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INTRODUZIONE AL II VOLUME

Un’vmportanza particolare, nell’ambito della chimica industriale, rivestono le
condizions operative (temperatura e pressione di esercizio, tempi di reazione, pre- -
senza 0 meno di catalizzatore, ecc.) e il tipo di apparecchiature scelti per realizzare
le reazions che stanno alla base dei processi chimici.

In taluni casi lo studio della termodinamica delle reazioni, sequendo i criters
riportats nel primo volume, consente di trarre conclusions al riguardo; in genmerale,
perd, e necessario disporre anche di dati cinetici e, per le reazioni catalizzate, di
informazioni sulle caratteristiche del catalizzatore.

Limpiego critico di questi var: dati necessita una loro acquisizione, da parte
del tecnico, il pit possibile « ragionata ». Al limite, tali dati dovrebbero poter essere
dedotts attraverso procedimenti logici, a partire da poche mozioni fondamentali.
Purtroppo, se cio & possibile in taluni settori della termodinamica, non cosi dicasi
per la catalisi e la cinetica, che rimangono due scienze profondamente sperimentali,
nel senso che i dati di tipo cinetico e catalitico sono acquisibili, quasi esclusivamente,
per via sperimentale. In particolare, soltanto dallo studio del comportamento cinetico
d1 una reazione & possibile dedurre il volume dell’apparecchiatura (reattore) mella
quale si dovrd operare, e soltanto wna profonda conoscenza dei fenomeni catalitici
e delle ipotesi avanzate per interpretare il comportamento di catalizzatori comsente
di seguire con senso critico Vandamento di una reazione catalizzata, e di ortentare
le ricerche per ottenere nuovi catalizzators, o per migliorare quelli esistents.

In questo volume, dopo alcuni richiami di cinetica elementare, mecessari per
una comprensione degli argomenti, vengono illustrati, in modo essenzialmente pro-
pedeutico, gli aspetii fondamentali della catalisi industriale, il comportamento cine-
tico det diversi tipi di reazioni di interesse per la gmncZe industria chimica e i tipi
di reattors utilizzati nella pratica industriale. ,

Un caso particolare ¢ rappresentato dai processi di polimerizzazione, essendo -
un polimero una miscela di molecole di diversa lunghezza, per cui, in questo caso,
olire as dati di tipo puramente cinetico, & necessaric disporre anche di wnformazions
sus pesi molecolars meds e sulla distribuzione dei pesi molecolari dei prodotti ottenuti.

Tite le parti sono corredate con esempi scelti tra processi industriali e con i
riferimenti bibliografici necessari per U'approfondimento dei vari argoments.

11 criterio adottato per presemtare 1 diversi argomenti ha condotto ad inevitabili
ripetizions, poiché ogni reaziome pud essere comsiderata per le sue caratieristiche
cinetiche e catalitiche e per il tipo di apparecchiatura utilizzata per condurla.

Nellultimo capitolo si é cercato, nella maggior parte dei casi, di «dedurre» in
modo qualitativo, o per lo meno di giustificare, le caratieristiche dei reattcri utilizzats
per alcunt processi industriali, sia organici che-inorganics, sulla base delle carattes
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ristiche termodinamiche, termochimiche, cinetiche, ecc. delle reaziomi comsiderate,
senza tuftavia fare ricorso ai procedimenti utilizzati per il calcolo dei reottori chimici.

E necessario sottolineare a questo proposito che mon sempre i dati cinetict e
quelli riguardanti il comportamento dei catalizzatori vengono utilizzati appienc,
in modo quantitativo, in sede di progetiazione, o di condotta dei processi, ma la loro
conoscenza rimane fondamentale per la « comprensione » e la condotia critica des
processi, per la loro analisi critica anche sul piano economico, nonché per Uappro-
fondimento delle conoscenze sul comportamento delle reaziont e delle apparecchiature

chimache.

Milano, Marzo 1977
Grr AUTORI
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CAPITOLO I

DEFINIZIONI E RICHIAMI

1. Velocita di reazione
Si consideri la reazione
1, I) a4+ bB— rR.

St supponga di farla avvenire in un sistema chiuso agli scambi di materig
con Uambiénte. La sua velocita, riferita ad uno dei reagenti — o ad uno dei pro-

2, 1) V= 204

ove: V4 = velocita di reazione riferita, ad 4; ny = numero dj moli di 4 nel sj-
stema; V = volume istantaneo del sistema; ¢ = tempo.

Se il volume del sistema & costante la (2, I) si pud scrivere:
3, I) Va = —dCy/dt;

ove: (U4 = concentrazione di 4 nel sistema,.

Se il sistema & soggetto a variazione di volume, per il reagente A4, si ha:

(4 I) dC’A_d(nA/V)_ 1 dnA ng dV
’ d At TV Ta TV g
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e si ottiene:

_ 1 dnA_ dOA n4 av
(65, 1) VA=S— T g T &V 4

Diversi autori definiscono la velocitd di reazione secondo la (3, I) ma, per.
sistemi interessati da sensibili variazioni di volume nel corso della reazione,
tale definizione pud dar luogo ad interpretazioni errate [1]. Nella maggior parte
dei casi tuttavia le due definizioni possono essere utilizzate indifferentemente.

Per definire la velocitd della (1, I) senza fare riferimento ad un dato reagente
o prodotto, & opportuno scrivere:

(6’ I) V=V¢/V¢,

ove: vV = velocitd di reazione; v; = velocitd di reazione r1fer1ta alla specie 1;
v¢ = coefficiente stechiometrico relativo alla specie ..

Per la reazione (1, I) condotta a V costante e supposto che non sia interessata
dalla formazione di prodotti intermedi o secondari (diversi cioé da R) sussistono le
seguenti relazioni:

1 dCy4 1 dCg 1 dCgr

(7D V=E—""& % @& v &

Per la definizione di velocitd di reazione in sistemi aperti, attraversati da
flusso di materia, si rinvia al paragrafo 12 di questo capitolo.

2. Osservazione sulla forma delle equazioni di velocita

Si consideri la reazione irreversibile:

ove A, B e R sono gas idealr.

Supponiamo che la velocita di formazione delle molecole R sia proporzionale
al numero di urti binari delle molecole A con le molecole B, per unitd di volume
e per unitd di tempo. Si dimostra che detto numero di urti & proporzionale al
prodotto delle concentrazioni C4 Cs.

Per I'ipotesi fatta, si ha quindi per la (8, I):

9, I) v=kCsCB;

k prende il nome di costante di velocitd ed & funzione della temperatura.



~ Allo stesso modo, per una reazione tra gas ideali del tipo:
(10, I) A+ 2B—>R,

se si ammette che la formazione di R sia conseguenza di un incontro simultaneo
di una molecola di 4 con due molecole di B — cosa che in pratica si verifica
solo in rari casi — si avra:

(11, I) | v =k 0403,

La forma delle equazioni (9, I) e (11, I) & una conseguenza diretta delle ipo-
tesi fatte sulla natura dell’atto di reazione, ossia che questo sia un urto contem-
poraneo tra un certo numero di molecole reagenti.

A priori, prescindendo cioé dalla natura del meccanismo di reazione, non é

- possibile scrivere Uespressione della velocita di una reazione, neppure se la sua
stechiometria & molto semplice. ’

Si vedrd pil avanti che le equazioni di velocits delle reazioni chimiche pos-
sono assumere forme diverse a seconda dei casi.

La forma di queste equazioni si deduce per via sperimentale:

Dagli esempi sopra riportati si osserva che le dimensioni delle costanti di
velocitd dipendono dalla forma dell’equazione di velocits. Ad esempio, nell’equa-
zione (9, I), v & espresso in (moli) (litro)-! (sec)~1 e k in (moli)~1 (litro) (sec)-1.

Per gli esémpi riportati in questo paragrafo la costante di velocitd & nume.
ricamente uguale alla velocita delle singole reazioni considerate, quando la con-
centrazione di ogni reagente & unitaria.

3. Ordine e molecolarita formale

Si consideri la reazione (1, I).. Si supponga che la sua velocita sia rappre-
sentabile con buona approssimazione dalla relazione:

(12, 1) v =k C403

ove: a e f = esponenti empirici, non necessariamente uguali rispettivamente
ad @ e a b; a e B possono assumere valori interi o frazionari, positivi, negativi
o nulli,

Si definisce, per la reazione considerata:

— molecolaritd formale, la somma dei coefficienti stechiometrici @ + b;

— molecolaritd apparente, o meglio ordine della reazione, la somma degli
esponenti o + .



Per la reazione considerata, I’ordine rispetto al reagente 4 ¢ « e quello ri-
spetto al reagente B & f.

T corretto parlare di ordine solamente se la velocitd & proporzionale al pro-
dotto di concentrazioni di reagenti elevate a una potenza.’

L’ordine di una'reazione si determina per via sperimentale.

4. Reazioni cineticamente semplici e reazioni cineticamente complesse

Per le reazioni (8, I) e (10, I) considerate nel paragrafo 2, tenuto conto delle
ipotesi introdotte (L'atto di reazione & un semplice incontro delle molecole rea-
genti), la molecolarity formale & uguale all’ordine.

Queste reazioni si definiscono anche cineticamente semplici. Per queste
reazioni la molecolaritd apparente (ordine) & anche la molecolaritd reale, o sempli-
cemente molecolarits, ed & uguale al numero di molecole che partecipano al-
Jatto elementare di reazione. La molecolaritd reale si pud definire solo per rea-
zioni cineticamente semplici, o per atti elementari cineticamente semplici di rea-
zioni cineticamente complesse; il suo valore & sovente uguale ad 1 0 a 2 e in pochi
casi uguale a 3. Non si conoscono reazioni aventi molecolarita superiore a 3.

Le reazioni non cineticamente semplici si definiscono cineficamente com-
plesse. _

Senza un’adeguata ricerca sperimentale non & possibile stabilire a priori
e una data reazione & cineticamente semplice o cineticamente complessa. Ad
esempio, i testi pilt classici di cinetica, scritti da cinquanta anni a questa parte,
riportano come esempio di reazione cineticamente semplice la reazione
H, -+ I,—>2 HI. Recentemente [2] & stato mostrato che questa reazione non &
bimolecolare e che potrebbe essere interessata da uno stadio elementare avente
molecolaritd uguale a tre, al quale partecipano due atomi di iodo e una mole-
cola di idrogeno (2 + Ha—>2 HI). Questa ipotesi era gia stata avanzata da
EvriNG e da SEMENOV. '

Da quanto sopra, risulta che il termine molecolaritd si dovrebbe applicare
a priori solo agli stadi elementari cineticamente semplici, mentre I'ordine & con-
nesso alla forma delle equazioni empiriche di velocita.

5. Equazione di Arrhenius

L’equazione semi-empirica di ARREENIUS, proposta nel secolo scorso, mette
in evidenza la dipendenza delle costanti di velocita dalla temperatura:

(13, I) k = A exp (— E/RT)

ove: A ed E, per una data reazione = parametri positivi; R = costante dei gas;
T = temperatura assoluta.
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4 prende generalmehte il nome di fattore preesponenziale o faitore di fre-
quenza ed ha le dimensioni di k.

E & Venergia di attivazione (kcal/kmole) secondo ARRHENIUS.

Secondo ARRHENIUS, per una data reazione, 4 ed E sono costanti, almeno
per un ampio intervallo di temperatura e di pressione.

Dato il segno di E, secondo I'equazione di ARRHENIUS, k & sempre funzione
crescente della temperatura.

L’equazione di ARRHENIUS, pur essendo di tipo empirico, & applicabile in
molti casi, con buona approssimazione, per ampi intervalli di temperatura e di
pressione.

In taluni casi, ad esempio per diverse reazioni in soluzione, la dipendenza

by

di k£ dalla temperatura ¢ meglio rappresentata dalla:
(14, 1) k = AT%exp (— E/RT)

ove a € un esponente empirico.

Equazioni del tipo della (14, I) si possono dedurre per via teorica, come
verra meglio illustrato pilt avanti. Ma anche queste teorie si basano su ipotesi
e quindi i risultati ai quali danno luogo non sono a loro volta rigorosi sul piano
formale.

6. Energia di attivazione

Passando ai logaritmi, la (13, I) diventa (fig. (1, I)):

E
1 —_— )
(15, I) Ink BT -+ cost

La pendenza della retta della fig. (1, I) & proporzionale all’energia di atti-
vazione secondo ARRHENTIUS della reazione considerata.

9

tg9=—~E/R \

1/TC°K)™!
Fig. (1, I) - Diagramma di ARRHENIUS.

Ink




In pratica, se non & nota la forma dell’equazione di velocita, non & possibile
determinare a priori la costante di velocita e quindi neppure calcolare I'energia
di attivazione. Se tuttavia I'equazione & del tipo della (12, I), 'energia di atti-
vazione pud essere calcolata dalla sola conoscenza dei valori della velocitd ini-
ziale. Infatti, se si considera ad esempio la (12, I), si osserva che per gli stessi valori
delle concentrazioni iniziali C4,0 e Cp,0 di 4 e di B, si ha, a tutte le temperature:

(16, 1) Invo=1Ink -+ cost.

La pendenza della retta del diagramma della fig. (1, I) & quindi la stessa
sia che si riporti in ordinata In k o In vo, purché le concentrazioni iniziali dei rea-
genti siano le stesse alle diverse temperature.

In pratica, per reazioni per le quali I'equazione di velocitd non & ancora
nota, oppure & diversa dalla (12, I), & sempre possibile riportare log Vo in funzione
di 1/T per valori costanti delle altre variabili (vedi fig. 2, I); in tale caso, la

grandezza Eapp. =—2,30 R ig g prende il nome di energia di attivazione apparente.
9
>°
5 _ 04k Eapp-\o\o\
. 9= TR

1TCK)™!

Fig. (2, I) - Determinazione per via grafica dell’energia di attivazione apparente (Eapp-) di
una reazione; o = punti sperimentali.

Tn molti casi, per un intervallo di temperatura non troppo ampio, i punti
sperimentali della fig. (2, I) risultano praticamente allineati.

Le energie di attivazione apparenti assumono generalmente valori positivi,
dell’ordine delle migliaia o di poche decine di migliaia di calorie per mole. In qual-
che caso assumono anche valori negativi.

7. Relazione tra costante di velocitd e costante di equilibrio

Si consideri la reazione reversibile tra gas ideali:

(17, T) A+ BT>R,
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Si supponga che le velocitd verso destra e rispettivamente verso sinistra,
si possano rappresentare con le equazioni:

(18, 1) V=15kC4Cg,
(19, 1) V=rk-Ckg.
Sarad:
(20, I) V=V—V=1F5C040p—k_Cg;

ove:y ey = velocita diretta e rispettivamente inversa della (17, I); ke k_=co-
stante di velocita diretta e rispettivamente inversa; v = velocitd globale effetti-
va della reazione.

Allequilibrio termodinamico la velocitd di reazione & nulla e:

(21, I) k Ca,eq CBeq = k- CR,eq;

ossia:
(22, I) \ (k/k-) = (Cr/C4CB)eq = Kc;

ove: K¢ = costante di equilibrio della reazione, espressa in termini di concen-
trazioni. |

Per una reazione cineticamente semplice nei due sensi, il rapporto tra le co-
stanti di velocitd & quindi uguale alla costante di equilibrio espressa in termini
di concentrazioni.

Se si fosse espressa la velocita in funzione delle pressioni parziali si sarebbe
ottenuta la seguente equazione (deducif);ile dalla (20, I) sostituendo le pressioni
parziali alle concentrazioni):

' k - k_Pg
(23, I) : V_WPAPB_—FT-.
All’equilibrio:
(24, I) klk- BT = (Pr/P4Pg)eq = Kp.

Supposto che le costanti di velocitd siano esprimibili con I'equazione di
ARrHENIUS (13, I), dalla (22, I) si ottiene:

_F
@25, I) In K¢ =In (AA_ ;xpp ((__ P _/ﬁ:% ;




ossia:
' A E—E_
(26, I) In 1 T RT =1In K¢,
ove. B, A, E_, A_ = Energia di attivazioné e fattore Preesponenziale rispetti-

vamente per la reazione diretta e inversa.
Derivando rispetto alla temperatura (per gas ideali K¢ & funzione solo di
T), si ottiene, supposti £, E_ e A e A_ indipendenti dalla temperatura :

(27, I) (£ — E-)|RT? =dIn Kc/dT,;

ma, per 'equazione di Vanx’t Horr applicata a K¢ nel caso considerato:
(28, I) dln K¢/dT = AU°/RT?;

ove (vedi vol. I pagg. 26 e 27):

AU° =3 viu¢ = (9U°/0&)r,p = (0U°/0&)r p;

ove: = AU° = energia 1nterna standard della reazione (per i gas ideali AUo &
funzione della sola T); ug = energia interna molare del gas 4 nella propria
condizione di riferimento (vedi vol. I fig. 1, I pag. 13); v; = coefﬁQlente stechio-
metrico; & = grado di avanzamento della reazione.

Risulta quindi, per il caso considerato:

(29, I) E—E_ = AUo.

Lo stesso risultato si sarebbe ovviamente ottenuto a partire dalla (24, I).

In taluni testi si trova:

(30, I) / E—E_= AHo = Zsz:

ove: AH° = entalpia standard di reazione; hi = entalpia molare dell’individuo
chimico ¢ nel proprio stato di riferimento.
Tenuto presente che per una reazione tra gas ideali &:

(31, I) AHo = AU° + RT 3 y;,
)

la (30, I) & corretta solo se la reazione avviene senza variazione del numero di
moli o se R T Z vi & trascurabile rispetto a AH°. La relazione (30, I) si sarebbe
ottenuta se si fosse scelto come esempio una reazione in soluzione diluita in un
solvente (inerte rispetto alla reazione) avente un coefficiente di espansione ter-
mica nullo o trascurabile.
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In pratica, i 4G° di formazione degli individui chimici non sono general-
mente definiti rispetto alle concentrazioni (vedi vol. I capitoli I e II); di conse-
guenza non lo saranno neppure le costanti di equilibrio dedotte dalla relazione
A46° = —RTn K.

Si ricorda che la relazione: d In K/dT = AH°/R T? sussiste solo per alcuni
stati di riferimenti (ad esempio per lo stato scelto per i gas — P*0 = 1 — e per lo
stato ipotetico a molalitd unitaria) (vedi cap. I del vol. I).

Poiché le costanti di velocitd sono invece definite con relazioni nelle quali
compaiono le concentrazioni, la relazione (30, I) non puo essere verificata che in
casi particolari. .

Si deve inoltre osservare che le equazioni sopra riportate sono state dedotte
a partire dall’equazione di ARRHENIUS; quindi le energie di attivazione che vi
figurano sono quelle secondo ARRHENIUS.

L’impiego di equazioni come la (14, I), ove l'energia di attivazione che vi
compare & numericamente diversa dall’energia di attivazione secondo ARREENTUS,
avrebbe dato luogo ad una equazione diversa dalla (29, I).

Si puo perd dimostrare, a partire dalla (14, I), passando ai logaritmi e deri-
vando rispetto a T, che questa equazione si riduce formalmente a quella di
ARRHENIUS, con lo stesso valore numerico per lenergia di attivazione, se
a B T < E. Questa condizione & spesso verificata per 7' non molto elevato, poi-
ché o & generalmente inferiore all’'unita ed E ¢ sovente uguale ad alcune migliaia
o poche decine di migliaia di cal/mole.

In pratica, relazioni come la (29, I) e la (30, I) sono da ritenersi a priori
sempre approssimate, perché sono raramente note con esattezza sia la forma
dell’equazione di velocita, sia la dipendenza della costante di velocitd dalla tem-
peratura.

Non & quindi sostanzialmente errato, da un punto di vista quantitativo, ri-
tenere che, per reazioni (o per stadi elementari semplici di reazioni complesse)
interessate da equilibrio e che procedono in modo cineticamente semplice in en-
trambi i sensi, la differenza tra le energie di attivazione rispettivamente diretta e
inversa sia praticamente uguale all’entalpia (o all’energia) standard di reazione.

L’entropia standard di reazione (A48°) ¢ invece legata al rapporto tra i
fattori preesponenziali.

8. Effetto della temperatura sulle velocitd di reazione. Osservazioni

Le reazioni chimiche non sono quasi mai cineticamente semplici, e la loro ve-
locita non & sempre esprimibile con equazioni del tipo della (12, I). Ne consegue
che, a priori, ’'andamento delle velocita di reazione al variare della temperatura,
ferme restando le altre condizioni (ad es. concentrazioni dei reagenti costanti),
non ¢ simile a quello delle costanti di velocita esprimibili secondo ARRHENTUS.



10

Si possono ad esempio incontrare casi come quelli indicati nella fig. (3, I).

| 11 11

Velocita

-

Temperatura
v o \
3
B
L
L
Temperatura

Fig. (3, I) - Varie forme di dipendenza della velocita di reazione dalla temperatura [3].

Il caso I & il pitt frequente ed & tipico di molte reazioni irreversibili o rever-
sibili, supposto di valutare la velocitd melle condizioni iniziali, ossia in assenza
dei prodotti della reazione. In tal caso la curva indicata ¢ rappresentabile con
un’equazione tipo ARRHENIUS.

11 caso II si riscontra ad esempio per reazioni esplosive quando, in corrispon-

denza di un certo valore della temperatura, la velocitd presenta un brusco au-
mento.

11 caso I1T si riscontra ad esempio in talune reazioni enzimatiche o catalitiche.

Il caso IV & tipico dell’ossidazione del carbonio ed il caso V si presenta
nella reazione di ossidazione di NO a NOs.

Per alcuni dei casi precedenti, relativi a sistemi eterogenei, la velocitad puo
essere condizionata, alle pil alte temperature, da fenomeni di diffusione di ma-
teria, anziché dall’atto chimico vero e proprio di reazione.
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9. Cenni sulle teorie cinetiche

Diverse teorie sono state proposte per interpretare il comportamento cine-
tico delle reazioni chimiche.

- Queste teorie sono generalmente applicabili a reazioni (o a stadi elementari
di reazioni) cineticamente semplici ed hanno per scopo finale il calcolo pilt o
meno diretto delle costanti di velocita; esse hanno trovato applicazione soltanto
a casi relativamente semplici e danno sovente luogo a risultati approssimati.

Per gli scopi della chimica industriale, lo studio della cinetica delle reazioni
chimiche rimane essenzialmente sperimentale.

In quanto segue, date le finalitd di questo testo, ci limiteremo a ricordare
gli aspetti essenziali, anche se in modo molto approssimato e sintetico, delle due
teorie cinetiche pili importanti, rimandando ad altri testi (vedi Documentazione
a fine capitolo) per uno studio pilt approfondito dell’argomento.

Altri metodi di calcolo approssimati di energie di attivazione, applicabili
a talune reazioni particolari, sono riportati nel capitolo III.

9.1. Teoria degli urti — Si consideri la reazione tra gas:
(32, I) A+ B—>R.

La teoria degli urti, nella sua. formulazione pili semplice, suppone che la
velocita verso destra di una reazione di questo tipo sia esprimibile con la rela-
zione:

(33, I) , v = Z4gexp (— E/RT);

ove: v = velocita di reazione; Z4p = frequenza degli urti binari tra le molecole
4 e le molecole B espressa in termini molari per unitd di volume; E = energia
di attivazione della reazione. '

Dalla forma dell’equazione, si osserva che non tutti gli urti binari tra i rea-
genti A e B sono seguiti dalla formazione del prodotto R; la reazione ha luogo
solo se la somma delle energie possedute dalle molecole che si incontrano raggiunge
il valore dell’energia di attivazione K. Reagiscono quindi solo quelle molecole
aventi un’energia cinetica sufficientemente elevata. Secondo le teorie pitt moderne,
queste molecole, all’atto della reazione, danno luogo ad un « complesso attivato ».
Tenuto ¢onto dell’equazione (29, I) la relazione tra i livelli energetici del com-
plesso attivato, dei reagenti e dei prodotti pud essere rappresentata dalla fig. (4, I).

L’applicazione della teoria degli urti nella sua forma pit semplice si riduce
essenzialmente al calcolo del termine Z,p , ossia, in generale, al calcolo della
frequenza delle collisioni tra molecole nel sistema considerato.

Questi calcoli si effettuano applicando la teoria cinetica dei gas ed ¢ eviden-
temente necessario tener conto delle dimensioni delle molecole. Assimilando le
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molecole a sfere elastiche impenetrabili (in questo caso il gas segue la legge
P(V—0b)=RT) si trova [4]: ‘

(34, T) Zip = cacp 0p [s k7 AT T8 mB]m;
mamp

ove: Z'4p = numero di collisioni tra una molecola 4 e una molecola B per se-

condo e per cm3; c4, cg = rispettivamente concentrazione delle molecole 4 ¢ B

(molecole/cm®); g45 = (04 + 0B)/2, OVe 04 € o5 = rispettivamente diametro

delle molecole 4 e B (ecm); k = costante di BoLrzman (1,380 X 10-16 erg (°K)-1);

T = temperatura assoluta (°K); my, mp = rispettivamente massa delle mole-
cole 4 e B (g massa).

livello energetico.del complesso
attivato

[ 4

livello

energetiéo dei
reagenti (A + B) AU°

] ¥ livello

energetico dei
prodotti (R)

Fig. (4, I) - Relazione tra variazione di energia interna (4U°) e energi

a di attivazione (nei
due sensi) per la reazione 4 + B> R.

Moltiplicando la (34, I) per il numero di AvoGADRO e introducendo le con-
centrazioni molari C4 e Cg si ottiene:

1/2
(35, T) Zag = N 0405 0% I:S'n kpMat me mB] :
) mqamp

ove: Zup & ora espresso in termini di moli anziché di molecole.
Risulta quindi:

B . 9 mq + mp /2 E
(36, 1) v = Zp (exp — 27) = N 045 s [8 2k T W] exp(— 2.

Si osserva che, a differenza dell’equazione di ARRHENIUS, il termine pre-
esponenziale che figura nella (36, I) & funzione della temperatura.

Il modello sopra considerato & il pilt semplice che si possa immaginare per
impostare un calcolo. Altri modelli tengono conto, ad esempio, delle forze di at-
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trazione e delle forze di repulsione esistenti tra le molecole [5].

I calcoli sopra citati si riferiscono a sistemi gassosi. Nei sistemi conden-
sati i fenomeni di interazione tra le molecole sono assai pili complessi e ren-
dono pil difficile la trattazione matematica del problema [6].

La teoria degli urti da luogo in qualche caso a risultati in buon accordo con
i dati sperimentali, in particolare per reazioni tra molecole semplici. Per molecole
complesse il fattore preesponenziale ottenibile per via sperimentale & sovente
inferiore di alcuni ordini di grandezza a quello calcolabile applicando la teoria
degli urti. Cid & stato spiegato con l'ipotesi che, per poter reagire, le molecole,
oltre a trovarsi ad un certo livello energetico, devono anche essere adeguata-
mente orientate 1'una rispetto all’altra, al momento del loro incontro. Questo
fenomeno sard tanto pilt determinante quanto pilt complessa sara la molecola.
Per tenerne conto si introduce nell’equazione (33, I) un coefficiente empirico
p che prende il nome di fattore sterico, ossia:

(37, I) v = p Zagp exp (— E/RT).

L’introduzione di questo coefficiente rende scarsamente utile sul piano pra-
tico la teoria degli urti.

9.2. Teoria del complesso attivato — La teoria del complesso attivato, che
prende anche il nome di teoria dello stato di transizione, o ancora di teoria della
velocitd assoluta di reazione, si pud fare risalire a PELZER e WIGNER [7], ma &
stata sviluppata soprattutto da Evrine e collaboratori [8, 9].

Una formulazione delle velocitd di reazione molto simile a quella di EYriNG
era stata elaborata, indipendentemente, da Evans e Poranyr [10, 11].

La deduzione delle equazioni di velocitd secondo questa teoria richiede
lintroduzione del concetto della superficie di energia potenziale.

Per illustrare la natura di questa superficie si considerino due molecole iso-
late 4 e BC suscettibili di reagire secondo la

(38, T A+ BO—>AB + C.

Man mano che 4 si avvicina a BC, aumenta la forza di attrazione tra A e B,
mentre diminuisce quella tra B e C, fino alla formazione del complesso attivato,
che indicheremo con A4...B...C.

Se la reazione avviene, la forza di attrazione tra 4 e B continua ad aumenta-
re, mentre diminuisce quella tra B e C e si forma 4B:

(39, I) A+ BC>A...B...C—AB +C.

L’energia del sistema costituito dai tre atomi 4, B e C dipendera dalle po-
sizioni relative dei tre atomi, ossia dal valore di tre coordinate.
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Per visualizzare i risultati del calcolo, si supponga che i tre atomi considerati
siano sempre allineati (quest’ipotesi non altera sostanzialmente le conclusioni

alle quali si perviene); in tale caso, I'energia del sistema & funzione delle sole due
distanze interatomiche: ry 5 e rz¢

r r
A4 4B B 5 0.

L’energia elettronica o potenziale del sistema pud essere diagrammata in
. funzione di r4p e ¢ (figg. (5, Ia e b).

A

2

| ||ln'
NS

:Te) A +BC

TAB
| AB +C
: 5)
i 0 TBC
Fig. (6, I a e b) - Diagrammi di linee di energia potenziale per un sistema ABC in funzione
delle distanze internucleari [3].

2k 3 s

s G
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Le curve in grassetto sono delle linee a energia costante. La linea trat-
teggiata I m n della fig. (5, Ib) & la proiezione del fondo della valle della super-
ficie di energia potenziale. Il fondo di questa valle rappresenta il cammino della
reazione. Il punto ! corrisponde alla configurazione che si ha quando 4 & lontano
dalla molecole BC ed il punto » alla configurazione C' lontano da AB. Il punto
m corrisponde al complesso attivato 4...B...C (o stato di transizione) che si trova
alla sommita della valle I m n. Il profilo della sezione della superficie di energia
potenziale secondo la valle I m n & rappresentato nella fig. (6, I). L’ascissa di
questo diagramma puo essere assimilata a una coordinata di reazione. Lo stato
di transizione include tutte le configurazioni comprese entro un certo intervallo

0 — per ora arbitrario — alla sommitd della barriera di energia potenziale.
A &  stato di
' transizione

(complesso attivato)

energia potenziale

stato iniziale
(reagenti)

stato finale

coordinata di reazione

~Fig. (6, I) - Profilo di reazione.

11 caleolo esatto della superficie di energia potenziale presenta, nellar maggior
parte dei casi, notevoli difficoltd. Ma, come viene mostrato pit avanti, il cal-
colo finale della velocitd di reazione secondo la teoria qui considerata non ri-
chiede la conoscenza di tale superficie.

La teoria del complesso attivato si basa essenzialmente sulle ipotesi seguenti:

a) la reazione avviene attraverso la formazione di un complesso interme-
dio (X™) — che prende il nome di complesso attivato;
b) il complesso attivato esiste in stato di equilibrio con le specie reagenti;

¢) lequilibrio tra reagenti e complesso attivato si stabilisce in modo
pressocché istantaneo;

d) la formazione del prodotto della reazione — dovuta alla decomposi-
zione del complesso attivato — avviene con una velocitd proporzionale alla con-

~ centrazione Cx» di quest’ultimo.
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Secondo la teoria in esame, la velocitd — verso destra — di una data rea-

zione, pud essere cosi rappresentata [12]:

v
(40, T) , V= O

 ove: % = coefficiente di trasmissione; Vv = velocitd media con la quale il com-
plesso attivato percorre la distanza d; 0 = intervallo della coordinata di rea-
zione entro il quale esiste il complesso attivato (vedi fig. (6, I)); Cx* = concen-
trazione del complesso attivato.

Se si ammette che le molecole di complesso attivato formatesi vadano per

i1 509, verso destra, per dare luogo al prodotto, e per il 509, verso sinistra, ri-
pristinando i reagenti (ossia » = 1), la (40, I) diventa:

fu-—

(4:1, I) YV = —2—

Facendo alcune ipotesi e assunzioni [13], la (41, I) pud essere trasformata

nella :

(42, 1) v=—h—0x?‘=;

ove: k = costante di Borrzman = 1,380 X 10-16 erg (°K)~1; h = costante di
PLANCK = 6,62 X 1027 erg sec.

Facendo riferimento ad una reazione cineticamente semplice del tipo:

43, I) A+ B—>R.

iy

Si pud scrivere:

Indicando con KZ la costante di equilibrio (espressa in termini di concen-
trazioni) tra i reagenti ed il complesso attivato, la (42, I) pud essere cosi trasfor-
mata:

k7T
(45, I) v=1~Fk CAOB = TKE;OAOB .
Per cui:
(46, I) b= X7 g2
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Introducendo la variazione di entalpia libera standard relativa alla reazione
(43, 1), definita previa un’opportuna scelta degli stati di riferimento [14], si ha
(supposto il sistema ideale, in modo da poter ritenere unitari i coefficienti di at-
tivita):

47, 1) | AG0* = AHO* — T ASo* — — RTIn K&

ove: AH°* e AS°* = rispettivamente variazione di entalpia standard e di en-
tropia standard tra stato iniziale dei reagenti e complesso attivato.

48°* e AH°* prendono rispettivamente il nome di entropia di attivazione
e entalpia (o energia) di attivazione della reazione.

Sostituendo nella (46, I) si ottiene:

as ) b KT A* kT Agos AHo»
,» 1) = OXp — i = P —p eXp — —

Il confronto con l'equazione di ARREENIUS (13, I) mostra che al termine
preesponenziale di quest’ultima corrisponde il termine: (k7'/h) exp (A48°*/R)
che & funzione della temperatura.

Prendendo il logaritmo della (48, I) e derivando rispetto alla temperatura,
a pressione e composizione costante si trova:

49, T) (alnk 1 ;[8(’AG0¢/RT)]P§'

pe T T

Per la reazione di equilibrio tra reagenti e complesso attivato vale la
(47, I); se questa reazione & tra gas ideali, tenuto presente che in tale caso:

[a In Ké:} _ AHo* 2y
Pt

oT ~ RT? T’
si trova per ZZ vi=—1:
' 0%

(50, T) (8 Ink _2RT -;szﬂ ,
ma, applicando I’equazione di ARRHENIUS:
(61, I) (0Ink/3T)p,: = E/RT?.

Per il caso considerato risulta quindi:
52, 1) E = AHo* 2 RT .

Questa relazione & diversa da quella riportata in molti testi, nei quali non si
tiene generalmente conto del fatto che le costanti di equilibrio che compaiono
nelle trattazioni cinetiche sono espresse in termini di concentrazioni e non in
termini di pressioni parziali o di molalita.
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Per la reazione inversa alla (43, I), anch’essa cineticamente semplice, si avra:

kT 46% kT A8% AH™

(63, I) k.= PR — 1 eXp —5— eXp — —ppm

Ma, essendo la reazione cineticamente semplice in entrambi i sensi:
(54, I) Ko = kjk—;

K¢ = costante di equilibrio — espressa in termini di concentrazioni — della
reazione (43, I). '

Si pud quindi porre:

(55: I) AGoc = AGO* — AG?_*;
A(56’ I) A80e = ASo* — ASO*;
(57, I) AHoe — AHo# — AHO*,

ove AGoe, ASc¢, AHoe = rispettivamente variazione di entalpia libera standard,
entropia standard ed entalpia standard, riferite alle concentrazioni. Queste gran-
dezze non sono tutte numericamente uguali a quelle che si utilizzano solitamente,
e che sono relative ad altri stati di riferimento.

Ad esempio, per una reazione tra gas ideali si possono facilmente dJmostra.re
le seguenti relazioni:

(58, I) AHo¢ = AHO;

(59, I) AGo = AGe — 3y BT In BT

ove: AH® e AG° sono definiti nel modo usuale (vedi vol. I, cap. - I).

La (55, I) pud essere tradotta nel diagramma della fig. (7, I).

I valori numerici delle funzioni termodinamiche che compaiono a destra

~delle (55-57, I) dipendono dalla struttura del complesso attivato. Questa non

~ pud essere determinata per via sperimentale, poiché la concentrazione del com.-

plesso attivato — supposto che esista — & in ogni caso estremamente bassa.
Per procedere nei caleoli & necessario postulare la struttura di tale complesso.
Per le reazioni in fase gassosa i calcoli si effettuano generalmente con 'au-

silio della meccanica statistica e delle funzioni di partizione.
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Nel caso delle reazioni in fase liquida, & praticamente impossibile scrivere
delle funzioni di partizione per le molecole, a causa della natura complicata dei
loro moti traslazionali, rotazionali e vibrazionali. In questi casi la teoria & appli-
cata in termini di entropia di attivazione.

Complesso attivato

- AGF AGo*

AG2E

reagenti

o,c 0,C
AG" + AGyg

o,c 0,c
AGreaziong AGprodotti
0,c
AGY

Fig. (7, I) - Relazione tra variazione di entalpia libera di attivazione (nei 2 sensi), riferita
alle eoncentrazioni, per la reazione 4 + B R.

Si osserva da quanto sopra che la teoria del complesso attivato costituisce
— almeno teoricamente — un metodo assoluto per il calcolo delle velocita di
reazione. ‘

L’applicazione di questa teoria ad alcuni casi semplici ha dato risultati in
buon accordo con I’esperienza. Si deve perd precisare che le difficoltd di calcolo
aumentano notevolmente con l'aumentare della complessitd delle reazione e
delle molecole che vi partecipano.

La teoria del complesso attivato si presta a diverse osservazioni [5, 13, 15],
data la particolaritd delle ipotesi sulle quali si basa.

La sua applicabilits ai casi pratici che interessano le reazioni dell’industria
chimica & in ogni caso assai remota. Essa presenta tuttavia utilith per mettere
ad esempio in evidenza l'influenza della pressione, o dei fattori di non idealita,
sulla velocitd di reazione (vedi par. 10).

Un confronto accurato tra le diverse teorie & riportato da Brenson [16].

9.3. Osservaziont — Dalle teorie sopra illustrate si pud ricavare un’impor-
tante principio che va sotto il nome di principio della reversibilita microscopica
[17], che & generalmente cosi enunciato: in una reazione semplice reversibile, il
cammino percorso dalla reazione inversa & lo stesso, nel dettaglio, di quello per-
corso dalla reazione diretta.



20

Questo principio si pud dedurre dallo studio delle superfici di energia po-
tenziale, oppure dall’equazione (29, I).

In effetti, tenuto presente che il cammino seguito da una reazione in un
dato senso sard quello per il quale I'energia di attivazione ¢ minima, risulta dalla
(29, I) che, per lo stesso percorso,sard minima anche ’energia di attivazione della
reazione inversa. Si deduce da questo principio che se una reazione reversibile
& cineticamente semplice in un dato senso, essa lo sara anche in senso inverso.
Poiche le reazioni cineticamente semplici non hanno mai molecolaritad superiore
a tre, ne consegue che la molecolaritd di una reazione cineticamente semplice
¢ inferiore o, al massimo, uguale a tre, sia in un senso che nell’altro.

Reciprocamente, se la molecolaritd formale di una reazione & superiore a
tre in uno almeno dei due sensi, la reazione non sard cineticamente semplice;
avverrd invece attraverso una serie di stadi elementari che si potranno supporre
cineticamente semplici, ciascuno avente molecolaritd in entrambi i sensi al mas-
simo uguale a tre.

Quest’ultima régola prende anche il nome di principio del minimo cambia-
mento di struttura.. ‘

Recentemente [18] & stato mostrato che il principio & ancora valido per rea-
zioni non a catena in condizioni stazionarie, purché i percorsi alternativi siano
equivalenti tra loro per quanto riguarda l'ordine della reazione. Negli altri casi,
ossia per reazioni in condizioni non stazionarie, per reazioni a catena anche se in
condizioni stazionarie e per reazioni non a catena che non soddisfano alla pre-
cedente condizione, la reazione inversa pud decorrere seguendo un cammino di-
verso da quello pit favorito per la reazione diretta. In questi casi, il rapporto tra
le costanti di velocitd nei due sensi non & uguale alla costante di equilibrio termo-
dinamico della reazione globale.

10. Reazioni in sistemi reali

Secondo la teoria del complesso attivato l’equazione (42, I), nella quale
figura la concentrazione — e non lattivitda — del complesso attivato, &
applicabile anche a sistemi non ideali.

L’eventuale non idealitd si manifesta condizionando il valore della gran-
dezza K che compare nella (46, I). _

Per mettere in evidenza l'influenza della composizione del sistema e della
pressione sulle costanti di velocitd & conveniente esprimere Cx*, che compare
nella (42, I), in funzione di altre grandezze.

A tale scopo & opportuno considerare separatamente i diversi casi.
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10.1. Sistemi gassosi — Per ciascun componente di un sistema gassoso val-
gono le seguenti relazioni (vedi vol. I, cap. I).

‘* ni PV PV
(60, I) P,; = q%Pi = (Pisz = (Pi —Vz —_— = (]7101 — (p,;O,;P’U;
. N ne

ove: P*, @, P;, x;, Ci, ny = rispettivamente, fugacitd, coefficiente di fugacita,
pressione parziale, frazione molare, concentrazione e numero di moli di 7; P e
V = rispettivamente pressioné e volume del sistema; n; = numero totale di
moli nel sistema; v = V/n; = volume molare del sistema.

Tenute presenti la (42, I) e la (60, I), per una reazione tra reagenti gassosi
come la (43, I), si trova:

KT EKpe 1 s =«
61, I vV = P.Pp.
( ) h Py ¢X¢ 4B

Per una miscela di gas non ideali:
(62, 1) Py = zq BT,

ove 2y = coefficiente di comprimibilita della miscela.
Sostituendo nella (61, I) si ottiene:

kT K. 1 ., kT Kz |
630 v=—p (Zm;T) = PPy = — '(zm;;T) z:iB P4Pg.
Posto:
(64, I) v = kp«P4P5 .
Risulta:
(65, 1 ke = - (zfg% T h = e

Ponendo invece‘:
(66, I) v = kp P4 Pg,

si ottiene:

| 67. 1 I kT K;:* Y4Pp kT K;:* P4P3B
(67, 1) P="h (zmRT) 9z« B Pv  gg.
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Esprimendo la velocita in funzione delle concentrazioni e di K;* si avrebbe,
a partire dalla (63, I):

kT
(68, I) V = kg CuCp = —— K zmRT —2P2_ 0,04
h Px=
ossia:
kT kT |
(69, I) ko = —— Kpe an RT 478 _ Kiw Py 2478
h Px* h Px*

La costante di equilibrio Kl’; che figura in queste equazioni & indipendente
dalla composizione del sistema e dalla pressione, mentre non lo sono i coefficienti
di fugacita (ad eccezione di <p?¢ che si puo ritenere uguale ad uno, a causa della
pressione parziale comunque bassa di X7™) ed il coefficiente di comprimibilita
della miscela.

Da quanto sopra risulta che, secondo la teoria del complesso attivato, le di-
verse costanti di velocicad introdotte (kp, kp+ e k¢) sono funzione, non solo della
temperatura, ma anche della pressione e della composizione del sistema.

Per i sistemi che seguono la legge di addittivitd dei volumi (miscela ideale)
i coefficienti di fugacitd sono indipendenti dalla composizione del sistema e sono
funzione solo di 7" e di P (vedi I vol., cap. 1V), ma 2y, continua a dipendere dalla
composizione del sistema.

Se i gas considerati fossero ideali, le costanti di velocitd di reazione sopra
definite sarebbero tutte indipendenti dalla pressmne e dalla composizione del
sistema. :

L’influenza della pressione sulla costante di velocitd della reazione conside-
rata, tra gas non ideali, si pud valutare ad esempio a partire dalla (69, I).

Passando ai logaritmi e derivando si ottiene:

(70, T) <8 In kc> (8 In (Pv) ) (8 In ( ¢A§B/¢X¢ )T
- oppure:
(- (),

I termini a destra di queste equazioni si possono valutare applicando i cri-
teri illustrati nel cap. IV del vol. 1.

Nel caso delle reazioni in fase gassosa, I'influenza della pressione sulle di-
verse costanti di velocitd sopra definite & apprezzabile solo per valori relativa-
mente elevati della pressione (ad es. alcune centinaia di atmosfere).

10.2. Sistems liquidi — Per le reazioni che avvengono in fase liquida & pia
conveniente modificare la (42, I) introducendo costanti di equilibrio espresse in
termini di concentrazioni.
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Posto:

(72, I) K:c = ax™/a40B = Yx=Cx*[y ,y50BC4;

ove: a e y = rispettivamente attivitd e coefficienti di attivita, la (42, I) diventa:

kT K] kT
(73, I) V=— e Q40 = K:c Y4B CAC'B .
h  yg= h Yx+
Posto:
(74, I) v=1FkeCyCpg.
Risulta:
. kKT« Y4/p
75, 1 - ko= ——K .
( ) C h a,c yx#

Ponendo invece:

(76, I) vV = ka,caAaB = ka,c 7‘4‘)/30.403,
si ottiene:

kT 1
(777\ I) ka,c = h Ka e Yx#

I coefficienti di attivitd che compaiono in queste equazioni possono essere
valutati solo in alcuni casi particolari; si vedano a questo riguardo i testi di
MorLwy~N-HuerEs [19], di Am1is [20] o di Benson [21]. La K:,c che compare
nelle equazioni sopra riportate & funzione di 7' e di P.

La dipendenza di k¢ dalla pressione si pud mettere in evidenza passando ai
logaritmi e derivando la (75, I).

Si ottiene:

(78, I) (6 In k¢ (6 In Kg, ) (3 In ( VAVB/)’x) )T

Si dimostra [22] che:

oy (aan“ =_AV°_2 <0lnv,

T

ove: AV® = X v¢ vy = variazione di volume standard che accompagna la rea-
. PR (o]

zione; v; = volume molare standard di ¢; v, = volume molare standard del
solvente.
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La dipendenza dei coefficienti di attivita dalla pressione pud essere trascu-
rata. Se ¢ trascurabile anche il coefficiente di espansione del solvente, risulta,
per la reazione che dai reagenti porta al complesso attivato:

(80, I) (01n ke/0P)r = — AV*|RT,
ove si @ posto:
(81, T) AV * =0x* — 3 Vreagenys 5

« € v = volumi parziali molari; AV* prende il nome di volume di attivazione.
Se il complesso attivato ha un volume molare minore della somma dei volumi

Y

molari dei reagenti, AV * ¢ negativo, e la costante di velocitd aumenta all’aumen-
tare della pressione. ‘ '

AV * & dell’ordine del volume molare delle molecole allo stato liquido, ossia
dei cm3, per cui AV*/R T & dell’ordine di 10-3 (atm)~1. Ne risulta che 'influenza
della pressione sulle velocita di reazione in fase liquida dovrebbe essere apprez-
zabile solo per variazioni di pressioni dell’ordine delle migliaia di atmosfere, in
accordo peraltro con I'esperienza.

Lo studio delle velocita di reazione in fase liquida pud essere affrontato anche
con la teoria degli urti [6]. Le conclusioni alle quali si perviene per questa via
non sono sostanzialmente diverse da quelle riportate in questo paragrafo.

10.3. Osservazions. — Da quanto sopra risulta che, secondo la teoria del
complesso attivato, non & concettualmente errato esprimere le equazioni di ve-
“locitd in sistemi non.ideali in funzione delle pressioni parziali anzich¢ delle fu-
gacita per i sistemi gassosi, o rispettivamente delle concentrazioni e delle atti-
vita per i sistemi liquidi: in ogni caso, le costanti di velocitd risultano formal-
mente funzione, oltreché della temperatura, anche della pressione e della com-
posizione del sistema.

Salvo casi particolari e per i sistemi che non si scostano molto dall’idealita,
le costanti di velocitd non sono in generale rappresentabili in modo del tutto
soddisfacente con I’equazione di ARRHENIUS, a meno che non si considerino in-
tervalli ristretti del valore delle singole variabili

11. Tempo di reazione, tempo di contatto, velocitd spaziale

In cinetica, la variabile tempo ¢ definita e determinata in modo diverso, a
seconda che la reazione considerata sia condotta in modo discontinuo o continuo.
Si consideri ad esempio una reazione condotta in modo del tutto disconti-
nuo, nel senso che i reagenti vengano caricati ad un certo istante in un autoclave
ed i prodotti scaricati dopo un certo tempo, durante il quale 'autoclave & rimasta
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chiusa agli scambi di materia con 'esterno. In questo caso, il tempo di reazione
& evidentemente quello intercorso tra caricamento e scaricamento dell’auto-
clave, indipendentemente dal tipo di reazione considerata (in fase gassosa o li-
quida, catalizzata, ecc.). Si possono solo presentare incertezze di carattere spe-
rimentale nella esatta determinazione degli istanti di inizio e fine della rea-
zione, nelle condizioni desiderate. \

Si consideri ora una reazione condotta in modo continuo in un reattore aperto,
nel quale si alimentano e si scaricano in continuo rispettivamente i réagenti e i
prodotti. In questo caso, la determinazione del tempo reale di reazione, o meglio
di reale permanenza dei reagenti nel reattore, pud presentare notevoli difficolta.
Si pensi ad esempio ad una reazione tra gas non ideali, catalizzata da un cataliz-
zatore poroso e interessata da variazione del numero di moli.

D’altra parte, per gli scopi della cinetica chimica applicata, la conoscenza
del tempo effettivo di permanenza dei reagenti nel reattore non & né necessaria,
né sempre utile.

Per il caso qui considerato si introduce un fatiore tempo, facilmente deter-
minabile in base alla misura di grandezza direttamente accessibili, definito nel
modo seguente:

(82, I r=W|F,

ove: 7 = fattore tempo; W = a seconda dei casi, volume del reattore, volume
apparente o peso del catalizzatore; ¥ = portata di reagenti entranti nel reattore.
L’alimentazione F sard espressa in normal-volumi, in moli o in peso per
unita di tempo e non, ad esempio, per il caso di reagenti gassosi, in volumi reali.
Se F & espresso in Nm3 per unitd di tempo e W in m3, 7 ha le dimensioni
di un tempo. In questo caso, v prende il nome di tempo di contatto e 1/t = F|W
quello di velocita spaziale.

12. Velocita di reazione in sistemi attraversati da flusso di materia —
- Equazione fondamentale dei reattori continui

Nei sistemi aperti, attraversati da flusso di materia, la velocita di reazione,
analogamente a quanto riportato per i sistemi chiusi, ¢ espressa in moli reagite
(o prodotie) per unita di volume di reattore (o di peso di catalizzatore) per unita
di tempo. Detta v4 la velocitd di scomparsa di un generico reagente A in un
punto del sistema, la velocita globale di scomparsa di A nel sistema, per effetto
della reazione chimica, sara uguale all'integrale [ v4dV, dV essendo un elemento
di volume del sistema. :

Se v4 assume lo stesso valore in tutti i punti del sistema, I'integrale diventa
v4V, ove V & il volume del sistema.
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Per un sistema aperto, sede di una reazione chimica, il bilancio di materia
relativo ad un generico reagente 4 puo essere cosi espresso [23]:

ove: F = velocitd di alimentazione di 4 nel sistema (moli/tempo); F, = velo-
citd di uscita di 4 dal sistema (moli/tempo); Fy = velocitd di consumo di A
nel sistema, ad opera della reazione (moli/tempo); n4 = moli di 4 nel sistema;
t = tempo. '

Si puo rilevare che in un reattore chiuso, perfettamente miscelato ¥ = F,, = 0
e F, = vV, per cui la (83, I) si riduce alla: '

‘ k 1 dny

Si ritrova cioé la (2, I).
Nel caso di un reattore continuo che operi in condizioni stazionarie, la con-

centrazione di A in ogni punto del sistema & indipendente dal tempo, per cui
dng/dt = 0 e la (83, I) si riduce alla:

(85, I) F=F,+ [vadV.

Indicando con z le moli di A reagite per mole di 4 entrante nel reattore
si ha:

(86, I) F—Fy, =2aF
e portando nella (85, I):

(87, I) oF = [vadV.

Per un reattore cilindrico continuo, che operi in condizioni stazionarie e nel
quale il moto dei reagenti e prodotti sia del tipo a pistone, ossia senza gradienti
radiali di concentrazione e senza miscelazione longitudinale, la (87, I) diventa,
indicando con v la velocita di reazione:

(88, I) Fde =vdV,

ove per le diverse grandezze si possono scegliere le seguenti unitd: F = moli
alimentate/h; = moli prodotte (o reagite)/mole alim.; v = moli prodotte (o
reagite)/h X volume reattore; ¥V = volume del reattore in ms3.

La (88, I) prende il nome di equazione fondamentale dei reattori continusi.
Tenute presenti le definizioni delle diverse grandezze che vi compaiono, si pud
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osservare che essa rappresenta il bilancio di. materia relativo ad un elemento

dV di volume di un reattore tubolare continuo, operante in condizioni stazionarie,
nel quale il moto dei reagenti & del tipo a pistone (vedi fig. 8, I) [24].

e X + dx

!
!
[

DNE

Fig. (8, I) - Reattore longitudinale con flusso a pistone.

Dalla (88, I), tenuta presente la definizione del fattore tempo (eq. 82, I)
si ha: '

. dx __dx
——dV/F—dr'

(89, 1) v

L’equazione differenziale (89, I) trova immediata applicazione per il calcolo
dei reattori industriali; consente ad esempio di calcolare — nota la funzione
V (). — il volume di reattore (o il peso di catalizzatore) necessari per ottenere
una data produzione.

13. Isoterme e isocrone di reazione. Curve a resa costante

1l comportamento cinetico delle reazioni chimiche pud essere rappresentato
da equazioni, o da un insieme di dati sperimentali. In ogni caso, come & gia stato
osservato, le equazioni si ottengono interpretando dati sperimentali, il piti delle
volte presentati sotto forma di diagrammi.

Molto utilizzate al riguardo. sono le isoterme di reazione che rappresentano
la conversione ottenibile, a temperatura costante in un dato processo, in funzio-
ne del tempo di reazione (o del fattore tempo).

Con opportune tecniche sperimentali & possibile ottenere direttamente la
velocita di reazione—anziché la conversione — per ciascuna condizione operativa.

Nella fig. (9, I) sono rappresentate, a titolo di esempio, alcune isoterme di
reazione ottenute in laboratorio con un reattore continuo, relative alla reazione
di sintesi catalitica del metanolo da CO e Hy che & interessata da equilibrio
(4G° =0 a T = 140°C).

All’aumentare del fattore tempo, la reazione tende asintoticamente all’equi-
librio che, in pratica, viene raggiunto in tempi relativamente brevi, tanto pit -
brevi quanto pil alta & la temperatura di reazione.
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La velocita di reazione (uguale per definizione a dx/d7) si deduce per semplice
derivazione dalle isoterme di reazione. La tangente all’origine (v = 0) di ciascuna
isoterma fornisce la velocita iniziale della reazione alla temperatura e nelle con-
dizioni considerate. In generale, la velocita iniziale delle reazioni aumenta all’au-
mentare della temperatura; per tale motivo, tenuto conto che la reazione consi-
-derata & esotermica, le isoterme della fig. (9, I) si incrociano.

moli CH, OH
| mol_enalim. 259°C
- X 10 o
3755 a8
. 387
33
32255,
0’.5 1,0 1,5 __ gcatalizzatore
moli alim/h

Fig. (9, I) - Isoterme di reazione. Gas di alimentazione: CO = 9,19%,, Hy = 90,99%,; P = 220 atm.;
catalizzatore: CraOs—Zn0O [25].

Dalle isoterme di reazione si possono dedurre direttamente le isocrome di
reazione, che rappresentano l'andamento della conversione in funzione della
temperatura di reazione, a tempo di contatto costante. Alcune isocrone relative
alla reazione sopra considerata sono riportate nella fig. (10, I).

L’isocrona 7 = 0o corrisponde alle condizioni di equilibrio termodinamico
ed & quindi calcolabile dai dati termodinamici. Per la reazione (esotermica) con-
siderata, le isocrone corrispondenti a valori finiti di v presentano un massimo.
Tutte queste isocrone tendono asintoticamente all’isocrona 7 = co.

Un altro tipo di diagramma, particolarmente utile per lo studio del comporta-
tamento dei reattori chimici continui nei quali si conducono reazioni esotermiche
interessate da equilibrio, riporta la velocitd di reazione in funzione della tempe-
ratura, per valori assegnati della conversione. Uno di questi diagrammi & rap-
presentato nella fig. (11, I).
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mole alim. ~
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320 330 340 350 ° 360 370 380 390 400 410 420 °C
Fig. (10, I) - Isocrone di reazione. Gas di alimentazione: CO = 9,1%; Hy = 90,9%; P = 220 .
atm.; catalizzatore: CrsO3—ZnO [25].

)} X molicH,0H x=0%

Kg catalizzatore X h

x = 10%

-

330 340 350 360 370 380 390400 410 420 °C

Fig. (11, I) - Dipendenza della velocitd di reazione dalla temperatura per la sintesi del me-

tanolo da CO e H; per diversi valori di conversione in un reattore da laboratorio. Profilo ot-

timo di temperatura. Gas di alimentazione: CO = 129%, Hy = 80%, inerti 89%; catalizzatore:
: Cr203—ZnO [26] '



30

Per xz = 0 la velocita di reazione aumenta con la temperatura. Per z £ 0
ciascuna curva presenta un massimo e tende poi rapidamente a zero all’aumen-
tare della temperatura. Ciascuna di queste curve incontra 'asse v = 0 alla tem-
peratura alla quale la conversione all’equilibrio & quella relativa alla curva con-
siderata. '

Questi diagrammi si deducono e si interpretano facilmente a partire dalle
isoterme di reazione.

14. Resa, conversione, selettivita

La resa 7R nel prodotto R rispetto al reagente 4, 1elativa ad un dato pro-
cesso, pud essere cosi definita:

moli di R ottenute
moli di 4 alimentate @

1, I) nE =

ove: a = rapporto tra i coefficienti stechiometrici (vedi cap. III del volume I).
Per conversione cy4 , in un dato processo, del reagente A, siintende il rap-

porto:

) moli di 4 reagite

(92, T) 04 = &

moli di 4 alimentate

La selettivita sB, ripetto al prodotto R e riferita al reagente 4, ottenuta in
un dato processo, ¢ definita dal rapporto:
moli di R ottenute

R — L]
(93, I) A T ol di 4 reagite *

Combinando le (91-93, I) risulta:

(94, 1) nﬁ =Cyq * sf.

Ossia, la resa & uguale al prodotto della conversione per la selettivita.

15. Attivazione delle reazioni chimiche

15.1. Premessa. — Numerose reazioni, anche se molto favorite termodina-
micamente, avvengono con velocitd apprezzabile solamente se opportunamente
attivate (*).

Ad esempio, la reazione:

(95, I) CH, + 20;—CO; 4 2H,0

(*) L’eventualitd che talune reazioni possano o meno avvenire spontaneamente & pre-
vedibile, in modo relativamente semplice, sulla base di alcune regole sulla conservazione della
simmetria degli orbitali {27, 28].
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& termodinamicamente molto favorita (AG5ec =—191,3 kcal/mol), ma il me-

tano e I'ossigeno possono rimanere a contatto anche per lungo tempo a tempe-

ratwra ambiente senza reagire. Per opportune composizioni, la reazione avviene

in modo esplosivo se innescata ad esempio con una scintilla di sufficiente intensits.
La reazione

(96, I) SOz + 1 05— S0,

¢ anch’essa favorita (4G%sc = — 16,6 e A@00c = — 8,3 kcal/mol) ma, ad
esempio anche a 400°, avviene con velocitd apprezzabile solo in presenza di
opportuni catalizzatori.

In molti casi, per poter avvenire con velocita che presentino interesse pratico,
le reazioni chimiche devono essere attivate. _

Si conoscono diversi tipi di attivazione a seconda del tipo di reazione [29].
Peraltro, alcune reazioni possono essere attivate in diversi modi; in tali casi, il
metodo che verrd scelto in pratica dipenderd ovviamente da fattori economici,
dal rendimento, ecc. In questo paragrafo ci limiteremo a ricordare i diversi metodi
di attivazione, da un punto di vista del tutto generale, rimandando ai capitoli
successivi per la discussione e gli esempi relativi a diversi casi.

15.2. Attwazione termica — Le costanti di velocitd e le velocitd iniziali
(vedi par. 5 e 6) delle reazioni chimiche aumentano generalmente all’aumentare
della temperatura. Ad esempio, per valori della temperatura intorno ai 500 °K,
la velocita di una reazione avente una energia di attivazione apparente di 20.000
cal/mol, aumenta di circa il 509, per un aumento di dieci gradi della temperatura
di reazione.

Per questa ragione, numerose reazioni industriali vengono condotte a tempe-

- rature relativamente elevate. Vi sono perd diverse limitazioni all’agire solamente
sulla temperatura per condizionare la velocita delle reazioni, oltre ad ovvi fattori
di natura tecnologica ed economica.

Ad esempio, nel caso delle reazioni esotermiche, la resa all’equilibrio ter- |
modinamico diminuisce all’aumentare della temperatura e, in molti casi, (per
reazioni il cui 4G si annulla a temperature relativamente basse) ¢ general-
mente conveniente operare alla temperatura pilt bassa possibile, compatibil-
mente con il comportamento cinetico della reazione.

Temperature troppo elevate possono provocare il deterioramento di un ca-
talizzatore, o favorire la decomposizione del prodotto desiderato. Severe limita-
zioni al riguardo si incontrano in molte reazioni della chimica organica industriale,
ove la reazione principale pud essere accompagnata da reazioni secondarie che
danno luogo a prodotti non desiderati. In effetti, all’aumentare della tempera-
tura aumentano le costanti di velocita di tutte le reazioni, incluse quelle non de-
siderate e, in generale, vi sard un limite di temperatura oltre il quale la selettivita
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del processo scenderd a valori inaccettabili. E opportuno osservare al riguardo
che nei processi industriali la selettivita & sovente un fattore determinante.
Anche per questi motivi molte reazioni industriali sono condotte in presenza
di catalizzatori, o di altri agenti attivanti, che consentono di ridurre le tempe-

rature di reazione.

15.8 Attivazione catalitica — Si ricorda che vengono definiti catalizzatori
sostanze solide, liquide o gassose, le quali, ferme restando le condizioni operative
(ad esempio temperatura e pressione), alterano le velocitd di reazione, ma che
ritornano al loro stato originale dopo il compimento della trasformazione chimica.

Ne consegue che il catalizzatore non modifica le condizioni di equilibrio
termodinamico del sistema e, se non avvengono fenomeni particolari (avvele-
namenti, sinterizzazioni, ecc.), il catalizzatore si ritrova inalterato alla fine del
processo. | 4

La natura del fenomeno catalitico & discussa nel capitolo II.

Ci limiteremo a ricordare qui che P'attivazione delle reazioni mediante im-
piego di catalizzatori & certamente la pili importante da un punto di vista in-
dustriale e che la funzione dei catalizzatori industriali & quella di dar luogo a
velocitd di reazioni sufficientemente elevate, accompagnate da una buona se-
lettivitd nella reazione desiderata.

15.4 Attivazione mediante iniziatori di natura chimica — Questo tipo di
attivazione presenta particolare interesse nelle reazioni di polimerizzazione (vedi
cap. IV). Infatti, la velocitd di polimerizzazione di molti monomeri vinilici
& aumentata dalla presenza di sostanze capaci di generare radicali o ioni, oppure
contenenti legami molto reattivi, sui quali ha luogo la crescita delle catene po-
limeriche, In questi processi, frammenti della molecola dell’iniziatore si ritrovano
in generale legati chimicamente alle catene polimeriche alla fine della polimeriz-
zazione, per cui questi iniziatori non vanno considerati veri e propri catalizzatori.
Malgrado cid, in diversi testi, queste sostanze sono genericamente definite « cata-
lizzatori di polimerizzazione ». .

15.5 Attivazione fotochimica — Talune reazioni sono attivate da energia
di tipo elettromagnetico, che viene fornita ad almeno una delle specie reagenti
attraverso quanti di luce, la cui energia & cosl definita: E = hv = h¢/i; ove:
E & Penergia, h = 6,62 X 10~27 erg sec & la costante di PLANCK; v & la frequenza
della radiazione;c¢ = 3 X 1010 cm/sec & la velocitd della luce e 4 ¢ la lunghezza
d’onda della radiazione. Quando un fotone & assorbito, tutta la sua energia &
trasferita alla molecola assorbente.

Le reazioni fotochimiche sono quelle interessate da radiazioni comprese
nella regione dell’UV (1000 = 4000 A) e nel visibile (4000 +~ 7000 A). Le ener-
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gie fornite in questi campi variano da 6 eV (2000 A) a 1,8 eV (7000 A). Quando
questa energia viene assorbita e trasformata in energia chimica hanno luogo
dissociazioni, formazioni di radicali, isomerizzazioni, reazioni di addizione, ecc.

Per radiazioni di lunghezza d’onda superiore a quella del visibile, si ha, come
effetto, un trasferimento di calore alla specie assorbente, pili che un passaggio
di quest’ultima in uno stato eccitato.

A differenza di quella termica, V'attivazione fotochimica & specifica nei ri-
guardi di certe molecole; inoltre, il grado di eccitazione dei reagenti pud essere
controllato: cio consente in particolare di operare a pill basse temperature.

