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Chimica (Principi di ingegneria chimica). — Equazioni di pro­
getto per processi di assorbimento chimico in colonne a riempimento. 
Nota di G i u s e p p e  M a r r u c c i  e G i a n n i  A s t a r i t a , presentata0  dal 
Corrisp. G . M a l q u o r i .

I n t r o d u z io n e .  -  U n  modello della situazione fluodinam ica che viene 
a crearsi per la fase liquida in una colonna si assorbim ento a riem pim ento è 
stato  recentem ente proposto da A sta rita  e Beek [i]. Secondo tale modello, 
il m oto degli elem enti superficiali è costitu ito  da una successione o rd inata  di 
trag itti parziali assiali di lunghezza costante, in tervallati da processi di rim i­
scelazione locale che uniform izzano i profili trasversali di concentrazione. 
Tale modello perm ette  di tener conto delle variazioni, lungo l’asse della co­
lonna, di quei param etri che determ inano i coefficienti di trasporto , e quindi 
particolarm ente si a d a tta  allo studio  dei processi di assorbim ento chimico.

In fatti, è ben noto che per questi u ltim i il valore del coefficiente di tra ­
sporto dipende dai valori delle concentrazioni ; pertan to , le variazioni assiali 
di concentrazione provocano non soltanto una distribuzione assiale di forze 
spingenti, -  come per tu tti  i fenomeni di trasporto  -  m a altresì una  variazione 
assiale del valore locale del coefficiente di trasporto.

In realtà, il concetto stesso di forza spingente come differenza tra  la solu­
b ilità  fisica del gas e la concentrazione a ttua le  di esso nel seno della m assa 
liquida, per quanto  conservato per ragioni di com odità calcolati va, non ha 
più un  senso preciso nel caso dell’assorbim ento chimico. Si consideri in fa tti 
la usuale equazione che definisce il coefficente di assorbim ento chimico per 
reazione irreversibile :

(i)  ^ =  kL A i S.

Tale relazione viene ad o tta ta  nonostan te che il valore di /£l risulti in 
generale dipendente dal valore di A*, sia d irettam ente, sia perché funzione di 
altre concentrazioni legate al valore di A i da equazioni di bilancio m ateriali. 
P ertan to , il flusso locale di m ateria  ^ non è, per l’assorbim ento chimico, 
linearm ente dipendente dalla forza spingente apparente A i.

P o trà  in tal senso definirsi un  « ordine apparen te » del fenomeno nel 
suo complesso, che rappresenti la dipendenza di ^ da A /, tale ordine apparen te 
risultando in generale diverso da i. L ’ordine apparente non va confuso evi­
dentem ente con l’ordine della reazione chimica che va svolgendosi in fase 
liquida ; quest’u ltim o verrà in prosieguo indicato come « ordine chimico ».

Nella le tte ra tu ra  sono rip o rta te  le tra ttaz ion i relative al calcolo del 
valore di k l  per assorbim ento accom pagnato : da reazione di ordine chi-

(*) Nella seduta del 15 dicembre 1961.



460 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. X X X III -  dicembre 1962

mico 2, particolarm ente nel caso lim ite di reazione infinitam ente veloce -  
si veda Perry  e Pigford [2] ; da reazione di ordine chimico 1 -  si veda Danck- 
w erts [3] ; da reazione di ordine chimico o -  si veda A sta rita  e M arrucci [4] ; 
R ietem a [5] fornisce un riepilogo delle relazioni esistenti tra  ordine chimico 
ed ordine apparen te per processi che si svolgono tra  due fasi liquide, con p a r ti­
colare riguardo ad apparecchiature a com pleta miscelazione assiale.

In questa N ota verranno fornite le analoghe relazioni, valide per colonne 
a riem pim ento in cui si svolgano processi, controllati dalla resistenza in fase 
liquida, di assorbim ento accom pagnato da reazione is tan tanea tra  gas di­
sciolto e rea ttivo  in soluzione, e da reazione di ordine chimico 1 ; il caso della 
reazione di ordine chimico o è s ta to  già tra tta to  in una N ota precedente [4].

