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Chimica (Principi di Ingegneria Chimica). — Influenza dei veleni 
sulla attività di catalizzatori porosi. Nota di F r a n c e s c o  G i o i a 0  pre
sentata ((*) **} dal Corrisp. G .  M a l q u o r i .

SUMMARY. ■— The influence of poison diffusion on the efficiency of porous catalysts is 
investigated. A simplified model of the phenomenon leads to a set of differential equations 
which have been integrated num erically over a variety of values of the relevant dimension
less param eters. Results obtained allow the evaluation of the fractional decrease of catalyst 
efficiency as a function of poison concentration in the gaseous phase, adsorption equilibrium 
data  and time.

I n t r o d u z io n e .

Il grado di conversione ottenibile in reattori catalitici eterogenei frequen
tem ente decresce col procedere della reazione. Eccettuati i casi di ricoprim ento 
del catalizzatore da parte  di depositi carboniosi o di altre sostanze che rendono 
m aterialm ente inaccessibile la superficie attiva ai reagenti, questo decadi
m ento dell’attiv ità  può essere attribuito  ad adsorbim ento preferenziale di 
specie chimiche, com unem ente dette veleni, presenti in fase gassosa come 
impurezze.

Secondo la più semplice ipotesi proposta da m olti A utori, tali veleni 
vengono adsorbiti, con legami particolarm ente forti, sulla superficie attiva del 
catalizzatore annullando l’attiv ità  catalitica dei centri attivi [i, 2]. Pertanto, 
i veleni sono caratterizzati da costanti di equilibrio di adsorbim ento partico
larm ente elevate e, quindi, si accum ulano nello stato adsorbito sulla super
ficie attiva del catalizzatore a concentrazioni tali da distruggerne pratica- 
m ente l’attiv ità  anche se presenti nei reagenti a concentrazioni bassissime.

Si usa poi parlare  di veleni reversibili o tem poranei [1, 2], quando la 
cinetica di adsorbim ento della specie avvelenante è tale che la sua rimozione 
dalla superficie del catalizzatore (quando esso è elim inato dalla fase gassosa) 
avviene nel giro di pochi m inuti. Cioè quando, la cinetica di desorbim ento 
del veleno è di velocità paragonabile a quella della reazione anche se molto 
più len ta di quella di adsorbim ento.

M olte indicazioni sulla azione avvelenante di sostanze specifiche su vari 
catalizzatori sono apparse nella letteratura; si rim anda ai lavori di M axted 
[1] e di Innés [2] per una panoram ica generale dei casi tra tta ti. Pochi lavori 
[3, 4] sono invece apparsi concernenti l’avvelenam ento di catalizzatori porosi 
nel cui interno si creino, per fenomeni di trasporto, dei gradienti sia di reagenti 
che di veleno. W heeler [3] ha esam inato l’effetto sim ultaneo della diffusione

(*) Istituto di Elettrochim ica dell’U niversità di N apoli. Lavoro espletato nell’ambito 
del X II G ruppo di Ricerca del C .N .R. Fondam enti chimici e Chim ico-Fisici delle Tecnologie,

(**) Nella seduta dell’8 aprile 1967,
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e dell’avvelenam ento sulla velocità di reazione in condizioni di regime sta
zionario e per sole due condizioni limite di avvelenam ento: distribuzione omo
genea ed a scalino del veleno sulla superficie attiva del poro.

E chiaro che questi modelli rappresentano casi particolari di condizioni 
di avvelenam ento e quindi rivestono lim itata validità applicativa. Infatti, 
l’avvelenam ento di catalizzatori è per sua natu ra  un processo che avviene in 
condizioni di regime non stazionario. D ’altro canto il problem a della diffusione 
sim ultanea dei reagenti e del veleno all’interno di un catalizzatore poroso nei 
suoi aspetti più generali si presenta, da un punto di vista m atem atico, partico
larm ente complesso e quindi di laboriosa soluzione [4].

In  questa N ota viene presentato un modello fìsico semplificato del feno
meno di sim ultaneo avvelenam ento e reazione in un catalizzatore poroso. Le 
equazioni che lo descrivono sono rese di agevole soluzione da alcune ipotesi 
semplificative che, d ’altro canto, non ne lim itano sostanzialm ente la appli
cabilità a casi di interesse pratico.

D e s c r i z i o n e  d e l  m o d e l l o  f i s i c o .