L’attivazione fotochimica viene sfruttata in certe reazioni di clorurazione
di paraffine e del benzene e in reazioni di nitrosazione di cicloparaffine con NOCI.

Nel caso delle clorurazioni fotochimiche, ogni quanto di luce assorbito da
una molecola di Cly provoca la dissociazione di quest’ultima in due radicali:

| h
97, I) Cl, —— 2.CI',

ciascuno dei quali da generalmente inizio ad una reazione a catena (vedi cap.
IIT) che pud anche procedere in modo esplosivo. Il meccanismo a catena f3 si
che per ogni quanto di luce assorbito si formi in generale pitt di una molecola
di prodotto finale: ad esempio, nella reazione fotochimica tra H; e Cls, per ogni
quanto di luce assorbito si formano pitt molecole di HCI (vedi cap. III). Il rap-
porto tra molecole di prodotto finale ottenute e quanti di luce assorbiti, prende
il nome di resa quantica. Per diverse reazioni di clorurazione fotochimica, la resa
quantica supera facilmente 100.

15.6. Attivazione radiochimica — I raggi a, § e y, nonché i raggi X, i raggi
dineutroni e di elettroni, a causa della loro elevata energia, possono attivare delle
molecole ed innescare reazioni anche a temperature molto basse. L’azione di que-
ste radiazioni sulle molecole pud dar luogo alla formazione di radicali o di ioni
che sono i veri iniziatori della, reazione, che procede poi con meccanismo a ca-
tena. Questi metodi di attivazione non hanno trovato fino ad oggi molti impieghi
industriali, ma sono ampiamente studiati, anche per scopi applicativi. Questo
argomento non verrd preso in ulteriore considerazione in questo testo.

15.7. Processi elettrochimici — Nel primo volume (cap. I) si & visto che
talune reazioni termodinamicamente non favorite, interessate da elettroliti,
possono essere attuate per via elettrochimica; si era allora precisato che il passag-
gio di corrente nell’elettrolita fornisce I'energia necessaria al sistema e consente
alla reazione di evolvere nel senso desiderato, per ragioni di natura termodinamica.

Si pud osservare che in questi processi la reazione avviene in quanto gli
ioni presenti nella soluzione si spostano verso gli elettrodi, a causa dell’esistenza
di un campo elettrico. In altri processi elettrochimici che interessano reazioni
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organiche (ad esempio preparazione dell’adiponitrile per idrodimerizzazione
dell’acrilonitrile, o preparazione dell’acqua ossigenata in presenza di idrochi-
none), la reazione & resa possibile dalla formazione di ossigeno nascente.

15.8. Aliri metodi di attivazione — Molte reazioni, ad esempio tra i compo-
nenti di una miscela esplosiva, o di decomposizione di sostanze instabili, possono
essere innescate da scintille di sufficiente intensitd, o da innalzamenti locali di
temperatura. In questi casi, la reazione inizia (ad es. per la formazione di radi-
cali o per effetto termico) in una zona localizzata e si propaga poi in modo esplo-
sivo a tutta la massa del sistema. |

Un cenno a parte meritano talune reazioni condotte ad alta temperatura,

all’arco elettrico. In questi casi,’attivazione pud essere ritenuta di natura termica,
‘poiche il sistema & portato e mantenuto ad alta temperatura, ma la presenza del-
l’arco nel sistema & responsabile della formazione di radicali e talvolta anche di
ioni, il cui ruolo & determinante sull’innesco della reazione.

Ricorderemo infine che in natura e nei processi microbiologici (che in
questo testo non vengono presi in considerazione) numerose reazioni sono at-
tivate da microorganismi. |
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“CAPITOLO II

CATALISI E CATALIZZATORI INDUSTRIALI

Premessa

I fenomeni catalitici sono alla base di numerosi processi chimici industriali
e da diversi decenni sono oggetto di ricerche approfondite. Malgrado cid, si &
ancora lontani da una conoscenza dettagliata e sufficientemente corretta dei
vari fattori che condizionano il fenomeno catalitico e dalla possibilité, di « pro-
gettare » a priori i catalizzatori. Pur tuttavia, la conoscenza del comportamento
dei catalizzatori noti, delle loro caratteristiche e delle varie ipotesi avanzate
per interpretare i fenomeni catalitici, consente di effettuare utili parallelismi ed
estrapolazioni.

In una prima parte di questo capitolo (parte 4) si & cercato di « presentare »
il fenomeno catalitico e di mettere in evidenza i fattori essenziali, sia chimici
che fisici che lo determinano e lo condizionano, comuni a diversi tipi di cataliz-
zatori e di reazioni. '

In altre parti (B, C, D, E) sono descritti i diversi tipi di catalizzatori, in
particolare quelli aventi interesse industriale. Le condizioni operative e I'in-
fluenza dei veleni relative alle singole reazioni non sono sempre indicate in modo
dettagliato, anche perché verranno riprese nei capitoli dedicati ai processi chi-
mici industriali; si ¢ preferito riportare le varie classi di catalizzatori in tabelle.
In queste parti i catalizzatori sono stati raggruppati non tanto in base alla loro
natura (omogenei, od eterogenei, metalli e ossidi, ecc.), ma essenzia‘flmente se-
condo il tipo di meccanismo che sta alla base delle singole reazioni. Sono anche
riportati gli aspetti chimici di base comuni ai singoli gruppi di reazioni, alecuni
meccanismi proposti, nonché le teorie e ipotesi avanzate per interpretare il
comportamento dei catalizzatori. La conoscenza di questi argomenti, anche se
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nel campo della catalisi diversi aspetti concernenti le ipotesi esplicative sono
in continua evoluzione, rappresenta, ancora oggi, lo strumento piu efficace per
pervenire ad una scelta critica e alla migliore caratterizzazione dei catalizzatori
adatti per un dato tipo di reazione. ‘

Le reazioni di polimerizzazione sono trattate in un capitolo successivo (vedi
cap. IV), sia perché nella quasi totalita dei casi esse non si possono considerare
come rigorosamente catalitiche, sia perché una loro esauriente trattazione ne-
cessita della definizione di diversi parametri e caratteristiche propri dei prodotti
polimerici.

Le reazioni microbiologiche non verranno qui considerate; per il loro stu-
dio si rimanda alla letteratura specializzata [1-3].

In una ultima parte (parte F) & riportato un criterio semi-empirico, ma
basato su conoscenze acquisibili dai vari settori della chimica e della catalisi,
avente una certa validitd per la « progettazione » a priori di catalizzatori ete-
rogenei industriali.

A) CARATTERISTICHE E PROPRIETA GENERALI
DEI CATALIZZATORI E DEL FENOMENO CATALITICO

1. 11 fenomeno catalitico

L’influenza dei catalizzatori sulle velocitd delle reazioni chimiche si esplica
generalmente in una diminuzione dell’energia di attivazione apparente della
reazione, rispetto a quella che si avrebbe operando in assenza di catalizzatore.
(vedi tab. (1, II)).

Per meglio mettere in evidenza I'influenza della variazione del valore del-
Penergia di attivazione sulla velocitd di reazione, si consideri a titolo esempli-
ficativo la reazione irreversibile, condotta a volume costante:

(1, I0) A—> B
Supponiamo che la sua velocita sia fornita dall’equazione:
(2, II) V = dOA/dt = IGCA

Integrando la (2, IX) si trova che il tempo ¢y di semitrasformazione, neces-
sario per convertire il 509, del prodotto di partenza, ¢ uguale a:

(3, II) tm = 1/k1n 2.

Supponiamo che energia apparente di attivazione della (1, II), non cata-
lizzata, sia uguale a 40.000 cal/mole e che l'intervento del catalizzatore abbia
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Tabella (1, II) - Energie di attivazione per reazioni catalizzate e non [3]-

Reazione Catalizzatore Energia apparente Temperatura
di attivazione
keal/mol oC
decomposizione di NO » nessuno 58,5 900
iodio vapore 49,0 900
Pt 32,5 700
Au 29,0 900
decomposizione di acqua ossi- '
genata in soluzione acquosa nessuno 1718 050
' ‘ ioni iodio 1314 0+50
ioni ferrici 10 050
Pt 1112 050
enzimi 1+=2 050
H; + D; < 2HD nessuno 60 600 =750
fogli di Cu 23 310350
fogli di Ag 16 400 =460
fogli di Au 14 3301750
inversione del saccarosio ioni idrogeno 25 25
invertasi 13 25

I'unico effetto apparente di ridurre a 20.000 cal/mole tale valore, senza alterare
la forma dell’equazione cinetica (2, II). Si pud calcolare che il rapporto tm/éms,
ove tm) € lpe rappresentano i tempi di semitrasformazione della reazione con-
dotta rispettivamente in assenza e in presenza di catalizzatore, assume i se-
guenti valori per le temperature indicate:

T oK 200 400 600 800
bm1[tma 3,16 . 1021 4,45.1010 148 .107 2,40 - 105

Si osserva che, per il caso considerato, una diminuzione di 20.000 cal/mole
dell’energia di attivazione riduce il tempo di semitrasformazione a 600 °K di
un fattore dell’ordine di 107.

Supponiamo ora che il catalizzatore modifichi il decorso della reazione
(1, II) nel modo seguente:

4, II) 4 - C— B,

ove U & un composto intermedio, e supponiamo inoltre che le energie di attiva-
zione di entrambi gli stadi della (4, II) (supposti di prim’ordine rispetto alla
concentrazione di 4 e rispettivamente di C) siano ciascuna uguale a 20.000
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cal/mole. Si pud dimostrare che il tempo di semitrasformazione diventa in tal
caso, a 500 °C, trascurando la concentrazione del composto intermedio C, 200.000
volte inferiore a quello che si avrebbe per la reazione non catalizzata, supposta
di primo ordine (eq. 2, IT) e con una energia di attivazione uguale a 40.000 cal/mole.

Si conoscono esempi di catalizzatori utilizzati in processi industriali fino
a circa 1000 °C. Le reazioni industriali condotte a temperature superiori a
questo valore sono, in ultima analisi, attivate per via termica e procedono con
velocitd molto elevata, anche senza impiego di catalizzatori; inoltre, & assai dif-
ficile che a tali temperature un eventuale catalizzatore possa essere selettivo.

Non sempre tuttavia le variazioni di velocita di reazioni in presenza di ca-
talizzatori sono dovute a variazioni dell’energia apparente di attivazione. Tal-
volta, la velocitd di una data reazione puo assumere valori molto diversi, anche
se 'energia apparente di attivazione rimane costante, passando da un cataliz-
zatore all’altro (vedi tab. (2, II)). In questi casi il ruolo dei fattori entropici,
che condizionano il valore del fattore preesponenziale che compare nell’equa-
zione di ARRHENIUS, & determinante.

Tabella (2, IT) - Velocita relative dell’idrogenazione dell’etilene in presenza di catalizzators
diverst [3]. ‘

Catalizzatore Energia di attivazione Velocitd relativa
keal/mole
w 10,4 1
Fe 10,4 10
Ni 10,4 60
Pt 10,4 200
Pd : 10,4 1600
Rh - 10,4 10000

Per quanto concerne gli aspetti pili strettamente chimici riguardanti il
fenomeno catalitico, & da tempo universalmente accettato che i catalizzatori
intervengono direttamente nelle reazioni stesse, modificandone il decorso — e
quindi la velocitd, che in generale aumenta — rispetto a quello che si avrebbe
in assenza di catalizzatore.

Da un punto di vista energetico, l'intervento del catalizzatore sul decorso
di una reazione, che in assenza di catalizzatore dovesse avvenire in un solo stadio
elementare, si pud schematizzare come indicato nella fig. (1, II).

Una reazione catalizzata si svolgerda quindi in una successione di pil stadi
ai quali parteciperanno reagenti, prodotti e catalizzatore. Al termine della rea-
zione il catalizzatore si ritrova inalterato.
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L’aumento di velocitd della reazione catalizzata pud essere dovuto all’at-
tuazione di stadi elementari meno endotermici di quelli corrispondenti al pro-
cesso globale, o ad ‘alcune sue fasi, e alla formazione di particolari tipi di
legami tra reagenti e catalizzatore. Questi fenomeni danno in generale luogo
ad una diminuzione dell’energia di attivazione apparente del processo com-
plessivo. Ad esempio, certi complessi di metalli di transizione dissociano la
molecola di idrogeno, formando idruri relativamente stabili; la reazione di for-
mazione di questi idruri ¢ meno endotermica della dissociazione termica del-
I'idrogeno ed i complessi sopra citati sono buoni catalizzatori di idrogenazione
in fase omogenea.

|
E (energia)

/N o N o

! reagenti
|

“prodotti

coordinata di reazione

Fig. (1, IT) - Profilo energetico relativo ad una reazione:

@) supposta avvenire in uno solo stadio elementare cineticamente sempliee (Energia di
attivazione: K);

b) supposta catalizzata e avvenire in tre stadi elementari con energia di attivazione ri-
spettivamente: H1, Bz o Hs.

Nella reazione di sintesi dell’ammoniaca, in presenza di catalizzatori a base
di Fe metallico, si ha una serie di stadi intermedi nei quali il catalizzatore inter-
viene formando degli azoturi superficiali diversamente idrogenati. I AH dei
singoli stadi elementari ipotizzati sono stati calcolati dalla conoscenza delle
energie di legame dei vari azoturi di ferro. I risultati sono riportati nella
tab. (3, II). .

E interessante rilevare che i composti intermedi che si formano nei processi
catalitici devono essere relativamente labili. Ad esempio, per la sintesi di NHj
in presenza di vanadio si hanno i dati riportati nella fig. (2, II), ove sono indi-
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Tabella (3, IT) - Schema ipotetico di reazione e entalpie di stads elementart per la sin-
' - test della ammoniaca [4] -

Fe4+ N2+ H, |—m——————~— 0 kecal
S N
Complesso
superficiale 2Fe=N Fe Feo |——————- 20 keal
non idrogenato AN ~N
N -
l |
N
e ~
5 Fe Fe
£ N
{ , R e, g
|
e Fe
i
5 ’ N
i Complesso NH| —————— — —— 30 kcal
! v monoidrogenato | :
v NH
; ~
Feo
|
2f¢=NH —————— —— — — — — — — 56 kcal
N R ——— e
!
o Complesso
g diidrogenato Fe—NH; | ———— — — — — — — — 66 kecal
t . B
Complesso
triidrogenato 2Fe—NH3 | ————————— — — —— 45 kcal
Prodotto
di reazione 2Fe+NH; | ———————— — — — - 26 kcal
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cati, a titolo di confronto, i dati relativi ad un catalizzatore al ferro (*). Nel
caso del catalizzatore al vanadio 1'adsorbimento dell’azoto & una reazione vera
e propria, che da luogo alla formazione di azoturi di vanadio stabili. Ne con-
segue che l'energia di attivazione della reazione di superficie tra tali azoturi e
Pidrogeno adsorbito & molto elevata, e la velocitd di reazione di sintesi & molto
bassa. Questi dati sono in accordo con il fatto che il vanadio non & un catalizza.-
tore per la sintesi dell’ammoniaca.

. - SISTEMA I | ENERGIE DI ATTIVAZIONE
N, + 3H,gas N,, H,, vanadio )
y —(— R i - Stadio Valore
- \ 1-2 10-15 kcal/mole N,
o 2-3 53 kcal/g.atomo N
~
-4 10-12 kcal/mole NH
INH, gas 3 12 kcal/mole 3
e
\ o/
S
o
Es ~ Y
g Y NAE
g NH; adsorbito
= ENERGIE DI ATTIVAZIONE
g o
o 2 A 5 Stadio Valore
g = 1-2 16 kcal/mole N,
8 3 2-3 7,5 kcal/g.atomo N
- 2 § 3-4 10-12 keal/mole NH
|8 SISTEMA 1
g N, + 3H, (gas) N,, H,, ferro
= O —
E A4 -3 B O et
§
E 9 &
LD [}
4o 5 g &0
Nitruro di Vanadio 8 5 &, 2NH, gas
Idruro di Vanadio N {chem— 1 e 31
6'H sorbiti "j S O— 3 ]

2NH; adsorbito

Fig. (2, II) - Entalpia ed energia di attivazione degli stadi elementari della sintesi dell’am-
moniaca da Nz e Hs in presenza di Fe come catalizzatore e di vanadio. (I dati numeriei ri-
portati nel diagramma sono i calori di reazione (in keal) degli stadi corrispondenti) [5].

Un altro modo di intervento dei catalizzatori & dato dalla loro peculiarita,
in alcuni casi, di favorire 'orientamento delle molecole all’atto della formazione
del complesso attivato, attraverso la formazione di particolari legami multipli
con il catalizzatore. Per esempio, nell’idrogenazione dell’etilene e dell’acetilene

(*) I dati entalpici indicati nella fig. (2, IT) non coincidono con quelli della tab. (3, IT),
perche dedotti da ipotesi diverse.
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con catalizzatori eterogenei, ’adsorbimento che porta ai prodotti pud essere del
tipo seguente:

HzC=CH2 HzC—CHz ;
(6, II) ’ —> VAN

M M M M

HC=CH HC=CH ;
(6, 1I) | - /X

M M M M

ove M ¢& il metallo catalizzatore.

Se ladsorbimento ¢ di tale tipo, i catalizzatori che possono essere attivi
~ per queste reazioni (in questo caso i metalli) dovranno presentare delle distanze
interatomiche tali che la formazione dei legami metallo-carbonio sia possibile.

I catalizzatori possono anche dar luogo ad un meccanismo a catena che
sarebbe impossibile alla stessa temperatura di reazione qualora si operasse in
loro assenza. Questo & ad esempio il caso di alcune reazioni di ossidazione cata-
lizzate da sali o da complessi metallici.

2. Classificazione e tipi di catalizzatori

I catalizzatori possono essere classificati in diversi modi. Si distingue so-
‘vente tra catalizzatori eterogenei e catalizzatori omogenei. Nel caso dei cataliz-
zatori eterogenei la reazione avviene all'interfaccia tra due fasi: in generale una
fase solida (costituita dal catalizzatore) e una fase fluida, il pit delle volte gas-
sosa. I catalizzatori eterogenei maggiormente utilizzati per condurre reazioni
tra fluidi sono solidi (generalmente metalli, ossidi, solfuri, cloruri). In catalisi
omogenea, reagenti, prodotti intermedi di reazione e catalizzatore appartengono
alla stessa fase che, nella maggior parte dei casi, & liquida. A questa classe, che
pud essere ulteriormente suddivisa, appartengono acidi, basi, sostanze facil-
mente ionizzabili, sali, complessi di metalli di transizione.

" Come gia precisato nella premessa, in quanto segue i catalizzatori verranno
classificati in base al tipo di meccanismo della reazione catalizzata, come pro-
posto da Roemxsk1 [6], prescindendo dalla natura, omogenea o eterogenea, del
mezzo di reazione.

Dalla classificazione di ROGINSKI si riterranno le seguenti tre classi:

10 Catalizzatori acido-base (per reazioni di isomerizzazione, di cracking,
" di alchilazione, di oligomerizzazione, di polimerizzazione, di idratazione, di disi-
dratazione, di esterificazione, di saponificazione, di idroclorurazione e di con-
densazioni varie). A questa classe appartengono basi e acidi di BRONSTED o
di LEwis, ossidi isolanti, zeoliti, sali.
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20 Catalizzatori di ossido-riduzione (per reazioni di idrogenazione e di
deidrogenazione, di idrogenolisi, di ossidazione, di ossiclorurazione, di clorura-
zione, di ammonossidazione). A questa classe appartengono: metalli, ossidi
semiconduttori, leghe metalliche, solfuri, complessi di metalli di transizione, ioni
metallici, alogenuri.

30 Catalizzatori polifunzionali (per reazioni di reforming, idrocracking,
disproporzionamento, idrodesolforazione e di idrodealchilazione di idrocarburi).
A questa classe appartengono catalizzatori misti, formati da componenti delle
due classi precedenti.

Oltre a queste classi si devono ricordare:

4° T moderni catalizzatori a base di composti elemento-organici (metallo-
alchili, complessi organometallici di metalli di transizione, sistemi ZIEGLER-NATTA
costituiti da un composto di un metallo di transizione e da un composto elemento-
organico), utilizzati ad esempio in reazioni di polimerizzazione, oligomerizzazione,
- dimerizzazione. A questa classe possono essere associati i catalizzatori a base
di composti o di complessi carbonilici, utilizzati industrialmente per reazioni di
inserzione del CO. '

50 1 catalizzatori enzimatici.

Va rilevato che le distinzioni tra queste classi non sono sempre molto nette.
Ad es. W305 & un. catalizzatore di ossidoriduzione, ma & anche un ottimo cata-
lizzatore di disidratazione dell’alcool etilico a etilene. Cosi dicasi per il Ni, con-
tenente ossido di nickel (circa 2%) [7], che disidrata l'alcool etilico a etere, pur
essendo un catalizzatore di ossido-riduzione. Per esempio, gli ossidi riportati
nella tab. (4, II) hanno, alla stessa temperatura, la capacitd di deidrogenare
I'etanclo ad acetaldeide (proprieta ossido-riduttiva) e di disidratarlo ed etilene
(proprietd acido-base).

Tabella (4, II) - Attivitd catalitica in reazioni catalizzate di deidrogenazione e disidra-
tazione dell’etanolo [9] '

C:HsO0H
a 350°C 1 Atm

: e AN
Catalizzatore H: + C2H,O H,0 + C:H,4
% %
Al:O3 1,5 , 98,5
Cra0s 9 91
TiOq 37 63
ZI'02 55 45
Fe203 86 14

ZnO 95 5
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Alcuni catalizzatori di idrogenazione, quali Ni, Pt e Pd, catalizzano anche
Pisomerizzazione e la ciclizzazione di idrocarburi [7, 8]. Inoltre, non del tutto
giustificata & la distinzione fatta per i catalizzatori a base di composti organo-
metallici. Questi catalizzatori attivano infatti reazioni gid classificate negli altri
gruppi e, reciprocamente, taluni catalizzatori omogenei di ossidazione o di idro-
genazione, come ad esempio il PdCly utilizzate per 'ossidazione dell’etilene ad
acetaldeide in fase acquosa, presentano strette analogie, per quanto concerne
il meccanismo di reazione, con catalizzatori organometallici.

Le difficolta che si incontrano nello stabilire delle classificazioni molto chiare,
sono in primo luogo dovute al fatto che il meccanismo di diverse reazioni non &
noto con sufficiente esattezza; inoltre, in questi ultimi anni, sono state sovente.
messe in evidenza strette analogie, a livello di meccanismo, tra reazioni di tipo
diverso. Questo & ad esempio il caso di talune reazioni di polimerizzazione, oli-
gomerizzazione, dimerizzazione, isomerizzazione, ossidazione, carbonilazione e
idrogenazione catalizzate da complessi o composti di metalli di transizione [10-12].

3. Attivitd e selettivita dei catalizzatori

L’attivitd di un catalizzatore pud essere correlata alla velocita della rea-
zione catalizzata riferita all'unitd di peso di catalizzatore; la selettivitd puo
essere definita come riportato nel paragrafo 14 del capitolo I.

La selettivita dei catalizzatori riveste un ruolo molto importante nei pro-
cessi dell’industria chimica. Infatti, molti processi sfruttano reazioni che po-
trebbero dar luogo a diversi prodotti a partire dagli stessi reagenti, mentre in ge-
nerale si desidera ottenere un solo prodotto. In questi casi sard quindi opportuno
utilizzare catalizzatori selettivi, che consentono cioé di effettuare soltanto una
determinata reazione fra le varie possibili.

Questo aspetto dei processi catalitici & tipico della chimica organica, molto
pitt di quanto non lo sia per la chimica inorganica. Si consideri ad esempio la
reazione di sintesi del’ammoniaca: Ne+3Hz <= 2NHj3. Fra i composti otte-
nibili da Hy e N (per altro ben pochi: ad es. ammoniaca, idrazina) 'ammoniaca
& quello termodinamicamente pil stabile, per cui alle temperature alle quali si
conduce in pratica questa reazione (400--550 °C), non si presentano problemi
di selettivita, dato che non sono possibili altre reazioni oltre a quella desiderata.
Nel caso invece dei sistemi a cui partecipano per eéempio CO e H; si possono
avere diverse reazioni. Queste sostanze sono utilizzate su scala industriale per
la sintesi del metanolo e sono state impiegate in processi per la sintesi di idro-
carburi (sintesi FiscHER-TroOPSCH). Da questi gas si possono anche formare
altri prodotti (vedi tab. 5, II). Dai dati riportati nella tab. (5, II), si rileva
che la reazione di sintesi del metanolo non ¢ termodinamicamente favorita
(4Ge > 0) alla temperatura considerata. Si nota invece che & molto favorita la
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Tabella (5, II) - Caratteristiche termodinamiche di reazions in sistemi contenenti CO e Ho.

4G AHo
in cal/mole a 350 oC

CO + 2H; — CH3;0H © 412100 — 24450
CO + 3H, -» CH4 + H:0 — 15826 - — 52222
2C0O + 2H; — CO; 4 CH,4 -— 19526 — 61337
CO + H; — HCHO + 16100 + 5050
HCHO + H: — CH30H — 4000 — 29500
CO:; + 3H; — CH3;0H + H:0 + 15800 — 15335
CO; + H; — CO + H:0 -+ 3700 + 9115
2CH;0H — CH3;0CH; + H.0 — 1400 - — 4600

- CO; + C ‘ — 16730 — 41430

2CO

reazione che porta a metano e acqua. Il confronto tra queste due reazioni, ed il
fatto che i prodotti ottenibili a partire da CO e Hj possono a loro volta reagire,
spiega come la sintesi del metanolo da CO e H sia possibile solo in presenza di
catalizzatori selettivi. Dall’esame dei dati riportati nella tab. (5, II), si rileva
ancora che ben difficilmente la reazione tra CO e Hy pud essere limitata a CH20;
~ infatti, il AGe di questa reazione & positivo (alla ﬁémperatura considerata), mentre
“quello della reazione di idrogenazione successiva della formaldeide a metanolo
& negativo. In pratica, nel processo di sintesi del metanolo, sembra si formi for-
maldeide come prodotto intermedio che, tuttavia, non si ritrova nei prodotti di
reazione. Si ritrovano invece altri prodotti quali ad esempio CH,;, CH30CHs,
COg, aldeide, chetoni, acidi, alcoli superiori, formatisi in reazioni secondarie.
La presenza di queste reazioni secondarie, in particolare di quella che porta a
metano, & responsabile del fatto che la sintesi del metanolo sia stata messa a
punto successivamente alla sintesi dell’'ammoniaca. Nei primi impianti realizzati
si riscontrava la formazione di percentuali relativamente elevate di CHj, sebbene
venissero impiegati catalizzatori (ZnO e ZnO-CryO3) che risultavano — alla
scala di laboratorio — altamente selettivi nella sintesi del metanolo. In questi
primi processi, la formazione di metano nel reattore era catalizzata dal ferro pro-
veniente dalla decomposizione del Fe(CO)s, che si era formato al passaggio dei
gas nelle tubazioni di ferro, per reazioni tra il CO e il ferro stesso. Questo in-
conveniente ¢ stato superato con l'impiego di tubazioni in acciaio inossidabile
che non sono attaccate dal CO.

Sempre a titolo esemplificativo, considereremo ancora alcune possibili rea-
zioni a partire da alcool etilico (vedi tab. (6, II)). Ciascuna delle reazioni ripor-
tate nella tab. (6, II) ha trovato applicazioni industriali. Attualmente vengono
utilizzate industrialmente solo la 2* e la 3. Queste reazioni sono condotte a
temperature tra loro abbastanza prossime e sono tutte termodinamicamente
favorite. Ognuna di esse necessita di un catalizzatore selettivo. Per la 1* si uti-
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Tabella (6, II) - Reazioni dell’etanolo.

4GP reazione (cal/mole)

600 °K 700 °K
1) CH;OH — CH.=CH: + H:0 — 8200 — 11300
2) C:H;OH - CH3CHO + }H, — 700 — 3700
3) 2C.H;0H — C.Hs;0C:H; + H:0 — 4400 -— 6500
4) 2C.H;0OH —» CH;=CHCH=CH: + 2H-0 — 12000 — 18000

lizza un catalizzatore disidratante quale silice-allumina; per la 2* un catalizza-
tore deidrogenante (CaO-Cr203), per la 3% uno disidratante condensante (HzSO4)
e per la 4* un catalizzatore polifunzionale.

Questi esempi sono due tra i numerosi che si possono riprendere dalla chi-
mica industriale organica. Si pud infatti affermare che praticamente tutte le

“reazioni organiche industriali presentano problemi di selettivita.

4. Fattori che condizionano o determinano P'attivita catalitica in catalisi
omogenea ‘

In catalisi omogenea gli stadi che portano ai prodotti possono essere cosi
schematizzati: ’

1° eventuale trasferimento dei reagenti all'interno della fase di reazione
da altre fasi (ad esempio, da una fase gassosa alla fase liquida in cui avviene la
reazione);

90 interazioni fra catalizzatore e reagenti che portano ai prodotti;

30 eventuale trasferimento dei prodotti dalla fase di reazione ad altre fasi.

L’influenza degli stadi 1° e 3° sard considerata nel cap. IIL.

Per quanto concerne gli aspetti chimici delle reazioni catalizzate (stadio 2)
va osservato che il fenomeno catalitico & interessato dalla formazione di specie
intermedie (ioni, radicali, complessi) pii o0 meno labili.

Le proprietd chimiche dei catalizzatori, che ne determinano il comporta-
mento catalitico, sono ovviamente legate alla natura del catalizzatore, in rela-
zione a quella dei reagenti.

Alcune di queste proprietd, tra le pili importanti per le reazioni che avven-
gono in fase liquida, sono le seguenti:

— proprietd acido-base: capacitd di scambiare elettroni o protoni con
i reagenti; ' '

— attitudine di ioni metallici, provenienti da sali o da complessi, ad es-
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sere facilmente ridotti e riossidati dai reagenti (ad es. in reazioni di ossidazione
di idrocarburi saturi, o di aldeidi, e in reazioni di clorurazione);
— capacitd di metalli di transizione, sovente utilizzati sotto forma
di complessi, di- dar luogo a legami con i reagenti, attraverso uno scambio di
leganti, o un aumento del numero di coordinazione (ad es. in reazioni di idro-
genazione, carbonilazione, ossidazione di Oleﬁne, polimerizzazioni ioniche coor-
dinate). ‘ ,

Un altro importante fattore che pud condizionare il comportamento dei
catalizzatori che operano in fase omogenea & la natura dell’eventuale solvente
utilizzato. Infatti, non sempre il solvente & un inerte nei riguardi dei reagenti
e del catalizzatore e, in diversi casi, puod avere un effetto promotore o modifica-
tore dell’attivitd del catalizzatore. Le principali proprietd del solvente che ne
determinano la scelta per la condotta di reazioni industriali catalizzate sono le
seguenti:

~ — potere solvente, reattivitd e potere complessante nei riguardi dei
reagenti, dei prodotti e del catalizzatore;

— densita, costante dielettrica, viscositd, tensione superficiale, volatilita,
stabilitd termica;

— facilitd di separazione dai prodotti di reazione;

— costo.

In taluni casi funge da solvente uno dei reagenti o dei prodotti.

5. Fattori che condizionano o determinano I’attivita catalitica in catalisi
eterogenea

5.1. Generalita
Nelle reazioni condotte in presenza di catalizzatori solidi, gli stadi elemen-
tari che portano alla formazione dei prodotti possono essere cosi schematizzati:

1o diffusione dei reagenti dalla fase fluida verso la superficie (esterna)
del catalizzatore:

2° nel caso di catalizzatori costituiti da granuli porosi, diffusione dei
reagenti dalla superficie esterna del granulo verso I'interno del granulo stesso,
attraverso i pori; :

3° adsorbimento dei reagenti sui centri attivi del catalizzatore ;
4° reazioni alle quali partecipano molecole adsorbite ;
5° deadsorbimento dei prodotti;

6°, 70 diffusione dei prodotti dalla superficie del catalizzatore alla fase
fluida. '
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In quanto segue verranno esaminati alcuni fattori che possono condizionare
Pevolversi dei fenomeni concernenti essenzialmente gli stadi 3°, 4° e 5° sopra
riportati ed in parte anche lo stadio 20. Questo stadio e gli altri stadi fisici 19, 6°,
e 79 verranno ripresi in considerazione nel cap. I11.

In catalisi eterogenea il fenomeno catalitico avviene all’interfaccia solido-
fuido. L’attivity di un catalizzatore dipenderd quindi dall’estensione di tale
interfaccia, oltreché dalla sua natura chimica. Nella pratica industriale, allo
scopo di ridurre il volume dei reattori e la quantita di catalizzatore da utilizzare,
& in generale conveniente operare con catalizzatori aventi una elevata area su-
perficiale per unitd di peso o di volume. Fanno eccezione taluni catalizzatori
molto attivi, ed altri utilizzati in condizioni particolari, in reazioni interessate
da peculiari fenomeni di selettivita. Elevate aree superficiali per unitd di volume
sono presentate dai catalizzatori a struttura porosa, nei quali ogni granulo ca-
talitico & costituito microscopicamente da una rete di cunicoli (pori) interco-
municanti tra di loro [14]. Al diminuire delle dimensioni dei pori, aumenta l’area
specifica del catalizzatore, ma aumentano le resistenze diffusive all’interno dei
granuli. Come verrd meglio riportato pit avanti (vedi cap. III), questo fenomeno
pud dar luogo a gradienti di concentrazione dei reattivi ed a gradienti di tem.-
peratura, relativamente elevati, con conseguente alterazione dell’attivita e della
selettivita del catalizzatore. Questo inconveniente pud essere ridotto modificando
opportunamente la forma dei granuli catalitici e soprattutto riducendone le
dimensioni; ma nel caso di reazioni condotte in modo continuo su catalizzatori
a letto fisso, questa riduzione & accompagnata da un aumento delle perdite di
carico lungo il letto catalitico. Nel consegue che, per un dato catalizzatore, esi-
stono condizioni ottimali di forma e di dimensioni, sia dei granuli catalitici sia
dei pori e sia della distribuzione di questi ultimi. In generale, le dimensioni dei
granuli catalitici sono di qualche millimetro. La porositd si aggira sul 40-50%
del volume del granulo catalitico e il diametro dei pori & dell’ordine di 10-°-
107 cm.

5.2. Fenomens di adsorbimento

Tl termine adsorbimento si riferisce all’assorbimento dei fluidi — in par-
ticolare dei gas — su una superficie. Nel caso dei solidi si possono distinguere
due tipi di adsorbimento: P'adsorbimento fisico e l'adsorbimento chimico o
chemiadsorbimento o adsorbimento attivato.

a) Adsorbimento fisico [13-21] ’

In questo tipo di adsorbimento le molecole gassose adsorbite sono tratte-
nute alla superficie dei solidi da legami di tipo VAN DER WAALS o comungque
da forze dello stesso tipo di quelle responsabili dei fenomeni associativi nei li-
quidi. I’adsorbimento fisico si verifica a pressioni inferiori a quella di condensa-
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zione del gas, per cui le forze in gioco sono superiori a quelle che competono alla
- condensazione. ‘,

In diversi casi I'adsorbimento fisico dei gas puo essere quantitativamente
interpretato con l'equazione di LANGMUTR [22]. LaNeMUIR impostd il problema
da un punto di vista cinetico, riferendosi a delle condizioni di equilibrio dina-
mico tra le molecole adsorbite e quelle deadsorbite. Secondo le ipotesi di LaNg-
MUIR, la velocitd istantanea di adsorbimento & proporzionale al numero totale
di molecole che incidono sull’'unitd di superficie per unitd di tempo (ossia alla
Pressione parziale del gas) e alla frazione di superficie non saturata di molecole
adsorbite, ossia: -

(7, II) : a P (1—6);

ove: ¢ = fattore di proporzionalitd funzione della temperatura; P = pressione
del gas; 6 = grado di ricoprimento della superficie del solido.

La velocita di deadsorbimento & assunta essere proporzionale al grado di ri-
coprimento della superficie.

All’equilibrio dinamico si avrd:

(8, 1I) | a P (1—6) = po.
Per cui:
(9, II) | 0 = bP/(1 + bP);

ove: b = @/f = parametro funzione della temperatura.

Per introdurre la quantitd di gas adsorbito (espressa ad esempio in volumi
per unitd di superficie di solido) & sufficiente tener presente che, per una data
superficie e una data temperatura, tale quantitay sars, proporzionale al grado di-
ricoprimento, purché si assuma lipotesi che 1’adsorbimento dia luogo ad uno
strato- monomolecolare. Si avra quindi 'equazione di LANGMUIR:

(10, II) V =a'P/(1 + bP);

ove: ¥V = volume di gas adsorbito per unita di superficie (o di peso) del solido;
@’ e b = parametri funzione della temperatura.
~ Oltre allipotesi relativa alla formazione di uno strato monomolecolare di
gas adsorbito, & implicito nella trattazione di LANeMUTR che il calore di adsor-
bimento delle molecole sia indipendente dalla pressione parziale del gas che si
adsorbe e dal grado di ricoprimento della superficie.
Nella fig. (3, IT) & riportata una isoterma di tipo LANGMUIR.
L’indipendenza dei calori di adsorbimento dal grado di ricoprimento della
superficie e il tipo di adsorbimento monomolecolare assunto per dedurre I’equa-
zione di LANGMUIR sono ipdtesi molto semplificative. In generale, il calore di
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adsorbiménto varia con il grado di ricoprimento. Tra le altre caratteristiche
dell’adsorbimento fisico si possono ricordare le seguenti:

—_ 1a formazione dello strato monomolecolare di gas sulla superficie del
solido si riscontra generalmente per un valore del rapporto P|P; ~ 0,4; ove
P = pressione del gas e Ps = tensione di vapore;

— mei pori aventi raggio r < 20 A si ha condensazione (condensazione
~ capillare) e questa & contemporanea alla formazione dello strato monomole-

colare. Di questo fenomeno non & tenuto conto nella derivazione dell’equazione
di LANGMUIR; - ’

— per P/P; > 0,4 la condensazione capillare si verifica anche nei pori
il cui raggio medio & compreso tra 20 e 1000 A ;

— Yadsorbimento fisico di una molecola avviene a una temperatura in.-
feriore alla temperatura critica della specie molecolare che si adsorbe ed in ge-
nerale lo si osserva a temperature relativamente basse;

~ — il calore di adsorbimento & generalmente inferiore a 10 kcal/mole ed
& paragonabile (di poco superiore) al calore di condensazione delle molecole che
si adsorbono; '

— Yenergia di attivazione dell’adsorbimento fisico & generalmente nulla,
o molto bassa;

— P’adsorbimento fisico & reversibile fino a gradi di ricoprimento rela-
tivamente elevati;

— durante Padsorbimento si possono formare pill strati monomolecolari
sovrapposti, sulla superficie del solido. 11 numero di questi strati dipende, tra
gli altri fattori, dal diametro dei pori del solido. Alcuni tipi di isoterme di ad-
sorbimento sono riportati nella fig. (3, II). ‘

V3 ricordato infine che I'adsorbimento fisico, a differenza di quello chimico,
non & in generale specifico: ossia tutti i tipi di molecole possono essere adsor-
biti fisicamente su un dato solido, indipendentemente dalla loro natura chimica.

Fanno eccezione i casi in cui sono presenti sulla superficie del solido degli ossi-
'~ "drili, che possono dar luogo ad associazioni con molecole aventi gruppi polari,
attraverso la formazione di legami idrogeno. Altre eccezioni si presentano nei casi
" in cui le dimensioni della molecola da adsorbire sono maggiori delle dimensioni
medie dei pori. In questi casi penetrano nei pori, e si adsorbono, solo le molecole
aventi dimensioni sufficientemente piccole.

b) Adsorbimento chimico [3, 20, 21, 23-30]

Nell’adsorbimento chimico si formano veri e propi legami chimici fra la
molecola che si adsorbe e la superficie del solido. Questo adsorbimento presenta
quindi le caratteristiche di una reazione chimica. Le specie superficiali di tipo
chimico cosi formatesi sono pili o meno stabili. La conoscenza della natura chi-
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Fig. (3, II) - Esempi di isoterme di adsorbimento: I - isoterma di tipo Langunuir; IT, ITT,
IV - isoterme alle quali sono associate fenomeni di condensazione capillare e formazione di
pil strati di adsorbimento. P, = tensione di vapore del gas alla temperatura dell’esperienza.

mica di queste specie e del tipo e della forza dei legami che esse formano con la
superficie del catalizzatore & I’obiettivo a cui tendono i ricercatori in catalisi
eterogenea, obiettivo che, fino ad ora, & stato raggiunto solo in pochi casi, nono-
stante siano oggi disponibili diversi metodi per I'analisi delle superfici [13, 31].

Dal punto di vista macroscopico, le caratteristiche dell’adsorbimento chi-
mico sono le seguenti:

— il chemiadsorbimento si manifesta a temperature sufficientemente ele-
vate. Ad esempio, la curva I riportata nella fig. (4, II) corrisponde all’adsorbi-
mento fisico e le curve II e III a due tipi di adsorbimento chimico. Questi ultimi

non sono reversibili per l'intero campo di temperatura (vedi curve IV della
fig. 4, II);

L’aumento della quantitd di gas adsorbito che si riscontra nel passare dalla
curva I alla curva II ¢ una conseguenza delle caratteristiche dell’adsorbimento
chimico, che sono assai vicine a quelle di una reazione di superficie;

o |
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Fig. (4, IT) - Esempio di isobara di adsorbimento (adsorbimento di Hs ad 1 atm su un cata-
lizzatore per la sintesi dell’NHj3 [5]. T adsorbimento fisico; IT, TIT adsorbimento chimico; IV an- -
damento qualitativo che si otterrebbe effettuando esperienze a temperature decrescenti.

— 1 calori di adsorbimento sono dell’ordine di quelli delle reazioni chi-
miche, essendo compresi tra 10 e 150 kcal/mole;

— Tenergia di attivazione dell'adsorbimento chimico & bassa, ma ge-
neralmente non nulia [20]; la velocitd del chemiadsorbimento puo essere misurata
e interpretata, ad esempio, con 'equazione di ELovICH [21, 32];

— ladsorbimento si realizza in generale ad un grado inferiore a quello
corrispondente ad uno strato monomolecolare;

- — il chemiadsorbimento & specifico, in quanto le proprietd chemiadsor-
bitive del solido sono strettamente legate alla natura chimica delle molecole che
si adsorbono.

Dal punto di vista quantitativo, I'adsorbimento chimico pud essere descritto
in modo analogo a quanto visto per 'adsorbimento fisico, attraverso isoterme
di adsorbimento, che mettono in relazione la quantitd di sostanza adsorbita
con la sua pressione parziale in fase gassosa.

Sono noti diversi tipi di isoterme di adsorbimento, che differiscono tra diloro
in particolare per le ipotesi fatte sulla variazione dei calori di adsorbimento al
variare del grado di ricoprimento delle superfici.
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Ricordiamo qui di seguito i tipi pilt comuni di isoterme:

10 Isoterma di tipo Langmuir

Nella descrizione di questa isoterma si suppone che 'adsorbimento chimico
segua le stesse leggi viste per I’adsorbimento fisico ed in particolare che i calori
di adsorbimento non varino al variare del grado di ricoprimento della superficie
del solido.

20 Isoterma div Temkin

L’isoterma di TEMKIN & rappresentata dalla seguente espressione:
(11, II) V|V = (0/a) In coP;

ove: V = volume di gas adsorbito per unitd di peso di solido; ¥V, = volume d1
gas adsorbito per unitd di peso di solido in condizioni di saturazione; § = grado
di ricoprimento della superficie; ¢o, @ = parametri funzione della temperatura;
P = pressione del gas. '

Questa equazione & ottenuta assumento che il calore di adsorbimento di-
minuisca linearmente all’aumentare del grado di ricoprimento della superficie.

30 Isoterma di Freundlich

L’isoterma di FREUNDLICH & rappresentata dalla seguente espressione:
P gu _esp!

(12, 1I) ‘ V = kPln;

ove: V = volume di gas adsorbito per unitd di peso di solido; k = costante
funzione della temperatura; P = pressione parziale del gas; n = esponente
empirico > 1.

Questa equazione & ottenuta assumendo che il calore di adsorbimento di- .
minuisca in modo logaritmico all’aumentare del grado di ricoprimento della
superficie del solido.

E opportuno ricordare che, in generale, durante i processi catalitici, solo
una frazione molto limitata della superficie dei catalizzatori e delle specie che-
miadsorbite partecipano attivamente al fenomeno catalitico. Molto probabil-
mente intervengono solo le specie piu reattive, ed i siti attivi interessati al fe-
nomeno catalitico sono assai simili tra di loro, anche se la superficie dei cata-
lizzatori solidi ¢ molto eterogenea.

Va infine osservoto che il chemiadsorbimento & solo una condizione neces-
saria, ma non sufficiente, affinché si abbia il fenomeno catalitico.

5.3. Faltori chimici in catalisi eterogenea.

I fattori chimici che sono alla base dei fenomeni catalitici in catalisi etero-
genea interessano il chemiadsorbimento e le reazioni a cui partecipano le specie
adsorbite.
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Alla Iuce dei lavori pil recenti si pud ritenere che, per diversi catalizzatori
eterogenei, le proprietd chimiche responsabili del fenomeno catalitico siano pra-
ticamente quelle viste per i catalizzatori omogenei:

— proprieta acido-base superficiali (possedute da taluni ossidi e ossidi
misti — ad es. AlgO3 — SiOs; — che vengono utilizzati in reazioni di cracking di
idrocarburi);

— facilita di ridursi e di riossidarsi ad opera dei reagenti, posseduta ad
esempio da taluni ossidi ed ossidi misti, generalmente di metalli dj transizione
(ad es. CuO, V305, che vengono utilizzati in reazioni di ossidazione);

— facilitd di complessare olefine e diolefine attraverso la formazione di
legami 7-olefinici, o m-allilici (ad es. nel caso di catalizzatori TiCls, MoOs;, P4,
utilizzati rispettivamente in reazioni di polimerizzazione, di ossidazione e di
idrogenazione);

— possibilitd di dar luogo alla formazione di specie di ossigeno reattive
(ad es. ossigeno perossidico) attraverso I'adsorbimento di 08Sigeno gassoso.

6. Veleni e durata dei catalizzatori [29, 33, 34]

Il problema della durata dei catalizzatori industriali si presenta tra i piu
importanti da un punto di vista pratico e non sono stati risparmiati né studi,
né esperienze nell’intento di preparare sostanze catalitiche la cui attivity si
potesse mantenere elevata anche per diversi anni. ,

La diminuzione di attivitd dei catalizzatori & dovuta, in molti casi, a im-
purezze di vario genere presenti nelle sostanze reagenti e, talvolta, anche a delle -
reazioni chimiche secondarie che portano a formazione di sostanze a peso mole-
colare elevato, le quali rimangono adsorbite sul catalizzatore.

Le impurezze presenti nelle sostanze reagenti che deprimono o annullano
Vattivita dei catalizzatori prendono il nome di veleni.

I veleni dei catalizzatori, paragonabili per i loro effetti, ed anche, in
molti casi, per il loro mececanismo di intervento, a quelli degli organismi vi-
venti, hanno fornito il primo indizio sull’esistenza e su talune caratteristiche dei
siti (o centri) attivi dei catalizzatori solidi. Infatti, la facilitd con la quale i ca-
talizzatori possono essere avvelenati da talune sostanze & indice della elevata
reattivita di talune parti (centri attivi) della superficie dei catalizzatori. I1 fatto,
inoltre, che in molti casi siano sufficienti tracce di veleni (dell’ordine delle parti
per milione) per provocare I'avvelenamento, mostra che la concentrazione dei
siti attivi sulla superficie del catalizzatore & generalmente molto piccola.

I' veleni si possono distinguere in veleni reversibili, nel senso che il loro
effetto scompare nel tempo qualora cessi la loro alimentazione sul catalizzatore,
‘ in veleni irreversibili. Esempi di questi tipi di veleni sono riportati in para-
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grafi successivi. Ricorderemo che molti catalizzatori di ossidazione, di idroge-
nazione e di polimerizzazione sono avvelenati da composti solforati. In questi
casi I'avvelenamento & dovuto alla formazione di solfuri superficiali pili 0 meno
stabili.

In altri casi il veleno agisce deprimendo 1'adsorbimento delle sostanze che
devono reagire, come per esempio nell’ossidazione catalitica dell’ammoniaca
per la produzione di acido nitrico. Se sono presenti, infatti, composti volatili
del silicio, questi, allorché vengono in contatto con la rete di platino, sono os-
sidati e si depositano sotto forma di silice, diminuendo fortemente 1’estensio-
ne o la accessibilita della superficie attiva.

In talune circostanze la selettivitd del catalizzatore per una data reazione
puo essere aumentata dalla presenza di sostanze estranee nei reagenti.

In altri casi la selettivitd del catalizzatore & modificata con Paggiunta di
opportuni componenti, durante la fase di preparazione del catalizzatore stesso.
In generale, questo fenomeno & anche accompagnato da un abbassamento della
attivitd del catalizzatore.

Non tutti i catalizzatori sono ugualmente sensibili ai veleni e, in alcuni
casi, puo risultare conveniente impiegare un catalizzatore che presenti una
attivita catalitica minore di altri, ma sia perd meno sensibile all’azione depri-
mente di certe sostanze nocive. .

In pratica, si realizzano oggi processi industriali nei quali la durata dei
catalizzatori & di diversi anni. Per esempio, i catalizzatori a base di V505 uti-
lizzati per l'ossidazione di SO; a SO3 durano anche 10 anni e quelli utilizzati

nelle diverse fasi dei processi per la sintesi dell’ammoniaca (reforming, conver-
sione, sintesi) circa 5 anni. In altri casi la durata & minore: ad esempio, i ca-
talizzatori a base di ossidi di Mo e Fe impiegati nei processi per I'ossidazione
del metanolo a formaldeide hanno una durata di circa 1 anno.

7. Invecchiamento dei catalizzatori eterogenei

Nel caso della sintesi dell’ammoniaca, che fu una delle prime importanti
sintesi industriali ad utilizzare catalizzatori solidi, e in molti altri processi, si
dovette constatare che, dopo un breve periodo di funzionamento, certi cataliz-
zatori perdevano la loro efficienza e non erano pilt in grado di attivare la rea-
zione a velocitd di interesse pratico, anche operando con reagenti esenti da veleni.
Si verificava, infatti, il fenomeno del cosiddetto invecchiamento, che ostacold
In maniera gravissima I'impiego dei primi catalizzatori su scala industriale.

L’agente catalitico preparato di fresco dava in alcuni casi eccellenti risul-
tati, ma solo dopo poche decine di ore di funzionamento diventava inservibile
e contemporaneamente si poteva notare che la massa si era fatta pit compatta
e aveva perso moltissimo della sua porositd.
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Tl fenomeno si poté spiegare osservando come, anche solo per effetto della
normale agitazione termica delle molecole o degli atomi, vi sia la tendenza ad
una ricristallizzazione o ingrossamento dei cristalli pilt grossi, a spese dei piccoli,
con diminuzione della superficie attiva e conseguente riduzione e perdita della
attivitd catalitica. Tale ricristallizzazione & legata a fenomeni di diffusione, tanto
pill intensi quanto pilt alta & la temperatura, per la maggior agitazione termica
delle molecole, e pud essere favorita o impedita da impurita estranee. '

Si comprende quindi che l'assestamento della massa in forme termodina-
micamente pilt stabili (I'ingrossamento di un cristallo a spese di-altri piccoli
porta ad una diminuzione di energia libera perché viene impegnata una maggiore
energia reticolare) causa una profonda modificazione nel numero e nella distri-
buzione dei centri attivi e pud rendere rapidamente inattiva una massa cata-
litica prima efficiente. | 4

Il problema che si deve risolvere nella massima parte dei casi per ottenere
‘delle sostanze catalitiche in grado di mantenersi efficienti per lunghi periodi di
funzionamento & quello di impedire, o almeno rallentare, la tendenza alla rieri-
stallizzazione. Poiché questo fenomeno & dovuto soprattutto all’agitazione ter-
mica, i migliori risultati dal punto di vista della resistenza all’invecchiamento
si ottengono con catalizzatori contenenti dei promotori ad elevata temperatura
di fusione (vedi par. A.9) oppure con catalizzatori a punto di fusione molto alto,
come per esempio il platino (1764°), in confronto ad altre sostanze come il rame
(1083°) ed anche il ferro (1535°), a punto di fusione relativamente pitt basso.

Questi fatti concordano con una vecchia ed empirica constatazione di Tam-
MAN, secondo la quale i fenomeni di diffusione allo stato solido iniziano ad una
temperatuca assoluta uguale ad ua terzo circa di quella di fusione, e sono tanto
piti rapidi quanto pili ci si avvicina a quest’ultima.

Si deve prendere in considerazione anche il sistema di preparazione del
catalizzatore e, durante questa operazione, si cerca di evitare di sottoporre la
massa catalitica ad innalzamenti troppo grandi della temperatura, o ad una
permanenza prolungata a temperature troppo elevate.

Nella pratica industriale i fenomeni di invecchiamento possono assumere
particolare importanza per reazioni altamente esotermiche, a causa di pos-
sibili surriscaldamenti locali del catalizzatore. Si deve infatti osservare che il
calore svolto in una reazione & proporzionale alla massa dei prodotti ottenuti;
questi, per reazioni catalitiche, sono, in generale, proporzionali al volume del
catalizzatore. Quindi il calore svolto & funzione della terza potenza delle dimen-
sioni lineari dell’apparecchio di reazione, mentre la superficie esterna disper-
dente, se non vengono adottate costruzioni speciali, & proporzionale al quadrato
di esse. Operando in piceolo su scala di laboratorio il calore risulta facilmente
disperso; per apparecchiature di dimensioni industriali si pué avere un diverso
regime di temperatura e si possono pit facilmente verificare surriscaldamenti
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locali, che possono causare reazioni secondarie,.o I'inattivazione del catalizza.-
tore per ricristallizzazione.

8. Caratteristiche meccaniche e conducibilitd termica dei catalizzatori
eterogenei

In diversi casi i catalizzatori solidi sono soggetti ad importanti sollecitazioni
termiche e meccaniche. Per esempio, in certi casi, negli apparecchi di reazione
si stabiliscono velocitd di passaggio piuttosto elevate e, nel caso di impianti
-operanti ad alta pressione, si hanno delle forti sollecitazioni dovute al moto al-
ternativo delle pompe di circolazione e all’alto peso specifico dei gas a pressioni
elevate. Solo catalizzatori meccanicamente resistenti possono avere una buona
durata. Notevole influenza hanno sulle caratteristiche meccaniche dei cataliz-
zatori porosi il metodo di preparazione del catalizzatore ed i trattamenti ai quali
questo & sottoposto durante la preparazione [35].

Tra gli altri parametri propri dei catalizzatori solidi, che condizionano il
loro impiego su scala industriale, & opportuno ricordare la conducibilitd termica.
In particolare, nel caso di reazioni molto esotermiche che avvengono a tem-
perature relativamente elevate, l'impiego di catalizzatori aventi conducibilitd
termica elevata facilita I’eliminazione del calore di reazione e limita gli aumenti
locali di temperatura che potrebbero alterare irreversibilmente il catalizzatore.

Si deve tuttavia osservare che la conducibilitd termica dei catalizzatori &
generalmente una variabile dipendente, nel senso che essa & condizionata dalla
natura dei componenti che devono essere utilizzati per ottenere un catalizzatore
attivo; fanno eccezione, entro certi limiti, i catalizzatori supportati (vedi par.
10), per i quali la conducibilitd puo essere modificata con la scelta del supporto.

9. Promotori [5, 29, 34]

Possono essere definiti promotori sostanze che aggiunte alle masse cata-
litiche attive ne modificano il comportamento durante il processo. In quanto
segue considereremo essenzialmente i promotori che agiscono limitando la ricri-
stallizzazione dei catalizzatori, a cui si ¢ fatto cenno nel paragrafo precedente

Una prima risoluzione del problema della resistenza alla ricristallizzazione
(inveechiamento) ¢ stata quella di impiegare i catalizzatori sotto forma di una
sottilissima pellicola sulla superficie di una sostanza pilt 0 meno chimicamente
inerte, chiamata supporto, di natura porosa (ad es. farina fossile) ed esente da
impurita; il supporto compie l'ufficio. di tenere separati e lontani tra di loro
1 granelli del catalizzatore, impedendone P’accrescimento, e consente al cataliz-
zatore un lungo periodo di efficienza.
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Un’altra soluzione & stata fornita dall’applicazione di un concetto che si
puo dire opposto a quelle su c¢ui si fonda la preparazione dei catalizzatori su
supporto. Invece di disperdere il catalizzatore sopra una estesa superficie inerte,

si & trovato che, in certi casi, si potevano ottenere effetti anche migliori disper-

dendo nella, sostanza catalitica proprlamente detta una piccola quantitd di altre
sostanze (talvolta di per s& inerti) allo stato finemente suddiviso, chiamate pro-
motori. Infatti, catalizzatori a base di nickel, ferro, cobalto e loro ossidi, mani-
festano un forte aumento di attivitd e soprattutto di resistenza all’invecchia-
mento, quando sono presenti nella massa catalitica, in forma dispersa, piccole
quantita di ossidi di cromo, torio, magnesio, alluminio, ecc.

E interessante osservare che le caratteristiche chimiche (valenza, basicita,
facilitd di riduzione, ecc.) di questo tipo di promotori sono generalmente diverse

da quelle dei catalizzatori propriamente detti e che la loro temperatura di fu-

sione & elevata.

Le notizie su questi comportamenti delle sostanze catalitiche, che presen-
tano grande importanza dal punto di vista industriale, furono ricavate nei primi
tempi in seguito ad indagini sperimentali pii o meno empiriche. Ad esempio,
nel caso della sintesi dell’ammoniaca si constatd che il ferro ottenuto per ridu-
zione della magnetite minerale risultava piu attivo di quello ottenuto dall’ossido
salino (Fe304) puro. Gli studi successivi permisero di stabilire che queste favo-
revoli proprieta del minerale erano dovute alla presenza in esso di altri ossidi
allo stato di soluzione solida: ossidi cubici bivalenti (di magnesio, di manga-
nese) isomorfi con I'ossido ferroso; ossidi romboedrici trivalenti [ossido cromico
(Crz03) e allumina (AlxOg), isomorfi con il sesquiossido (FezOs)].

Tale isomorfismo & facilitato dal fatto che i diametri degli ioni hanno valori

tra loro molto prossimi (tab. 7, II). Ne consegue che gli ossidi relativi si sciolgono

sotto forma di soluzione nella magnetite fusa e danno, per ra.ffréddamento, s0-
‘luzioni solide. Nella preparazione del catalizzatore, prima -della riduzione, si

formano degli ossidi di tipo salino, rappresentabili cio¢ con formule del tipo:
MAI,O4 = MO .AlpO3 (ove M = metallo).

Tabella (7, II) - Raggi tonict di alcuni cations,

Catione Raggio ionico Catione Raggio ionico
Feo++ 0,75 10-8 e Feot+++ 0,67 10-8 cm
Ni++ 0,69 10-8 cm Cr+++ 0,52 10-8 em
Mg++ 0,65 10-8 em Al+++ 0,50 10-8 em
Mn++ 0,80 108 em

Nella riduzione successiva della miscela di ossidi a metallo, solo gli ossidi di

ferro vengono ridotti, mentre gli altri, non riducibili, rimangono dispersi nel cata.-
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lizzatore in maniera irregolare, accanto ai cristallini di ferro, creando delle di-
scontinuitd che impediscono i fenomeni di rieristallizzazione del ferro stesso.

Le sostanze di diversa natura presenti nella massa catalitica, che abbiamo
elencato nel caso del catalizzatore per la sintesi del’ammoniaca, vengono cosi
a trovarsi interposte in modo del tutto irregolare tra i granuli di ferro ridotto
e ne impediscono la ricristallizzazione.

Come abbiamo gid osservato, possono servire da promotori anche sostanze
che di per s& possono non essere dei catalizzatori (come Al;03 o MgO nella sin-
tesi dell’ammoniaca), o sono dei catalizzatori pochissimo attivi (CraOs nella
sintesi del metanolo con ZnO; MgO nella conversione del gas d’acqua con ca-
talizzatori a base di FeqO3).

Un altro tipo di promotori, che ricorderemo brevemente, & rappresentato
da sostanze che modificano le proprieta superficiali ed elettroniche dei cataliz-
zatori. Si puo citare ad esempio il K30, utilizzato nella preparazione dei cata-
lizzatori per la sintesi del’ammoniaca, assieme a HezO4 e a AlyOs3 e in quelli
‘per la deidrogenazione dell’etilbenzene a stirene, a base di FezO3 e CroOs [36].

10. Metodi di preparazione di catalizzatori solidi [7] - Supporti

I catalizzatori solidi utilizzati nella pratica industriale sono sia porosi
che non porosi. I primi trovano impiego in un maggior numero di casi, a causa
della loro elevata area specifica, che é generalmente compresa tra 10 e 500 m?/g.

In pratica, i catalizzatori porosi possono essere preparati direttamente,
oppure supportando il catalizzatore vero e proprio su un supporto avente una
opportuha, struttura porosa.

10.1 Preparazione diretta di catalizzatori porosi

I metodi generalmente utilizzati per preparare i catalizzatori porosi sono
i seguenti [29, 34, 35, 37-40]:

a) Precipitazione da soluzioni

I precipitati possono essere preparati sotto forma di minute particelle col-
loidali che successivamente si uniscono tra loro, formando dei granuli a struttura
porosa. La preparazione di silice porosa, o gel di silice, & un esempio di questo
metodo di preparazione. |

I metodi di precipitazione pit noti sono, per il gel di silice: precipitazione
con acidi da soluzioni di silicati, o idrolisi di certi derivati del silicio (come tetra-
cloruro di silicio) [40]. ‘

I metalli possono essere preparati in uno stato colloidale avente elevata
area superficiale e piccole dimensioni, per precipitazione allo stato colloidale
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di particolari loro sali e riduzione con opportuni riducenti (il citrato di sodio
& uno dei migliori). I metalli preparati per questa via sono molto attivi, ma
tendono spesso a coagulare e cid ne limita I'impiego.

b) Decomposizione termica

11 catalizzatore solido viene preparato da sali complessi che, nella attiva-
zione ad alta temperatura, perdono alcuni dei componenti, con conseguente
formazione di una struttura porosa. Alcune volte questa preparazione permette
di preparare solidi con ben definite dimensioni dei pori, i quali possono anche
presentare un orientamento preferenziale.

Esempi di preparazione di solidi con questo metodo sono Pottenimento di
allumina per decomposizione dell’idrossido di alluminio, dell’ossido di magnesio
per decomposizione del carbonato di magnesio e di ZnO e di ZnO-Cr03 per
decomposizione di sali complessi. ,

La preparazione di questi ossidi per ossidazione diretta dagli elementi porta a
solidi non porosi e quindi con bassa area superficiale.

c) Attacco chimico

L’attacco chimico di un solido pill o meno compatto per eliminare alcuni
dei suoi costituenti & uno dei metodi maggiormente utilizzati per preparare solidi
porosi.

Alcuni esempi sono la preparazione del Ni Raney (nickel altamente poroso
e particolarmente adatto per la condotta di reazioni in fase liquida, che si ottiene
per attacco chimico di leghe Ni-Al con alcali), la riduzione di Fe3O4 per pre-
parare ferro poroso, la preparazione di carbone (carbone attivo) avente una
elevata area superficiale, mediante attacco con vapore od ossigeno di sostanze
vegetali.

10.2. Supporti e loro caratteristiche [29, 34, 38, 41, 42]

Diversi fattori condizionano la scelta dei supporti per la preparazione di
catalizzatori ed intervengono nel determinare il comportamento del catalizzatore
stesso. Riportiamo qui di seguito i pit importanti:

a) Area superficiale e porosita

Nella tab. (8, II) & riportata una classificazione dei supporti largamente
utilizzati in pratica, con alcune caratteristiche.

