ricordare che questo lavoro di Tegpropone l'obiettivo principale di testare un
sistema calorimetrico per I'analisi di reazioniidiiogenazione. Questo risultato € stato conseguito
in quanto I'apparecchiatura e in grado di operareondizioni di assoluta sicurezza.

Nelle successive prove che sono state condottaldatimetro tuttavia ha permesso di osservare dei
fenomeni di aumento della temperatura nel reattmenducibili al carattere esotermico della
reazione studiata e di determinare il consumordigeno.

Il carattere propriamente esotermico della reazitindrogenazione e stato osservato in modo piu
evidente nella quarta prova di idrogenazione, devee operato col calorimetro in maniera
isoperibolica, togliendo la termoregolazione esiedel termo criostato, usata nelle precedenti
prove di idrogenazione e mantenendo costante lpgmtura della camicia. Infatti come visto nel
capitolo precedente I'energia sviluppata dalla icreez risulta essere piu alta rispetto alle prove in
termoregolazione.

Anche per questa quarta prova sperimentale, I'appaperimentale ha garantito il decorso della
reazione in condizioni di sicurezza, garantendeamtrollo delle temperature abbastanza efficiente
e performante.

Dall'analisi dei profili termici si riscontra che lreazione avviene con una leggera esotermia e
quindi il sistema rileva tale andamento.

Tuttavia, si € concluso che implementando il sistesperimentale cosi configurato, per quanto
riguarda il calorimetro e il termocriostato, € stanpossibile determinare dei parametri realistici
per I'analisi cinetica della reazione di idrogemama del nitrobenzene ad anilina. Infatti, i profili
ottenuti per la potenza termica rilasciata dallaziene, e dei parametri cinetici da essa derivati,
presentano valori non confrontabili con la letterat

Una delle ragioni per spiegare questo fatto éd’dispersione termica del calorimetro. Per limitare
il piu possibile le perdite di calore del calorimete avere dei dati calorimetrici piu definiti, e
opportuno isolare termicamente il calorimetro obeoitarlo in maniera efficiente, cido sara fatto in
futuro.

Un altro fattore da tenere in conto € la sintoreknae del regolatore interno al termocriostato:
poiché iltuning scelto si € rivelato essere fin troppo energiew,l@ future applicazioni si consiglia
di scegliere urtuning meno efficiente ed esuberante, cosi da dare msistama di manifestare



75

dei profili piu prestabili a calcoli analitici pda valutazione dell’esotermicita delle reazioni di
idrogenazione. La sintonizzazione non deve comungampromettere la prestazioni del
termocriostato nel tenere controllata la tempegeatthiave del processo e necessaria per evitare
fenomenirunaway.

Infine per modellare piu in dettaglio la pseudoetica delle reazioni, € opportuno misurare la
concentrazione nel reattore dei componenti chimé@ondo dei campionamenti prestabiliti con
l'ausilio di una sonda che mi determini la compmsie del sistema reagente.
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Allegati

1) Profili ottenuti nelle varie prove di calibrazio  ne del calorimetro,
usando toluene come fluido di riferimento

Nelle seguenti pagine vengono riportati i profiiemuti nelle varie prove, secondo i seguenti ¢olor

. in blu viene mostrato il profilo della temperatuel'ambiente di reazione;

. in rosso viene mostrato il profilo della temperatumedia nella camicia del
calorimetro;

. in nero viene mostrato il profilo della differenziaa la temperatura media nella

camicia e la temperatura nel reattore.
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Figura A.1 : Profilo della temperatura nel reattore, dellanperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 40 a 50°C nella prova in riscaldamerondotta
con una rotazione della girante di 500 giri/minuto.
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Figura A.2: Profilo della temperatura nel reattore, della tparatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 50 a 60°C nella prova in riscaldamoerondotta
con una rotazione della girante di 500 giri/minuto.
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Figura A.3 : Profilo della temperatura nel reattore, dellanperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 60 a 70°C nella prova in riscaldamoerondotta
con una rotazione della girante di 500 giri/minuto.
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Figura A.4 : Profilo della temperatura nel reattore, dellanperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 40 a 50°C nella prova in riscaldamerondotta
con una rotazione della girante di 1000 giri/minuto
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Figura A.5 : Profilo della temperatura nel reattore, dellanperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 50 a 60°C nella prova in riscaldamerondotta
con una rotazione della girante di 1000 giri/minuto
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Figura A.6 : Profilo della temperatura nel reattore, dellanperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 60 a 70°C nella prova in riscaldamoerondotta
con una rotazione della girante di 1000 giri/minuto
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Figura A.7 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeathperatura da 40 a 50°C nella prova in riscaldatoecondotta
con una rotazione della girante di 1500 giri/minuto
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Figura A.8 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeathperatura da 50 a 60°C nella prova in riscaldatoerondotta
con una rotazione della girante di 1500 giri/minuto
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Figura A.9 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaetnperatura da 60 a 70°C nella prova in riscaldatoecondotta
con una rotazione della girante di 1500 giri/minuto
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Figura A.10 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 50 a 40°C nella prova in raffreddanoecondotta
con una rotazione della girante di 500 giri/minuto.
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Figura A.11 : Profilo della temperatura nel reattore, dellamiperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 60 a 50°C nella prova in raffreddahoecondotta
con una rotazione della girante di 500 giri/minuto.
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Figura A.12: Profilo della temperatura nel reattore, della tparatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 70 a 60°C nella prova in raffreddantoecondotta
con una rotazione della girante di 500 giri/minuto.
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Figura A.13 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 50 a 40°C nella prova in raffreddahoecondotta
con una rotazione della girante di 1000 giri/minuto
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Figura A.14 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 60 a 50°C nella prova in raffreddanhoecondotta
con una rotazione della girante di 1000 giri/minuto
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Figura A.15 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 70 a 60°C nella prova in raffreddahoecondotta
con una rotazione della girante di 1000 giri/minuto
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Figura A.16 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 50 a 40°C nella prova in raffreddanoecondotta
con una rotazione della girante di 1500 giri/minuto
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Figura A.17 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 60 a 50°C nella prova in raffreddahoecondotta
con una rotazione della girante di 1500 giri/minuto
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Figura A.18 : Profilo della temperatura nel reattore, dellantperatura media in camicia e della differenza di
temperatura tra camicia e reattore per la rampaeatnperatura da 70 a 60°C nella prova in raffreddahoecondotta
con una rotazione della girante di 1500 giri/minuto



2) Script Matlab

function  calibrazione_Huber

clear all

clc

close all

%caricamento dei dati sperimentali

% load 'prova_calibrazione_raffreddamento500gmin.ma t';
% load 'prova_calibrazione_raffreddamento1000gmin.m at’;
% load 'prova_calibrazione_raffreddamento1500gmin.m at’;

% load 'prova_calibrazione_riscaldamento500gmin.mat "

% load 'prova_calibrazione_riscaldamento1000gmin.ma t';

% load 'prova_calibrazione_riscaldamento1500gmin.ma t';

%La matrice "data" ordina i dati in quattro colonne : la prima contiene il
%vettore tempo, la seconda la Tr, la terza la TjIN e la quarta la TJOUT
time=data(:,1);

Tr=data(:,2);

TjIN=data(:,3);

TjOUT=data(:,4);

Tj=(TjIN+TjOUT)/2; %considero la temperatura in camicia come la media tra
ingresso e uscita

%Selezione dei dati sperimentali, inserendo l'inter vallo dei interesse per la
Tr

Trmin=input(  'inserisci la temperatura minima' );

Trmax=input( 'inserisci la temperatura massima' );

N=input('inserisci la velocita di rotazione in giri al minuto');

theta=[];

Treattore=[]; %raccoglie la Tr di interesse

Tcamicia=[]; %raccoglie la Tj di interesse

deltaTj=[];

deltaT=[];

deltaText=[];

for i=1:length(time)

if (Tr(i))<=Trmax*1.01 && Tr(i)>=Trmin*0.99)
theta=[theta time(i)];
Treattore=[ Treattore Tr(i)];
Tcamicia=[Tcamicia Tj(i)];
deltaTj=[deltaTj TjIN()-TjOUT()];
deltaT=[deltaT Tj(i)-Tr(i)];
deltaText= [deltaText Tj(i)-24];

end

end

figure( 'name’' , 'RAMPA SELEZIONATA")
subplot(2,1,1)

plot(Treattore, b )

hold on

plot(Tcamicia, ™)

legend( 'Tr (°C)' , T (°C) , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )

subplot(2,1,2)
plot(deltaT, k'

legend( ‘'delta T (°C)' , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )
taul=input(  ‘inserisci il punto di stato stazionario iniziale' );
tau2=input(  'inserisci il punto di stato stazionario finale' );

deltaT=deltaT(taul:tau2);
deltaTj=deltaTj(taul:tau2);
theta=theta(taul:tau2);
Treattore=Treattore(taul:tau2);
Tcamicia=Tcamicia(taul:tau?);
deltaText=deltaText(taul:tau2);
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deltaTjSS=deltaTj(end);
deltaTjSSO=deltaTj(1);
deltaTSS=deltaT(end);
deltaTSS0=deltaT(1);
deltaTextSS=deltaText(end);
deltaTextSS0=deltaText(1);

figure(  'name' , 'DATI REVISIONATI" )
subplot(2,1,1)

plot(Treattore, b )

hold on
plot(Tcamicia,

r

legend( 'Tr (°C)' , T (°C) , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )

subplot(2,1,2)
plot(deltaT, k')

hold on
plot(deltaTj, g )
legend( ‘delta T jr(°C)’' , 'delta T coat' , 'Location’

sl=input( ‘inserisci il primo punto dove tagliare i dati per
UA');

s2=input( 'inserisci il secondo punto dove tagliare i dati pe
UA');

deltaT=deltaT(s1:52);

deltaTj=deltaTj(s1:s2);

theta=theta(s1:s2);

Treattore=Treattore(s1:s2);

Tcamicia=Tcamicia(s1:s2);

deltaText=deltaText(s1:s2);

theta_in=theta(1);

for i=1l:length(theta)

theta(i)=theta(i)-theta_in;

end

% descrizione della geometria del calorimetro (cons
holdup = 150; %ml, fissato

V=250; %ml

Di=4.7;,  %cm

% Dext=7.3; %cm

H=12.3; %cm

AL=pi*Di*H*holdup/V; %cm?2
AB=pi/2*Di*sqrt((Di/2)"2+(13-12.3)"2); %cm?2
A=AB+AL; %cm2

A=A/10000; 9%m2

holdup=holdup/1000000; %m3

%costanti per il calcolo della densita del toluene
temperatura (Perry's)

Crho1=0.8792; Crh02=0.27136; Crho3=591.75; Crho4=0.
%costanti per il calcolo della capacita termica del
temperatura (Perry's)

C1=140140; C2=-152.3; C3=0.695;

%costanti per il calcolo della viscosita del toluen
temperatura (Perry's)

Cmul=-226.08; Cmu2=6805.7; Cmu3=37.542; Cmu4=-0.060
MW=92.138; %kg/kmol (toluene)

%costanti per il calcolo della capacita termica del
C10il=0.0015; C20il=1.5596;

%costanti per il calcolo della densita del fluido i
C1roil=-0.0009; C2roil=0.9606;

for i=2:length(theta)
cpr(i)=(C1+C2*(Treattore(i)+273.15)+C3*(Treatto
%J/kg/K

, 'NorthEastOutside' )

il calcolo di

r il calcolo di

iderato come un cilindro)

in funzione della

29241;

toluene in funzione della
e in funzione della

853;

fluido in camicia

n camicia

re(i)+273.15)"2)/MW;
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rhor(i)=Crhol/Crho2"(1+(1-(Treattore(i)+273.15)

mur(i)=exp(Cmul+Cmu2/(Treattore(i)+273.15)+Cmu3*log

*(Treattore(i)+273.15)); %kg/m/s
d=0.032; %m
Re(i)=N/60*2*pi*rhor(i)*d*d/mur(i);
Vj=140/1000000; %m3

cpj(i)=(Cloil*Tcamicia(i)+C20il)*1000;
rhoj(i)=(C1roil*Tcamicia(i)+C2roil)*1000;
mj(i)=rhoj(i)*Vj; %kg

end

UA=2; %valore di primo tentativo

wj=0.03;  %kg/s valore di primo tentativo

UAext_wj=(deltaTjSS*mean(cpj)-UA*deltaTSS/wj)/delta
%UAext0_wj=(mean(cpj)*deltaTiSS0-UA*deltaTSSO0)/delt

par_obt= fminsearch(@err,[UA

wijl,[],theta, Treattore, Tcamicia,deltaTj,deltaT,delt
pr,UAext_wj);

disp( 'll coeffiente UA della camicia in W/°C dalla ODE v
disp(par_obt(1))

disp( 'La portata in camicia in kg/s dalla ODE vale'
disp(par_obt(2))

disp( 'll coefficiente UAext medio in W/°C vale'
disp(UAext_wj*par_obt(2))

disp( 'll delta Temperatura a stazionario tra camicia e r
disp(deltaTSS)

disp( 'll delta Temperatura a stazionario tra ingresso e

e)

disp(deltaTjSS)

disp( 'll delta Temperatura a stazionario tra camicia e a
disp(deltaTextSS)

% energia_sc=trapz(theta,par_obt(1)*deltaT);

% energia_loss=trapz(theta,(UAext_wj+UAext0_wj)/2*p

%

% disp('il rapporto tra il calore perso e quello sc

% disp(energia_loss/energia_sc)

end

function
S=err(par_obt,theta, Treattore, Tcamicia,deltaTj,delt
,rhor,cpr,UAext_wj)

pl=polyfit(theta, Treattore,5);
pTr_exp=polyval(pl,theta);
p2=polyfit(theta, Tcamicia,6);
pTj_exp=polyval(p2,theta);

figure(3)

plot(theta, Treattore, ' theta, Tcamicia, 'b'
c)

legend( 'Tr(°C)" , 'Tj(°C)' , 'polyfit Tr' , 'polyfit
Tj' , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )

NS=length(theta);
%Tin=[Treac(1) Tj(1)];
Tinr=Treattore(1);
Tinj=Tcamicia(1);

for i=1:NS

theta,pTr_exp,

/Crho3)"Crho4)*MW;

(Treattore(i)+273.15)+Cmu4

%kg/m3

TextSS;
aTextSSO ;

aText,holdup,mj,cpj,rhor,c

ale' )

eattore €' )

uscita della camicia

mbiente &' )

ar_obt(2)*deltaText);

ambiato &");

aT,deltaText,holdup,mj,cpj

g' ,theta,pTj_exp,

%kg/m3
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deltaTcoat=deltaTj(i);

deltaTr=deltaT(i);

deltaTamb=deltaText(i);

capacita_j=cpj(i);

densita_r=rhor(i);

capacita_r=cpr(i);

massa_j=mij(i);