In  generale una reazione catalitica avviene secondo un meccanismo di cui 
uno stadio è l’adsorbim ento di qualche reagente da parte  dei centri attivi del 
catalizzatore. Supponiam o di tra tta re  il caso di una reazione del tipo A  B 
del i° ordine quando col reagente si accom pagni un  veleno V. Dette 0 e 6' 
le frazioni di superfìcie del catalizzatore coperte per adsorbim ento rispetti
vam ente da A  e da V, in condizioni di equilibrio, si può scrivere, secondo 
L angm uir [5], e nell’ipotesi che il prodotto  B sia scarsam ente adsorbito 
rispetto agli altri due gas,

( 0

(2)

k a A  
1 +  Ka A  +  Ke,A 

K ò
_________________V r  V

1 + ^ aA  + Kv^ v ’

Supponendo che i centri attivi siano om ogeneamente distribuiti sulla super
fìcie del catalizzatore e che abbiano tu tti la stessa attività, 0 e 6' rappresen
tano anche le frazioni di centri attivi occupate rispettivam ente dal reagente 
e dal veleno.

D all’esame delle relazioni (1) e (2) risulta evidente la esistenza di alcuni 
casi limite. Se, infatti, risulta

(3) 1 P  “t“ ^ v P v

la (1) e la (2) degenerano nelle relazioni

( O  e =  U

(2') 0 ' = k  ,p.
ciò corrisponde alla situazione fìsica di scarso ricoprim ento del catalizzatore 
da parte  del veleno.
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Se, invece, è:

(4) 1 4- KAp A <  K vp v

risulta che 0 ~  o e 0' ~  i, cioè quando è verificata la (4), la superficie del 
catalizzatore è satura di veleno. Inoltre nella ipotesi che sia pv ^>K.Ap A dalla
(2) si deduce ancora che la distribuzione di equilibrio del veleno adsorbito 
è indipèndente dalla concentrazione del reagente in fase gassosa. Per la (2') 
può scriversi, per bassi valori della concentrazione di veleno

(5) 4  =  Kcv .

Nel prosieguo supporrem o che la (5) valga per valori di cv m inori di un 
valore limite cv cui compete la saturazione della superficie del catalizzatore 
da parte  del veleno. Per valori m aggiori si assumerà:

(50 c * = K c v .

Soluzione per f i  <  cv .

Se la velocita di adsorbim ento del veleno può essere considerata istantanea 
rispetto alla velocita con cui esso diffonde nel seno del catalizzatore, e consi
derando che per il caso in esame la (5) e ovunque verificata, la distribuzione 
di concentrazione del veleno, vedi ad esempio [6, 7], è regolata dalle seguenti 
equazioni sim ultanee valide per un catalizzatore poroso di geom etria piana:

(6) T-v 92 Cv
v dX* ~

(7) II d
 *

(5) il

Le equazioni (1) e (2) rappresentano bilanci di m ateria riferiti al volume un i
tario  di catalizzatore poroso ed eseguiti, rispettivam ente, sul veleno in fase 
gassosa ed adsorbita. Nello scrivere le equazioni (7) si sono ammessi nulli 
i fenomeni di migrazione superficiale delle molecole adsorbite. Nella ipotesi 
di catalizzatore piano di profondità infinita varranno le seguenti condizioni ai
limiti:

II 0 il 0

(8) ) X =  0 ; il

f ot -> 00 ; cv è lim itata.

L a soluzione del precedente sistema di equazioni associato con le condizioni ai 
limiti (8) fornisce:

x 
2 fa/

(9) cv — fi}, erfc
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Dalle equazioni (5) e (9) si ricava la distribuzione di veleno adsorbito:

Il processo di diffusione in terna del reagente e del veleno con sim ultanea 
reazione è, quindi, descritto dalla seguente equazione differenziale rappresen
tan te  un bilancio di reagente eseguito su un volume differenziale di ca ta
lizzatore:

L ’equazione (9) indica che a tu tti gli effetti la diffusione con adsorbim ento del 
veleno può essere riguardata  come una diffusione semplice che però avvenga 
con un coefficiente di diffusione <7 che, in generale, è  molto m inore del corri
spettivo coefficiente di diffusione in assenza di adsorbim ento essendo K >  1.

Questo ci consente di assimilare il processo transitorio rappresentato 
dalla equazione (11) ad un processo 'di pseudoregim e nel senso che, data  la 
bassa velocità con la quale il veleno penetra nei pori, la distribuzione del 
reagente nello stesso può essere considerata stazionaria. Ciò si traduce nel 
fatto che dcfBt può essere considerato trascurabile nelPequazione (11) che 
diventa:

(io) c* =  Kz*? erfc
2 y at

(12)

con le condizioni ai limiti

0 3 )
x  =  o ;

cA è lim itata.

Definendo le variabili adim ensionali

0 4 )

(15) £ =  x  y ^ ° /D A

0 7 )

(16) T =  2 ’jkûfl âtfpA

V =  K bc®[a° .