I supporti con bassa area superficiale (porosi o non porosi) sono general-
mente utilizzati nel caso di reazioni nelle quali il catalizzatore & molto attivo
ed in cui sono possibili reazioni successive parassite, come ad esempio in d1verse
reazioni di ossidazione selettiva.
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Tabella (8, II) - Classificazione, proprietd e caratteristiche chimico-fisiche dei supporti
di catalizzatori [38].

non porosi

a bassa area superficiale < 1 m?/g

porosi

non porosi

ad alta area superficiale > 1 m?(g

Composizione chimica % (vari tipi di supporto)

Al,O4 i
SiOg ‘ 17
F 6203 1,2
TiO2 2,5
CaO : 0,8
MgO 0,6
Na,zO 0,4
K20 0,5
SiC —
C —_

Proprieta fisiche

porosita (% wvuoto) 36
2
diametro pori (u) +
30
area sup. (m2/g) 1
densitd reale (g/cc) 2
% volume pori ai dia-
metri indicati 80

porosi

92,7 99,5 2,6

6
0,2
0,2
0,1
0,2
0,4
0,2

90

58
0,03
10
5,6
1,6

100

6,5
0,2
0,3
0,1
0,1
0,1
0,2
90

100

11,4 3,1
26,4 96
0,3 0,3
0,3 0,3
0,4 —
— 0,1
1,1 0,2
1 0,1
59,1 —
41 37
0,3 1

8 5

0,3 1

1,6 1,4
100 90

vetro

a-Alx0O3

CSi

farina fossile

pomice

silice-allumina
nero di carbone

TiO;
ZrQg

argilla naturale

p-Al203

MgO

carbone attivo

Si0;
asbesto

68,7
29,9
0,3
0,3
0,1
0,4
0,2

44

0,3
100
0,2
1,9

100

13
67

0,6
11

0,3
0,6

120
0,5

0,8 3

0,9 7

0,3 2,0
1,5 0,2
96 0,1
— 0,1
— 0,1
— 87
230 1100

0,1 0,4

I supporti porosi aventi area superficiale molto elevata vengono utilizzati
in particolare per supportare metalli costosi (ad es. Pt), impiegati ad esempio
in reazioni di idrogenazione, o di aromatizzazione di idrocarburi. In questo caso
8i realizza una migliore utilizzazione (e quindi un risparmio) del catalizzatore.
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L'utilizzazione di un opportuno supporto consente anche di ridurre i feno-
meni di sinterizzazione delle particelle catalitiche disperse sulla sua superficie.
Cid presenta particolare interesse nei casi in cui il catalizzatore ¢ utilizzato ad
alta temperatura, o in cui la temperatura di fusione della specie catalitica attiva
& relativamente bassa, come per esempio per la VsOs.

Le dimensioni dei pori del supporto, oltre a condizionare la selettivitd della
reazione, come sopra accennato, possono favorire il raggiungimento dei centri
catalitici solo da parte di molecole aventi ingombro sterico inferiore ad un certo
valore. '

b) Acidita e natura del supporto

11 supporto pud condizionare il fenomeno catalitico intervenendo diretta-
mente sul meccanismo di reazione, anche attraverso le proprie caratteristiche
chimiche.

Particolarmente importante & 'aciditd, la cui scala, per alcuni supporti,
& la seguente:

SiOz, SiOz—Ales, A1203> CSi, C>Ca0, MgO.

acidi : neutri basici

Questa scala pud essere modificata introducendo nel supporto altre sostanze.
Per esempio, l'aciditdy di Al,O3 pud essere depressa con l'aggiunta di metalli
alcalini. /

La conoscenza dell’aciditd del supporto e la possibilith di modificarla sono
importanti nei casi in cui detta aciditd 'pu(‘) promuovere, oltre alla reazione prin-
cipale, anche reazioni parassite. Di questi effetti si parlerd nel paragrafo dedi-
cato ai catalizzatori polifunzionali.

Anche il tipo di coordinamento proprio dei metalli che costituiscono il sup-
porto pud giocare un ruolo determinante nel condizionare il tipo di coordinazione
del metallo del catalizzatore supportato. Per esempio, lattivitd catalitica in
reazioni di deidrociclizzazione catalizzate da MoOs supportato su ossidi a coor-
dinazione tetraedrica (BeO, ZnO, ZrOg), & inferiore a quella corrispondente agli
ossidi-supporto a coordinazione ottaedrica (AlzO3 e vari spinelli) [37].

Variazioni di attivitd catalitica di metalli supportati, riscontrate al variare
della natura del supporto, sono state attribuite all’influenza del tipo di sup-
porto sulle dimensioni dei cristalliti [38], ma & ormai accertato che il supporto
interviene, in diversi casi, nel modificare anche profondamente il comporta-
mento catalitico del componente attivo supportato.

¢) Temperatura di fusione. Conducibilita termica ed alire proprieta fisiche
e meccaniche dei supporti

La temperatura di fusione dei supporti & un fattore importante, in parti-
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colare per reazioni che avvengono ad alta temperatura, in quanto condiziona
la stabilitd dell’area superficiale del catalizzatore.

Altre importanti proprietd dei supporti utilizzati in catalisi sono la condu-
cibilitd termica, la resistenza all’abrasione, la durezza, la resistenza alla com-
pressione e la densita.

10.3. Prepamzioné di catalizzatori supportati ,

/

Si conoscono diversi metodi per la preparazione di catalizzatori supportati
[29, 35, 39, 42].

10 Adsorbimento ed impregnazione.

Il supporto viene immerso in una soluzione contenente un precursore della
specie attiva e per evaporazione e sotto agitazione viene eliminato il solvente.
Questo metodo, che permette di supportare quantitd elevate di specie attiva,
fornisce risultati difficilmente riproducibili. Inoltre, in aggiunta alla normale
deposizione della specie attiva sul supporto, si pud avere l'inclusione nei pori
di quantitd relativamente elevate di cristalli di specie attiva.

20 Impregnazione.

Il supporto viene immerso per un breve lasso di tempo in una soluzione
contenente un precursore della specie attiva. La quantita di specie attiva sup-
portata & calcolabile in base all’area superficiale e alla porosita del supporto.
Questo metodo fornisce risultati pilt riproducibili del precedente.

3° Elettrodeposizione da una soluzione.
40 Coprecipitazione del supporto e del catalizzatore.

5° Precipitazione in situ.

In questo caso il supporto viene immerso nella soluzione contenente la, specie
attiva che viene fatta precipitare.

6° Deposizione da una fase vapore. Sublimazione.

La sublimazione ¢ utilizzata per preparare catalizzatori metallici ad elevata
area superficiale per unita di peso di metallo supportato. In questo caso il me-
tallo & sublimato ed i suoi vapori sono successivamente condensati su un sup-
porto quale vetro o qua.rzo:

Dopo questo primo stadio del processo di preparazione dei catalizzatori
‘supportati, il prodotto ottenuto & generalmente portato ad alta temperatura,
per eliminare il solvente e per attivare il catalizzatore, attivazione che, il piu
delle volte, consiste nel formare un determinato composto di superficie — avente
opportune caratteristiche di valenza, di stabilitd, di numero di coordinazione —
che sard la specie attiva nel processo catalitico.
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11. Catalizzatori misti in generale

Sia i catalizzatori con promotore, sia quelli su supporto, sono casi partico-
lari di catalizzatori misti. Vi sono sostanze cataliticamente attive che, per ra-
gioni di costo e di durata, possono venire usate in pratica come catalizzatori
soltanto con l'ausilio di promotori o di un supporto.

L’importanza dei catalizzatori misti deriva dal fatto che soltanto essi,
con poche eccezioni, costituiscono i catalizzatori industriali pit importanti.
Consideriamo dapprima i diversi comportamenti di una miscela di due sostanze
di cui una & cataliticamente inerte (fig. 5, II):

attivita

100% componente ' 100 % altro. =
attivo di base componente

Fig. (5, II) - Andamento dell’attivitad di catalizzatori misti.

a) il componente inerte non esercita alcuna azione (curva 4) e lattivita
del miscuglio decresce linearmente. Presentano questo comportamento molti dei
catalizzatori su supporto prima considerati.

b) La presenza di un’altra sostanza aumenta in modo graduale, ma con-
" tenuto, attivita del catalizzatore, fino a raggiungere un massimo, dopo il quale,
a maggiori concentrazioni, corrisponde una efficienza sempre minore (curva B).
In questi casi il componente esercita una funzione che pare essere di natura
meccanica e non chimica.
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¢) L’aggiunta di quantitd molto piccole di una sostanza estranea rapida-
mente eleva l'attivitd catalitica del miscuglio fino ad un massimo (curva C).
Si presenta cio® il caso tipico dei promotori.

d) La presenza di concentrazioni sia pure minime di una certa sostanza
deprime sensibilmente I'attivita del catalizzatore e in un ristretto intervallo
si puod giungere fino alla disattivazione completa (curva D). In questo caso la
sostanza considerata agisce come un veleno del catalizzatore.

Il comportamento di una miscela di due sostanze entrambe chimicamente
attive & invece riassunto dalle linee tratteggiate nello stesso diagramma (fig.
5, II). La curva A’ rappresenta il caso di due sostanze che non si influenzano
reciprocamente e quindi I'attivitd del miscuglio varia linearmente. La curva
B’ mostra il comportamento di un miscuglio in cui la presenza di uno dei due
componenti agisce déprimendo Vefficienza del catalizzatore unico e, ad una
data composizione, corrisponde un valore minimo dell’attivita. Il caso contrario
& rappresentato dalla curva C’. Un altro tipo di andamento & indicato dalla
curva D',

12. Misure di area superficiale e di porosita

Diversi metodi sono noti per la determinazione dell’area superficiale dei
catalizzatori, delle dimensioni medie dei pori e della loro distribuzione.

L’aderenza dei valori ottenuti alla realtdy fisica dei fenomeni indagati di-
pende dalle teorie che sono alla base delle equazioni che interpretano i dati spe-
rimentali. Tra queste, quelle maggiormente utilizzate sono Pequazione B.E.T.
per le misure di adsorbimento e 'equazione di Kervry per la misura delle al-
tre grandezze.

12.1. Misure di area superficiale [14, 18, 19, 42-46].

Il metodo B.E.T. (dalle iniziali dei nomi degli ideatori BruNaUER, EMMETT
e TELLER [47]), per la determinazione dell’area superficiale, si basa essenzial-
mente sulla determinazione di una isoterma di adsorbimento fisico di un dato
gas sull’adsorbente di cui si vuole determinare I’area superficiale. Questa iso-
terma & ottenuta operando a bassa pressione parziale e a bassa temperatura.

L’equazione (0 metodo) B.E.T. permette di calcolare da questa isoterma
il punto in cui si raggiunge l’adsorbimento di uno strato monomolecolare di
gas. Note la quantitd di gas necessaria per formare questo monostrato e l’area
occupata da ogni molecola adsorbita, & possibile ricavare il valore dell’area
superficiale del solido. I concetti e le ipotesi che stanno alla base dell’equa-
zione B.E.T. sono quelli visti per equazione di LaNGMUIR per I’adsorbimento
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fisico (vedi par. 5.2), esteso perd a pilt strati di adsorbimento. Seconda questa
impostazione, una molecola si adsorbe sulla superficie di un solido con uguale
calore di adsorbimento, fino alla formazione di un monostrato, mentre le mo-
lecole successive si adsorbono con calore di adsorbimento diverso, pit vicino
al valore del calore di condensazione. La variazione del calore di adsorbimento
nel passare dalla formazione di un monostrato a quella di pilt strati porta in
generale ad una variazione piu o meno netta della pendenza della tangente
dell'isoterma di adsorbimento, che si verifica in corrispondenza del punto in
cui si raggiunge I'adsorbimento di uno strato monomolecolare di gas. Il me-
todo B.E.T., e le sue modificazioni successivamente proposte, permettono una
determinazione pit accurata di tale punto per via analitica.

Questo metodo & stato messo in discussione ma, malgrado cid, esso continua
ad essere applicato, poiché fornisce risultati attendibili.

L’equazione B.E.T., nella sua forma maggiormente utilizzata, & la seguente:

P _©—np 1
V(B—P)  VuCP Vm O’

(13, II)

ove: V = volume di gas adsorbito ad una certa pressione; P; = tensione di
vapore del gas da adsorbire alla temperatura di adsorbimento; C' = costante
(costante B.E.T.) legata all’energia di adsorbimento; Vi, = volume di gas ad-
sorbito corrispondente ad uno strato monomolecolare.

Il gas generalmente utilizzato per determinare le isoterme di adsorbimento
& Pazoto. Le misure sono solitamente effettuate a bassissima temperatura (ad
es. < — 180°C).

Attraverso misure effettuate per altra via, & stato riscontrato che il metodo
B.E.T. fornisce valori molto prossimi alla realtd, per lo meno nel caso di ad-
sorbanti i cui pori hanno dimensioni né troppo piccole né troppo grandi.

In base alle loro dimensioni, i pori possono essere cosi classificati [48]:

— micropori, con raggio r < 20 A;
— pori di transizione, per 20 < 7 < 1000 A ;
'~ macropori, per r > 1000 A.

Questa classificazione non © arbitraria, ma suggerita dalla constatazione
sperimentale dell’esistenza di proprietd diverse per i tre tipi di pori ora clas-
sificati. In particolare, i micropori danno facilmente luogo al fenomeno della
condensazione capillare; questo fenomeno & contemporaneo alla formazione dello
strato monomolecolare. I pori di transizione presentano fenomeni di isteresi nel
deadsorbimento, che non sono presentati dai macropori.

I generalmente accettato che, per solidi non aventi micropori, il metodo
B.ET. fornisce un valore dell’area superficiale sufficientemente prossimo alla
realtd. Per i solidi aventi micropori la questione & controversa [49].
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La condensazione capillare nei micropori avviene contemporaneamente alla
formazione del monostrato e, molto probabilmente, anche con calore di adsor-
bimento diverso. Tale condensazione contribuisce ai valori della parte iniziale
dell’isoterma di adsorbimento e alle variazioni della sua pendenza, proprio nel
campo di pressioni parziali dove viene applicato il metodo B.E.T.; cio porta
in generale ad errori nella valutazione di V,, (vedi eq. 13, II).

Sono stati sviluppati altri metodi che permettono di calcolare 1’area super-
ficiale in modo piﬁ attendibile e che consentono inoltre di rivelare l’esistenza di

micropori. Per la loro illustrazione si rimanda alla letteratura specializzata
[46, 53, 54].

12.2. Misure di porosita [14, 42, 46, 52].
a) Misure di adsorbimento mel cdmpo div condensazione capillare

Nei pori di transizione, a causa dei fenomeni di capillarita, la condensazione
avviene a pressione parziale inferiore alla pressione di saturazione. Piu stretto
¢ il poro, minore & la pressione parziale alla quale avviene la condensazione.

Le dimensioni del raggio del poro sono legate alla pressione di condensa-
zione dalla seguente equazione (equazione di KELVIN): o

(14, II) In (Ps/P) = 2 o v/rRT;

ove: ¢ = tensione superficiale; P; = tensione di vapore del gas alla tempera-
tura 7'; P = pressione parziale del gas; r = raggio del poro; v = volume molare
della sostanza adsorbita assunto uguale a quello dello stato liquido.

Dall’isoterma di adsorbimento rilevata fino ad una pressione vicina a quella
di saturazione (per le misure di area superficiale era solo necessario effettuare
misure a bassa pressione parziale), applicando 'equazione di Krrviv, ed ipo-
tizzando determinate forme di pori, & possibile ricavare il volume di gas adsor-
- bito in funzione del raggio dei pori. 4

Queste determinazioni possono essere effettuate sia dalle curve di adsor-
bimento, sia da quelle di deadsorbimento; generalmente vengono utilizzate queste
ultime. |

Questo tipo di misure viene effettuato solo nel caso di solidi i cui pori hanno
un raggio r < 500 A. Gli errori che si commettono sono essenzialmente dovuti
alla scelta assunta per il modello della forma dei pori e alla non esistenza di
condizioni di equilibrio, in particolare quando viene utilizzata la curva di dead-
sorbimento nel caso di pori a collo di bottiglia.

b) Misure di penetrazione di mercurio

La determinazione della porositd & effettuata introducendo nei pori del
mercurio sotto pressione. Dalla curva sperimentale che lega la quantitad di mer-
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curio penetrato alla pressione del mercurio stesso, con l'ausilio dell’equazione
di KELviN, che lega il raggio dei pori con la pressione necessaria per far pene-
trare il mercurio, & possibile ottenere la curva di distribuzione delle dimensioni
dei pori.

Le misure di porositd con il metodo a penetrazione di mercurio sono gene-

ralmente applicate per pori aventi r > 500 A, sia perché per pori pill piceoli

si dovrebbero raggiungere pressioni elevate di mercurio, con conseguenti diffi-
coltd tecnologiche, sia perché ad alte pressioni si rischia di distruggere i pori
piu piccoli.

B) CATALIZZATORI ACIDI O BASICI

1. Tipi di catalizzatori.

I catalizzatori acidi, che sono omogenei od eterogenei, a seconda dei casi,
trovano applicazioni in diverse reazioni quali le reazioni di cracking, di isomeriz-
zazione, di dimerizzazione, di polimerizzazione, di alchilazione e di idrocloru-
razione di idrocarburi, le reazioni di disidratazione di alcoli e le reazioni di este-
rificazione.

1 catalizzatori basici vengono utilizzati ad esempio in reazioni di isomeriz-
zazione e dimerizzazione di olefine, per polimerizzazione di diolefine e per rea-
zioni di etinilazione.

1 catalizzatori di questo tipo maggiormente utilizzati in pratica sono i
seguenti [7, 53-57]: ‘

a) Catalizzatori di tipo acido

— acidi minerali, quali HoSO4, H3PO4, HF;

— acidi complessi, quale ad es. BF3-H,0, AICl3-HCl, AlCl3-CHj3Cls
SbFs-HF, BF3-O(CzHs)z; non tutti questi complessi sono dissociati, ma rea-
giscono con talune olefine dando luogo a cationi. Ad esempio il complesso
BF3-O(CzHs)2 non & dissociato in [BF30C:Hs]~ [C:H;5]*, ma reagisce come se
lo fosse;

— cloruri che presentano proprietd acide, quale ZnCly;

— ossidi e ossidi misti isolanti, quali Al,O3 (attivato con aggiunte di
alogenuri) e SiOz-AlO3 (ad es. al 10-259%, di AlxOs);

— gzeoliti decationate o scambiate con cationi non monovalenti.

it s
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b) Catalizzators du tipo basico:

— basi quali KOH, NaOH e ammine, fosfine;
— potassio amide, composti organometallici;

— Li o Na supportati o meno su Al;Ogz.

2. Intermedi di reazione

Nei processi che utilizzano questi catalizzatori l'attivitd catalitica e la
natura dei prodotti ottenuti sono dovuti alla formazione di ioni quali intermedi
di reazione.

Per quanto riguarda il meccanismo di formazione di questi ioni ed il tipo
di legame che li unisce al catalizzatore, sono state avanzate diverse ipotesi, non
sempre in accordo tra di loro. Alcuni esempi di meccanismi proposti per rea-
zioni di tipo cationico di rilevante interesse industriale vengono riportati qui
di seguito.

2.1. Formazione di toni carbenio da olefine

Sulla formazione di ioni carbenio a partire da olefine, le ipotesi maggior-
mente accettate sono le seguenti: ' '

10 reazione di un acido di BRONSTED (un protone) — meccanismo la) —
con un atomo di carbonio adiacente al doppio legame [58]:

R’ R’
g 7~ ~
la) RCH=C  +H*— RCHC* ;
\RII \Rll

20 reazione di un acido di BRONSTED con lo stesso doppio legame —
meccanismo 2a) — e formazione di complessi 7 [59]:

%) RCH—=CHR'+H* — RHC = CHR'.
~
H+

2.2. Formazione di ioni carbenio da paraffine

Per la formazione di ioni carbenio a partire dalla paraffine sono stati pro-
posti due tipi di meccanismi:
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10 Meccanismo 1b) secondo cui l'idrocarburo reagisce con un acido di
Lewis (L) o un acido di Bronstep (HA) [60, 61, 69]:

RsCH4-L+ — RsCt+HL;
13)
RsCHA-HA —> RCr+A-4Hy;

(ove R = alchile o idrogeno). _

In questo meccanismo la formazione dello ione carbenio avviene per estra-
zione di uno ione idruro da parte o di un acido di LEwis, o di un acido di
BRONSTED, seguita in quest’ultimo caso dalla formazione di idrogeno molecolare.

20 Meccanismo 2b) [9] che ipotizza l'esistenza di piccole concentrazioni -
di olefine o presenti come impurezze, o formate in una prima deidrogenazione
delle paraffine. Secondo questo meccanismo, l'olefina addiziona I'idrogeno con
formazione di uno ione carbenio che reagisce poi con la paraffina:

+
R2C=CHy+H+ — RyCCHs;
2b) +
R3CCHs+R3CH — R3C++RoCHCHs;

(ove R = alchile o idrogeno).

Questi tipi di meccanismi interessano in particolare reazioni di cracking,
 di isomerizzazione, di oli‘gomerizzazione e di polimerizzazione.

Per le reazioni di cracking, la formazione dei prodotti pud essere giustifi-
cata dal meccanismo seguente [9]: '

+
RCH,CHCH,CHCH:R' — RCH.CH—CH;3 —
Tt
CH,CH.R'

+
— RCH:CH=CH;+CHCHR/', ecc.

Nei processi di cracking catalitico si formano percentuali relativamente elevate
di propilene, in accordo con il meccanismo seguente: ‘

+ +
CH3CHCH,CH;CH>CH:CH;R — CHzCH=CH,;+CH;CH2CHCH3R;
(I (1I)

+ +
(16, H) CHzCHzOHzCHzR - CH3CHCH20H2R 5
1) . (I11)

+ +
CH3CHCH:CHsR — CH3CH=CHy+-CH:R; ecc. ;
(I11)
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nello ione (I) la rottura del legame carbonio-carbonio avviene in posizione B
rispetto all’atomo di carbonio sul quale & localizzata la carica. Tale scissione da
luogo ad una molecola di propilene ed allo ione carbenio (II). Quest’ultimo iso-
merizza nello ione (III), pit stabile del precedente, poiché la carica & localizzata
su un atomo di carbonio piu sostituito.

La scissione dello ione (ILI) fornisce a sua volta un’altra molecola di propi-
lene e cosi via. :

Per le reazioni di isomerizzazione & stato proposto il meccanismo seguente [9]:

H+

+
CH2?0H20H20H3 —> CHa CHCH20H3 5

-+
CH3z CHCHCHz3 — CH3CH—CH,; ;

~N+7
CH3;
(17, II)
+
CH;CH—CH; — CH3CHCH, ;
N ,
CHj3 Hs

OH30H6H2 — CH3C=CH.+H+ .
Hs Hs
Nel capitolo sulle polimerizzazioni vengono riportati altri esempi di attivazione
di reazioni di tipo cationico e di tipo anionico.
3. Esempi di reazioni di interesse industriale
Alcune tipiche reazioni acido-base sono riportate nella tab. (9, II), ove sono

indicate alcune condizioni operative e taluni veleni dei catalizzatori; quelle ri-
cordate qui di seguito sono le piu importanti dal punto di vista industriale.
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Tabella (9, II) - Reazioni e catalizzators acido-base.

Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
T (°C); P (atm)

Cracking Allumino-sili- | produzione T = 4005500 cat. commerciali
cati sintetici- di benzine eterogenei;
cristallini P=2+4 veleni: basi azo-
(zeoliti 4, X, Y tate, Fe, V, Ni, C
contenenti ca-
tioni di terre
rare)

Allumino-sili- ibid. ibid.

cati naturali

Allumino-sili-

cati amorfi

(contenenti 10- ibid. ibid.

45% AlaOs [S]

MgO)

Alchilazione AlCl; + HCl1 etilbenzene T = 80+-95° | cat.commerciale;

aromatici ' : da etilene omogeneo; vele-

' e benzene; ni: basi dzotate,
dodecilbenzene | T = 55+60° | acqua
da docene
e benzene;

BF; etilbenzene T = 150 =-250° cat. commerciale

supportato da etilene P = 30-+50 eterogeneo;
e benzene veleni: ibid.

Zeoliti ibid. T = 3003500 ibid.

H;PO, susilice | cumene da T = 1802250 cat.commerciali;
propilene o eterogenei; vele-
benzene P=25+-70 ni: composti

basici

H,S04 dodecilbenzene, | T = 10 =300 ibid.
da docene
e benzene
e cumene
da propilene
e benzene;

HF dodecilbenzene | T = 10° ibid.

da dodecene
e benzene
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Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
‘ ‘ T (°C); P (atm) |
Alchilazione H>S04 989 Isottano da T = 10° cat.commerciale;
isoparaffine ' isobutano - veleni: acqua,
buteni; isobu- butadiene, am-
tano -+ propi- moniaca
lene o penteni ibid.
HF ibid. T = 20+ 350 ibid.
BF; + HF isobutano + T =—80-=500
AlCl; 4+ HC1 etilene
Alchilazione BF;, ‘zeoliti fenolo + dode- | T = 40-+-60° | cat.commerciali;
fenoli S102—-Al303 cene o diiso- veleni: acqua, ba-
butilene sl azotate

Transalchila- | BFs + HF toluene —ben- | T = 20+-60° | veleni: acqua,
zione aroma- zene -+ Xileni basi
tici HF ecc. T = 100° ibid.

- Al203-Si02 T = 2500 ibid.
Alchilazione | Na o Li- n-propilbenzene| T = 150 --200°| veleni: acqua,
alchilaromatici] organici da etilene ' acidi
sulla catena Na su allumina | e toluene P=1=10
laterale :

Isomerizza- AlCl; + HC isom. butano T = 90-=-150° | cat.commerciale;
zione n-paraf- P=15-25 omogeneo o ete-
fine e ciclo- isom. esano T = 90-+120° | rogeneo; si forma
paraffine P =15+55 H,;veleni:acqua,
-olefine, aromatici
SbClz+AlCl3+ | isom. butano T = 80-=-90° | cat.commerciale;
4+ HCl P =20 omogeneo

BF; + HF isom.-n-butano,} T = 20+-120 | la T di reazione
n-pentano, n.- dipende dalla pa-
eptano, polime- raffine da isome-

tilbenzeni rizzare.

H,80, 95-98%, | isom. paraffine | T = 25-+100° ibid.

acidi derivati

con C terziario
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Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
T (°C); P (atm)
Isomerizza- Al2Os; T = 2003500 la T di reazione
zione schele- | Alg(SOa4)3; P20s dipende dall’ole-
trale di olefine | su silica gel fina; formazione
di polimeri
ZnCl; su po- T = 250-+-375° ibid.
mice '
Isomerizza- Al;03+Na o Li T = 0500 veleni: acqua
zione di doppi
legami olefinici{ H2804 60% , T < 800
Si0s, silico-al- T = 20+50° | formazione di po-
luminati limeri ‘

jdruri di Ca o
di Ba

T = 150 +475°

la T di reazione
dipende dall’ole-
fina veleni: acqua

potassio ammi- T = 25° veleni: acqua
de in NH; li-
quida
~trbutilato di K T = 50+100° | veleni: acqua
in dimetilsol-
fossido.
Isomerizza- S10:-Al203 isom. xileni T = 350+900° si opera in pre- -
zione alchila- P=10=+30 senza di Hp; ra-
romatici pida perdita di
AlBr;—HBr isom. xileni T =~ 20° attivitd. Veleni:
zeoliti ¥ deca- vedi cat. di
tionate o sosti- | cracking
tuite con ioni
multivalenti
Isomerizza- fosfato di litio T = 230+270°

zione ossido
di propilene
ad alcool
allibico
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Tipo di Condizioni ‘
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
T (°C); P (atm)
Idratazioni HsPO4 85% o | alcool etilico T = 300° cat. commerciali
olefine fosfati acidi da etilene P =65+-70
su.SiOz o.su
kieselguhr
alcool isopro- T = 1802600
pilico da pro- | P = 2565
pilene
resina catio- alcool isopropi- | T = 1301500
nica lico da propi- | P = 60--100
‘ lene
H2804 90-989, | alcool etilico T = 50--85° | reazione non ca-
| da etilene P = 10+30° | talitica; processo
commerciale
H2804 859, alcool isopropi- | T = 250 ibid.
lico da propi-
lene
- Idratazione Hg++ (+ Fe++) | acetaldeide T =900
da acetilene
Disidratazione | Si0:—Al,05 etilene da al- | T =250-+350° da alcoli prima-
di alcoli cool etilico e ri, a temperature
propilene da al- inferiori, si ottie-
y-Al;03 modif. | cool isopropilico ne anche etere
con Na
Esterificazioni | H+ (H; SO, o T = 80+100° | processi
altri acidi forti) commerciali
BF;
TiOq T = 280 +3200
resine cation.
Transesterifi- | SbyO5—ZnO polietilentere- | T = 190 = 2000
cazioni o (CH3COO0):Ca | ftalato da di-
| metiltereftalato
e glicol etilenico
composti Sn- '
organici
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Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
T (°C); P (atm)
Saponificazioni| acido alchil- scissione grassi | T = 50-+60° | cat. commerciale
(idrolisi di arilsolfonico (processo Twit-
eteri) Ca0, MgO ZnO ibid. T = 150-+180° chell)
, P =5=10
Vinilazioni acetato di Zn | acetato di vini- | T = 1702259 cat. commerciale
sa C attivo nile da. acetile-
ne e acido
acetico
K, Na, KOH | vinileteri da | T = 120-+1600|
acetilene e
alcoli P=1+20
Etinilazione acetiluro di butindiolo da T = 100=-120°
rame acetilene e
formaldeide P=4-=5
KOH metilbutinolo T = 10=400°
da acetilene e
acetonein NH; | P = 20
liquida
Idroclorura- AlCl3; SbCl; cloruro di etile| T = 35-40° cat. commercié,le
zione e di propile da | (con AlCl;) :
HCI e olefina
HgClz su C cloryro di vinile | T = 160=-250°| cat. commerciale
attivo da CoH: e
HCl
Deidrocloru- BaClg su C tricloroetilene T ~ 4000 cat. commerciale
razione attivo da tetraclore-
tano
Sintesi di H>SO, acidi da olefi- | T = 0-=-50°
Koch ne COeH20; | P = 20100
BF; + HoO acido pivalico

da isobutilene
© Hzo
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Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
T (°C); P (atm) veleni
Amminazione | 8i03—Al;03 ammine da al- | T = 300--400°
di alcooli Al>O3 ‘coli e NHjs P=1+:5
Sintesi di ni- | Si0:—Alx03 adiponitrile da | T = 330--410°
trili da acidi | AlsO3 | acido adipico
€ N H3
Dimerizzazio- | HBr a m-eseni T = 4500
ne del propile-
ne Al(CsHy7)s a 2-metilpen- T = 1500 processo com-
tene-1 merciale; veleni:
acqua, Og
K a 4-metilpen- T = 1500
tene—1 P =30-+:80
Oligomerizza- | HsPO4 su SiOz | dodecene da T = 1752359 processo com-
zione propile- propilene P =25+-80 merciale; veleni:
ne e buteni basi organiche,
AlCl; + HC1 polibuteni con | T = 50=100° | O, butadiene
' PM 300-3500
AlBr;4+HBr oligomerizzazio-| T = — 80°
ne del propilene

3.1. Reazioni di cracking [7, 9, 61-66].

Le reazioni di cracking di molecole idrocarburiche (essenzialmente paraf-

fine, olefine, nafteni, aromatici superiori) vengono utilizzate per produrre mo-
lecole a numero di atomi di carbonio inferiore a quello del prodotto di partenza,
e sono sfruttate nella industria petrolifera, in particolare per la produzione di
benzine. Queste reazioni sono endotermiche e sono quindi maggiormente fa-
vorite alle temperature pitt alte. In pratica si conducono a 400+ 550°. Le reazioni
di cracking sono sempre accompagnate da altre, quali [67]:

— reazioni di isomerizzazione scheletrale o di trasferimento di protoni,
che portano alla formazione di idrocarburi a numero di ottano relativamente ele-
vato, e che sono quindi gradite;

— reazioni di polimerizzazione che portano alla formazione di coke di
petrolio. Queste reazioni contribuiscono a disattivare il catalizzatore.
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Le reazioni di formazione di coke non possono essere evitate ed & tipico dei
catalizzatori di cracking di dover essere continuamente riattivati (rigenerati)
per combustione del coke su di essi depositato.

1 catalizzatori classici utilizzati per le reazioni di cracking sono quelli a base di
silice-allumina amorfa con contenuto di Al,Oz dal 15 al 25%, e le zeoliti deca-
tionate o scambiate con metalli delle terre rare. Questi ultimi catalizzatori sono
pil attivi, consentono di ottenere maggiori rese in benzina, a scapito della pro-
duzione di idrocarburi leggeri, formano meno coke e sono meno sensibili al ve-
leni; sono oggi largamente utilizzati su scala industriale.

La velocita delle reazioni di cracking & pil elevata per le olefine che per le
paraffine. Tra le paraffine, quelle con maggior numero di atomi di carbonio e
quelle ramificate possiedono maggior velocitd di cracking. Il cracking deidro-
genante delle cicloparaffine porta essenzialmente ad idrocarburi aromatici ed
il cracking degli alchilaromatici porta alla -loro dealchilazione.

3.2. Reazioni di isomerizzazione di idrocarburi 7, 9, 68, 69]

Le reazioni di isomerizzazione di molecole idrocarburiche: spostamento di
doppi legami ed isomerizzazione scheletrale, avvengono con debole variazione
di energia libera. E quindi possibile, in generale, ottenere tutti gli isomeri, e la
loro distribuzione non varia molto con la temperatura.

1 catalizzatori, sia acidi che basici, possono essere omogenei od eterogenei.
L’isomerizzazione delle olefine pud anche essere catalizzata da complessi di me-
talli di transizione, in presenza di cocatalizzatori: [70, 71].

a) Catalizzatori acidi

L’isomerizzazione dei doppi legami delle diolefine, con catalizzatori acidi
omogenei, avviene in condizioni molto pit blande di quelle richieste per le rea-
zioni di isomerizzazione scheletrale.

‘ Per Pisomerizzazione dei doppi legami é possibile utilizzare acido solforico

al 60%,, a temperature inferiori a 80 °C, o BF3-H,0, o acido fosforico all’80%,.
La percentuale di isomeri ottenuti & quella corrispondente all’equilibrio termo-
dinamico, alla temperatura considerata.

Per reazioni di isomerizzazione scheletrale & necessario operare con acidi
piu concentrati, o pit forti; nel caso delle paraffine aventi atomi di carbonio
terziari, ossia relativamente basiche, & attivo l'acido solforico al 989%,. Per l'iso-
merizzazione scheletrale di paraffine lineari si utilizza AICl3-HCl o BFs-HF.

I catalizzatori acidi eterogenei presentano attivita in reazioni di isomeriz-
zazione a temperature piu elevate di quelle richieste per i catalizzatori acidi
omogenei.

Con i catalizzatori eterogenei I'isomerizzazione delle olefine porta essenzial-
mente a isomeri con rapporti cis/trans superiori al valore di equilibrio.
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La reazione di isomerizzazione scheletrale avviene a temperature superiori
a quelle riportate per I'isomerizzazione di doppi legami. Al;0O3 isomerizza sche-
letralmente le olefine a temperature superiori ai 250 °C, mentre non isomerizza
‘le paraffine.

b) Catalizzatori basics

I catalizzatori, basici sia omogenei che eterogenei, utilizzati per l'isomeriz-
zazione dei doppi legami, sono piu selettivi dei catalizzatori acidi, in quanto
non danno isomerizzazione scheletrale; il rapporto degli isomeri cis/trans ot-
tenuti & generalmente superiore al valore corrispondente all’equilibrio.

I catalizzatori basici eterogenei sono attivi a temperature superiori ai 150 °C,
mentre quelli omogenei sono attivi anche a temperature ambiente.

3.3. Reazions di alchilazione [7, 9, 72-76]

Le reazioni di alchilazione di idrocarburi aromatici e di isoparaffine con
olefine sono molto esotermiche e vengono condotte a temperatura relativamente
basse (ad es. < 100 °C), nei processi che operano in fase liquida, e a tempera-
ture superiori (150-250 °C) in quelli operanti in fase vapore.

Il catalizzatore generalmente utilizzato per I'alchilazione del benzene con
diversi tipi di olefine (etilene, propilene, dodecene) & I'AlCl; impiegato con un
cocatalizzatore (ad es. HCI). Per alchilare I'isobutano con butene si utilizza
HzSO4 al 98%, o HF.

I catalizzatori basici, sia omogenei che eterogenei, presentano peculiari
selettivitd, poiché alchilano solo le catene laterali degli idrocarburi alchil-aro-
matici (in corrispondenza dell’idrogeno benzilico).

. Le reazioni di alchilazione possono essere catalizzate anche da catalizzatori
eterogenei (H3POy4 su silice, silice-allumina, zeoliti, BF3 supportato). I processi
pitt moderni per la preparazione dell’etilbenzene operano in fase vapore con
catalizzatori a base di zeoliti.

3.4. Reazions di 'idmia,zione e dt disidratazione [77, 7 8]

Queste reazioni vengono generalmente utilizzate per trasformare rispet-
tivamente olefine in alcooli ed alcooli in olefine o diolefine. Un’altra reazione di
idratazione di interesse industriale & quella per l'ottenimento dell’acetaldeide
per addizione dell’acqua sull’acetilene, anche se oggi i processi pill importanti
per la preparazione dell’acetaldeide si basano sull’ossidazione dell’etilene. Per
queste reazioni vengono utilizzati catalizzatori sia omogenei che eterogenei.
Questi ultimi sono meno attivi dei primi, ma sono piu selettivi, in quanto danno
luogo a poche reazioni secondarie acido-base.

Per la reazione di idratazione dell’etilene ad alcool etilico si utilizza gene-
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ralmente H3PO4 supportato ad esempio su celite o su Si0s. La reazione & con-
dotta a 200+ 300 °C e sotto pressione. |

La reazione di idratazione del propilene e delle olefine superiori & general-
mente condotta in presenza di H,S0;, diluito, a temperature inferiori a 100 °C,
ma in questi casi non si pud parlare di processo catalitico vero e proprio, poiché
alla fine della reazione si ottiene un acido pitr diluito di quello di partenza.

Te reazioni di disidratazione degli alcooli sono generalmente condotte ad
una temperatura di 200+ 3500 su allumina pii 0 meno modificata con sodio, che
& introdotto allo scopo di ridurre le reazioni di isomerizzazione di doppi legami,
nel caso delle olefine superiori. Una reazione di questo tipo, di interesse indu-
striale, & la disidratazione del metilbutenolo a isoprene.

La reazione di idratazione dell’acetilene si conduce a circa 90 oC in pre-.
senza di ioni mercurici (introdotti come solfato di mercurio) come catalizzatore.

3.5. Reazioni di esterificazione, transesterificazione e saponificazione [T, 79]

Le reazioni di esterificazione tra alcoli e acidi sono catalizzate da acidi.
Per una reazione condotta in assenza di un acido forte, I’acido organico che prende
parte alla reazione fungerd anche da catalizzatore. In pratica, si opera in pre-
senza di acidi forti (ad es. H,S04), che aumentano la velocitd di reaziohe.

Una importante reazione di transesterificazione & quella sfruttata per la
preparazione del terilene (polietilentereftalato), a partire da dimetil tereftalato
e glicol etilico. Questa reazione & catalizzata da SbeOs e acetato di calcio.

Oltre a quelli sopra citati, sono noti altri catalizzatori per le reazioni con-
siderate. '

Le reazioni di saponificazione (ad es. scissione dei grassi) possono essere
condotte in diversi modi. Un processo catalitico opera in presenza di ossido di
calcio.

Un’altra reazione da ricordare per la sua importanza industriale ¢ la sin-
tesi dell’acetato di vinile per addizione dell’acido acetico sull’acetilene. Questa
reazione & catalizzata da acetato di zinco supportato ed & condotta in fase vapore.

3.6. Reazione di idroclorurazione [7, 9]

Le reazioni di idroclorurazione di idrocarburi insaturi (vedi tab. (8, 1I))
sono esotermiche e sono termodinamicamente favorite fino a circa 250 °C.

I catalizzatori pitt noti utilizzati per queste reazioni sono cloruri del se-
condo e del terzo gruppo (BaCls, ZnCly, AlCl3 e nel caso dell’idroclorurazione
dell’acetilene, per la preparazione del cloruro di vinile, HgCla supportato).

1 catalizzatori omogenei vengoro impiegati a temperature inferiori (< 100 °C)
a quelle richieste per i catalizzatori eterogenei.

Nel caso dell’AlCl3, Vattivita catalitica & stata attribuita all’aciditd di LEWIS
posseduta da questo cloruro, aciditd che facilita la polarizzazione del legame
H-Cl, o dei legami C-CL '
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3.7. Reazioni di dimerizzazione, oligomerizzazione e polimerizzazione di idrocarburi
nsature [7, 9]; reazioni di policondensazione

. Diversi monomeri idrocarburici insaturi possono essere polimerizzati con ca-
talizzatori o di tipo acido o di tipo basico, o con entrambi, a seconda del tipo
di reattivitd dell’idrocarburo stesso. In generale, il grado di polimerizzazione
diminuisce all’aumentare della temperatura e, a temperatura sufficientemente
elevate, si possono ottenere solo dimeri, trimeri, tetrameri, oligomeri.

A bassa temperatura (anche — 100 °C a seconda del monomero) vengono
utilizzati catalizzatori omogenei, mentre ad alta temperatura (ad es. > 100 °C)
si utilizzano generalmente catalizzatori eterogenei. Ad es., il propilene & poli-
merizzato a bassa temperatura (— 80 °C) con AlBrs-HBr ad oligomeri, mentre
operando a temperature piti alte (200 °C) in presenza di H3PO, supportato, si
ottengono prevalentemente trimeri e tetrameri (che vengono utilizzati per la
produzione di detersivi non biodegradabili).

Le reazioni di polimerizzazione di monomeri insaturi e di monomeri non
idrocarburici, nonche le reazioni di policondensazione effettuate con catalizza.-
tori di tipo acido o basico, verranno meglio illustrate nel capitolo IV.

Reazioni di oligomerizzazione, dimerizzazione e codimerizzazione sono ca-
talizzate anche da sistemi contenenti composti o complessi metallorganici (v.

cap. E.3).

3.8. Reazions catalizzate da basi

Fra le reazioni catalizzate da basi si possono ricordare, oltre a quelle di poli-
merizzazione sopra menzionate, la condensazione aldolica e le reazioni di addi-
zione di formaldeide o di acetone sul legame C—H dell’acetilene (reazioni di
etinilazione) e la sintesi di vinileteri da alcoli e acetilene (vedi tab. 9, IT).

4. Caratteristiche e criteri di selezione di catalizzatori acidi

In questo paragrafo verranno considerati in particolare i catalizzatori acidi
eterogenei, dato il loro maggior interesse industriale, e verranno fatte alcune
considerazioni su taluni ecatalizzatori omogenei.

4.1. Catalizzatori eterogenes

I catalizzatori eterogenei di tipo acido, pill importanti dal punto di vista
industriale, sono quelli a base di allumina o di silice-allumina e le zeoliti.

Le analogie tra i tipi di prodotti ottenuti in talune reazioni con catalizzatori
sicuramente acidi e rispettivamente con catalizzatori eterogenei a base di AlyOg
e di Al;03-Si0z, fanno ritenere che attivity di questi ultimi & dovuta a pecu-
liari proprietd acide della loro superficie. L'acidita della superficie di questi ca-
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talizzatori eterogenei & stata peraltro ampiamente dimostrata con diversi metodi
chimico fisici [80].

Vi sono tuttavia ancora molte controversie sul tipo di aciditd dei centri
acidi attivi di questi catalizzatori, ossia se trattasi di centri acidi di BRONSTED
o di LEwis.

a) Catalizzatori a base di allumina

Proprieta acide — L aciditd superficiale di Al,03 pura preparata con di-
versi metodi (mediante idrolisi di isopropilato di alluminio, o per precipitazione
di nitrato di alluminio, seguita da calcinazione a temperatura superiore a 450 °C)
& stata confermata con diversi tipi di misure, da diversi autori [52, 80], che
sono giunti alla conclusione che tale aciditd & da attribuirsi alla presenza di centri
acidi secondo LEwis. Si puod inoltre ritenere che questi centri si formino sulle
vacanze di ossigeno (L) prodottesi nella reazione di disidratazione della super-
ficie, secondo il seguente meccanismo:

| OH OH O~
(18, 1I) | L
Al Al —> ATAI+H0.

L’aciditd globale dell’allumina non varia molto al variare del metodo di
preparazione, mentre varia la forza dei centri acidi. Per esempio, la 7-Al2Os
presenta la stessa acidita della y-AlpOs, ma possiede una maggior quantitd di
centri acidi forti.

L’acidita dell’allumina & depressa dall’acqua e dalla presenza di metalli
alcalini. Gli ioni alogeni aumentano sia l'aciditd, sia la forza dei centri acidi
o rendono sensibile 'acidita alla presenza di H,0. Questi ioni introducono

aciditdy di BRONSTED.

Correlazione fra acidita e attivita catalitica — L’effetto inibitore dei metalli
aloalini sull’attivitd dell’allumina & stato messo in evidenza da molti autorl.
L’attivazione ad alta temperatura & necessaria sia per avere attivita catalitica,
sia per avere reazione con gli indicatori acido-base. Questi risultati permettono
di dedurre correlazioni qualitative fra Pacidita e Vattivitd catalitica di Al,05 [53]-

Secondo taluni autori [81, 82] che hanno studiato reazioni di isomerizzazione
‘o di disidratazione, queste correlazioni esistono purché siano riferite a cataliz-
zatori preparati con le stesse modalitd. Questa particolaritd & stata attribuita
al fatto che lattivitd catalitica & legata piu alla distribuzione della forza acida
che all’aciditd in se, misurata con i normali indicatori. E noto che la distribu-
zione della forza dei centri acidi varia con il metodo di preparazione. Gli stessi
autori hanno constatato ad esempio che l'allumina preparata per decomposi-
zione di isopropilato di alluminio, che contiene centri acidi forti, isomerizza
scheletralmente il 3,3-dimetilbutene-1 e il cicloesene ed & attiva nella reazione

RPPRITSRFR— ¥
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di disidratazione del nm-butanolo. L’allumina preparata dalla decomposizione
dell’alluminato sodico, che contiene atomi di sodio che bloccano i eentri acidi
forti, & ancora attiva per la reazione di disidratazione del n-butanolo, o per la
isomerizzazione del doppio legame del 3,3-dimetilbutene-1, ma non lo & piu per
la isomerizzazione scheletrale del 3,3-dimetilbutene-1 e per la isomerizzazione
del cicloesene. L’introduzione di ioni alcalini nell’allumina & quindi un utile
mezzo per variarne la selettivitd e Pattivita.

Urn’altra via per modificare attivita dell’allumina consiste nell’introdurvi
ioni alogeno (ad es. F—). Infatti, 'aggiunta di questi ioni modifica notevolmente
le proprietd catalitiche dell’allumina, avvicinandole a quelle dei catalizzatori
a base di silice-allumina [83]. Il ruolo degli ioni fluoro & quello di introdurre
hell’allumina dell’aciditd protonica, che sarebbe responsabile delle sue proprieta
catalitiche nelle reazioni di cracking.

Una ipotesi piu recente [84] sulla natura dell’attivitd catalitica dell’AlsOs
¢ quella secondo cui i centri attivi in talune reazioni sono delle coppie di ioni
aventi rispettivamente proprieta acide e basiche.

b) Catalizzatori a base di silice-allumina

Proprieta acide — Misure di acidita hanno ampiamente mostrato che i cata-
lizzatori a base di silice-allumina, attivati ad alta temperatura, presentano aci-
ditd superficiale superiore a quella dei due singoli ossidi presi separatamente e
paragonabile a quella degli acidi forti [53, 60, 61, 84, 85]. Questa acidita & stata
attribuita a centri sia di tipo BRONSTED, che di tipo LEwis [53, 61, 62, 87].

L’acidita di tipo BRONSTED aumenta all’aumentare del contenuto di SiOg
e quella di tipo LEwis all’aumentare del contenuto in AlyOs.

A differenza di quanto riportato per i catalizzatori a base di sola allumina,
in quelli a base di silice-allumina le percentuali dei due tipi di aciditd non
sembrano variare molto con il metodo di preparazione del catalizzatore. L’aci-
dita totale delle silici-allumine & poco influenzata dalla presenza di acqua, mentre
molto probabilmente & influenzato il rapporto tra i due tipi di acidita.

L’aciditd di tipo LEwis delle silice-allumine & stata attribuita alle vacanze
anioniche localizzate sull’allumina, che si formano nella attivazione ad alta tem-
peratura; V'acidita di tipo BRONSTED & stata attribuita da alcuni autori alla
idratazione dei centri acidi di LEwIs e da altri agli ossidrili legati al silicio [87].

Correlazions tra acidita e attivita catalitica [53, 62] — E verosimile che in
questi catalizzatori o I'uno o laltro dei tipi di centri acidi (di tipo LEwis o di
tipo BRONSTED) sia attivo, a secondo del tipo di reazione. E opinione di alcuni
autori che i centri di tipo BRONSTED siano attivi per le reazioni di alchilazione,
di polimerizzazione e di cracking, mentre i centri di tipo LEWIS sarebbero attivi
nella formazione di ioni-radicali [88].

Malgrado i numerosi dati riportati nella letteratura, risulta tuttora diffi-
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coltoso stabilire per questi catalizzatori delle correlazioni quantitative atten-
dibili tra attivitd nelle diverse reazioni e tipo di acidita. Una delle cause di tale
difficolta & anche dovuta al fatto che i diversi tipi di centri acidi si possono tra-
sformare gli uni negli altri, sia durante le stesse misure di acidita che nel corso
della reazione.

In ogni caso, i fattori piti significativi sui quali intervenire per modificare
Pattivithy dei catalizzatori a base di silice-allumina sono il rapporto Si/Al, la
temperatura di attivazione e la presenza di acqua.

¢) Zeoliti [66, 89-93]

Struttura — Le zeoliti sono silico-allumine o silico-alluminati cristallini,
aventi una struttura porosa geometricamente regolare. La loro struttura ¢ un
insieme di tetraedri costituiti da gruppi SiOgq e AlO4 . In questi composti una
carica negativa & localizzata sui gruppi AlQy; questa carica & neutralizzata da
un catione (H*+, Nat, K, ecc.).

Fra le diverse zeoliti, sia naturali che sintetiche, quelle che per la loro sta-
bilitd e per le dimensioni dei canali (7-15 A) posseggono attivitd catalitica in-
teressanti sono le faujasiti X e Y e le mordeniti. ,

La struttura delle faujasiti & riportata in fig. (6, II), dove si possono notare
le apperture delle celle con dimensioni sui 9 A e le posizioni proposte per i cationi.

Le faujasiti di tipo X e Y hanno strutture tra loro molto simili e differi-
scono per il rapporto Si/Al, che & uguale a 1 per le X e compreso fra 1 e 3 perle Y.

Fig. (6, II) - Struttura della faujasite.

Correlazioni tra altivits catalitica ed acidita — L’attivitd catalitica delle
faujasiti X e Y & influenzata da diversi fattori. Tra questi si possono ricordare:

— il tipo e la quantitd di catione scambiato; la sua carica e le sue di-
mensioni. Le zeoliti aventi le migliori proprietd catalitiche sono quelle decatio-
nate e quelle scambiate con cationi non moncvalenti;



87

— il rapporto Si/Al;

— la temperatura di attivazione che condiziona le reazioni di disidra-
tazione e di deossidrilazione delle zeoliti;

— la presenza di acqua e di basi nel mezzo di reazione.

L’acidita delle zeoliti & stata confermata mediante misure di adsorbimento
di basi. Sono stati trovati valori diversi a seconda del catione scambiato e della
temperatura di pretrattamento della zeolite [94, 95].

Sulla base di diverse indagini, P'aciditd delle zeoliti & stata attribuita a
centri acidi sia di tipo BrONSTED, che di tipo Lewis [94, 96]. Neppure per
~questi catalizzatori si possono stabilire correlazioni tra aciditd e attivita, pre-
scindendo dal tipo di reazione catalizzata, in quanto esistono nelle zeoliti diversi
tipi di centri acidi, specifici per diverse reazioni. ’

Le reazioni di disidratazione e deossidrilazione della zeolite, che ne influen-
zano l'aciditd, hanno effetti diversi sull’attivitd catalitica a seconda delle rea-
zioni considerate. Cid spiega le controversie esistenti anche per le zeoliti, per
quanto concerne il tipo di aciditd responsabile della loro attivitd catalitica.

Per giustificare l'attivitd catalitica delle zeoliti in reazioni acido-base &
stata proposta una terza ipotesi, oltre alle due proposte per le silici-allumine
amorfe, secondo la quale il campo elettrostatico creato dai cationi presenti
nella zeolite polarizzerebbe i legami carbonio-idrogeno, con conseguente for-
mazione degli ioni carbonio [97]. Si giustificherebbe cosi l'effetto promotore
riscontrato nelle zeoliti scambiate con ioni aventi la stessa carica ma dimensioni
diverse.

- Secondo altri autori [98], la teoria del campo elettrostatico non spiega
Veffetto promotore dell’acqua riscontrato in molte reazioni e la diminuzione di
attivita delle zeoliti all’aumentare del loro contenuto in Al. In base all’ipotesi
sull’effetto del campo elettrostatico, 'aumento del contenuto in Al dovrebbe
invece aumentare il numero di cationi presenti nelle zeoliti e quindi aumentare
il numero di centri attivi, e pertanto l'attivita.

Secondo gli stessi autori, i centri attivi nelle zeoliti sono della stessa natura
di quelli presenti nei catalizzatori a base di silice-allumina amorfa, in accordo
con il fatto che le energie di attivazione e la natura dei prodotti ottenuti sono
gli stessi per entrambi i tipi di catalizzatori. Secondo questi autori, i centri acidi
responsabili dell’attivitd delle zeoliti nelle reazioni di cracking sono di tipo
BRONSTED e sono localizzati al centro delle facce esagonali della fig. (6, II)
(posizione S7;) non occupate da cationi.

Il numero di queste posizioni non occupate da cationi, responsabili dell’at-
tivita catalitica, dipende dalla concentrazione e dal tipo di catione. Per i sud-
detti autori, questa ipotesi giustifica il fatto che le zeoliti contenenti cationi
alcalini, che hanno tutte le posizioni Sy; occupate, sono poco attive, o non lo
sono affatto in reazioni acido-base, mentre le zeoliti scambiate con metalli delle
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terre Tare che, essendo trivalenti, sono presenti in minor quantitd e quindi la-
sciano liberi pil centri attivi Sy, presentano una elevata attivita.

Questa ipotesi spiega inoltre Peffetto promotore dell’acqua, che introduce
protoni nelle posizioni Sy1 secondo la reazione:

2+

Ca caomt =Y
(19, 1I) (S11

0
)+ Hz0+811 —> Su +811
nonché Veffetto promotore connesso alPaumento del rapporto Si/Al

Gli stessi autori non escludono tuttavia la presenza di centri BRONSTED
legati ai cationi, centri che possono presentare attivitd catalitica anche se in-
feriore a quella dei centri localizzati in posizione Six libere da cationi.

Anche per altri autori [99] i centri acidi di tipo BRONSTED sono i centri
attivi per le reazioni di cracking, il ruolo dei cationi essendo quello di stabilizzare
i gruppi ossidrili.

Altre ricerche condotte sulla polimerizzazione del propilene e dell’etilene
e sulla isomerizzazione del n-butene-1, hanno mostrato che I’attivitd catalitica
nelle reazioni di polimerizzazione & legata ai siti acidi di tipo BRONSTED pre-
senti sulla superficie esterna della zeolite, mentre l'attivitd nella reazione di
isomerizzazione & legata ad entrambi i tipi di centri [100].

i stato anche riscontrato uno stretto parallelismo fra segnali EPR attri-
buiti a centri di tipo LEWIS e attivitd catalitica in reazioni acido-base [101]

Ricorderemo infine che in base a studi effettuati sull'influenza della disi-
dratazione e della deossidrilazione ad alta temperatura di zeoliti scambiate con
metalli di terre rare, su diverse reazioni acido-base, & stato riscontrato che nes-
suno di questi due fattori influenza Pattivita delle zeoliti nelle reazioni di alchi-
lazione, mentre, per reazioni di cracking e di isomerizzazione, Pattivitad dimi-
nuisce al’aumentare del grado di deossidrilazione della zeolite [102].

Selettivita e dimensioni dei pori — Nel paragrafo precedente & stato messo
in evidenza che lattivita catalitica delle zeoliti in reazioni acido-base & dovuta
a centri attivi siti allinterno di celle aventi « finestre » le cui dimensioni sono
comprese tra 7 e 10 A per le faujasiti X e Y; per altre zeoliti, come le 4, queste
dimensioni sono inferiori (3-5 A). B quindi possibile sfruttare i pori di piccole
dimensioni e la loro uniformita per portare a contatto con i centri catalitici solo
molecole aventi particolari dimensioni. Cid pud consentire di rendere selettive
reazioni acido-base, per molecole di determinata struttura. Ad esempio, in espe-
rienze di laboratorio & stato possibile sfruttare le particolari dimensioni di zeo-
liti A per effettuare il cracking di paraffine lineari in presenza di paraffine rami-
ficate che rimanevano inalterate [103]. Con gli stessi catalizzatori, il n-butanolo
& stato disidratato selettivamente In presenza di isobutanolo, sui 230°C. Va
osservato che lesistenza dei centri attivi all’interno di pori aventi dimensioni
paragonabili a quelle delle molecole dei reagenti pud portare ad una rapida di-
sattivazione delle zeoliti, dovuta alla formazione di polimeri.
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4.2. Catalizzatori omogenes

In molti casi i criteri di scelta di un catalizzatore acido omogeneo Sono
semplicemente legati alla forza del’acido. Nel caso di reazioni a cui prendono
parte idrocarburi, data la debole basicitd di queste molecole, allo scopo di pro-
durre ioni carbonio — che sono in generale gli intermedi reattivi — & necessario
utilizzare acidi forti, o molto forti. La scelta del tipo di acido e della sua forza
& legata alla basicita dei reagenti e al tipo di reazione o di prodotti che si vogliono
ottenere.

In un paragrafo precedente si & visto ad esempio che per reazioni di isome-
rizzazione di doppi legami si pué utilizzare acido solforico al 60%,, mentre per
isomerizzazioni scheletrali ¢ necessario utilizzare acido solforico avente con-
centrazione superiore al 989,.

Per T'idratazione di olefine si utilizza acido solforico a concentrazioni ed a
a temperature decrescenti andando dall’etilene ai buteni, per evitare la forma-
zione di polimeri, nel caso delle olefine superiori. Infatti, la reattivita delle ole-
fine in reazioni di tipo cationico — incluse quelle di polimerizzazione — aumenta,
andando dall’etilene ai buteni.

Un altro fattore importante & costituito dalla natura dell’acido, se di BrRo-
NSTED o di Lewis (catalizzatori FRIEDEL-CRAFTS) (vedi Tab. 9, II).

Altre considerazioni sui catalizzatori (o iniziatori) acidi omogenei verranno
riportate nel capitolo sulle reazioni di polimerizzazione.

C) CATALIZZATORI DI OSSIDO-RIDUZIONE

In questo paragrafo vengono considerati i catalizzatori sia omogenei che
eterogenei utilizzati nelle reazioni di ossidazione o di riduzione, quali I'idroge-
nazione, la deidrogenazione, I’idrogenolisi, 1’ossidazione, Pammonossidazione, la
clorurazione e 1’ossiclorurazione.

I catalizzatori utilizzati per i singoli tipi di reazione possono essere di natura
diversa e, in taluni casi (ad es. per diverse idrogenazioni), vanno dai metalli,
agli ossidi e ai solfuri di metalli — il pit delle volte di transizione — ai com-
plessi di metalli di transizione.

1. Catalizzatori di idrogenazione
1.1. Introduzione

Le reazioni di idrogenazione pili importanti da un punto di vista industriale
interessano composti olefinici [7, 9, 104-109], acetilenici [7, 9, 107, 108, 110]
e aromatici [7, 9, 108, 111, 112], nitrili [7, 108, 110], acidi [7, 79], grassi in-
saturi [7, 79, 113, 114], aldeidi [7, 79, 108], nitroderivati [7, 79, 108, 115], 'azoto
[4, 5, 108, 116-118], I'ossido di carbonio [7, 119-123], e idrocarburi saturi sosti-
tuiti o meno (reazioni di idrogenolisi) [7, 9, 108, 124, 125, 127] (v. tab. 10, II).

Queste reazioni sono esotermiche e generalmente favorite.
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Tabella (10, II) - Reazioni e catalizzatori di idrogenazione

Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
T (°C); P (atm)
Idrogenazione | Ni su kiesel- T = 50=1500 | cat. commerciali;
olefine guhr, su ossidi P=5=+10 se si trovano con
refrattari, su Ni allo stato di
allumina ossido, carbonato
o idrato, devono
essere ridotti pri-
ma dell’uso
Ni Raney ibid. da attivarsi per
(lega. Ni-Al) trattamento con
NaOH; veleni:
CO, composti sol-
forati, clorurati,
As, Pb.
Pd, Pt, Ru, cat. commerciali;
Rh, su C atti- utilizzabili per la
tivo, AlzOs o idrogenazione di
CaCOg3 doppi legami di
molecole conte-
nenti gruppi che
potrebbero avve-
lenare i cat. al Ni
ossidi di Co e T = 235 —340°| cat. commerciali;
Mo su Al20s P =25+35 resistenti a com-
posti solforati
ossidi di Ni e
Mo su Al2Os ibid. ibid.
Idrogenazione | Pd su AlsOs, purificazionedi | T = 30 —200° | cat. commerciali.
di acetilenici a| Cr20s o CaCOs; | etilene e altre La T e la P di
olefine e di NiO su Cr:0s; | olefine da ace- P=1+35 reazione dipen-
diolefine a CaO-MoO; su | tilenici e da dono dal gas da
monoolefine | Al2O3 butadiene trattare; possono

operare .in pre-
senza di composti
solforati
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Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
T (°C); P (atm)
solfuro di Ni, T == 120+300°| cat. commerciali;
e solfuri di Ni ibid. operano in pre-
e Co su Crz03 P=3+30 senza di comp.
solforati
ossidi di Co e | idrogen. selet- | T = 2503000 operano in pre-
Mo; Co, Mo, e | tiva butadiene senza di comp.
Ni; Ni e Mo, | in presenza di solforati
su Al;O3, pre- | buteni
solforati
Idrogenazione | Ni su kiesel- idrogen. selet- | T == 1800 cat. commerciali;

grassi insaturi

guhr,

tiva di linoleati

veleni: CO,comp.

a oleati solforati e alo-
Ni, Zr su kie- | idrogen. totale | T = 125¢ genati
selguhr, Ni in
stearina P=35
Idrogenazione | CuO-Cr;03 idrogen. acidi | T = 150--300°| cat.commerciali;
acidi ed esteri | (+ BaO) © esteri alifatici veleni: composti
ad alcoli insaturi ai cor- | P = 100300 | solforati e aloge-
rispon. alcoli nati, CO
parzialmente
insaturi
Ni idrogen. acidi T = 1000
saturi ad alcoli | P = 300
Zn0O—Crs03 idrogen. acidi T = 250 +400°
e esteri insa-
Zn0O-CuO- turi ad alcoli P = 100-+300
Crz0s insaturi
Idrogenazione | Co, Ni, sup- T = 25-+-200° | cat. commerciali
di aldeidi e portati
chetoni ad P =3+:-200
aleoli
CuO-Crz04 T = 20--200° | cat. commerciali
ridotto veleni: comp.
P = 50200 | solforati e aloge-
nati
solfuro di Mo | alcoli da al- T = 2003000

su C

deidi oxo

P = 200-+-300
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Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative * Osservazioni
T (°C); P (atm)
Idrogenazione Cu0-Crz03 cat. commerciali;
di ammidi ‘ veleni: comp.
ad ammine solforati e alog.
Idrogenazione Ni o Pt, sup- | cicloesano da = 652500 | cat.commerciali;
aromatici | portati; Ni benzene; te- veleni: composti
Raney tralina e deca- | P = 5+35 solforati e alog.
lina da naftal.
Ossidi di Co idrogen. nafta- | T = 295 - 300°| cat. commerciali,
Mo su Al203 lina operano in pre-
presolforati P = 30+50 senza di comp.
solforati
Idrogenazione | Cu, Cu Raney anilina da ni- T = 50+200° | cat. commerciali;
di CuCOs su SiOz | trobenzene; non idrogenano
nitroaromatici | (il cat. deve m-toluendiam- P=1+5 I’anello
ad ammino- essere ridotto) | mina da m-di-
aromatici nitrotoluene
Pd ibid. T ~ 20°
Idrogenazione | Ni, Ni Raney T = 150--250°| cat.commerciali;
fenolo a cic- veleni: comp.
loesanolo = 10+-200 | solforati
Idrogenazione | Co, Co Raney ammine prima- | T = 1001500 cat. commerciali;
nitrili a am- rie, esametilen- per ottenere am-
mine Ni, Ni Raney | diammina da P = 20100 | mine primarie si
adiponitrile opera in presenza
di NHaj; veleni:
ammine secon- | T = 200° comp. solforati
darie P=3+7
CuO-Cr303 ammine insa- | L = 200° cat. commerciali;
ture da nitrili veleni: comp.
insaturi P=15 solforati




93

Tipo di Condizioni
reazione Catalizzatori Esempi operative Osservazioni
T (°C); P (atm) veleni

Idrogenazione | Fe~Al;03-K20 | sintesi dell’am-| T = 450+ 550°] cat. commerciali;
di moniaca Fe & introdotto
N; a NHs P =140-+1000| sotto forma di
Fe30; che & poi
ridotto. Veleni:
comp. solforati,
CO, 002, HZO’

- : Oz, cloruri

Idrogenazione | ZnO-Crz03 sintesi del T = 300 +-420° cat.commerciale;
di metanolo veleni: comp.
CO a CH30H P = 100=500| solforati, Fe, Ni
Cu0-ZnO- sintesi del T = 2302700 ibid.
Cr203 metanolo P = 50
Idrogenazione | Ni supportato, | purificazione T = 2304509 cat. commerciali;
di (Pt, Ru) H; con reazio- ; veleni: comp.
CO e COz a ne di metana- | P = 1-=-300 di S e As.
CH, zione;

sintesi di CH,

In diversi casi in cui & richiesta una temperatura di reazione relativamente ele-
vata & necessario operare sotto pressione, per spostare l'equilibrio termodina-
mico (ad esempio idrogena.zione di Nz e NHg e di CO a CH30H).

