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la velocità di reazione
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Consideriamo la reazione irreversibile A → B, supponiamo di condurla a t° costante. Costruiamo un grafico in cui riportiamo in funzione del tempo la quantità di A e di B.

 La velocità di reazione è data dalla pendenza di queste due curve. La pendenza è negativa pe4r il reagente e positiva per il prodotto. Inoltre la pendenza è massima all’inizio quando la reazione del reagente è massima e quella del prodotto nulla, mentre diminuisce e tende ad annullarsi man mano che il reagente viene consumato e si forma il prodotto.

Se reagenti e prodotti sono in un’unica fase abbiamo una reazione omogenea, se sono presenti in più fasi abbiamo una reazione eterogenea. 
Andamento energetico di una reazione
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 I reagenti per trasformarsi in prodotti debbono superare la barriera energetica dovuta all’energia di attivazione. Se la reazione è esotermica il livello energetico dei prodotti è inferiore a quello dei reagenti ed è Ead < Eai, se la reazione è endotermica è il contrario. Per una reazione cineticamente semplice, lo stato attivato rappresenta una situazione a più alta energia di reagenti e prodotti in cui alcuni legami si stanno rompendo e altri formando.

la velocità di reazione al variare di concentrazione e temperatura

L’effetto di concentrazione e temperatura sulla velocità di reazione si può spiegare con le isoterme di reazione.

Le linee tratteggiate indiano la conversione all’equilibrio alla temperature assegnate.
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Nelle curve, all’aumentare del tempo di reazione, tendono alla conversione all’equilibrio. La velocità di reazione, indicata dalla pendenza della curva, è massima all’inizio a conversione nulla e diminuisce man mano. Inoltre, all’inizio, più alta è la temperatura, più alta è la velocità.

Se la reazione è esotermica, osservando le pendenze, si può vedere come convenga iniziare alla temperatura più alta possibile, per poi abbassare la temperatura di reazione man mano che la conversione aumenta per sfruttare l’equilibrio più favorevole.

Se la reazione è endotermica, conviene operare alla più alta temperatura possibile.

catalisi e catalizzatori

I catalizzatori sono delle sostanze che partecipano al meccanismo della reazione, e ne influenzano la cinetica. I catalizzatori agiscono rendendo possibile un meccanismo di reazione diverso da quello che si ha in loro assenza. Generalmente il meccanismo di reazione avviene in più stadi con energia d’attivazione inferiore, per cui la reazione decorre più velocemente.

Selettività ed attività

Una caratteristica dei catalizzatori è la selettività che si evidenzia nel caso di reazioni parallele o consecutive. Il catalizzatore selettivo accelera solo la reazione voluta senza, quindi permette di ottenere solo il prodotto desiderato prima che i sottoprodotti si formino.

Altro parametro importante è l’attività che rappresenta l’attitudine a far avvenire più velocemente le reazioni. A un’elevata attività si associa una bassa selettività.
Catalisi eterogenea

Nella catalisi eterogenea i reagenti, catalizzatori e prodotti sono presenti in fasi diversi.

IL catalizzatore non è uniformemente distribuito nell’ambiente di reazione, per cui la reazione avviene solo sulla superficie del catalizzatore, per cui sarà di notevole importanza la superficie specifica. La superficie specifica si incrementa per avere catalizzatori più attivi, sia diminuendo la forma, sia incrementando la porosità del granulo, in modo che la reazione possa avvenire all’interno del granulo stesso.
Gli stadi della catalisi eterogenea

Nel percorso che devono compiere reagenti e prodotti si individuano varie fasi:

· Diffusione esterna: i reagenti raggiungono la superficie esterna, attraversando per diffusione lo strato limite.

· Diffusione interna: i reagenti diffondon0o all’interno dei pori del catalizzatore.

· Adsorbimento: i prodotti si desorbono dalla superficie del catalizzatore.

· Controdiffusione interna: i prodotti diffondono attraverso i pori fino a raggiungere la superficie esterna.

· Controdiffusione esterna: i prodotti diffondono attraverso lo strato limite.

Non sempre tutti gli stadi sono presenti. Se il catalizzatore non è poroso manca la diff. e controdiff. interna. 

La velocità globale dipende da quella dei singoli stradi. Se uno stadio è più lento è detto cineticamente limitante, ma in condizioni stazionarie, tutti gli altri stadi possono essere considerati in equilibrio virtuale.

Nella diffusione e controdiffusione esterna. I reagenti attraversano quello strato di fluido stagnante che avvolge il granulo di catalizzatore. Il trasporto attraverso questo strato può avvenire solo per diffusione.

Nella diffusione e controdiffusione interna i reagenti penetrano nei pori del catalizzatore.

