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F. Braggio e G. Fabbri, Influenza delle condizioni di pretrattamento, ecc. $2?

Chimica. — Influenza delle condizioni di pretrattamento termico 
sulle isoterme di adsorbimento di acetaldeide su catalizzatore d i silice- 
allumina {*\ Nota di F rancesco B raggio e G ianfranco F abbri, 
presentata(**} dal Socio G. B. B onino .

Summary.—The influence of the activation temperature on the adsorption of acetalde­
hyde at 25 °C in a silica-alumina catalyst is then analysed. The B.E.T. and B.D.D.T. 
equations for the treatment of the experimental isotherms are applied and the values 
obtained for the constants vm , c , n , g, are discussed.

Nel quadro delle ricerche eseguite e tu t t ’ora in corso presso questo Istitu to  
sull’adsorbim ento di aldeidi su catalizzatori di silice-allum ina [1] [2] [3] [4] 
[5] [6] riferiam o in questa N ota su una serie di isoterm e di adsorbim ento 
di acetaldeide su campioni di silice-allum ina p re tra tta ti term icam ente.

E  noto dalla bibliografia (cfr. ad esempio [7] [8]) che il tra ttam ento  
term ico condotto oltre certi valori di tem peratura può apportare al catalizzatore 
modificazioni tali da variare alcune delle sue proprietà. U no studio di questi 
fatti può quindi risultare utile nelle applicazioni pratiche ove spesso vengono 
praticati tra ttam en ti term ici, ad esempio per m igliorare l ’a ttiv ità  del cataliz­
zatore come pure per rigenerarlo.

Parte sperimentale.

Per la registrazione delle isoterme è stata  utilizzata una m icrobilancia 
autom atica sotto vuoto Sartorius del tipo descritto da L. G ruber e C. S. Ship- 
ley [9]. T u tte  le isoterme sono state registrate alla tem peratu ra  di 2 5°C su 
campioni di catalizzatore p re tra tta ti term icam ente sotto vuoto alle tem pera­
ture segnate in Tabella I. L a silice-allum ina da noi utilizzata era un campione 
di catalizzatore commerciale di produzione « Crossfield » al 13 % di AI2O3; 
l’acetaldeide era un  prodotto  E rba R P  puro per analisi.

Risultati e discussione.

Per precisare prelim inarm ente l’effetto della pressione sui trattam en ti 
term ici abbiam o eseguito una serie di m isure per rilevare le quan tità  di gas 
(H2O) che i catalizzatori svolgono in funzione sia della pressione che della 
tem peratu ra  di trattam ento . Ciò risultava necessario per scegliere, su dati 
di fatto, la pressione di lavoro che conduce a risultati quanto più riproduci-

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto Chimico della facoltà di Ingegneria della Università 
di Genova -  Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R. diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta del 9 dicembre 1967.
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bili. A bbiam o riscontrato che, m entre per tem perature di tra ttam ento  infe­
riori ai i5o-2oo0 C variazioni nella pressione di lavoro producono differenze 
nette, l’influenza del param etro  in considerazione diviene via via sempre 
m inore all’aum entare della tem peratura. Siamo giunti quindi alla conclu­
sione che per p re trattam enti condotti sopra ai 2000 C (che per i nostri scopi 
risultano i più interessanti) il valore della pressione di lavoro non influenza 
praticam ente la quan tità  di gas liberati e pertanto  essa può essere scelta in 
base a considerazioni di a ltra natura. Per com odità sperim entale è stata  da 
noi scelta la pressione di io -4 to rr (cfr. Tabella I).

T a b e l l a  I.

Cam­
pione

n.

Temperatura 
di attivazione 

OC

Pressione 
di attivazione 

torr cm3/g
c n g

Equaz.
usata

S
dà
m2/g

Ei 
da c 

cal/mole

i 25 10-4 38-9 28,6 — — B .E .T . 252 7935

2 100 10-4 57,5 115 — — B .E .T . 373 8730

3 250 10-4 58,1 185 — — B .E .T . 376 9015

4 350 10-4 58,3 175 — — B .E .T . 377 8970

5 500 IO“ 4 57,9 188 — — B .E .T . 375 9025

6 600 IO“ 4 57,4 94 — B .E .T . 362 8620

7 720 i o - 4 50,7 40 . 5 17 B .D .D .T . 327 8135

8 800 IO“ 4 47 ,'9 39 5 17 B .D .D .T . 309 8115

In  fig. i sono riportati gli andam enti delle isoterm e di adsorbim ento 
di acetaldeide su silice-allum ina da noi registrate nella zona di pressioni 
relative comprese fra fijfio =  o c fiIfio =  0,4, per i vari valori delle tem pera­
ture di p re trattam ento  del catalizzatore. In  Tabella II sono elencati i dati 
rilevati nella registrazione delle isoterme.