Le (12) e (13) divengono:

(18)

0 9 )

(20)

S =  o , V) =  i 

% ->ao , 7] è lim itata.
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L ’equazione (17) è stata risolta num ericam ente m ediante un  calcolatore 
elettronico Bendix G 20. Il tnetodo seguito per aggirare la difficoltà calcola- 
tiva  rappresen ta ta  dalla condizione all’infinito (20) è il seguente.

Per valori di Ç/t sufficientemente elevati (in particolare £ /t  >  3 la 
funzione erfc (Ç /t) ~  o , per cui la (17) degenera nella equazione d 2y][d?s =  7) 
che con la condizione ai limiti (20) ha una soluzione del tipo 73 =  Ae~% dove 
A  è una costante di integrazione. Questo porta alla conclusione che la fun
zione 7] che verifica l’equazione (17) e le condizioni ai limiti (19) e (20) 
verifica anche l’equazione:

(2I) | | = — 4 Per I h  >  3

perm ettendo così di trasform are la condizione all’infinito (20) nella condi
zione al finito (21).

E opportuno fin d ’ora far notare che la grandezza fisica d ’interesse per 
il problem a in esame è il valore del gradiente di concentrazione all’interfacie 
del catalizzatore quale funzione del tem po e del valore dei param etri fisici del 
veleno. Esam inando l’equazione (17) e le condizioni ai limiti (19) e (26) si 
ricavano facilmente i valori estremi di (dyi[d%)0 . Quando, infatti, t  — o (veleno 
assente sulla superficie in terna del catalizzatore) si ha (dri[d^)Q =  —  1; 
quando, invece t  00 (distribuzione uniform e di veleno sulla superficie del 
catalizzatore) si ha (dy]ld^)0 =  —  ]/i —  V . Sfruttando la linearità della equa
zione (1,7), può quindi semplificarsi notevolm ente il procedim ento calcola
ti vo nel m odo seguente: m ediante il metodo di R u n g e-K utta  vengono calco
lati due integrali particolari rjj (£) ed 732© della equazione (17) per le due 
coppie di condizioni ai limiti

[ n =  i ; 1 =  0
(22) 1—1 1II

•eh? ■ ■ 5 =  b

ed
( 7] =  I ; 1 =

(23) >1II
£h? ; A  =

Essendo l ’equazione (17) lineare il suo integrale generale può venire espresso 
come com binazione lineare di 7]x (E,) ed t]2 '(£):

(24) l ( 5 ) = C 1711 ( ^ ) + C aY!2(Ç).

Le costanti Ci e C2 possono ricavarsi applicando alla (24) le condizioni ai 
limiti (19) e (21), ottenendosi:

(25) Ci +  C2 =  i

(26) \  =  3 T , +
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che risolte forniscono:

(27)

(27)

Ci = I — c2

c2 = I I —

2̂ + _ £ = 3t

Il gradiente di concentrazione alla interfacie viene poi calcolato dalla equazione:

+  C2
dr]2

che deriva dalla (24).
I risultati del precedente calcolo sono riportati nella fig. 1 in term ini 

di (drifd^Q =  /  (t) per vari valori del param etro  V.

Soluzione pen c„>cv .

Per quanto detto prim a si può am m ettere che la superficie del catalizza
tore sia satura di veleno e che valga la relazione (5'). È opportuno far notare 
che detta  relazione è valida se si am m ette che la costante di equilibrio di ad
sorbim ento per uno degli strati successivi al prim o sia trascurabile rispetto a 
quella relativa alla formazione del prim o strato. Ciò è, in effetti, aderente alla
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realtà se si suppone che il veleno è adsorbito chim icam ente sulla superficie 
del catalizzatore. Infatti, come messo in evidenza da vari A utori e riportato 
da L aidlef [5], l’adsorbim ento chimico può dar luogo ad un  solo strato 
sulla superficie adsorbente. Gli eventuali strati successivi sono, pertanto, 
dovuti a fenomeni di adsorbim ento fisico che, in genere, sono caratterizzati 
da costanti di adsorbim ento molto più basse essendo le forze in gioco del tipo 
di van der W aals.

In  un istante generico t, la concentrazione del veleno, adsorbito sarà 
descritto dalla equazione c* =  K cv per o <  * <  X e dalla equazione 4  =  
— K cv erfc \ ( x —  X)/2 ]/crt ] per X <  x  < 00  dove cv è la concentrazione di 
veleno in fase gassosa all’ ascissa X (funzione del tempo), cui compete 
all’equilibrio una concentrazione di veleno adsorbito relativa al com pleta
m ento del prim o strato.