[t,Tr]=odel5s(@BEr,[0

NS], Tinr,[],par_obt,densita_r,capacita_r,holdup,del

[t,Tj]=odel5s(@BE;j,[0
NS], Tinj,[],par_obt,capacita_j,deltaTcoat,deltaTr,d

end

pr=polyfit(t,Tr,6);
Trcalc=polyval(pr,theta);
pi=polyfit(t, Tj,6);
Tjcalc=polyval(pj,theta);

p3=polyfit(theta,Trcalc,4);
p4=polyfit(theta, Tjcalc,6);
pTr_calc=polyval(p3,theta);
pTj_calc=polyval(p4,theta);

figure (4)

subplot(2,1,1)
plot(theta,pTr_exp, r
legend( 'Tr exp (°C)'
subplot(2,1,2)
plot(theta,pTj_exp, 'k theta,pTj_calc,
legend( 'Tjexp (°C)' , Tjcalc (°C)'

,theta,pTr_calc,
, 'Tr calc (°C)'

9 )
, 'Location’

lbl )
, 'Location’

Tcalc=[pTr_calc pTj_calc];
Texp=[pTr_exp pTj_exp];

S= norm(Tcalc-Texp);
end

function
dTjdt=BEj(t,Tj,par_obt,capacita_j,deltaTcoat,deltaT
_)
dTjdt=(par_obt(2)*capacita_j*deltaTcoat-par_obt(1)*
UAext_wj*deltaTamb*par_obt(2))/massa_j/capacita_j;
end

function  dTrdt=BEr(t,Tr,par_obt,densita_r,capacita_r,holdup
mr=densita_r*holdup; %kg
dTrdt=par_obt(1)*deltaTr/mr/capacita_r;

end

taTr);

eltaTamb,UAext_wj,massa_j)

, 'NorthEastOutside' )

, 'NorthEastOutside' )

r.deltaTamb,UAext_wj,massa

deltaTr-

,deltaTr)
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function  pseudo_cinetica

clc,clear all ,close all

%caricamento dei dati sperimentali a seconda del va

alla variabile ‘prova’

prova=input(  ‘inserisci 1 per caricare i dati del 2/11, 2 per ca

4/11 e 3 per caricare i dati del 18/11' );
switch prova
case 1
load 'idrogenazione_prova2.mat' ;
s1=100;
$2=4000;

time=prova0211lidrogenazione(:,1);
Tr=prova0211lidrogenazione(:,2);
TjIN=prova021lidrogenazione(:,3);
TjOUT=prova0211lidrogenazione(:,4);

taul=320;

tau2=950;

case 2

load 'idrogenazione_prova4.mat' ;
s$1=1000;

$2=3000;

time=provaO411lidrogenazione(;,1);
Tr=provaO411lidrogenazione(:,2);
TjIN=prova041lidrogenazione(:,3);
TjOUT=prova0O411lidrogenazione(:,4);

taul=180;
tau2=1400;

case 3
load 'idrogenazione_prova6.mat' ;
$1=200;
$2=4400;
time=proval811lidrogenazione(:,1);
Tr=proval811lidrogenazione(:,2);
TjIN=proval81llidrogenazione(:,3);
TjOUT=proval8llidrogenazione(:,4);

taul1=1600;

tau2=3175;
end
%grafico di tutti i dati sperimentali
Tj= (TjIN+TjOUT)/2;
figure( 'name' , 'dati sperimentali’ )
subplot(2,1,1)
plot(Tr, T )
legend( 'Tr (°C)' , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )
subplot(2,1,2)
plot(Tj, 'b" )
legend( 'Tj (°C)’ , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )
%grafico dei dati sperimentali d'interesse
time=time(s1:s2);
Tr=Tr(s1:s2);
Tj=Tj(s1:s2);
TjIN=T]jIN(s1:s2);
TJOUT=TjOUT(s1:52);
%filtro i dati di temperatura
Treactor=medfilt1(Tr,20);
Tcoat=medfilt1(Tj,20);
TcoatIN=medfilt1(TjIN,20);
TcoatOUT=medfilt1(TjOUT,20);

lore assegnato da tastiera

ricare i dati del
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deltaTr=-Tcoat+Treactor;
deltaTj=TcoatIN-TcoatOUT;

figure( 'name’ , 'dati selezionati' )
subplot(2,1,1)

plot(Treactor, ™)
plot(Tcoat, b )

hold on

legend( 'Tr (°C)' , ' Tj(°C) , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )

xlabel( 't (s)' )
ylabel( 'T (°C)' )
subplot(2,1,2)

plot(deltaTr, ‘9" )
hold on
plot(deltaTj, k')

xlabel( 't (s)' )
ylabel( T (°C)' )

legend( ‘'deltaTr' , 'deltaTj' , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )

%ricetta della miscela reagente

m_metOH=146; %qg

m_NB=10;%g

MW_NB=123; %g/mol

MW_metOH=32; %g/mol

n_NB=m_NB/MW_NB;%mol
n_metOH=m_metOH/MW_metOH; % mol
Xx_NB=n_NB/(h_NB+n_metOH);
x_metOH=n_metOH/(n_NB+n_metOH);

%

% %calcolo del volume d'eccesso

% % J. Chem. Eng. Data 1995,40, 931-934 93 1

% % Density and Viscosity of Mixtures of Nitrobenze
Propan-1-01, Propan-2-01, Butan-l-01,2-Methylpropan

at 298.15 and 303.15 K

% % Pandharinath S. Nikam,* Meera C. Jadhav, and Me

% % Department of Physical Chemistry, M.S.G. Colleg

India
rho_mix=0.3556*x_NB"3-0.9241*x_NB"2+0.9747*x_NB+0.7
sperimentali

rho_NB=1.1975;  %g/cm3

rho_metOH=0.7968;  %g/cm3
V_excess=((MW_NB*x_NB+MW_metOH*x_metOH)/rho_mix-MW _
MW_metOH*x_metOH/rho_metOH)*(n_NB+n_metOH); %cm3
VI=(m_NB/rho_NB+m_metOH/rho_metOH)-V_excess; %ml
MW=32.042; %kg/kmol (metanolo)

%costanti per il calcolo della densita del metanolo
temperatura (Perry's)

Crho1=2.3267; Crho2=0.27073; Crho3=512.5; Crho4=0.2
%costanti per il calcolo della capacita termica del
temperatura (Perry's)

C1=105800; C2=-362.23; C3=0.9379;

%selezione e visualizzazione dei dati inerenti all’
theta=time(taul:tau2);
Treattore=Treactor(taul:tau2);
Tcamicia=Tcoat(taul:tau?2);

deltaTreact=deltaTr(taul:tau2);
deltaTcoat=deltaTj(taul:tau2);

% deltaTcoat=medfiltl(deltaTcoat,20);

% deltaTreact=medfiltl(deltaTreact,20);
figure( 'name' , 'dati esotermia’ )

ne with Methanol,Ethanal,
-l-o1,and 2-Methylpropan-2-01

hdi Hasan
e, Malegaon Camp 423105,

939; %polinomiale da dati

NB*x_NB/rho_NB-

in funzione della

4713;
metanolo in funzione della

esotermia
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subplot(2,1,1)

plot(theta, Treattore, ' theta, Tcamicia, b )

legend( 'Tr (°C)' , T (°C) , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )
xlabel( 't (s)' )

ylabel( ‘T (°C)' )

subplot(2,1,2)

plot(theta,deltaTreact, 'g" ,theta,deltaTcoat, k')

legend( 'Tr-T]" , 'TjIN-TJOUT" , 'Location' , 'NorthEastOutside' )
xlabel( 't (s)' )

ylabel( ‘T (°C)' )

theta_in=theta(1);

%normalizzazione di theta

for i=1:length(theta)

theta(i)=theta(i)-theta_in;

end
%calcolo delle proprieta fisiche per la miscela di reazione (ipotizzando tutto
metanolo)
for i=1:length(theta)
cpr(i)=(C1+C2*(Tr(i)+273.15)+C3*(Tr(i)+273 A5)2) MW %J/kg/K
rhor(i)=Crhol/Crho2"(1+(1-(Tr(i)+273.15)/C rho3)*Crho4)*MW; %kg/m3
end

deltaHf0=[12.5
0
313
-285.83]; %NB H2 AN H20O kJ/mol dal sito NIST

heat_capacity H20=75.3; %J/mol/K
heat_capacity AN=191.9; %J/mol/K
heat_capacity H2=14.304; %J/mol/K
heat_capacity NB=185.8; %J/mol/K

sensible_heat=[mean(heat_capacity NB)*(mean(Treatto re)-25)
mean(heat_capacity H2)*(mean(Treatto re)-25)
mean(heat_capacity AN)*(mean(Treatto re)-25)
mean(heat_capacity H20)*(mean(Treatt ore)-25)];

deltaHf= deltaHfO+sensible heat/1000; %kJ/mol

UAjr=2.5; %W/K

nu=[-1-3 1 2]; % NB H2 AN H20

deltaHreaz= nu*deltaHf; %kJ/mol

Qchem_max=-n_NB*deltaHreaz*1000; %J segno corretto considerando il coefficiente

stechiometrico negativo del NB

% calcolo della derivata dTr/dt per via numerica
dTr_diff=diff(Treattore);

dt_diff=diff(theta); %vettore di 1 (come prewvisto)
dTr_dt=[dTr_diff
0]; % ho aggiunto O (albitrariamente) per quadrare le d imensioni del

vettore colonna
% dTr_dt filt=medfilt1(dTr_dt,40);

%calcolo di Qreaz applicando il bilancio

Qreaz=UAjr.*deltaTreact+rhor'.*cpr'.*VI./2000000.*d Tr dt;, %W

%filtro i picchi

Qreaz_filt=medfilt1(Qreaz,10);

%calcolo di rV dalla definizione di Qchem. Dato che seguo la definizione,non si
ha necessita di integrare.

rvV=Qreaz_filt./(-deltaHreaz*1000); %mol/s
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%calcolo della conversione
for i=2:length(theta)
dt=theta(1:i);
Qchem=Qreaz_filt(1:i);

X(i)=trapz(dt,Qchem)/Qchem_max*100; % %
end
Qreazdt=[];
%normalizzazione della conversione secondo il dato di conversione globale del

84.62% (corrispondente al 100% sperimentale)
Qchem_tot=max(X)*Qchem_max/84.62;
for i=2:length(theta)
dt=theta(1:i);
Qchem_norm=Qreaz_filt(1:i);
Qreazdt=[Qreazdt trapz(dt,Qchem_norm)];
X_norm(i)=trapz(dt,Qchem_norm)/Qchem_tot*100; % %

end

r=rV./VI; %mol/s/cm3

figure( 'name' , 'velocita reazione' )

plot(r)

legend( 'r (mol/s/cm3)' , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )
xlabel( 't (s)' )

ylabel( 't (mol/s/cm3)’ )

figure( 'name' , 'conversione' )

plot(X, '--' )

legend( "X (%)" , 'Location' , 'NorthEastOutside' )

xlabel( 't (s)' )
ylabel( "X (%) )

figure( 'name’ , 'potenza termica di reazione' )
plot(Qreaz_filt)
legend( 'Qreaz (W)" , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )

xlabel( 't (s) )
ylabel( 'Qreaz (W) )

figure( 'name’ , 'conversione normalizzata' )
plot(X_norm)
legend( ‘conversione (%)’ , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )

xlabel( 't (s)' )
ylabel( X (%) )

figure( 'name’ , 'energia termica di reazione' )
plot(Qreazdt)

legend( 'Qreazdt (J)' , 'Location’ , 'NorthEastOutside' )
xlabel( 't (s)' )

ylabel( 'Qreazdt (J)' )

end
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Procedura seguita durante le prove di idrogenazi  one

Fase 1: Carico del catalizzatore

controllare che la valvola di scarico sia chiusa;
aprire il reattore;

inserire il catalizzatore solido;

chiudere il reattore;

controllare che le valvole siano tutte chiuse.

Fase 2 — Polmonazione con azoto

aprire il riduttore dalla linea dell'azoto fino aar;

aprire in sequenza le valvole V-5, V-4 e V-1,

appena raggiunta la pressione desiderata nel reattuudere le valvole V-5, V-4 e V-1;
controllare la tenuta del reattore;

azionare la pompa da vuoto;

aprire in sequenza le valvole V-3, V-4 e V-5;

raggiungere qualche grado di vuoto nel reattore;

chiudere le valvole V-5, V-4 e V-3;

ripetere dal punto 2 al punto 8 per 2-3 cicli;

.chiudere la linea di azoto.

Fase 3 — Carico del nitrobenzene

riempire il cilindro graduato con nitrobenzene;

aprire 'acqua del rubinetto per azionare la pomigauoto;
aprire in sequenza le valvole V-6, V-5, V-4 e Wa&di schema);
chiudere la valvola V-6 quando si raggiunge il votudesiderato;
chiudere le valvole V-5, V-4 e V-3;

spegnere la pompa da vuoto.

Fase 4 — Carico dell'idrogeno

aprire il riduttore dalla bombola di idrogeno fiad-8 bar;
aprire in sequenza le valvole V-5, V-4 e V-2;
raggiungere la pressione di 5-8 bar nel reattore;
chiudere le valvole V-5, V-4 e V-2.