Si può già fin d ’ora osservare che differenze di tem peratu ra di p re tra tta ­
m ento del catalizzatore nell’intervallo fra 100 e 6oo° C circa non sem bra 
producano sostanziali effetti riguardo all’adsorbim ento dell’acetaldeide. Le iso­
term e registrate su campioni tra tta ti alle tem perature comprese in questa 
zona risultano infatti praticam ente fra loro sovrapponibili (cfr. fig. 1).

Per interpretare l’andam ento delle isoterm e registrate abbiam o in primo 
luogo esam inato se esse risultavano in accordo con la equazione B .E.T. [io], 
che, come è noto, impone la linearità della quan tità  fifv  ( f i — fi0) in funzione 
della pressione relativa. In  fig. 2 sono riportate le isoterme poste appunto 
in queste coordinate. D a ll’esame della figura si può dedurre che lo adsorbi­
m ento dell’acetaldeide procede secondo lo schem a B .E .T . se condotto su
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catalizzatori p re tra tta ti a tem perature inferiori ai 6oo°C, m entre, per tra t ta ­
m enti a tem perature superiori, specialmente' a pressioni relative più alte, 
non risulta più valido.

Fig. i. “  Isoterme di adsorbimento di acetaldeide su silice-allumina a 250 C. 
La numerazione si riferisce al numero del campione riportato in Tabella I.

Per quanto riguarda le isoterm e registrate sui campioni di catalizzatore 
p re te rita ti a tem perature inferiori ai 6oo° C, riportiam o in T abella I i valori, 
calcolati sulla base dei dati ottenuti, delle costanti caratteristiche della equa­
zione B .E .T . e cioè:

/ vm =  volume di gas adsorbito alla formazione del m onostrato,
l c =  (̂Ex-L)/RT

(A) < con
I E i .=  calore di adsorbim ento per il prim o strato  adsorbito,
\ L  == calore di liquefazione dell’adsorbato.

Per le rim anenti isoterm e 7 e 8 di fig. 1 (ottenute su catalizzatore p re tra t­
tato  a tem perature superiori ai 6oo° C) osserviamo che, come già accennato,

36. — RENDICONTI 1967, Vol. XLIII, fase. 6.
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esse sono ancora riconducibili all’equazione B .E .T . nella zona delle pressioni 
relative inferiori a 0,15, m entre per valori superiori della pressione esse sono 
descrivibili con l’equazione B.D.D.T. [ 11 ]:

(B)
X

I ----* +

2 (c — 1) x  +  2 {c — i))2x 2 (nc2 +  nh — 2 nc — n2 c2) xn -f*
-\-{2 cAr n2c2Jr 2 nc— 2 c2— nc2—  2h— 2 nh) x n+1-\-(nhJr 2h)xn+ 2 
2 [ i -f- 2 (ç —  1) x  +  {c —  i ) 2 x 2 +  (c2 +  h — 2 c —  nc2) x n +

+  {nc2 -j- 2 c —  2 c2 —  2 h) x n+1 -f- hxn+2]

dove

(C)

Ì *  =  Pipo ;
n =  massimo num ero di strati molecolari che possono in m edia 

essere adsorbiti sulle pareti dei pori; 
h — (nc2 —  c2 -f- 2 c) g  

con

\ g  =  ^ Q / R T

essendo Q u n ’energia di adsorbim ento addizionale liberantesi all’atto della 
formazione dell’ultim o strato  (riem pim ento del poro);

vm e c m antengono il significato loro attribuito  dalla teoria B .E.T.

Questa equazione rappresenta una generalizzazione dell’equazione B .E .T . 
e richiede l’introduzione delle due nuove costanti n  e g.

Tabella II.