L’adsorbimento è quel fenomeno per cui i componenti di una fase fluida stabiliscono dei legami con una superficie solida. Il desorbimento è il fenomeno inverso. A seconda dell’entità delle iterazioni nell’adsorbimento, possiamo individuare:

· Adsorbimento fisico: caratterizzato da interazioni deboli. Si verifica a temperature inferiori a quella critica ed è favorito dalle alte pressioni e basse temperature. Decorre con energia d’attivazione trascurabile, quindi non è responsabile della catalisi

· Adsorbimento chimico: i legami sono molto forti e sono molto simili ai legami veri e propri. L’adsorbimento chimico è responsabile della catalisi; tra le varie caratteristiche:
· non interessa tutta la superficie catalitica, ma solo alcuni punti detti centri attivi.

· Spesso è un fenomeno attivato, quindi richiede che l’adsorbato possegga una certa energia d’attivazione.

· È altamente specifico, quindi richiede catalizzatori specifici.

L’interazione con la superficie può essere in grado di dissociare i legami chimici dell’adsorbato. Così l’adsorbato chimico può essere associativo o dissociativo.

La reazione chimica superficiale decorre tra i reagenti, di cui almeno uno adsorbito sul catalizzatore. I meccanismi con cui avviene possono essere molto diversi, in relazione al tipo di reazione. Generalmente il legame adsorbato-superficie è tale da indebolire o addirittura rompere alcuni legami del reagente. Per avere un’elevata attività, l’assorbimento deve essere sufficientemente forte da indebolire i legami che si debbono rompere nel corso della reazione, ma non troppo per non ostacolare il desorbimento dei prodotti.

Caratteristiche dei catalizzatori solidi

I catalizzatori possono essere costituiti da una singola sostanza, ma più spesso sono composti complessi. In molti casi è presente un supporto su cui è depositato in vari modi il componente attivo, ci possono essere anche promotori e inibitori. 

La forma e la granulometria possono essere molto varie, a seconda delle diverse esigenze di ottimizzazione.

I promotori sono sostanze presenti nel catalizzatore in piccole percentuali. Impartiscono al catalizzatore migliore stabilità, attività, stabilità. Ne esistono di vari tipi: 

· Promotori strutturali: hanno lo scopo di proteggere nel tempo la superficie specifica.

· Promotori attivatori: aumentano l’attività del catalizzatore.

· Promotori della selettività: agiscono inibinendo le reazioni parassite o deprimono l’attività del catalizzatore se il prodotto desiderato è intermedio.

Gli inibitori sono sostanze non desiderate che deprimono l’attività del catalizzatore.

I supporti svolgono la funzione essenziale di fornire la struttura base del catalizzatore. Sono il componente più abbondante. Servono principalmente a:

· assicurare un’adeguata superficie specifica;

· rendere stabile il catalizzatore;

· favorire l’opportuno smaltimento del calore di reazione;

· impartire un’adeguata resistenza meccanica al catalizzatore.

I principali metodi per preparare i catalizzatori sono:

· L’impregnazione: consiste nel bagnare il supporto con una soluzione del componente attivo, segue l’essiccamento e l’eventuale calcinazione.

· La precipitazione e la coprecipitazione: possono essere utilizzate per preparare sia cat. supportati sia i non supportati. Quando si fa precipitare insieme più componenti si parla di coprecipitazione, e questo sistema è tipico dei cat. non supportati. La precipitazione e l’invecchiamento sono operazioni delicate, le quali influenzano le dimensioni e la struttura dei cristalli. 
Fattori che influenzano l’attività del catalizzatore

È inevitabile che l’attività del catalizzatore declini più o meno lentamente nel tempo.. Questo fenomeno è detto invecchiamento e dipende dalle trasformazioni che la superficie catalitica subisce nel tempo. 

Le temperature elevate favoriscono fenomeni di ricristalizzazione con crescita delle dimensioni dei cristalli di catalizzatore e scomparsa dei difetti reticolari con conseguente diminuzione della superficie specifica e dei centri attivi.

Il rapido declino dell’attività è detto, avvelenamento e gli agenti che lo provocano sono detti veleni. Si possono avere avvelenamenti temporanei o permanenti, a seconda della durata del fenomeno e della possibilità o meno rigenerazione del catalizzatore.

I veleni possono agire in molti modi:

· Chemioadsorbimento: dato da sostanze estranee alla reazione  che si adsorbono al posto dei reagenti sui centri attivi.

· Sporcamento: formazione di depositi sulla superficie catalitica, che ne impediscono il contatto con i reagenti.

· Sinterizzazione: oltre una certa temperatura si può avere una fusione superficiale dei cristalli, con conseguente perdita permanente dell’attività catalitica. 