Fase 5 — Reazione di idrogenazione
azionare il termo criostato fino a raggiungeresiaperatura voluta nel reattore;
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registrazione i dati per tutto il tempo prestabilit

Fase 6 — Scarico dei prodotti e dei reagenti iRss@
azionare la pompa da vuoto;

aprire in sequenza le valvole V-3, V-4 e V-5 ;
raggiungere qualche grado di vuoto;

chiudere le valvole V-5, V-4 e V-3;

aprire il riduttore dalla linea dell'azoto fino aar;
aprire le valvole V-5, V-4 e V-1,

raggiungere la pressione di 2 bar nel reattore;
chiudere le valvole V-5, V-4 e V-1;

ripetere il ciclo vuoto/polmonazione per 2-3 volte;

10. scarico della fase residua di reazione.
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4) Schede di sicurezza

Nelle seguenti pagine vengono riportate le schedecdrezza per il toluene, per il metanolo, per
I'idrogeno e per il nitrobenzene.
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Scheda di sicurezza
etk il Phogalarrenles (CE) . TROTV200E (REACH)

Dl 2 pruisblicn B 31.00.1000 ko L0
o Cirtal & raSa i 04122012

Identificazione dells soatanzs o della miscels e dells socletd/impresa

11 identificaioae dol prodotio

Tipo di peodalio ohimico: . Bosaecn
BT : TOLUEKE
Denominaziona commestale : TAOLUEME
Bumens indic LIE o BOT-02 9003
Mumens CE 1 203-£388
Mumarg CLE : 108-88-3
M.ﬁmﬂﬁm L= 54 T30
Codice locale ¢ L1400
WPAC : Tolueno
BT CEETHCO o Toluane
Fommda : GCTHB
Simondmi : metibenzena

i =i portingn] identificatl defia sostan o dol proparsto o usl soonsighas

2.1 L=l pertinamt] ldentifoat
Epacfica i o professonalonndusTisie 1 sosianza infermaedia

Litierzo netie afdda di perforadone 8 produsors di poe destinad alesiracions df porolc & gas
naturale

Utirzo come agenie egante ¢ dslaccane

Fluidh fusnzsormai

Formulamons @ [nejimoallaggio dells soaianzo @ delle msooe

Fundons o calegoria dhaso . Agenl sdesid, kgand, Agenl ed et delengendit] vaggio, Matenale da cosTunons od
addiesl, Cornisustibdl, Intemadi, Scstanze chimiche d laboralono

1232, Uslsconsighiatl
Kan. sana dispanisli dad ol rikave

ia Informariom suf forniiore delia ncheda di dad d sicurezza

SLOVMAFT, as
Wik Fedia 1
82412 Bralislava « Siovakia
T +421<|0)2rs055- 1411 - F 42 < N ARYLGTRE
Slcynalireachifsicenall, i « wew, Shrnglt sk
A, Mumere kdctonico di emerganzy
Teiefong di emergenza : Podnisoyy dispeding 1: ++0421(0}26S055 3344
mm; ++DA (D) 2L055 T2a4
fanc ++1821|0)2es055 804 T
E-mail podrsoonydispecing | iisiovnal sk, podnioyydispecing? siovnalt. s
" Patae Organtsma uriciale 6 consaulazione Indirzzo Talefons 0 anwergenza
ITALY Ceniro Anbiveleni i Bergama g .
Ui df ‘Cinice SRS Ny
TTALY Antiveleni g I Fligrash & <39 061 GAT BI5E
Chnpescinla Magscen, Uniks o Toasicologia bladica {HF| 0 iMclagrs
TTALY Canimn Aniheden | Ty Sania W o Cand
Caniaa o Gadznd ST e
ITALY Antivedoni | Via e S 390564 T35 2612
& Acesamia s 0 Chgsaciale Rimrisic Dolekn | 47073 Camars
TTALY Cemiro Aniiveden ia T & Sagre =38 BT 132 G362
Cartes o Risrimaricns, Dacedss Ssrimima Sararoni 784 00 Chiad
ITALY Canine Antheedend Viam (. Plaraco, 17 +39 055 T4 G238
500, d Tossecoga Chncscobga Thran, Ariarcis 5 X ez
W
ITALY Auntiveliend ‘Wisi Derscetc K <33 10 352 808
Caniy 4 Asriranats. Juzsiss Sar Bsrm 1135 Geaza
ITALY Canire Antvwedoni ‘Wia Bz Venola 150
Sarwsa Aravsan s Aanmasioss Ousedws Crils Sar sasen | 1910001 Spacia

[ B E IT fisiare) 1z
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Scheda dl slcumezza
o v i Alegolarms | CE | n. 19070008 [REACH)

| Patse mﬁm Indirezzo mi_&
ITALY Cenire Antivelen ‘Wia Rcasis, O +349 0832 58 5374
di ‘i Facni 73100 Lace
ITALY Antrseieni Fuicon Desisls Aeggon 3 439 12 6610 1029
¥ Grarcs SIS Mllan

ITALY Aniivedan ‘Wia Comarsincgodl 16 +33 081 &5 3802
imsfiuin o Farmecciogis ¢ Tomicolons, Famia & Mesicra s BITIE rinplan
Chiniia, Uniernits Caph Sch 2 ispal

ITALY Ceniro Antivelon Wia Farata B #3903 B22 s8488
Canirs P & T [ T P
== & S 1LY Pl

‘win Hormresis 24

ITALY E-I'Fh'gaﬂ‘h“ili_ = el +39 D434 399335

ITALY Cantre Anbveden Wia G Mafacna, 1 +389 94 581 14524
Canir 4 Rarsranand, Jusaies Momg 100 Fagmio Calakria

ITALY Caniro Anthvelen carga Agoedns Geril 8 +34 045 305 £343
Eﬁ:—haTm T dsl 00 B Plaorm
S Cumiw

TTaLY Centre Anihvelan m 390G 49085 63
{_ﬁ-i' o o Soemm A sclicirm Criicaa T

ITALY Centro Anbvediend ‘Cormn AL Doglas 14 +39 011 B63 7837
Ixgiuin L. Caioncirn 36 0 558 Topr:
A

ITALY Centro Anbiveden ‘Wis calliers E1 +33 04 0378 5373
L Py rime WACCS Nk I Tream
Gassiolo

- Identiflicazions del pericoll

r Clasaificoicne della sostoes o dells erscels
.55 Classifcaziong ol sens del Rgolaments {EC) 0. 137212008 [TLPGHE]

Flam. Lig. 2 HE2S
Snin Imit. 2 HI1S
Asp. Tox 1 H304
Ragr. 2 H351
ETOTSE 3 HI3S
STOTRE 2 RT3

Tazio infsyaks delle sl H: vedern L sezions 16

212 Classificarionn ol sansd dulla Diroitiva TES48EED o 1995W4SEC

F; B11
R&T

Tesio egrals dele imsi B wadens [a sanone 16

213,  Enetii avversi fisicochimic, per la saluin umana @ par Fambienis
Han Sono dsponiill dadl di nleao

-3 Elamanti dal stichatia
221. Etichettatura ol sensl del Regoiamants (EC) n. 12722008 [CLAMGHE]

A ¢

Farola segnals [C1LF) : Pericoln
Avarienza [CLP) 1 HIZEE - Uguido o varor taciimente inflarmmabill
H21E - Provoca imiazione culanca
HA0L - Pt essene letake in caso o ingeeslione: B O penaTanons nel Vs PRSI
H3E1 - Sospaitaln di nuocsre ala fersit o al felo
H33E « Fud provocans Sonnolsnza o warsgini
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HAT3 = Fud provocans darmil agli oegani in caso d esposizone prolungala o dpobutn
Bsrienas [CLPY 1 P202 = Mon manipolane prima di avers leSo & compreso lult e aveanienze

PZ10 =« Tenens lomana da fonll 3 calone'scindleTamme lberafuperici riscaidate. Non famane

P23 = Prenders precauzioni Doro i soariche letimsiabche

P21 = Mo Fespiraen L pobene, | fumi, | gas, | vapor, 3 rebia, gh aensc

P80 = infossare Protoggens gil oochl, Proleggene i viso, indument! proteti, guant

P31 +P310 - 1M CAZO D INGESTIOME: contaliare mmediaiaments un CEMNTRO ANTIVELER

o un metken

P331 = ROM provocare il somiio

PI0I+FPAGE1+P353 - B SAS0 D CONTATTO COH LA mmml“hmdm

mmedatamants it gl indumenti contaminal. Sciacguare la pelefane wna doocia

P304+P340 = 1IN CASD DN INALADONE: rasporare Minforlunalo af’ara apera & manfereria @

PR I poszione chi: lasonsca la espranone

P308+P313 = IN GAS0 di esposizions o di prssbils esposions, consufare un medicn

LRZ Etichottatura al sensd della Diretdlva GTISSRIEEC o 139%45EC

F Wi - ¥ - o
srnTrs b

Frasl H 1 A1 = Facimems inflammabils.
H38 - knianis par la
R4S - Nooso: pancola di grasd dannl per la satule in caso dl ssposizions profungala por
nalazions.
RE3 = Fossibike rischio 0 danni &l bambini non ancor nat.
RES = Noovo: pud causan: danm al poimon in caso di ngesions.
RET = L'inalacions ol vapor pud [HossDoars Sonecienea o verligink.
Frasl-5 : 52« Corsersane fuorl della poriata del bambind.
S3EAT - Usare moumaentl prodetivi o guanh adatl
5fi2 « In casn di ingestione non provocaee i vomio © consullam mmediataments i medion o
mosiragl il corfeniione o Felchotis

23 Siltri parieoli
Mon sono dsponiil 4 of nkavo
< 8 Composizlona/informanriont su gli Ingredient
. 1 Gostznea
Homo Ideniificatons dal pro-dobic i.(ﬂlﬂ Classificazions o sensl w.ll:lln-:hl
Conceaimzoms | della Direttiva 6TIS4B/EEC wmmm
Nurrero CAS Musmzro CE
|- T 106283 IS0 0, T - EE3 B FiA11 Flarm Lig. 2, HI25
CallRmpr 3 AE St bl 2, H315
¥ REE Foewr. 2, HEE B
AT ] STOT &E 3, HXE
i A5 STOT RE 2, #4714
RE? Beip T 1, H30H
Lo iare T2 ST [ = 1 5E Fia U, &, G
Cal Care- 1; R4S fzaim Fou. 3 [Orsd), HIF
Cakhes 2 Rl Aatn Toe. 3 {Dwrrmal), H317
T RABrrApens Babn il 2, H315
Xn} ABS Eya bl 2, HITH
i, A3 bt 1B, HZ0
Case. 1A, HASO
STOTRE 1, HATS
Adp Teo 1) HI0A
il e 100414 M40 00 - LoE FE Flarm. Lig. 2 HIZE
e RO Aevte Ten, 4 [Inhakilios), 152
NI THE—aa HALTEa T HEE - 0,0 ZE[ Fim O 4, Hio®
X} AT Aitn Tism, 4 |Dearrreal), HI12
5 A At Tes, 4 finhakalos), 152
Suin il 2, HE15
e 108-42-3 H-E-E 0505 - 30 Al Flam Lig. 3, HI28
Hng AT Beaita Toe. 4 Dl HI1E
iy A A Tae. 4 {ishakition] HI5
Sain Il 2, H3 15
BT ] R 0 - L | Fe Piarm Uiy, L HoE
M AT Az Ton. 4 {Darmal, HI12
AR it Tow. 4 (inhakibnn), F150
Suin il 2, HIS

Tasio infegraks dode frasl B, H @ EUH: vodane [a sezione T8

08 523002 T fessiarez) sz
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Scheda di sicurezza
cnmrierrrm il Flagl s | CE | n. 1907006 (REACH)

32 Miscola
haon applicahis

il Misura di prima secoorsa

a1 Duscrizians dells misure di prima sosoorso
Fromio socoorsn genarie . Pnma di soocorrens | fenll, solarn Fansa da s le polenciall fond di ignizons & inlemompens
Fakmaniazicerwe oletinca.

Garaniire un'adequats ventlasons & venficare ohe Fatmosiena sia sosm e respirabie prima &
Focedens a spasi confinall

Bagnare gh indumenti oontamanatl con acqua prima df rmacveni al Sne di prevensns § rischio of
sCiniile provocohe dalfoletricils Satica,

Fronio Socoorsa R caso oF inalazicone : Gola vilma & iInoosoenhbe
In caso ol resprasane dificobosa, porare Lo vitlima ailfana apena & macdsraeria in ena: posizionn
oomoda par B eEErRTong.
Mon respira
Veriicars Fasserea dl ostacodl alla respiracions e praticacs s resoracione arificisle da pare di
porsonaks specladizzalo.
5o necesssario, efiefiuane un massggio cantaon esiemo & consultans un modico.
50 o wmma respia
tMamienen in posizions lalerale d sicurezza.
SOMMINSTans GSSgan S8 NonEssana.

Consufare un medico rel oaso in oul ks weEima sl o in uno stabo & oosckerea akoraio, o sa i
sinomi nan soompalono.

Fronto Seocorss oontata con la pefle ! Rimuovera ke calzatne & gh indumend contaminad @ smalanl in sicuresza
Lavars la parie inlenssaa con apgua o Sapone.
HNom aliendane B comparsa 4 Sindomi

Consubarn fmonedataments un madico red caso In o imilacion, poriore & rosson Si
AN @ perssinng.
Por ustioni larmiche minon, rafieddans la pario ksa

Terero la parle usSonala solin aogua coreme fredda per almssno cincgae minet, o N0 & guando
i dolom soomcars.
Evilans unipotermia generabe.

Fronio Saooorsn oontams con gl oo T Rizoisoiuane deloafioements oon SOOUD o 2I0URE minudll
Rimuovere, s& prosend, le lentl @ corfata, so la sihazions consero d effetiuare Foperagione
oo Aacikta.

Continuans a nsdacquany

In casi di Emtazand, vista o¥uscaio o ngonfiamend persistent], corsutiane un medon specialisia
Fronlo soccorso in caso & ingesSons . N caso di ingeRione, presumass sHmEen o Sla aveenula aspiraziong.

Trasooriane immetiatamente a visma in ospodals

Mon attendens i comparsa de sinsomi

Hon somminstrare nulla per bocta @ Una DErsona in stalo di incoscierca.
Mo indurma il vormihs per ellane I rischio ol aspirazione.

a3, Prinoipad sinbomi ad effefi. slaaowtl & che rigsrdab

Sintomifesicns in ceso dl nalasions ! Linalazions doi wvapon pu provocans mal di testa, nausaa, vomils & Uno stain i coscienza
ateraio.

Sintomifiesionl contatio oon la pele » Sirfomi: arossamentl, Eriazian

Sintomifesion contatio oon gil occhi : Leggem imiasions agll oochi,

Sinomifesion in caso ol Ingestions : LingosSons df quosia SOSIanoa puh pROVOCane una siaio di oosoenza akeraio o @ pordita &

43, Incficazione deflsventuals neccssita o consuliamn immedia@EnrmeEnte un Medc appure di ratsmeml speciali
Fon sono disponiodi dat o fievo

E. Misure antincendia

B.1. Mazed i estinionn

Agonts esinguonis adogualn : EBotduma (=06 personaks addasirata). Acqua nebulizzain (ol personain addesiraing. Poleen
ohimica. Anidride carbomnica. Al gas inerl [coma pommess dalls nornatial Sabbia o lema

Bgents eshinguenin nadamo : Mon uliizzans gerl ffacgua dinetli sl predaa che bruola;. possons causarn schizzl o difondens
Fircendio. Evitane MNdilzro simullanes di schioma o aoqua sulla siessa superficln polchi Facgua
disirugoe b Sohuma.

Be.12 3012 IT akars) &1
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52 Pegicoll spariall dartvant dalla sostanza o dalia miscoia

Heatikita : Coesin sostarea & stabile 0 wme be CEFDOSianDe oroinarks 3 temperaiura ambents @ S0 isciaia
nelsTmmiente.