Tali relazioni verranno desunte, sulla base del modello cui si è accen­
nato  [1], accoppiando la equazione locale di flusso alle equazioni differenziali 
di bilancio m ateriale corrente. Queste ultim e verranno scritte  per i due casi 
di flusso in equicorrente e in controcorrente ; è ben noto in fa tti che i processi 
di assorbim ento chimico vengono spesso realizzati in equicorrente, poiché 
tale schema di flussi perm ette  di aum entare il valore massimo delle p o rta te  
sm altibili senza causare sostanziali svantaggi per quanto  concerne la d istri­
buzione di forze spingenti, in quanto, per reazioni irreversibili, la contropres­
sione di equilibrio è com unque nulla.

Le condizioni necessarie a che un determ inato  processo di assorbim ento 
chimico possa considerarsi rien trare in una delle categorie considerate, sono 
s ta te  illustra te in vari lavori [5, 6, 7].

1. A s s o r b im e n t o  c o n  r e a z i o n e  in f i n i t a m e n t e  v e l o c e .  -  Per un pro­
cesso di assorbim ento accom pagnato dalla reazione istan tanea :

A +  q B -> P

Pequ^zione che fornisce il valore locale del flusso di m ateria  è :

(2) d ^  =  (1 + - ^ k l a A i d V .

Le due equazioni differenziali di bilancio nel liquido e nel gas sono:

(3) <# =  l --b

(4) dty == =F GH dAt

il segno superiore riferendosi, nella (4) e così sempre nel prosieguo, al caso 
della controcorrente ed il segno inferiore al caso della equicorrente.

Il sistem a delle (2-4) si riduce alla equazione differenziale :

(5)
M =}= 1 d 0 d (qAi 4- B) 

<7A* 4~ B

con la condizione ai lim iti :

(6) 0 =  o

M

qKi +  B — qA { x -f- B x .
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Il sistema delle (2) e (3) m ostra che Pordine apparente del processo con­
siderato è sempre inferiore ad 1, e nel caso della controcorrente è ad d irittu ra  
negativo (flusso crescente al decrescere della forza spingente A*).'

L ’equazione di progetto  si ricava im m ediatam ente per integrazione 
della 5 :

(7) 0.
M

M =F 1“ In
1 (1

Aj 1
A i o + R

Poiché l’ordine apparen te del processo considerato è m inore di 1, l’equi­
librio può essere raggiunto con un valore finito di volume di colonna, purché 
sia risp e tta ta  la condizione di bilancio globale necessaria ad assicurare che il 
liquido uscente contenga ancora reattivo  chimico :

(8)

In fatti, ponendo 7̂  =  0 nella (7), si ottiene il valore m inimo 0/ del 
volum e di colonna necessario a ridurre a zero la concentrazione del compo­
nente assorbibile nel gas uscente :

(9)
M

M =p 1 In M =p 1

R + Av

Si noti che, per un processo a recupero globale, il rapporto  A ^ /À ^  vale 1 
nel caso della equicorrente, e o nel caso della controcorrente.

2. A s s o r b im e n t o  c o n  r e a z i o n e  l e n t a  d i o r d in e  c h im ic o  i .  -  Tale 
caso, come messo in rilievo da A sta rita  e Beek [1] e da A starita  eM arrucci [8], 
presenta un interesse particolare nel caso di un processo che si svolga in una 
colonna a riem pim ento, per la possibilità dell’insorgere di una contropres­
sione superiore al valore che si avrebbe se la reazione decorresse fino all’equi­
librio term odinam ico. Se si indica con A  il valore locale della concentrazione 
di gas disciplto non reagito, l’equazione di trasporto  è :

(io ) dii =  4  ^ (A* —  A) d V  =  Ì l a d V A i .

Si noti ora che, per colonne sufficientem ente alte, la frazione A/Ai è 
necessariam ente costante, in quanto  il suo valore è una funzione m onotona 
della/posizione assiale lim ita ta  tra  i valori o ed 1. Pertan to , l’ordine appa­
ren te  del processo tende al valore 1 per colonne alte., l’effetto della contro- 
pressione A  riducendosi ad una dim inuzione del valore apparente kL del coef­
ficiente di assorbim ento:

00 A  =  A i i
_A
A,-

Le due equazioni differenziali di bilancio nel liquido e nel gas sono : 

(12) ,/y =  L  (dA  +  A é/v)
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in cui si è trascu ra ta  la velocità della reazione inversa, e :

(13) di/ =  d= GH dAi.