I catalizzatori piu attivi in molte reazioni di idrogenazione sono i metalli
di transizione. Per talune reazioni (ad es. idrogenazione di composti insaturi)
questi metalli presentano buone proprieta catalitiche anche a temperatura e
pressione ambienti. La loro attivitd ¢ inibita da diversi veleni (vedi tab. 10, II),
in particolare da composti solforati.

Gli ossidi e i solfuri dei metalli di transizione sono anch’essi attivi in reazioni
di idrogenazione, ma operano a temperature piu elevate dei precedenti ed in
generale sotto pressione di idrogeno. I catalizzatori a base di solfuri sono meno
sensibili ai veleni. ‘

Molti ioni e complessi di metalli di transizione, che operano in fase omogenea,
presentano attivitd catalitica in reazioni di idrogenazione anche a temperature
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e pressioni relativamente basse. Questi catalizzatori presentano anche peculiari
selettivitd nella idrogenazione di taluni gruppi funzionali.

Una proprietd comune alla quasi totalita dei catalizzatori di idrogenazione
& quella di attivare la molecola di idrogeno dissociandola. Nel caso dei cata-
lizzatori eterogenei vengono adsorbite anche le molecole da idrogenare. Per le
olefine, le diolefine e gli aromatici, il chemiadsorbimento pud avvenire, a seconda
dei casi, attraverso la formazione di legami g-, 7-olefinici o z-allilici con il ca-
talizzatore. '

I catalizzatori omogenei di idrogenazione presentano la capacita di formare
idruri in presenza di Ha. Sono stati rilevati al riguardo tre tipi di reazione [128]:

dissociazione elerolitica:

(20, II) [RuIllClg]3-+H; —> [RulllClsH]3-4H*-+Cl-;
dissociazione omolitica:

(21, II) 2[Co™(CN);]3-+Hz —> 2[ColIY(CN);H[3—;
inserzione: |

(22, II) IrICL(CO)(PPhs)s+Hy —> IrIITH,CLCO)(PPhs)s;

(PPhg = trifenilfosfina).
Nel primo caso, H- subentra ad un sostituente che passa in soluzione, senza

alterare né lo stato di ossidazione n& il numero di coordinazione del metallo.

Negli altri due casi Vattivazione della molecola di idrogeno & accompagnata
da un aumento dello stato di ossidazione e del numero di coordinazione del
metallo.

L’attivitd catalitica di questi complessi & influenzata dalla natura dei sosti-
tuenti e dei leganti e dal solvente nel quale vengono utilizzati.

I fattori pit importanti che condizionano la scelta del catalizzatore piu
opportuno per una data reazione di idrogenazione sono i seguenti: |

— necessita di idrogenare in modo selettivo un particolare gruppo fun-
zionale in una molecola che ne possiede pitt di uno (ad es. idrogenazione di acidi
insaturi ad alcoli insaturi), o di fermare la riduzione ed uno stadio intermedio di
riduzione (ad es. idrogenazione di un triplo legame a doppio legame);

— eventuale presenza di reazioni secondarie che si possono avere nei
casi in cui la riduzione & condotta ad alta temperatura e sotto pressione (ad esem-
pio reazioni di idrogenolisi di legami C—S, C—N, o reazioni di isomerizzazione
di doppi legami);

— resistenza ai veleni: il Pd per esempio & uno dei catalizzatori metallici
meno sensibile ai veleni. I solfuri possono essere utilizzati nei casi in cui la ca-

rica da idrogenare contenga percentuali relativamente elevate di composti sol-
forati;
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— costo del catalizzatore; ad esempio, nel caso della sintesi dell’ammo-
niaca si utilizza il Fe, che & meno attivo del Ru, a causa del suo costo relati-
vamente basso. Per lo stesso motivo il Ni & utilizzato in molte reazioni di idro-
genazione, anche se altri metalli — pit costosi —. presentano migliori proprieta
catalitiche. o

1.2. Catalizzatorr metallici (e leghe)

I catalizzatori metallici maggiormente utilizzati in reazioni di idrogenazione
sono il Ni, il Pt ed il Pd [7, 42, 108]. Il Pd & utilizzabile nella idrogenazione se-
lettiva dei legami acetilenici a doppi legami.

Per l'idrogenazione di taluni gruppi funzionali, o di particolari molecole,
sono attivi il Cu (ad es. idrogenazione di esteri ed acidi ad alcoli), il Co (idroge-
nazione ad alcoli delle aldeidi ottenuti nei processi di ossosintesi), il Fe (idroge-
nazione dell’azoto ad ammoniaca). Altri metalli, quali Rh e Ru sono molto attivi
in diverse reazioni di idrogenazione, ed altri, quali Ta, Os, Re e Ir catalizzano
Pidrogenazione di gruppi funzionali particolari, ma non vengono utilizzati nella
pratica industriale a causa del loro costo.

Nei casi in cui i metalli vengano utilizzati in presenza di un solvente dei
reagenti, la natura di quest’ultimo, e in particolare il pH della soluzione, puo
condizionare sensibilmente sia P'attivita, sia la selettivitd, come ad es. nella idro-
genazione di aromatici sostituiti.

I metalli sono sovente utilizzati in forma porosa (ad es. Ni Raney), o sup-
portati. ‘

Nel caso della idrogenazione di olefine, all’aumentare della temperatura di
reazione si possono avere reazioni di isomerizzazione e, in presenza di cataliz-
zatori molto attivi quali il Ni, si possono verificare reazioni di idrogenolisi di
legami carbonio-carbonio. . _

Per talune reazioni di idrogenazione & stato studiato il comportamento di
alcune leghe metalliche.

1.3. Catalizzatori a base di ossidi o di solfurs

Diversi ossidi di metalli di transizione presentano proprietd catalitiche in
reazioni di idrogenazione [7]. CogO4, Cra03 e ZnO sono tra i pilt attivi. Nella
pratica industriale vengono generalmente utilizzati ossidi misti o composti. Tra
i pitt importanti si puo citare il cromito di rame, che ¢ utilizzato nell’idrogenazione
di esteri, acidi ed aldeidi ad alcoli, ed il cromito di zinco, che & utilizzato nella
idrogenazione selettiva degli acidi grassi insaturi ad alcoli insaturi [7, 79]. Per
questa reazione il cromito di rame & scarsamente selettivo, perché il cromito tende
ad essere ridotto con formazione di rame metallico, che catalizza anche l’idro-
genazione del doppio legame. Catalizzatori ZnO-Crz03, contenenti o meno CuO,
sono utilizzati nella sintesi del metanolo da CO e Hy [119, 129].
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Tra i solfuri aventi proprietd catalitiche idrogenanti, si pud ricordare. il
solfuro di molibdeno, che & utilizzato nella idrogenazione di frazioni petrolifere
ed il solfuro di‘nichel (NizS3), che idrogena ad esempio in modo celettivo i doppi
legami coniugati a legami semplici.

Altri solfuri misti di metalli di transizione, quali V, Cr, Fe, Co, supportati
su allumina, presentano attivitd catalitica in reazioni di idrogenazione [7].

1.4. Catalizzatori omogenes

Diversi catalizzatori omogenei, generalmente costituiti da composti o com-
plessi di metalli di transizione, sono attivi in reazioni di idrogenazione [128, 130,
131]. Questi catalizzatori sono generalmente attivi anche a temperature relativa-
mente basse e presentano interessanti proprieta selettive nell’idrogenazione di par-
ticolari gruppi funzionali contenuti in molecole relativamente complesse. Questi
catalizzatori non hanno ancora trovato larga applicazione nell’industria chimica.

A questo gruppo appartengono i catalizzatori di tipo ZIEGLER, preparati a
partire da un composto di un metallo di transizione (ad esempio acetilacetonati
di Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni...) e di un composto organometallico (ad esempio
alluminio trialchile, alluminio dialchilmonoidruro, dialchilmonocloruro - ecc.).
Questi catalizzatori possono essere omogenei od eterogenei a seconda dei casi.
In generale il composto organometallico provoca la riduzione del composto del
metallo di transizione. |

Sono particolarmente attivi in talune reazioni di idrogenazione i cataliz-
zatori a base di CollI Felll CrIIL ’

Taluni di questi sistemi catalitici possono idrogenare legami olefinici senza
ridurre gruppi —CHO, —COO-, —CO e —CN eventualmente presenti [132].

2. Catalizzatori di deidrogenazione

2.1. Introduzione
Le reazioni di deidrogenazione piu interessanti da un punto di vista indu-
striale sono le seguenti (vedi tab. 11, II):
— di paraffine a olefine e diolefine [7, 9, 53, 133, 134, 135];
— dell’etilbenzene a stirene |7, 36, 133];
__ di olefine a diolefine [7, 9];
— di paraffine ad aromatici [7, 137];
— di nafteni ad aromatici [7, 108, 136];
— di aleoli ad aldeidi o chetoni [7, 108, 138].
Queste reazioni sono endotermiche, e termodinamicamente favorite solo a

temperature sufficientemente elevate.
Presentano attivitd per queste reazioni ossidi metallici ed anche metalli.
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Tabella, (11, II) - Reazioni e catalizzatori di detdrogenazione.

Tipo di condizioni Osservazioni
reazione Catalizzatore Esempi operative veleni
T (°C); P (atm)
Deidrogena- Feo03-Ko0~ stirene da etil- | T = 590 -650°| cat. commerciali;
zione idrocar- | CrzO; benzene; bu- operano con forte
buri insaturi | Fes0s-MgO- tadiene da n- eccesso di vapore
CuO-K,0 buteni ’
Cr203-p-0 ibid. T = 5506500 cat. commerciali;
7-Al,03 ' necessitano di
P<l1 frequenti rigene-
' v raz.; veleno: HaO
Zn0-Crz03 stirene da etil- | T = 550 - 600°
benzene
CasNi(PO4)e— butadiene da | T = 6006309 cat.commerciale;
- Crz0; buteni opera con forte
eccesso di vapore
Deidrogena- Crz03-Al;05 n-buteni da T = 500 +600° cat.commerciale;
zione paraffi- n-butano necessita di fre-
ne a olefine P=10,3+3 quenti rigenera-
zioni; veleno:
H,0
Deidrogena- CuO-Cr,04 acetaldeide da | T = 260 <2600
zione alcoli etanolo
ad aldeidi o ‘
chetoni
Zn0 su pomi- | acetone da al- | T = 350= 4000
ce; Cu—Zn; cool isopropil.
CuO-Crzoa
idib. metiletilcheto- | T = 400 = 5500
ne da alcool
“ butilico second.
CuO-Cr:03 cicloesanone T = 3254000
Cu—Zn da cicloesanolo

Ru su C attivo

ibid.

ibid.
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In alcuni dei processi sopra riportati (ad es. quelli che portano a diolefine o a
stirene) si puod facilmente avere formazione di prodotti pesanti che disattivano -
il catalizzatore. In questi casi si pud operare in presenza di un forte eccesso di
vapor d’acqua che contribuisce a diminuire il fenomeno di disattivazione. Alcune
delle reazioni sopra indicate (ad es. preparazione di butadiene da n-buteni, di
stirene da etilbenzene, di aldeidi e chetoni da alcoli) possono essere condotte in
presenza di ossigeno, dando cosi luogo ad una deidrogenazione ossidativa. 1 ca-
talizzatori utilizzati in questi ultimi casi sono generalmente catalizzatori di ossi-
dazione e verranno riportati in un paragrafo successivo.

Per le reazioni di deidrogenazione degli idrocarburi saturi & stato ipotizzato
che Yadsorbimento dell’idrocarburo saturo sul catalizzatore avvenga previa
estrazione di un atomo di idrogeno, con formazione di legami o catalizzatore-
carbonio. '

9.9. Catalizzatori metallici [42, 108]

Alle temperature alle quali devono essere condotte molte reazioni di deidro-
genazione i metalli catalizzano anche reazioni di cracking e danno luogo a for-
mazione di coke, con conseguente abbassamento della selettivitd della reazione

e avvelenamento dei catalizzatori. Per queste ragioni i metalli non vengono ge-

generalmente utilizzati per reazioni di deidrogenazione, a meno che la tem-
peratura di reazione sia sufficientemente bassa ed i prodotti di reazione
sufficientemente stabili. Questo & ad esempio il caso delle reazioni che portano
a idrocarburi aromatici per le quali si possono utilizzare catalizzatori a base di
platino supportato.

9.3. Catalizzatori a base di ossidi [7, 9, 36, 133-138]

Diverse reazioni di deidrogenazione di interesse industriale vengono ef-
fettuate in presenza di ossidi. Le pilt importanti tra queste sono indicate nella
tab. (11, II) con i relativi catalizzatori e caratteristiche.

3. Catalizzatori di idrogenolisi [7, 9, 108, 124-127, 139]

Per reazioni di idrogenolisi si intendono quelle reazioni nelle quali si ha una
idrogenazione di legami C—C, C—N, C—S8, C—O0, C-alogeno, S—=S, con conse-
guente rottura del legame stesso.

Queste reazioni avvengono generalmente a temperature superiori a quelle
richieste per le reazioni di addizione di idrogeno a legami insaturi. Nella mag-
gior parte dei casi sono catalizzate da metalli di transizione, e talvolta anche
da catalizzatori omogenei. Alcuni metalli presentano peculiare selettivitd nella
idrogenolisi di taluni legami.
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Alcuni esempi riguardanti queste reazioni sono riportati nella tab. (12, II).
Questo argomento verra ripreso nel paragrafo D, buona parte delle reazioni
di idrogenolisi essendo condotte in presenza di catalizzatori polifunzionali.

Tabella (12, II) - Reazioni di idrogenolisi

Sostanza o legame'reagente catalizzatore ,

acetali Rh supportato su Aly0s

alcoli, eteri ed esteri benzilici Pd supportato su C

legami S—S8 Pd

legami C—S8 Ni Raney, CoO-MoO; su Al,O3

legami C—alogeno Pd supportato su C o BaS0,, Ni Raney

legami C—N i Pd supportato su C, Ni Raney, PtO,,
COO-MOOa su ‘y—Alea

1egami C—C ciclici Ni Raney, PtO; Pd

legami C—C non ciclici Rh, W, Ni.

4. Catalizzatori di ossidazione, ammonossidazione, clorurazione, ossi-
clorurazione e conversione

4.1. Introduzione

In questo paragrafo verranno considerate le reazioni che comportano 1’ad-
dizione di ossigeno a molecole organiche, o P'eliminazione di idrogeno con for-
mazione di acqua, oltre all’ossidazione di SOg e di NHj3, alle ossiclorurazioni, alla
conversione del CO e di idrocarburi e a talune clorurazioni.

Le reazioni di ossidazione e di ammonossidazione vengono sfruttate in nu-
merosi processi industriali [7, 140-143], per la produzione di aldeidi [144, 145],
chetoni, acidi [146], anidride maleica ed anidride ftalica [145, 147], epossidi
[108, 145, 148, 149], acrilonitrile [145, 148], fenolo [150], acetato di vinile [151],
acroleina [152], acido acrilico e acrilati [153, 154], 8O3 [155, 156], NO [155],
di cicloesanone e di acido adipico da cicloesano, ecc. (v. tab. 13, II). Queste rea-
zioni sono esotermiche e generalmente molto favorite dal punto di vista termo-
dinamico. Nella pratica industriale vengono condotte con aria, ossigeno, o mi-
scele aria-ossigeno. In alcuni casi, in particolare per la preparazione di ossido
di propilene da propilene, si utilizzano perossidi organici [142, 157].

Non verranno qui considerate le reazioni di ossidazione (generalmente non
catalitiche) condotte in presenza di agenti ossidanti diversi dall’ossigeno e dai -
composti perossidici.
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Tabella (13, II) - Reazioni e catalizzatori di ossidazione.

Prodotti Condizioni
Reagenti Catalizzatori principali operative Osservazioni
T (°C); P (atm)
etilene, Oz 0o | Ag su Al:0Os ossido di eti- T = 200 -~ 300°| cat.commerciali;
aria o su carborun- | lene cloruri organici
dum P =10-30 aumentano la se-
lettivita
ibid. PdCls + CuCly | acetaldeide 1 T =~ 1000 cat.commerciale;
opera in fase ac-
P quosa acida per
HCl
etilene, Oz, PdACl: + CuCl: | acetato di T = 1200
CH;COOH in acido acetico | vinile P = 30+40 (fase liquida)
ibid. Pd su C, acetato di T = 1752000 cat. commerciale
Al,0s, SiOz2 + | vinile
acetato alcalino P=2=10

etilene, Oz €

PdCl; + CuCls

“acido acrilico

T = 135-+150°

(e CHsOH)

CO in acido acetico P =80 (fase liquida)
propilene, Oz PdCl; + CuCly | acetone T = 90+120° | cat. commerciale
o aria (fase acquosa
P = 50100 | acida per HCl)

Cus0 su Al2Os; | acroleina

Bi203-MoOs—

P,0s; SnOz— T = 400 -+ 500°

Sb204; UOz—-

Sbs04; Fe203— P=1=2.

TeOz—MOO'.;

Co0-MoOs acido acrilico | T = 350--400°

. P=1=+2
propilene, MoOQO3 con acido acrilico T = 300-400° | cat.commerciale;
aria altri ossidi (acrilati) e -200-300° - reazioni in

due stadi
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, Condizioni
Reagenti Catalizzatori Prodotti operative Osservazioni:
prineipali T (°C); P (atm)
propilene, Bi203-MoOs- acrilonitrile
aria e NHs P505 su SiOg;
TeQ3-CeOs-
MoO; su 8i0q;
Sn02-Sb204;
U0:-Sby0y;
Bian-MOOa- ]
V205 su Si0s T = 420 +-460°/ cat. commerciali;
Fo303-Sba04; veleni:
Bi203-Fe30s- P=1:x2 composti solf.
P05
propilene, Sn0:-WO0O3 acrilonitrile T ~ 5000
aria e NO :
propilene e sali e complessi | ossido di pro- | T = 50-+130° | cat. commerciali
perossidi or- | di molibdeno pilene (fase liquida)
ganici P=5=70 ‘
butene, Oz o | PdClz 4+ CuClz | metiletilchetone| T = 90-=-120° | fase acquosa aci-
aria ’ P=9-+18 da per HCl
SnOs—-Sbe04; butadiene T =400 +5000°
BizOs—MOOa;
Fe03~-TeOz—
MoOs;
ibid. V20s; anidride T = 350+ 4500
Co0O-MoO; maleica
butadiene e Co0O-MoO3 anidride ma- T = 350 ~400°
aria leica '
isobutene e Bi303-MoOs; metacroleina T = 400 + 5000
aria 01120 su A1203 ‘
pentene e Co0O-MoOs3 anidride ma- T = 350 =-400°
aria leica
cat. commerciale;
n-butano e V205-P205-TiOz | anidride veleni:
aria maleica composti solf.
2-metil-1-bu- | Biz03~MoO3 isoprene T = 400 +500°

tene e aria
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Condizioni
Reagenti Catalizzatori Prodotti operative Osservazioni
principali T (°C); P (atm)
paraffine leg- | salidi Mn o Co | acido acetico T = 150 +250°| processi commer-
gere (propano, o ciali (fase li-
butano e su- P = 50200 | quida)
periori) e Oq
paraffine e ossidi di boro | alcoli T =~ 160° (fase liquida)
aria P=10=15
paraffine e sali di Mn acidi grassi T = 105-+1209| (fase liquida)
aria ' P=15+70
idrocarburi Pt su Si0z o | COz e H20 T = 300° per l'ossidazione
vari e aria BaS04 di CHy la T o
maggiore
idrocarburi e | Pt-Pd su CO: ¢ H20
aria (gas di Al;03
scarico auto-
veicoli)
-cicloesano © sali di Co o cicloesanone, T = 90--200° | cat. commerciale
aria Mn (o HBOg) | cicloesanolo, T = 150-+250° '
acido adipico; | P =2+15 (fase liquida)

cicloesanolo e | sali di Mn acido adipico | T = 75+85° | cat. commerciali
e cicloesanone T = 75--85° (fase liquida)
earia (0 HNOs)| (NH4VOs) P=3
benzene e V205 su AlO3 | anidride T = 300--400° cat. commerciali;
aria o Si0z 4+ K30; | maleica veleni:

V205-Biz0s— composti solf.

MoOs

Cus0 su Al:Os CO; + H20
naftalina e V305 su AlsOs | anidride T = 300 =400°| cat. commerciali;
aria 0 Si0z + K20; | ftalica veleni:

| V205-BisOs— composti solf.

o MoO; ’
toluene e sali di Mn o Co | benzaldeide T = 150 =-200° cat. commerciale
aria sali di Mn o Co | acido benzoico | P = 930 (fase liquida); Fe

e Cu inibiscono la
reazione

Cuz0 su AlxOs benzaldeide T =~ 3500

Sn02—Sb204 ibid. )
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, Prodotti Condizioni Osservazioni
Reagenti Catalizzatori principali operative
T (°C); P (atm)
p.xilene e sali di Mn o Co | acido terefta- | T = 1002759 cat. commerciali
aria ‘ lico P =10+40 (fase liquida)
o-xilene e V205 su Al2O3— | anidride ftalica | T = 3005500 cat. commerciali;
aria Si0; + K0; veleni:
V305-Biz0s3- composti solf.
MoOs
acetaldeide sali di Mn o Co | acido aceticoe | T = 55-80° | cat. commerciali
aria o Og anidride acetica| P = 15 (fase liquida)
acido benzoi- | sali di Cu fenolo T = 2300 cat. commerciale
co e aria (fase liquida)
metanolo e Fea03—MoO; formaldeide T = 250 +400°/ cat.commerciale;
aria ' opera con eccesso
di aria
Ag (reti) formaldeide T = 400 +600°| opera con eccesso
di metanolo; ve-
leni: composti
solforati
etanolo e Ag (reti) acetaldeide T = 3755509 cat. commerciale
aria )
alcool isopro- | Cu—Zn; CuO; acetone T = 5000 cat. commerciali
pilico e aria | Ag P=3+¢
alcool isobu- ibid. metiletilchetone ibid. ibid.
tilico e aria
NH; e aria Pt (reti) NO T = 7008009 cat.commerciali;
+ 10% Rh veleni: comp. di
P=1-+-7 S, As, alogeni,
acetilenici
NHs, CHs e | Pt (reti) T =800 -+ 10000 ibid.
_aria + 10% Rh HCN
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~ Prodotti Condizioni
Reagenti Catalizzatori principali operative Osservazioi
T (C); Patm -

CO o aria, | Pt—Pdsu Al:Os| COs
gas di scarico

autoveicoli
S0; e aria V20:-K20 su S0s T = 400 =600°| cat.commerciali;
kieselguhr veleni: Hz0;
" | HaSOy4, cloruri e
Se
H,S e aria bauxite con o | S T = 2753500 cat. commerciali;
(e SO2) senza ossidi di processo in 2
Fe; Al:Os stadi
HCl e aria Cu(Cl—KCl Cl; e H20 T = 2500 cat. commerciali

Nella quasi totalitd dei casi (ad eccezione in particolare dell’ossidazione
di SO e SOs) si presentano importanti problemi di selettivita, poicheé Vossida-
zione totale (a COz ¢ H20 per le molecole organiche) & pil esotermica e piu fa-
vorita della reazione che porta al prodotto parzialmente ossidato che si desidera
ottenere. '

La possibilitd di ottenere prodotti ossigenati utili & legata alla natura della
molecola da ossidare, alla stabilitd dei prodotti desiderati, all’accurato con-

~trollo delle condizioni operative (in particolare per quanto riguarda la tempe-

ratura di reazione) e naturalmente all’oculata scelta del catalizzatore.

Le reazioni considerate in questo paragrafo vengono effettuate, a seconda
della loro natura, con diversi tipi di catalizzatori. In prima approssimazione esse
si possono distinguere in:

— reazioni omogenee di tipo redoz: catalizzate da sali, o da complessi
di metalli pesanti; '

__ reazioni di ossidazione con ossigeno effettuate con catalizzatori etero-
genei. In questo caso i catalizzatori sono o metalli o ossidi metallici;

— reazioni condotte in presenza di composti perossidici e di ossidi di
metalli di transizione, per la produzione di epossidi;

— reazioni di clorurazione e di ossiclorurazione;

— reazioni di conversione.
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4.2. Catalizzators redox, omogenes

Le reazioni attivate da questi catalizzatori sono interessate da meccanismo
radicalico o ionico. In entrambi i casi il catalizzatore interviene sotto forma di
ione metallico, o di complesso ionico, che subisce salti di ossidazione durante il
processo catalitico.

a) Reazioni radicaliche [146, 158]

Esempi caratteristici di queste reazioni sono l'ossidazione dell’acetaldeide
e quella del n-butano e di altre paraffine ad acido acetico, che vengono condotte
in presenza di un sale di Co o di Mn. Il meccanismo & a catena. Nel primo caso
il catalizzatore serve in particolare a decomporre I’acido peracetico che si forma
come prodotto intermedio. Nel secondo caso il catalizzatore ha anche un effetto
iniziatore della reazione a catena, in quanto pud dar luogo a formazione di ra-
dicali secondo lo schema:

23, II) RH-M2+ — R-+M++H+,

Lo ione M+ & successivamente riossidato a ione M2+,
La reazione prosegue poi con meccanismo a catena (v. par. A 7.9 del cap. ITI).

b) Reazioni ioniche

Un primo interessante esempio di questo tipo di reazione & rappresentato
dall’ossidazione con aria dell’acido benzoico (ottenuto per ossidazione del to-
luene) a fenolo e COs, catalizzata da ioni rameici [7, 140, 150]. In questa rea-
zione si forma benzoato rameico, che si decompone in benzoato rameoso e ben-
‘zoato di fenile. Il benzoato di fenile, attraverso una serie di reazioni, porta a
fenolo, mentre il benzoato rameoso & riossidato a benzoato rameico ad opera
- dell’ossigeno.

Un altro esempio molto interessante, nel quale la formazione del composto
‘organico ossigenato avviene ancora attraverso la decomposizione di un complesso,
¢ rappresentato dall’ossidazione dell’etilene a acetaldeide condotta in presenza
di PdCl; e di CuCl; in soluzione acquosa a circa 100 °C [7, 140, 144]. Le reazioni
globali che interessano questo processo possono essere cosi rappresentate:

24, II) CoH4+PdCly+-Hy0 —> CH3CHO+Pd-+2HCI;
(25, II) "~ Pd+2CuCly — PdCly+2CuCl;
26, II) 2CuCl+405+2HCl — 2CuCla+H0.

Si osserva che il rame rameico funge da trasportatore di cariche per la rios-
.sidazione del palladio metallico, che si forma nella (24, II).
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Un meccanismo piti dettagliato & riportato nel par. E.5 di questo capitolo.

" Una reazione simile alla precedente & quella di ossidazione dell’etilene a

acetato di vinile che viene condotta in fase liquida in presenza di acido acetico

anziché di acqua. L’acetato di vinile, da etilene, ossigeno e acido acetico, &

piu vantaggiosamente ottenuto operando in fase gas, in presenza di catalizza-

tori a base di Pd metallico supportato. Catalizzatori dello stesso tipo sono uti-
lizzabili per la preparazione di acido acrilico da etilene, CO e Oz [159].

4.3. Catalizzatori eterogenei di ossidazione

Questi catalizzatori sono quelli che trovano il maggior numero di appli-
cazioni nelle reazioni di ossidazione industriali.

In molti casi il catalizzatore & utilizzato su supporti porosi aventi bassa
area superficiale, allo scopo di ridurre Pentitd delle reazioni consecutive di os-
sidazione totale. Per lo stesso scopo, in particolare nel caso di talune reazioni
condotte a temperature relativamente elevate, si utilizzano catalizzatori non
porosi (ad es. reti di Pt per Iossidazione di NHg ad ossido di azoto). Trattandosi
di reazioni anche molto esotermiche, la conducibilitd termica del catalizzatore,
o del suo supporto, & in generale un fattore importante, dato che per i cataliz-
zatori aventi una elevata conducibilitd si ha un migliore smaltimento del calore
di reazione. '

I catalizzatori eterogenei utilizzati in pratica nelle reazioni di ossidazione
sono a base di metalli, di ossidi di metalli di transizione, di ossidi misti e di
ossidi di metalli non di transizione. '

a) Meccanismi dv ossidazione (generalita)

Diversi meccanismi sono stati proposti per interpretare il comportamento
dei catalizzatori di ossidazione e, a tutt’oggi, non esiste né un meccanismo unico
per tutte le reazioni di ossidazione catalizzate, né unitd di vedute da parte dei
ricercatori. Si osserva tuttavia che molti dei meccanismi proposti si possono
fare risalire a due tipi fondamentali, a seconda che postulino o meno V’intervento,
nel processo ossidativo, di specie reattive di ossigeno adsorbito. Il primo tipo
di meccanismo sembra pil attendibile per certe reazioni ed il secondo per altre.
Questi argomenti verranno ripresi nei paragrafi dedicati alle teorie della catalisi.

10 Meccanismo di tipo Langmuir-Hinshelwood — In questo meccanismo,
che & stato proposto per molte reazioni di ossidazione, sia 'ossigeno che la mo-
lecola da ossidare debbono venire adsorbite sulla superficie del catalizzatore. La

molecola di ossigeno allo stato adsorbito pud dissociarsi portando alle seguenti
specie [148, 160]:

02 gas —> Og,ads. — O; —> 20 — 20 .
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Una di queste specie potra reagire con la molecola adsorbita da ossidare.
Nel caso delle olefine, ’adsorbimento pud essere accompagnato dalla formazione
di legami s-allilici che si formano dopo estrazione di un idrogeno, o di legami
o che si formano per apertura del doppio legame [20, 145, 160-162]

2° Meccanismo di tipo Redox — Secondo questo meccanismo, la mole-
cola da ossidare si adsorbe sulla superficie del catalizzatore, con gli stessi tipi di
legami sopra descritti se si tratta di un’olefina, e reagisce con I'ossigeno retico-
lato del catalizzatore — in genere un ossido o un ossido misto — che viene quindi
ridotto. Il catalizzatore ridotto viene successivamente - riossidato dall’ossigeno
gassoso [160, 163].

b) Catalizzatori metallici (e leghe)

I catalizzatori metallici pil attivi nelle reazioni di ossidazione sono quelli
nobili dei gruppi VIII e IB: Pt, Pd, Ag, Au e il Cu [42, 108]. La bassa attivita ca-
talitica presentata da molti altri metalli & dovuta alla facilitd con la quale essi_
formano ossidi stabili. ‘

Alcune reazioni di ossidazione catalizzate da metalli sono riportate nella
tab. (13, II). Tra queste, le pilt importanti da un punto di vista industriale sono:

— Tossidazione dell’etilene a ossido di etilene catalizzata da Ag suppor-
tato;

. — l'ossidazione dell’ammoniaca a NO con reti di platino contenenti fino
al 109%, di rodio;

— l'ossidazione di alcooli ad aldeidi o chetoni, con reti dj rame;

— Yossidazione dell’etilene, in presenza di acido acetico, ad acetato di
vinile, con Pd supportato.

E stato studiato il comportamento di alcune leghe in talune reazioni di os-
sidazione, ma questi catalizzatori non hanno ancora trovato applicazioni in-
dustriali ad eccezione di quelli sopracitati per 1'ossidazione di NH; a NO.

c) Catalizzatori a base di ossidi metallics

In genere, tutti e soltanto gli ossidi dei metalli di transizione, oltre all’inte-
ressante eccezione dei catalizzatcri a base di SnOg~SbeOy4 (vedi tab. 13, I1), sono
attivi in reazioni di ossidazione con ossigeno.

La selettivita di queste reazioni, ossia la possibilitd di ottenere composti
di ossidazione intermedi, anziché soltanto COs e H0, & invece limitata a pochi
ossidi quali Cug0 e V305 e a taluni ossidi misti. I catalizzatori a base di ossidi
misti selettivi in reazioni di ossidazione, o di ammonossidazione, sono in genere
costituiti da un ossido di un metallo del gruppo del Mo (Mo, V, W, U) e da un
ossido di un altro metallo suscettibile di assumere pilt stati di valenza [53, 148,
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160, 164]. In diversi casi, questi ossidi misti si possono considerare come veri e
propri composti.

Va osservato che la selettivitd di un dato catalizzatore & strettamente legata
anche alla natura della molecola da ossidare. Ad esempio, un catalizzatore a
base di CoO e MoOs, che & poco selettivo nella ossidazione di CH30H a CH,O,
e che ossida totalmente il propilene, ossida nelle stesse condizioni e con buone
rese i n-buteni ad anidride maleica. L’anidride vanadica ossida totalmente
Ietilene, il propilene e il metanolo, ma presenta una buona selettivitd nel-
I’ossidazione dei n-buteni ad anidride maleica e di idrocarburi aromatici ad
anidride maleica o anidride ftalica, a seconda del reagente di partenza. Dalla
tab. (13, II), si osserva che i catalizzatori a base di V305 e quelli contenenti MoOg
trovano applicazione in diverse reazioni.

4.4. Epossidazione di olefine superiori all’etilene

Nei processi pit moderni (processo Harcon [142, 157]) per la prepara-
zione di epossidi di olefine superiori all’etilene — in particolare ossido di pro-
pilene —, l’epossidazione & condotta in presenza di un catalizzatore a base di
un complesso di un metallo di transizione (ad esempio acetilacetonato od ossa-
lato di Mo, W) e di un idroperossido organico, che & responsabile dell’epossi-
dazione dell’olefina. Il meccanismo di queste reazioni non & ancora ben noto,
ma, secondo taluni autori, si formerebbe come intermedio un composto peros-
sidico del metallo del catalizzatore [165].

In un altro processo [166] 1’epossidazione del propilene & effettuata su ca-

talizzatori eterogenei a base di Ti supportato su SiOs.

5. Reazioni di clorurazioni e di ossiclorurazione [7, 79]

Le reazioni di clorurazione aventi maggiore interesse industriale si possono
distinguere come segue:

5.1. Reazioni di sostituzione

a) Su idrocarburi saturi: metano, paraffine superiori, cloroderivati del
metano, come ad esempio:

27, II) CH,+Clz — CH5Cl+HCL

b) Su olefine:

(28, II) CH;=CHCH3+Cl; — CH;=CHCHCl+ HCI.
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¢) Su aromatici:

(29, TI) O +a— @L5:t

5.2. Reazioni di addizione

(30, II) CHy=CHs+Cls — CH,CICH,CI .
(31, II) CH=CH+2Cl; — CHCL,CHCI, .
(32, II) @ + 8Cly —  CeH4Ol; .

5.3. Reazioni dv ossiclorurazione

a) Di addizione su olefine:
(33, II) CHy=CH;-+2HCl430;— CH2CICH2Cl+H,0.

b) Di sostituzione su aromatici:

(34, TI) @ +HOL4+30; — @01‘+H20.

5.4. Reazioni di idroclorurazione

(35, II) . CHy=CHj-+HCl —> CH3CH,CL
(36, II) CH=CH-HCl — CH;=CHCI.
(37, II) CH=CCH=CH,-+HCl — OH,—=CCICH=CHj.

Queste .reazioni sono tutte esotermiche e termodinamicamente favorite.
Nel caso della clorurazione delle olefine superiori all’etilene, la clorurazione per
sostituzione sugli atomi di carbonio saturi & sia termodinamicamente che cinetica-
mente piu favorita ad alta temperatura dell’addizione sul doppio legame, o della
sostituzione sui carboni insaturi, in accordo con i valori relativi delle energie
di legame (vedi vol. I, cap. III). Per tale ragione, la (28, II), per 'ottenimento del
cloruro di allile, & effettuata per via termica a circa 5000, in assenza di catalizzatori.

Anche le reazioni di clorurazione di idrocarburi saturi per sostituzione,
come la (27, II), sono condotte per via termica; queste reazioni, in particolare
la clorurazione di CHCl3 per I'ottenimento di CCly, possono essere attivate anche
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per via fotochimica. L’attivazione fotochimica & utilizzata anche per I'addizione
di Cly sul benzene (eq. 32, II).

Le reazioni di idroclorurazione sono attivate da catalizzatori acidi, e sono
gid state considerate nel par. (B. 3.6.) di questo capitolo.

Soltanto le reazioni di addizione di Cla sulle olefine o sull’acetilene (come
le (30, II) e la (31, II)), la clorurazione sostitutiva del benzene (29, II) e le rea-
zioni di ossiclorurazione, sia di addizione sulle olefine (33, II) che di sostituzione
sull’anello aromatico (34, 1I), sono attivate da catalizzatori di ossidoriduzione
(vedi tab. (14, II). ' |

Le reazioni di clorurazione catalizzate vengono condotte a bassa tempera-
tura (< 100 °C) per limitare l'entitd delle reazioni secondarie. I catalizzatori
maggiormente utilizzati sono cloruri di metalli che possono presentare piu stati
di valenza (SbCl3, FeCl3) e che fungono da trasportatori di Cl. Si opera general-
mente in fase liquida. .

Il catalizzatore utilizzato per le reazioni di ossiclorurazione & costituito da
CuCl; + KCl supportato, nei processi che operano in fase gassosa, o da CuCle
nei processi che operano in fase liquida.

Lo stesso catalizzatore & utilizzato per 1’ossidazione con aria di HCl a Cls.

6. Reazioni di conversione del GO e di idrocarburi saturi leggeri [7,
167, 168] '

La reazione di conversione del CO:
(38, II) CO+Hz0 = COx+-Hy,
e quella di conversione (reforming) del metano con vapore:
(39, II) : CH4+H20 = CO-+3H,,

o di altre paraffine leggere, sono largamente applicate su scala industriale per
la preparazione di gas di sintesi (miscele CO~Hy e H—Nbs).

Per la prima di queste reazioni si utilizzano catalizzatori a base di
Feg03-Cra03, che sono attivi a temperature di 350450 °C e catalizzatori a base
di ZnO-Cu0-Al;03, che sono attivi a temperature di 180-350 °C. Negli im-
pianti moderni questi due catalizzatori sono utilizzati in serie.

La seconda reazione sopra riportata & catalizzata a 650~ 800 °C da Ni suppor-
tato su Al,Os, MgO-Al,03, alluminato di Ca o altri refrattari. Gli stessi tipi
di catalizzatori sono attivi nella reazione di conversione della wvirgin naphtha e
in quella di ossidazione parziale del metano a CO e Hj, condotta in presenza
o meno di H;O a 800+ 1000 °C. Esempi tipici di catalizzatori utilizzati in queste
reazioni sono, per il reforming del metano: Ni (12-229,) su AlOg fusa; per il
reforming della virgin naphtha: Ni (14%) e K30 su AlO3; e per l'ossidazione
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del metano (reforming secondario): Ni (14%), CaO (15%) e AlxO3 (679,). Questi
catalizzatori sono sensibili ai composti solforati.

7. Caratteristiche e criteri di selezione di catalizzatori di ossido-riduzione
- Teorie della catalisi (cenni)

7.1. Introduzione

In questo paragrafo vengono riportate le caratteristiche essenziali dei di-
versi tipi di catalizzatori eterogenei di ossido-riduzione ed alcuni criteri che
possono essere seguiti — almeno in taluni casi — per individuare un catalizza-
tore adatto per effettuare una data reazione.

Alcuni di questi criteri si basano su diverse teorie proposte per interpretare
il comportamento dei catalizzatori in questione. Viene essenzialmente posto
Paccento sulle reazioni di ossidazione, dato il loro maggiore interesse nella mo-
derna chimica industriale.

7.2. Catalizzatorr metallict

a) Introduzione

~ Come si & visto in un paragrafo precedente, i metalli che presentano attivita
catalitica in diverse reazioni sono quelli dei gruppi VIII e IB. Oltre a questi,
altri metalli di transizione presentano proprietd catalitiche in talune reazioni,
ma la difficoltd di portarli e mantenerli allo stato metallico, e le loro prestazioni

limitate, li rendono poco interessanti come catalizzatori. I metalli che non pos-

siedono orbitali d liberi sono praticamente inattivi per le reazioni di idrogenazione.
Nella tab. (15, IT) sono riportate le scale di reattivita relative di metalli di
transizione in alcune reazioni.

Tabella (15, II) - Scala di reattivitd relativa di metalli di transizione in alcune reazioni

[108].
Isomerizz. e cracking Pt>Pd>Ir>Rh
Idrogenaz. olefine Pt ~Pd >Ni>Fe~Co >Cu
Idrogenaz. acetilene Pd>Pt >i\Ti ~Rh>Co>Fe>Cu>Ir>Ru>0s (a)
Idrogenaz. benzene Rh>Ru>Pt>Pd (b)
Idrogenaz. benzene Pt >Rh >Ru>Pd >Co >Ni>Fe (c)
Idrogenaz. chetoni (su film) Rh~Pt>Ni>Fe~W >Pd >Au
Idrogenolisi idroc. saturi Rh>W >Ni>Fe>Pt >Co

a) supportati su pomice
b) supportati su AlxO3
¢) supportati su SiOs
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Ag e Au, non hanno proprieta catalitiche in reazioni dj idrogenazione, a dif-
ferenza del Cu. Sono molto attivi nella reazione di decomposizione di H,50,.
In reazioni di ossidazione, ’Ag presenta peculiari selettivita (ad es. ossidazione
dell’etilene a ossido di etilene). I’Au catalizza reazioni di ossidazione solo quando

metallico.

Tutti gli altri metalli portano all’ossidazione totale delle molecole idrocar-
buriche. '

I metalli della prima serie di transizione: Fe, Co, Ni, hanno proprieta idro-
genanti inferiori g quelle della seconds serie, ma, a causa del loro costo relativa -
mente basso, sono maggiormente utilizzati nells, pratica industriale.

Tra i metallj appartenenti al terzo sottogruppo sopra riportato, si riscon-
trano invece differenze, in particolare per quanto concerne la selettivita in rea-
zioni che interessano gruppi funzionali diversi. ,

In epoche recenti sono state proposte diverse teorie per interpretare il

teorie elettroniche: nelle quali si cerca di correlare Pattivitd catalitics, dei
metalli con le loro proprieta elettroniche strutturali;

teorie energetiche: nelle quali si correla Dattivity catalitica con la stabilita

di eventuali composti superficiali, o tridimensionali, formati per reazione tra
catalizzatore e reagente;

plessi simili, isolabili. Ne consegue che dalla }conoscenza, delle proprieta dei
complessi di coordinazione sj possono ricavare dati sul tipo, la stability e Ia
reattivitd delle molecole adsorbite.

b) Teorie elettroniche

Si & osservato nei capitoli precedenti che i metall; che presentano propriets
catalitiche interessanti sono quelli di transizione. Si pud quindi ritenere che

il fenomeno catalitico, ;
Inoltre, le stesse differenze di comportamento catalitico fra i metallj del
gruppo IB e quelli della prima serie e della seconda e terza serie di transizione
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sono accompagnate da notevoli differenze di proprietd elettroniche (mentre per
molti di questi metalli le proprieta geometriche sono praticamente uguali).

Nel campo delle teorie elettroniche, che risalgono agli anni 1950-1960, si
possono riscontrare due filoni di pensiero che differiscono tra di loro per il pa-
rametro strutturale scelto e per il ruolo attribuito agli orbitali d nella formazione
dei legami di chemiadsorbimento.

Secondo taluni autori [24, 169] i legami di chemiadsorbimento si realizzano
con gli orbitali d liberi dei metalli. Cid giustificherebbe il fatto che, in pratica,
tra i metalli, soltanto quelli di transizione presentano attivitd catalitica per le
reazioni qui considerate e il fatto che i calori di adsorbimento siano maggiori
per i metalli che si trovano all’inizio della serie di transizione. Questa ipotesi
interpreta inoltre il fatto che gli ultimi metalli della serie non adsorbono V'azoto
molecolare. Infatti, gli orbitali d di questi metalli sono relativamente saturi e,
per essere adsorbito, 'azoto necessita di orbitali d sufficientemente liberi.

In queste ipotesi, come parametro caratterizzante la struttura elettronica
del metallo era stata presa la percentuale di legame d secondo PAULING, 0 una
sua potenza, ma le correlazioni tra tale parametro sia con Pattivitd, sia con la
forza di adsorbimento non sono molto soddisfacenti [170, 172]. ,

Secondo un’altra interpretazione, il ruolo degli orbitali d & quello di faci-
litare la formazione di legami di chemiadsorbimento attraverso una precom-

plessazione delle molecole che si adsorbono; il chemiadsorbimento vero e proprio

avverrebbe con gli orbitali ibridizzati spd, ossia gli stessi che uniscono tra loro
gli atomi di metallo e che si trovano liberi in superficie. Cid & in accordo con il
fatto che anche metalli non di transizione, quali Ag e Au, presentano proprieta
chemiadsorbitive seppure con elevate energie di attivazione. Il ruolo degli or-
bitali d sarebbe quello di abbassare Venergia di attivazione nella formazione di
legami di adsorbimento, partecipando quindi alla formazione del complesso
attivato. In questa ipotesi e stato preso come parametro strutturale il calore di
sublimazione che & rappresentativo della forza di legame metallo-metallo e quindi
degli eventuali legami di adsorbimento. Le correlazioni effettuate con tale pa-
rametro sono migliori di quelle effettuate con la 9, di legame di PAULING, ma
sono sempre poco soddisfacenti [173].

E opinione di molti ricercatori che il fallimento delle correlazioni tentate
con lausilio delle teorie elettroniche non sia dovuto alla non importanza del
fattore elettronico stesso nel determinare il fenomeno catalitico, ma alle sem-
plificazioni introdotte, che considerano le proprietd elettroniche del solido in-
tero. Queste influenzeranno solo indirettamente il fenomeno catalitico, attra-
verso la formagzione di composti superficiali ai quali & direttamente legato il
comportamento catalitico dei metalli. Inoltre, & possibile evidenziare I'influenza
delle proprietd elettroniche sul fenomeno catalitico, solo quando queste interes-
sano lo stadio cineticamente determinante della reazione.
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c) Teorie energetiche

Le prime teorie energetiche pilt significative si possono fare risalire alla
scuola di Baranpin [174]. Secondo questo autore, le molecole che reagiscono
sulla superficie di un catalizzatore formano dei legami chimici con pitt atomi
del catalizzatore, portando alla formazione del complesso attivato. Per es.:

_H H -
AHl M . M AHZ
(40 R II) CHz = CHz —+ Hg -+ 2 (2M) —_— — CH30H3 -+
M W

ove M ¢& il metallo del catalizzatore. »

I fattori che determinano I'attivita catalitica sono le distanze interatomiche
proprie del catalizzatore, in relazione alle molecole che si adsorbono, e I'energia
di attivazione della reazione di formazione — o di decomposizione — del com-
plesso attivato che, secondo BaraNDIN, & proporzionale al calore di formazione
(4H;) — o di decomposizione (AHj). Questi calori si possono calcolare da dati
termochimici, postulata la natura del complesso attivato. Per i casi in cui tali
dati non sono noti, BALANDIN propone un metodo cinetico indiretto per calcolarki.

Numerose ipotesi semplificative sono alla base della teoria di BALANDIN e,
anche per tale ragione, questa consente di stabilire solo delle grossolane cor-
relazioni nella ricerca del catalizzatore avente il massimo di attivita per una
data reazione. Essa interpreta invece in modo soddisfacente i risultati concer-
nenti I'idrogenazione di gruppi funzionali diversi.

Secondo una ipotesi pili recente, proposta da MaxisEmMA e coll. [175], le
reazioni di adsorbimento portano alla formazione di veri € propri composti tri-
dimensionali, dai quali dipende direttamente il comportamento catalitico dei
solidi. Questi autori propongono i seguenti criteri per la ricerca del migliore ca-
talizzatore per una data reazione:

— per essere attivo come catalizzatore un solido deve poter reagire con i
reagenti di cui catalizza la reazione, senza per6 formare composti molto stabili.
- Ossia un catalizzatore deve presentare una certa affinitd chimica per i reagenti
(ad es. per le reazioni di clorurazione vengono in genere scelti cloruri e per le
reazioni di ossidazione ossidi facilmente riducibili);

— deve essere possibile stabilire un cielo di reazioni alla fine del quale
il catalizzatore viene ripristinato;

— il catalizzatore piu attivo per una data reazione & quello per il quale
i AH delle reazioni parziali del ciclo possiedono valori il pilt possibile vicini tra
loro. '
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L’ipotesi secondo la quale durante Yadsorbimento si formano veri e propri
composti tridimensionali permette di calcolare i JH delle reazioni parziali dai
AH di formazione di composti noti.

Ad es., per la sintesi dell’ammoniaca si pud proporre il seguente ciclo di
reazioni:

Fe-+ 1/2 Ny — FeN-+q:
(41, II) Fe+ 3/2 H,— FeHs+qq
FeN--FeHs —> 2Fe-+ NHs-+qs

Il miglior catalizzatore dovrebbe quindi essere quello per cui i AH sono tra loro
pilt vicini, ossia:

(42, 1I) | Qg qs~ 1/3 AHxg,.

MaxisammA e coll. hanno infatti osservato che il Fe, che & il catalizzatore pil
attivo tra quelli considerati, presenta i valori dei AH, per le singole reazioni
del ciclo sopra riportato, meno diversi tra di loro.

Qi deve tuttavia rilevare che l'ipotesi secondo la quale il catalizzatore pilt
attivo per una data reazione & quello per il quale i AH dei singoli stadi possie-
dono valori non molto diversi tra loro, non si basa su alcuna considerazione teo-
rica. Inoltre, i cicli di reazione proposti da MAKISHEIMA e coll. sono sovente arbi-
trari e scarsamente attendibili e potrebbero non essere gli stessi per una data
reazione condotta con catalizzatori diversi. '

Malgrado cio, la teoria di MAKISHIMA e coll. si & dimostrata fino ad ora tra
Je pitt fruttifere nello stabilire delle correlazioni.

ScrUIT e coll. [176] suppongono che sia i fattori elettronici che quelli ener-
getici (stabilita termodinamica dei composti di superficie) possano influenzare
direttamente le proprietd catalitiche dei metalli. I fattore elettronico interviene
direttamente (e quindi & possibile mettere in evidenza la sua influenza) in rea-
zioni’ che avvengono con basso grado di ricoprumento della superficie del cata-
lizzatore da parte dei reagenti e dei prodotti. Il fattore energetico interviene
invece in reazioni che avvengono con elevato grado di ricoprimento della su-
perficie. Infatti, se nel primo caso le proprietd della superficie possono ancora
essere assimilabili a quelle del metallo, nel secondo esse sono pit vieine a quelle
dei composti di superficie.

Per poter tener conto qualitativamente dei due fattori, gli autori hanno de-
terminato il valore della temperatura (T,) alla quale viene raggiunta una pre-
fissata conversione in diverse reazioni; questa temperatura ¢ generalmente un
parametro preso come misura dell’attivita. Il valore di Ty & stato espresso in
funzione dell’energia di attivazione della reazione e del calore di adsorbimento
dei prodotti e dei reagenti.
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Attraverso alcune semplificazioni e assunzioni, gli autori giungo alla seguente
espressione:

(43, II) T, = T° + AT,

ove T’ & funzione della differenza tra I'energia dei reagenti e quella del complesso
attivato su una superficie pulita, ossia a basso grado di ricoprimento. 7o dimi-
nuisce all’aumentare del calore di sublimazione del metallo e quindi in 7o ven-
- gono convogliati i fattori di tipo elettronico. Il secondo termine (A7) dell’equas-
zione aumenta linearmente con il calore di adsorbimento dei reagenti e dei pro-
dotti. Questo secondo parametro influenza il valore di 7, per adsorbimenti in
corrispondenza di un elevato grawk) di ricoprimento.

Attraverso correlazioni fra 7' e il calore di sublimazione, o i calori di ad-
sorbimento calcolati come calori di formazione di veri e propri composti di su-
perficie, gli autori hanno trovato che le migliori correlazioni si ottengono utiliz-
zando I'uno o l'altro dei parametri a seconda 'del tipo di reazione.

La teoria di ScHUIT e coll. & tra le pit soddisfacenti, note in letteratura,
per prevedere e giustificare attivitd catalitica dei metalli per una data reazione.

d) Approccio metallorganico

L’applicazione delle conoscenza della chimica metallorganica come guida
allo studio del tipo, della stabilitd e della reattivitd dei legami di chemiadsor-
bimento sui metalli, e quindi come criterio di selezione di catalizzatori metallici,
¢ una tendenza che si & andata sviluppando in questi ultimi anni. E tipico dei
lavori che si appoggiano su questo filone di pensiero il proporre meccanismi di
reazione per la catalisi eterogenea simili a quelli generalmente proposti per la
catalisi omogenea. Queste ipotesi sono giustificate dal fatto che, in diversi casi,
catalizzatori eterogenei a base di un dato metallo e catalizzatori omogenei con-
tenenti lo stesso metallo, catalizzano la stessa reazione.

Le ipotesi piu interessanti alla base di questi lavori sono quelle relative al-
esistenza di legami z-olefinici e di legami z-allilici nei complessi intermedi su-
perficiali di reazione.

Secondo taluni autori, la stabilitd dei complessi di superficie che si formano
nell’adsorbimento di olefine e diolefine sui metalli puod essere prevista dalla co-
noscenza della stabilitd dei rispettivi complessi z-olefinici [107].

Altri autori [177] ritengono che la formazione di composti n-allilici super-
ficiali come specie intermedie di talune reazioni, a cui prendono parte olefine o
diolefine (ad es. idrogenazioni e isomerizzazioni), interessi la maggior parte delle
reazioni catalizzate da metalli. Questi autori sono giunti a queste conclusioni
attraverso analogie fra catalisi eterogenea e catalisi omogenea.

I criteri di scelta dei catalizzatori eterogenei e del loro miglioramento, che
si basano sulle ipotesi riportate in questo paragrafo, sono limitati dal fatto che
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sulla superficie di un metallo, durante Padsorbimento di una molecola, si possono
formare contemporaneamente specie chimiche diverse, la cui rispettiva influenza
sul fenomeno catalitico non & facilmente evidenziabile.

7.3. Catalizzatori o base di ossidi metallicy
a) Introduzione

Da un semplice esame dei vari tipi di ossidi utilizzati in processi industriall
come catalizzatori & possibile fare alcune considerazioni sulle proprieta che tali
ossidi devono possedere per presentare attivitad catalitica. Queste proprietd sono
peraltro alla base delle diverse teorie che si sono sviluppate negli ultimi anni in
questo settore della catalisi. _

T anzitutto evidente la posizione predominante degli ossidi dei metalli di
transizione in reazioni di ossidazione ed anche in talune reazioni di idrogenazione.
Questa osservazione permette di affermare che la presenza di orbitali d liberi,
e la possibilitd di avere piu stati di ossidazione e di coordinazione (proprieta dei
metalli di transizione), sono fattori che in qualche maniera dovranno determinare
il comportamento catalitico degli ossidi metallici per le sopracitate reazioni. Tale
affermazione non ha tuttavia validitd assoluta, poiché alcuni catalizzatori (a
base di ossidi di Sn e di Sb) sono attivi e selettivi in reazioni di ossidazione,
pur non contenendo metalli di transizione [178].

Tenute presenti le conoscenze desunte dalla fisica dei solidi, si pud rilevare
che gli ossidi semiconduttori sono generalmente attivi in reazioni di ossido-
-riduzione mentre gli ossidi isolanti sono generalmente utilizzati in reazioni acido-
base, gid considerate in un paragrafo precedente.

Considerando invece i soli catalizzatori di ossidazione, si constata che tra
questi non sono compresi ossidi difficilmente riducibili quali ad es. CaO, SiOs,
Zn0, TiOs, MgO. Ne consegue che la stabilita dell’ossido, ossia l'energia del
legame metallo-ossigeno, deve essere un fattore che determinera, in qualche .
modo, il comportamento catalitico degli ossidi stessi.

Queste grossolane correlazioni sono alla base della maggior parte delle teorie
interpretative dell’attivitd catalitica degli ossidi metallici.

Queste diverse teorie si possono distinguere in: teorie elettroniche, teorie
energetiche e teorie che si rifanno alle proprietd dei singoli atomi o tipi di le-
gami presenti nei catalizzatori.

B opportuno osservare che le teorie (o ipotesi) proposte fino ad oggi non
interpretano ancora in modo pienamente soddisfacente il comportamento dei
diversi ossidi metallici nelle reazioni di ossidazione.

b) Teorte elettroniche.

Teoria elettronica della catalist.

Gli ossidi metallici si possono dividere in ossidi isolanti e in ossidi semi-
conduttori. Questi ultimi possono a loro volta avere conducibilita di tipo » o
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di tipo p, a seconda che detta conducibilitd sia dovuta rispettivamente ad elet-
troni liberi o a buche di elettroni.

Uno dei primi esempi di correlazione tra attivita catalitica e tipo di semi-
conducibilitd & quello relativo al comportamento di una serie di ossidi metallici
nella reazione di decomposizione di N:0 [179].

Gli ossidi pilt attivi in questa reazione sono quelli che presentano una con-
ducibilitd di tipo p. Vengono poi, nell’ordine, gli isolanti ed infine gli ossidi con
conducibilitd di tipo »n. Per comprendere il significato di questa scala, ed anche
i limiti e la validitd del ruolo del fattore elettronico in catalisi eterogenea, &
opportuno riportare il meccanismo descritto per questa reazione:

(44, 1I) N2O + e (dal catalizzatore) — N3 + O— ;

ads,’

(45, II) 2q;s —> Oz + 2e (al catalizzatore); .
ove e = elettrone;

oppure:

ads,

(46, II) 0= 4+ N3O — Np+O02-+ e (al catalizzatore).

Lo stadio lento & la cessione di elettroni al solido da parte della specie O~
adsorbita. Pertanto, maggiore & la capacitd del solido di accettare elettroni,
come nel caso degli ossidi di tipo p, maggiore ¢ la velocitd di reazione, in accordo
con la scala di attivitd sopra riportata. ‘

Nel caso invece dell’ossidazione di CO su NiO [180], I’aumento della condu-
cibilitd di tipo p, con I'introduzione nel suo reticolo di atomi alcalini, aumenta
Penergia di attivazione della reazione. La diminuzione invece del carattere p
con I'introduzione di atomi a valenza superiore al Ni, per esempio il Cr, ha come
effetto la diminuzione dell’energia di attivazione. In questa reazione, lo stadio
lento proposto ¢ I’adsorbimento -di Og, stadio che richiede elettroni; quindi la
diminuzione della conducibilitd di tipo p, a cui fa riscontro un aumento di elet-
troni liberi, ha un effetto promotore per la reazione di ossidazione del CO.

Da questi esempi, e da altri riportati in letteratura, si potrebbe dedurre che
la semiconducibilita & il fattore che maggiormente condiziona lattivita degli
ossidi metallici nelle reazioni considerate.

Queste correlazioni hanno portato alla elaborazione della teoria elettronica
della catalisi sui semiconduttori, che nella sua forma pitt completa & stata pre-
sentata da WoLKENSTEIN [181]. '

Alla luce dei numerosi dati riportati nella letteratura, si deve tuttavia rile-
vare che per molti catalizzatori impiegati in diverse reazioni non esistono paral-
lelismi tra attivitd catalitica e conducibilitd del catalizzatore [182]. Si potrebbe
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anzitutto osservare che questa correlazione potrebbe non avere affatto validita,
poiché in generale la conducibilitd della superficie & diversa da quella dell’intero
solido. Le correlazioni con proprietd elettroniche superficiali, come per es. il
lavoro di estrazione degli elettroni, potrebbero essere piu significativi; ma non
sempre questa ipotesi porta a risultati soddisfacenti

Non sembra, quindi, che il fattore elettronico giuochi sempre un ruolo deter-
minante sulla cinetica delle reazioni catalizzate dagli ossidi metalli semicon-
duttori. Cid potrebbe essere semplicemente dovuto al fatto che le reazioni cataliz-\
zate si realizzano attraverso una successione di stadi elementari, uno solo dei
quali sard in generale quello cineticamente determinante: i fattori elettronici
condizioneranno la velocitd di reazione solo nella misura in cui essi condizione-
ranno lo stadio cineticamente determinante. '

In questi casi, come ad esempio per la decomposizione di NoO sopra vista,
il modo pit diretto per modificare 'attivita di un catalizzatore sara quello di
modificarne la conducibilithy, ad esempio con l'aggiunta di opportune sostanze
alla matrice del catalizzatore, quali cationi o anioni aventi una valenza diversa
da quella degli elementi della matrice. In altri casi invece, come per la reazione
di scambio isotopico dell’idrogeno, Padsorbimento pud avvenire attraverso la
formazione di legami superficiali covalenti con gli orbitali d liberi degli atomi
dei metalli presenti nel solido e il tipo di semiconducibilitd non influenza la
velocity di reazione, mentre & determinante la presenza o meno di orbitali d.

Taluni autori [183], investigando l'attivitd catalitica in alcune reazioni di
diversi ossidi di metalli di transizione e di metalli vicini alle due prime serie di
transizione, hanno ottenuto un andamento delle attivitd che non poteva in nes-
sun modo essere interpretato in base al tipo di conducibilitd degli ossidi.

Classificando gli ossidi in base alla posizione dei rispettivi metalli nella ta-
bella periodica, questi autori hanno ottenuto un andamento caratterizzato dalla
presenza di due massimi. Questi massimi si riscontrano per gli ossidi i cui metalli
hanno configurazione 343, 345, 3d” e 3d8, aventi cio¢ una densitd intermedia di
elettroni d. Gli ossidi aventi orbitali d interamente occupati, o interamente vuoti,
presentano bassissima attivita catalitica. Fes03, MnO, i cui orbitali d sono oc-
cupati per metd (configurazione d5, che da luogo ad una certa stabilita elettro-
nica) sono relativamente poco attivi.

Lo stesso tipo di andamento & stato riscontrato per i solfuri degli stessi me-
talli utilizzati nella reazione di idrogenazione di CSs.

L’aver legato l'attivita catalitica degli ossidi alla configurazione elettronica
dello ione, anziché a quella del solido, ha praticamente portato a far coincidere
il comportamento catalitico degli ossidi a quello dei metalli che li costituiscono.

¢) Teorie energetiche

In un paragrafo precedente (v. par. 7.2.c) sono gia state illustrate alcune
tecrie energetiche, introdotte per interpretare il comportamento catalitico dei
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metalli. Una teoria di questo tipo era stata applicata da BALANDIN [174] anche
alle reazioni di idrogenazione catalizzate da ossidi metallici.

In questi ultimi anni, teorie energetiche sono state introdotte da BoRESKOV
[184,185], MoROOKA e coll. [186], SacaTLER e DEBOER [187], MAKISHIMA € coll.
[175] per interpretare il comportamento degli ossidi metallici in reazioni di os-
sidazione e in reazioni acido-base. :

Nel caso delle reazioni di ossidazione, queste teorie si basano pil o meno
esplicitamente sul presupposto che ’energia di formazione del complesso attivato
sia in gran parte condizionata dall’energia di formazione o di rottura dei legami
metallo-ossigeno del catalizzatore.

Quali indici dell’energia del legame metallo-ossigeno sono stati presi in con-
siderazione diversi parametri. Tra questi si-possono ricordare:

— la forza del legame metallo-ossigeno calcolata dai AH di formazione
dei singoli ossidi, diviso per il numero di atomi di ossigeno posseduti dall’ossido
[186];

— la velocita di scambio isotopico molecolare dell’ossigeno [184, 188]
tra ossigeno gassoso e ossigeno del catalizzatore; questo parametro dovrebbe
anche essere un indice della reattivitd dell’ossigeno superficiale degli ossidi;

— 1l calore di adsorbimento dell’ossigeno [185], ricavato da misure di
pressione parziale dell’ossigeno gassoso in equilibrio con la superficie dell’ossido,
a diverse temperature; in questo caso, per alcune reazioni semplici, & stata ri-
scontrata una correlazione lineare tra energia di legame metallo-ossigeno e energia
di attivazione; 7

" — la riducibilita dell’ossido in atmosfera di idrogeno [187]; la tempera-
tura alla quale i catalizzatori perdono una prefissata quantitd di acqua nella
riduzione con idrogeno & stata presa come parametro di riducibilitd dell’ossido
e come indice di labilitd dell’ossigeno.

Queste ricerche hanno mostrato che esistono correlazioni soddisfacenti tra
energia dei legami metallo-ossigeno degli ossidi metallici e potere catalitico di
detti ossidi, in reazioni di ossidazione. In particolare, gli ossidi pilt attivi sono
‘quelli il cui ossigeno & piu labile. ‘ '

Un’altra teoria di tipo energetico & quella di MARKISHIMA e coll. [175], i cui
principi, limiti e conclusioni alle quali conduce sono gia stati riportati nel para-
grafo relativo ai metalli. In quanto segue riporteremo un esempio relativo alla
reazione di ossidazione di SOy a SOz effettuata con catalizzatori a base di ossidi
metallici.