L. ] Racpomandaziom per gil addet allestinzione degll incandi

Frolazions antincendo : In o dl incendio o n spazi confinatl o scarsamente sentlat, indossare . induments compleio
i prolezions ignifego @ un respiEicre aulonomo dofaic d maschera completa funzicnanis in
prassions posiia.

daftre informamiond : La oomisusiione incomplala polrebbe generare una complessa misosa di particells sokoe o

lguide aemdisperse o 3 gas, NOLSD MoNCS SO 0 Carbonio. COMB0ST onganicl & NoNganict fon

B. Misure In caso di rlascho pocldentsle

Bl Preceuzion porsonail, disposiinvi di proferions e procedurs in caso d emargenna

B. 11 Paer il non isdnrviena dirediamonbe

Ay o profeskons  Eversamaed ol pioooka entild: § roeemall o ol koo anistalicl sono genaralmants:
appropriatl.
Swersamerd di grande entild: indomenio d profesions iolals resisteme aghl agentl chimicl o
roalizzatn in materiale anbistason

Csand da lavorn che domiscans un‘ateguala resistenca agh agens chimic, in particolare: agh
idrocartiun anomadcl

Eimatio d protesinne.

Scarpo 0 59l di sicurnzza antisiatiol & antisdrucciclio

Dechisll di predazions o dispositv ol prolezions per i vis0 S schizn o conlatia con gl aochi

o poasibill o provodibil,

Protezions resgiratoria

E possiie uliizzan: una mesza maschora o una maschera iotale dotata di Sivod) combinato per
vapor arganicl @ H2S, o un respiralons auionomo, socanda Fentia deflo swersamanio o § Iolo

prveeditile di esposizions. MNel caso in oul R SlLsTions non possa assens complelamenis
valulala o s O8I ischio di carsnza ol ossigeno, ulBzzare esdusyamenls un espicions
auianoma

Frooeduen Mgy ;5o le condizionl 3 SiCUNETTS D CONSAMMoND, amesian o comnnene @ pendia ally fontke:
Evitare i contalio diretic con § mateniale risciato
Rimanen soprasenio
In caeso i senrsament] i grande ortla, avveries | resicentl dele nome sofovonio.
Alonianare || personaks non coirolio dal’area delo Sversamenbo. Ayvverirg b squadne &

EMEngerEa

Salvo in caso di versament di plocola onies,

La tattibiles degli infervend dove Somorn ossene waluiatn & approvasa, se possibile, da personale
quaificao o competents incaricala di gestine emergonza.

Elmirarn futhe ke fontl 3 aocensone s b condlnion di siounerrs o consentonn | B, Ekesnciia,
solmiile, Suochi, Racooke)

Se richinsio, comunioare Teventa alle aulonia preposio condormemaenie alla legislazions
apphcabie
hmmlmmmwnﬁ:ﬁnnmm:-umhm

Emmﬂdmmﬂlmmmﬂmﬂmﬂldm so disponibio,
al fini di provseniee Ls Seemasions dl niaoke Bl vapors.

Won: usan geti dacqua dioti
ANniamo o eciicl o spazi chiusl, garantine una ventiazions appeopniata,

B.1.2, Paer chl InEnrviene dire s
taon sono disponill A8 di fbevs

EX Precauzinnd ambberviall

Sszorbine § prodot o versato con maberiall oon inflammabii.

Ewilane che il prodonio si dispenda redie Tognalune, nel fiumi o alti corpil o acgua, © negll soazl sotestaned (lunnal, caning, eoc. |
Trasferin i prodo®o & gl atr matenall contaminati rmocol in adeguati serhatod o conenitor per i ncicko o Io smaltimeanto 0 sicurezza.
In casc di contaminazions del temena, Tmuovese § suolo contaminaio o faltare conformerentn ala legslazions locaks.

In caso ol ool sversament] in aoque Chise, coneness | procofio ullizranco berriens: galleooianti o alin dsposid

Racoogiers § prodofo versalo con Spociicl materiall assorbantl galegoiant

S possibile, conterere gl sversameni maggior in acqua vilizzando bamens galoggiand o alin mezz meccanicl.

Coninnens il prodotic versailn. Venliars Faea ¢ corsantire Nevapomzone.

L'uiizzo di agenil dspondent dove essane proposio da ur espens o, sa nohkesio, auionzmio dalls snoria locall competonil

B2 300k IT jeswiars) sMz
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onlerma &l Fugolamd {CE|n. 10002008 (REACH)

Ed Motadi & maimrial par il confenimorio & por ta bonlfics

fsiod per i oorerimenis ;L misune Faccomandaie si Basanc sugh sconar pio probabdl i sversaments por quesin
prodotto. Ls condizioni local [wenio, emperara dofaria, drezions & velodts dolk: onde & daile
coerant) prssong, Ltava, infuine sinificativamente sulla soelta dellfazions da oompkrs.
Consufare, pertanin, espal kocall & nooEssano.
La legisiazionn focals pud siabilne o imiten i azon da compkes.

B4 Rifpnmant 3 alte cozioal
Mon sono deponiEsl a8 di rilewo

T. Manlpolazions & Immagazeinamenta

I.%; Procaurion por la manipolazlon: sicurm

Haotomandazion per 2 manipolzons sl ; DEerarn Ginazon speciichs prima dellusa. Rischio & mbicela esplosiva & vapan @ anda.
Assicurasst oha futle b dsposion] in materia 3 atmostene espioshe o struthore di gestions: &
soccaggic oo prodoT infiammaid sieno coretiaments ispolisie. Tenens lontane o fond di
caloredscinilafamme Ebere'superici calde. fon mangiaes, bore o fumaes duranie Nz dol
prodotin. Evitars | contatio oon il prodotio caldo. Mon rlasdare nelambende. Ad0Sare misune
precauzionall contro Peetincitd sialica. Assioran la mesza a lema del conteniion, del sorhalol
ded altrezzatune per la ricedone o i Fasenmento. UiEzzam impiand eletinclit) ventilacdorst®
Hlurninazicons 4l ipo anidelagamte. Lilzzare esdusamenis alireczi andsciniifla. § wapone &
8 cellana. Prestane parioolarn alipnxone aif acocumulo fet pozzl o negh spaz

. Utlizzans spio Il caricamenio dal basso per e cislema, confommaemesnie alla legisliazione

‘ournpes pariirenie. Mon ullizzan: ana compressa duranio ke operasiond i ieimantn, soarco
o manigolazicns. Evrarn i contatio con pelks o oochi. BMon ngesie. Hon nespirane | sapori.

Tomparatsra df maripoladons T Ml S0G
g Condizionl par 'liremagazzinamesio siou e, compiese aveebaali incompalibd i
Msune becmechi : Prima di acoedane ol serbalol & shoccagis & aeion Juaisiesl 0o ol infanento in uno spasio

oorfinalo, controllars Faimosiers o vesticans | conlenuto of ossigend @ i grado di irfammatikt.
Dei vapori di idrocarburn feggoen possono aocumlars nefla parne supenione del oorenion. Cid
pudy casane pericodo di incend o esplosioni. Apring lenmmente por ienens sofio conrolio
everiuall rlsci dl pressions. | comenbor vuoll pOSson Donsenern reskdul irflsrematill bi
prododta. Mon saldare, beasaen, parforare, aglare o incenerne | conteniton suoti 2 mena che esc
non sano stall soegetarmenie sl

Condiziced pir ko sloocaggio L attiita i pulizia, spazione o maroteneons: dela srutiurs interra ded serbaind di sloocaggio
devono essene effelivale da porsonale gualficaio o coretiamenle alireczaio, cos| oo skabiiio
dala legiskoione nanonale, locake. o regolament aslordaf.

Temperatira di siocoagaic T Bed40T

Frobizion sullo Soonagic miso : TEMERE LA SOETAMIA SEFARATA D, acidi (fortl). basi {lori) slogent sorgeed di calone.
assidanti. porossidl

Lioga ok sioocaggia ! Lhikrrans & conseran: esduskamens alfesiema o in un luogo ben vesvilaio. La struftura

dalarsa 4l stocoagao, I caratiensSohs del serbabol, b apparecchialune o b procedins
apatalive devono esseen oondcrmi aila lsgslaziors poviirors in ambiio curcpeo, REconaie o
locale. G impianti d sioccaggio dewono essern dotatl A apposti sisiemi per § oondanimenio o
peniiie 0 svorsament. Consorsan soparain dagh agen pesidanil.

Disposizion speoiiche per Nimballagso G il prodotio & fomio in conlenfon: Corserdang eschesivamenss nel contenibon originaks o in o
oorferiton adabo al tipo & prodoto. Conservars | contenion accurasmenis chiush o
oceTeitamaesis sSchotianl Protegoers dala luos del sols.

MSaneriall di imballagio : Matarial raccomandait Fer ka realzzazions & contenton o rvesiment intesni uilizraee
malonake approvato o adatio alfullizrs del pracdofo. alcunl materiall sinlolicl possono non essere
adatii & conleniior o & neestiment sulla bose dele camterstiche col maleniaks o cegll usd
previshl, Vorficane la compaabiila presso il produtione.

T3 Ul finali spacifici

s sosiaroa & manipolsta senondo e Condizionl Sintaments Condrolaie previsie dalla roemalree REACH, Arkoodo 1735, i maonia di
imermed] isolatl in sho. Hel caso in cul B sostarea sia vasderta verso alin Sl por sucoosshve lavoranion], etsa deve assero manipolisa presso tal
=it conformemenie a quanio m&walmmmmmm.mmumm

sraldlimento o produsions & dispenibile o dsocumentazions di supgorio relaiiva alla manipolazons in sounesa, compresi b onlend O selezione del
ool ingegrartsiicl, ammnistratia o dei dspositd di peolezione indvaduale, In aocondo con un selema di gestone basalo = nechi. Lina

cordesma scritta redativa aiFapplicazione defle Condiziond Stretamenss Controdlate & stata noearta da ogni distnbatone e wilzzatone 2 valo
delininrmedo oggeto di egiseazions.

B Controlio dell'esposiziona/protezions Individusie

B.L ‘Paramatri di contralle

TOLUENE [10888:3)
Ecropean Union | B0ELY TWA [maém®) | 384 mgim?

T REE IT s B2
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TOLUENE
Scheda di sicurezza

contlerire il Flingddrmieils | CE | . 10072008 [AEACH)

[ TOLUENE (1
Union | BOELY TVIA (pom 384 mgim?
Union | BOELY TWA T ppm
Eiurnpaan Linion IEEL'I"ETEij Tﬂimm
Eurnpaan Union | BDELY STEL {gom} 50 ppm
DHEL D12 mpim? lavaralon: esposizions & lungo loming, per inalacione, Ssiematca, Lokal
384 mgim® lavaralon: esposizions a breve erming, per inalazione, Sklemalica Lokal
384 mgim* lavworalon: esposizions @ lungo leming, denmic, Seematcn
55,5 miim? cooclasione gonerals: esposicions & lungo terming, por inaladons, Seiemabica,
Liosbcall
226 mgim? pooolazions generaln; eSpoETions @ Brove femnirs, Do inslasions, Sisiematica,
Ll
226 mgim? popolazions generale: eSpOsiTions a imgo ormine, dermica, Sslemalica
8,16 mpfoytraiday popopazions QENEraln; Soasiziong a lungo ieming, omie, SEematca
FHEC 0,68 mghl acqua dolne, acqua manna, rlasci intermitant
13,51 mgh ETP
14,39 mgikg sedimant
2,85 mgiig suclo
B2 Conroll doil' esposizions
Comrodl eonicl idon : Duramie la manipolacione del prodotio caldo in spaed confinall, garanien una sendaxions
efficaca.
Dizposbad of probeziors indidduoke = MMMHMIMWMWWM
fiiro b Hpo A
Froluxone dethe mark : Indossane Quanei O probeciorss contno g agent chirmic (oomfiormi alko sarciaed EMATA), inshome
a un adossramento sulaitivith speotica. | guant dovona essene solioposs a peniodica ispecionn
o et i caso 0 wswra, pesforazions o conkaminaTons.
Frolazions degli ook + Bels ol schizz & peobabibe, indossan: una prolezsons compheta per la sesta o per il

Frolooons della peils o dol copo

Frolenone dal fschi leemic

wiso (viskem eio cochiak o prolezione). B il contatio & probable, indossane on dsposiivo &
profezions {viskora aio oochiall di prolesione).

: Indossans Indument & pir impediee Mesgosizions altraverse b pelo.
Eosiluine o pulire lo kule & prolecions o hermine del propeio bema o [avon: per avtian: oseniual
trasiesmenll & prodoko agh Fcumend o alla bMancheia insma.

T por ovisen imadioni dol Tatio resplriono, fesposknone da inaicrs ore aSsen manianuia a
ol minimi. S non & possibio determinarn 0 SAmans con buona comtezza kol 4 esposizion
050 @ possibs che si venfichi una carpnza dossigong, vllizzane esduskamens un respiriom
autonoma. Se necessarka, dumante la manicolasons del prodoio calkdo in spazh confinad
ublizzane: dis positid approvst] O probesorss delle vie respimions: una maschem compiela dotala
di carucciafiro ol tpo A o un respiaione astonoma. Sostilucn qualidanaments i Akro dela
maschara

 Hessurd i oorcizioni nonmeal.

: Sioocans | prodos ind in contendon ohiusk (s, cisiome per o sincmggio di mone shusa,
‘\aniche, fusti);. Stoccane it | réull conberen® SO0 in conderdton chiusi protett (es.: dsieme o
sioccaggio, conteniion intermedi per bo slioccaggio di meroe sfusa, fust). incencnin, assorine o
atsorbiee | vapon dalla soluzonn o recessaro. Llzzans implar 0 Fecupen ol vanon Se
neoessana. Manegpiars ke sosianze con altensons al fing i minkmizzarne Fevaoorazione.

: Bosarce Ccoom infeemedic isolato in Condizionl Seetiamente Controllalo. Coesta
soestanza & in Condizioni Strettamenia Conirollaie, come peevisia dal
REACH, Arscolo 1703, in matenia di infemmesd solali in sko. MNel caso inooul la sosianza sia
trastenta verso alin 50 por suCcessivG Lreoraziont, B Gove BSRePn manipolaia presso Sl sl
cordormemenies 3 guants siabifo daile Condidant Sretiamenie Contrallaie prevele dala
nofmava REACH, Articolo 18(4). Prosso ognl stabilimenio o producions & dsponiie L
dooumeniazions $ supporno rolatyva ala manipolasiorss in Siounesra, comoees | onitern dl
sodeziors ool ooirinod mmnumﬂmmn
BOoDNo Cofn Un sslema of geshone basaso sul fschl. Uina oomderma scritta
wmwnmcmammmmm-
utiizzmione o wvalle delfirdermodio oggeso O regsiemsions.