N ell’ipotesi di pseudoregime che è caratterizzata come dianzi detto dalla 
relazione a <4 D v, risulta considerando la (9):

(29)
de \  c t_v_ »   v I
dx )x=X~  Tir"

L a (29) in  term ini adim ensionali può scriversi:

(30)

dove

2

£ lòr t

per cui fissato t  e '73® resta fissato £.
L a distribuzione di concentrazione del reagente sarà nuovam ente una 

distribuzione di regime stazionario; si avrà una zona di semplice diffusione 
per una profondità o <i x  <  X ed una zona di diffusione e sim ultanea reazione 
per valori dell’ascissa compresi nell’intervallo X <  x  <  00. D ovrà inoltre 
essere verificata la relazione di bilancio

(31)
cO— ;

5=5
dove c è il valore di c per x  =  X.

D etto q il valore dell’ordinata letta sul diagram m a (1) 
labile, dalla (30) e sulla curva caratterizzata da V =

(32) c°---?
■=qc

all’ascissa t  calco- 
i, la (31) diventa:

da cui

(33) c =

Il gradiente all’interfacie è dunque:

0̂
I +  lq '

(34) gyl \ _  1 _
A=o 1 +  ’tq

34. -  RENDICONTI 1967, Vol. XLII, fase. 4.
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L ’equazione (34) perm ette, considerando che V  è proporzionale ad r\v , 
di tracciare le curve, riportate in fig. 1, relative a valori di V  maggiori 
dell’unità. Si noti che gli asintoti delle curve per V <  1 e t.->- 00, come prim a 
detto, sono finiti ed eguali a —  ]/i •— V .  Per V >  1 invece, come è ovvio, 
le curve per t . -> 00 asintotizzano lo zero.

I valori di t esplorati e riportati della fig. 1 sono nel campo 0,1 <  t <  50. 
Q uesta scelta è stata  detta ta  da una valutazione preventiva dell’ordine di 
grandezza di t come deducibile da dati ricavati in questo laboratorio e da 
dati riportati nella le ttera tu ra [8] per casi di interesse pratico.

I valori del gradiente di concentrazione calcolati nel presente lavoro e 
riportati nella fig. 1 possono usarsi per il calcolo del fattore di efficenza E 
per bassi valori della penetrazione del reagente in un catalizzatore di dimensioni 
finite, cioè per valori del modulo di Thiele molto maggiori dell’unità:

D s / — ____
F  =  A \ 9* )x=o =  _I_ | / Da (  

SL cPkfl L ! a°k \ 9E, h=o

E in corso l ’estensione del problem a tra tta to  al caso di un catalizzatore 
di dim ensioni finite nonché la verifica sperim entale del modello proposto.

M i è gradito  ringraziare il prof. G. M arrucci dell’Istituto di Chimica 
Industriale, U niversità di Napoli, per la preziosa collaborazione nella im po
stazione e soluzione analitica del problem a discusso.

NOM EN CLA TU RA

a0 Superficie in terna specifica del catalizzatore 
b Superficie di catalizzatore resa inattiva per mole di ve

leno (adsorbita) 
c Concentrazione del reagente nel gas
cv Concentrazione del veleno nel gas
cv Concentrazione del veleno adsorbito
cv Concentrazione di veleno nel "gas che satura la superficie 

del catalizzatore 
c°v Concentrazione del veleno nel gas all’interfacie del ca

talizzatore
D a D iffusività equivalente del reagente nel catalizzatore 

poroso
Dv Diffusività equivalente del veleno nel catalizzatore poroso 
K Costante di adsorbim ento del veleno, vedi eq. (5)
k  Costante cinetica della reazione catalitica A B
L Dimensione caratteristica del catalizzato:*"
S Superficie esterna del catalizzatore
t  tempo
V vedi eq. (17)
x  ascissa
r  Generazione di m ateria, vedi eq. (6, 7)

cm2/cc

cm2/gmole
gmoli/cc
gmoli/cc

gmoli/cc di solido poroso

gmoli/cc

gmoli/cc

cm2/sec
cm2/sec

cm/sec
cm
cm 2
sec

cm
gmoli/cc sec
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Sim boli greci:

7]
0
0'
X

l

T

Concentrazione adimensionale, vedi eq. (14)
Frazione di centri attiv i occupati dal reagente 
Frazione di centri attiv i occupati dal veleno 
ascissa alla quale cv — ~cv 
ascissa adimensionale, vedi eq. (15)
Vedi eq. (30)
D ./(K + 0  _
Tem po adimensionale, vedi eq. (16)

Gradiente di concentrazione adimensionale alPinterfìacie

cm

cm2/sec
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