Il sistem a delle (io), (12) e (13) può ridursi alla equazione differenziale:
,  v d* A 1 W A  F — 1 A
(*4) 0̂2 +  (P T m ) //<* ^  ™ A — oM / M

con le condizioni ai lim iti : 

OS)

I 0 =  o A  =  0 

| 0  =  o 

Per integrazione si o ttiene :

éÈ L __ A-
d0 A ‘ #

(16)

essendo :

( !7)

A  =  A, £« 1  0 _ 0

--W2

#ZT =

m 2 =

F =p i/M

F T

L a distribuzione assiale delle A* si ottiene dalia (16) considerando le (io) 
e (12). Con semplici sostituzioni si o ttien e :

1 ± 1
(18) V

nix —w2
(w, +  F) 0t —  (m2 +  F) 0t

L a (18) non è d ire ttam en te  esplicitabile per 0 /. Peraltro , particolare 
interesse rivestono in questo caso le equazioni semplificate che possono o tte ­
nersi per colonne alte. In fa tti, trascurando nelle (16) e (18) il secondo espo­
nenziale, ih che è lecito per colonne alte essendo m 2 una grandezza essenzial­
m ente negativa, si o ttien e :

m i +  F
(19) » , . =  ■ » ■In

L ’equazione (18), un itam ente all’asintoto (19), è d iagram m ata in fig. 1.
È interessante considerare le equazioni fornite, nel caso lim ite in cui A* 

è costante, cioè per M -» 00. Si ricava per tale caso :

(20) m 1 -== o ; — F

(21)

(22)
o

l’ultim o integrale rappresentando il rapporto  tra  la concentrazione to tale di 
gas assorbito (disciolto e com binato) nel liquido uscente e la solubilità dello
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stesso. Le equazioni (21) e (22), fornite inizialm ente da A sta rita  e Beek [1], 
che hanno tra tta to  il caso sem plificato del gas a concentrazione costante, 
possono p ertan to  o ttenersi come caso particolare della tra ttaz ione qui svolta.

Fig. 1.

3. A s s o r b im e n t o  c o n  r e a z i o n e  v e l o c e  d i  o r d in e  c h im ic o  i .  . -  In 
questo caso, l ’equazione di trasporto  non dà luogo ad alcuna am biguità 
sull’ordine apparen te del processo :

(23) =  a A id V .

In fa tti, dalla (23) risu lta  che l’ordine apparente è com unque 1 ; inoltre, 
non potendo esservi accum ulo nel liquido essendo la reazione veloce, l’equa­
zione di bilancio va scritta  soltanto  rela tivam ente alla fase gassosa, o tten en ­
dosi in defin itiva:

(24)
a ]/T>k \  /

valida sia in equicorrente che in controcorrente.

NOMENCLATURA

a -  Superficie di interfacie per unità di volume i/cm
A -  Concentrazione media in fase liquida del gas assorbibile in forma di­

sciolta non combinata gmol/cc
Ai -  Solubilità fisica del gas, o valore di A all’interfacie »
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B
D
F
G
H
k
kh
hh
L
M
m-i
Q
R
S
**
V

0

0{
0t
+

1:
o:

-  Concentrazione media in fase liquida del soluto reattivo gmol/cc
-  Diffusività del gas disciolto cnP/sec
-  Incremento relativo dovuto alla reazióne, F — 1 +  ktpfót —
-  Portata del gas gmol/sec

Costante di Henry fraz. mol. cc/gmol
-  Costante cinetica i/sec
-  Coefficiente di assorbimento cm/sec

-  Valore di kL in assorbimento fisico »
-  Portata di liquido cm3/sec
-  Rapporto di portata, M =  GH/L —

m2 -  Parametri definiti dalla (17) —
-  Coefficiente stechiometrico —
-  Rapporto di concentrazione, R =  Bo/^A/o —
-  Superficie dell’interfacie cm2
-  Tempo di residenza del liquido in colonna see
-  Volume della colonna cm3
-  Frazione non recuperata del gas assorbibile —
-  Misura adimensionale del volume di colonna fra la sezione di testa e la

sezione generica 0 =  a V/L —
-  Valore totale di 0 —
-  Valore di 0f necessario per avere recupero totale (vp =  o) —
-  Flusso di materia gmol/sec

Suffissi:

condizioni in testa, 
condizioni nel flusso entrante.
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