. Proprieta fisiche a chimichse

Bt

InfoFrnarios] oulle propel il Nslchs @ cPilmibche To-ndarmeniall

Forma : Ligaido
Colorn : Inooloro.
D A2 M IT jisians) ™z
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cortiorms ol Ragolamins | CE) n. 10072008 [AEACH)

Odona : DOonE arematico.
Furio o feshorn =BT

Fumia ol ebol o : TMETC

Furno dirdammabilta . T L

Limihl T esploshers § ol ) : 13«87 vol %
Tensors 3 vanors ;284 s a 20C
Diensitd : BT kgm* a 20°C
Soiubilta in acpss : BT3 587 mol
Log Pow T3 a2t
Temperatrd i SAoaCcEnsion : &80 °C
Visooaia ;0,58 mPas a25°C

B Altre imformazion
1 dali sopra riporiall sond infomalid, socurad dall chamico-hsil del prodolio sord Indicas sul comiicalo: prodota.

0L Hoativit

Cesia sostanza & siailo in wume e oimosianne ordinars 3 empomiurg ambents @ 50 niascala nell ambeeie.
.2 Edabilita chimica

Siabie in condizioni nomal.

A Passibiing di reazionl pericobass

Il contattc con fortl ossidam (quall perossidl o cromati| put casane Un pencolo di incendic.

10.8, Condizionl du avitans

Fossond essone acoese da calone, scintile, sketnoss statica o Sammae.

108 Mainrrall ronmypatsi

Una miscela con nitral o akr cssicant fodl {guall clorall, perciorall @ cesigeno liguido ) ped genemne Una massa esplosial.
105 Progotd di decomposiadons pericobos

HESERD ECHMpoSiZions 50 IMMagarrinaso in condizion] roemall

1l Informarioni tossicologichs

1L informazioni sugll eftein inssicoblogiel
Comoskonafmiazions culanna : Prossnda irfiazionn CLlana

Pericoln it caso o aspragons = Pm“-mmnmdwnmmmmm.
Tossicita nprodumva : Sospefato f nuooere alla ferilid o all feto.
Tnﬂdlspﬂtnpruug-im : Pudt provocare sorniolenza o vertigin.

Toasici specifica per organi bersagiio : Pud provooars danm agh omgani in caso di esposizions prokingata o npetuta

Oaren min OO0 maikg

ATE [germico) | 1100,00000 makg

ATE |canmco) | 1100,00000 mgikg

1. Informazion| ecodoflehs
a P Tossirita

%ﬂﬂ
50 pascl 1 5,5 mph

CESD Daghnia 1 4,78 mgh
CE S alri cegansmi acquabic 1 | 138 mgll
CL50 posci 2 14 m

f.ljﬂﬂdupnhnl aoguadci 2 | 0,74 m
1Ed Persicianea e degradadiing

| TOLUENE {108-88-3) _
Perssionsa o degradabiiia meqmlmmi
Domanda blochimica o osigeno (ED0) | 53 %

Lo B PR T fiabia ey B
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Scheda dl slocurezza
oo o &l Flsgol e {0 n. 19072008 (REACH)

L. Potenriste di bioaccurmile

TOLUENE [108-88-3)

BCF alin organismi acquatici 1 F6 = 50 bwesso fino @ medd oconcenirazione neforgansmo aoqualico
Faliors & conoendazione biologies (FC2 REACH) | 4

Log Pow 271 aZtfC

iR R Mobiia rel 3ucio

buiu.mum| A7 « 1TE madka fino & slevaria matiila nal sucko

tEE Rizafiail defla valtaznions PET & wirvE

[ TOLUENE [108-88-3)

Risultat della valularione dells camiteristiche PET | La sostanea non @ considemia ona soetansm PET (vl

T2 Altri aftobi avvorsd
Han sono deponidd da di flevo

14. Consideradoni sulbo smaliimento

131, Meed di rafamonis dai iiflus
Legystazione iocals {rifiuia)

Proedimants per il imttament el s

: DIRETTNA 2008MBCE DEL PARLAMENTD ELFROPED E DEL QOMEISELID

del 19 povembra 2008 relativa al rifut o o abeoga alcune dinsttve Smallimento

: Contgnere & smaltes | rilutl cordormemente ala legslarione locake. La racoolta @ § iciclo eshormi

dei Fifluti devoro essane conformi ala kegistariones incals sl nazionals soplicabie | I irafamento
o lo smaltimerto eshermi ded 11 devono essere conlommil ala legslazionn ocalke ofo nasonale
appiicabie. Ove possiblie {ad esempoin in assenza o contaminasions Movanio), § icida dalla
‘wasianza ullirrala & fabbis o Rooomarcaio.

: Hon geitare nefe iognaiune sliminane i prodotio ed il suD conlenfore n Modo Adeuat seoondo

b presonecne. Mon gettaee | residul medle fognatune; non disfioe del prodotio @ del reciciente so
e oo b dowuls precausion.

: Ewminacn immedataments le overtaall fuotuschio & smaltiee |afut s condizioni & sicunezra.

Srnatirg | nfiu® o | sacchiconienfon wsall condormemantia alla logslazons looaks.

;"] Rifuin perocicso conformamanie ala Direfiva SUSEVECE. Codiosl} del Cataloga Eurcgsea

ded Rl {Decisions 200111 1ACE): L'uilirraors finalke ha la responsatills o atiribuine § codice
perdinenis, conlomamants afuso efefvo Gel materiale, alis CONIDMIFEEON O AoTaEon.

: Ewilare io scancamento nele aoque o rulo. EEminane in un inconertone ad alla lemperatua

[=1200°G).

8. 123012

IT i ru) My
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el @l Ragolarments (G5 n. 19000006 [AEALH)

14, Informazioni sul trasporto

4.1 Trasporo via feera (ADR}
Mumem LN (ADF)
Mome di speciziong

Classe [ADR):

G d imbalagglo (ADR)
Efichebae di pericolo (ADR)

B* porodo [m. Kemibar)
Codice o cassificanons (ADH)
Codice restrizions Sermel (A0S )
Farmailo arancors

142 Traspoefo vis heven (F0)
Mumero LM [FID]
Homa 4l spedinane

Classze (RID)

Godice di dassificazgone (RI0)
Eschotto di pericolo {RIC)

Gnappo A imbalaggio (FED)
Parradlo aancors

b ¥
TOLLUEME
¢ 3= Ligead! infiammabdi
| |
¢ 3= Liguco iInfammabie

. o
TOLLEME
¢ 2 = Ligesdi inflammatdi

4.3 Traspono pav merze o navigaziond interma {A0N)

Mumarm LN [(ADOM) i Fao

Homa di spediziona TOLUERE

Clasze [ADNS) 1 3 = Liguini infiammatii
Godice i dassificazgons (AINR) t Ft

Gruppo o imbaliagglo (ADNS) som

Enchatto di pericok (&0MNA) e

T4 Fraspoeto wia mare (AEOE)

Mumern LY [IMDG) V.

Classe [IMOE) ¢ B = il inflammabidl
Gruppo A imballaggio (IMDG) s

048122011 M psalians) ETIE]



108
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Scheda di sicurazza
oo il Rt |0 ) n, 10070008 (AEACH)
4.5 Traspono soroo (MCADETL IATA-DGR)
Blumiare: LM [IEAO5 : {294
Clasza [ICAD) t 3= Liquid infiseremasiti

14.0. Procauzionl special per il ubilizratsn

Adtre iInformacionl : Hessuna uiferon inffomazone deporebbs.

14 informarion| sulla egolamentarions

151, Novmo g logislazioos su saluds, plcurazzs @ amblenis spocillche per la sosktanaa o [a misooda
16.1.1.  Mosronaiiie UE

Buforzzacion oo imiacond allmpiego: (e Ol
3. Le sostanze o ke miscels EQuide niennie ponocioss n base ale definizond o ol alla diretdva STESCES & TOLUENE = tolsene =

alla dinetiva 19SNTE BNz - sllbenzens -
o=Kiane -« sl - o
wiboen

5. Bannors DENTEr

28. Gosarcy Honcats nella pane 3 doil alegaio V1 del rogolemenna (CE) n. 127 22008 classncaln Do banzers

cancerogens d calegoda LA o 18 {labala 2.1) o cancomgens 4 calogona 1 o 2 (labella 3.7} @ nportate come
seguEcancegens i cadegoria 16 Jlabela 3.1 Weancomngens dl oafegoria 1 {labela 3.7 elencalo
nel’appendice 1, cancerogens d calegona 18 (abella 3.1 poancenogens o calegona 2 (labella 3 7] slencass
nol’appendice .
|28, Sastarce eloncate nella parte 3 do¥ alegaio V1 0ol regolamento (GE) n. 127 20008 Classtcaln ooms bonzerm
mutagene sullo ceflule germina 4 calegona 14 o 18 {labelia 3.1) o mutagens d catogonia 1o 2 {tabedls 22,

riporabe come seguecTidiagene di calegona 1A {laballa 1.1 Pmolagens di calegona 1 (tabela 3.2) dencts
nel appendice 3,mutagens di categoria 12 (labela 3.1 fmutagers o categora 2 (aballa 3.7 ) alencate
nelappendice 4.

m.ummmuwwwuummmﬁ&-mm TOLUEHE - foluane =
dassificate come soslanze infiammabdi, Taclmerae inflammabi#l o alamende inflarmmabdl, anche 5o non bonzers « oitbenzena =
figurano nefa parte 3 dol allegaio V1 del regoiamento {CE) L 12722008 o-riend - madlena - p-
L=y
£H. Tolusna TOLUEME = iolunne
15.1.2. Merme naziooal
Lepisharions kocaks 5 HIWIEEJnﬂﬂIMHFﬂWmlemHIMuM.

oorcemente la regstrazions, la valutazons, Marorizzazions & la resinzone dofie sostanze
crimicha (REACH).
Regolamentio [C£) o 12722008 dol Faramento soropeo o dol Corsigho, del 16 dicombne 2008

relative alla classicadong,
152 Walutazione defla shourezxa chimsca
Hon song disponitili dad di rilova
16. Altre informarionl
LMoo ded puntl dela S0S '
Fonti di gas 1t LD tcoionin di negistrazione
Indicazione por Ninstnxiorns : Prima ofe la presenie sosianza sk manegoata, stoccala o uliizzala per i prima wolla, |

IaraOraton CervDno: SRROrE Indormall
Tesio dolo irasi B, H & EUH:

Apuns Tor. 3 {Dermnal) Tosskoib acula |dermmeco) Categoria 3
Apons Tos 3 §0val) Tossobl acula {orade) Calegona 2
Apone Tow. 4 (Dermal) Tossioh acula [derrmico) Cadegoria 4
Apuie Tow. 4 {inhalason) Toaskota acuta [per inalasions) Catonona 4
Azn. Tae. 1 mhmdmtm'l
Carc. 14 Cancerpgenicita Categona 14
Eye lmit. 2 Grave dannodirEasions cochi Cal s
Flam. Lig. 2 nguic inhammanill Cadeaona T
Flam. Lig. 3 fiquidh Infiammail Categona 3
Muta. 18 dale oolluks il 1B
|_Repr. 2 Tossibs per la nproduzians Calegona 2
o2 Tosnta pr i forodutone Caigpena 4
. 2 COMMDG oM raziors dela pole 2
STOT RE 1 Tossioh specifics per Romans (esposione ripetula) Calegoria
1
ETOTREZ ;mmpumm(mmm;m

02,12 2018 T i) 1L
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conierme &l Fogdarnarnis (0S| n. 1007006 (REACH)

STOT SE3

;nuu:mpumm:m- singola) Categona

HI:E5

L © Taciimorie mflammnabi

HZIZE

Liguido e vapor inflammabii

H30

a
ToSEOo se ingeriio

H204

Fusd esson letals in caso d ingestiong & di penefmazions nolks
win esprsone

H21

Tosshon per contaso oo @ pole

H3Z

Moo par comrtatio oo la pelks

H215

Prowoca imilazons culansa

H31%

Provoca grast Imiazions oculans

H333

BoCD S mnalyio

H33E

P prowviocans sontolenza o warigin

H340

Pud provocane alberazion genedche

| H3BG

P peosaocane i cancro

H3ED

Sospattato di nuoosrs alla fersies o al Telo

H3EAD

Sospeiiain 6 nuooens al e

H372

Frovoca dannl agh organ In caso di esposizions prolungata o
ripiuta

H373

Pusd proviscans dannl agil organl in caso A esposizions
profungata o npotula

RD

Iniiamamiatabe.

R11

Facdmenle infiammabiba.

Moo per inalarone.

FO0NWO DEF INAEZione B Oorialio oon & pol.

imitanis per ofl oochl @ la pelis.

imitanin per la pelie.

Pl prosiocans Bl camono.

Booen: penooio ol grad dannd per la saluln in oo
Eeposiione prolungata per nalacione.

Tossioo: pericoko di gravi dannd alia sakds n caso ol
espsions profungala per inalaziong, O oontamo con |a pole o
DET ingossone.

Fressinike rischio 3 dannd al bambeni ron ancom nall

Linalaziones del vapon pud proescars soneolenza o verbign.

Fociémenis it ammabds

Tosskoo

Imitanis

SRR R é gﬁﬁaggﬁ

Moo

Swnrienze [CLF:

P20z

on mardpodan: prima di avers 50 & compreso s B ayvaareoe

F210

Tenere lontang da fonll & coloresoirt Bledam me Hors' ool
nzcaldale. Mon Smars

F243

Fronders precaurion ontr b scarohe elehnosiatichs

=

on resgirars | i, |a nobbia, gh aercsol

PZ280

indossarn Proieggent gi oochi, Proleggens I visn, Indument proteti,

P3a01+P310

%&Dﬂ INGESTIONE: contasars Fmmedaiamants un CERNTRO
AMTIVELEM o wn masdicn

F331

provocans il vomilo

Pa03+Fan1 +F3s3

1M CASD O CONTATTO CON LA PELLE (o con | capalll): joghersi 4
dos g0 immediatamente il gl indumens contaminatl, Sciaoguars &

P304+F340

pelbatar e una doccla
1N CAZSO DI IkiAL ATNONE: rasporars [ inforiunain al®ana aperta o
M e o a In che lavoresca a rimy )

P308+P313

1M CAED i esposizions o di possibde: es posizions, consdtans un
e ]

Cunsie infommariond & BISans SUe nosint CONMSoRAENE UG @ SonD MERse Oy Jascrvin 4 Dvndoia por soooy of Seubnid, of Sioemers & oel
nsnabs do! reuslt! amblenial soXanio. Alan dowrebbe Quing’ inisndens come garanaks o aloumg propcela soacifca oal prodoiTo.