Campione 
n. i

Campione 
n. 2

Campione 
n. 3

Campione 
n. 4

Campione 
n. 5

Campione 
n. 6

Campione 
n. 7

Campione 
n. 8

Pipo V
cm3/g Pipo V 0

: 
^ V PIPO V Pipo V Pipo V PIPo V PIPo V

0,062 29,4 0,025 44,3 0,012 41,1 0,030 47,5 0,017 43,0 0,016 35,7 0,049 37,i 0,042 31,6

0,141:135,7 0, IOI 61,2 0,062 56,3 0,088 60,0 O', 042 51,8 0,077 56,9 0,151 59,9 0,115 48,5

0,222 : 4 3 ,1 0,238 77,2 0,138 66,8 0,188 72,8 0 , 118 64,0 0,172 69,3 0,250 82,2 0,188 64,3

0,306 51 »2 0,316 86,0 0.222 76,0 0,350 91,0 0,283 82,4 0,297 84,0 0,326 95,5 0,260 79,0

O , 4OI 61,3 0,362 91,1 0,338 89,5 0,399 97,4 0,331 87,0 0,383 93,5 0,399 107,0 0,400 I O I , I

Per in terpretare l’andam ento delle isoterme 7 e 8 è possibile, seguendo 
il m etodo proposto da M. Sanesi e V. W agner [12], calcolare i valori di vm 
e di c m ediante l’applicazione della teoria B .E .T . nella zona di sua validità 
(PiPo <  o, ï _s) e determ inare quindi per ten tativ i i valori delle costanti n  e g. 
L a fig. 3 m ostra come i dati sperim entali da noi o ttenuti soddisfino l’equa­
zione B.D.D.T. con Ì valori delle costanti riportati in T abella I.
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Fig. 2. “ Isoterme di adsorbimento di fig. 1 in coordinate p jv  — fi)
Le curve tratteggiate corrispondono a tratti di isoterme che, in queste 

coordinate, non rispettano la linearità prevista dalla teoria B.E.T.

Desideriam o in prim o luogo notare che il valore del num ero massim o di 
strati molecolari che possono in m edia essere adsorbiti sulla superficie dei pori 
così calcolato dalle isoterm e risulta, in ordine di grandezza, eguale a quello 
valutabile sulla base delle dimensioni della molecola dell’acetaldeide (b e dei 
porr del catalizzatore [14] nell’ipotesi di un  completo riem pim ento di questi 1

(1) Per il calcolo delle dimensioni molecolari di ingombro dell’adsorbato abbiamo assunto 
un volume molare dell’aldeide di 56,2 cc/mole, calcolato in base al valore della densità del 
composto allo stato liquido (0,783 g/cc) [13].
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ultim i. Sem brerebbe quindi di poter affermare che la equazione B.D.D.T., 
per catalizzatori p re tra tta ti a tem perature superiori ai 6oo°C, conduca ad 
am m ettere che già a pressioni relative inferiori a 0,4 parte  dei pori sia com­
pletam ente riem pita.

Fig. 3. -  Le due curve rappresentano l’equazione (B) per i seguenti valori delle costanti: 
vm == 50,7 cm3/g; c =  40; n =  5; g  — 17 (curva 7) 
vm =  47,9 cm3/g; c — 39; n — 5; g  — 17 (curva 8).

I punti indicano i dati sperimentali ottenuti con i campioni 7 e 8 (cfr. Tabella II).

Rileviam o ancora che il valore di Q per il quale, attraverso la (C), la 
equazione B .D .D .T. è soddisfatta dalle nostre isoterm e risulta in buon accordo 
con quelli riportati da Sanesi e W agner. Secondo B. H . C lam pitt e D. E. Ger­
m an [15] la quan tità  Q è infatti da ritenere strettam ente legata alla tensione 
superficiale degli adsorbati per cui si richiede che a valori pressoché analoghi 
della tensione superficiale corrispondano analoghi valori di Q. In  Tabella II I  
sono appunto riportati questi dati per l’acetaldeide e per i tre composti esa­
m inati dagli A utori citati ed un suo esame m ostra la coerenza del valore di Q 
da noi ritrovato. A nche da questo punto di vista, considerato il significato
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fisico di Q quale energia libérantes! all’atto del riem pim ento dei pori, ed 
insieme la accettabilità del suo valore se confrontato con quelli riportati nella 
bibliografia, le isoterm e B .D .D .T. starebbero ad indicare che nelle condizioni 
in discussione si raggiunge effettivam ente il completo riem pim ento di almeno 
una parte  dei pori del catalizzatore.

T a b e l l a  III .

Adsorbato
Tensione superficiale 

a 20° C in presenza 
del proprio vapore[16] 

dine cm—1

g-
dall’eq.