Catalisi omogenea

Nella catalisi omogenea reagenti, catalizzatori sono nella stessa fase. Quindi il catalizzatore è uniformemente distribuito nell’ambiente di reazione e la velocità di reazione dipende anche dalla sua concentrazione. Esistono numerosi tipi di catalisi omogenea, i più importanti:

· Cat. con complessi dei metalli di transizione: sono dei composti in cui è presente un metallo di transizione al quale sono legati dei gruppi detti leganti il numero eccedente il numero d’ossidazione del metallo. 

· Cat. enzimatica: gli enzimi sono delle sostanze essenziali ai processi biologici di tutti gli esseri viventi, in cui svolgono la funzioni di catalizzatori di reazioni spesso complesse.

· Processi di fermentazione: si ha lo sviluppo di microrganismi. Da un punto di vista cinetico sono delle reazioni autocatalitiche, cioè reazioni in cui il prodotto catalizza la reazione.

Per separare il catalizzatore dai prodotti e quindi il suo recupero si usa la eterogeneizzazione dei catalizzatori omogenei. Cellulosa, amidi, destrine, matrici polimeriche, ecc., vengono utilizzate come supporto per enzimi. Tra questi supporti e i componenti attivi debbono instaurarsi dei legami piuttosto forti, tali da resistere al dilavamento operato dal mezzo di reazione. 

i reattori chimici

Il reattore chimico è quella apparecchiatura in cui si fanno avvenire le reazioni chimiche.

Reattori continui e discontinui

Nei reattori discontinui i reagenti, solventi, ecc. vengono caricati all’inizio della reazione. Il tipico reattore discontinuo è il tino, abitualmente munito di agitazione. Questi reattori si preferiscono per piccole produzione perché permettono maggiore flessibilità e costano meno dei continui.

Nei reattori continui i reagenti vengono alimentati in continuo come pure in continuo vengono estratti i prodotti. I reattori continui posso essere tubolari, a tino agitato, a torre, ecc. questi reattori sono preferiti per lo loro grosse potenzialità che possono ripagare i superiori investimenti.

Si posso avere anche i reattori semicontinui, in cui solo alcuni reagenti o alcuni prodotti sono alimentati o estratti in continuo. Questi reattori generalmente permettono di mantenere bassa la concentrazione di un reagente o di un prodotto.

Reattori tubolari e a mescolamento

Il reattore tubolare (o a flusso di pistone o plug flow reactor o PFR), è caratterizzato dall’assenza di mescolamento in senso longitudinale. Nel PFR la composizione della miscela di reazione varia con continuità tra l’ingresso e l’uscita e tutti gli elementi di fluido reagente subiscono nello stesso tempo la medesima successione di variazioni di temperatura, pressione, concentrazione.

Nel reattore continuo a tino agitato (o CSTR) si presuppone un mescolamento così perfetto da rendere, in condizioni stazionarie, omogeneo per composizione e temperatura ogni suo punto.
Il controllo della temperatura nei CSTR e PFR

I tini agitati si posso approssimare al modello del CSTR. Il controllo della temperatura è agevole: si utilizzano camicie, serpentini, semitubi, circolazione in scambiatori esterni, evaporazione del solvente con condensazione “ a ricadere”.

I reattori in cui non effettua un mescolamento si avvicinano più o meno al PFR. I controllo della temperatura non riesce ad evitare che si formino sensibili gradienti radiali di temperatura con conseguente variazione della velocità di reazione e quindi di composizione.
I reattori a letto fluido

I reattori a letto fluido sono delle apparecchiature che permettono un intimo contatto tra una fase fluida e una solida. Il fluido può essere anche un liquido ma molto spesso è un gas, il solido può essere un reagente. I letti fluidi trovano applicazione anche in sistemi non reagenti, come nell’essiccamento.

Il principio su cui si basa è riconducibile a quello della sedimentazione. Se la velocità del fluido è bassa il solido resta fermo e provoca delle perdite di carico che crescono all’aumentare della velocità quando la forza d’attrito bilancia il peso del solido comincia la fluidizzazione: prime le particelle iniziano a muoversi, orientandosi in modo da offrire minore resistenza al flusso, poi, man ano che aumenta la velocità del gas, cominciano a sollevarsi, le perdite di carico calano leggermente e cominciano a formarsi delle bolle di gas che salgono rimescolando il solido sospeso nel gas.

Si ha così il letto fluido bollente. Per l’intimo rimescolamento tra le fasi presenti, il reattore a letto fluido bollente si avvicina al comportamento del CSTR. Invece, se si continua ad aumentare la velocità del gas, si passa al trasporto pneumatico; in queste condizioni il modello a cui si riferisce è il PFR.

Il tempo di reazione nei reattori continui

Il tempo di reazione è dato dalla permanenza della miscela reagente nelle condizioni di reazione. Si definisce il fattore tempo (τ), il rapporto tra portata di alimentazione e il volume del reattore o la quantità di catalizzatore. 

Spesso si preferisce utilizzare il suo reciproco, detto velocità spaziale. 