Secondo questa teoria, la reazione:

(47, 1I) S02+30s — SO03; AH = — 21 kecal/mole;
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si pud scindere in due stadi:

(48, 1I) S02+MO — SO03+M-+qi;
(49, 1II) M+30z — MO+qg;

ove: MO & il catalizzatore in uno stato ossidato; M il catalizzatore in uno stato
ridotto.

Attraverso una serie di calcoli risulta che il Pt e gli ossidi di V e di Fe do-
vrebbero essere i catalizzatori pilt attivi nella reazione considerata, il che & in
accordo con i dati sperimentali.

d) Alire ipotess.

Secondo SCHUIT [189], i fattori che condizionano lattivitd e la selettivita
dei catalizzatori di ossidazione a base di ossidi, sono:
— 1a tendenza dell’ossido a dissociare l'ossigeno molecolare;

— la tendenza dell’ossido ad assorbire HoO sulle sue vacanze suscetti-
bili di dar luogo alla formazione di carbanioni;

__ 1a formazione di O sulla superficie durante la riossidazione del ca-
talizzatore;

— eventuali fattori strutturali, quali ad esempio una struttura a

strati dell’ossido, che consentirebbe diversi percorsi per la diffusione di 02~ du-
rante la riduzione e V'ossidazione del catalizzatore.

Secondo TRIFIRO’ € PASQUON [190], un ruolo importante nei processi di ossi-
dazione gioca la natura dei legami metallo-ossigeno del catalizzatore.

Negli ossidi metallici possoné essere presenti almeno due tipi di legame me-
tallo ossigeno:

1) legame a ponte:
) 0]
/NN
M M M ;
1) legami terminali (con carattere di doppio legame):

0 O
N/ O\
o=M M M=0.

‘L’esame del comportamento di diversi tipi di ossidi metallici in diverse
reazioni ha condotto ad attribuire le peculiari attivitd catalitiche dei singoli
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ossidi alla presenza o meno in essi di legami metallo-ossigeno aventi carattere
di doppio legame (legami terminali), e ad avanzare le seguenti ipotesi:

, — 1 catalizzatori che posseggono legami metallo-ossigeno con carattere
di doppio legame (ad es. V305, MoOs, WOs, taluni molibdati e vanadati) devono
le loro proprietd catalitiche, in reazioni di ossidazione, alla capacita di tale tipo
di ossigeno di sottrarre idrogeno dalle molecole organiche. Ne consegue che essi
sono meglio definibili come catalizzatori di deidrogenazione ossidativa, Questi
catalizzatori non sono attivi, o lo sono poco, nell’ossidazione del CO, alle tem-
perature alle quali sono attivi nell’ossidazione di olefine. Inoltre, essi ossidano

il metanolo a CH,0, CO e H,0;

— 1 catalizzatori che non posseggono il suddetto tipo di legame (ad es.
NiO, Co304, MnOs;, Fes03) devono le loro proprieta catalitiche alla loro capacity
di adsorbire ’ossigeno gassoso, attivandolo e dando eventualmente luogo a
forme di ossigeno perossidico, o a specie O-. Questi ultimi catalizzatori possono
essere definiti veri e propri catalizzatori di ossidazione. Alle temperature alle
quali sono attivi nell’ossidazione del propilene, questi catalizzatori ossidano il
metanolo a COg e H30 e ossidano il CO.

Questa teoria costituisce un approccio di tipo chimico per lo studio del com-
portamento catalitico degli ossidi metallici.

Si rileva qui una certa analogia, per la prima classe di catalizzatori, con le
reazioni di ossidazione non catalitica della chimica organica (ad es. ossidazione
con permanganati), nelle quali I'ossidazione avviene attraverso Tapertura di
doppi legami metallo-ossigeno e, per la seconda classe, un’analogia con le rea-
zioni di ossidazione effettuate con perossidi. '

Ricorderemo infine che taluni autori [191] hanno presentato un’indagine di
tipo statistico per la ricerca del catalizzatore piu attivo per una data reazione,
attraverso l'analisi dell’attivitd di 26 ossidi nell’ossidazione del CO, effettuata
introducendo 20 parametri chimico-fisici propri degli ossidi stessi. Da questa
analisi & stato dedotto che MoOs, ReOg2 e NbeOs avrebbero dovuto presentare una
elevata attivitd catalitica nella reazione citata, il che contrasta radicalmente
con i dati sperimentali.

Queste concluzioni erronee sono certamente da attribuire al fatto che tra
i 20 parametri non erano considerati quelli pit significativi.

Questo tipo di indagine mette in ulteriore evidenza la complessita del fe-
nomeno catalitico.

e) Fattors che determinano la selettivita des catalizzatori di ossidazione

Le teorie sopra riportate non consentono in generale di analizzare i fattori
che condizionano la selettivitd di taluni tipi di ossidi metallici in reazioni di
ossidazione o di ammonossidazione di molecole organiche.




124

Secondo taluni autori [192], questa selettivitd sarebbe determinata, oltre
che dalla distribuzione energetica dell’ossigeno reticolare, anche dalla distribu-
zione energetica dell’ossigeno superficiale: pit uniforme & tale distribuzione, mi-
nore sarebbe la selettivitd del catalizzatore in reazioni di ossidazione.

Secondo altri [193], il parametro determinante al riguardo & la mobilita re-
ticolare dell’ossigeno superficiale: piu mobile & P'ossigeno, minore & la selettivita
posseduta dal catalizzatore.

Per entrambi i gruppi di autori, il fattore che determina la selettivitd & la
probabilita che una molecola adsorbita possa reagire contemporaneamente con pil
atomi di ossigeno. E implicito in tali ipotesi che queste considerazioni valgono
solo nel caso in cui la selettivitd & condizionata dall’esistenza di reazioni succes-
sive e non da centri attivi sostanzialmente diversi. Infatti, pit & uniforme la
distribuzione energetica dell’ossigeno, maggiore & la probabilitd che una moleeola
adsorbita possa trovare pilt ossigeno in grado di reagire. Allo stesso modo, piu
mobile & Vossigeno, maggiore & la probabilitd che una molecola organica adsor-
bita possa venire ?.v contatto con un maggior numero di atomi di ossigeni. Se
la mobilits del’ossigeno reticolare dipende — almeno in parte — dalla labilita
dell’ossigeno, essa dipendera anche da quelle proprietd geometriche della su-
perficie che permettono ]a migrazione di un atomo di ossigeno da una posizione
reticolare ad un’altra.

Si pud osservare che tra le due ipotesi sopra riportate esiste una stretta
analogia, in quanto la maggior mobilitad dell’ossigeno reticolare porta anche ad
una distribuzione pitt uniforme dell’energia di detto ossigeno.

I fattori sopra riportati sono probabilmente soltanto alcuni di quelli che pos-
sono condizionare la selettivitd dei catalizzatori a base di ossidi, nelle reazioni
di ossidazione e di ammonossidazione di molecole organiche [189].

D) CATALIZZATORI POLIFUNZIONALI

1. Introduzione

Vengono denominati polifunzionali, o misti, i catalizzatori costituiti da un
componente avente proprieta acide e da un altro avente proprietd ossido-riduttive
[194]. In questi catalizzatori la formazione dei prodotti avviene per adsorbi-
mento e successiva diffusione degli intermedi di reazione fra i centri attivi dei
diversi componenti catalitici.

Questi catalizzatori (vedi tab. (16, II)) sono generalmente costituiti, per la
parte acida, da silice-allumina, allumina trattata con composti alogenati, zeoliti
pitt 0 meno sostituite e, per la parte avente proprietd ossido-riduttive, da uno
o pill metalli dell’ottavo gruppo (ad es. Pt, Ir, Re), o ossidi di metalli di tran-
sizione.
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Il componente acido non ha quindi soltanto il ruolo di supporto, ossia di
~ fornire una elevata area superficiale per una migliore utilizzazione dell’altro
componente, ma interviene con le sue proprietd acide nel meccanismo di rea-
zione. Il componente acido pud anche modificare le proprietd elettroniche e
catalitiche del metallo supportato. Ne consegue che i catalizzatori polifunzionali,
possiedono valori di attivits e di selettivitd non prevedibili dai valori che si
otterrebbero con i singoli catalizzatori utilizzati in serie.

Tra i catalizzatori polifunzionali pit importanti, sul piano industriale, si
possono ricordare quelli utilizzati nei processi di reforming, nei processi di trat-
tamento con idrogeno di frazioni petrolifere e in talune reazioni di dlsmuta,-
zione delle olefine.

Tabella (16, II) - Catalizzatori polifunzionals.

- Catalizzatore Tipo di reazione Condizioni operative
Pt-Rh e Pt—Ir su Al;Os (+ HF) reforming (platforming) T (°C) P (atm)
isomerizzazioni 450 -- 550 1570
aromatizzazione
Co0O-MoO; e NiO-CoO-MoOj3 idrodesolforazione 450 =550 15170
su AlyOg idrocracking
idrodealchilazione
disproporzionamento di
olefine 200 +-300 20
NiS:-WS2 su Si0:;-Al:03 idrodesolforazione 360 +-450 20
~ Pd su zeoliti idrocracking 400 20
MoO3, WO, Mo(CO)s disproporzionamento 120 +200 30
W(CO)s su. Alz0; ; olefine
MOOa, WO3 su SiOz; ibid. 300 =500 30
ReO: su Al,0; ibid. 20100 1

2. Catalizzatori di reforming [7, 9, 108, 194-196]

I processi di reforming consistono nella trasformazione di frazioni di pe-
trolio che bollono fra 90 e 200 °C in benzine ad alto numero di ottano. I pro-
cessi vengono condotti a temperature comprese tra 450 e 550 °C in presenza
di idrogeno per ridurre l’entita delle reazioni di deidrogenazione — diverse da
quelle di aromatizzazione — con un rapporto idrogeno/idrocarburo compreso
tra 2 e 10.

I catalizzatori utilizzati sono generalmente a base di Pt, Pt-Re o Pt-Ir

3\

supportati su allumina, la cui forza acida ¢ stata modificata con aggiunta di
HCl o HF. |
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Gli obiettivi pill interessanti da raggiungere nelle reazioni di reforming sono
la isomerizzazione delle paraffine fino al valore corrispondente all’equilibrio
termodinamico e la formazione di aromatici, mentre le reazioni parassite di idro-
genolisi, che porterebbero ad idrocarburi con basso numero di atomi di car-
bonio (etano e propano), sono da minimizzare.

La forza idro- e deidrogenante del catalizzatore viene fatta variare variando
le concentrazioni dei metalli supportati, che non supera tuttavia in generale 1'1%.

I moderni catalizzatori a base di Pt-Re e di Pt-Ir sono piu attivi di quelli
a base di solo Pt, presentano maggiore durata e consentono di ottenere benzine
ad alto numero di ottano (ca. 102).

L’impiego di zeoliti come supporto non ha portato a catalizzatori migliori
di quelli a base di AlpO3, mentre i catalizzatori abase di SiO2—AlxO3 sono meno
stabili.

Per ottenere una benzina ad alto numero di ottano ¢ opportuno avere una
" elevata concentrazione di aromatici, in particolare per trasformazione del metil-
ciclopentano; questo risultato & ottenuto aumentando la forza acida del com-
ponente acido. ’ ’

3. Catalizzatori per il trattamento con idrogeno di frazioni petrolifere e
catalizzatori di dismutazione di olefine

In quanto segue verranno considerate le seguenti reazioni: idrocracking di
frazioni pesanti del petrolio, dealchilazione di aromatici ramificati, idrodesol-
forazione di composti organici solforati.

Accomuna queste diverse classi di reazioni la natura del catalizzatore che &
in genere costituito da MoO3, WOs3, od ossidi misti, come MoO3-CoO suppor-
tati su y-AlaOs.

Notevoli controversie esistono in letteratura sia sul meccanismo delle rea-
zioni di superficie sia sulla natura chimica dei componenti costituenti questo
catalizzatore. Per questi argomenti si rimanda alla letteratura specializzata
[126, 197-199].

3.1. Reazioni di tdrocracking [7, 9, 124, 125, 194]

Queste reazioni consistono nella trasformazione, mediante trattamento con
idrogeno, di frazioni pesanti del petrolio o di olii derivati dal carbone, in idro-
carburi a minor numero di atomi di carbonio.

B stata avanzata I'ipotesi che i processi di idrocracking siano interessabi
dalla seguente serie di reazioni [200]:

— cracking, ossia rottura di legami C—C, C—S, C—0, C—N;
— isomerizzazione scheletrale;

— idrogenazione.
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I catalizzatori maggiormente utilizzati in questi processi sono costituiti da

CoO (29%,), MoO3 (12%) su y-Al03; NiS (6%), WOz (19%,) su Si02-Al203;
Pd su zeoliti.

3.2. Reazions di idrodealchilazione [7, 201]

Queste reazioni sono per lo pit utilizzate per produrre idrocarburi aromatici
non sostituiti (ad es. benzene e naftalina) a partire da idrocarburi aromatici ra-
mificati (toluene e rispettivamente alchilnaftaline). I catalizzatori generalmente
utilizzati sono della stessa natura di quelli vriportati per idrocracking. Questi
catalizzatori danno luogo ad una migliore distribuzione dei prodotti rispetto a
quella ottenibile utilizzando catalizzatori di cracking.

3.3. Reazioni di idrodesolforazione [7, 126, 202, 203]

Queste reazioni consistono nella eliminazione di S da composti organici,
mediante riduzione con idrogeno, con conseguente formazione di idrocarburi
saturi e di HaS; sono molto esotermiche e sono favorite in genere fino a 600 °C.

I catalizzatori utilizzati industrialmente sono costituiti da CoO (2%') e
MoOs (149%,) supportati su y-Al,03. In qualche caso si utilizzano catalizzatori a
base di NiO-WOj;-y-Al05. Per la idrodesolforazione dei residui di distillazione
si utilizzano oggi catalizzatori a base di ossidi di Ni, Co e Mo supportati su
y-AlyO3. Questi catalizzatori operano sui 400 °C e sotto pressione di Hp.

Per I'idrodesolforazione del tiofene sono state proposte le seguenti rea-
zioni [204]:

— idrogenazione dell’anello e rottura di un legame C—S per formare una
catena lineare;

— desolforazione o deidrosolforazione per dare olefina e HaS; -

— idrogenazione dell’olefina a butano.

Nella idrodesolforazione dei residui di distillazione e del petrolio grezzo i
catalizzatori convenzionali sono rapidamente avvelenati dai metalli (in parti-
colare V) e dagli asfalteni presenti nella frazione da trattare. Catalizzatori piu
resistenti sono stati preparati intervenendo sulla porosita del supporto in modo
da impedire 'accesso delle sostanze disattivanti all’interno dei granuli catalitici.

3.4. Reazioni di disproporzionamento di olefine [205]

Le reazioni di disproporzionamento delle olefine, come ad esempio la seguente:
(60, II) 2CHy=CHCH3 — CHy=CH,+CH3CH=CHCHj,

non hanno ancora trovato importanti applicazioni.
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T catalizzatori eterogenei attivi in queste reazioni sono costituiti da ossidi
di Co, Mo e W, supportati su y-Al;Oz e sono del tipo di quelli utilizzati nei pro-
cessi di idrodesolforazione (v. tab. (16, II)). /

Le stesse reazioni sono attivate anche da catalizzatori omogenei, costituiti
ad esempio da WCls-CoHsOH-AIC:H;5Cly [205], appartenenti alla classe dei ca-
talizzatori ZIEGLER-NATTA (v. par. E).

4. Caratteristiche e criteri di selezione di catalizzatori polifunzionali
(Esempi)

Allo scopo di mettere in evidenza i fattori che influenzano il comportamento
catalitico di catalizzatori misti, saranno discusse, a titolo esemplificativo, le rea-
zioni che intervengono nel reforming di frazioni leggere del petrolio con cata-
lizzatori al Pt supportato.

4.1. Fattori che influenzano Uattivita

Le reazioni che maggiormente interessano il reforming catalitico di frazioni
leggere con catalizzatori al platino sono: la deidrogenazione dei nafteni ad aro-
matici, Uisomerizzazione di alchilciclopentani seguita da aromatizzazione, l'iso-
merizzazione delle n-paraffine a isoparaffine e 'idrocracking.

Le reazioni di isomerizzazione di paraffine su catalizzatori polifunzionali
(a base di metalli e di ossidi aventi proprieta acide) possono essere cosi sche-
matizzate:

M A M
51, 11 n-paraffina == olefina — isoolefina T isoparaffina.
P P

Gli stadi siglati con 4 sono catalizzati dal componente acido, quelli siglati con
M dal componente metallico.

Le reazioni di isomerizzazione delle paraffine vengono realizzate ad alta
temperatura e sotto pressione di idrogeno; in queste condizioni, le reazioni di
idrogenazione e di deidrogenazione sono molto veloci e si portano rapidamente
all’equilibrio, che & spostato verso la formazione di paraffine.

Ad esempio, nel caso della isomerizzazione dell’esano a 430 °C ed a 30 atm
di idrogeno, la concentrazione all’equilibrio dell’olefina & dello 0,02%. Questo
basso valore giustifica la bassa attivitd catalitica, nella reazione considerata,
di catalizzatori a base di solo Pt (deidrogenante) supportato su un inerte (quan-
titd di isoesano ottenuto ~ 19%,). Dal canto loro, come & gid stato riportato,
i catalizzatori acidi sono poco attivi nell’isomerizzazione scheletrale delle pa-
raffine (la conversione del m-esano a isoesano, con questi catalizzatori, & infe-
riore all'1%,) [194]. '

Un catalizzatore costituito da una semplice miscela dei due catalizzatori
precedenti presenta invece una conversione in isoesano sette volte maggiore
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di quella ottenuta con il solo catalizzatore metallico. L’incremento di velocita
ottenibile con quest’ultimo sistema catalitico & dovuto all’alta attivita posseduta
dai catalizzatori acidi nella isomerizzazione scheletrale delle olefine. La rapida
isomerizzazione delle piccole quantity di n-olefine, formatesi nella reazione di
deidrogenazione delle n-paraffine ad opera del metallo, sposta infatti continua-
mente questo equilibrio e ¢i0 permette la continua conversione della paraffina
di partenza [194].

Nel caso qui considerato, i fattori che regolano la velocitd di reazione del
processo globale sono le velocita dei singoli stadi e le costanti di equilibrio. Le
prime sono influenzate dalla natura e dalla concentrazione del componente me-
tallico e dalla quantitd e dalla forza acida del componente acido; le seconde
dalle condizioni sperimentali e dal tipo di paraffina da isomerizzare.

Un ulteriore fattore che influenza i valori di conversione ottenibili con un
catalizzatore polifunzionale & la velocitd di diffusione delle molecole da un com-
ponente catalitico all’altro.

Le condizioni piu favorevoli per minimizzare gli effetti sfavorevoli dei fe-
nomeni di trasporto si ottengono realizzando un contatto, il pilt intimo possibile,
fra i due componenti catalitici.

L’utilizzazione di granuli di catalizzatore aventi dimensioni molto piccole,
per la preparazione di catalizzatori miscelati, pud permettere il raggiungimento
di valori di conversione vicini a quelli ottenibili con catalizzatori supportati.
In un esempio riguardante I'isomerizzazione del n-eptano con una miscela di
catalizzatori costituiti da granuli a base di Pt e rispettivamente di silice-allumina
di 70 x di diametro, si raggiungono valori di conversione paragonabili a quelli
ottenibili con catalizzatori a base di Pt supportato [194].

4.2. Fattori che influenzano la selettivity

Nei processi di reforming presi in considerazione, le reazioni di idrocracking
devono essere minimizzate perché portano a idrocarburi a basso numero di atomi
di carbonio. Le reazioni di isomerizzazione delle n-paraffine, e quelle di isomeriz-
zazione deidrogenante degli alchilnafteni, devono essere facilitate percheé au-
mentano il numero di ottano della benzina prodotta. Quest’ultima reazione puo
essere cosi schematizzata, dove M e A hanno lo stesso significato riportato nel
paragrafo precedente [194]:

C\Qéc\%ic\@
0=0

(62, II)
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Aumentando la velocitd complessiva delle reazioni che avvengono sul com-
ponente metallico (attraverso un aumento della concentrazione del metallo sul
supporto) si favoriscono sia le reazioni di isomerizzazione, sia quelle di idroge-
nolisi; va osservato che all'aumentare della concentrazione del componente me-
tallico la resa in isomeri passa per un massino, dopo il quale la concentrazione
degli idrocarburi a basso numero di atomi di carbonio aumenta notevolmente.

Considerando la reazione di trasformazione del metilciclopentano a benzene,
a paritd di concentrazione del componente metallico nel catalizzatore, I’aumento
della forza del componente acido porta ad un aumento della quantita di benzene
prodotto. L’insieme di questi due fenomeni condiziona quindi il rapporto metallo/

componente acido e suggerisce di operare con bassi valori di detto rapporto.

F. CATALIZZATORI A BASE DI COMPOSTI METALLORGANICI

1. Premessa.

I catalizzatori a base di composti metallorganici hanno trovato importanti
applicazioni nei processi di polimerizzazione Z1EGLER-NATTA (vedi cap. IV,
par. 10).

Catalizzatori di questo tipo consentono anche I'oligomerizzazione dell’eti-
lene, la dimerizzazione e 1a codimerizzazione di olefine e diolefine, o di altri com-
posti insaturi [10, 11, 131, 206] e il disproporzionamento di olefine [205, 207].

Possono essere inseriti in questa classe anche i carbonili di metalli di tran-
sizione, utilizzati in reazioni di inserzione del CO [131, 206, 208-212], e diversi
complessi di metalli di transizione attivi in reazioni di ossidazione, di idrogena-
zione e tra CO e Hy per la sintesi di glicoli, ecc. [11, 131, 206, 213-215]. Una
caratteristica interessante di questi catalizzatori & dovuta al fatto che essi con-
sentono di effettuare delle reazioni (ad es. polimerizzazioni stereospecifiche,
idrogenazioni selettive, idroformilazione) con elevata selettivita, fino ad oggi
difficilmente ottenibili con altri tipi di catalizzatori.

I catalizzatori considerati in questo paragrafo si possono dividere in tre
classi:

__ catalizzatori costituiti da un composto od un complesso metallorganico,
utilizzato da solo;

__ sistemi costituiti da un composto di un metallo di transizione ed even-
tualmente da un altro composto (generalmente di un metallo del terzo o del se-
condo gruppo del sistema periodico), nessuno dei quali contenente legami me-
tallo-carbonio; per questa classe di catalizzatori, detti legami si formano nel corso
della reazione. '
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Questi diversi sistemi possono essere, a seconda dei casi, omogenei o ete-
rogenei.

2. Reazioni di inserzione del CO [131, 206, 208-212, 214-216].

Le reazioni di questo tipo, pilt importanti dal punto di vista industriale,
sono la idroformilazione delle olefine, con CO e Hs, per la preparazione di aldeidi
(processi di ossosintesi) e 'addizione dell’ossido di carbonio sul metanolo per la
produzione di acido acetico [217].

Le reazioni di ossosintesi possono essere cosi schematizzate:

(63, II) RCH=CHR/'+C0+H, — RCHCH,R' ;
CHO
(54, II) RCH=CHR'+CO+H, —» RCH,CHR' .
CHO

Le aldeidi ottenute a partire dalle ¢-olefine possono essere sia normali che
150. Queste reazioni sono catalizzate da composti carbonilici del cobalto, quale
ad esempio il dicobaltoottacarbonile [Co(CO)4]z. Le reazioni di idroformilazione
sono condotte a circa 110+ 1500 ed a 100350 atm di CO e Ho.

Catalizzatori molto pil attivi dei precedenti per le stesse reazioni, proposti
in epoche pilt recenti, sono a base di complessi carbonilici di rodio [10, 131,
209, 211]. '

- Un’altra reazione di inserzione del CO, di interesse industriale, & la sintesi

dell’acido acrilico da acetilene, CO e H0, catalizzata da Ni(CO),.

3. Reazioni di oligomefizzazione, dimerizzazione e codimerizzazione
[131, 207, 218, 219]

Tra i sistemi catalitici suscettibili di dar luogo a dimerizzazioni, codimeriz-
zazioni e oligomerizzazioni di taluni monomeri, si possono citare i seguenti:

— 1sistemi a base di solo alluminio alchile, che promuovono ad esem pio la
formazione di oligomeri dell’etilene (formazione di alluminio-polimerili che ven.-
gono poi decomposti ad a-olefine lineari superiori) e la dimerizzazione del pro-
pilene a 2-metilpentene-1, dal quale si puod ottenere l'isoprene;

— 1 catalizzatori a base di Ni, che sono utilizzati per la trimerizzazione
del butadiene. In questo caso, il tipo di prodotto ottenuto & strettamente le-
gato alla natura dei leganti del metallo;
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__ i catalizzatori a base di RhCls e di FeClg-AlRg attivi nella oligome-
rizzazione butadiene-etilene, per la preparazione dell’esadiene, e quelli a base
di RuCl; per la dimerizzazioné dell’acrilonitrile (in presenza di Hs).

4. Caratteristiche e criteri di selezione di catalizzatori a base di com-
plessi di metalli di transizione (generalita) '

In questo paragrafo verranno prese in considerazione, dato il loro partico-
lare interesse, le sole reazioni a cui partecipano reagenti olefinici, diolefinici e
acetilenici, catalizzate da complessi di coordinazione di metalli di transizione.

Le ricerche effettuate in questi campi hanno consentito di avanzare Pipotesi, '
suffragata da diversi dati sperimentali, che il meccanismo di queste reazioni &

generalmente interessato:

@) da una complessazione della molecola insatura reagente su una va-
canza di coordinazione del metallo del complesso;

b) da un legame reattivo, 0 instabile, metallo di transizione-carbonio (o
idrogeno) del complesso catalitico.

La possibilitd di formazione di vacanze nella sfera di coordinazione, sulle
quali si complessano le molecole reagenti, & condizionata in particolare dalla
natura del metallo e dalla sua configurazione elettronica, e dai tipi di leganti.

In quanto segue vengono riportati aleuni aspetti essenziali di questi ed altri
fattori, riguardanti le reazioni sopra considerate.

4.1. Configurazione elettronica e numero di coordinazione del metallo [11]

L’esperienza mostra che la configurazione elettronica dei metalli nei com-
plessi catalitici & generalmente compresa tra d6 e d19, con una prevalenza della
configurazione d8, il metallo essendo generalmente in un basso stato di ossi-
dazione.

In questi complessi, il numero di coordinazione del metallo varia in senso
inverso al numero di elettroni d. In particolare, per configurazioni elettroniche
comprese tra d3 e d8 si hanno complessi esacoordinati, mentre per le configura-
zioni d7 e d8 si hanno complessi penta-e tetra-coordinati.

Si pud ricordare che la presenza pella sfera di coordinazione di leganti 7-
accettori (quali CO, CN-) da generalmente luogo a numeri di coordinazione
superiori a quelli dei complessi non aventi tali leganti. Va tenuto inoltre pre-
sente che la facilitd dei complessi dei metalli dell’ottavo gruppo, aventi configu-
razione elettronica d8, ad assumere configurazione pentacoordinata, piui stabile
di quella tetracoordinata, aumenta dal basso verso l'alto per la triade e andando
da destra verso sinistra (vedi tab. 17, II).
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L’attivitd catalitica di questi complessi & strettamente legata alla possi-
bilitad di formazione di vacanze nella sfera di coordinazione dello ione metallico
del complesso. Queste vacanze, che si possono paragonare ai « centri attiviy
dei catalizzatori eterogenei di ossido-riduzione, consentono infatti la coordina-
zione delle molecole reagenti nel primo stadio della reazione.

La formazione di vacanze di coordinazione in complessi aventi un basso
numero di coordinazione & facilitata da configurazioni con molti elettroni d e
da una elevata densitd elettronica sul metallo.

Entrambe queste proprietd si riscontrano in complessi aventi bassi stati
di ossidazione.

Ne consegue che la formazione di vacanze di coordinazione nei complessi
a basso numero di coordinazione sard facilitata da leganti suscettibili di stabi-
lizzare bassi stati di ossidazione,.ma aventi deboli proprietd z-accettrici, in modo
da non ridurre la densita elettronica del metallo. Queste proprieta sono ad esempio
possedute da leganti quali la trifenilfosfina, SnCly e gli isonitrili.

Da quanto sopra, risulta che i complessi fin qui considerati sono suscettibili -

di esistere in forme stabili, tra loro in equilibrio, aventi diversi stati di ossida.
zione e numeri di coordinazione. '

Un altro modo di formazione di vacanze di coordinazione & legato alla labi-
lita di uno o piu leganti che, in soluzione, e per apporto di energia, o a tempe-
rature sufficientemente elevate, si possono dissociare.

4.2. Reattivitd dei legami [11]

Il complesso, per poter essere attivo, oltre ad avere delle vacanze di co-
ordinazione;" deve contenere o deve poter dar luogo a legami facenti capo al
metallo, sufficientemente reattivi; questi sono in generale legami o metallo-
carbonio o metallo-idrogeno. Questi legami sono polarizzati nel senso:

Mo+ — C0- (o Mo+ — Ho-),

La elevata reattivitd dei legami ¢ metallo di transizione-carbonio & dovuts,
al basso valore dell’energia di dissociazione dei legami stessi. ‘
In generale, questi legami si possono formare secondo una delle seguenti vie:

@) Mediante riduzione o alchilazione con un idruro di un metallo non di
transizione (BHZ, AJHZ, ecc.) o con un metallo alchile (AIRg, AlR.X, RMgX,
LiR, ecc.).

La formazione di legami metallo di transizione-carbonio per questa via,
puo essere cosi schematizzata : |

(55, II) ML,X, 225 ML,X_,R;

ove: M = metallo di transizione; L = legante; X = sostituente (ad es. alogeno)
R = alchile.

.
’
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Esempi di tale tipo di attivazione interessano reazioni di polimerizzazione
stereospecifica.

b) Mediante estrazione di un idrogeno da un legame carbonio-idrogeno
di una molecola organica coordinata o comunque legata al metallo del com-
plesso, come ad esempio:

CH
7\
RCH,CH=CH, CcH, CHR
U R

(56, II) L, Pd = L,PdH .
¢) Mediante addizione ossidativa, allo ione metallico del complesso, di
molecole quali idrogeno, acidi, alchili o acilalogenuri.

Questo tipo di attivazione, particolarmente interessante, puo essere cosi sche-
matizzato: '

(57, II) ML, +HX == ML, (H)X;
(X=H, (1, RCH=CH;, HC=CR, ecc.).

oppure:

(58, II) . MmL,+RX = M@m+9L,(R)X;

(R = radicale alchile, acile, o arile: X = alogeno o pseudologeno); L = legante;
m = stato di ossidazione del metallo. ‘

L’addizione ossidativa & favorita da bassi stati di ossidazione del metallo e
da leganti che aumentano la densita elettronica del metallo stesso. Per i metalli
dellottavo gruppo, la capacitd di subire un’addizione ossidativa aumenta an-
dando da destra verso sinistra e dall’alto verso il basso (vedi tab. 17, 1I).

Tabella (17, I1) - Caratteristiche di metalli di transizione in complessi [220].

4 Feo Col Ni
(@) (b) Ru?® Rh! Pqu
}  Os® IrI Py

@, ()

a) Il senso delle frecce indica I'aumento di tendenza a dare pentacoordinazione
b) II senso delle frecce indica 'aumento di tendenza & subire ossidazione
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4.3. Attivazione delle molecole reagenti [11]

Le molecole insature reagenti che, attraverso le vacanze di coordinazione,
si coordinano al metallo del complesso, dando luogo‘a, legami s-olefinici, o z-
allilici, subiscono, per effetto di tale coordinazione, significativi mutamenti della
propria struttura elettronica; cid da generalmente luogo ad una variazione della
reattivita (attivazione, o disattivazione) della molecola complessata, facilitando,
o rendendo possibile, certi tipi di reazione.

Si deve tener presente che la complessazione ad un metallo di transizione
di una molecola insatura (ad esempio una olefina), con formazione di un legame
7, & interessata da una donazione di tipo ¢ dall’olefina verso il metallo, e da
una donazione di tipo 7 dal metallo verso P'olefina. L’importanza relativa di
questi due fenomeni determina la reattivitd della molecola complessata verso
diversi tipi di reagenti: nel caso predomini la donazione ¢ dall’olefina verso il
metallo, si ha una diminuzione della densitd elettronica sul doppio legame del-
Volefina e cid facilita un attacco nucleofilo dell’olefina stessa; nel caso prevalga
la donazione 7z dal metallo verso l'olefina, questa funge da carbanione, poichs
riceve elettroni dal metallo; in questo caso & favorito I'attacco nucleofilo.

Per quanto concerne I'influenza delle proprietd e della natura del metallo
e dei leganti su questi fenomeni, si possono precisare le condizioni limite seguenti:

— Uattacco elettrofilo & facilitato da bassi stati di ossidazione del metallo
(0, 4+ 1) e da una carica negativa del complesso. Infatti, i cbmplessi anionici
sono suscettibili solo di attacco elettrofilo e, per bassi stati di ossidazione del
metallo, buona parte della densitd elettronica & localizzata sul metallo e sui
leganti; ’

— UVattacco nucleofilo & facilitato da elevati stati di ossidazione del me-
tallo (4 2, + 3) e da una carica positiva del complesso. Cio si giustifica con
ragioni opposte a quelle viste per il caso precedente.

4.4. Reazioni tra leganii

Quando due leganti sono coordinati in posizioni adiacenti essi possono rea-
gire tra di loro; questo fenomeno condiziona la stereochimica del processo ed
interessa in particolare le reazioni di polimerizzazione stereospecifica.

4.5. Esempi

Le considerazioni riportate nei paragrafi precedenti sono messe in evidenza
negli esempi che seguono.

a) Idroformilazione di olefine con Cogy(CO)s [11]

Uno dei meccanismi proposti per la reazione di idroformilazione di olefine con
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CO e H; in presenza di catalizzatori a base di carbonili di cobalto puod essere
cosl schematizzato:

H>
(69, II) Co2(CO)g === 2HCo(CO)4;
(60, TI) HCo(CO); == HCo(CO)s+CO;

|
O

(ove [0 = sito vacante);

(61, II) HCo(CO)3s+RCH=CHs <=  HCo(CO)3
I |
-Od RCH =CH2;
(62, II) HCo(CO)s == RCHCH2Co(CO)s;
l |
RCH=CH,; O
Co
(63, II) RCH:CH2Co(CO);s <= RCHzCH>Co(CO)4;
|
O
(64, II) RCH2CH2Co(CO)s = RCH2CH;COCo(CO)s;
l
O
; co ’
(65, II) RCHCH,COCo(CO)3s < RCH3CH2C0C0(CO)4;
| ' N
O
H:
(66, II) RCH2CH»COCo(C0)s —> RCH2CH2CHO+HCo(CO)s.

Il primo stadio & la reazione di addizione ossidativa, che porta alla formazione
di idrocarbonile di cobalto HCo(CO)s. Quest’ultimo, per decomposizione ter-
mica, fornisce I'idrocarbonile HCo(CO)s con un sito di coordinazione vacante,
sul quale, nello stadio (61, IT), si complessa I’olefina.

L’olefina cosi complessata si inserisce poi sul legame reattivo Co—H, dando
luogo (stadio (62, IT)) ad una nuova vacanza sul Co, sulla quale si complessa
un’altra molecola di CO. Lo stadio (64, II) & uno spostamento intramolecolare
di leganti, facilitato dalla reattivitd del legame Co—C. Questo spostamento da
ancora luogo ad una vacanza di coordinazione, sulla quale si complessa un’altra
molecola di CO. Il complesso cosi ottenuto & attaccato da Hy per dare I’aldeide
e l'idrocarbonile di cobalto.
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b) Ossidazione dell’etilene ad acetaldeide con PdCla—CuCly [11, 221]

Questo esempio ¢ gia stato considerato nel paragrafo C 4.2.
Il meccanismo proposto da taluni autori per questa reazione & il seguente:

C‘l —
HCl H:0 Y 4 CH.
PdCly —— [PdACl4)2~ ——> | C1—Pd < I =
CHy=CH; { CH,
OH
14
(67, II) < | CI—Pd—CHCH20H | ;
4
s D ——
ove [] = sito vacante;
[ Cl 1T T a ]

/ 4
(68, II) | C—Pd—CH,CH,0H | — | C1—Pd—H | +CH,CHO;
{ {

(69, I) | Cl—Pd—H | —» Pd+H++201-;

, CuCla
(70, TI) Pd—r [PACLJe-.
’ HCI, Ha0

Il primo stadio della reazione & interessato dalla idrolisi di PdC] , con for-
mazione di un legame Pd—OH e di una vacanza, sulla quale si coordlna Petilene,

- con un legame ;. L’etilene cosi coordinato al Pd, in uno stato di ossidazione

elevato (4 2), & suscettibile di un attacco nucleofilo (da parte di OH-). E vero-
simile che tale attacco sia una reazione di inserzione (attacco nucleofilo interno),
anziché un attacco nucleofilo esterno, poco probabile per la carica negativa del
complesso. Questo attacco da luogo alla formazione di un legame ¢ metallo di
transizione-carbonio, che si decompone con formazione di acetaldeide.
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¢) Polimerizzazione isospecifica del propilene [11, 222]

La polimerizzazione del propilene a polimero isotattico & attivata da sistemi
a base di TiCls violetto e di un composto organometallico dell’alluminio (v. cap.
IV, par. 10). I complessi catalitici attivi nella polimerizzazione contengono le-
gami Ti—C ed il meccanismo di inserzione del propilene su questi legami puo
essere cosl schematizzato:

Cl R R
| 2 AIR,Cl W4 CsHe | / CH

—Ti—0 —> —Ti— — —Ti—|
{| ARG /) (I?H :
v CHs

P CH,=CHCHj O |

| / | 2 CsHs W4
—Ti—0 —> Ti—CH;CHR <—— —Ti—CH;CHR;

(] A AR

ove: [] & un sito vacante di coordinazione, R un alchile, e P un radicale poli-
merile. :
Si rileva che i complessi (I) e (II) hanno la stessa configurazione.

F) PROGETTAZIONE DI CATALIZZATORI ETEROGENEI INDUSTRIALL.
(ESEMPI)

1. Introduzione

Dai paragrafi precedenti appare che se per talune reazioni relativamente
semplici (in diversi casi aventi interesse industriale scarso o nullo) & possibile
stabilire dei criteri di selezione per la scelta dei catalizzatori, si dispone di ben
pochi elementi per effettuare questa scelta nel caso di reazioni pili complesse,
quali sono diverse reazioni di importanza industriale.

Questo stato di cose & indubbiamente dovuto alla complessita intrinseca del
fenomeno catalitico eterogeneo, che ha indotto molti ricercatori a studiare es-
senzialmente reazioni semplici, con catalizzatori semplici e a proporre diverse
teorie per interpretare uno stesso fenomeno.

E peraltro verosimile che la maggior parte di queste teorie abbia una certa
attinenza con la realtd. Va infatti tenuto presente che le reazioni catalitiche
avvengono attraverso una successione di stadi, ciascuno dei quali pud essere
accelerato da una particolare proprietd dei catalizzatori. Molto probabilmente,
queste singole proprieta sono quelle messe in evidenza dalle singole teorie. Ognuna
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di queste proprietd pud condizionare in modo rilevante il fenomeno catalitico
(e quindi la teoria diventa un criterio di selezmne) quando interviene nello stadio
cineticamente determinante della reazione.

Tenuto conto di queste osservazioni, & verosimile che il catalizzatore ottimo,
da un punto di vista chimico, per una data reazione, debba avere proprietd che
possono condizionare in modo favorevole i diversi stadi della reazione desiderata,
ossia comportarsi praticamente come un catalizzatore polifunzionale. Su questa
idea di catalizzatore polifunzionale & stato proposto da DowDEN [223, 224] un
criterio per la « progettazione » di catalizzatori eterogenei industriali.

Questo criterio consiste nell’« impostare » un meccanismo di reazione e nel
« progettare » successivamente un catalizzatore che si adatti ai vari stadi del
meccanismo proposto.

Nello stabilire il meccanismo, si tiene conto dei fattori termodinamici che
possono suggerire l'eliminazione di taluni percorsi di reazione aventi stadi non
favorevoli, e sono fatte le ipotesi che le reazioni di superficie non siano diverse
da quelle che si possono avere in catalisi omogenea; si ritiene inoltre che la reat-
tivitd di composti superficiali sia deducibile da nozioni acquisibili dalla chi-
mica organica, inorganica o metallorganica. DowDEN definisce « virtuale» il
meccanismo cosi delineato. I singoli stadi elementari sono reazioni bimolecolari
di tipo noto (ossidazioni, deidrogenazioni, idrogenazioni, idratazioni, ecc.). Non
sono considerate reazioni fra ioni o radicali.

Descritto il meccanismo virtuale, in base alle conoscenze desunte dalle ca-
talisi eterogenea e alle caratteristiche dei fenomeni di adsorbimento, & possibile
scegliere quei solidi-catalizzatori che consentono la formazione dei legami di
adsorbimento previsti, congruenti con il meccanismo virtuale. Il catalizzatore
sard costituito da una miscela di questi composti, scelti in modo tale che ciascuno
sia in grado di accelerare un dato stadio della reazione, e da non favorire stadi
non desiderati.

Questi criteri sono, almeno in parte, alquanto empirici, ma data la loro
peculiaritd verranno applicati qui di seguito a due esempi riportati dallo stesso
Dowpen.

2. Esempi

2.1. Reforming di idrocarburi leggeri con vapore

3\

Questa reazione ¢ utilizzata per produrre CO, Hs. Oltre a questi prodotti
si ottengono CH4 e COs.

a) Scelta del meccanismo virtuale

Nello scrivere le possibili reazioni verranno considerati a titolo esemplifi-
cativo i soli idrocarburi Cy. Nella tab. (18, II) sono riportate le varie reazioni
congiderate ed i corrispondenti valori di AGo.
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Tabella (18, II)

Reazione Tipo AGo a 900 °K
(kcal /mole)
CqHyo + 4H20 — 4CO + 9H: — 47,9
CsHio + 8H20 — 4CO; + 13H: 4 — 54,2
CsHio — CHs + Ha deidrogénazione + 1,7
C:Hg — CsHs + He deidrogenazione + 2,3
C4H, 0 — CsHs + CH4 demetanazione — 13,2
CyHs — 2C.H4 cracking — 3,1
C.Hs + H20 — C,;H,OH idratazione + 21,8
CH3;CH=C=CH; + H;0 — C:HsCOCHj; idratazione — 5,8
CH;C=CH + H,0 — CH3COCH; idratazione — 4,2
CH;CH,CH=CH; + H:0 — C3Hs 4+ CH:0 cracking con :
vapore + 6,0

CH;CHCH=CH, + H20 — C;HsCHO + CH4 cracking con
vapore — 2,7

CH;CH=C=CH; + H20 — CH:0 4 CH2=CHCHs cracking con
“ vapore — 4,7
CsHyOH — C3:H,CHO + H: deidrogenazione  — 9,7
C3H,CHO — C3Hs + CO decarbonilazions — 29,2
CH3COCH; — CHy + CH;=C=0 cracking —10,1
CH;=C=0 - H20 — CH3COOH idratazione — 3,8
CH:;COOH — CH4 + CO: decarbossilazione — 29,5

CH; + Hz0 — CO + 3H: reforming del
metano — 0,5
CO + H,0 — COz + H conversione — 1,6

Il meccanismo virtuale che tiene conto dei vari tipi di reazione & il seguente:

C4Hy0 — C3He+CH,4

C4H;o — C4Hs+Ho
C4Hs-+H30 — C4HyOH
C4Hg+H30 — CoHsCHO+CH4

cracking ;
deidrogenazione;;
idratazione;

cracking con vapore;

C4HoOH — Hy+C3H,CHO — CO-+CgHg

deidrogenazione di alcoli, decarbonilazione, ecc.;

CH4;+H0 — CO+3H,
CO+H30 — COz:+Hy

reforming del CHy;
reazione di conversione.

Inoltre, possono essere presenti reazioni — non desiderate — di polimeriz-

zazione e di idrogenazione che portano a metano.

Le reazioni di idratazione ed il cracking con vapore delle olefine non sono

favorite termodinamicamente e si possono trascurare.
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b) Scelta del catalizzatore

Da una analisi del meccanismo virtuale si pud dedurre che il catalizzatore
deve aumentare la velocitd degli stadi pit importanti del meccanismo stesso.
E quindi necessario in primo luogo ordinare i vari solidi, suscettibili di essere
utilizzati come catalizzatori, in base alla loro attivitd relativa nelle diverse
reazioni. i

Metalli
Scale di attivitd nelle diverse reazioni:
— cracking: W ~ .Mo_> Rh>Ni>Cr> Fe> Co;
— deidrogenazione: metalli nobili>Ni>Co>W ~ Cr>Fe;
— dissociazione con vapore: metalli nobili >Ni>W > Fe> Ag;
— reforming del CHy: \
Ru>W>Rh>Ni>Co> 0s>Pt>Fe>Mo>Pd> Ag;
— idrogenolisi: Ni> metalli nobili > altri. R
In base a qlieste scale di reattivitd, il miglior catalizzatore metallico va
scelto tra 1 seguenti: metalli nobili>Ni> Co> Fe.
Le scale di reattivitd sopra riportate sono il risultato di indagini condotte

in reazioni molto semplici come lo scambio Ha—Ds, la reattivitd di OH in al-
coli, ecc.

Ossids

~ Molti ossidi catalizzano le reagoni di cracking, ma la maggior parte sono
acidi e quindi possono catalizzare anche reazioni di polimerizzazione, non
desiderate. ‘

Sono stati allora scelti i seguenti:
MoO2> V205> Cra03>>WOq (inattivo).

Per la dissociazione del vapor d’acqua & essenziale avere ossidi che non siano
stechiometrici, per poter avere la reazione:

{72, II) _ MO;+H30 — MOz.1+Ho.
Per questa reazione la scala di reattivitd & la seguente:

U0,/Us05> MoOs/MoOs > WOz /W03 > Cez03/CeOz > CrOz/CrOs.
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Dovendosi inoltre escludere gli ossidi acidi, & necessario scrivere la scala di aci-
ditd di diversi ossidi eventualmente utilizzabili:

S8i05-Al303> 8i03-MgO > Si05>>y-Al05 ~
~ Nb30s> TiOg> a-Alz03> f-Aly03> MgAl04> UO, > CaO ~ MgO.

Dato che la reazione & molto esotermica, e dato I'elevato valore della tempera-
tura di reazione, & necessario utilizzare ossidi ad alta T di fusione, affinché non
sinterizzino e conservino un’elevata area superficiale.

La scala del loro punto di fusione é:

U0, > MgO > Ca0 > AlOs > TiOz > WOz > MoOs.

Da queste considerazioni, si deduce che il catalizzatore polifunzionale, a
priori ottimo per la reazione considerata, ¢ il seguente:

~— componente metallico: metallo nobile o Ni;
— supporto: MgAl;04> CaO-BAl203> Alz03;
— promotore: UOz> CeOs> MoOs > CaO>MgO > Al,Os.

La scelta del miglior catalizzatore in base a questa analisi non & diversa
da quella consigliata dalla letteratura attuale.

2.2. Tentativo di ricerca di un catalizzatore per Uossidazione di CHy a CH.0

In fase omogenea la reazione di ossidazione parziale del metano avviene
secondo un processo a catena per il quale la ramificazione nasce dalla ossida-
zione di CH0 che si forma come prodotto iniziale; questo processo porta a
CO, CO2, Hy0 ed anche a Hp0,. Nell’'ossidazione di CHy in fase eterogenea si
ottengono essenzialmente COz e Hz0O con piceole percentuali di CHp0, CH3OH
ed acido acetico. Le reazioni possibili sono indicate nella tab. (19, II).

Dall’analisi termodinamica & noto che le reazioni di ossidazione parziale
del metano a CH;0 e CH30H sono favorite, ma che I’ossidazione totale a COg
lo & maggiormente.

Per la ricerca del meccanismo virtuale secondo DOWDEN, & necessario rag-
gruppare le diverse reazioni possibili per tipo; si avrad quindi:

. ,
CH,+ < 0, — CH30H; inserzione di ossigeno;

CH30H — HCHO-+H;; deidrogenazione;
HCHO — CO-+Hs; deidrogenazione;

HCHO-+ % 0; — HCOOH;; inserzione di ossigeno;
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Tabella (19, II).

2CH4 — CoHg-Hy;
201‘14 - 02H4—|—2H2;
1

CH,+ 5

0; — CH30H;

CH,+ —;— 0: — HCHO+-Hy;

CH4+ —%— 0z — CO+-2Hjy;

CH4+02 —> HCHO+H20,
CH4+ 02 — HCOOH--Hs,;
CH4+02 — CO+H0+4Hy;
CH4+ 02 — COs+-2Hs;

CH,+ —23— 03 — HOHO -+ H;0,:

CH,4+ —Z— Oz — HCOOH+H0;

CH4+ —g— 02 —> CO—|—2H20;

CHy - 05 — 005+ Ho+ HyO;

CH4+202 — HCOOH+H20s;

CH4+4-202 —> CO+H20:+H30;

CH;+20; — CO-+2H30;
CH4+CHg — C3Hg+Ho;

+ tutti gli altii intermedi;

Hy+ —;—-02 —?Hzo; ‘

CH30H 405 —
gli stessi prodotti
HCHO+0; — ) ottenibili da CHy;

Hyt % 0z —> H,0:
Hy+ 02 — H0q;

CO-+ -%- Oz —> COs:

ossidazione;
ossidazione;

ossidazione.

Da questo schema si, rileva che il catalizzatore cercato dovrebbe avere

proprieta:

— deidrogenante;

— ossidativa, per inserzione di ossigeno.

Queste conclusioni permettono di escludere gli ossidi che hanno forte potere
ossidante e la scelta puo essere fatta dai dati riportati nel capitolo precedente.
Si dovrebbero scegliere ossidi aventi legami metallo-ossigeno ad energia suffi-
cientemente elevata, che sono di tipo » ed hanno proprietd deidrogenante. Si
escludono i metalli, che difficilmente catalizzano la reazione di inserzione di

ossigeno.

Va precisato che un catalizzatore idoneo ad effettuare la reazione qui con-
siderata non & stato ancora messo a punto.
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CAPITOLO III

CARATTERIZZAZIONE DEL COMPORTAMENTO CINETICO
DEI SISTEMI CHIMICI

Premessa e osservazioni sull’ottenimento dej dati sperimentali

La caratterizzazione del comportamento cinetico dei sistemi chimici con-
siste nello stabilire e risolvere equazioni (equazioni dj velocitd, o equazioni
cinetiche) che consentano di calcolare con sufficiente approssimazione, e in fun-
zione delle variabili significative del sistema, la velocita delle reazioni che av.
vengono in detti sistemi, la variazione con il tempo (tempo di reazione, o tempo
di contatto) della composizione del sistema stesso, le rese, le produzioni, ecc,

Le equazioni di velocits e, in modo pill generale, I'analisi del comporta.-
mento cinetico dei sistemi chimici, possono essere utilizzate a diversi fini. I piy
importanti sono i seguenti:

— Pprogettazione di reattori industriali. Ricerca delle condizioni di mag.
sima resa. Previsioni del Valore delle velocitd di reazione In varie condizioni dj
funzionamento del reattore. Controllo automatico del funzionamento del reat.
tore, con I'impiego di un calcolatore.

— analisi di meccanismi di reazione, Calcolo di valori di costanti cinetiche
- per una migliore interpretazione dei fenomeni che avvengono nel sistema in-
dagato (stadi elementari di reazioni, formazione di composti intermedi, natura
dei legami chimici che si scindono e si formano durante la reazione, energia di
detti legami, ecc.).

Indipendentemente dagli scopi prefissati, la caratterizzazione del compor-
tamento cinetico dei sistemi chimicj necessitd in generale dj un’indagine speri-
mentale, che pud essere scissa nelle seguenti fasi:
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— ottenimento di adeguati dati sperimentali;

— interpretazione dei dati sperimentali e ricerca di un’equazione o di
un sistema di equazioni di velocita;

— valutazione dei vari parametri che compaiono nelle equazioni;

— risoluzione delle equazioni e controllo della loro aderenza ai dati spe-
rimentali.

Per quanto concerne I'ottenimento dei dati sperimentali, ci limiteremo qui
a fare alcune osservazioni, rimandando alla letteratura specializzate per la de-
' scrizione delle apparecchiature (reattori sperimentali) di laboratorio [1-7].

Le velocita di reazione che si misurano nei reattori sperimentali o industriali
possono dipendere essenzialmente da tre gruppi di variabili o fattori:

1) variabili operative e proprietd chimiche e chimico-fisiche dei compo-
nenti il sistema: temperatura, pressione, natura chimica dei reagenti, prodotti,
eventuali catalizzatori e solventi, composizione del sistema;

2) fattori fisici operativi e caratteristiche fisiche di eventuali cataliz-
satori solidi, quali: velocitd lineare dei reagenti in un processo condotto in modo
continuo; fenomeni diffusivi; area superficiale, tipo di porosita, distribuzione
dei pori, dimensione dei granuli del catalizzatore; dimensioni e caratteristiche
di particelle di reagenti solidi, ecc;

3) fattori meccanici e tecnologici quali: caratteristiche del reattore; ve-
Jocitd di agitazione e tipo di agitatore in un reattore agitato, sistema di alimen-
tazione dei reagenti in un reattore continuo, materiale di costruzione del reat-
tore, ecc. ’

In pratica, i dati sperimentali necessari per I'indagine cinetica devono essere
ottenuti con un reattore il pilt possibile isotermo (ma talvolta si utilizzano anche
reattori adiabatici). E inoltre opportuno disporre di dati che risentano il meno
possibile del terzo gruppo di fattori: cid richiede ovviamente un adeguato tipo
di sperimentazione.

Particolare attenzione va inoltre posta alla purezza dei reagenti, solventi,
ecc. poiché, in taluni casi, la presenza di sole tracce di certe impurezze pud con-
dizionare sensibilmente la velocitd di reazione.

I1 pitr delle volte, le velocitd di reazione sono solo condizionate (e non com-
pletamente determinate) dai fattori fisici. Per molti tipi di reazioni, un criterio
convenzionale consiste nel realizzare, in un primo tempo, delle serie di esperienze
condotte in modo tale che i dati di tipo cinetico, che si misurano, dipendano sol-
tanto dalle variabili del primo gruppo.

Per tutti i casi in cui & possibile scindere I'effetto dei fenomeni chimici da
quelli dei fenomeni fisici, 'eventuale influenza dei fattori fisici del secondo gruppo
(ad esempio fenomeni di trasporto di materia e di calore all’interfaccia e all'in-
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terno dei granuli dei catalizzatori solidi, profili radiali di velocitd di flusso dei
reagenti in un reattore tubolare continuo, ecc.), si valuta generalmente in un
secondo tempo.

Recentemente sono stati proposti e applicati metodi di indagine che con-
sentono di analizzare contemporaneamente 'influenza dei fattori chimici, chimico-
fisici e fisici, appartenenti ai due gruppi sopra riportati, attraverso dati ottenuti
con reattori integrali non isotermi [8, 9]. Questi metodi, la cui introduzione &
stata resa possibile dalle moderne tecniche di calcolo, rlducono sensibilmente
il numero di esperienze da effettuare.

I dati sperimentali ottenibili possono essere di tipo differenziale (velocita,
concentrazione, velocita-tempo) o di tipo integrale (conversione-concentrazione-
conversione-tempo). I dati differenziali sono dlrettamente applicabili per la
deduzione delle equazioni di velocita.

In taluni casi questi dati si possono ottenere direttamente, limitando la
conversione dei reagenti nel corso di ogni esperienza, utilizzando volumi di rea-
zione sia piccoli che relativamente elevati. I reattori nei quali la conversione per
passaggio & molto piccola prendono il nome di «reattori differenziali ».

I dati di tipo integrale sono in generale pilt attendibili sul piano sperimen-

“tale, purché siano ottenuti con un reattore integrale sufficientemente isotermo.

Da questi dati si possono peraltro ricavare — mediante derivazione grafica — i
dati differenziali, ma P'operazione di derivazione introduce nuovi errori ed in-
certezze, soprattutto in corrispondenza delle condizioni iniziali, a causa delle
difficolta che, il pitt delle volte, si riscontrano nell’ottenere dati ad alta velocita
spaziale.

I moderni metodi di calcolo consentono peraltro I'impiego diretto dei dati
mtegrah (1, 5, 8-13]. ’

In questo capitolo verrd fatto riferimento a dati sperimentali sia differen-
ziali che integrali, ottenuti esclusivamente in condizioni il pi% possibile isoterme
e tali da non risentire dell’influenza dei fattori tecnologlcl del gruppo 3), sopra
riportati.

Osserveremo infine che I’analisi cinetica puod essere condotta in modi diversi
a seconda degli scopi prefissati.

Se per esempio I'equazione deve essere applicata al calcolo di un reattore
industriale, al suo controllo, o alla sua ottimizzazione, qualsiasi equazione, anche
empirica, che interpreti con accuratezza tutti i dati sperimentali raccolti e che
eventualmente permetta anche delle estrapolazioni, pud soddisfare allo scopo.
Si pud aggiungere che, in tal caso, I'equazione piu semplice, e quindi matemati-
camente pilt maneggevole, & la piu adatta.

Se lo scopo & invece una migliore conoscenza dei meccanismi di reazione,
lanalisi cinetica deve approfondire la conoscenza dei singoli stadi elementari
nei quali pud essere scissa la reazione globale. Cid pud anche richiedere 1’ausilio
di tecniche sperimentali particolari.
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Date le finalitd di questo testo, non verranno approfonditi i criteri di in-
dagine per lo studio dei meccanismi di reazione. In questo capitolo verranno
soltanto presentati i metodi géneralmente seguiti per la deduzione di equazioni
atte a rappresentare, con sufficiente approssimazione, il comportamento cine-
tico dei sistemi chimici. Questi argomenti saranno illustrati con diversi esempi
di interesse industriale, sia per reazioni la cui velocitd & condizionata da soli fe-
pomeni chimici, che per altre in cui la velocitd & condizionata, o determinata,
da fenomeni fisici. ,

Le reazioni di polimerizzazione verranno trattate nel capitolo successivo.

A) EQUAZIONI DI VELOCITA’ PER SISTEMI
IN REGIME CHIMICO

In questo paragrafo verranno presi in considerazione quei. sistemi per i
quali la velocitd di reazione & condizionata dai soli fenomeni chimici e non da
fenomeni fisici quali trasporto di materia o di calore tra piu regioni del sistema

“(vedi gruppo 2 del paragrafo precedente). Questi sistemi si dicono essere in

regime chimico per quanto concerne il loro comportamento cinetico.

1. Criteri generali per I'ottenimento delle equazioni di velocita

Il sistema di equazioni atto a rappresentare in modo soddisfacente il com-
portamento cinetico di un dato sistema in regime chimico si puo ricavare seguendo
essenzialmente uno dei seguenti criteri: ’

1) postulando un opportuno meccanismo cinetico di reazione, ossia un
insieme di reazioni elementari atte a rappresentare la reazione globale, eseguendo
poi il calcolo — effettuato con Pausilio dei dati sperimentali — delle costanti di
velocitd (o di altri tipi di costanti) che figurano nella equazione ed infine con-
trollando Vaderenza quantitativa delle equazioni ottenute a tutti i dati speri-
mentali disponibili;

2) postulando il tipo di equazione, eseguendo poi il calcolo dei coefficienti
(ad esempio esponenti e costanti di velocitd) che figurano in esse ed effettuando

infine, come nel caso precedente, il confronto tra dati sperimentali e dati cal-
colabili.

Le equazibni cinetiche che si postulano seguendo il secondo criterio sono quelle
riscontrate in pratica in casi simili a quello preso in considerazione; in gene-
rale, esse hanno la stessa forma di quelle che si ottengono dall’analisi dei mec-
canismi di reazione. Ne risulta, in ultima analisi, che il criterio originale per
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dedurre la forma delle equazioni cinetiche consiste nell'impostare e interpretare
un dato meccanismo cinetico. Si pud osservare che tale criterio & gia stato ap-
plicato in sede di deduzione delle equazioni cinetiche relative alle reazioni cine-

ticamente semplici, citate nel cap. 1.

I criterio base seguito nel postulare i meccanismi cinetici di reazione con-
siste in generale nello scindere ’equazione globale di reazione in un insieme di
reazioni elementari, che si supporranno di tipo cineticamente semplice: la mole-
colaritd formale di queste reazioni dovra quindi essere inferiore o uguale a tre,

poiché non si conoscono reazioni cineticamente semplici aventi molecolarits
~ superiore a tale valore. In tal modo & possibile scrivere direttamente 1’espressione

della velocitd di ogni reazione elementare, e giungere ad un insieme di equa-
zioni differenziali, la cui soluzione fornira la o le equazioni di velocitd del sistema.

Va osservato che nello scrivere le equazioni cinetiche degli stadi elementari
di cui sopra, si devono in generale introdurre ipotesi che tengano conto del tipo
di reazione considerata, ad esempio se catalizzata o meno. In particolare, per
le reazioni catalizzate da solidi, rivestono un’importanza determinante le ipotesi
relative alle caratteristiche delle reazioni superficiali.

2. Principali tipi di equazioni di velocita

Le equazioni di velocitd delle reazioni chimiche, sia omogenee che etero-
genee, catalizzate o non, che si deducono seguendo i criteri esposti nel paragrafo
precedente, o che comunque si riscontrano in pratica, possono essere in molti
casi ricondotte (vedi ad esempio paragrafi A-5, A-7, A-8 di questo capitolo),
per una reazione generica del tipo:

(1, IIT) ad +bB+ ... >rR+sS + ...,

interessata o meno da equilibrio,

ad una delle seguenti forme:

2, 1) v=kC5050%05%...:
(3, III) v=1k05080%0% ... —kOFOLOLCS. . . ;
a B [+ g
(4’ III) ' v = kC4 Cg Cr Cs... :
a; B
(1 +zi1%0AioBiq;’m;? L)m
5, 1) ,_ kCaCRCRCS ... — KOG CECR O ...

% 0P % (4
(1+§kiq1 oBioR-to; L)
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ove: C4, Cp, ecc. = concentrazioni; k, k', ecc. = parametri funzione della tem-
peratura; a, f, ecc. ..n = costanti.

La (5, III) si riduce sovente alla seguente:

BC% 0L 0% C% ... —kC% C5 C% CF ...
(1 4 k C%A + k O%F + kO + B, CF + ...

(6, III) v =

Gli esponenti che figurano nelle (2 e 3, IIT) possono essere, a seconda dei casi,
interi, frazionari, positivi, nulli o negativi.

- Le equazioni (3, 5 e 6, III) si applicano a reazioni reversibili.

In taluni casi particolari si deve ricorrere ad equazioni pili complesse quali
le seguenti:

8 8;
(7, TII) v=zko‘;0;050@ ..—ziki'cAioBfoj’go"
, a; AB; % % _ 1 By A8 Oy
o 1 gkio‘; CHONClH ... —ZRCECTC CH...
; V=

" B
+ S EICF Ot O Cl ...y

In taluni casi, oltre alle concentrazioni dei reagenti e dei prodotti, possono
figurare in queste equazioni le concentrazioni di altre sostanze eventualmente
presenti nel sistema di reazione, quali ad esempio impurezze, inibitori, atti-
vatori, ecc.

Nelle equazioni sopra riportate, anziché le concentrazioni, possono figu-
rare — nel caso di reazioni tra reagenti gassosi — le pressioni parziali o le fu-
gacitd dei reagenti. '

Nei casi in cui la velocita di reazione non sia condizionata da fattori fisici o tec-
nologici, le grandezze k, k', k; e k" che compaiono nelle equazioni sopra riportate
sono generalmente rappresentabili con relazioni di tipo ARRHENIUS e dipendono
quindi praticamente dalla sola temperatura (oltre ovviamente che dalla natura
dei vari componenti chimici presenti nel sistema: reagenti, prodotti, catalizzatore,
solvente, impurezze, ecc.), salvo le eccezioni e le limitazioni viste nel cap. I

Per qualche caso particolare sono state proposte [14], per reazioni anche
complesse, equazioni del tipo v = k (Cq— Cu,eq), ove: C4 e Cyqeq = concentra-
zione di un reagente « guida » A rispettivamente in un istante generico e all’equi-
librio. Questo tipo di equazione & del tutto empirico e la grandezza k che vi fi-
gura non & necessariamente rappresentabile da una espressione di tipo ARRHENIUS.
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3. Determinazione dei parametri e verifica dell’appllcablhta delle equa-
zmni di velocita

Dopo aver postulato, o dedotto — come verra meglio esemplificato nei
_prossimi paragrafi — il tipo di equazione cinetica da applicarsi ad una data rea-
zione, & necessario verificare se ’equazione in questione & suscettibile di inter-
pretare i dati sperimentali con una approssimazione soddisfacente.