LW PR L
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Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Direttive 91/155/CEE

131091 Metanolo PA-ACS-1SO

. Tdentificazione della sostanzalpreparato e defla socletd o ditta

1.2

Identificazione della sostanza o del preparato
Denominazione secondo 1" allegato I:

Metanol

Nome della societa o ditta:

PANREAC QUIMICA, S.A. E 08110 Montcada i Reixac
{Barcelona) Esparia Tel: (+34) 935 642 408
Denominazione:

Metanolo PA-ACS-IS0

Soceorsn:

[nstituto Macional de Toxicologia (Madrid)
Tel.: (#34) 915 620420

1. Composizione/Informazione def componenti

Denominazione: Metanolo
Formula: CHOH ~ M=32,04 CAS [67-36-1]
EINECS 200-639-6 CEE 603-001-00-X

3 Tdentificazione dei pericoli

Facilmente infiammabile. Tossico per inalazione ¢ per ingestione.

4. Primi soccorsi

4.1

4.2

43

44

45

Indicazioni generali:

In caso di perdita di conoscenza non dare da bere né provocare il yvomit.
Inalazione:

Trasportare la persona allaria aperta. In caso di asfissia eMettare mmediatamente
la respirazione arificiale. Chiedere immediatamente I'aiuto di un medico.
Contatto con la pelle:

Lavare con scqua abbondante. Togliere gli indumenti contaminati.

Occhi:

Lavare abbondantemente con acqua mantenendo le palpebre aperte. Chiedere I niuto
i un medico.

Ingestione:

Trasportare la persona all'aria aperta. Provocare 1 vomito, Bere aleol etilico (cirea
25 ml al 50%). Chiedere I"miuto di un medico.

Pagina 1 dib
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Seheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Direttive 91/1 S5/CEE

131091 Metanolo PA-ACS-ISO

5. Misure di lotta contro gli incendi

5.1 Misure di estinzione adatte:
Acqua. Diossido di carbono (CO,). Schiuma. Polvere secca.

51 Misure di estinzione che NON devono utilizearsi:

53 Pericoli speciali:
Infigmmabile. Tenere lontano da fonti di ignizione. [ vapon song pid pesant
dellaria, per cui possono muoversi a livello tera. Pud formare miscele esplosive
con I"aria. Pericolo di mfiammazioni per accumulamento di canche elettrostatiche.
In caso di incendio si possono formare vapori 0ssicL.

54 Attrezrature di protezione:

6. Misure a prendere In caso di versamento accidentale

6.1 Precanzioni individuali:
Non inalare i vapori.

6.2 Precauzioni per proteggere 'ambicnte:
MNon permettere il passapgio al sistema di scarico. Evitare la contaminazione del
sunlo, acque ¢ scarichi.

63 Metodi di raceolta/pulizia:
Raceogliere con matenali assorbenti (Assorbente General Panreae, Kieselgubr, ecc.)
oppure con sabbia o teera secca e depositare in contenitor per residui per la
posteriore eliminarione d"accordo con le normative vigenti. Pulire i residui con
abbondante acgua.

. Manipolazione ¢ stoceaggio

7.1 Manipolazione:
Senza altre particolar indicazioni.

71 Stoccagpio:
Recipienti ben chiusi. In locale ben ventilato. Lontano da fonti di ignizione e calore.
Temperatura ambiente. Accesso ristretio. solo 2 teenici autorizzati. Non
immagazzinare in recipienti di metalli leggen. Non immagazzinare in recipienti di
plastica.

Pagma 2 di 6
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Scheda dei Dati di Sicurezea

Secondo le Direttive 9141 35/CEE

131091 Metanolo PA-ACS-ISO

LA

B2

83

B4

8BS

8. Controlli di esposizione/protezione personale

Misure tecniche di protezione:

Controllo limite di esposizione:

200 mbim3 o 260 mg/m3 . nassorbimento dermatologico

Protezione respiratoria:

In caso di formazione di vaporfacrosol, utilizzare le attrezzature respiratorie adatte.
Protezione delle mani:

Unilizzare guanti adatti.

Protezione degli occhi:

Unilizzare occhiali adatt.

Misure igieniche particolari:

Togliere gh abinn contaminati. Utilizzare abiti da lavoro adatt, Lavarsi le mani primag
deghi intervalli e alla fine del lavoro.

9. Proprieta fisiche ¢ chimiche

Aspetto:

Liguido trasparente ¢ incolore.
Odare:

Caratteristico,

Punto di ehollizione:64,7°C

Punto di fusione: 97 8°C

Punto di inflammazione: +11°C

Temperatura di auto ignizione: 455%C

Lirmiti i esplosione {inferiore/superiore): 5.5/ 44 vol.
Pressione del vapore: (20°C) 128hPa

Densitd (20/4): 0,791

Solubilitd: $1 miscela con acqua. alcol, etere, riclorometand

0. Stabilitd ¢ reattivith

0.1  Condizioni che si devono evitare:

102 Materie che si debbono evitare:
Alogeni di acidi. Metalli alealini. Metall alcalinoterrei. Agenti ossidanta (fra i quali,
acido perclorico, perclorati, alogeni, CrO,, alogenossidi, acido nitraco, ossidi di
nitrogeno, ossidi non metallici, acido cromosolfurico). ldruri. Dietilog di zinco.
Alogeni.

103 Prodotti di decomposizione pericolosi:

104  Informazione complementare:

ldroscopico. | gas! vapori possono formare miscele esplosive con ana.

Pagina 3 di 6



113

" eanneac
GLIMICA
S

Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo e Direttive 91/155/CEE

131091 Metanolo PA-ACS-ISO

I1. Informazione tossicologica

1Ll Tossicith acuta:
DL, orale topo: 3628 mglkg
DLLo orale vomo: 143 mg/ke
CL,, inh topo: 64000 ppm(V)4h

112 Effetti pericolosi per la salute:
Per inalazione di vapori: Irritazioni sulle vie respiratone.
In contatto con la pelle: Pericolo di assorbimento cutaneo.
Per contatto oculare: lrritazion
Per ingestione: nausea, vomito, mal di testa, vertiging, ubriacherza, disturb alla
vista, cecitd (lesione irreversibile del nervo ottico),
Effetti sistematici: acidosi. ipolensione, ansigld, Spasmi. NAMCOSL, coma.

Pagina 4 di 6
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Scheda dei Dati di Sicurezea
Secondo le Direttive 91/155/CEE

131091 Metanolo PA-ACS-ISO

12, Informazione Ecoldgica

121 Mobilit:
Distribuzione: log Ploctj=-0.82

121  Ecotossicitd:
12.2.1 - Teest EC 30 (mg/1):
Batteri {Photobacterium phosphoreum) = 284400 mg/1; Classificazione: Tossico
Pesci (Leuciscus Idus) = >10000 mg/] ; Classificazione: Tossico
Pesci (Salmo gairdneri) = B000 mg/ ; Classificazione: Molto tossico
12.2.2 - Medio recetiore:
Pericolo per I'ambiente acquatico = Basso
Pericolo per I"ambiente terrestre = Basso
12.2.3 - Osservazioni:
Bassa ecotossicitd causata della loro scomposizione. Effetto intenso in funzione
della concentrazione.

123 Degradabilitd:
12.3.1- Test:DBO 5= | 12 pfg
COD= 1,50 gfe
ThOD= 1.5 g/g
12.3.2 - Classificazione sulla degradazione biotica:
DBO,/DQO Biodegradabilitd =——
12.3.3 - Degradazione abiotica secondo il pH: ———
12.3.4 - Osservanons:
Prodotto facilmente biodegradabile.

124 Accumulazione:
12.4.1 - Test:

12.4.2 - Bivaccumulazione:
Pericolo =
12.4.3 - Osservaziont:
Prodotio non bicaccumulabile.

125 Aliri eventuali effetti alla natura;
Prodotto poco contaminante per 1'acqua, se la manipolazione efo depuranone &
Correlli
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Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Direttive 91/155/CEE

131091 Metanolo PA-ACS-ISO

13, Considerazioni sullo smaltimento

1.1

132

Sostanza o preparato;

L'Unione Europea non stabilisce regole omogenee per 1'eliminazione dei residu
chimici, dato che sono residui speciali. 11 loro trattamento ed eliminazione dipende
della Legg inteme di ogni Paese. Per cul, per ogni caso, bisogna contattare le
Autoritd competenti, oppure con le imprese legalmente autorizzate alla eliminazione
dei residui.

Imballaggi contaminati:

I recipient € imballagei contaminati con sostanze o prepanti pericolost, avianno lo
slesso rttamento der prodoti.

14. Informazione relativa al trasporto

Terrestre (ADR/RIDY:

Deénominazions tecnica: Metanol

ONU 1230 Classe: 3 Casella e lettera: [Th
Manitima (IMDG);

Denominazione teemca: Metanol

ONU 1230 Classe: 3.2 Gruppo d'imballo: 11
Aeren (ICAO-TATA):

Denominazione teenica: Aleohol metilico

ONL 1250 Classe: 3 Gruppo d'imballo: 11
Istruzione di imballaggo: CAC 307 PAX 305

15, Informazione regolamentare

Etichettato secondo le Direttive defla CEE

Simbali: & &

Indicaziom di pericolo: Facilmente inflammabule Tossico

Frasi R: 11-23/25  Facilmente inflammabile. Tossico per inalazione ¢ per
Ingestione.

Frasi 8: 7-16-24-45  Conservare il recipiente ben chiuso. Conservare lontano da
fiamme ¢ scintille - Non fumare. Evitare il contatto con la pelle. In caso di incidente
o di malessere, consultare immediatamente il medico (se possibile, mostrargls
I"etichetia).

Numero dell"indice CEE: 603-001-00-X

16. Alire informazioni

Numero e data di revisione:]  02.0698

I dati registrati con la presente Scheda di Sicurezza sono basati nelle nostre atali
conoscenze, avendo come unico obiettivo formare sugli aspetti della sicurezza ¢
non si garantiscono le proprietd e caratienistiche i esse indicate.
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Pagina: 1

SCHEDA DATI DI SICUREZZA e

Data : 28/ 5/ 2015

Sostituisce 87212012

Idrogeno 00067_GAS

21 gan

Pericolo ’ @

| SEZIONE 1. Elementi identificatori della sostanza o della miscela e della societalimpresa

L1 \deptificatore del progotto
Home commenciake 2 Idragena
Scheda Mr : DDOBT_CAZS
Denominazione chimica : Idragena
M. CAS 1001333-T4-0
M. EC (2156057
M. della sestanes 00 1-001-00-9
Mumero di registrazione: 2 Indicais nelis lista di soatanse dellAbsgato WA del REACH, esenbe daffobblgoe di
registrazions.
Formula chimica 1 H2
1.2. Usi partinenti identificati della sostanza o miscela e usi sconsigliati
Usi pertinent] identificati : Impiego industrise & professionale. Fare urianaksi di fschio prima deluso,
Gas difestigas di calibrazione. Uso di laboratorio Reazions chimicalSinlesi Conlatiare §
famitore par wbanion nfenmazioni sulf uilizze.
Usi sconsigliati - Mon uliEerane per garfiare palloncini.
1.3, Informarioni Sul fornitore della scheda di dati di sicurezza
Heontificarione delis societs : Societh Maliana AceSlene & Daivali Sp A,

SIAD SpA

wia San Bernanding, 82
24126 Bergamo (BG) Raly
Tel, : 439 035 328 111

Indirizzo s-rnail (persona compatente): © sisd_reach cp@aied com

1.4. Numero telefonico di emergenza
Humaero telefenico di emergonza 2 Tel ;1181 +38 035 328 111

[ SEZIONE 2. indicazione dei pericali

2.1. Classificazione della sostanza o della miscela
Clagse di codo ¢ codice di ¢ ia del Regolamente CE 13722008

= Paricoli fiski : Gas infiammabdi - Categorsa 1 - Pericola - (CLP © Flam. Gas 1) - H220
Gas sollo pressians - Gas compressi - Aberrions - (CLP : Press. Gas) - H280

2.2. Elementi dell'etichetta
Etichettaiura del olamento CE 12722008 [CLP

S o

Societa Italiana Acetilene e Derivati 5.p.A. In caso di emergenza @ Tel. : 118 / +38 035 328 111
SIAD SpA.  via San Berrarding, 02 1-24128 Bergama (BG) laly
Tel.: +33 035 328 111
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SCHEDA DATI DI SICUREZZA T eee

: ﬂ’ﬂb Sa 28757207

Sostitulzee 07 2/ 202

Idrogeno 00067_GAS
| SEZIONE 2. Indicazione dei pericoli /..
= Pittagrammi di pericabs : GHE02 - GHS04
= Ayverienza 1 Pericalo
= Indicarioni di paricolo : HEZ2D » Gas allamente infiamenabile.
HZBD - Canfans gas solln prestions; pud esglodere = riscaldatn.
= Consigli di prudenza
= Prewenzions : P210 = Tenere lortano da fonli di caloee, scinfille, famme |, supesfici riscaldate. = Non fumans.
= Rmazions 2 PATT = In casa dincendio dovuba & perdila di gas, non eslinguens a meno che non sis
poasitile bioosare & perdila senza pericola.
P38 - Eliminare ogni forde di scosrsions se non o8 panctla.
» Conservazions . P03 » Consencare i luogo ben wenlilata.
2.3, Altri pericoli
: Meszsuna.
m 3. Composizionalinformazione sugl ingredienti
3.1. Sostanra/Miscela
Sastanrs.
Homm del compenenis Conisnus H. GAS W BC B dells sowisncs Clasmdicazions
ldrogenn z R 1M INASET aln-bi-dns 1 FegRi2
i, G 1 (M0
Frme Gas [N

Man contiens il prodolli efo mpurazze che influenzans b classificarions del prodofio.

*1: Indicata nella lista di soslanze delf Allegata WA ded REACH; esame dallabibligo di registrazions.

* 2 Seadenza di registrarions non superais.

* 3. Registranone nan rickesla) sostanzs fabbricata o impertala in quantity <ikamo. Tests complets delle ndicazsiani di pericola H:
vedens & sezicne 16

| SEZIONE 4. Misure di pronto soccorso

= Inalarions £ Snu.'ﬂarr la wilima in zona non corfaminata indossando Fautorespirstors Mandenere i

parients dsteso & al caldo Chiamare un medico. Procédens Sis respirarinns adificisle in caso
di arresio della respirazions.

= Contatlo con ka pelle - Mon si allendana effelti avversi deivant da guesta prodalia.

= Contatio oculam 1 Mon si altendond effelli avversi derivant da questa prodotio.

= Ingestione : Via di espasizions poco probahils

: In afa concentrazione pud causare asfissia.l sinlomi possong includere perdita di mobiila ek
conaseenza.le villime possona non rendersi conlo delasfssia,

4.3. Indicazione dell'eventuale necessita di consultare immediatamente un medico oppure di trattamenti
speciali

: Meszuna.