(B)'

Q
da g 

cal/mole
Riferimento
bibliografico

acetaldeide ................ 21,2 I? 1670 questo lavoro

cic loesano .................... 25,3 25 1910 [12]
tetracloruro di carbonio 26,9 IO 1360 [12]
benzolo .................... 28,9 40 2190 [12]

Per esam inare ora i risu ltati o ttenuti nelle condizioni di applicabilità 
della teoria B .E .T . abbiam o posto in curva in fig. 4 i valori di E i o ttenuti 
dalla (A) assum endo per L  il valore di 136,4 caljg [13] e della superficie spe­
cifica S del catalizzatore calcolata da vm nell’ipotesi che tu tta  la superficie 
sia attiva all’adsorbim ento di acetaldeide. Tali valori sono quelli riportati 
nelle ultim e due colonne di Tabella I.

Gli andam enti delle due curve risultano singolarm ente analoghi. Si os­
serva un increm ento iniziale di S, per tem perature di p re trattam ento  comprese 
tra  20 e 150° C circa, dovuto probabilm ente ad una sem pre m aggiore accessi­
bilità della superficie del catalizzatore e ad un  aum ento nel num ero dei centri 
attivi in seguito alla eliminazione della m aggior parte  dell’acqua adsorbita. Il 
parallelo aum ento di E i , in questa zona, sem bra invece attribuibile al fatto già 
riscontrato in altre esperienze del Centro su campioni analoghi [17] [18], che le 
condizioni di attivazione non sono state ancora tali da liberare i centri più forti.

L a fig. 4 m ostra ancora una certa costanza dei valori di S e di E i nell’in­
tervallo  delle tem perature di pre trattam ento  comprese fra 150 e 5oo°C e 
ciò sem brerebbe indicare che il tra ttam ento  term ico in questo intervallo non 
produca apprezzabili modificazioni sulle condizioni superficiali del catalizzatore.

Nella zona delle tem perature di p re trattam ento  superiori a 5oo°C si 
nota una netta  graduale dim inuzione dei valori sia di S che di Ei.

Queste variazioni qui osservate nei param etri propri delle isoterme si 
inquadrano con quanto  è noto dalla lettera tura sull’effetto dei tra ttam en ti 
te rg ic i sulla silice-allum ina. A  queste tem perature è s ta ta  infatti osservata 
la com parsa di tu tta  una serie di fenomeni, come ad esempio inizio di sinte­
rizzazioni, insorgenza di effetti esotermici, etc., che sono più facilm ente in ter­
pretabili riferendosi alla s tru ttu ra  del solido nel suo complesso piuttosto che 
alla sola superficie del catalizzatore [19] [20] [21] [22]. Senza entrare in una
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discussione dettagliata, che ci proponiam o di svolgere prossim am ente anche 
sulla base di una più am pia serie di dati ottenuti su isoterme del tipo B.D.D.T., 
desideriam o qui notare che la progressiva dim inuzione del param etro  S che 
si osserva in questa zona di tem perature potrebbe risultare la conseguenza 
di fenomeni di sinterizzazione che aum entano in im portanza alFaum entare 
della tem peratu ra  di pretrattam ento; la concom itante dim inuzione del p a ra ­
m etro E i potrebbe poi ritrovare una ragione con Pipotesi di modificazioni 
nel num ero e nella na tu ra  dei centri attivi tali da produrre forme di adsor­
bim ento com portanti differenti meccanismi.

°c
4- ~~ Superfici specifiche (S) ed energie di adsorbimento (Ei), calcolate dai valori 

di vm e di c (cfr. Tabella I), in funzione della temperatura di attivazione del catalizzatore.

Si giunge quindi anche per questa via alla conclusione che i valori della 
tem peratu ra  intorno ai 500-600° C rappresentano per la silice-allum ina una 
zona critica ove iniziano ad apparire effetti che modificano in m aniera apprez­
zabile le m odalità di adsorbim ento. D ate le strette relazioni esistenti fra mecca­
nismo di adsorbim ento e proprietà catalitiche, la osservazione e l’analisi di 
queste modificazioni può essere di ausilio per la comprensione del meccanismo 
di azione catalitica dei m ateriali in discussione.

Gli A utori ringraziano vivam ente il prof. G. B. Bonino per aver loro pro­
posto l’argom ento e per le proficue ed utili discussioni di cui è stato prodigo 
duran te l ’esecuzione della ricerca.
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