In pratica, se il criterio seguito per determinare I’equazione cinetica & quello
puramente empirico riportato nel paragrafo precedente, pud essere conveniente
determinare in un primo tempo l'ordine della reazione rispetto a ciascun rea-
gente. Questa indagine & molto semplice, sia che si disponga di dati differenziali
che di dati integrali.

Data la loro importanza, ricorderemo alcune caratteristiche delle reazioni
di prim’ordine e di quelle di second’ordine.

Le reazions di primo ordine sono quelle per le quali la velocitd, di reazione &
proporzionale alla concentrazione C' di uno solo dei reagenti (ad esempio rea-
gente 4) e di ordine nullo rispetto agli altri eventuali reagenti.

9, 1I1) v = kCy.

Se si dispone di dati di velocitd di reazione a 7T costante e per diversi valori di
C, Tapplicabilitd delle (9, III) pud facilmente essere confermata o meno.
Se la reazione in esame & condotta a ¥V costante si ha:

(10, IIT) v = —dCy4 jdt = kC,.

Integrando tra il tempo zero e un tempo generico £, si ottiene:

(11, IIT) kt = —1In Oy + cost.

In questi casi, 11 logaritmo della concentrazione del reagente rispetto al
quale la velocita ¢ di primo ordine & funzione lineare della durata della reazione.
Dalla pendenza della retta si ricava il valore della costante di velocitd. Dalla .:
(11, III) si osserva che questa costante ha le dimensioni dell’inverso di un tempo.

Per t =0, C4 = U4,0 (concentrazione iniziale di A4), per cui la (11, IIT)
diventa: |

(12, III) kt =In (C4,0/Ca) = 2,303 log (C4,0/C.).
Da questa equazione si ricava l'espressione di C4 in funzione del tempo:
(13, III) Cy = OA,() exp (— kt).

La (12, IIT) pué ovviamente essere espressa anche in termini di concen-
trazione del prodotto che si forma, purché si conosca la stechiometria della rea-
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zione. Ad esempio per una reazione del tipo:
(14, III) A - R,
si ha: C4 = C4,0 — Cr e, sostituendo nella (12, IIT) si ottiene:

OAO OAO_OR
15, III Kt = 2,303 log ——— = — 2,303 log (—=——"").
( ) 8 G — On og ( o )

Introducendo la resa: 7 = Cr/C4,0, si ottiene:
(16, IIT) : kt = — 2,303 log (1 — 7).

Nello studio delle reazioni di prim’ordine si introduce sovente il tempo di
semi- tmsformazwne (t1/2) che rappresenta il tempo necessario per convertlre il
50%, del reagente inizialmente presente. Dalla (12, III) si ottiene:

2,303 1 0,6932
lij2 = log = .
1/2 k

Si osserva che per le reazioni di prim’ordine il tempo di semitrasforma-
zione ¢ indipendente dalla concentrazione iniziale del reagente. Inoltre, il pro-
dotto kty2, che ¢ adimensionale, & costante e uguale a 0 6932.

Sono dette reazioni del secondo ordine quelle per le quali la velocita di rea-
zione & rappresentabile da relazioni del tipo:

(17, III) ' v = kC%;
oppure:
(18, III) v = kC4Cp.

Nel primo caso, per una reazione del tipo:
(19, III) 24 — R,

indicando con C4q0 e con C4 la concentrazione di A, rispettivamente al tempo
zero (in assenza di R) e al tempo ¢, e operando a V costante, si ha:

(20, TII) v = —dCy4/dt = kC;

e, integrando:

(21, III) 1/Cq4— 1/Cyq0 = kt.
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In questo caso quindi, 'inverso della concentrazione del reagente, misurato
in una esperienza condotta in discontinuo, & funzione lineare del tempo di reazione.
Consideriamo ora la risoluzione della (18, III) per una reazione del tipo:

(22, IH) A+ BR

Indicando con C4,0 e Cp,o le concentrazioni iniziali di 4 e rispettivamente
di B, e con Cg la concentrazione di R al tempo generico £, si ha, operando a V
costante:

(23, IIT) vV = dOr dt = k(C4,0 — Cg) (Cp,0 — Cg).

Integrando si ottiene, per Cyq,0 # Cpp e Cpo=0:

(24, III) 1 [1n Cao—Cr _; Cao

— = kt.
Cp,0—Cr Cg,0 ] ‘

Ca,0— Cg,o
In questo caso, la grandezza In [(C4,0 — CRr)/Cp,0 — Cr)] & funzione lineare di ¢.
Se U0 > Cy4,0, si & formalmente ricondotti ad una reazione di prim’ordine
poiche nel corso della reazione la concentrazione di B Puo essere ritenuta costante.
Un caso particolare di reazione del secondo ordine & quello di una reazione
autocatalitica, ad esempio del tipo della (22, IIT), per la quale la velocits sia
rappresentata con la relazione:

(25, III) v = kC4Cr.

Indicando con Cg la concentrazione di R all’istante generico ¢ e con Ca,0
e Cr,o le concentrazioni al tempo zero, rispettivamente di 4 e R si ha, operando
a V costante:

(26, IITI) v=dCrldt =k (C4,0— Cr) (Cr,0 + CR);
e integrando:
1 OA 0 OR 0
27, 111 V= 1 2 —In ———" |,
( ) C4,0 + Cryo [n C4,0— Cg . Cro + Cr ]

La velocitd presenta un massimo per Cr = (C4,0 — Cr,0)/2.

Se la reazione, ad esempio del tipo:
(28, III) ad +bB + ... - rR + s8,

- non rientra nei casi semplici sopra indicati, si puo verificare se la sua velocita
& rappresentabile con un’equazione del tipo della (2, IIT). Se la relazione & rever-
sibile si potra prendere in considerazione la (3, 1II); quest’ultima pud essere
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ricondotta alla (2, IIT) considerando condizioni iniziali (tempo zero) in cui i
prodotti della reazione sono assenti. _

E quindi necessario ricercare valori degli esponenti g, B, ... e della costante
k, tali che, per l'intero campo di valori delle variabili indagato, gli esponenti
siano praticamente costanti e la costante k funzione della sola temperatura.

Se si dispone di dati differenziali, il modo di procedere & abbastanza ovvio.
Si possono ad esempio utilizzare dati relativi ad esperienze effettuate alla stessa
temperatura e mantenendo costante, tra una prova e altra, la concentrazione
di tutti i reagenti, ad eccezione di uno. Ad esempio, nel caso che il reagente del
quale si & variata la concentrazione tra una prova e l'altra sia A4, si ottiene, per
due serie di dati relativi ai valori Oy e C4,2 delle concentrazioni di 4:

(29, IIT) vi/ve =kC41 CHIkCS 2 C8 = CL1/0%s.

Poiché sono noti vy, vs, Ca,1 e C4,2 il calcolo di ¢ & immediato. In questi calcoli
& conveniente utilizzare le velocitd in condizioni iniziali, anche per reazioni ir-
reversibili.

Procedendo in modo analogo si possono ottenere gli altri esponenti. Noti
gli esponenti si determina k per diversi valori della temperatura. Da questi ultimi
dati si pud constatare se k & rappresentabile secondo l'equazione di ARREENIUS
e ricavare I'energia apparente di attivazione del processo globale.

Un altro modo di procedere consiste nell’utilizzare Vequazione (2, III) in
forma logaritmica:

(30, IIT) _ logv =1logk 4 alogC4s+ BlogCs + ....

Supposto di disporre di dati ottenuti alla stessa temperatura e relativi allo stesso
valore della concentrazione delle singole specie, salvo una — ad esempio 4 — la
(30, III) si pud scrivere: ‘ '

(31, III) ' log v =logk + alog C4 + cost.

Riportando in diagramma log v in funzione di log C4, si pud constatare se i
punti sono allineati. In tale caso si ottiene una retta, dalle cui pendenza e inter-
cetta si ricavano rispettivamente @ e k. Procedendo in modo analogo si possono
ottenere gli altri esponenti.

Se si dispone di dati integrali & necessario procedere all’integrazione della:

(32, III) v =—dCy4/dt = kC5 0% ...,

applicabile alla reazione condotta a volume costante.
Indicando con Cy,9, Cp,g, ..., le concentrazioni iniziali dei reagenti, e con
z il numero di moli di 4 reagite per unita di volume, la (32, I1ITI), tenuto conto
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della stechiometria della (28, III), diventa:
(33, III) dz jdt = k (Ca0— )" (Coo— bz ja)’ . ...

Questa relazione & integrabile se sono noti gli esponenti ed in particolare se questi
sono interi [15]. ‘

Si pud facilmente constatare che il problema rimane complesso anche limi-
tando la (33, III) ai soli due termini C4 e Cjp.

Procedendo nel modo sopra indicato, gli esponenti possono essere deter-
minati per tentativi.

Si possono eliminare le difficoltd di calcolo utilizzando ad esempio dati re-
lativi & prove condotte con un forte eccesso di un reagente rispetto all’altro.
Operando in questo modo, la concentrazione del reagente in eccesso (ad esempio
B) si pud ritenere praticamente costante per l'intero decorso della reazione, e
la (32, III) diventa, per una reazione tra due sole specie 4 e B, condotta a vo-
lume costante:

(34, III) — dCy4 /dt = k'CY,

ove k' congloba il termine Cg che si mantiene praticamente costante.
L’integrazione di questa equazione fornisce:

(35, TII) k't — all ( i_l — 01;-1)’ per a # 1;
Ca C4,0 |

€

(36, III) k't =1n (C4,0/Ca4), per a = 1.

Il valore di @ si pud determinare con l'ausilio di queste equazioni, noti i
valori sperimentali di C4 in funzione di ¢.

Il valore dell’eponente f si pud ottenere in modo analogo operando- con
un forte eccesso del reagente 4. Noti gli esponenti @ e f si pud ricavare . Questo
modo di procedere pud essere applicato anche a reazioni interessate da pil
di due reagenti.

Se le equazioni pill semplici sin qui considerate non sono applicabili, si pos-
sono prendere in considerazione quelle pii complesse: ad esempio la (6, II1),
nel qual caso ¢ necessario valutare pilt di una costante oltre all’esponente n. An.
che in questo caso, 'impiego di dati differenziali relativi alle condizioni inizia.
li consente di risolvere agevolmente il problema.

Lo stesso problema si presenta in pratica se le equazioni in questione sono
state dedotte attraverso l'analisi di un meccanismo cinetico (vedi paragrafi A-7
e A-8). .

A titolo esemplificativo, illustreremo qui di seguito un caso particolare,
facilmente generalizzabile.
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Si supponga di voler verificare I'applicabilitd della seguente equazione cine-
tica alla reazione di sintesi del metanolo (vedi par. A-7).

Po (P Ez)z —P éH,OH [Keq

(A 1+ BP&o + OPa, + DPcm,on)®

(37, III) v =

ove: P* = fugacitd; Keq — costante di equilibrio della reazione di sintesi del
metanolo e A, B, C, D parametri positivi (vedi par. A-8-2) da determinarsi.

Questa equazione & direttamente deducibile da un’equazione del tipo della
(6, III), ove figurano le concentrazioni.

La verifica dell’applicabilitd di questa equazione pud essere effettuata in
modi diversi, a seconda che si disponga di dati differenziali o di dati integrali.
Se i dati sperimentali a disposizione sono di tipo differenziale, & conveniente
utilizzare in un primo tempo i dati cinetici corrispondenti alle condizioni iniziali,
per le quali P;H;;OH =0.

In tal caso si applica la relazione:

(38, III) Vo = Péo.o (P, 02 /(4 4 BP&o,0 + OPg, 0)%;

ove: vo = velocitd di reazione nelle condizioni iniziali (all’istante zero); P:oo ,
PHz o = fugacitd di CO e rispettivamente di H, all’istante zero.
La (38, III) pud essere cosi trasformata:

(39, III) A + BP¥o,o + CPi,0 = [Pto,0 (PH, 0?2 Vo]'/3.

/ Note tre serie indipendenti di valori (Pco,0, PH,,0, Vo) ottenuti alla stessa

temperatura, & possibile calcolare una serie di valori di 4, B e C. Questo calcolo
pud essere ripetuto per pilt serie di valori di Pco 0> PH2 o-Seivaloridi4, BeC(
ottenuti per diverse serie di valori di queste variabili sono tutti positivi, e se
variano poco passando da una serie all’altra, I'equazione pu® essere ritenuta
valida. Si procede poi alla valutazione del parametro D che/ figura nella (37, II1),
utilizzando dati sperimentali relativi a conversioni diverse da zero. L’equazione
sard ritenuta soddisfacente se anche i diversi valori di D cosi calcolati sono tutti
positivi e poco diversi tra di loro.

Questi calcoli possono essere ripetuti per diversi valori della temperatura.

Il logaritmo di ognuno dei parametri calcolati dovrebbe essere, con buona
approssimazione, funzione lineare dell'inverso della temperatura assoluta.

11 confronto tra dati calcolati e dati sperimentali integrali (ad esempio iso-
terme di reazioni) si pud effettuare previa integrazione grafica della (37, III)
tenuta presente la (88, I).

Se nell’effettuare i caleoli sopra indicati si riscontra che uno o pil dei para-
metri 4, B, C, D non soddisfa le condizioni sopra riportate, I’equazione (37, I1I)
non & applicabile e si deve procedere all’esame di un’altra equazione.
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Qualora si disponga di dati sperimentali di tipo integrale, si pud pervenire
alla valutazione dei dati differenziali per derivazione e ricondurre il problema
al caso precedente. Questo modo di procedere non consente sempre di ottenere -
valori di velocitd sufficientemente precisi, in corrispondenza delle condizioni
iniziali, e di conseguenza pud dar luogo a valutazioni di scarso valore.

In questi casi & generalmente conveniente utilizzare direttamente i dati
integrali. Le difficoltd di tipo matematico che si riscontrano nell’utilizzare equa-
zioni integrali sono "superabili con lausilio del calcolatore. Sono note diverse
tecniche di calcolo che consentono di ottenere i valori ottimali delle costanti ci-
netiche, che meglio si accordano con i dati sperimentali. Queste tecniche con-
sentono altresi di individuare le condizioni sperimentali piu idonee per giungere
ad una migliore valutazione dei parametri cinetici [5, 11, 16, 20], di discrimi-
nare tra di loro diversi modelli cinetici [17-20] e di generare automaticamente
modelli compatibili con la (8, III) [21].

4. Osservazioni sulle equazioni di velocitd e sui meccanismi cinetici
di reazione ‘ '

Prima di passare ad altri argomenti & opportuno fare alcune considerazioni
sul significato delle relazioni cinetiche — ottenute seguendo i criteri sopra in-
dicati — e dei parametri che vi figurano, nonché sulla utilitd della conoscenza
di dette equazioni, per una migliore comprensione dei meccanismi di reazione.

Si deve anzitutto tenere presente che non esistono criteri, né teorici, né
sperimentali, per stabilire se la velocitd di una data reazione & rappresentabile
con esaltezza. da una qualsiasi delle relazioni riportate nel paragrafo precedente:
Porigine di queste — anche di quelle dedotte da un ipotetico meccanismo cine-
tico — & essenzialmente empirica. Ne consegue che — in generale — le suddette
relazioni si accorderanno con i dati sperimentali solo in modo pili 0 meno appros-
simato, anche per dati ottenuti con elevata precisione sperimentale. Inoltre,
anche le cosidette « costanti cinetiche » che figurano nelle espressioni cinetiche,
saranno in generale rappresentabili solo in modo approssimato con equazioni
di tipo ARRHENIUS. )

In altri termini, le equazioni cinetiche utilizzate in pratica sono il frutto
del tentativo di rappresentare quantitativamente un fenomeno assai complesso.

Per quanto concerne il reale meccanismo cinetico della reazione, si puo
ammettere — tenuto presente il principio del minimo cambiamento di struttura
(vedi-par. 9.3 del cap. I) — che esso sard costituito da una successione di stadi
elementari cineticamente semplici. Non si pud tuttavia ritenere a priori che il
meccanismo cinetico postulato sia quello reale, anche in caso di ottimo accordo
con i dati sperimentali. In effetti, non si pud anzitutto escludere a priori che piu
di un meccanismo cinetico possa dar luogo ad equazioni che siano in buon ac-



166

cordo con i dati sperimentali. Inoltre, anche se dopo una pili approfondita in-
dagine un meccanismo solo dovesse fornire un’equazione aderente ai dati spe-
rimentali relativi ad una data reazione, non sarebbe lecito attribuire a questo
meccanismo una validitd assoluta, tenuto conto delle diverse ipotesi introdotte
per sviluppare i calcoli.

Si pud quindi concludere che, per quanto concerne lo studio dei meccanismi
di reazione, la conoscenza del comportamento cinetico & generalmente necessaria,
ma raramente sufficiente. »

5. Caratteristiche cinetiche di reazioni tipo

In questo paragrafo vengono ricavate le equazioni di velocitd per alcuni
tipi di reazioni. Nei casi meno complessi, le equazioni .sono integrate, onde
ottenere relazioni tra concentrazioni dei reagenti e durata della reazione. Altri
esempi sono riportati in altre parti ‘del testo e mnella letteratura specializzata
[5, 15, 22-26]. ,

E opportuno rilevare che i criteri che sono alla base delle elaborazioni ri-
portate qui di seguito sono quelli visti nel paragrafo A.1 di questo capitolo,
nel senso che ogni reazione complessiva & scissa in stadi elementari, ciascuno

3

dei quali & ritenuto cineticamente semplice.

5.1. Reazioni reversibili di ordine semplice

Si consideri a titolo esemplificativo la reazione:
(40, III) A+ BeR4+S.

Si supponga che le velocitd verso destra e verso sinistra siano fornite rispettiva-
mente dalle relazioni:

(41, IIT) V = kCuCp;
(42, TII) ¥ = k_CgCs.

Per cui:

(43, III) vV = kOAOB — k-CRC’S.

Si consideri il caso pit semplice in cui 1 reagenti siano utilizzati in rapporto
stechiometrico; posto a = C4,0 = (p,0 = concentrazione iniziale di 4 e di B,
e supposto Cgr,o = Cg,0 = 0 si avra, per un sistema mantenuto a V costante:

(44, III) v=dz/dt =k (@a —x)2 —k_a2;

ove: ¥ = C4 = Cp all’istante generico i.
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La (44, III) pud essere risolta introducendo ad esempio la concentrazione

% di ciascun reagente, all’equilibrio. All’equilibrio, v = 0 e, dalla (44, III), si
ottiene: k- =k (a ——x,,)z 2. Portando nella (44,11II) si ottiene:

(45, TII) dz [dt = (k [z5) [(@ — %) 2o — = (@ — )] [(g — %) 7, + z(a— x‘f)] :
' dz [dt = [ka (22, — a) %2 | (xe — ) [(az, (23, — a) — 2)].

E integrando:

_ X Te AZg /(2275 - a)
(46, III) kt = 2a (a_.xc) [ln e — X —n (axe/2x¢—-a)—x]'

Questa  equazione fornisce una relazione tra z e f, essendo @ una grandezza
nota; z, & calcolabile dalla conoscenza della costante di equilibrio della (40, ITII).

5.2. Reazioni parallele irreversibili

Si considerino le reazioni parallele irreversibili:

R
Ic1/

(47, TII) 4
AN/

NS

Si supponga che, per un sistema a V costante, le velocitd di scomparsa di 4 e
di formazione di R e di S siano fornite rispettivamente dalle seguenti relazioni:

(48, III) dCA/dtz—kloA—-kzoA =—-—(k1+k2) Cyu;
(49, III) dCr[dt = k1Cy4;
(50, III) dCs'|dt = keCy.

Dalla (48, III) si ottiene:
(51, III) " Ca = Ca0exp [— (k1 + ko) t].

Sostituendo nelle (49 e 50, III) si ottiene, supposto Cg¢ = C,gv,o =0:

ky

(52, III) Cr = m— Ca,0 {1 exp [— (k1 + ko) t]} ;
ko

(63, III) Os = Tt b Ca,0 {1 —exp [— (k1 + kq) t]}.

Si osserva che Cgr/Cs = ki/ks.
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, Relazioni pitt complesse si ottengono se gli ordini delle reazioni parallele
(47, III) non sono tra loro uguali, ed anche nel caso delle reazioni del tipo:

R
; /
(54, III) A+ B,
N
S
anch’esse parallele irreversibili.
5.3 Reazioni parallele competitive
Si considerino le reazioni:
ky ke
(65, III) A+B—-——~>R; A+ C——8

supposte avvenire contemporaneamente nello stesso sistema. Queste reaziomi -
costituiscono un esempio di reazioni parallele irreversibili competitive. Operando ,
a V costante e nell'ipotesi che ciascuna di queste reazioni sia cineticamente
semplice si ha:

(56, III) dCy|dt = — k1040 — k20 4Cc;
(57, TII) d0p jdt = — dCr Jdt — — k1C4C5 ;
(58, TII) d0g Jdt = — dCss Jdt — — kaC.aCo.

Siano: C4,0, Og,0 € Cc,0 le concentrazioni iniziali rispettivamente di 4, B e C;
yezle concentrazioni al tempo ¢ rispettivamente di R e di S, che rappresentano
anche le concentrazioni di B e di C reagite al tempo ¢ (supposto Cr,0 = Cs,0 = 0),
e si ponga: z = y -+ z; si ha:

. ) N\
(59, III) dx/dt = — k1 (Ca,0— ) (C,0 — y) — k2 (Ca,0 — %) (Cc,0 —2);
(60, III) dy [dt = k1 (Ca,0— =) (CBo—¥);
(61, III) dz [dt = ko (C4,0 — ) (Cc,0 — 2).

Dalle (60 e 61, IIT) si ottiene:
(62, T1I) dy |[dz = k1 (Cp,0 — ¥y) [k2 (Cc,0 — 2).

E integrando:

Cpo  k I Cc,0
n

63, TII In .
( ) Cso—y ks Ccp—z

Questa equazione fornisce una relazione tra y e z, indipendente dal tempo di
reazione.
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5.4. Reaziont irreversibili consecutive

Sono definite reazioni irreversibili consecutive, reazioni del tipo seguente:
(64, III) A->B—->C—-D—....
Ci limiteremo a considerare il caso seguente:

k ko

(65, IIT) 4—>B

> C.

Supposto di operare a volume costante e supposto che 'ordine dei singoli stadi
sia unitario, le equazioni differenziali relative a queste reazioni sono:

(66, TIT) 404 Jdt = — kyCla,
(67, III) . dCg dt = k,C 4 — koCp,
(68, III) dC¢ |dt = ksCp.

Integrando la (66, III):
(69, TII) O = Cu0 exp (— kat)

ove: C4,0 = concentrazione iniziale di A.
Sostituendo nella (67, III):

(70, III) dCpg[dt = k10A,o exp (— kit) — koCp.

Integrando si ottiene, supponendo uguale a zero la concentrazione iniziale
di B:

(71, III) Cp = -—g—% [exp (— kit) — exp (— kat)].
. kp—ky

La concentrazione della specie C' pud essere ricavata da un semplice bilancio di
materia (supposto C¢,o = 0), tenuto conto che:

(72, III) Cuo0=04+4 Cp+ Cq.
Risulta:

(73, III)  Cc = Oy4,0 {1 + [1/ky — k2)] [k2 exp (— kit) — k1 exp (— kat)]}.

Si pud constatare che la concentrazione della specie intermedia B passa per
un massimo per un certo valore di .

5.5 Reazioni irreversibili consecutive e mon competitive

Reazioni di questo tipo sono le seguenti:

(74, III) A+B—-ICL>R; R+G’—k2——>8.
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Per queste reazioni, supposte cineticamente semplici e supposto di operare a
volume costante, si ha:

(75, TII) " dCy4 Jdt = dCp|dt = — k1CaCB;
(76, III) dCg |dt = k1C4C — k2CrCc ;
(71, 1I1) dC¢ dt = — dCs dt = — k2CrOc;

ove con C si sono indicate le concentrazioni.
Posto: Cao— Ca=0po—Cp=ua; ove: Cap © Cpg,0 = concentrazioni
iniziali di 4 e rispettivamente di B, e sostituendo nella (75, III) si ottiene:

(78, I11) dz [dt = ks (OA,() — ) (GB,O — ).
Integrando:
1 Cso(Cgo—
(79, III) eyt = 1 _C4:0 (CB,0 — )

n .
(Czo0—Cg,0) . CB,o(Cao—7)

Da questa relazione si ottiene:

Cg,0 {1 —exp [k1 (Cp,0 — C4,0) t]}

(80, 1II) =T (CB,0/C4,0) €xp [k1 (Cr,0 — C4,0) t]

Ponendo: Cg =y, risulta (supposto Cgreo=Cs0=0): z—y= Cr e
Co = Co,o—y; ove Coo= concentrazione iniziale di C. Sostituendo nella
(77, 1II) si ottiene:
dy dx dCr

(81, TII) — = = k2 (x — ) (Cc,0o —¥).

Combinando la (80, III) con la (81, ILI) si ottiene I'equazione di velocitd di forma-
zione del prodotto S. L’integrazione diretta di questa equazione non & agevole.
B comunque implicitamente possibile valutare y in funzione di ¢ e calcolare
anche Cg in funzione di ¢.

5.6. Reazioni irreversibili consecutive e competilive insieme

Queste reazioni sono ad esempio del tipo:

A+ B—Iﬂ")ABb
AB; + B—iz-»ABz,

(-82, III) AB; + B —"@—’ AB;,

--------------

k
AB; + B 4B
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Per questo meccanismo & possibile valutare ’andamento delle concentrazioni
delle singole specie che partecipano alla reazione in funzione del tempo e, quindi,
la distribuzione dei prodotti ottenibili ad un dato istante ¢. E piu interessante A
tuttavia risolvere il sistema eliminando la variabile tempo e introducendo una
nuova variabile indipendente. Si ponga: |

Cq=0C40—21;
Cap, =11 —x3;
(83, III) OABz == X9 — I3,

ove (' = concentrazione.

Si osserva che, per un sistema a volume costante, i, g, 23, ..., sono pro-
porzionali (il volume V del sistema essendo il coefficiente di proporzionalita)
al numero di moli delle rispettive specie 4, ABy, AB;y, ABs, ... reagite nell’in-
tervallo di tempo O, ¢, nelle rispettive reazioni.

Risulta, operando a volume costante:

dxy [dt = k1C4Cp;
dxg [dt = kZCAB,CB ;

dx; [dt = ijABj_ICB. |

(84, TII)

Sostituendo con le (83, III),‘ si ottiene:

dx |dt = ky (Ca,0— 1) Cg;
dxz /dt == kz (x1 _ xg) OB s

dxj Jdt = kj (Xj—1 — 25) Cg.

(85, III)

Allo scopo di calcolare la distribuzione dei prodotti, ¢ opportuno eliminare
le variabili £ e Cp, dividendo tutte le relazioni (85, III) con la prima di esse;
si ottiene:

dxz Icz X1 — Ty

vy, k1 Cao—m
86, III) e

dxj _ kj Tj-1 — X3

dry, ki Capo—m

Questo sistema di equazioni si integra facilmente con metodi reiterativi

(la prima equazione & del tipo: ¥’ = { () y + ¢ ()), oppure con le trasformate di
LapracE.
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'Sviluppando i calcoli si ottiene [27]:

CA,() — X

Ca0— 21 )Kz
Cu,0 0

L+ (a2)y ( Ca

x; = C4,0 [1 + (0a)s +

(87, III)
' + oo+ (am)s (&g}-’_—oﬂ_)"m] ;

ove si & posto:

(88, III) Ko=bkslley,...; K;= kjlky; (Ki=kijky = 1)

_ | KKy ... K; .
(89, III) (an); = Kn(Kn—1) (Kn—Ka) ... (Kn— Ky)

(—1)”,

Le costanti K; prendono il nome di costanti di ripartizione. Dall’equazione
(87, 1II) si osserva che le concentrazioni delle varie specie che si formano nella
reazione si possono calcolare in funzione della variabile 21/Ca,0, ossia della con-
versione del reagente 4. Note le concentrazioni delle varie specie formatesi, si
calcola la quantitd di B reagito, ed & possibile calcolare la composizione del si-
stema anche in funzione della quantitd di B reagito riferita alla concentrazione
iniziale di 4.

5.7. Reazioni reversibili consecutive e competitive insieme

Un caso sufficientemente complesso & rappresentato dallo schema seguente:

(90, IIT)

Lo studio cistematico di sistemi del genere pud essere risolto senza eccessive
difficolta, nel caso in cui tutte le reazioni siano di primo ordine.
Per un sistema a volume costante si puo scrivere per ogni specie A;:

(91, HI) " dOAi/dt =—Fkqy OAi—k/gz OAi_ eoo + k1 CA1+ koy OA2+ oo
(ove ky = 0);

(92, TII) dOl,jdt = — (b + bz + bis + - + kim) O, + kreClay + kaeCah ..
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Si hanno quindi m equazioni differenziali in m variabili dipendenti CA ,
che possono essere risolte [28].

Per la trattazione di sistemi complessi del tipo di quelli considerati in questo
‘paragr&fo ¢ stata proposta una teoria basata su una particolare impostazione
matematica del problema [29, 30].

6. Osservazioni' sull’ottenimento delle equazioni di velocita

Gli esempi riportati nel paragrafo precedente mostrano che, anche nel caso
di meccanismi cinetici di reazione relativamente semphcl si possono riscontrare
difficoltd nel dedurre le equazioni di veloeita.

Si pud facilmente constatare che modifiche anche lievi al meccanismo cine-
tico (ad esempio attraverso il cambiamento dell’ordine di uno degli stadi ele-
mentari del processo) possono aumentare tali difficoltd in misura notevole.

In diversi casi, le difficoltd di tipo algoritmico sono superabili con I’ausilio
delle moderne tecniche di calcolo. In generale, tuttavia, & sovente possibile
ridurre in modo drastico la complessitd del problema con I'introduzione di alcune
ipotesi che non alterano l'accuratezza della determinazione.

Un’ipotesi particolarmente utile nel caso di reazioni che possono essere
scisse in una serie di stads successivi, consiste nel ritenere, a priori, che le costanti
di velocitd in un senso (ad esempio verso destra) relative ai diversi stadi ele-
mentari siano tra loro molto diverse. Ne consegue che la velocitd di uno di questi
stadi sard sensibilmente inferiore a quella di tutti gli altri. Questo stadio prende
il nome di stadio cineticamente determinante della reazione globale. In paragrafi
successivi si vedra che, in base a tale ipotesi, tutti gli altri stadi elementari del
processo complessivo si possono ritenere praticamente all’equilibrio; questa
semplificazione riduce in modo notevole le difficoltd algoritmiche.

In molti casi, inoltre, & lecito trascurare nei calcoli la concentrazione di
specie intermedie che partecipano alla reazione.

- Un’altra ipotesi semplificativa, particolarmente importante per lo studio
della cinetica di molte reazioni a catena, consiste nell’assumere che siano veri-
ficate condizioni di stazionarietd; ad esempio, per le reazioni a catena interessate
da meccanismo radicalico, questa ipotesi consiste nel ritenere che, nel sistema
considerato, la concentrazione istantanea di ogni specie radicalica trasportatrice
della catena cinetica di reazione, sia costante, ossia che le velocita di formazione
" e rispettivamente di scomparsa dei radicali siano tra loro uguali (vedi par. 7.1
es, 2).

Questi ed altri casi verranno esaminati da un punto di vista quantitativo
In prossimi paragrafi.
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7. Sistemi omogenei

Le reazioni in fase omogenea (gassosa o liquida) possono essere di svariata
natura per quanto concerne il meccanismo cinetico e possono essere attivate
in diversi modi (per via termica, catalitica, fotochimica, ecc.).

In questo paragrafo vengono discussi alcuni aspetti generali concernenti
lo studio della cinetica di queste reazioni e sono riportati alcuni esempi per
reazioni di interesse industriale. ’

7.1. Considerazions sull’impostazione delle equazioni cinetiche

1 criteri generali normalmente seguiti per dedurre le equazioni di velocita
per reazioni che avvengono in sistemi omogenei sono quelli riportati in paragrafi
precedenti.

In quanto segue illustreremo, a titolo esemphﬁcatlvo la deduzione dell’equa-
zione cinetica per due casi significativi, a partire da ipotesi sul meccanismo ci-
netico. Esempi specifici sono riportati pit avanti.

Esempio 1: reazione reversibile in condizioni di regime.
Si consideri la reazione reversibile:

(93, III) A+ BR,

Si postuli che il meccanismo cinetico di questa reazione sia rappresentabile con
la seguente serie di reazioni successive:

(94, III) AX,
(95, III) X+B7,
(96, III) Y 2R.

ove X ed Y sono intermedi di reazione (ad esempio composti o complessi) non
isolabili.

Si supponga che la reazione sia condotta in modo continuo, in un reattore
tubolare (vedi cap. I, par. 12). In base ai criteri generali riportati in paragrafi
precedenti, si ammette che le velocita dei singoli stadi elementari siano rappre-
sentabili con equazioni semplici. Le equazioni che rappresentano il comporta-
mento cinetico del sistema sono quindi:

(97, III) — dxq |d (V|F) = —dzajdt = V1 — V1 = k124 — k_12x,
(98, III) — dag d (V |F) = — dop [dT = Vo — Va = koxxxp — k_oxy,

(99, III) de /d (V /F) = dzr /d‘t’ = ?3 - {’—3 = k3xy — k_3xR.
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Ove: x4, xp, ¥g, 2x, ¥y = rispettivamente moli di 4, B, R, X, Y che transitano
da una sezione generica del reattore per unitd di tempo, riferite all’alimentazione
F del reattore; F' = alimentazione del reattore (moli/unité, di tempo); ¥V = vo-
lume del reattore; v = V/F = tempo di contatto (o fattore tempo); ki, b,
ks, k—g, ks, k_3 = costanti cinetiche dirette e rispettivamente inverse, delle
reazioni (94-96, ITT); Vi, Vi, Vo, V2, V3, V3 = velocitd dirette e rispettivamente
inverse, delle reazioni.

In condizioni di regime, le velocita globali dei singoli stadl elementari sono
tra loro uguali, e risulta:

(100, III) —dz 4 [dt = — dxp [dv = dxg /dT.

Per il sistema considerato, la velocitd di reazione & quindi rappresentabile
da una qualsiasi delle (97-99, III), ma nessuna di esse puo essere utilizzata di-
rettamente per il calcolo delle velocita, perchs in ciascuna compare una variabile
incognita (zx o zy). |

In generale, come osservato nel paragrafo precedente, le costanti di velocita
di reazioni diverse sono tra loro numericamente molto diverse; ad esempio, si
pud fare una prima ipotesi-tentativo, che % sia inferiore a k2 ed a ks per alcuni
ordini di grandezza, ossia che la (94, III) rappresenti lo stadio cineticamente
determinante. :
‘ In generale si avrd anche k3 < k—_g e k_3. In tal caso, si pud facilmente con-
statare che:

- — —
Ve /vy & 1, vi/fvax 1, e vi/vi #1,

pur essendo:

Si pud quindi scrivere:

(101, IIT) koxxxp [koxy ~ 1; zy |xpry ~ K
(102, III) ksxy [k—szp ~ 1; zrlry = K3;

ove K3 e K3 sono le costanti di equilibrio delle reazioni (95 e 96, III). L’ipotesi-
tentativo introdotta equivale quindi ad ammettere che tutte le reazioni ele-
mentari intermedie siano praticamente all’equilibrio termodinamico, ad ecce-
zione di quella cineticamente determinante.

Dalle (101, IIT) e (102, III) si ottiene::

(103, III) Ty = xR/KgK;;xB
Portando nella (97, 'I‘II) si trova, sostituendo il segno 2~ con = :

-

(104, III) V= Vl — V] = lc;xA —_ kf.]_xR /K2K3x3.
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Posto ki/k-1 = K; (costante di equilibrio della (94, III)) e, tenuto presente che
K1K2K3 = Keq, essendo Kgq la costante di equilibrio della (93, III), calcolabile
dai dati termodinamici, la (104, IIT) diventa:

(105, TIT) V = ky (24 — g fopKeg).

N\

Si osserva che questa relazione & sostanzialmente diversa da quella che si
sarebbe ottenuta supponendo la reazione (93, III) cineticamente semplice sia
verso destra che verso sinistra.

La relazione (105, III) & congruente con i dati termodinamici, poiche, al-
Yequilibrio (v = 0) la (105, IIT) diventa: Koq = (ZR/T4%B)eq.

Impostazioni di questo genere possono essere estese a gvariati tipi di rea-
zioni omogenee catalizzate o non. Nel caso delle reazioni catalizzate, si dovra
fare intervenire in almeno uno degli stadi elementari il catalizzatore, che verry
considerato alla stregua di un reagente.

Esempio 2: reazioni a catena a meccanismo radicalico, in condizioni di sta-
zionarietd. ’

Reazioni a catena possono avvenire in sistemi sia omogenei che eterogenei.
In quanto segue verrs considerato un esempio di reazione a catena a meccanismo
radicalico. Il meccanismo cinetico di queste reazioni si pud scindere nelle seguenti
tre fasi caratteristiche:

— Jfase di attivazione (o di iniziazione);
— fase di propagazione;

— Jfase di terminazione delle catene cinetiche.

‘Nelle fase di attivazione si ha la formazione dei radicali primari, che pud
aver luogo per via termica, per azione di catalizzatori, di iniziatori, o di radiazioni.

Si consideri a titolo di esempio una reazione attivata per via fotochimica,
del tipo:

(106, III) 4+ B2 943,

ove Az e By sono molecole biatomiche ¢ hy un quanto di luce. Si supponga che
il meccanismo cinetico di questa reazione possa essere scisso come segue:

fase di attivazione: ‘
(107, III) B, % 2B-;
fase di propagazione:
B +A2ﬁ‘9AB+A';
(108, III) A + B —k3——> 4B + B-;
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fase di terminazione™® :

(109, III) B | parete ——k—é—> X.

Per lo schema in questione la velocita di formazione di AB & fornita dalla
‘relazione:

(110, III) dCup/dt = ks (CB.) OAz + k3 (OA.) OBz‘

Introducendo I'ipotesi delle condizioni di stazionarietd, ossia:

(111, III) C4. = costante e Cp. = costante,
risulta:
(112, III) kz (CB.) OAZ = k3 (OA.) 032 ;

e, tenuto presente il dato sperimentale secondo il quale la velocita della (107, ILI)
¢ proporzionale alla quantitd di energia luminosa I ass dSSorbita per unitd di
volume e per unitd di tempo:

(113, III) k1l gss = k4 (Cp.) ;

ove ky & espresso in modo tale che il prodotto k; I ,, rappresenti la quantlta di
atomi di B formati per unitd di tempo e per unitd di volume.
Portando la (112, III) nella (110, III) si ottiene:

(114, III) ‘ v = dCyg [dt = 2k (Cp.) C4
e, tenuto conto della (113, III):
(115, III) V = (2kzky [k4) Lgss Ca,.

Da quanto sopra si rileva che per la reazione a catena considerata, tenuto
conto dell’'ipotesi concernente la condizione di stazionarietd, sussistono le se-
guenti relazioni:

(116, III) velocita di iniziazione = velocits di terminazione

(117, III) velocitd globale di reaziome = velocita di propagazione

(*) Oltre a quello qui considerato si verificano generalmente meccanismi di termina-
zione interessati dalla ricombinazione di radicali.
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La prima di queste relazioni & verificata per tutte le reazioni a catena in
condizioni di stazionarietd e la seconda lo & praticamente per tutte le reazioni
a catena.

Le reazioni a catena sopra considerate si definiscono @ catena semplice.
Oltre a queste reazioni, si conoscono reazioni a catena ramificata, che sono
cosi definite percheé la loro fase di propagazione & interessata da stadi elementari
che avvengono con aumento del numero dei radicali, come ad esempio:
B 4+ M—P + Q.

Reazioni a catena ramificata si verificano nelle reazioni esplosive [31].

7.2. Considerazioni sulla scelta dei tept di meccanismo

Diversi tipi di dati possono essere utilizzati nell'impostare il meccanismo
cinetico di una reazione. In primo luogo, I’analisi termodinamica del sistema
consentird di precisare se esso potrd o meno essere interessato da reazioni re-
versibili. |

La conoscenza del tipo di reazione & particolarmente utile, in quanto pud
consentire di procedere per analogia con casi noti. Ad esempio, se la reazione in
esame ¢ unareazione di polimerizzazione iniziata da attivatori di tipo radicalico,
essa sard certamente una reazione a catena interessata da una fase di attivazione,
una fase di propagazione e una fase di terminazione di catena.

Se il tipo di reazione non ¢ noto, 'impiego di opportuni dati sperimentali
preliminari e della tabella (1, III), pud consentire di definirlo. La tabella (1, IIT),
che & applicabile solo alle reazioni omogenee, e nel caso ovviamente che tutti i
reagenti e prodotti possano essere individuati ad ogni stadio della reazione,
non richiede ulteriori spiegazioni, salvo ricordare le modalitd da seguire per
verificare se tutti i rapporti stechiometrici sono Indipendenti dal campo di va-
diabili indagato. A tale scopo, considerando ad esempio una reazione generica
rel tipo:

(118, III) ad + bB—>rR + &8,

& sufficiente verificare se rimangono o meno costanti i seguenti rapporti:

(VoCB,0— VCB) [(VoCao— VCa); (VCr— VoCr,0) [(VoCa0 — VCa);
(VCs — VoCS,O)(/( VOCA,O — VCy4)
ove: Vo, Ca,0, Cg,0, Cr,0, Cs,0 = volume del sistema e rispettivamente concen-

trazioni delle diverse specie all’istante zero; V, O, Cg, Cs = volume del sistema
e rispettivamente concentrazioni delle diverse specie all’istante ¢.
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7.3. Considerazions sulla valutazione dell’energia di attivazione e del fattore preespo-
nenziale per reazioni in fase gas, non catalizzate

Nel cap. III del vol. I si & osservato che la reattivitd di molecole organiche
in talune reazioni & strettamente legata all’energia dei legami in essa contenuti.
In particolare, si era osservato che, per i casi considerati, l'attacco della mole-
cola avveniva di preferenza in corrispondenza dei legami aventi minore energia.

Ne consegue che sussiste una dipendenza tra velocitd di reazione e energia
dei legami dei reagenti che partecipano alla reazione. In taluni casi, per reazioni
non catalizzate, questa dipendenza & stata tradotta in termini quantitativi.
In particolare, sono state proposte alcune correlazioni per la valutazione dell’ener-
gia di attivazione a partire dalle energie di legame.

Ad esempio, per reazioni che avvengono in fase gas in assenza di catalizzatori,
del tipo: '

(119, III) 4 + BC # AB + C,

r

e che siano esotermiche verso destra: (ove K, ed E, = energia di attivazione ver-
so destra e rispettivamente verso sinistra), & stata proposta la relazione [33, 34]:

(120, III) E, = 0,055D (B — 0),

ove D (B—C) & l'energia del legame tra B e C nella molecola BC. Tenuto conto
della relazione tra E, e E, (vedi Cap. I), si ha per la reazione inversa:

(121, Iy B, =0,055D (B— C) — 4H,

ove AH & l'entalpia di reazione.

Per reazioni esotermiche del tipo:

(122, III) AB + CD Ea, 40 + BD,

HirscHFELDER [34] ha trovato che l'emergia di attivazione & circa uguale al
289, della somma delle energie dei legami che si scindono:

(123, III) E, =028 [D (4 —B)+ D (C—D)].

In tabella (2, III) sono riportati per confronto valori calcolati e valori spe-
rimentali per alcune reazioni tipiche.

Da questi dati si osserva che le espressioni sopra riportate forniscono, nella
maggior parte dei casi, valori solo grossolanamente approssimati.
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Tabella (2, III) - Confronto tra valori calcolati e valori sperimentali di energie di aitiva-
zione (in kcal/mol) per reazioni in fase gas [33].

Sperim. Calc.
Hz + Iz — 2HI 40, 0 40
HI-{+ CHsI — CH4+12 33,4 : 34
HI + CszI —_— Csz + Iz 29,8 34
HI+n-CsH7I — CsHs-+12 29,2 34
dimerizzazione del butadiene 1,3 25,3 33
dimerizzazione del propilene 38,0 33
CH2;0(0H3)2+HCI — CH:CICH(CHs)2 7 28,8 46
CHz = CHz + Hz — CHaCHs 43,2 46

Altri autori hanno proposto relazioni nelle quali compaiono le entalpie di
reazione. Tra queste si pud citare la seguente [33]:

(124, IIT) E=adH+0;

ove: a e C sono delle costanti che assumono ciascuna medesimi valori per rea-
zioni dello stesso tipo. ,

Per reazioni in cui si ha estrazione di un idrogeno, come quelle fra un radi-
cale *CH3 ed un idrocarburo RH & stato proposto [33]:

(125, III) E = 0,39D (R — H) — 27 keal /mole.

Una relazione pit generale delle precedenti, proposta da Szaso [33, 35],
fa dipendere l’energia di attivazione dalle energie dei legami che scompaiono
e da quella dei legami che si formano:

(126, III) E = 3 _D; (legami che scompaiono) —a Zi.Dj (legami che si formano)

dove D = energia dei legami interessati dalla reazione; o = parametro che
assume lo stesso valore per reazioni dello stesso tipo. '

Anche la valutazione del fattore di frequenza — o termine preesponen-
ziale — per reazioni non catalizzate, & stata oggetto di numerosi studi. Si possono
ricordare al riguardo la teoria degli urti e la teoria del complesso attivato (vedi
cap. I par. 9). Per reazioni non catalizzate che avvengono in fase gas sono state
proposte [33] relazioni tra l'energia di attivazione e il fattore preesponenziale
del tipo: log A = bE + C; dove A = fattore preesponenziale; E = energia di
attivazione; b e C' = parametri che assumono valori costanti per reazioni dello
stesso tipo. Si & notato in particolare che E aumenta con 4. A

E opportuno osservare che, in generale, 'applicazione delle relazioni sopra
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riportate fornisce valori solo grossolanamente approssimati e non sufficiente-
mente precisi per poter effettuare calcoli accurati di velocitad. Valori approssi-
mati delle energie di attivazione possono essere tuttavia utilizzati per indivi-
duare meccanismi cinetici di reazione.

Per una trattazione piu approfondita di questi argomenti si rimanda alla
letteratura specializzata [33, 35].

7.4. Osservazioni sulle caralteristiche cimeliche di reazions elementari, interessate
da radicali

Diverse reazioni condotte in fase gas, o in fase liquida, sono caratterizzate
da meccanismo radicalico e sono interessate da reazioni elementari a cui par-
tecipano radicali. Alcune di queste reazioni elementari hanno proprieta parti-
colari, che & opportuno ricordare.

I principali tipi di tali reazioni elementari sono i seguenti:

a) reazioni tra radicali, sia di ricombinazione che di disproporzionamento,
ad esempio del tipo:

(127, TII) A+ B —>AB  (ricombinazione);
(128, IIT) A+ 4+ B-— R 4+ § (disproporzionamento) ;

b) scissione di un legame stabile di una molecola, con formazione di
radicali, ad esempio del tipo:

(129, III) AB > A + B-;

¢) reazioni metatetiche tra un radicale e una molecola stabile, ad esempio
del tipo:

(130, III) / B+ A4—-+8+Q;
oppure: |
(131, III) B+ B - P

d) decomposizione di un radicale per dar luogo ad un altro radicale e ad
una molecola stabile, ad esempio del tipo:

(132, III) P >R + B.

Le reazioni di ricombinazione o di disproporzionamento di radicali come la
(127, IIT) e la (128, II1) hanno energie di attivazione praticamente nulle o, tut-
t’al pitt dell’ordine di poche migliaia di calorie [33, 36]; in fase liquida, diverse
reazioni di questo tipo sono controllate da fenomeni diffusivi.
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E interessante osservare che la facilitd di ricombinazione dei radicali &
strettamente legata alla loro complessitd molecolare. Infatti, all’atto della ri-
combinazione, I'energia — generalmente elevata — che si libera deve pronta-
mente disperdersi dal legame formatosi, per non dar luogo all’immediata decom-
posizione del legame stesso. L’allontanamento dell’energia pud aver luogo in
diversi modi: : '

— mediante ridistribuzione tra i gradi di libertd interni della molecola
formatasi;

— mediante urto praticamente simultaneo tra i radicali che si ricombi-
nano e un’altra molecola;

— mediante contatto con una parete.

K evidente che il primo di questi fenomeni non pud verificarsi per atomi
singoli, poiché questi non possiedono gradi di libertd interni. Ne consegue che
reazioni elementari che conducono alla formazione di molecole biatomiche, ad

esempio del tipo seguente, non avvengono facilmente, anche se molto esoter-
miche: ‘

(133, III) H- + H- - Hp;
(134, IIT) H- + Cl - HCl;
(135, IIT) Cl + Ol - Cla.

La ricombinazione di tali atomi sard possibile, o attraverso un urto trimo-
lecolare con una molecola (M) presente nel sistema, o mediante ricombinazione
su una parete; ad esempio:

(136, ITII) Cl* + Cl: + M —Clz + M*, 2Cl: + parete — Cl - parete*,

ove M* e parete* stanno ad indicare la molecola M e rispettivamente la parete
in uno stato energetico di livello superiore a quello iniziale.

Le reazioni elementari di decomposizione di molecole stabili in radicali,
del tipo (129, TII), hanno il piu delle volte energie di attivazione molto prossime
all’energia di dissociazione del legame 4—B. Infatti, per la (129, III) & verificata
la seguente relazione, di validitd generale per reazioni semplici (vedi cap. I,
par. 7, anche per le limitazioni di questa relazione):

(137, III) E — AHo + E_;

ove B e E_ = rispettivamente energia di attivazione verso destra e verso sini-
stra della (129, III). Si é visto che, in generale, per reazioni di ricombinazione,
Lenergia di attivazione & piccola. Ne consegue che per reazioni come la (129, III)
I'energia di attivazione sard poco diversa dal AH della reazione di scissione del
legame, ossia dall’energia del legame stesso.
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Per quanto concerne le reazioni del tipo (130,IIT), in cui un radicale reagisce

by

con una molecola stabile, la loro energia di attivazione & piccola, nel caso di
reazioni esotermiche ed ¢ prossima all’entalpia di reazione, nel caso di reazioni
endotermiche (tab. (3, III).

Tabena (3, ITI) - Valori di energie di attivazione (in keal/mole) per reazion:i radicaliche
dirette e inverse del tipo R+ A = S+ Q-, [33, 36, 37].

CH;+CaHs
CH;-+CsH,
CH;+C3Ha
CH;+CsHs
CHs+CzH,
nCaH; +C3Hs
Cl'+CH,4
Cl'-+CH,Cl
Br'+CH,
CH;+Clp
CH3-+Brs

CzH4BI‘. +Bry; — CoH Bra+ Br

2 CHy+CoH;
2 CHy+nCsH;
= CH,+14CsH,
= CHy+C:H;
2 CH4+C:Hs
—> C3Hs+CsH;
— CH;+HCI
— CH:Cl' +HCl
—> CH;+HBr
—> CH3Cl4-CI
— CHsBr+Br

E =120 E_ =120
E =12 E_ = 10,0
E = 10,1 E_ = 10,0
E= 96 E_=15,0
E = 12,0 . E-= 94
E= 8§ E
E= 3,85

E= 3,36

E =118

E < 5

E~ 0

E > 5

Le-reazioni a cui partecipano atomi di idrogeno, ad esempio:

(138, III)

H- + RH—>H; + R,

sono esotermiche ed hanno una energia di attivazione dell’ordine di poche mi-

gliaia di calorie (vedi tab. (4, III)).

Tabella (4, IIT) - Valors di energie di attivazione (in keal [mole) per reazioni radicaliche
: dirette e inverse del tipo H'+RH — Ha+Re, in fase gas [37]

H +C.H;
H +CH,
H +C:H,
H +CsHg
H +CsHsg
H +CsHe

NAENA NN

Ha+CH;
H.-+ CH:;
Hjy-+C:Hs
Hs+nCsH,
Ha+11CsH;
Hz+CsHs

E=14 E. =121
E="14 E-=12
E=14 E_-= 94
E="14 E_ = 10,0
E = 5,55 E_ = 10,0
E = 5,0 E_ = 15,0

Le reazioni del tipo (131, III), di addizione di un radicale su una molecola
stabile, sono in generale esotermiche ed hanno energia di attivazione relativa-
mente bassa (v. tab. 5, III).
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Tabella (5, III) - Valori di energie di attivazione (in kcal[mole) per reazioni dirette
e wnverse del tipo R-+M % P:, in fase gas [37].

H+CH, = CH; E =33 E_ = 40

CH;+C.Hy = nCsH, E=16 E_- =34
H +CHs == iCsHy E =36 E_ =43
CH;3+CsHs = sec CuHp E="16 E_ =33
H' 4 CH,=CHCHCH; == sec C;Hyg E =36 E.= 9
H' +CH;CH=CHCH; == sec C4H, E =150 E_ =39
CoHs+CoHy = nCaHy E=16 E_ =32
H +CH; = CH,=CHCHCH; E =20 E. =47

Le reazioni del tipo (132, III), di decomposizione di radicali, inverse della
precedente, sono generalmente endotermiche ed hanno un’energia di attivazione
di poco superiore al AH di reazione (v. tab. 5, III).

Altri dati per reazioni radicaliche di vario tipo sono riportate nella lette-
ratura specializzata [33, 36, 38-40].

7.5. Esempio di reazione di terzo ordine, in fase gas: ossidazione di NO a NO,

La reazione di ossidazione dell’ossido di azoto:
(139, III) 2NO+0g — 2NOs,

avviene in fase gassosa, anche a temperatura ambiente, in assenza di cataliz-
zatori. Questa reazione & stata oggetto di numerosi studi, sia per la sua impor-
tanza industriale, quale reazione intermedia nel processo per la preparazione di
acido nitrico da ammoniaca, sia ‘per il suo comportamento cinetico; & stato ri-
scontrato sperimentalmente [28] che la sua velocitd verso destra & rappresen-
tabile dall’equazione:

(140, TIT) — dCxo Jdt = k C3o Co,

I valori di k ottenuti da diversi autori sono riportati nella tab. (6, III),
in funzione della temperatura. Si osserva che la costante di velocitd diminuisce
all’aumentare della temperatura. L’interpretazione di questo risultato, alla luce
dell’equazione di ARRHENIUS, farebbe concludere per un valore negativo della
energia di attivazione apparente. Per una reazione cineticamente semplice questa
conclusione sarebbe un assurdo. Diverse ipotesi sono state avanzate per inter-
pretare questo risultato [28].

Secondo taluni, la reazione (139, III) sarebbe cineticamente semplice e
quindi trimolecolare. Tenuto conto che la costante di velocita puo essere espressa
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Tabella (6, I1I) - Valor: della costante di velocitd per la reazione 2N 040z — 2NO: [41].

T k x 10 T k x 10~

(°K) ' (cc? mol—2sec1) (°K) (cc? mol—2 sec-1)
80,1 41,8 303,2 7,06
90,1 40,1 333,2 5,58

143,1 20,2 363,1 4,51

193,1 12,6 470,0 3,34

253,1 8,62 563,6 2,82

273,1 7,88 661,9 2,54

(vedi paragrafi 5 e 9 del cap. I) da una relazione del tipo:

(141, TIII) k=A T%exp (— E[RT),

la particolare dipendenza di k£ dalla temperatura pud essere interpretata ammet-
tendo che & sia negativo e che E sia positivo, ma sufficientemente piccolo
(ad esempio dell’ordine di poche centinaia di calorie/mole).

Si deve osservare che tutte le reazioni trimolecolari, per poter avvenire
con velocitd apprezzabile, in particolare a temperatura ambiente, devono avere
una energia di attivazione sufficientemente bassa. Infatti, per una reazione cine-
ticamente semplice, il termine preesponenziale dipende dalla frequenza degli
urti (vedi cap. I, par. 9) e per urti trimolecolari tale frequenza sara molto
bassa. Ne consegue che, affinché la velocita della reazione sia apprezzabile, &
necessario che il valore numerico del termine esponenziale sia sufficientemente
elevato, ossia che E sia sufficientemente piccolo.

Secondo un’altra ipotesi, la reazione (139, III) non sarebbe cineticamente
semplice e avverrebbe secondo lo schema seguente:

K

(142, III) INO === N;Os,
(143, III)  NpOs + 02—73—->2N0, ,

ove: K = costante di equilibrio della (142, ITI) e £’ = costante di velocitd della
(143, III).

Lo stadio (143, III) sarebbe quello cineticamente determinante, per cui la
(142, III) si potrebbe ritenere all’equilibrio; si avrebbe quindi:

(144, III) Cx,0, = K C¥o;
e, per l'espressione della velocita:

(145, 11 v=FKk' CNZQ2 002.
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Sostituendo la (144, III) nella (145, III) si ottiene:
(146, TIII) v = k' KCxo Co,

Paragonando la (146, III) con la (140, III) risulta:
(147, III) o k=FkK.

Ponendo: k = A exp (—E/RT) ek’ = A’ exp (— E’'/RT), e tenuto presente
che: K =exp (— AU°/RT) exp (8°/R), ove AU° e AS° = rispettivamente
variazione di energia interna e di entalpia della (142, III), si ottiene dalla (147, III):
B =E'+ AU°.

Per una reazione che avviene senza variazione del volume: AU° = AHo;
per cui: £ =K' 4 AH°; se AH° <0 e [AHOI > E’, Venergia di attivazione
apparente secondo ARRHENIUS delle (139, ITI) risultera negativa.

Questa reazione & stata oggetto di studi piti recenti [42], che hanno portato
alla formulazione di un meccanismo cinetico assai pili complesso dei precedenti,
che contempla la formazione di specie intermedie NO3, NO3-NO e N2Os e che
giustifica gli scostamenti della velocitd dal terzo ordine, riscontrati per basse
concentrazioni di NO;. Il comportamento cinetico della (139, III) & condizio-
nato in maniera sensibile dai radicali OH', dal CO, dall’0O3 e da radiazioni even-
tualmente presenti [43, 44].

7.6 Esempi di reaziont a catena in fase gas attivate termicamente

Esempio 1: cracking termico di idrocarburi saturi.

Le reazioni di cracking termico di idrocarburi saturi presentano notevole
interesse in particolare per la preparazione di olefine e diolefine leggere. Queste
reazioni sono ad esempio sfruttate nei processi di steam-cracking di distillati
leggeri (virgin naphtha) per I'ottenimento di etilene, propilene, butadiene, ecc.

Le reazioni di cracking sono endotermiche e vengono condotte, a seconda
dei casi, a temperature che vanno dai 500 ai 900 °C.

In quanto segue, verrd preso in considerazione, con qualche dettaglio e
a titolo esemplificativo, il cracking del propano.

Questa reazione & stata studiata da diversi autori. Tra i dati piu recenti si
possono ricordare quelli riportati nelle figure (1 e 2, III), che sono stati ottenuti
in esperienze condotte con un reattore isotermo a flusso [45]. La fig. (1, III)
riporta le isoterme di conversione per alcune temperature. Nella fig. (2, III)
sono indicate le 9, di reagente e di prodotto ottenute a 800 °C in funzione del
tempo di contatto. ;

Per la reazione in esame sono state trovate equazioni empiriche del tipo:

(148, I11) v = kC"%;

ove: C = concentrazione del propano e a = ordine apparente della reazione.
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Fig. (1, III) - Isoterme per la reazione di cracking termico del propano [45].
(V = volume di reattore; F = moli alimentate/sec)
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Fig. (2, IIT) - Dati di conversione e di resa nel cracking termico del propano a 800 oC [45].
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I valori di & e dell’energia di attivazione trovati da diversi autori, per questa
reazione, sono compresi tra 1 e 1,5 e rispettivamente tra 52 e 74.000 cal/mole,
per temperature comprese tra 550 e 1000 °C. '

Il meccanismo della reazione & di tipo radicalico a catena. Un meccanismo
proposto & ad esempio il seguente [45]:

CsHg , CH; + CzHé,v
CsH + H' —2> G5 + H,

. ks .
(149, I1I) CoHg -+ CH; ——> C3H; + CH,,
n-CsHy a CHj3 + CgHy,
+-C3Hy "‘ki) H + CsHs,

. S
CH; + CsHy; —— C4H1o-

In base a questo meccanismo si ricava:
(150, TI) v = — dCc,m, /dt = kiCo,m, + k2 (Cr.) Coym, + ks (Comy) Ccym,

I1 calcolo della concentrazione delle specie radicaliche che compaiono nella
(150, III), in funzione della concentrazione di specie analizzabili, pud essere
effettuato ritenendo verificata I'ipotesi di stazionarietd. Un bilancio sulla pro-
duzione e sul consumo dei CH; e H' consente di esprimere la concentrazione
di questi radicali in funzione della concentrazione del propano.

Sviluppando ‘i calcoli non tenendo conto ‘della differenza .tra i radicali =-
e iso-propilici e osservando che k; < ks, si ottiene [45]:

(151, III) V= [kl + (kiksks [kake)l/2 + (kiksks [ke)1/2] 0(33}1B .

Si osserva in particolare che, in base a questa relazione, la costante che
appare nella (148, IIT) non & rappresentabile con l’equazione di ARRHENIUS.

L’ipotesi sul meccanismo di reazione pud essere resa piu complessa intro-
ducendo altre reazioni elementari, oltre alle (149, III), quali ad esempio, le
seguenti:

2CH; LN CoHs,
CsHg + H ___k_s__) CgH; + Ha,

CsHg -+ CHj —%> CoHy + CH,,
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.k .
(152, IIT) C3Hg + CsHs — > C3H; + CsH,
Coll; + H' —211> Gy,
ks

C3Hjs + CH3 —— C4Hg,

.k
2CsH; 3, Ce¢Hio9, o altri prodotiti.

Indicando con C4 e Cgr le concentrazioni del propano e rispettivamente
del propilene, si trova per questo meccanismo [45]:

(153, III) v=—d04/dt = 2]617030,24/[16901{ 4+ ko '(8k1k70A)1/2] + 2k;C 4.

Ur’analisi simile alla precedente & stata effettuata per il cracking
di miscele di idrocarburi saturi analoghe a quelle che vengono alimentate nei
processi di steam-cracking ad alte severitd, per la produzione di olefine leggere.
Da questa analisi, che & stata effettuata con I'ausilio delle costanti di velocita
riportate in letteratura per le reazioni elementari interessate da radicali, & stato
preparato un programma di calcolo per elaboratore elettronico, che consente di
calcolare, con buona approssimazione (vedi tab. (7, III), la resa in olefine e
diolefine leggere e in altri idrocarburi, ottenibili per condizioni di esercizio asse-
gnate [46].

Tabella (7, III) - Confronto tra dati calcolati e dati sperimentali relativi allo *‘steam-
craking’’ di una ‘“‘virgin-naphtha’ (a, b) [46]

Composizione (% in peso)

sperim. (c) cale.

H, ’ 0,8 0,6
CH,4 12,7 11,3
C:H: 0,2 0,2
C:H,y 24,0 24,8
C:Hs 5,0 6,5
CsH, 0,2 0,2
CsHe 19,7 18,7
CsHs 0,5 0,7
CsHs 6,5 8,4
CiHs 3,3 2,7
Cs e pesanti 27,1 25,9
100,0 100,0

(a) T = 700 °C; tempo di contatto: 0,8 sec.

(b) Composizione deil’alimentazione (% mol); ¢-pentano: 14,4; n-pentano: 33,6; 2,2-
dimetilbutano: 0,7; 2-metilpentano: 11,9; 3-metilpentano: 7,2; ciclopentano: 2,0; n-esano:
13,3; 2,2-dimetilpentano: 0,9; metilciclopentano: 2,0; cicloesano: 3,4; 2-metilesano: 2,0;
benzene: 0,9; n-eptano: 3,8; dimetilesano e trimetilpentano: 2,2; metileptano: 0,4; n-ot-
tano: 0,5; toluene: 0,8.

(¢) J. A. Knvavs, J. L. ParroN, Chem. Eng. Progress 57, (8), 57 (1961).
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Esempio 2: produzione di acetilene mediante ossidazione parziale di idro-
carburi.

Uno dei processi industriali pitt importanti per 'ottenimento dell’acetilene
si basa sulla reazione seguente:

(154, III) CH4+n0z — aCoHy+-bCO4-cHa+dCoH 4+ eCOs+-fCHgH20+ ...

ove n = 0,6-+-0,7. Oltre ai prodotti indicati si formano acetilenici superiori, idro-
carburi aromatici e altri.

Questa reazione & condotta a temperature comprese tra 1400 e 1700 °C.
Il tempo di reazione & dell’ordine dei millesimi di secondo. In tali condizioni
I'indagine cinetica & particolarmente difficoltosa.

Per la reazione (154, III) sono state proposte equazioni di velocitd del tipo
seguente [47]:

(155, III) v = d0cm, /¢ = kO, Co, ;

(156, TII) v = dCom, dt = kCcx. Co,

L’energia di attivazione apparente & stata valutata, a seconda degli autori [47],
essere uguale a 60 o 62 kcal/mole.

Il meccanismo della reazione & di tipo radicalico a catena ed & alquanto
complesso. Si suppone che il metano si trasformi ad acetilene in una successione
di stadi, durante i quali si formano dapprima etano ed etilene:

(157, III) CH, ——IE‘O“‘) C.Hs (?) —k]""’ CaHy4 __k_z__) CyHs '—k'?—" ecc.