Societa ltaliana Acetilene e Derivati 5.p.A. In caso di emergenza : Tel. : 118 / +38 035 328 111
SIAD SpA  via San Bernarding, 02 24128 Bergarme (BE) Ialy
Tel : +33 035 328 111
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SCHEDA DATI DI SICUREZZA

TaTel Edizione riveduta no : 1
. ﬂmn Dats - 29/ 512015

Sostiluisce ;B8 212012

Idrogeno 00067_GAS
| SEZIONE 5. Misure antincendio
S1._Mezzi g estinzione
Mozzi di estinzione
« Mezzi di estinzons wtilizzabili  Abqua.
Palvere secca,
Sehiunma.
= Mezz di estinzione mon wtilizzabili | Dicssido di carbonio.
5.2. Pericoli speciali derivanti dalla sostanza o dalla miscela
Pericoli speciici : L'esposizons alle fiamme pud ¢ la rotiura o Fesplosions del recipisnl=
Prodedti di combusticns pericolosi : Messurdg.
5.3. Raccomandarioni per gli addetti alestinzione degli incendi
Motodi speciici : Se possible arrestans la fuoruscila di

Coordinare inbarvento antincerdic in funzione dellincendio crooskante. Raffreddans i
cantenibar espost al rschio con getli d'acgua & doccis da ura posizione protedta, Mon
fiversare Facnus contaminata dellincendio negli scasichi fognai,
Mon spegnee il gas incendialn Se non assebAsmenls necesaant. Pub veriicars ona
faceensione ssplosiva. Spegrens b famme croostant,

Dispositivi di protezione speciali per  © Usae Mauonespinstons in spazi ristrai

addetti antincendio

E 6. Misure in caso di fuoriuscita accidentale

6.1. Precauzioni personali, dispositivi di proterione e procedurs in caso di emergenza
: Tentare di arrestane | fooiscita
Ewaciiare [afes,
Usare Maularespirsiore pes entrare nella sona infteressala se non & provalo che Fatmoslera st
resgpirabile
Assscurare una sdeguala venlilazione.
Prendere on considerazione i rischio di almoshers esplosive.
Elirinare le forli di ignizione.
£.2. Precauzioni ambientali
: Tentare di arrestare |a fuaiuscila

£.3. Metodi e matariali per il conteniments & per Ia bonifica
2 Venikare |3 zona.
£4. Riterimenti ad altre sezioni

. Vedere anche be sesoni 8 & 13.

[ SEZIONE 7. Manipolazione e stoccaggio

L1, Precauzioni per la manipolazione sicurd

Uso sicuro del prodatio : Soltanio il pertanale con sSperienca & opp le addesiraln deve manipalase i gas
sallo pressione.
Wl pradatto devs essene manipalalo in acoordo alle buone prassi di sicurerra e di igene
ireludriaa,

Utilizzare salo apparecchiature specifiche, adatte par il prodofio la pressions & [ lemperalura
di impiega.in caso di dubbi conlatiare § fornore del gas.

Prendere precausioni contr ke scariche. eleltrosiaicne.

Eliminare I' aria dal sislema prirma di inbrodurme #§ gas.

Tenere lorane da fonii di ignizione [compress carche seibrostatiche).

Mon fumare menlre Si marspola i prodatia.

Valutare @ rischio di pobensisi atmoskere asplosive & la necessilts & apparecchiaturs
explogion-proal.

Valdare b necestith & uliizzare sols stvezs anlisentilla

Asspcurarsi che Mrero sisfema i detibusione ded gas sia skalo (o 558 regalarments)
verificaln corro le fughe prima dellfusa,

Societa Italiana Acetilena e Derivati 5.p.A. In caso di emergenza : Tel. : 118 / +38 035 328 111
SIAD Sph  via San Berrarding, 82 124128 Bergama (BG) italy
Tel. : +33 035 328 111
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SCHEDA DATI DI SICUREZZA T

Data - 28 /51 2015

Sostibuisce - 87212012

Idrogeno 00067_GAS

[ SEZIONE 7. Manipolazione e stoccaggio ...

Manipolazione sicura del ¢ Hore © Far rifefments alle m¥usion de formitone per b manipalazione del corlenilone.

del gas Ewitare i risucchio di acgiss nel conlenilons.
Mon permetiere i iflusso del gas nel contenitars.
Projeggens e bombole da danni fisici, non trascinane, far rofolare, [ar savalare o far cadere.
Crundsa i spostand le bambole, anche se per bresi distanze, wilizzare gli cpportuni mezzi &
mowimeniarions (carred, carmelli & mano, S, ) progettal per il rasponio defle bambole.
Lasciare i cappebolfi di profezione deiie vabole in potitons fing & quando il confenilone naon &
stalo fesaln & un MU o8 un Banco di lavane 0 pasizionalo in un apporturnd soslegno ed &
pranta per Fuso.
Se l'operatore incorira una gualsiasi difficolts duranie i funsionamento defla valvola
imerrampere Muse & contattare # familore.
Mai terfiare di riparare o modiicare le valvale dei contenilon o | depositig di siourezza,
Le walvole dannepgiate devonn essers immediatamente segralate 8 fomibare.
Marienems & valvole des comeniton pulite & libere da cantaminant, in partioolare olio & scoua.
Rimantare | lappi &fa i cappelioti defle valvole & deai comenitar], ove famifi, non appana il
conbenfare & deconnesss dall spparecehislira,
Chaudens la vahoola del conlenitore dopo ogrs ulilizrs & quanda vooba, anche & ancora
connesso allapparsochiatura
Mlai ferftare di trasferine | gas da una bombaladcontenitare a un altra.
Maon utikrzane Gamme diretle o riscakiaments sletiico per aumentane & pressione interma del
contenibare.
Mo rirmutwene pd rendere Bleggibili e sfichette appaste dal iamiloes per Ndentificarions del
conbefiln dela bormbata.

7.1, Condizioni lo stoccaggio sicuro, comprese eventuali in ibilita

= Marienese il conlenilore sobto | 50°C in zona ben verditata.

Mon immagarzinan con gas ossidanti o s ossidant in genere. | recipient dovrebbera
Bstere Fnmagarsinal in posisions verlicale & vincotali in maoda da prevenine il fschio di
fibaftarmenla. | comlerion in slootagm doviebber edsaie contalali periodicamants per
werificame be condirioni generali ed evertuak rlasd. | cappeliolti 2ia | appi devorg esserns
rontati. Immagarrinare | recipienti in ares dove non Wi & rischio di incendia, lontana da
sargenli i calode & da fonli & ignizione. Tenere kankano da soslanee combustibadi. Tulle le
apparecchiatune shelfriche presenti nellares di sioccaggic dowebbere essene cormpatibili con
il rischio di formarions & atmosfere
Ommsryvare be dirstive & | requisil legislativi incalk relativi S8 sloccaggio del recipienti.
| recipienli non doviebbass sssste irfmagazzinati i condifian che possans esaltare |
fenamers carrasivi.

7.3, Usi finali jcolar

2 Messuna.

rm; Controlio dell'esposizionelprotezione individuale

&1, Parametri di controlio
DHEL Livello derivato senra offetio 2 Wessun dalo dispanitie.
PHEC Prevedibile concentrarions : Mesaun dalo dispanibie.
priva di effetti
B.2. Controlli dell'esposizione
B2 1. Contralll toenici idoned : | smlemi sodho pressione dovrebbedo essene verificati perodicarments.
Cuainda & possibile § aseio di gas o vapor infamraabili, dovrebben estens Uizt dei
rivelaton di gas.
Fomire adequata venlilazione degli scarichi a livello penerale & locale.
Congiderars |a necessith di un sislema di permessi d lvorn, ad es. per le altiits di
manuierione,
8.2 2. Dispositivi di protecioana 2 Doneebbe essere condalla & dosumentats ui'analisi del mdhia per sahitars il chio carelalo
infiv iduale alfulilirzo de prodolio & per individisane | OPE appropriali & rischi correlati. Devond assens
considerate le seguenti racoamandasion.
Indassare guanl i sicurersa in cubio per e ¢ wani di maripolarions & bombale.
Indassare occhiali df sicvirezza Gon profezione Eatensle
alutare Fulilizro di indumenti di sicurezea resisienti alie famme & antistatici
Societa ltaliana Acetilene e Derivati 5.p.A. In caso di emergenza @ Tel. : 118 { +38 035 328 111

SIAD SpA.  via San Berrarding, B2 1-24128 Bergama (BG) llaly
Tel. : +33 035 328 111
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SCHEDA DATI DI SICUREZZA e

Data : 291 5/ 2015

Sogtiulsce ;87212012

Idrogeno 00067_GAS

| SEZIONE B. Controlio dell'esposizionslprotezione individuale /...

B2, Controlli dell'esposizions
ambientsle

1 Mon sono fichieste misure specfiche di peslions del rigchio oiire slle buone prassi di
sitiEerrs & o pjiene ndusinsls.

[ﬁﬁ:‘si. Proprieta fisiche & chimicha

8.1, Informazioni sulle ieta fisiche e chimiche fondamentali
Aspotta
- Btato fisico a 20°C 7 101.3kPa 1 Gas,
= Colore : Incokore.
Odore 2 Inodoee.
Paso molecolare [gimol] i 2
Punto di fusione [°C] 1 <58
Punto di ebollizione [°C] w353
Temperatwra critica ['C} 2 =24l
Punto di infiammabilita ["C] . Mon applicabile pes | gas e |8 mscsle di gas
Velocith d'evaporarions (athors1) 1 Mon applicabile per i gas & le mscsle di gas

Limniti di infeammabiliga [vol % in aria]
Tensione di vapare [20°C]

Dansita relstiva, gas (aria=1)
Densita retativa, lquido (acqua=1)
Solubilita® in acqua [mgT)

:4a77
1 Mon applicabile.

Coefficiente di ripartizione n-ottanclal @ Mon applicabile per | gas norganici.

scqua
Temperatiera di autoigniziona [PC]

2.0_Altre informazioni
Alkri dati

: G660

1 Brucia can fiamma ivisibie.

10. & reattivita

10.1. Reatfivita

10.2. Stabilitd chimica

& Mon & sano ubsrban peicol di reatiivitd ollie 4 quelli descritli nel paragral sotiostant

: Sabie in condizioni normali.

102, Possibilita di reazioni poricolose

10.4. Condizioni da evitare

10.5. Materiali incompatibili

: Pub harmare miscele esplosive con 'aria.
Pu reagie viokenlemente con gli casidant.

: Tenese lontano da fonli di calorefscinliletfiammeaisipefic riscaldale - Nan fumae.

1 Agia, sgenli otsidanti.
Consultars ka norma 130 11114 pes infarmadioni sddirional sulla compabibiits dei mabariali.

10.6, Prodotti di decomposizions pericolosi

2 I oondirioni nosmali di stoccaggio & wilizzo, nan dovnebbers generans prodalti di

Societa Italiana Acetilene e Derivati 5.p.A.

SlA0 Sp A wia San Bernanding, 62 24128 Bergama (BG)  aly

Tel. : +39 035 328 111

In caso di emergenza : Tel. : 118 / +38 035 328 111
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SCHEDA DATI DI SICUREZZA

2 Edizipns riveduta no - 1
T .EQS"D Data - 28/ 51 2015

Sostitulsce : B/ 212012

Idrogeno 00067_GAS

| SEZIONE 11. Informazioni tossicologiche

Tosskcits acuta : Cuesto pradolta non ha dcun effelts tessicologico conasciuba.
Corrogionedirritazione cutanes : Messun effetla conosciuby da parle di questo prodeiio.
Lesioni ccular gravifirritazionl ocular] @ Messun effebio conosciita da parle di quesio prodetio.
gravi

Zonsibilizzarions respiratoria o  Meszun effella condsciuby da parte 4i quesio prodoebio.
cutanes

canoerogenicitd : Messuin effetto comascuto da parls di quesio prodotio.
Mutagenicita : Messuin effefio conosciuba da parie di quesio prodobio.
tossicith per la riproduzions : Wessuin effetto comasciuto da parls di quesio prodotio.
tossicith specifica por organi barsaglio: MNessun effelio conosciuto da parie di quesio prodobio.
(STOT) — esposizions singola

tossicith specifica per organi bersaglio: Messun effetlo conosciulo da parte di questo prodotio.
{STOT) — asposizions ripetuta

pericolo in caso di aspirarions 2 Mon applicabile per i gas e le mscsle di gas

[ SEZIONE 12. Informazioni ecologiche

12.1. Tossicita
1 Moan si conoscono danni alfambients provocali da quesio prodofic.
: Dt non disponibii.
12.3. Potenziale di bioaccumulo
2 Diatli nan disponibil.
12.4. Mobilita nel suolo
: Dt ran dispanibii.
135, Rizuitati della valutazione PET o vPvE

: Mon dasssicato come PET o wPvB.

126 Altr effetti nocivi
Effetto sullo strate dozono 1 Messuna.
Effeti sul riscaldamento globale ¢ Mesaun effetio conosciuby da parte di quesio prodobio.

['EI?JT&E 13. Considerazioni sullo smaltimento

13.1, Metodi di i cifi
: Mon scannsans in nans con rischo di formazions di stmosfere esplosive con Parka.ll gas
dovrebbe stsere Snalilo in opporiura lorcia con dispositive anli-domo di lamma.
Mo scancane dove laccurmdo pub essere pencolsa.
Per ulberion mlarmacion sui metodi & smalimento idonsi, consuliare i Code of Praciics E1GA
Doz, 30110 Disposal of gases”, reparitile alfindirizzo hitpofeves siga.om

: Mesuna,

Societa ltaliana Acetilene e Derivati 5.p.A. In caso di emergenza : Tel. : 118 / +38 035 328 111
SIAD Spf.  wia San Bernarding, 82 L24128 Bergama (BIG) Haky
Tel : +39 035 328 111
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SCHEDA DATI DI SICUREZZA e

_‘:gs“n Data:28/5/ 2015.

Sostibuisce - 87212012

Idrogeno 00067_GAS

I BEZIONE 14. Informazioni sul trasporto

Humero DML 1 1048
Etichetta ADR, IMDG, IATA

: 2.1 : gas rfammabie.