La presenza dell’etano non & rilevabile sperixﬁentalmente, e ¢i0 & in accordo con
i valori delle costanti ko e ki, riportate in letteratura [47], in base alle quali si
calcola per 7' = 1800 °C: Cc,m, = 1075 -Ccm,. | ‘

Sono state proposte relazioni per il calcolo delle concentrazioni di taluni
di questi prodotti (in particolare di CoHs e CoHy) in funzione del tempo di rea-
zione [47]. Da questi dati si sono ricavate curve che forniscono la percentuale
delle sostanze presenti nel sistema in quantitd preponderante, in funzione del

tempo di reazione (vedi fig. 3, III)).

E stato osservato [48] che la composizione del sistema ottenibile nei reat-
tori (bruciatori) per la produzione di acetilene da metano, o da altri idrocarburi,
pud essere calcolata senza ricorrere ad una analisi cinetica, ma supponendo
che nel sistema i reagenti si portino all’equilibrio termodinamico rispetto ad
alcune reazioni. Calcoli in tal senso sono stati effettuati supponendo che siano
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8ot
70f
60 riloO°K
sof
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30k 1900°K ) A o

20f

107

1078 107 107 107 sec
Flg (3, II1) - Dati di conversione nella reazione di ossidazione parziale del metano ad ace-

tilene in funzione del tempo di reazione [47].

verificati simultaneamente i seguenti equilibri:

COz:4+-Hz == CO+H20; |
3CHy+CO+COz = 8C+3H,0 5
3C:Ha+-He == 2C+2C5Hy;
C:Hy+H; = C+CH,.

(158, III)

Note le costanti di equilibrio di queste reazioni, la composizione della miscela
di alimentazione e la temperatura di preriscaldamento dei reagenti & possibile
calcolare la composizione del sistema per diversi valori della temperatura. I ri-
sultati cosi calcolati sono in buon accordo con i dati sperimentali. Alcuni di questi
dati sono riportati nella tab. (8, III). E opportuno ricordare che i calcoli sopra
citati non si riferiscono al completo equilibrio termodinamico del sistema, in
corrispondenza del quale si otterrebbe essenzialmente CO e H, (vedi vol. I,
par. IIT 3b). \

1.7. Esempio di reazione a catena in fase gas attivata per via fotochimica. Sintess
di HCl da H;z e Clp

Numerose ricerche sono state effettuate sull’attivazione fotochimica della
sintesi di HCl da Hs e Cly:

(159, III) Hz+Clp — 2HCI ; 4H1500°x = — 22700 cal /mole HCL,
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Tabella (8, III) - Confronto tra dati calcolati e valori spervmentals per la reazione di
ossidazione parziale del metano ad acetilene [48]

sperimentale calcolato
(secco) {secco)

% %o
CO 27 26,6
He 53,7 54,1
CO; 3,8 3,8
CH, 5,1 5,1
C.H, 8 8
C.H, 1 1
N; 1,4 1,4

T reazione == 1590 °C; composizione gas naturale: CH, — 98%; CoHg = 29%.
T prerise. gas naturale = 430 °C; composizione ossigeno: Op = 969%,; Np = 49%.
T prerisc. ossigeno = 370 °C; rapporto ossigeno/gas naturale: 0,677 {vol.).

anche se questa reazione ¢ condotta su scala industriale ad alta temperatura
(dell’ordine di 1000 °C nella zona centrale del reattore) per via termica (la dis-
sociazione della molecola di Cly pud avvenire per via termica a 7' > 250 °C).

In quanto segue riporteremo una trattazione del comportamento cinetico

della reazione attivata per via fotochimica [15, 49, 50].

In reattori di diametro sufficientemente elevato nei quali sia presente una
concentrazione relativamente elevata di atomi di cloro, le reazioni principali
sono le seguenti.

Fase di attivazione:

(160, III) ' Cly —17::—> 2CI°.

Fase di propagazione:

(161, III) Cl' 4+ H, —k}—> HCl + H,
(162, III) H +Cly —E—~> HCl + o1 |

---------------

Fase di terminazione:
(163, III) Cl+C'+M LN Cly + M*;

ove M & una molecola gassosa, presente nel sistema, che asporta I'energia che
si libera nella ricombinazione degli atomi di cloro dando luogo ad una moleco-
la M* in uno stato energetico ad un livello superiore a quello iniziale.
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Radicali Cl* possono anche formarsi secondo lo schema:

(164, III) Cly + parete — Clggs + Clggs.

Per reattori di diametro sufficientemente elevato questa reazione pud essere
trascurata.

La reazione di attivazione dell’idrogeno: Ho—>-2H: pud anch’essa essere
trascurata rispetto alla (160, III), data I'elevata energia del legame H—H (103
keal). _

- La fase di propagazione pud essere interessata da altre reazioni, oltre alle
(161 e 162, III), quali le seguenti: H-4HCl—>Hy+Cl'; Cl'+HCl—H:+Cly
Le velocita di queste ultime reazioni possono tuttavia essere trascurate rispetto a
quelle delle (161 e 162, ITI). La scomparsa dei radicali nella fase di terminazione

‘potrebbe aver luogo anche secondo le reazioni:

~ (165, III) | H: + Cl' + M — HCl + M*;
(166, III) H 4+ H +M-—> Hp 4 M*;
(167, III) | ’ Cl- + parete > X ; |
(168, III) Cl* + Cl* + parete — Clz | parete*.

Altre reazioni di terminazione sono possibili in presenza di sostanze estranee -
(ad. es. Oz, Hz0).

Le reazioni (165, IIT) e (166, III) possono essere trascurate rispetto alla
(163, III), dato il valore relativamente elevato dell’energia che si libera in esse.
Le reazioni (167, I1I) e (168, III) possono anch’esse essere trascurate se la rea-
zione & condotta in un reattore di diametro sufficientemente elevato.

In quanto segue vengono considerate le sole reazioni elementari (160-
163, III), per cui la velocita di formazione di HCI risulta fornita dalla relazione:

(169, III) v = k1 (Cc1.) C'55{2 + k2 (Cr.) Ccy,.

In condizioni stazionarie si ha:

(170, II1I) Cx. e Cg1. = costante.
Per cui:
(171, III) kolass = k3 (Cc1.)? Cm;

ove I,,, ¢ 'energia delle radiazioni luminose assorbita per unita di tempo e per
unitd di volume del sistema, e:

(172, 11I) k1 (Ccr.) Cr, = k2 (Cgm.) Ca,.
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Combinando le (169, III), (171, III) e (172, III), si ottiene:

(173, III) v = 2k1ko? (ase)* O, [hsi Ciy.

7.8. Esempi di reazioni consecutive e competitwe: clorurazione del metano; pre-
parazione di etanolammine

Lo studio della cinetica delle reazioni consecutive e competitive & gia stato
considerato nel paragrafo 5.6 di questo capitolo. 8i & visto in particolare che &
possibile stabilire delle relazioni che consentono di calcolare la resa, nei singoli
prodotti, in funzione del rapporto tra la quantita reagita di uno dei reagenti e
la quantita iniziale dell’altro reagente.

In questo paragrafo riporteremo alcuni confronti tra dati calcolati con le
suddette relazioni e dati sperimentali relativi alle reazioni di clorurazione suc-
cessiva del metano e alle reazioni tra ammoniaca e ossido di etilene, entrambe
applicate su scala industriale. ,

Le reazioni di clorurazione del metano possono essere cosl schematizzate:

(174, IIT) .~ CHy + Clp - CH3Cl + HCI;
(175, III) | CH;Cl + Clp — CHyOl, + HCL;
(176, III) CH;Cl; + Cl; — CHCl3 4+ HC1;
(177, TIT) CHCl; + Cly — CCly 4+ HCL

Queste reazioni possono essere condotte in fase vapore, in un unico reattore,
a temperature comprese tra 350 e 400 °C. Altri impianti utilizzano pitt reattori
che operano a temperature diverse passando da un reattore all’altro.

Le reazioni tra ossido di etilene e ammoniaca per Pottenimento di etanolam-
mine possono essere cosi schematizzate:

(178, III) NH; + CHy—CH; — NH,CH,CH,0H :
0
CH,—CH,
(179, III) NHgCHzCHgOH —]L— \ / ——>NH(CH20H20H)2,
0
(180, IIT)  NH(CH,CH;OH); + CH;—CH; — N(CH,CH,0H);.
0

Queste reazioni sono condotte in fase liquida con soluzioni acquose di am-
moniaca, a temperature e pressioni che vanno rispettivamente da 50 a 275 °C
e da 1 a 100 atm a seconda del tipo di prodotto desiderato.
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I confronti tra dati sperimentali relativi a queste due reazioni e dati cal-
colati con le relazioni (87, III) sono riportati nelle figure (4, III) e (5, 11I):

I0 interessante osservare che, perlomeno nel caso della clorurazione del
metano, per la quale sono stati utilizzati dati sperimentali ottenuti a diverse

‘temperature, i dati riportati nella fig. (4, I1I) sono praticamente indipendenti dalla

temperatura. Questo risultato si interpreta ricordando che le costanti di ripar-
tizione Ks, Ks, ... sono dei rapporti tra costanti di velocitd (vedi par. 5.6.);
ad esempio tenuto presente che: Kj = kg/k; = Az exp (— E2/RT)[4, exp
(— E1/RT), e che le singole reazioni considerate sono tra loro molto simili, si
avrd B, ~ Ei, per cui Kz sara praticamente indipendente dalla temperatura.

—— curve calcolate
0.9k O ©® © @ puntisperimentali
. £

moli di prodotto/moli di metano iniziali

0,2 04 06 08 -1 1,2 14 1,6
- moli Cl, reagite
moli CH, iniziali

Fig. (4, 1II) - Dati di conversione per la reazione di clorurazione successiva del metano [27].

Si osserva che confronti tra dati calcolati e dati sperimentali riportati in
questo paragrafo sono soddisfacenti, anche se il reale meccanismo della reazio-
ne risulta pilt complesso di quello postulato. Ad esempio, le reazioni di cloru-
razione del metano sono a catena, e per esse & stato proposto un meccanismo
interessato da diverse specie radicaliche, del tipo di quello visto per la sintest
di HCl da H; e Clp (par. A.7.7.) [50].
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curve calcolate

5 0,9 O @ @ puntisperimentali
kS|
£ 0.8¢f
Z 0,7}
E 0,.6 = NH,
S )
har
§ 0,5+
g 04l (o] Tl:ietanolammina
g W @ Dietanolammina
- . © Monoetanolammina
g 03L

0,2r

0,1

0,204 0608 1
moli di ossido di etilene reagite
moli di NH, iniziali

Fig. (5, III) - Dati di conversione per la reazione di addizione successiva tra ossido di etilene
e ammoniaca [27].

7.9. Esempi di reazioni a catena in fase liquida: ossidazione di sostanze orgawiche
con ossigeno molecolare

Le reazioni di ossidazione in fase liquida, con ossigeno molecolare, che
procedono con meccanismo radicalico a catena, occupano una posizione impor-
tante nella chimica industriale. Queste reazioni, che possono essere condotte
in presenza o meno di catalizzatori, interessano ad esempio la preparazione del-
Pacido acetico da acetaldeide o da paraffine leggere, la preparazione di fenolo
e acetone via idroperossido di cumene, I'ossidazione di taluni idrocarburi alchil-
aromatici, ad ésempio per la preparazione di acidi, e 'ossidazione dell’antrachi-
none e dell’alcool isopropilico per la preparazione di acqua ossigenata.

Altri processi ossidativi, quali I'irrancidimento dei grassi, la degradazione
di polimeri, numerosi processi biologici, sono interessati da reazioni di ossida-
zione a catena.

Le reazioni di ossidazione a catena in fase liquida sono state oggetto di nu-
merose indagini, dalle quali emerge che il loro meccanismo ¢ alquanto complesso.

In quanto segue verranno riportati gli schemi semplificati generalmente
accettati per gli stadi elementari pit importanti che interessano i singoli stadi-
della reazione complessiva [51-54].
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a) Iniziazione. La formazione dei radicali portatori di catena nella fase
di attivazione pud aver luogo in diversi modi:

1) mediante decomposizione di composti perossidici o di altri iniziatori,
introdotti o formatisi nel sistema. Tale decomposizione puo essere termica, cata-
litica, o provocata da radiazioni; nel caso degli idroperossidi pud essere cosi
rappresentata:

decomposizione termica:

(181, III) ROOH — RO + -OH.

decomposizione catalitica:

(182, IIT) ROOH -+ Mn+ —» RO+ + —OH + M@®+b+;
oppure:
(183, III) ROOH 4+ M@+ —» ROO- + H+ + Mn+;

ove: Mn+ e M(n+l) = joni di un metallo suscettibile di esistere in piu stati di
valenza (ad es. Co, Mn, Cu, Ni, Ce, ecc.);

decomposizione fotochimica:

, h
(184, TIT) ROOH —— RO + OH ;
ove hy = quanto di luce;

2) mediante reazione di un catalizzatore (ione di un metallo) con il sub-
strato organico da ossidare (vedi cap. II par. C.4.2.)

(185, III) RH + M®+) s Re + H+ + Mn+;

questo attacco avviene di preferenza sul legame C—H avente minore energia
(vedi vol. I cap. I1II);

3) mediante attacco diretto dell’ossigeno molecolare sul substrato organico:
(186, III) - RH + 0; >R + HO;.

Queste diverse reazioni assumono maggibre o minore importanza a seconda
dei tipi di processo. In generale, le pili rapide sono le (182, III), (183, III) e (184,
111), seguite dalla (181, III). Le reazioni del tipo della (185, III) e della (186, III)
sono relativamente lente, a meno che non si operi a températura sufficiente-
mente elevata (ad es. 100°) e con particolari composti organici.
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I radicali primari che si formano nella fase di attivazione reagiscono ge- -
“neralmente con il substrato organico, secondo lo schema seguente:

(187, III) RO + RH - ROH + R-;
(188, III) OH: + RH - H;0 + R-.

b) Propagazione. Alla fase di attivazione segue lo stadio di propagazione
vero e proprio:

(189, III) R 4 02 -~ ROO0-;
(190, III) ROO* + RH -~ ROOH + R-.

Nella (190, III) si forma un radicale B- che pud reagire con Og, secondo la
(189, III), dando cosi luogo ad una reazione a catena. :

¢) Terminazione. La catena cinetica di reazione & interrotta nelle reazioni
di ricombinazione dei radicali, quali ad esempio:

(191, III) 9R- -R—R;
(192, III) R+ + ROO — ROOR ;

(193, III) 2R0O0" > ROOR + 0.

Esempio 1: autossidazione del cumene a idroperossido di cumene.

La reazione:

CH3 CH3
| | |
(194, IIT) @—CH + 0 — @—COOH,
| | I
CHj3 CH3

é alla base del processo per la preparazione del fenolo e dell’acetone a partire
da propilene e benzene. Questi prodotti si ottengono per decomposizione del-
I'idroperossido:

CH3 ‘
|

(195, TII) @—COOH . <Q:>—OH + CH3COCHS.
|

CHj

La (194, III) deve essere condotta in condizioni tali da limitare il pitt pos-
sibile l'eventuale decomposizione dell’idroperossido formatosi. A tale scopo &
opportuno evitare-la presenza nel sistema di sali di metalli di transizione che
favorirebbero le reazioni (182, III) e (183, III).
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Nei processi industriali si opera in assenza di catalizzatori, a circa 110 °C.

L’attacco della molecola di Og (194, III) avviene essenzialmente sul legame
C—H terziario, essendo questo il legame pilt debole contenuto nella molecola
(vedi Vol. I, cap. III).

Nei processi industriali la reazione & iniziata dall’idroperossido di cumene
preformato. Il meccanismo cinetico semplificato della reazione, generalmente
accettato, & il seguente [55-57]. '

Iniziazione:
CH3; CH3;
| ;! |
(196, III) CeH;COOH — CgH;CO- + -OH
| | l l
CHj; CH3;
CHj CHj; CH; CHs
| | | l |
(197, III) 06H5CO' -I— CGH5CH —> CsHscOH + CeHsC' 5
| | |
CHg CHj; CH; CHg
CH; CH;
| !
(198, III) 'OH + CeHsCH -—> Hzo + CeHsC'
| |
CHj3 CH3
Propagazione: -
CH;3 CH;
k|
(199, III)' CeHsC' —l— 02 — 06H5COO';
| l I
CHs CH3
CH; CHj CHs CH3;
i l | k3 | |
(200, III) CeH5C00° + CeHsCH — CgHsCOOH + CeHsC-
| I I |
CH3; CH; CHg CHj3
ecc., \
Terminazione :
CH3;
ky
(201, IIT) 2C¢H5CO0" —  prodotti inattivi.

CH3
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Quest’ultima reazione non darebbe luogo direttamente all’interruzione di
catena cinetica; taluni autori ritengono che il meccanismo sia pit complesso;
ad esempio: ‘

CH, CHj
(202, III) 206H5<ljoo- - 206H5tlJo- + Og;
br, be,
CH; CHj
(203, 11I) ceﬂs(ljo- — 06H5(|3=0 + CHs;
b,
(204, IIT) CHs + 0; — CH300';
(205, I1I) - ROO- + CH300° — CH30 + (ROOH 0 ROH) + 0s.

In un processo condotto in modo discontinuo, senza I'aggiunta preliminare
di idroperossido preformato, I'andamento della resa in idroperossido in funzione
del tempo di reazione sarebbe del tipo rappresentato nella fig. (6, III); all’inizio
del processo la velocitd di reazione & bassa, poiché la formazione dei radicali
trasportatori di catena avviene attraverso la reazione — relativamente lenta —
di attacco dell’ossigeno sul legame C—H del gruppo isopropilico del cumene.
) .

% idroperossido

tempo

L

Fig. (6, III) - Andamento qualitativo della conversione nella reazione di ossidazione auto-
catalitica del cumene ad idroperossido di cumene

‘Successivamente la concentrazione dell’idroperossido di cumene aumenta; poiché
questa sostanza funge anche da iniziatore del processo a catena, si riscontra
contemporaneamente un aumento della velocitd di reazione. Per tale ragione,
processi di questo genere sono detti « autoacceleranti» o, meno propriamente,
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« autocatalitici », e I'ossidazione pud essere definita come una autoossidazione.
Si deve osservare che oltre un certo valore della concentrazione dell’idroperos-
sido la velocita globale di formazione di tale prodotto non aumenta pili, a causa
della sempre maggiore importanza delle reazioni di decomposizione dell’idro-
perossido stesso. ‘

In base al meccanismo cinetico sopra riportato e per processi condotti in
modo continuo, la velocita di reazione si pué dedurre introducendo I'ipotesi delle
condizioni stazionarie. Per tale ipotesi risulta: velocitd di iniziazione = velocita
di terminazione, ossia (vedi equazioni (196, III) e (201, III)):

(206, I1I) k1Cr = ky (C12)%;

‘ove: C1 e Cr = rispettivamente concentrazione dell’idroperossido di cumene
e del radicale 06H5C(CH3)200'.

La velocitd di formazione dell'idroperossido & fornita dalla relazione (vedi
equazione (200, III)):

(207, III) vV = k3 (Cr.) C¢;

ove: C, = concentrazione del cumene.
Combinando la (206, III) e la (207, III) si ottiene:

(208, III) | v = (kski/kd) CF C,.

Si pud osservare che, in base alle ipotesi sopra riportate, la (208, III) rap-
presenta anche la velocita di consumo di ossigeno.

L’energia di attivazione della reazione (200, III) di propagazione & stata
valutata uguale a 10,13 + 1,00 kcal/mole, e quella della reazione (201, III)
di terminazione a 5,96 + 1,46 kcal/mole [57]; & assai probabile che quest’ultima
reazione elementare sia condizionata da fenomeni diffusivi.

Esempio 2: ossidazione catalitica dell’acetaldeide ad acido acetico e ad
anidride acetica.

La reazione di ossidazione in fase liquida dell’acetaldeide & utilizzata su
scala industriale per produrre acido acetico e/o anidride acetica:

(209, III) CH3:CHO 4 1/2 O — CH3COOH ;
(210, IIT) 2CH3CHO + O — (CH3CO)20 + H30.
| L’ossidazione procede con relativa facilith anche a temperatura ambiente,

e in assenza di catalizzatori, a causa della reattivitd del legame C—H attivato
dal gruppo carbonilico. A temperatura inferiore all’ambiente, il prodotto prin- .
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cipale che si ottiene & ’acido peracetico che pud reagire con I'acetaldeide, per
dar luogo ad un composto di addizione che, a sua volta, si decompone in due
molecole di acido acetico [59].

A temperature superiori all’ambiente, il prodotto principale che si ottiene
- & l’acido acetico, o I'anidride acetica, a seconda delle condizioni operative. Pic-
cole quantitd di catalizzatore aumentano la velocita di reazione, attraverso un
aumento della velocita di iniziazione. Il catalizzatore utilizzato per la produzione
dell’acido acetico & acetato di cobalto, o di manganese. La temperatura di rea-
zione ¢ generalmente compresa tra 60--80°.

Nei processi per la produzione di anidride acetica si utilizzano catalizzatori
costituiti da una miscela di acetato di cobalto e di acetato di rame e si opera
a 50+ 70 °C, in presenza di diluenti (ad es., benzene, un eccesso di acido acetico,
ecc.). La formazione dell’anidride acetica & favorita sia dalla presenza dell’ace-
tato di rame che da quella del diluente. In quanto segue riporteremo i risultati
di uno studio cinetico sull’ossidazione dell’acetaldeide ad anidride acetica, con-
dotta in presenza di una miscela di acetato di rame e di acetato di cobalto [60].

La reazione globale puo essere scissa nelle seguenti fasi:

1) Ossidazione dell’acetaldeide ad acido peracetico, secondo lo schema:

attivazione:

(211, III) M3+ 4+ CH3CHO —lcﬁ—> M2+ 4+ CH3CO- + H+.
propagazione:
(212, III) CH3CO* + Oq —k;’—> CH3COO0O-;

(213, III) CH3C0O00O- 4- CH3CHO —kp—> CH3COOOH -+ CH3COr-.
terminazione
(214, III) 2CH3C000- ke, prodotti inattivi,

ove M3+ e M2+ sono i cationi metallici provenienti dal catalizzatore. Per questa
fase, supposto di essere in condizioni stazionarie, si ha:

(215, III) ka Ccr,crO (CM3+) = Kt (Com,c000-)?;

e, per la velocitd di reazione corrispondente alla sola fase considerata:

(216, III) v1 = kp (Ccn,co-) Co, = kp (Ccm,co00-) Cor,cHO-

Combinando si ottiene:

(217, TIT) vy = (kpkd /b}) C¥R,cro (Caar)® = by Corcmo (Cary4)
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Questa equazione rappresenterebbe la velocitd di formazione dell’acido peracetico,
in assenza di reazioni successive.

Nel sistema, lo ione metallico ¢ mantenuto allo stato di valenza superiore
dalle reazioni:

(218, TII) CH3COO0H + M2+ — CH;C00- + M3+ + OH-;
(219, III) CH3COOOH + M3+ — CH3C000" + M2+ 4 H+.

2) Formazione del monopemcetdto dell’acetaldeide (AMP)

L’acido peracetico formatosi nella (213, III) reagi_scé con l'acetaldeide per
formare un composto che corrisponderebbe al monoperacetato dell’acetaldeide
che, per brevitd, verrd in seguito indicato AMP:

0..HO H
7/ N/
CH3C C
AN RN
0—O0 CH;
La reazione:
(220, III) CH3COOOH + CH3CHO == AMP,
& interessata da equilibrio. L’espressione della velocitd di questa reazione verso
destra &: ‘
(221, IIT) vz = k2 (Ccr,cooom) (Ccr,cHO)-

Per Venergia di attivazione & stato trovato B = 7 kcal/mole.

3) Decomposizione del monoperacetato dell’acetaldeide

L’AMP si decompone facilmente ad anidride acetica e ad acido acetico.
Cid contribuisce a spostare 'equilibrio (220,III) verso destra. Ne consegue che
anche la velocita globale di formazione del’ AMP & condizionata dalla velocita
di successiva decomposizione del prodotto stesso.

Si ha quindi:

(222, III) AMP — (CH3CO):0 + H,O0.

Per questa reazione si puo scrivere:

(223, III) vs = kslCamp;

ove | & la frazione di AMP che si trasforma direttamente in anidride acetica
e acqua. '
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Inoltre:
(224, 1IT) AMP — 2CH COOH ;
per la quale:

(225, III) k vy =k3 (1 —1) Cypmp.

Per questa reazione si & trovato E =~ 16 kecal/mol.
L’acqua formatasi nella (222, IIT) pud idrolizzare I’anidride acetica:

(226, III) (CH3CO0)20 + H20 — 2CH3COOH ;
(227, III) : vs = ks (C(cH,c0),0) CH,0-
4) Formazione di diacetilperossido e sua idrolisi.

E stato osservato che, oltre alle reazioni precedenti, sono presentl anche
le seguenti:

(228, III) (CH3CO)20 + CH3COOOH — (CH3C0)202 + CH3COOH ;

per la quale:

(229, III) ve = k¢ (C(cH,00),0) (CcH,c000EH)

e _

(230, III) (CH3CO)202 + H20 - CH3COOOH + CH3COOH,
per la qlia,le:

(231, III) v, = 707 (Cicr,c0),0,) (CH,0).

Dall’insieme di queste relazioni & possibile ricavare le espressioni delle
velocita di reazione che interessano i diversi prodotti e determinare le varie
costanti, nell’ipotesi che siano verificate condizioni di stazionarietd per i prodotti
perossidici. Per semplicitd utilizzeremo qui di seguito le seguenti notazioni:

a = concentrazione dell’acetaldeide;

I

concentrazione dell’anidride acetica;

¢ = concentrazione dell’acido acetico;

e = concentrazione dell’acido peracetico;
f = concentrazione del’AMP;

g = concentrazione del diacetilperossido;

h = concentrazione dell’acqua;

tutte espresse in moli/l.
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Per le velocita globali di formazione o di scomparsa dei singoli prodotti si
hanno le seguenti espressioni:

acetaldeide: da/dt = — by — koae;

anidride acetica: db/dt = kglf — ksbh — kgbe;

acido acetico: de/dt = 2ks (1 —1) f + 2ksbh + kgbe -+ kagh;
acido peracetico: de/dt = k; — koge — kebe + kqgh;
‘monoperacetato dell’acetaldeide: df/dt = keae — ksf;
diacetilperossido: dg/dt = kebe — kqgh; |

acqua: dh/dt = kslf — kshb — kqgh.

Nell'ipotesi che la concentrazione dei composti perossidici sia stazionaria
si ha: per l'acido peracetico: de/dt = 0, per cui: Vi + kogh = koae + kebe; per
il monoperacetato dell’acetaldeide: df/dt = 0, per cui: ksae = k3f; per il dia-
cetilperossido: dg/dt = 0, per cui: kegbe = kqgh.

Combinando queste relazioni si ricava: v; — koae; ky = (— da/dt)/2ae;
k3 =k [f.

Queste diverse costanti possono essere valutate con Pausilio di adeguati
dati sperimentali [60]. E stato in particolare trovato che, in presenza di un di-
luente (ad es. acetato di isobutile), il monoperacetato dell’acetaldeide si decom-
pone praticamente tutto ad anidride acetica, per cui [ = 1 e che l'acido acetico
formatosi proviene soltanto dall’idrolisi dell’anidride acetica.

1.10. Esempi di reazioni non radicaliche condotte in fase liguida
Esempio 1: reazioni di idroformilazione.

Per le g-olefine, le reazioni di idroformilazione (vedi cap. II, par. E.2.)
possono essere cosl rappresentate: :

RCH,CH,CHO

/1
(232, III) RCH=CH; -+ CO + H,
.
RCHCH;

l
CHO

Nel caso di olefine leggere, il solvente utilizzato per condurre la reazione &
essenzialmente costituito da una miscela di un olio e dj prodotti secondari ot-
tenuti nella reazione stessa. , 4

Gli aépetti cinetici delle reazioni di idroformilazione, catalizzate da Coz(CO)g,
sono grosso modo gli stessi per le diverse olefine che sono state oggetto di studi.
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E stato osservato che la velocitd di dissoluzione dei reagenti gassosi nella
fase liquida in cui avviene la reazione & circa 30--100 volte superiore (in assenza

di reazione) a quella della reazione stessa. Ne consegue che la velocita globale di -

questo processo non & praticamente condizionata dai fenomeni di trasporto dalla
fase gassosa verso la fase liquida.

I primi studi cinetici condotti con dicobaltoottacarbonile, e con rapporti
molari CO/Hp = 1, hanno mostrato che per I'intero campo di pressione studiato,
compreso tra 100 e 380 atm, la velocitd di reazione era di prim’ordine rispetto
alla concentrazione dell’olefina, all’incirca di prim’ordine rispetto alla concen-
trazione del catalizzatore e praticamente indipendente dalla pressione totale [61].

L'indipendenza della velocitd di reazione dalla pressione, riscontrata per
miscele stechiometriche di CO e H, fa ritenere che questi due gas esercitino
effetti praticamente uguali, ma contrastanti sulla velocitd globale di reazione.

In epoche successive & stato riscontrato che, a paritd di pressione parziale
di CO, la velocitd di reazione aumenta all’aumentare della pressione parziale
dell’idrogeno e, inoltre, che, per pressioni parziali di idrogeno costanti e pressioni
parziali di CO superiori ad un certo valore, la velocitd diminuisce all’aumentare
della pressione parziale del CO stesso [62]. Questi andamenti appaiono dai dati
riportati nella fig. (7, III). Queste particolari dipendenze della velocita di reazione

)
0,9+ C¢H,,CHO/C/H,,

T

0,8
0,7+

0,6

0,5

PH, =110 ata

Py, =55 ata

—1 i 1 1 1 i

10 20 30 40 50 60 ata

PCO

Fig. (7, IIT) - Andamento della conversione del cicloesene ad aldeide esaidrobenzoica in fun-

zione della pressione del CO e dell’H; in esperienze isocrone a pressione costante a 110 °C.
Durata: 1 h; Co(CO)4: 1,4% in peso; CgHig: 33% in peso; solvente: toluene [62].
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dalla pressione dei reagenti sono ovviamente indicative di un particolare mecca-
nismo di reazione. In particolare, si pud desumere che il trasferimento dell’ossido
di carbonio al doppio legame non avviene per reazioni diretta del CO, poiché
in tal caso la velocitd dovrebbe aumentare con la pressione parziale del CO stesso.

Sulla base dei dati cinetici cosl ottenuti, e di altri dati riguardanti la natura
e la reattivitd del dicobaltoottacarbonile e di altri carbonili di cobalto che esi-
stono nel sistema reagente, diversi meccanismi sono stati proposti per la reazione
di idroformilazione. Uno di questi, tra i pitt plausibili, & stato riportato nel cap.
II, par. E.5. :

Un altro meccanismo semplificato & riportato qui di seguito. Da questo
meccanismo & stata ricavata un’equazione cinetica che si accorda in modo sod-
disfacente con i dati ottenuti ad alta pressione, con diversi rapporti tra CO e
H, [63, 64]. '

k
Co2(CO)s + RCH=CH; —> Co05(CO);RCH=CH, + CO ;

k

Coz(C0);RCH=CH; + CO —2> Coy(CO)s + RCH=CH,
(233, III) .
Co2(C0);RCH=CH; + Hy —>- Co5(CO)s -+ RCH,CH,CHO ;

Coz(CO)s + 2CO — Coq (CO)s.
La velocitd di formazione dell’aldeide & fornita dalla relazione':

(234, III) ' v = k3CxPm, ;

ove: Cx = concentrazione di Cog(CO)RCH=CH,; Py, = pressione parziale
dell’idrogeno.

In condizioni stazionarie risulta: v =43 — v3; ove v; e vy = rispettivamen-
te velocita della prima e della seconda‘delle (233, III). Si ha quindi:

(235, III) ksCxPr, = k1CcatCo — k2CxPco
ove:
Ceat = concentrazione di Cos(CO)s; Cx = concentrazione di Coz(CO);RCH =CHj;

Co = concentrazione dell’olefina; Pco = pressione parziale di CO.

Ricavando Cx dalla (235, 1II) e portando nella (234, III), si ottiene per
Pespressione della velocita iniziale:

kikg
C CROH— .
%2 (Poo [Pe) + ks [Ccoyconlo (Crem=CE,)0;

(236, III) Vo =
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e, invertendo:

1 ka2 (Pco | Pr,)o 1 1
237, 111 = =
( ) Vo kiks k1 (Coo,cors)o (Crer=cH,)0

.
b

ove lindice « 0 » si riferisce alle condizioni iniziali.

Questa relazione prevede che I'inverso della velocitd iniziale relativa a prove
effettuate con le stesse concentrazioni iniziali di catalizzatore e di olefina sia
funzione lineare del rapporto Pcq /Py,
~ Dal confrontocon i dati sperimentali & stato osservato che tale dipendenza
& verificata con buona approssimazione [64].

Esempio 2: reazioni di esterificazione.

Reazioni comunemente impiegate per la preparazione di esteri organici
sono le reazioni tra un alcool e un acido:

(238, III) RCOOH + R'OH ==RCOOR’ + H,0;

ove K e R’ = residui organici. Queste reazioni sono mediamente esotermiche e
interessate da equilibrio. In taluni casi e per reazioni termodinamicamente
poco favorite, l'esterificazione dell’alcool & effettuata con l'anidride dell’acido.

Le reazioni di esterificazione sono catalizzate dagli acidi e la loro velocitd
& proporzionale anche alla concentrazione degli idrogenioni H+.

Per una reazione condotta in assenza di un acido forte (o di altro cataliz-
zatore), I'acido organico reagente fungers anche da catalizzatore; in questo caso
la concentrazione degli idrogenioni & proporzionale a quella dell’acido e, a tem-
peratura costante, la velocita di reazione, trascurando la reazione inversa (questa
ipotesi & lecita per basse conversioni e nel caso almeno uno dei prodotti venga
allontanato in modo continuo) & fornita dalla seguente relazione:

(239, III) v =k (C-on) (C—coon) (C-coon) = k (C-om) (C—coon)? ;

ove: C_omg = concentrazione dell’alcool e C-coon = concentrazione dell’acido.
Se i reagenti sono introdotti in rapporto stechiometrico, le concentrazioni
dei singoli reagenti rimangono tra loro uguali per I'intero decorso della reazione
e, posto C_on = C_coor = C, la velocitd di scomparsa di ciascuno di questi
reagenti sara fornita (in un sistema a volume costante) dalla relazione:

(240, IIT) vV = —dC [dt = k(3.
Integrando si ha:
: 1 1
0

ove: Cp = concentrazione iniziale di ciascun reagente.
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La velocitd delle reazioni di esterificazione dipende sia dalla natura del-
Pacido che da quella dell’alcool (vedi tabb. 9 e 10, I1I).

Tabella (9, III) - Dati cinetict e termodinamict per Uesterificazione dell’acido acetico
a 155 °C con diversi alcoli [65]

Conversione %,
Alcool Keq
dopolh all’equilibrio

metanolo 55,59 69,59 5,24
etanolo 46,95 66,57 3,96
propanolo 46,92 66,85 4,07
butanolo 46,85 V - 67,30 4,24
alcool allilico 35,72 . 59,41 2,18
alcool benzilico 38,64 60,75 2,39
dimetilcarbinolo 26,53 60,52 2,35
metiletilecarbinolo 22,59 59,28 2,12
dietilcarbinolo 16,93 58,66 2,01
metilesilcarbinolo 21,19 62,03 2,67
diallilcarbinolo 10,31 50,12 1,01
trimetilcarbinolo 1,43 6,59 0,0049
fenolo 1,45 8,64 0,0089

Tabella (10, III) - Dati cinetici e termodinamici per Uesterificazione dell’alcool isobuti-
' lico a 155 °C con diversi acidi [65]

Conversione 9%,
Acido ' Keg
: dopol h all’equilibrio
formico 61,69 : 64,23 3,23
acetico 44,36 67,38 4,27
propionico 41,18 68,70 4,82
butirrico 33,25 69,52 5,20
isobutirrico 29,03 69,51 5,20
metiletilacetico 21,50 73,73 7,88
trimetilacetico 8,28 72,65 7,06
dimetiletilacetico 3,45 74,15 8,23
fenilacetico . 48,82 73,87 7,99
fenilpropionico 40,26 72,02 7,60
cinnamico 11,55 74,61 8,63
benzoico 8,62 72,57 7,00
p.toluico : 6,64 76,52 10,62
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Dai dati riportati si osserva che il metanolo & alcool che esterifica pit
rapidamente e al quale corrisponde una pilt elevata costante di equilibrio. La
reattivitd degli alcoli diminuisce passando dai primari ai secondari e dai lineari
a quelli ramificati. In linea di massima, la costante di velocita e la costante di
equilibrio delle esterificazioni con I’acido acetico variano nello stesso senso al
variare dell’alcool. Andamenti del tutto diversi si verificano per l'esterificazione
di un dato alcool (ad es. isobutilico) con una serie di acidi (vedi tab. (10, III)).

In assenza di catalizzatori le esterificazioni sono relativamente lente, per
~cui, in pratica, si opera in presenza di acidi forti (ad es. HySOy) o di altre sostanze
(vedi cap. II par. B.3.5.).

In presenza di acidi forti, la velocita di reazione pud ancora essere espressa

dalla:
(242, III) v =k (C—om) (C-coon) (Ca+),

ma, in questo caso, Cg+ & da ritenersi praticamente costante per ’intero decorso
della reazione e si pud conglobare nella costante di velocita, per cui:

(243, III). v =k’ (C-om) (C—coon).

Se le concentrazioni dei reagenti rimangono costanti per l'intero decorso
della reazione, si ha:

(244, TII) V=-—dC/dt =k'C2;
e, integrando:

(245, IIT) k't =

Questa relazione & stata verificata per diverse reazioni di esterificazione e per
diversi acidi forti utilizzati come catalizzatori, L’attivitd degli acidi minerali,
0 comunque forti, & molto elevata rispetto a quella degli acidi carbossilici deboli.

L’espressione della velocita di reazioni di esterificazione non ¢ sempre del
tipo semplice sopra riportato. Per qualche reazione di poliesterificazione sono
state trovate espressioni assai pii complesse [66].

7.11. Esempio di reazione in Jase liquida non catalizzata: nitrazione di compostt
aromaticy (sistema bifase)

Le reazioni di nitrazione, per ottenimento di nitroderivati, vengono effet-
tuate sia su idrocarburi paraffinici che aromatici. Di gran lunga pitt importanti
sul piano industriale sono i nitroderivati aromatici, che trovano applicazioni
nell'industria dei coloranti e per la preparazione di esplosivi.
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La nitrazione delle paraffine & condotta, a seconda dei casi, in fase vapore,
o in fase liquida, sotto pressione. In questi casi il meccanismo della reazione sembra
essere essenzialmente di tipo radicalico. L’agente nitrante iniziatore risulterebbe
essere il biossido di azoto o i radicali ‘NO; e *ONO- [67].

Nella nitrazione dei composti aromatici, che & condotta in fase liquida, il
meccanismo & ionico, e 1’agente nitrante & lo ione NO '

In condizioni usuali ’acido nitrico & dissociato per il 3-4%, in NO [68].
In presenza di acidi forti, ad es. HoSO4, e a basse concentrazioni di acqua, la
dissociazione & pitt completa e pud essere cosi rappresentata [69]:

(246, III) ~ HNOj; -+ 2Hs504 — NOs + 2HSO; + H30'.

Per tale ragione, molte reazioni di nitrazione organica vengono condotte con la
miscela solfonitrica: HNO3-H,S04-H:O0.

Queste reazioni sono esotermiche. A differenza delle reazioni di nitrazione
di alcoli, sono praticamente irreversibili.

Nel caso di sostanze aromatiche non polari, quali ad esempio il benzene,
il toluene ed il clorobenzene, che sono scarsamente solubili nella miscela solfo-
nitrica, il sistema di nitrazione & bifasico. Per questi sistemi, in condizioni di
agitazione insufficiente, la velocitd di reazione & controllata dalla velocitd di
dissoluzione del composto aromatico nella fase acida [70]. In quanto segue si
fard riferimento a condizioni di agitazione sufficientemente elevata, in modo da
assicurare la ripartizione del composto aromatico tra le due fasi, corrispondente
all’equilibrio.

T stato riscontrato che la nitrazione avviene essenzialmente nella fase acida
e che la velocita di reazione puo essere rappresentata con buona approssimazione
dalla seguente relazione [71]: ‘

(247, 1IT) v = k (Cano,)r (Carv)o;

ove: v & espresso in moli convertite per unitd di tempo e per unitd di volume
della fase organica; k & funzione della temperatura e della composizione della
fase acida; (Cuno,)r ¢ la concentrazione molare dell’acido nitrico totale (indis-
sociato -+ dissociato) nella fase acida; (Ca,m)o € la concentrazione molare del
composto aromatico ArH non nitrato, nella fase organica.

L’equazione (248, III) ed altri dati sperimentali, sono stati interpretati am-
mettendo che lo stadio cineticamente determinante della nitrazione sia I’attacco
dell’agente elettrofilo NO; sull’anello aromatico [71, 72}: |

+ P : T
(248, IIT) ArH 4+ NO; — |Ar — ArNO;+ H+
\NO,
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Per lo stadio elementare (248, III) si pud scrivere:

(249, TII) | vV = k20arm (Co)) 5

ove le concentrazioni sono riferite alla fase acida. Poiché in condizioni di suffi-
ciente agitazione la ripartizione del composto aromatico tra le due fasi & quella
corrispondente all’equilibrio, si ha:

(250, I1I) , Cara =k (Cara)o;

ove l'indice o si riferisce alla fase organica:
Portando la (250, III) nella (249, III) e ponendo k'q = kK si ha:

(251, T1u) - v=1F'q(CarH)0 CNO-:

Cnoj puo essere calcolato tenendo conto delle varie reazioni a cui partecipano
HNO; e gli ioni contenenti azoto, nella fase acida. Poiche lo stadio cineticamente
determinante & la (248, IIT), tutte le altre reazioni che hanno sede nel sistema si
possono ritenere praticamente all’equilibrio.

Per i sistemi qui considerati, si ammette I'esistenza dei seguenti equilibri {71]:

(252, III) HNO; + 2H,804 == NO3 -+ H30" + 2HSOjg;
(253, III) HNO; -+ H+ K4 H,NO3 ;

(254, III) H,NOY <S2. No} + H0;

(255, T1I) H,0 + H+ .52. H,0+ ;

(256, 111) HNOs <22 H+ + NO3 .

Da quanto sopra risulta:

(257, III) (Crxo,)r = CrNo, + (CH,N0,) + (Cxor) + (Ono,) ;

ove tutte le concentrazioni sono riferite alla fase acida.
Dagli equilibri (253-256, III) si calcola:

(258, III) (Cu,Nno,*) = Ka (ag*) yuNO, CHNO, /(YH.NO,*) ;
(259, III) Cno,* = K4KpKc (am*)? yENO, CENO, /(YN0,*) (YH,0%) (CH,0™);
(260, III) Cxo,” = Kp yano, Cr~o, /(yNo,”) (axt)

ove: y = coefficiente di attivitd nella fase acida; ag®t = attivitd di H+ nella
fase acida; C = concentrazioni nella fase acida.
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Portando le (258-260, III) nella (256, III) si ottiene:

(Caxo.,)r = Onro, [1 + K4 (ar*) yano, /(yr,N0,*) +
+ K4KpKc (ag*)? yuNO, /(YNO,") (YH,07) (CH,0") +

261, 111
( ) + Kp yaNo, [(yno,”) (ag*).

Dalle (253, III) e (254, III) si ottiene:

(262, III) Cxo,* = K4Kp (ag*) yaNO, (CHNO,)T /aH,0 (YNO,).

e, combinando con la 261, III): .
(263, III)  Cyo,* = K4Kp (ag*) yavo, (CENO,)T /01,0) (y§0,") (1 + )

Ove si & posto:

— YHNO

264, TIT) S = Ka(amt) — 2% _ | K, KK (amt)? 3

( ) 2, a(am’) (yH,NO, %) aknko (ax) (ywo,*) (vH,0%) (CH,0%)
+KD YHNO, 1

(yyo,-) (amt)’

Portando nella (251, III) si ottiene:

» K4Kp (ag*) ymN0s, (CarB)o (CHNO,)T)
265, 111 = kq
(265, L) v a0 Um0t 0T+ D)

Paragonando la (265, III) con la (250, III), si rileva che la k che figura
nella (250, I1I) dipende, in modo complesso, dalla composizione della fase acida.

Dati quantitativi per il calcolo della velocitd di nitrazione di composti
aromatici sono riportati in letteratura [71, 73].

8. Reazioni tra gas catalizzate da solidi

8.1. Introduzione

In questo paragrafo vengono esaminati ed esemplificati i criteri ed i me-
todi piu significativi seguiti in pratica per ottenere le equazioni cinetiche delle
reazioni tra gas catalizzate da solidi, nell'ipotesi che il sistema sia in regime
chimico, ossia che gli stadi di tipo fisico che interessano il processo catalitico
(vedi Premessa di questo capitolo e par. A.5 del cap. II), non condizionino la
velocitd di reazione. Cid equivale ad ammettere che non vi siano apprezzabili
gradienti di temperatura e di concentrazione all’interno del reattore ed in par-
ticolare che la fugacitd di ciascun reagente, e prodotto, allinterfaccia e all’in-

PPN S S ¥ 22t
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“terno dei granuli porosi del catalizzatore sia uguale a quella misurata nella fase
omogenea gassosa.

I’influenza dei fenomeni fisici sul comportamento cinetico delle reazioni
catalizzate verra considerata in un prossimo paragrafo.

I criteri generali da seguire per impostare lo studio della cinetica delle rea-
zioni eterogenee catalizzate non sono diversi da quelli visti per le reazioni che
avvengono in fase omogenea, nel senso che, anche in questo caso, si pud scindere
la reazione globale in una successione di stadi elementari, nei quali interverra
anche il catalizzatore, ed introdurre delle ipotesi semplificative per risolvere il
sistema di equazioni che descrive il comportamento cinetico del sistema. Tra
le ipotesi maggiormente applicate si possono ricordare quelle che postulano [74]:

— la presenza di uno stadio cineticamente determinante;

— Desistenza di un intermedio la cui concentrazione superficiale & note-
volmente elevata rispetto a quella degli altri intermedi.

by

In questo caso, inoltre, & necessario introdurre ulteriori ipotesi, attinenti
‘alla natura eterogenea del catalizzatore, nonché altre, riguardanti le caratteri-
stiche delle reazioni che avvengono sulla sua superficie.

Queste ipotesi sono alla base di alcuni metodi o « modelli » proposti da di-
versi autori. Questi « modelli » si possono essenzialmente dividere in due grandi
gruppi, a seconda che postulino o meno l'indipendenza delle caratteristiche — e
quindi della reattivitd — dei «siti» o « centri» attivi della superefici del cata-
lizzatore dal grado di ricoprimento della superficie stessa da parte dei reagenti
e dei prodotti: ' ,

All’interno di ognuno di questi gruppi si trovano poi modelli che postulano
Vesistenza di uno o piu tipi di centri attivi, sulla superficie del catalizzatore.

Altri modelli considerano il catalizzatore alla stregua di un vero e proprio
reagente chimico, che interviene in piu stadi della reazione.

In pratica, non esiste un unico metodo di impostazione, avente validitd
sufficientemente generale, applicabile a tutte le reazioni eterogenee catalizzate
e neppure a quelle appartenenti ad una stessa classe.

8.2. Modello di Hougen e Watson

11 metodo o modello di HoucEN e WaTsox [73] & tuttora uno dei piu uti-
lizzati per la deduzione delle equazioni cinetiche delle reazioni tra gas, cataliz-
zate da solidi. Questo metodo si basa sulle seguenti ipotesi:

— sulla superficie del catalizzatore esistono dei siti attivi, disposti se-
condo una certa geometria, sui quali si possono adsorbire i reagenti, i prodotti,
eventuali intermedi e impurezze presenti nella miscela di reazione;

— la superficie del catalizzatore & omogenea, cioé¢ vi & un solo tipo di



M

216

centri attivi per ’adsorbimento delle diverse molecole. Questi centri occupano
delle posizioni fisse e la loro concentrazione superficiale ¢ funzione della sola
temperatura ;

— ogni molecola adsorbita non dissociata (di reagente, prodotto, o com-
posto intermedio), occupa uno, e uno solo, sito attivo;

— le molecole interessate da un adsorbimento dissociativo (ad esempio
adsorbimento di una molecola biatomica in atomi) si adsorbono dapprima allo
stato non dissociato su siti attivi « associati» (I’). A questo adsorbimento fa
seguito una rapida dissociazione, con fissazione delle parti dissociate su siti
normali (I). La concentrazione totale C’lo' dei siti « associati» & proporzionale al
quadrato della concentrazione totale dei siti normali Ci:

(266, III) . 0 =KCh.

Queste concentrazioni possono essere espresse in « moli » per unitd di superficie
o, meglio, per unitd di peso di catalizzatore;

— la velocita di adsorbimento delle specie reagenti & proporzionale alla
loro concentrazione, o pressione parziale (o fugacitd) nella fase gassosa, e alla
concentrazione dei siti non occupati (siti liberi) sulla superficie del catalizzatore;

— la velocitd di deadsorbimento delle specie adsorbite & proporzionale
alla concentrazione superficiale di dette specie;

— la velocita di una reazione superficiale tra due reagenti 4 e B adsor-
biti' ¢ proporzionale alla concentrazione C4p* superficiale di coppie di molecole
A e B, adsorbite in posizioni adiacenti. Dette C4* e C5* le concentrazioni super-
ficiali di 4 e rispettivamente di B adsorbito, si dimostra che C4g* & proporzionale
al prodotto (C4") (CB"); ‘

— la velocita verso destra (e verso sinistra) di uno degli stadi elementari
— da determinarsi — in cui puo essere scisso il processo globale, & sufficiente-
mente inferiore a quelle di tutti gli altri stadi elementari, in modo da poter ri-
tenere che lo stadio in questione sia cineticamente determinante e che tutti gli
altri siano praticamente all’equilibrio (vedi par. 7.1. di questo capitolo);

— le molecole adsorbite non interagiscono tra di loro, se non per dar
luogo ai prodotti della reazione o a prodotti intermedi.

Allo scopo di mostrare il procedimento da seguire per dedurre le equazioni
cinetiche con l'ausilio del metodo di HouGEN e WaTsow, si conmderl a titolo
esemphﬁcatwo la seguente reazione reversibile:

(267, III) A4 +2B>R.
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Per questa reazione si possono prendere in considerazione diversi mecca-
nismi cinetici, quali ad esempio:

1° Meccanismo

a) A+l A%,
b) B+ 1= B*;
(268, III) ¢) A* 4 2B* 2 R* 4 91 ;
d) R*=>R 41
20 Meccanismo
a) A4 1A%,
b) B + 1= B*;
(269, IIT) )  A*+ B*2(4B)* +1;

d) (AB)* + B*=R* 4 I
) R* =R + 1.

ove 4, B, R = specie gassose non adsorbite; 4*, B* B* = specie 4, B, R ad-
sorbite; (4B)* = specie intermedia adsorbita; I = sito attivo libero.

Nello scrivere questi meccanismi si & tenuto conto in particolare delle ipotesi
sopra riportate, in base alle quali per ogni stadio elementare deve essere
verificato il bilandio dei siti attivi liberi e occupati. Si & supposto inoltre che le
molecole non subiscano dissociazione durante 1’adsorbimento.

Per il primo meccanismo, tenuto conto delle 1pote31 sopra riportate, si pud
scrivere:

Vo = kqgCa01 — k_q0y4*;
Vp = kbC'BOl _— k_bOB* ;

2
V(g == ks(OA*) (OB*)2 — k—s (OR*) Ol;
Vq = kyCr+ — k_CgCy;

(270, III)

ove le v sono espresse in moli per unitd di tempo e per unita di peso di cataliz-
zatore, se le concentrazioni delle molecole adsorbite e dei siti attivi sono espresse
in «moli» per unitd di peso di catalizzatore.

Il calcolo & stato impostato introducendo le concentrazioni delle specie
reagenti ma, per le specie gassose non adsorbite, si potrebbero introdurre le
pressioni parziali, o le fugacita.

Si supponga ora che lo stadio cineticamente determinante sia la reazione
superficiale: 4* + 2B*—>R* + 2I, in modo che le altre reazioni elementari
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si possano considerare praticamente all’equilibrio. Si avrd quindi, in prima ap-
prossimazione:
kq ky

Cu+ = CaCy = K404C1; COp+» = 5— CpC; = KpCp(;
k—a k—-b

ke
Ors =~ CaCy = KrKrCy

r

(271, III)

ove, in base alle ipotesi assunte, K4, Kp, Kg sono le costanti di equilibrio ter-
modinamico dei processi di adsorbimento, rispettivamente di 4, B e R. Por-
tando queste relazioni nella 3* delle (270, III) si ottiene, per 1’espressione della
velocitd di reazione:

(272, IIT) V = v, = kK 4K 204020 — k—sKrCrCy

In questa relazione C; & un’incognita. Tenute presenti le ipotesi sopra ripor-
tate, si puo scrivere: '

(273, III) ' 010 = C; + C4g» + Cpx + Cr+ + Cr+;

ove: C'zo — concentrazione totale dei siti attivi; C; = concentrazione dei siti
liberi; C4*, Cg*, Cr*, O = concentrazioni delle specie adsorbite 4, B, R ed
I (ove I rappresenta eventuali specie presenti nel sistema che non prendono
parte alla reazione, ma che possono adsorbirsi sul catalizzatore).

Supposto C1* = 0, e tenuto conto delle (271, III), sostituendo nella (273, III),
si ottiene:

(274, III) Cy = Cy |1 + KaCs + K505 + KrCh).

Portando nella (272, III) si ha:

2 3 3
kK 4K 5C,04C5 — k—KrCLCR

275, II1) = .
( ) M (1 + K4C4 + KpCp + KgrCr)®

Ponendo ks/k_s = Ks, ove K; & la costante di equilibrio della reazione di super-
fici (268, III, c) e, tenendo presente che: ‘

(276, III) Keq = K4K3K; | K,

ove: Keq = costante di equilibrio (espressa in termini di concentrazione) della
(267, III), si ottiene, portando nella (275, IIT):

ksK AK%CZ (C4Cp — Cr[Keq)

277, 111 v = ;
( ) 0 T K0a T K50 I KxOn)®
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e, facendo ovvie sostituzioni:

(278, III) vV = (04Cp — Cr/Keq) [(a + BC4 + yC5 + 8CR);

ove:

: 2 .3 2 .3 2 _3

o = 1/(ksKAKpCy )13; B = K4 [(ksK4KpOy )113; ¥ = Kp[(ksK4KpCy 113 ;
8 = Kr/(ksK 4K 5Co)115.

Si nota che: f/a = K4; yja = Kp e 0/a = K. .
Procedendo in ‘modo analogo, nell’ipotesi che per il 1° meccanismo sopra
riportato lo stadio cineticamente determinante sia 'adsorbimento di 4, si ottiene:

(279, III) v = k4Clt, (Ca — Cr [O3Keq)

1 + K5Cp + KzCr + Kr Cr/K,K505
Si tenga presente che per questo caso risulta:
2 2
C4+» = KrCr[K;KpCp.

Procedendo in modo simile si possono trovare le equazioni per i casi in cui siano
cineticamente determinanti altri stadi del 1° meccanismo.

Il secondo meccanismo si distingue dal primo per la formazione del com-
- posto intermedio di superficie (4B)*. Per questo meccanismo riporteremo qui
di seguito la deduzione dell’equazione cinetica, nell’ipotesi che lo stadio cineti-
camente determinante sia la reazione di superficie: A* 4 B* > (AB)* + |,
per cui:

(280, III) V=YV, = ksl (CA*) (OB*) — k_81 [O(AB)*] 01;

ove: ks L€ k_g , sono le costanti di velocita rispettivamente diretta e inversa della
prima reazione di superficie (c) del 2° meccanismo.

Gli altri stadi elementari del processo si possono ritenere praticamente
all’equilibrio e, procedendo in modo analogo a quanto visto per il caso prece-
dente, si pud assumere:

Car = K404C1; O+ = KpCpCy; Cgr+ = KrCr0i;

281, TIT
( ) OAB* P (CR*) Ol /K32 (OB*) ;

ove: Ky = ks, /k—s, = costante di equilibrio della seconda reazione di superfi-
cie (d) del secondo meccanismo.
Combinando le (281, III) si ottiene:

(282, III) Cup+ = KrCrC, /}Zs2 KgCpg.
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Portando nella (280, III) si ottiene:
283, TI) v = ky, K4K5CaC80; — ks, K5CrC1/Ks, K5Cs.
L’incognita C; si calcola tenendo presente la relazione:
(284, TIT) 0y, = O + Car + Cps + Crs + Camye.

(Si & trascurata I'eventuale presenza di altre specie adsorbite).
Combinando le (281, 282 e 284, III) si ottiene:

(285, III) Cr= 0, /(1 + KaC4 + KpCp + KrCr + KrCr|[K,, KgCp).
E, porté,ndo nella (283, III):

ks, KaKpCaCp — ks, KrCr|Ks, KsCp

286, III) v =
( ) 1+ KAOA + KgCg + KrCr + KgrCr/Ks, KBCB)

oppure, tenuta presente la relazione:

(287, III) Keq = K4K3K; K, |Kp,
(ove, Keq = costante di equilibrio della (267, III), espressa in termini di con-
centrazioni)
ks, KaKg (C4Cp — Cr[CBK
(288, TIT) v = s, KaKp (CaCp r[CBKeq)

( + K4C4 + KpCp + KrCr + KgrCr/Ks, KgCg)?"

Facendo ovvie sostituzioni la (288, III) si pud scrivere:

(289, III) v = (CuCs — Cr/CeKeq) [(@ + BC4 + yC5 + 0Cr + eCr[Cp)?
Si consideri coxﬁe ultimo esempio la reazione:

(290, III) A+ BeR;

ove By & una molecola biatomica che si adsorbe allo stato dissociato. Per questa
reazione prenderemo in esame, per brevita, un meccanismo solo tra quelli possibili:

a) A+ 1z A*;
b) By + U 2B¥;

(291, IIT) c) B} + 21 22B* + l;
d) A* 4 2B* > R* + 21;
e) R* 2R + 1.

ove I’ = sito attivo « associato ».
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Si supponga che lo stadio cineticamente determinante sia la reazione d) di
superficie. Si avra:

(292, III) V = vg = ks (Ca») (Ca+)® — ks (Cr2) OF;

ove: ks e k—s = costante di velocita rispettivamente diretta e inversa della rea-
zione di superficie d).

Secondo le ipotesi fatte, le altre reazioni elementarl dello schema (291, IIT)
si possono ritenere all’equilibrio e si avra:

(293, III) Cuy+ = K4C4Cy; OBz* = KBOBZOV ; Cp = (KBKCOBZ)‘* Ci;
OR* == KRC'ROz 5

ove le diverse K stanno ad indicare le costanti di equilibrio dei corrispondenti
stadi elementari; C4*, Cg*, Cg,, Cr*, Ci, 0) = concentrazioni superficiali di
specie adsorbite o di siti attivi.

Sommando la (291, IIT, b) e la (291, III, ¢) ¢ ponendo K B, = KK, = co-
stante di equilibrio dell’adsorbimento dissociativo di Bg, si ottiene:

(204, III) Cp+ = (Ks, C5,) C1.

Trascurando la concentrazione delle specie Bs; adsorbite non dissociate,
si ha, in base alle ipotesi di HOUGEN ¢ WATsON:

(295, III) ¢, = Clo — (Cqx + Cp+ + Cg+).

Portando nella (292, III) e tenuto conto che Kp K4K;/Kp = Kgq, dove:
K¢y = costante di equilibrio della reazione globale; K = ks/k—s = costante di
equilibrio della reazione di superﬁcie,' si ottiene, con ovvie sostituzioni:

(296, III) vV = (OAOB — Cgr /Keq a—+ pCa+ VCBz + 6Cg)3.

Da quanto sopra esposto si rileva che ’esame sistematico di tutti i modelli
cinetici plausibili, deducibili dal metodo di HoucEN ¢ WATGEN, pud essere al-
quanto laborioso. In pratica, & tuttavia possibile procedere ad una prima cernita
tra i vari modelli, con I'ausilio delle sole velocita iniziali [73].

Per quanto riguarda i metodi di verifica dell’applicabilitd delle equazioni
di velocitd ai dati sperimentali e di calcolo dei parametri, che figurano npelle
equazioni deducibili con il metodo di HoueEN e WaTsoN, valgono le considera-
zioni riportate nel paragrafo 3 di questo capitolo. »

In epoche recenti sono stati proposti procedimenti matematici per la diseri-
minazione e la deduzione diretta di modelli cinetici del tipo HoucEN ¢ WATSON,
anche a partire da dati integrali [17-21, 75-76].



222

Esemps

Il metodo di HougEN e WATSON & stato applicato con un certo successo,
a diverse reazioni sia esotermiche che endotermiche, catalizzate da solidi.

Nella tab. (11, III) sono riportate le equazioni ottenute per alcuni casi
significativi. Si deve osservare che per la maggior parte delle reazioni indicate,
altre equazioni; oltre a quelle riportate nella tabella, interpretano in modo sod-
disfacente i dati sperimentali.

Qui di seguito illustreremo, con qualche dettaglio, 'esempio relativo alla
sintesi del metanolo:

(297, I1I) CO + 2H, =>CH;0H.

3\

Con i catalizzatori a base di ZnO-Cry03, questa reazione & condotta a
200-400 atm e a 350-420 °C. Nell’analizzare i dati sperimentali ottenuti in que-
ste condizioni, secondo il modello di HoucEN e WATSON, sono stati presi in
considerazione svariati possibili meccanismi [18, 77, 84]. Effettuando I'analisi
con i metodi tradizionali si & riscontrato che, tra i diversi meccanismi, soltanto
il seguente forniva una equazione in buon accordo con i dati sperimentali:

CO + 1 == CO*,
Hz—[—lZH;,

(298, III) CO* + 2H=2l< = CH30H* + 21,

CH;0H* = CH30H +- 1,

con l'ipotesi che lo stadio cineticamente determinante fosse la reazione di su-
perficie: CO*+42Hy* <> CH3OH*+-21 .

L’equazione ottenuta & la seguente:

(299, ITI) v = (Péo Pit, — Por,om /Keq) /(@ + pPCo + yPr, + 6Pcr,08);

Tenuto presente quanto riportato nel cap. I, par. 10, e allo scopo di far
comparire nella (299, III) la costante di equilibrio Keq della (297, III) espressa
in termini di fugacita (direttamente calcolabile cioé dai AG° di formazione), le
diverse equazioni introdotte per giungere alla (299, ILI) sono state scritte in
termini di fugacitd anzicheé di concentrazione.

E noto, da altri dati, che sui catalizzatori a base di ZnO-CrqO3 I’idrogeno
¢ adsorbito allo stato dissociato, per cui un meccanismo del tipo seguente potrebbe
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ecsere ritenuto piti aderente alla realtd [84]:

a) CO + I 22 C0*;
b) H, + I 2@ Hg*;
¢) Hj + 21 = 2H* 4 &
(300, I1D) d) CO* - 2H* 2> CHy0* + 2I;
¢)  CHyO* + 2H* 2> CH;0H* + 2I;
h CH;0H* 2= CH;0H + L.

Da questo meccanismo, ed elaborando i dati sperimentali con i metodi con-
venzionali, & stata dedotta un’equazione in buon accordo con i dati sperimentali
solo modificando una delle ipotesi alla base del metodo di HouvcEN e WATSON
e, precisamente, ammettendo che entrambe le reazioni di superficie d) ed e) di
formazione e rispettivamente di idrogenazione della formaldeide fossero relati-
vamente lente, e quindi cineticamente determinanti.

L’equazione ottenuta in questo caso, trascurando la concentrazione di CH30
adsorbito rispetto a quella delle altre specie, & la seguente [84]:

. . P* P* 2—-—-—P* K -
(301, IIT) v(l + KPg) = co(PH,) CH,0H [Keq ;

(@ + BP&o + y(Pa,)* + 8Pcrom,)®

ove K & un parametro deducibile dai dati sperimentali.

In epoche piti recenti, 'impiego di tecniche di calcolo piu raffinate ha con-
sentito di proporre per la sintesi del metanolo altri modelli cinetici, oltre a quelli
sopra riportati, in buon accordo con i dati sperimentali [18].

Dagli esempi riportati in questo paragrafo si rileva che & possibile rappre-
sentare in modo soddisfacente il comportamento cinetico di una data reazione,
con 'pitt di un’equazione. Cid mostra che l'esistenza di un’equazione cinetica in
buon accordo con i dati sperimentali non & sufficiente per confermare la validita
del meccanismo cinetico dal quale detta equazione & stata dedotta (vedi par. 4
di questo capitolo).