Trasporto terra (ADREBIDY
HLn® 23
Home di spedizione appropristo ONU  © IDROGEND COMPRESSO
Chassi di pericolo connesso al a
trasporto
Codice classifica i &
Packing Instruction(s) : P200
Tunnel Restriction : B Passaggo vietalo nelie galiere di cabegoria B e C per i raspono in cizterna. Transils
vielaba affraverts | tonned di cateparia D ed E.
Pericoli per Fambiente ° Messung.
Tr: marittime (IMDG
Praper shipping namea . HYDROGEN, COMPRESSED
Class i 21

Embrghocy Schedils (EmS) -Fire @ F-D
Emergency Schedule [Em3) - Spillage - 5U

Packing instruction : - P200
Air transport {(FCAQ-TI { |4 TA-DGR)
Propor shipping name {(LATA) . HYDROGEN, COMPRESSED
Class 221
Passengar and Cargo Aircraft : DO NOT LOAD [N PASSENGER AIRCRAFT.
Cango Alrcraft only : Adioraed.
Packing instruction » Cargo Aircraft  © 200
anky

Precauzioni speciali per gli utilizzatori

¢ Enitare il baspana su wekoall dove ks 2ona di carito nom & separala daf shitacaka,
Assscutarsi che il conducenle sia informatn del fischio podensiale del cafico e sappia cosa fare
in caso di incidenle o di u'ruzl'\genza.
Prima di iniziare §
« Aemariarsi che i canco sia ben ssouraln,
= Assicurarsi che |a valvols delis bamboba sis chivsa & che non perda.
= Pasicurarsl che il lapps decs della valvola,ove fomilo, sis aoretlanente monlalo
= Assicurarsi che il cappelioha fave formite) sia correltamente mantata.
= i gia adequsla venlilarions.

[ SEZIONE 15. Informazioni sulla regolamentazione

15.1. Morme e legislazione su salute, sicurezza & ambiente specifiche per la sostanza o la miscela
Legislazions UE
Restrizioni d uso - Messuna,
Dirattiva Seveso SRANEC : Indicals nedls lista

Legislazions nasionals
: Asaiurare Possarvanes i lulie b mﬁmmizr&?ﬁml
15.2. Valutazione della sicurezza chimica

Societa ltaliana Acetilene & Derivati S.p.A. In caso di emergenea : Tel. : 118 / +38 035 328 111
SIAD SpA  via San Bernarding, B2 1-24128 Bergame (BC) llaly
Tel : +39 035 328 111
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SCHEDA DATI DI SICUREZZA e

Diata - 29/ 51 2015

Sostiuisce : 8722012

Idrogeno 00067_GAS

[ SEZIONE 15. Informazioni sulla regolamentazione /...

1 Per guesio prodolta nan & io i una vahtazions di sicureren chimica (CSA).
[ SEZIONE 16. Altre informazioni

indicazi di cambi ti : Scheda di sicurezza revisionata in scoorda con il Regolamenta CE 45272010,
Indicarioni sull' addestrameanto : Aashturarsi che gl operalor capiscano i pevicolo delfinEammabilita.

W rischio di asfissia & spegso softovalitaln & deve sssers ben svidensist durante

P'add el dellap ;
LEsta del testo complete doflle 1 HZ20 - Gas altaments infiamrmabile.
indicarioni=H nelia serione 3 HZB0 - Conbens gas solto pressians; pud esploden: s riscaldato.
Mota i La preseribe Scheda Dali & Sicoreses & slala compllata in conformita atle vigenti mommate

europes ed & applicabile 3 il | Paesd che hanna radotlo 18 normative nellambila della
propria legislarione razionale.

RINUMCIA ALLA RESPONSABILITA  : Prima di uffizesre questo prodalta in qualsiasi ruows processs o esperimento, deve astens
condola uno shudio approbandilo silla siunezza & sulls commpalbiith de| prodalio Slessn oo i
Le informazioni conbenute in quesio documento sana da il i wabde al r lo dela
stampa. Sebbene sia skala posia ta massima cura nella redarione di guesto documenta, ka
Socield non deve essere rilenuba responsabiie per eventuali danni o infortuni dervant dal sue
ulilizza.

Fine del documenta

Societa Italiana Acetilene e Derivati 5.p.A. In caso di emergenza : Tel. : 118 / +38 035 328 111
SIAD SpA via San Berardine, 02 124128 Bergama (BG) Ny
Tel : +39 035 328 111
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I

Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Direttive 91/155/CEE

161447 Nitrobenzene PS

1. Ideniificazione della sostanza/preparato e della societd o ditta

1.1

1.2

Identificazione della sostanza o del preparato
Denomumazione secondo 1™ allegaro I:
Nitrobenceno

Nome della societd o ditta:

PANREAC QUIMICA, 5. A. E 08110 Montcada i Reixac
{ Barcelona) Espafia Tel.: (+34) 933 642 408
Denominazione:

Nitrobenzene PS5

Soccorso!

Instituto Nacional de Toxicologia (Madrd)
Tel: (+34) 915 620 420

2. Composizione/Informazione dei componenti

Denominazione: Nitrehenzene
Formula: CHNO, M=l23 1] CAS [98-85-3]
EINECS 202-716-0 CEE &09-003-00-7

3. ldentificazione dei pericoli

Tossico per inalazione, contatto con la pelle e per ingestione. Possibilitd di effet
irreversibili. Tossico: pericolo di gravi danni alla salute in caso di esposizione
prolungata per nalazione ¢ a contatto con la pelle. Tossico per gl organisii
acquatici, pub provocare a lungo termine effetti negativi per "ambiente acquatico.
Possibile rischio di ridona fertilita.

4. Primi soccors]

4.1

4.2

4.3

44

45

Indicazioni generali:

In caso di perdita di conoscenza non dare da bere né provocare il vomito.
Inalazione:

Trasportare la persona all“aria aperta. In caso di asfissia effettuare immediatamente
la respirazione artificiale, Chiedere immediatamente I"aiuto di un medico.
Contatio con la pelle:

Lavare con acqua abbondante. Togliere gli indumenti contaminati. Togliere il
prodotto con cotone imbevule con polictilenoglicole 400,
Oechi:

Lavare con abbondante acqua {durante un minimo di 15 muinut), mantenendo le
palpebre aperte. Chiedere immediatamente "aiuto di un medico.

[ngestione:

Bere abbondante acqua. Provocare il vomito, Chiedere immediatamente "atuto di un
medico,

Pagina | di 6
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54

Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Diretuve 91/133/CEE

161447 Nitrobenzene PS

5. Misure di lotta contro gli incendi
51  Misure di estinzione adatte:
Diossido di carbono (CO,). Schiuma. Polvere secca.
5.1  Misure di estinzione che NON devono utllizzarsi:

——

53 Pericoli speciali:
Combustibile. Tenere lontano da fonti di ignizione. | vapori sono pid pesanti

dell’aria, per cul possono muoversi a livello terra. Pud formare miscele esplosive
con P'aria. In caso di incendio si possono formare vapori tossici di NOx.
54  Attrezzature di protezione:

—

6. Misure a prendere in caso di versamento accidentale
6.1 Precauzioni individuali:

—

6.2 Precanzioni per proteggere I'ambiente:
Non permetteee 1l passageio al sistema di scarico. Evitare la contaminazione del
suolo, acque ¢ scarchi.

6.3  Metodi di raccolta/pulizia:
Raccogliere con materiali assorbenti (Assorbente General Panreac, Kieselguhr, ece.)
oppure con sabbi o terra secca e depositare in conteniton per residui per la

posteriore eliminazione d’accordo con le normative vigenti. Pulire i residui con
abbondante acqua.

7. Manipolazione ¢ stoccaggio
7.1  Manipolazione:

Manipolare softo la cappa aspitante. Evitare la formazione di cariche elettrostatiche.
7.1 Stoceagpio:

Recipienti ben chiusi. In locale ben ventilato. In luogo fresco. Mantenere lontano da
sostanze infiammabili, fonti di ignizione e calore.

Pagina 2 di 6
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T PANREAC
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Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Direttive 91/155/CEE

161447 Nitrobenzene PS

8.2

8.3

L

85

B.b

8. Controlli di esposizione/proterione personale

Misure tecniche di protezione:

Controllo limite di esposizione:

MAK: I ml/m3 o 5 mg/m3, rigssorbimento dermatologico

TLV-TWA: | ppm o 5§ mg/m3

Protezione respiratoria;

In caso di formazione di vapori/aerosol, utilizzare le attrezzature respiratorie adatte.
Protezione delle mani:

Utilizzare guanti adatt.

Protezione degli occhi:

Utilizzare occhiali adatti.

Misure igieniche particolari:

Togtiere gli abiti contaminati. Utilizzare le attrezzature di protezione complete.
Lavarsi le mani e il viso prima degli intervalli e alla fine del lavoro. Non inalare la
s0slanza.

9, Proprieta Nsiche ¢ chimiche

Aspetto:

Liguido giallastro.
Odiore:
Caratteristico.

pH:E1(1 gfl)

Punto di ebollizione:211°C

Punto di fusione: 6°C

Punto di inflammagzione: 88°C

Temperatura di auto ignizione: 480°C

Limiti di esplosione {inferiore/superiore): 1,8 /40 Vol.%
Pressione del vapore: (20°C) 0.2 hPa

Densitd (20/4): 1,203

Solubilita: 1,9 g/l in acqua a 20°C

Pagina 3 di 6
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Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Direttive 91/155/CEE

161447 Nitrobenzene PS

10.1

10.2

10.3

10.4

10. Stabilitd e reattiviti

Condizioni che si devono evitare:

Materie che si debbono evitare:

Agenti nduttor. Acidi forti. Acido nitrico. Metalli alcalini. Soluzioni alcaline.
Perossidi.

Prodotti di decomposizione pericolosi:

—

Informazione complementare:

—

111

11.2

11, Informarione tossicologica

Tossicitd acuta:

DL, orale topo: 780 mg/kg

DLLo orale conigho: 700 mg/kg

DL, dermale topo: 2100 mg/kg

DL, orale topolino: 390 mg/kg

DLLo dermale coniglio: 600 mg/kg

Effetti pericolosi per 1a salute:

In contatto con la pelle: Irritazioni sulla pelle e mucose, Pericolo di assorbimento
CUtaneo.

Per contatto eculare: Iritazioni.

Effeit sistematici: metaenuglobinemia con cefaléa, ipotensione, aritmie, difficoltd
respiratorie, spasmi, cianosi, disturbi sul sistema nervoso centrale.

L'etanolo potenzia i suoi effetti.

Possibile pericolo di ridurre la fertilitd.

Non si scartono altre caratteristiche pericolose. Mantenere le abituali precauzioni
nella manipolazione dei prodotti chimiel.
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Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Direttive 91/ 155/CEE

161447 Nitrobenzene PS

12.1

12.2

12.3

12.4

12.5

12. Informazione Ecoldgica

Mobilita:
Ecotossiciti:
12.2.1 - Test EC 50 {mg/l):
Batteti (Photobacterium phosphoreurn) = 29,5 mg/l ; Classificazione: Estremamente
tossico
12.2.2 - Medio recettore:
Pericolo per "ambients acquatico = Medio
Pericolo per I"ambiente terrestre = Medio
12.2.3 - Osservazioni:
Estremarmente tossico in acque e suoli. Ecotossicitd acuta e cronica.
Degradabilith:
12.3.1- Test:
12.3.2 - Classificazione sulla degradazione biotica:
DBO,/DOO Biodegradabiliti = —
12.3.3 - Degradazione abiotica secondo il pH: ———
12.3.4 - Osservazioni:
Dati non disponibili.
Accumulazione:
124.1 - Test:

———

[2.4.2 - Bioaccumulazione:
Pericolo =
[2.4.3 - Osservazioni:
Dati non disponibili.
Altri eventuali effetti alla natura:
Non inserire nei lerreni né agli acquifen. Prodotto comtaminante dell acqua.

131

13.2

13. Considerazioni sullo smaltimento

Sostanza o preparato:

L'Uniene Europea non stabilisce regole omogenee per Ieliminazione dei residui
chimici, dato che sono residui speciali. [1 loro trattamento ed eliminazione dipende
della Leggi interne di ogni Paese. Per cui, per ogni caso, bisogna contattare le
Autoritd competenti, oppure con le imprese legalmente autorizzate alla eliminazione
dei residui.

Imballaggi contaminati:

I recipienti e imballaggi contaminati con sostanze o preparati pericolost, avranno lo
sleasn trattamento de prodotti.
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Scheda dei Dati di Sicurezza
Secondo le Direttive 91/135/CEE

161447 Nitrobenzene PS

14, Informazione relativa al trasporto

Terrestre (ADR/RID):

Denominazione lecrica: Nittobenceno

OMNU 1662 Classe: 6.1 Casella e lettera: 12b
Marittama (IMDG):

Denominazione tecnica: Nitrobenceno

ONU 1662 Classe: 6.1 Gruppo d'imballo: 11
Aerea(ICAQ-IATA):

Denominazione tecnica: Nitrobenceno

ONU 1662 Classe: 6.1 Gruppo d"imballo: 11
Istruzione di imballaggioc CAD 61T PAX 609

15, Informazione regolamentare

Enichetinto secondo le Direttive della CEE

Simboli: &t

Indicazioni di pericolo: Tossico Pericoloso per ['ambiente

Frasi R: 23/24/25-40-48/23/24-51/53-62  Tossico per inalazione, contatto con la
pelle e per ingestione. Possibilitd di effetti irreversibili. Tossico: pericolo di gravi
danni alla salute in caso di esposizione prolungata per inalazione ¢ 4 contatio con la
pelle. Tossico per gli organismi acquatici, pud provocare a lungo fermine effett
negativi per I"ambiente acquatico. Possibile rischio di ridotta fertilitd.

Frasi S: 28b-36/3745-61  In caso di contatio con la pelle lavarsi immediatamente
ed abbondantemente con acqua e sapone. Usare indumenti protettivi e guanti adatti.
In caso di incidente o di malessere, consultare immediatamente il medico (se
possibile, mostrargli 'etichetia). Non disperdere nell”ambiente. Riferirsi alle
istruzioni speciali/schede informative in materia di sicurezza,

Numero dell’indice CEE: 609-003-00-7

16. Altre informazioni

Numero ¢ data di revisione:d)  09.06.98

I dati registrati con la presente Scheda di Sicurezza sono basati nelle nostre attuali
conoscenze, avendo come unico obiettive informare sughi aspetti della sicurezza e
non i parantiscono le proprictd ¢ carateristiche in esse indicate:
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5) Spettrogrammi NMR

Qui di seguito si riportano gli spettrogrammi daflalisi NMR condotte dalla Lundbeck per la
determinazione sperimentale della conversione ¢goba reazione per la prova 0 e per la prova 3 di
idrogenazione, rispettivamente in Figura A.19 aiFagA.20.

Prima prova di idrogenaziocne del 29 oOttobre,
20 g PhNO2, 0.4 g Pd(Fe)/C

ec
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Figura A.19: spettrogramma NMR per la prova n°0 di idrogenazo
| —
Seconda prova di idrogenazione del 30 Cttobre, m
10 g PhNOZ2, 0.6 g Pd{(Fe)/C BRUKER
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Figura A.20: spettrogramma NMR per la prova n°3 di idrogenazio
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