8.3. Modello di Langmuir-Hinshelwood

Il modello di Lanemuir-HiNsEELWOOD [85] per I'impostazione dello studio
della cinetica delle reazioni eterogenee, & stato proposto in epoche antecedenti
al modello di HoucEN e WATSON.

Le ipotesi alla base dei due modelli sono in parte le stesse, ma il modello
di LaNeMUIR-HINSHELWOOD & piu restrittivo del precedente, in quanto postula
che la velocitd del processo complessivo & proporzionale alla concentrazione
superficiale delle specie adsorbite, tale concentrazione essendo rappresentabile
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con l'equazione di LaNemutr (vedi eq. 10, IT cap. II). Si osserva che questa
ipotesi equivale ad ammettere che lo stadio cineticamente determinante del-
processo sia sempre una reazione di superficie.

Combinando le eq. (293, III) e (293, I1I) si puo constatare in particolare che
Pespressione della concentrazione superficiale di una specie adsorbita — in con-
dizioni di equilibrio — deducibile dalle ipotesi di Hougex e WaTtson, & identica,
all’equazione di- LanemuIR. Ne consegue che il modello di LaNeMUR-HINSHEL.

WOOD puoé essere considerato, a tutti gli effetti, come un caso particolare del mo-
dello di HoueEN e WATSON.

8.4. Modello di Rideal

Anche il modello di RrpEAL [86] & un caso particolare di quello di HovarN
e WATSON. Questo modello assume in pratica che lo stadio cineticamente deter-
minante della reazione globale sia una reazione elementare tra una specie ad-
sorbita e una specie in fase gassosa.

Il modello di RIDEAL & ovviamente applicabile solo a casi particolari. B
stato ad esempio proposto per l'idrogenazione dell’etilene con catalizzatori al
Ni e per l'ossidazione dell’etilene ad ossido di etilene con catalizzatori a base di
Ag [87]. In quest’ultimo caso si suppone che la reazione sia interessata da uno
stadio elementare (cineticamente determinante) a cui partecipano I’ossigeno ad-
sorbito e letilene in fase gassosa [82]; non tutti gli autori concordano con que-
st’ipotesi [81, 88, 89].

8.5. Modelli con adsorbimento non competitivo

Nel modello di HoueeN e WaTsow gli adsorbimenti delle diverse specie
che partecipano alla reazione di superficie sono tra loro competitivi, nel senso
che tutti i siti attivi sono ugualmente accessibili alle singole specie, indipenden-
temente dal grado di ricoprimento della superficie.

Altri modelli, derivati dal precedente, postulano l'esistenza di piti di un tipo
di centro attivo sulla superficie del catalizzatore, ogni tipo di centro essendo
specifico per I'adsorbimento di una data specie chimica [90]. Altri tengono
conto del fatto che, in taluni casi, adsorbimento di un componente ¢ aumen-
tato dalla presenza di un secondo componente [91].

Altri modelli infine [92, 93], applicabili a reazioni a cui partecipano mole-
cole di dimensioni tra loro alquanto diverse, tengono conto del fatto che per
concentrazioni superficiali sufficientemente elevate, oppure in particolari zone
della superficie catalitica, 1'ulteriore adsorbimento delle molecole aventi dimen-
sioni maggiori pud essere impedito da fattori sterici, mentre quello delle molecole
di dimensioni minori pud continuare fino a completa saturazione della superficie.
In questi casi il fenomeno catalitico & interessato da due tipi di adsorbimento,
I'uno competitivo e l'altro non competitivo.
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In quanto segue svilupperemo I'equazione ottenibile in base a tale tipo di
modello per una reazione reversibile tra gas ideali:

(302, III) A+ B=R,

nell’ipotesi che lo stadio cineticamente determinante del processo globale sia
una reazione tra le specie 4 e B entrambe adsorbite. Le altre ipotesi alla base
del calcolo sono quelle viste per i modelli di HouGEN e WATSON, salvo per quanto
concerne esistenza dell’adsorbimento non competitivo.

In base al modello qui discusso, le reazioni che hanno luogo in superficie
possono essere cosl rappresentate:

(303, III) A* + B*=>R*+1;
(304, TII) A* 4+ B* =R* +1';

ove: A*, B* e R* = rispettivamente specie 4, B ed E adsorbite su siti e in con-
dizioni in cui & possibile I'adsorbimento competitivo; 4*" = specie A adsorbita
su un sito in condizioni in cui non & possibile I'adsorbimento competitivo; le
]’ — siti di adsorbimento rispettivamente competitivo e non competitivo.

Nella (302, III) la molecola 4 & quella avente dimensioni minori, poiché
solo questa pud essere interessata da adsorbimento non competitivo.

In base alle (303 e 304, III), e tenuto conto delle altre ipotesi viste per il
modello di HoUGEN e WATsSON, la velocita globale di reazione pud essere rappre-
sentata dalla relazione seguente:

= vy + Vg = k1 (C4+) (O+) —ak-1 (Cr+) Ci +

(305, I + B (Cav) () — Bl (Cae) Cr
ove: a e § = coefficienti da determinarsi; k1; k—1, k2, k-3 = costanti di velocita
diretta e inversa rispettivamente delle reazioni 1) e 2); ¢ = concentrazioni su-
perficiali.

Ammettendo che gli stadi di adsorbimento e di deadsorbimento siano al-
I’equilibrio e procedendo in modo analogo a quanto visto per il modello di HoUGEN
e WATSON, si giunge, con alcuni passaggi, alla relazione:

a (PAPB —PR/Keq)
(1 + K4P4 + KpPp + KgrPr)?

+ b(PAPB—PR/Keq) .
(1 + K4P4) (1 + K4P4 + KpPp+ KgPr)’

vV =
(306, III)

ove @ e b — fattori funzione della sola temperatura, da determinarsi sperimen-
talmente; K4, Kg, Kr = costanti di equilibrio delle reazioni di adsorbimento
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rispettivamente delle specie 4, Be R; Keq = costanti di equilibrio termodinamico
delle (302, III); P4, Pg, Pgr = pressioni parziali rispettivamente di A, Be R.

L’equazione (306, III) ¢ stata applicata ad alcune reazioni di idrogenazione
condotte in condizioni di irreversibiiltd, per le quali semplici modelli di
HouceEN e WATSON non fornivano risultati soddisfacenti [92, 93].

Equazioni del tipo della (3086, I1I), basate su modelli di adsorbimenti com-
petitivi e non competitivi e applicabili a reazioni di idrogenazione, sono state
dedotte anche nell'ipotesi di un adsorbimento dissociativo della molecola di
Hy [94].

8.6. Modelli a pid stadi cineticamente determinanti

Il modello di HoucEN e WaTsON prevede che soltanto uno degli stadi ele-
mentari in cui puo essere scissa la reazione globale sia cineticamente determinante.
Nel paragrafo 8.2. di questo capitolo & gia stato riportato un esempio di equazione
ottenuta nell'ipotesi che due stadi elementari fossero cineticamente determi-
nanti. B altresi possibile sviluppare equazioni assumendo a priori che tutti gli
stadi siano cineticamente determinanti [29, 95].

In quanto segue riporteremo a titolo esemplificativo la deduzione dell’equa-
zione di velocitd per la deidrogenazione catalitica dell’alcool etilico:

(307, III) . CH;CH,0H 2> CH;CHO--H,,

nell’ipotesi che la reazione globale Possa essere scissa nei seguenti stadi elementari
e che ciascuno di essi sia cineticamente determinante, ossia che nessuno si possa
ritenere all’equilibrio:

1) CH3CH20H + I = CH3;CH,0H* ;

s)  CHsCH,0H* 4 !> CH3CHO* 4+ H,;
(308, 1) o) CH;CHO* = CHyCHO + 1
3) Hy 2 H; + ;

ove l'asterisco indica la specie adsorbita e I un sito attivo. Per queste reazioni
sl pud scrivere:

(309, III) Vi =k (P1C; — C1 |Ky);
(310, III) Vs = ks (C10; — C3C3 [K;) ;
(311, III) Ve = k2 (02 /K2 — P2C));

(312, III) v3 = k3 (O3 /K3 — P3Cy) ;
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ove: v = velocitd di reazione (g moli/h g cat.); P; = pressione parziale della
specie i-esima (atm); 1, 2 e 3 = rispettivamente: CH3CH20H, CH3CHO e Hg;
C; = concentrazione dei siti attivi liberi (moli/g cat.); C; = concentrazione
della specie i-esima adsorbita (moli/g cat.); k = costanti di velocitd verso destra
delle singole reazioni elementari; K = costanti di equilibrio delle singole rea-
zioni elementari. '

Dal bilancio dei siti attivi si ha:

3
(313, III) Ci, =C1+ 2 Ci;
i=1

ove Olo = concentrazione totale dei siti attivi.

Questa equazione, assieme alle (309-312, III), e tenuto presente che in
condizioni di stazionarietd v = v; = V; = v = v3, forma un sistema di equazioni
algebriche non lineari. Dalla soluzione di questo sistema si ottiene una equazione
quadratica in v; si trova [95]:

(314, III) v=[—Bi+ (B—440)]:24;

dove: |

4= (-2 ) + D (— T2 (1aPa + Py — ) +
+ Ky b(Py — P;fj );

-

B =1D2 (— -;—) +D—[ 22 ,Z;f,fs (k2P2 + kaps)-—ﬁ] + 2MK; (P1 —PKLE);

. .
D=1+2K1P1; M.—_:Ik{l_fz__fa;
i=1 1 2 3

ove: Keq = costante di equilibrio termodinamico espressa in termini di pres-
sioni parziali.

8.7. Moclellé di Mars e Van Krevelen

Questo modello & stato proposto per talune reazioni di ossidazione con-
dotte in presenza di ossigeno [96]. Esso si basa sulle ipotesi seguenti:
— il processo globale puo essere scisso in due stadi principali;

— nel primo stadio avviene 1’ossidazione del reagente da parte del cata-
lizzatore, con conseguente riduzione del catalizzatore;
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— nel secondo stadio il catalizzatore ridotto & riossidato ad opera del-
Possigeno gassoso.

Questo modello & stato applicato a diverse reazioni di ossidazione cataliz-

zate. Ad esempio, nel caso della produzione della formaldeide da metanolo e

aria, con catalizzatori industriali a base di ossidi di ferro e di molibdeno, i due
stadi sopracitati possono essere cosi rappresentati [97]:

(315, III) CH30H -+ Cat. oss. — Cat.rid. + CH20 4 H30;
(316, III) | Cat. rid. + } Oz — Cat. oss. ;.
ove con Cat. oss. e Cat. rid. si vogliono indicare il «sito attivo » della superficie

del catalizzatore sul quale avviene l'ossidazione di una molecola di metanolo
e rispettivamente il «sito attivo ridotto » risultante dallo stesso processo os-

sidativo.

Si supponga che le velocitd della (315, III) e della (316,‘ IIT) siano rappre-
sentabili rispettivamente dalle relazioni seguenti:

(317, III) ; - v1 = k1P¢r,om [Cat. 0ss.];
(318, III) va = k2P, [Cat. rid.];

ove: Pcg,on e Po, = pressioni parziali del metanolo e rispettivamente dell’os-
sigeno; @, B = esponenti da determinarsi; [Cat. oss.] e [Cat. rid.] = siti attivi
ossidati e rispettivamente ridotti, per unitd di peso di catalizzatore.

Tenuto presente che per una data quantitd di catalizzatore:

(319, III) [Cat. 0ss.] + [Cat. rid.] = C = costante,
in condizioni di stazionarietd si ottiene: -
(320, III) d [Cat. 0ss.] /dt = d [Cat. rid.] /dt =0 ;
e:
8 1 o8 1 5a
(321, I1I) v = (P8, Pew,on) (g5 P8, + g Pém,om)

Ponendo 1/Ck; = a e 1/Ckg = b, I’espressione della velocita del processo globale
diventa:

(322, III) v = sz Péa,om /(@P 82 + bPCH,0R)-

Dal confronto con i dati sperimentali & stato trovato: a =0,5e f§ =0,5;
per cui la (322, III) diventa:

(323, II) v = P, Pda o /(aPd, + bPlm,om) ;

ove i parametri @ e b sono funzione della-sola temperatura.
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8.8. Modello di Chaplain

Questo modello ammette, in analogia con quanto si verifica per le reazioni
enzimatiche, che ogni sito attivo possa fissare piu di una specie reagente e che
il processo complessivo sia costituito da una serie di reazioni consecutive, che
avvengono sullo stesso sito. ‘

Le equazion ialle quali conduce il modello di CHAPLAIN sono ancora di tipo
iperbolico, ma ’esponente che compare al denominatore & sempre unitario [98].

8.9. Equazione di Temkin e Pyzhev per la sintesi dell’ ammoniaca

L’equazione di TEMRIN e PyzHEV [99] & stata proposta per interpretare
il comportamento cinetico della sintesi del’ammoniaca da Nz e Ha in presenza
di catalizzatori ternari a base di ferro, ed é tuttora largamente utilizzata per
il calcolo dei reattori. '

Era noto che la velocitd di formazione dell’ammoniaca da Nz e Hj era uguale
alla velocitd di adsorbimento dell’azoto sul catalizzatore [100]; con i suddetti
catalizzatori ternari, né 'adsorbimento dell’idrogeno, né il deadsorbimento del-
Pammoniaca, potevano essere lo stadio cineticamente determinante della rea-
zione. A partire da queste conoscenze TEMKRIN e PYZHEV formularono le seguenti
ipotesi di meccanismo cinetico:

a) —;— N; (gas) 2 N (ads),

(324, III) 3
b) N (ads) + <5 H; (gas) <= NHj (ads).

Lo stadio cineticamente determinante della reazione & quello a) di adsorbimento
dissociativo dell’azoto molecolare sul catalizzatore, mentre la reazione b) tra
azoto atomico adsorbito e idrogeno in fase gassosa, per dare ammoniaca in fase
gassosa, & praticamente all’equilibrio. In base a questa ipotesi, ’adsorbimento
dell’azoto non & influenzato dalla presenza né dell’idrogeno né dell’ammoniaca.

Gli autori ammettono inoltre che le velocitda di adsorbimento e rispettiva-
mente di deadsorbimento dell’azoto siano fornite dalle relazioni:

(325, III) VN, = ko Py, exp (— g 0);
(326, I1I) VN, = kaexp (b 0);

ove: Vy, e Vy, = rispettivamente velocitd di adsorbimento e di deadsorbimento
dell’azoto; k, e kg = parametri funzione della sola temperatura; g e h = co-
stanti; Py, = pressione dell’azoto; 6 = grado di ricoprimento della supei'ﬁcie
del catalizzatore da parte dell’azoto == n° centri attivi occupati/n® centri
attivi totali.
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Le equazioni (325, III) e (326, III) differiscono da quelle pilt note di LaNG-
MUIR:

(327, III) Vais =k P (1 —0);
(328, III) Vaeads = k'0 ;

ove P = pressione parziale del gas che si adsorbe; 6 = frazione di superficie
ricoperta; k, k' = parametri funzione della temperatura.

Si pud tuttavia dimostrare [101] che le (325 e 326, IIT) sono riconduscibili
rispettivamente alle (327 e 328, I1I), per taluni campi di valori di 6, se si ammette
che la superficie del catalizzatore non sia omogenea e che il calore di adsorbimento
dell’azoto non sia costante, ma vari in modo lineare con il grado di ricoprimento

‘della superficie del catalizzatore secondo la relazione:

(329, 111) | — AH = — A4H, (1 —ae);

ove: AHy ¢ il calore di adsorbimento corrispondente al tota,le ricoprimento
della superficie; @ = costante.

Una superficie per la quale sia verificata la (329, III) si dice uniformemente
eterogenea. Per tali superfici, anche le energie di atéivazione dei processi di ad-
sorbimento variano al variare del grado di ricoprimento.

L’isoterma di adsorbimento sulla quale si basa I’equazione di TEMRIN si
deduce uguaghando la velocitd di adsorbimento con quella di deadsorbimento,
ossia: VN = sz Si ottiene:

(330, III) - ko PN, exp (—g 0) = kgexp (h0);
ossia:

' 1
(331, III) - 6 = ——f—ln ag Px,,

dove: f=g -+ h, e: ag = ky/kg.

Nella reazione di sintesi la- velocitd di formazione dell’ammoniaca & data dalla
differenza tra le velocitd di adsorbimento e rispettivamente di deadsorbimento
dell’azoto, per cui:

(332, III) vV = dPyg, [dt = kg Px, exp (— g 0) — kg exp (h 6).

Prima di procedere all’eliminazione della § da questa equazione & necessario
osservare che, durante la sintesi, I’azoto in fase gassosa non & all’equilibrio con
Pazoto adsorbito, poiché lo stadio (324, IITa) non & all’equilibrio, essendo cine-
ticamente determinante. TEMKIN ¢ PYZHEV ammettono che la quantitd di azoto
adsorbito corrisponda a quella che si avrebbe in condizioni di completo equi-
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librio se la pressione parziale dell’azoto in fase gassosa fosse quella corrispondente
all’equilibrio chimico, fermi restando i valori di Pg, e di Pyg,. Per cui, nell’ipotesi
di gas ideali, il valore di Py, da introdurre nella (331, ILI) & fornito dalla:

(333, TII) Py, = K™ PYm, /PR, ;

ove K = costante di equilibrio della reazione di sintesi dell’ammoniaca.
Sostituendo nella (331, III) si ottiene:

1 _
(334, III) 6 =—Inao (K ' PRu, [P,

Combinando la (334, I1I) e la (332, III) si ottiene, con ovvie sostituzioni, 1’equ‘a-
zione di TEMKI_N_e PyzrEV;

(335, TII) v = ky Py, (Pi, /[PRm,)" — k2 (PRm, /PR

ove: k1 e ks = costanti funzioni della sola temperatura — secondo gli autori;
a = parametro da determinarsi. ,
In generale si assume «a = 0,5, per cui la (335, III) diventa:

(336, III) V= klezPizQ'{/,Z/P NH, — k2PN, /P?{/f-

L’equazione di TEMKIN, nella sua forma originale, non fornisce risultati
soddisfacenti per condizioni molto lontane dall’equilibrio. Non pud inoltre essere
applicata per Pyg, troppo piccolo; si rileva infatti che per Pyy, = 0 la (336, III)
fornisce un valore infinito per la velocita di reazione. E stato inoltre osservato
[102] che le costanti di velocitd che figurano nella (336, III) dipendono anche
dalla pressione e dal rapporto Na/Hs, e che I'esponente « dipende, oltre che
dalla natura del catalizzatore, anche dalla pressione e dalla temperatura [103,104].
Infine, la (336, III) prescinde dal comportamento non ideale dei gas. Per ovviare
a questi inconvenienti — perlomeno entro certi limiti — sono state proposte da
TEMEIN [105] e da altri autori [12, 106, 107] altre equazioni. Una prima modifica
consiste nell’introdurre nella (336, III) le fugacitd al posto delle pressioni parziali.

Lavori pili recenti hanno mostrato che le ipotesi alla base del modello di
TEMEKIN non sono del tutto corrette. In particolare, ¢ stato osservato che la
velocita di adsorbimento dell’azoto su un catalizzatore a base di ferro con pro-
motori Al;O3 e K30 dipende dalla pressione dell’idrogeno [108]; ne consegue
che il grado di ricoprimento della superficie del catalizzatore da parte dell’azoto
dipende anche dalla pressione parziale.dell’idrogeno. Dai lavori pit recenti ri-
sulta che gli adsorbimenti dell’azoto, dell’ammoniaca e dell’idrogeno, sui cata-
lizzatori al Fe, sono fenomeni alquanto complessi [107, 109-112].

E stato anche rilevato [113] che un’equazione (valida per basse concentra-
zicni di NHj3) molto prossima a quella di TEMRIN pud essere ottenuta anche
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a partire dal modello di HoueEN e WATSON, senza postulare I’eterogeneits della
superficie del catalizzatore.

Malgrado le limitazioni e le osservazioni sopra riportate, ’equazione di
TEMEIN ¢ PYZHEV, in particolare nelle sue forme modificate, & stata applicata,
fornendo risultati soddisfacenti, al calcolo dei reattori industriali.

8.10. Equazione alle potenze

L’equazione alle potenze, del tipo cios:

(337, III) v = kP{' Py ... P

ove: k = costante di velocita; Py, Py, ... P, = pressioni parziali; a,, a3,
@n = numeri interi o frazionari, & stata proposta e utilizzata da diversi autori
per interpretare dati cinetici. Questa equazione & essenzialmente empirica ma,
sulla base di talune ipotesi, essa pud essere derivata da equazioni di HovgeNn
e Warson [114]. Altri autori [115] hanno peraltro mostrato che equazioni alle
potenze, per reazioni catalizzate da solidi, si possono ottenere assumendo come
ipotesi che lo stadio cineticamente determinante sia una reazione di superficie
e che gli adsorbimenti siano interpretati da isoterme di FREUNDLICH. Altri an-
cora [116] hanno cercato di correlare i parametri che figurano nella (337, III)
& grandezze termodinamiche, con I'ausilio dell’equazione della velocitd assoluta
di reazione sviluppata da LAIDLER per la catalisi eterogenea, ricavando gran-
dezze cinetiche e termodinamiche utili per confronti fra catalizzatori diversi.
In pratica, si conoscono casi in cui sia I'equazione alle potenze, sia equazioni
di HouGEN e WATsON sono applicabili con buona approssimazione agli stessi
dati sperimentali, e casi in cui i dati sperimentali sono interpretabili con equazioni
di HouceN ¢ WATSON e non con equazioni alle potenze [77].

- 8.11. Osservazions

Le equazioni di pit largo impiego nella pratica sono quelle di HouGex e
Warsox e quelle alle potenze e, nel caso di reazioni di ossidazione, quelle dedu-
cibili da meccanismi di ossido-riduzione. Si fa ricorso ad altri modelli quando i
precedenti non sono applicabili.

E opportuno osservare che, in generale, & piti conveniente utilizzare equazioni
contenenti il minor numero possibile di parametri indipendenti da determinare,
anche se all’aumentare del numero dei parametri che figurano nell’equazione
cinetica risulta migliorabile I'accordo tra dati sperimentali e dati calcolabili,
assegnando ai parametri opportuni valori.

Come gid osservato in precedenza, le equazioni sopra riportate, che sono
dedotte dall’analisi di dati cinetici globali, non forniscono in generale informa-
zioni molto utili per una migliore conoscenza dei meccanismi chimici di reazione.
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Molto piu interessanti al riguardo sono le tecniche, di pilt recente applicazione,
che permettono di analizzare, anche in termini quantitativi, singoli stadi ele-
mentari del processo globale ed in particolare quelli che avvengono sulla super-
ficie del catalizzatore [117].

B) Equazioni di velocita per reazioni cineticamente condizionate da fe-
nomeni fisici

1. Premessa

Nei paragrafi precedenti si & supposto che la velocita delle reazioni chimiche
fosse condizionata dalle sole interazioni che si manifestano all’atto dell’incontro
tra le specie reagenti. In generale, i sistemi chimici in evoluzioni sono interessati
anche da fenomeni diffusivi. Tali fenomeni riguardano sia le reazioni che avven-
gono in sistemi omogenei, nei quali le molecole, per poter reagire, devono dif-
fondere le une verso le altre (fanno eccezione le reazioni monomolecolari) sia
quelle che avvengono in sistemi eterogenei (gas-liquido, liquido-liquido, fluido-
solido) nei quali le specie fluide reagenti devono diffondere da una fase ad una
altra, verso la superficie di un catalizzatore, di un elettrodo, ecc. Di natura par-
ticolare sono anche taluni fenomeni cinetici che si manifestano in processi elet-
trochimici. ‘

Oltre ai fenomeni di trasporto di materia, i sistemi chimici sono general-
mente interessati anche da fenomeni di trasporto di calore, ad esempio tra le
diverse fasi che costituiscono il sistema. Risulta evidente che la velocitd globale
dei processi chimici potra risentire anche delle caratteristiche di questi diversi
fenomeni di trasporto. Questa circostanza si verifica per molti sistemi eterogenei,
ma anche per sistemi omogenei; ¢id & ad esempio il caso di reazioni molvo rapide
che avvengono in fase liquida, quali sono le ricombinazioni di ioni e di radicali,
o di reazioni tra reagenti macromolecolari aventi una bassa diffusivita.

In quanto segue, verranno considerati i soli sistemi eterogenei e non verranno
discussi i fenomeni di trasporto di calore. Per quanto concerne la trattazione
dei fenomeni diffusivi in sistemi omogenei, si rimanda alla letteratura specia-
lizzata [118]. :

La fenomenologia dei processi chimici cineticamente condizionati da fe-
nomeni di trasporti di materia (e di calore), e la relativa trattazione analitica,
possono dipendere da svariati tipi di fattori riguardanti le condizioni fluidodi-
namiche delle fasi, il loro moto relativo, il tipo di reazione chimica, la tecnologia
della reazione — ad esempio, reattore continuo o discontinuo, stazionario o meno,
il tipo di agitazione — la presenza o meno di bolle di gas in una fase liquida, le
caratteristiche delle bolle, ’eventuale presenza, la geometria, le dimensioni, il
tipo di porositd di particelle solide partecipanti alla reazione, la forma analitica
dell’espressione della velocitd della reazione chimica, ecc.
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La trattazione dettagliata di questi argomenti esula dalla materia oggetto
di questo volume e, in quanto segue, ¢i limiteremo a presentare in modo pro-
pedeutico e riassuntivo, con Vausilio di esempi, alcuni degli aspetti essenziali
concernenti talune reazioni la cui cinetica pud essere condizionata da fattori
fisici. Per una pilt completa trattazione degli argomenti si rinvierd volta per
volta alla letteratura specializzata.

2. Reazioni gas-liquido (e liquido-liquido)

In questo paragrafo vengono esaminati essenzialmente i sistemi gas-liquido,
ma le diverse considerazioni riportate si possono estendere direttamente ai sis-
temi liquido-liquido.

Si consideri a titolo esemplificativo un sistema gas-liquido, sede di una rea-
zione tra un gas 4, inizialmente presente nella zola fase gassosa, ed una sostanza B
presente nella sola fase liquida. Si supponga che la reazione avvenga nella fase
liquida e che il prodotto di reazione permanga in detta fase. _
‘ Per questo processo, la reazione globale pud essere scissa nei seguenti stadi
elementari:

1) diffusione di 4 dall’interno della fase gassosa verso interfaccia tra
le due fasi;

2) passaggio di 4 attraverso l'interfaccia;
3) reazione chimica tra 4 e B nella fase liquida;

4) diffusione dei reagenti e dei prodotti dalla regione interfacciale verso
I'interno della fase liquida.”

Parallelamente agli stadi precedenti si ha la diffusione di B dall’interno
della fase liquida verso la regione interfacciale interna a questa fase.

I fenomeni diffusivi sopra considerati sono possibili grazie all’esistenza di
- gradienti di concentrazione dei reagenti e dei prodotti tra le diverse fasi e tra
zone delle singole fasi.

Per introdurre l'argomento in termini quantitativi, si consideri la figura
(8, III), ove: P & la pressione di 4 nella fase gassosa; P; & la pressione di 4 al-
Pinterfaccia ; C’: ¢ la concentrazione di 4 all’interno della massa del liquido.

Si supponga che i gradienti di concentrazione siano localizzati nella regione
interfacciale, in modo che oltre una certa distanza dall’interfaccia la pressione
P nella fase gas e la concentrazione 02 nella fase liquida assumano valori costanti.

- In condizioni stazionarie, la velocitd di trasporto di 4 dalla fase gassosa
alla fase liquida pud essere rappresentata dalla:

(338, III) av =V = akg (P — Py) = aky, (Cy — 03);
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strato limite ‘strato limite
2assoso 7 liquido
[}

j

interfaccia

(Fig. 8, III) - Profili di pressione e di concentrazione nel processo di diffusione di un gas A
: da una fase gassosa ad una fase liquida. )

ove: v = velocitd di absorbimento per unitd di area interfacciale (g/mole /em?2s);
@ = area interfacciale per unitd di volume di liquido, v = velocita della rea-
zione chimica (g moli/cm3 s); kg = coefficiente di trasporto di materia in fase
gassosa (g mole/em? s atm); kz = coefficiente di trasporto di materia in fase
liquida.

Si suppone in generale che la concentrazione O: sia quella corrispondente
all’equilibrio fisico tra fase gassosa e fase liquida, per il valore P; della pressione
del gas all’interfaccia.

Nel caso I’absorbimento segua la legge di HENBY (P; = HC’:) si possono
eliminare P; e C;: e dalla (338, III) si ottiene:

- P 0 1 1
(339, TI) ¥ = (5 —C) /(k_L + "E’Tc;) ;
“oppure:
(340, TII) ¥ — Ko (P— HOY) = Ky (- — 08);

ove si ¢ posto:

1 1 H
(341, IIT) ronimi el
1 1 1

(342, TII)

X, - kT Heg

Si osserva da questa relazione che la resistenza al trasferimento globale di
materia dalla fase gassosa alla fase liquida & la sommadi dueresistenze in parallelo,
di cui una riguarda la fase gassosa e l'altra la fase liquida.

Ritornando all’equazione (338, III), si osserva che la velocitd di absorbi-
mento dipende in generale da 0:; ma P;, e quindi C’:, dipendono dalla velocita
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di absorbimento. Dal canto suo, la velocitd della reazione chimica dipende dai
valori di C4 e di Cp nei vari punti della fase liquida, ma questi valori sono a loro
volta condizionati dai fenomeni diffusivi. Ne consegue che il calcolo diretto di
v non & possibile.

Per impostare il problema in modo pi generale, si consideri un, elemento di
volume gas-liquido per il sistema sopra considerato. Per tale elemento con rifz-
rimento all’unitd di volume di liquido in esso contenuto, si pud scrivere il seguente
bilancio, ove si & supposto che la reazione avvenga nella sola fase liquida: quantita
di A scambiata per convezione + quantita di A che diffonde dalla fase gassosa alla
fase liquida — quantita di A reagita = variazione di A nel tempo.

Si pud quindi scrivere — con riferimento all’unita di volume di liquido [119]:

(343, IIT) AC + KgaP (y— CH [P) — v = 0C |0t ;

ove: AC = quantitd di 4 scambiata per convezione per unitd di volume di li-
quido e unitd di tempo (molijt L3); a = superficie interfacciale gas-liquido per
unitd di volume di liquido (Lg/Ls); K¢ = coefficiente di trasferimento globale
di 4 dalla fase gassosa alla fase liquida: moli trasferite per unitd di tempo, di
area e di pressione (moli/L2¢atm); P = pressione totale all'interfaccia gas- /
liquido (atm); y = frazione molare del reagente nella fase gas al tempo ¢ (moli/
moli); C = concentrazione molare del gas 4 nella fase liquida al tempo ¢ (moli/L3);
H = costante di HENRY (espressa in atm L3/mole); v =v (C) velocitd della
reazione chimica (moli/tL3) riferita all’unitd di volume di liquido.

In condizioni in cui non vi sia scambio per convezione, la (343, III) diventa:

(344, IIT) KoaP (y — if—) — v = a0 ot
E, in condizioni stazionarie:
(345, TIT) K aP ( — —(i}f—) —v =0

Si ritrova cioé la (340, IIl).

Equazioni simili alla (343, III) si possono scrivere per il bilancio di materia
della fase gassosa per diversi tipi di reattori [119, 120].

Si & osservato (vedi eq. 341, III) che K¢ dipende sia da k¢ che da kz; in
generale, a meno dei casi in cui la velocitd di reazione in fase liquida & molto
elevata, si ha: kg > kr/H, per cui:

(346, III) Ky=kFkp/H.
La (344, III) diventa:

(347, TII)

"Igp (y_%,i)_v — a0 Jét.
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Tenuto presente che yP = HC*, ove C* & la concentrazione di 4 nel liquido
all’interfaccia, all’equilibrio con la fase gassosa, la (347, III) puo essere trasfor-
mata nella seguente:

(348, III) kza (C* — C) — v = 3C |0t

Lo studio di questi fenomeni pud essere impostato in una forma diversa,
considerando il bilancio di materia per un elemento di volume della fase liquida.
Si consideri al rig'uardo la fig. (9, III), che riporta 'andamento della concentra-
zione- del gas reagente disciolto nel liguido, in funzione della distanza dalla su-
perficie interfacciale.

[V Sy e gy

+d oo

>
[« N
»”

X e

Fig. (9, III) - Profili di concentrazione di un soluto che diffonde in un liquido.

11 flusso di A4 che diffonde attraverso I'unitd di superficie di un piano normale
all’asse xz, passante per M é&: )

(349, III) Fy = — D 30 [3x;

ove: D = coefficiente di diffusione o diffusivitd del soluto (L2/t). 11 flusso di 4
che esce dall’elemento considerato dal piano passante in N &:
‘ aC 920
F,=—D (—— d ——)
(350, III) w pw + dx 5
Per cui, dal bilancio riferito all’elemento considerato, supposto di volume uni-
tario: quantita di A entrata per diffusione — quantita di A uscita per diffusione —
— quantita di A reagita = variazione di concentrazione, si ottiene:
02C oC

P AR e nine,

i e
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Questa equazione, a differenza della (343, III), non tiene conto dei fenomeni
convettivi.

La risoluzione delle equazioni sopra riportate presenta, a seconda dei casi,
diversi gradi di difficoltd, sia di natura matematica (si tenga anche presente
che v & funzione di C), sia per la necessitd di conoscere le grandezze Kg, ki,
a o D. Si puo rilevare che il valore di a dipende essenzialmente da fattori
fisici e meccanici (tipo di agitazione, presenza e natura di bolle gassose nel si-
stema, moti relativi tra le fasi, ecc.); quello di K¢ & strettamente legato alle
condizioni fluidodinamiche del sistema e alle caratteristiche cinetiche della
reazione chimica. '

In qualche caso particolare si pud prescindere dalla conoscenza di a [121].
Diversamente, tale grandezza deve essere valutata per via sperimentale. Il pit
delle volte, I'indagine sperimentale fornisce pill facilmente il valore del prodotto
kra, o meglio di Kga.

In pratica, le reazioni considerate in questo paragrafo si possono dividere
in tre gruppi fondamentali, a seconda dei valori relativi tra velocita dei fenomeni
diffusivi e velocita dei fenomeni chimici; si possono cosi distinguere:

1) reazioni cineticamente controllate dai fenomeni fisici, in cui la velo-
citd della reazione chimica & infinitamente elevata rispetto a quella dei fenomeni
fisici;

2) reazioni cineticamente controllate dai fenomeni chimici, in cui la
velocitd dei fenomeni diffusivi & infinitamente elevata rispetto a quella dei fe-
nomeni chimici;

3) reazioni cineticamente condizionate sia dai fenomeni chimici che dai
fenomeni diffusivi, in cui le velocitd dei singoli tipi di fenomeni sono entrambe
relativamente importanti.

Questi diversi casi sono rappresentati nelle figg. (10 e 11, III). Si osserva
che nel caso limite corrispondente a reazione chimica infinitamente rapida, 4 e
B non possono coesistere contemporaneamente in presenza I'uno dell’altro, e che
la reazione avviene in una zona praticamente bidimensionale della regione in-
terfacciale.

Nel caso limite 2), in cui la velocitd di reazione & infinitamente lenta rispetto
a quella dei fenomeni diffusivi, la concentrazione dei reagenti in tutta la massa
delle singole fasi & quella corrispondente all’equilibrio fisico tra le fasi.

Nel caso intermedio 3), i profili di concentrazione possono assumere diversi
andamenti,a seconda che la velocita specifica dei fenomeni diffusivi sia maggiore,
minore o paragonabile a quella dei fenomeni chimici.

Una classificazione piu dettagliata di queste reazioni & stata proposta da
AsrarrTa [121] che considera cinque gruppi di reazioni, a seconda che la loro
velocitd sia: bassa, elevata, intermedia tra bassa e elevata, istantanea, o inter-
media tra elevata e istantanea.
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Fig. (10, III) - Profili di concentrazione in un sistema gas-liquido per una reazione chimica
istantanea del tipo: A, + bB(;)—> prodotti; in a, b e ¢ entrambi i reagenti influenzano
la velocitd; in d, e e f, solo uno dei reagenti influenza la velocita [14].

Le equazioni corrispondenti a questi diversi casi sono state risolte per al-
cune espressioni semplici della velocitd di reazione [121, 122]. Altri casi sono ri-
- portati in letteratura [123].
Dalle considerazioni sopra riportate si pudé dedurre che, nel caso di reazioni
parallele o consecutive in sistemi gas-liquido, i fenomeni di trasferimento di
" materia possono condizionare, non solo la velocitd, ma anche la selettivita della
reazione.
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Fig. (11, III) - Profili di concentrazione in un sistema gas-liquido per reazione chimica con
velocitd: a) relativamente elevata; b) paragonabile; ¢) lenta; d) molto lenta, rispetto alla
velocitd dei fenomeni diffusivi [14].

Si considerino, a titolo esemplificativo, le seguenti reazioni irreversibili
consecutive :

(352, III) Aig)+B F ¢,

(353, III) Ag)+¢ 2 p.
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ove 4 (g) & il reagente gassoso che deve diffondere dalla fase gassosa alla fase
liquida e B, C e D sono reagenti, o prodotti, presenti nella fase liquida.

Si supponga che le velocita delle (352 e 353, III) siano fornite rispettiva-
mente dalle relazioni: |

(354, 1II) v1 = k104CB;
(355, 11I) ve = k3C4Cc;

ove: k; e ko = costanti di velocitd; C4, Cp, C¢ = concentrazioni in fase liquida
rispettivamente di 4, B e C. ,

La selettivitd rispetto al prodotto C' & definibile come rapporto tra la
quantita di C formato, rispetto alla quantitd di B reagito, ossia dal rapporto:

(356, III) (V1 o Vz) /V1 =1— kZCC /k]_CB.

Tale selettivita dipende quindi dal rapporto Cc/Cp.
'Se la reazione avviene in una zona limitata in prossimitd della superficie
del liquido, la diffusione di B in detta zona, e la diffusione di C da detta zona

" verso Vinterno della fase liquida, danno luogo a valori del rapporto Cc/Cp nella’

stessa zona superiori a quelii che si hanno all'interno della fase liquida.

I profili di concentrazione per alcuni casi relativi ad effetti rispettivamente
piceoli, moderati ed elevati, dei fenomeni di diffusione sulla selettivitd sono ripor-
tati nella figura (12, III). Si osserva che nel caso in cui la reazione sia cosi
rapida da dar luogo ad una concentrazione di B praticamente nulla nella zona
di reazione (fig. 12¢, III), la selettivita diventa molto piccola.

1 \ ‘

Fig. (12, ITI) - Profili di concentrazione per reazioni consecutive (v. eqq. 352 e 353, III).
Effetto della diffusione sulla sqlettivitb. (v. eq. 356, III). a) piccolo, b) moderato, c) elevato

(A¢{ = concentrazione di A all’interfaccia; l'indice L si riferisce all'interno della fase li-
quida) [124].

PO -
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La diffusione pud influenzare anche la selettivitd di reazioni parallele, ma
in misura minore di quanto visto per il caso precedente. Si considerino al ri-
guardo le seguenti reazioni irreversibili:

(357, III) A(g) + B—>C
(358, III) A(g) + D—>E.

In questo caso, per reazioni di prim’ordine, la selettivita, come sopra definita,
dipende dal rapporto C'p/Cp. Per reazioni lente, o0 moderatamente rapide, le con-
centrazioni di B e di D vicino all'interfaccia sono inferiori a quelle corrispondenti
all’interno della fase liquida, ma il rapporto Cp/Cp varia meno di quanto visto
per le reazioni successive.

Per una trattazione quantitativa di questi ultimi fenomeni si rimanda alla
letteratura specializzata [124].

Esempio 1: reazione istantanea — Abscrbimento di HpS in soluzione ac-
quosa di monoetanolammina (MEA).

L’operazione di absorbimento di H2S in soluzioni di monoetanolammina
trova applicazione nei processi in cui I'HyS deve essere separato e recuperato
da altri gas; ad esempio: da gas naturali, da gas di raffineria, da gas di sintesi, ecc.

La reazione che ha luogo in questi sistemi:

(359, III) HsS + RNH; -~ HS- + RNHj;

& praticamente istantanea e pud essere scissa nei seguenti stadi elementari:
(360, IIT) HsS > H+ 4 HS-;
(361, III) H+ 4 RNH; - RNHZ

Si dimostra [122] che per reazioni istantanee irreversibili, la velocitd di
reazione nella fase liquida & fornita dalla relazione:

(362, III) v = kza (C4 + DgC3 [2Dy)

ove: v = velocitd di reazione (moli/t L3); a = area interfacciale per unita di
volume (L2/L3); C" = concentrazione del reagente A (gassoso) all’interfaccia,
nella fase liquida (moli/L3); O; = concentrazione del reagente B disciolto nella
fase liquida, all’interno di tale fase (moli/L3); z = numero di moli di B che rea-
giscono con una mole di 4, secondo la stechiometria della reazione; per la (359,
III): z = 1; Dy, Dp = diffusivitd di 4 e rispettivamente di B nella fase liquida
(L2/s).
Se zD4C}; < DpCy (in pratica se C", < C5) la (362, IIT) diventa:

(363, III) V & kzaDgC% 2D,
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In tal caso,la velocita di reazione nella fase liquida & indipendente da C:, e quindi
anche dalla pressione parziale del soluto allinterfaccia.

In queste condizioni, la velocitd di reazione & controllata dalla diffusione di B
dallinterno della fase liquida verso l'interfaccia.

Nel caso dell’absorbimento di HsS effettuato a 20 atm con una soluzione
contenente 0,25 g mole/l di monoetanolammina in una colonna a riempimento,
& stato trovato [122]: kza = 0,030 s~1. Tenuto presente che il rapporto Dp|Dy =
— 0,64, si trova: kza CpDp/zDg = 0,030 X 0,25 X 10-3 X 0,64 = 4,8 X 108 g
mole/ cm3 s. ,

Dato lelevato valore della velocitd di reazione in fase liquida, & necessario
effettuare un paragone con la velocita di diffusione nella fase gassosa, fornita
dalla (338, III). Tale grandezza puo essere valutata in eccesso ponendo P; = 0.
Per le condizioni sperimentali sopra indicate, & stato trovato: kea = 6,0 X 1075 g
mole/cm3s atm. Supposto che il contenuto di HsS nel gas sia dello 0,19%,, si trova:
kga P = 6,0 X 105 X 20 X 0,1 X 102 =12 X 10-¢ g mole/cm3s. Questo va-
lore & inferiore a quello calcolato per la velocitd in fase liquida, per cui, per il
caso considerato e nelle condizioni indicate, il processo globale & controllato dalla
diffusione del reagente gassoso (HzS) dalla massa della fase gassosa verso l'in-
terfaccia.

Esemgpio 2: reazione rapida reversibile — Absorbimento di CO; in soluzioni
di KoCOs. _

I absorbimento di COs in soluzioni di K2COs trova applicazione industriale
per esempio nei processi di depurazione di gas di sintesi per la preparazione
dell’ammoniaca. '

L’absorbimento pud essere condotto sia in assenza che in presenza di atti-
vatori (arseniti alcalini, nel processo Giammarco-Vetrocoke). L’absorbimento
¢ interessato dalla reazione globale:

(364, III) CO; + K3CO3 + Hz0— 2KHCO;.

In questi processi, il carbonato di potassio & preferibile a quello di sodio data la
maggior solubilitd di KHCOj rispetto a quella di NaHCOs. Nelle soluzioni ac-
quose di K3COs il sale ¢ interamente dissociato ed hanno luogo i seguenti equi-
libri [122]:

(365, I1I) €03 "+ Hz0 = HCO; + OH™;

(366, I1I) H:0 == OH- + H*;

(367, III) C0; "+ H' = HCO; .
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In presenza di CO; hanno luogo le seguenti reazioni:

(368, III) CO; + OH == H(CO;5;
(369, III) CO; + H,0 == HCO; + H™,

La reazione (368, III) & di secondo ordine e, in soluzioni a pH > 10 & nettamente
pit rapida della (369, III), che & di prim’ordine rispetto a Cco,. La velocitd della
(369, III) pud tuttavia essere mantenuta elevata dalla presenza di attivatori
(arseniti) e diventare superiore a quella della (368, III). Le reazioni (365 ¢ 367,
IIT) sono istantanee.

Nei processi non catalizzati, allo scopo di aumentare la velocitd di reazione,
sl opera a temperature relativamente elevate (100+110°C), anche se la reazione
di absorbimento & esotermica e, sul piano termodinamico, sarebbe maggiormente
favorita alle basse temperature. Da quanto sopra esposto, in assenza di cataliz-
zatori, la velocita globale del processo chimico & quella della reazione reversibile
(368, III), Per questa reazione si pud scrivere:

(370, III) Vises) = kou Cco, (Com~);

ove komg = costante di velocitd verso destra della (368, III). Posto:

(371, III) K, = (Cm*) (Crco,™) [Cco, ;
(372, III) K2 = (Ca*) (Cco,) /CHCO,™ ;
(373, TII) Ky = (Cat) (Com).

Si ha:

(374, TII) K1/Ew = [(Caco;) [Cco, (Cor™)leq-
Per cui:

(375, III) K1 /Ky = (CHeco,™) /(V @e8) [kom) ;

e.

(376, III) v @es) = korKw (Cuco,”) /K1

Per la velocita globale:

(377, III) V (368) =7'(368) —*‘;(368),
si ha:
Ky
(378, III) V(368) = koH [C'co2 (Com™) — & (OHCO3—)] ;
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ossia:

(379, III) v3es) = kor (Cor™) (Cco, — Cco,.e) ;
ove:

(380, III) Cco,.e = Ku (CrCO,™) /K1 (Com™) ;
(381, III) Cco,,e =Kz (Crco0,7)? /K1 (Cco,™),

¢ la concentrazione che si avrebbe se la COg disciolta fosse all’equilibrio con le
concentrazioni locali di HCO3~ e CO3—. Se le 'concentraziqni di CO3— ¢ HCO3~
sono le stesse in tutta la massa liquida, anche Cgo,, & costante.

Si dimostra [122] che, in tali condizioni, la velocitd di absorbimento in
un sistema agitato & fornita dalla

(382, III) v = (Cco, — Cco,.¢) a (k3 + Deo,korCom)! ;

ove: v = velocitd di absorbimento (moli/L3¢); o = area interfacciale per unita
di volume di soluzione (L2/L3); k;, = coefficiente di ti'a,sporto di materia per la
fase liquida (L/t); D¢o, = coefficiente di diffusione della COs nella fase liquida
(L2/t); Com~ si calcola dal rapporto tra la (373, III) e la (372, III).

Nei processi condotti in presenza di attivatore, ad es. As(OH)s0~, che &
introdotto sotto forma di AsyOs nella soluzione di KoCOs, la velocitd del pro-
cesso globale & quella della reazione tra COz e HyO:

(369, 11I) CO; + Hy0 = HCO; + HY;

che & seguita dalla:
(367, III) H' + C03” —— HCO; .

In questo caso, la reazione globale é:

(383, III) CO; + €053~ 4 H,0 —— 2HCO;.

La velocita verso destra della (369, III) é: -

(384, III) V369 = kcCco, Ceat ,

ove C,, = concentrazione della specie ioniche As(OH);0~ presenti in soluzione.
E opportuno osservare che la concentrazione di queste specie aumenta con la
temperatura e con il pH della soluzione. Per queste ragioni, nei processi industriali,
si opera in ambiente alcalino e a temperatura superiore all’ambiente.

Procedendo in modo analogo a quanto sopra riportato per ’absorbimento
in assenza di catalizzatori e tenuto conto che la (369, III) & reversibile, si trova,
per la velocita del processo globale [122]:

(385, I1I) v = k¢ Ceat [Uco, — K2 (CrCO,7)? /K1 (Co0,)]
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Ossia, tenuto presente che il secondo termine nella parentesi & uguale alla con-
centrazione che si avrebbe per la CO; se questa fosse all’equilibrio con le con-
centrazioni locali di Cgco,” e di Cco,™:

(386, III) v = kcCeat [Coo, — Cco,e)-

Anche in questo caso la velocitd di absorbimento pud essere espressa con I'equas-
zione (379, III), ove si sostituisca kom con kg e Cog~ con Cour-

Esempio 3: clorurazione catalitica del benzene

La clorurazione del benzene a clorobenzeni si effettua in fase liquida per
reazione tra Clg gassosb e benzene, in presenza di catalizzatori solubili nel benzene,
quale SnClg.

In questa reazione, oltre al monoclorobenzene, si possono ottenere dicloro-
benzene ed altri policlorobenzeni. Lo studio della cinetica di questa reazione ha
fornito, per la velocitd dei processi chimici, le relazioni qui di seguito ripor-
tate [125].

‘Per la clorurazione del benzene, a basse conversioni:

(387, III) V1 = k1Csncy, Ccy, ;

ove ky = costante di velocitd; Cg,q, e Cg, = concentrazioni di SnCly e ri-
spettivamente di Clz nella fase liquida; I'energia di attivazione corrispondente
alla (387, III) & risultata uguale a 8,1 kecal/mole. ‘

Per la clorurazione del benzene ad alte conversioni (trascurando I'esistenza
di policlorobenzeni, diversi dal diclorobenzene):

- (388, III) v1 = k1C3Cc1, Csncy,,

ove ky = costante di velocitd; Cp = concentrazione del benzene; I’energia di
attivazione corrispondente alla (388, III) & risultata uguale a 8,3 kecal/mole.
Per la clorurazione del monoclorobenzene, a basse conversioni:

(389, III) V2 = k2Cc1, Csnc,
e, ad alte conversioni, trascurando la presenza di policlorobenzeni:
(390, III) va = k2CuCo1, Csncy, ;

ove: Cy = concentrazione del monoclorobenzene; per ’energia di attivazione
di queste ultime due reazioni & stato trovato E = 10,2 kcal/mole.

La cinetica della reazione qui considerata & stata anche studiata per un
sistema costituito da una fase liquida attraversata da una corrente di Cly disperso
sotto forma di bolle [125]. In tali condizioni, la velocitd del processo globale &

condizionata anche dal trasporto del cloro dalla fase gassosa verso la fase liquida.
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Applicando la (348, III) si ottiene, per basse conversioni, trascurando la velocita
di clorurazione del monoclorobenzene

(391, III) —dC jdt = vy — kra (C;— C) ;

ove: C = concentrazione del cloro nella fase liquida; kz = coefficiente di tra-

sporto del Clp in fase liquida (g mole/cms s atm); a = area interfacciale delle

bolle per unitd di volume di liquido (cm?2/em3); C; = concentrazione del Clp
all’interfaccia gas-liquido (moli/litro); C = concentrazione del Clg all’interno
della fase liquida.

Tenuta presenta la (387, III), la (391, III) pud essere integrata e siottiene:

(392, III) C =[l—exp(— k105n014 — kra) t] ‘[k'LaC’i /(k105n014 + kra)].

Da quest’equazione & possibile ricavare kza, note le costanti e i dati di solubilita
di Cl,. 7 '

Per alte conversioni la forma dell’espressione non muta, ma per poter valu-
tare C; & necessario conoscere la solubilita di Cls nel monoclorobenzene. I calcoli
sono stati sviluppati applicando la seguente relazione: Oy = (1 — W) Sg+ WSu;
ove: Sp = solubilitd del Clz in benzene; Sy = solubilitd del Cl; in monoclo-
robenzene; W = conversione del benzene.

L’integrazione dell’equazione relativa ad alte conversioni consente di ri-
cavare le produzioni di monoclorobenzene e di diclorobenzene in funzione del

tempo e della conversione del benzene. I risultati sono riportati nelle figure
(13, III) e (14, III).
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Fig. (13, III) - Conversioni e rese nella clorurazione del benzene a 30 °C [125].
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Fig. (14, III) - Andamento della resa in monoclorobenzene in funzione del benzene con-
vertito nella reazione di clorurazione del benzene a 45 °C [125]

3. Reazioni tra fluidi catalizzate da solidi

Nelle reazioni tra fluidi catalizzate da solidi porosi il fenomeno diffusivo
concernente il trasferimento di materia dei reagenti dall’interno della fase gassosa
al siti attivi presenti sulla superficie del catalizzatore, pud essere scisso in due
fasi: la prima riguardante la diffusione verso la superficie esterna del granulo
catalitico e la seconda, in serie con la prima, riguardante la diffusione dalla su-
perficie esterna del granulo fino all’interno dei pori. La trattazione del primo
tipo di fenomeno & simile a quella vista nel paragrafo precedente.

Dalle espressioni riportate in letteratura [73, 126] per il calcolo del gradiente
di pressione parziale che si stabilisce nel film interfacciale tra I'interno della
fase gassosa e la superficie esterna del granulo, si rileva che, nei reattori a flusso,
tale gradiente aumenta all’aumentare della velocitd di reazione e diminuisce al
diminuire delle dimensioni dei granuli catalitici e all’aumentare della portata
dei reagenti. ;

Per molti esempi di reazioni industriali, questi gradienti possono essere
trascurati e si pud ritenere che la pressione parziale dei reagenti all’interfaccia
del granulo sia praticamente uguale a quella nell'interno della fase gassosa.

E tuttavia opportuno osservare che la velocita specifica dei fenomeni di
trasporto aumenta meno rapidamente, con 'aumentare della temperatura, di
quella delle reazioni chimiche. Ne consegue che all’aumentare della temperatura
i fenomeni diffusivi tenderanno a condizionare sempre pitl la cinetica del processo
globale, fino a determinarla completamente; questo & ad esempio il caso della
reazione di ossidazione dell’ammoniaca in presenza di reti di platino, che & con-
dotta a circa 800 °C (vedi esempio 2 di questo paragrafo).

I gradienti di temperatura che si stabiliscono all’interfaccia del granulo
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catalitico si possono calcolare con l'ausilio di relazioni simili a quelle proposte
per il calcolo dei gradienti di pressione parziale [73]. Per reazioni molto esoter-
miche tali gradienti di temperatura possono assumere valori rilevanti (di alcune
-decine di gradi) [127]. ,

Per la trattazione quantitativa dei fenomeni diffusivi all’interno dei pori
si rimanda alla letteratura specializzata [128, 130]. In quanto segue ci limiteremo
a fare su questo argomento alcune considerazioni di carattere elementare.

In generale, per catalizzatori porosi aventi granuli di dimensioni superiori
ad alcuni mm, i gradienti di concentrazione che si stabiliscono all’interno della
struttura porosa del granulo catalitico sono maggiori di quelli che si stabiliscono
tra la superficie esterna del granulo e l'interno della fase gassosa. Questo & ad
esempio il caso di molti catalizzatori industriali. L’entitd dei gradienti di con-
centrazione all’interno dei granuli catalitici aumenta in particolare all’aumentare
delle dimensioni dei granuli e al diminuire delle dimensioni medie dei pori.

Oltre ai gradienti di concentrazione tra I'interno e la superficie esterna del
granulo si stabiliscono in generale anche dei gradienti di temperatura, la cui
entitd dipende in particolare dalla conducibility del granulo catalitico, dalla
termicitd della reazione e dal valore della velocitd di reazione [128-131]. L’esi-
stenza di questi gradienti porta a differenze tra le velocita di reazione che si hanno
sulla superficie esterna e rispettivamente all’interno del granulo catalitico.

Una rappresentazione quantitativa di questo fenomeno & fornita dal fattore
di efficienza del catalizzatore:

(393, III) 1) = Vefr [Vs,eS ;

ove: 7 = fattore di efficienza del catalizzatore; Ve = velocitd di reazione ef-
fettiva per lintero granulo catalitico; Vs, = velocitd di reazione in corrispon-
denza della superficie esterna del granulo, riferita all’unitad di superficie; 8 = su-
perficie attiva (interna ed esterna) del catalizzatore.

11 fattore di efficienza & generalmente compreso tra zero ed uno, ma, per
taluni casi particolari relativi a reazioni esotermiche, pud essere superiore al-
I'unita [132].

Questo fattore & funzione del modulo di THIELE e diminuisce all’aumentare
di detto modulo [130, 133], essendo:

vV D
(394, III) A= s: (011‘97:,; )i _ GP (Olgeff )*;

ove: A = modulo di TuiELE; V) = volume della particella di catalizzatore;
Dy = 6V,/Sp = diametro caratteristico delle particelle di catalizzatore; v = ve-
locitd di reazione (riferita all'unita di volume di catalizzatore) che si avrebbe se

ovunque entro la particella si avessero i valori di concentrazione e di temperatura
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che si hanno in corrispondenza della superficie esterna; C; = concentrazione
superficiale di un reagente guida; Dgs = coefficiente di diffusione effettiva del
reagente guida allinterno della particella di catalizzatore.

La relazione quantitativa esistente tra fattore di efficienza e modulo di
THIELE & riportata in letteratura, sotto forma di diagrammi, per alcuni tipi
di reazioni [129] (v. anche fig. (15, III)). .

Dall’esame dei parametri che compaiono nel modulo di THIELE si rileva
che per avere fattori 'di efficienza sufficientemente elevati, prossimi all’unita,
& necessario, in particolare, che le dimensioni dei granuli siano sufficientemente
piccole, e che il coefficiente di diffusione effettiva all’interno dei pori sia suffi-
cientemente elevato. Quest’ultima condizione si verifica in particolare per pori
aventi un diametro sufficientemente elevato. Si osserva inoltre che il fattore di
efficienza tende a diminuire all’aumentare della velocitd di reazione: in queste
condizioni i fenomeni diffusivi diventano sempre pil cineticamente determinanti.

Per 1 metodi di valutazione del fattore di efficienza si rimanda ad altri testi
[129, 130, 134-137]. N

Si deve ancora rilevare che, in condizioni in cui i fenomeni diffusivi hanno
velocitd comparabile con le velocitd degli stadi chimici della reazione, non solo
il fattore di efficienza & inferiore all’'unita, ma possono essere alterati sia il valore
dell’energia apparente di attivazione, sia ’ordine della reazione [127-129].

Per quanto concerne l'influenza dei fenomeni diffusivi sulla selettivita (in
condizioni isoterme) delle reazioni catalizzate, occorre distinguere se le reazioni
che possono avvenire nel granulo catalitico sono tra loro parallele, o successive
[129, 136, 138].

Reazioni parallele. Nel caso si abbia una reazione parassita che decorre in
parallelo rispetto alla reazione principale desiderata, i fenomeni diffusivi possono
alterare il valore della selettivitd solo se la dipendenza delle singole velocita
di reazione dalla concentrazione dei reagenti & diversa per le due reazioni. Se
l'ordine della reazione parassita & maggiore di quello relativo alla reazione prin-
cipale, l'esistenza di fenomeni diffusivi cineticamente determinanti ha come
effetto un aumento della selettivita.

Reazioni successive. Nel caso di due reazioni successive la diffusione lenta
dei prodotti dall’interno verso l’esterno del granulo catalitico ha come effetto
finale un aumento, per l'insieme del granulo catalitico, della velocitd della
reazione successiva rispetto a quella della prima reazione.

Se il composto desiderato & quello ottenuto nella prima reazione, ’esistenza
di fenomeni diffusivi cineticamente determinanti all’interno del granulo cata-
litico ha come effetto la diminuzione della selettivita.

Nel caso quindi di esistenza di reazioni successive a quelle che portano al
prodotto principale, & necessario favorire i trasferimenti di materia all’interno
del granulo catalitico. Cio si ottiene utilizzando catalizzatori aventi pori di
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diametro relativamente elevato, e quindi un’area superficiale relativamente
piccola.

Esempio 1: Reazioni cineticamente condizionate da fenomeni diffusivi:
deidrogenazione ossidativa del metanolo a formaldeide e sintesi del metanolo.
La deidrogenazione ossidativa del metanolo a formaldeide

(395, III) CH30H + %02 —> CH30 4 H0

& oggi condotta su scala industriale in presenza di catalizzatori porosi a base di
Fea03-MoQ3, a temperature di300--400°C. La reazione éassai selettiva (90 + 95%,),
il prodotto secondario principale essendo il CO, che proviene dall’ossidazione della
formaldeide [139]:

(396, III) CH30 + } 03 — CO + H0.

Lo studio dell'influenza dei fenomeni di trasporto di materia sul comportamento
cinetico di questa reazione ha portato alla seguente espressione di velocita, ap-
plicabile a reattori industriali [127]:

6,9 ( Os.Deff) t

(397, III) | var =V 35— (=

che, tenuta presente l’espressione di vy [97]:

(398, III) Vs = Pb_s (Pém,om,s) /(aPh,,s + bP éHsoH,S)
diventa:
3/4 i i
_ (PcH,0H,s) (P0,s) 6,9 [ Do\
(399, IIT) Verr = T ( RT,,) ;

i 3
aPg, s + bPcH,0H,s

ove: Ve = velocitd di reazione media effettiva entro la particella di catalizza-
tore; (s = concentrazione del reagente guida all’interfaccia della superficie es-
terna del granulo catalitico; Pcra,0H,s € Po,,s = rispettivamente pressione parzia-
le del metanolo e dell’ossigeno alla superficie esterna del catalizzatore; a, b = pa-
rametri funzione di 7'; Dy, = 6V,/Sp = diametro caratteristico delle particelle
di catalizzatore; Dess = coefficiente di diffusione effettivo all’interno del gra-
nulo catalitico; Ts = temperatura sulla superficie esterna del gr\anulo catalitico.

Per i gradienti medi di concentrazione dei reagenti, che si stabiliscono nel
film interfacciale alla superficie esterna del granulo catalitico, sono state calco-
late le seguenti relazioni [127]:

Azy = zcH,0H — ZCH,0H,s = 2 (0, — %0,,5) =

(400, III) . s _Ver Dp .
= Z(CH,0,s CH,0 = X, 6 °
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ove: x; e x;,s = rispettivamente frazione molare di ¢ in fase gas e alla superficie
esterna della particella catalitica; K, = coefficiente di scambio di materia
gas-solido.

I gradienti medi di temperatura alla superficie esterna del granulo catalitico
si possono valutare con la relazione [127]:

(401, TIT) ATp = (Ts — T)m = Q T [Cpm.

In pratica, per il caso considerato e per particelle di catalizzatore di dimensioni
di circa 3 mm, corrispondenti a quelle di catalizzatori industriali, Az, non supera
in generale lo 0,69,, ma AT, pud raggiungere i 30=-40 °C,

I risultati conclusivi sono sintetizzati nella fig. (15, III), che riporta 1’ef-
ficienza del catalizzatore in funzione del modulo di TerELE. Da questi dati si
pud rilevare che per granuli catalitici aventi dimensioni superiori a circa 3 mm
(modulo di THIELE > 2), I'efficienza pud scendere a valori inferiori a 0,3. Inoltre,
la presenza di resistenze al trasporto di materia all’'interno della struttura porosa
del granulo catalitico modifica 1’ordine apparente della velocitd di reazione
rispetto al metanolo.
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Fig. (15, III) - Fattore di efficienza in funzione del modulo di THIELE, nella reazione
CH3;0H +10; — CH:0-+H,0 [127].

Il basso valore dell’efficienza & essenzialmente dovuto alla presenza di im-
portanti gradienti di concentrazione all’interno della struttura porosa delle
particelle di catalizzatore, per cui la concentrazione del metanolo diminuisce
sensibilmente procedendo verso l'interno del granulo, mentre quella della for-
maldeide aumenta. Ne consegue che nella parte centrale del granulo catalitico
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la velocitd di ossidazione del metanolo ¢ minima, mentre quella di ossidazione
della formaldeide (vedi eq. 396, III) & massima. Cid suggerisce di utilizzare delle
particelle catalitiche costituite da cilindretti cavi per aumentare sia V’efficienza
del catalizzatore, sia la sua selettivita. Dalle ricerche effettuate & stato anche
possibile calcolare la dimensione e la distribuzione ottimale dei pori all’interno
dei granuli catalitici.

Nei processi convenzionali, la sintesi del metanolo da CO e Hs:

(402, III) CO + 2H; - CH30H,

si conduce con catalizzatori a base di ZnO-CryO3 a pressioni di 200400 atm
e temperature di 350 4200.

Lo studio dell'influenza dei fenomeni di trasporto di materia e di calore,
per un catalizzatore di tipo industriale ha dato luogo ai valori dell’efficienza
del catalizzatore riportati nella tabella (12, III).

Tabella (12, III) - Fatiore di efficienza per la sintesi del metanolo calcolato per un reat-
tore industriale [140]

z T (°C)

(% CO conv.) 330 | 350 370 | 390 | 410
0 0,91 0,83 0,69 0,58 0,52
10 0,93 0,86 0,71 0,60 0,52
20 0,94 . 0,88 0,73 0,61 0,53
30 0,95 0,90 0,75 0,63 0,54

P = 280 atm; @; reattore = 700 mm; alimentazione: CO 129, H, 809, inerti 89;
catalizzatore: @ ~ 5,5 mm; I & 16 mm; 0 ~ 0,68; g4 = 1,73 g/em3; gp = 0,83 g/cm3.
(0 = frazione di vuoto nei granuli di catalizzatore;
- pa = dengita dei granuli di catalizzatore;
op = densitd del catalizzatore versato).

Esempio 2: Reazione cineticamente controllata da fenomeni diffusivi: os-
sidazione dell’ammoniaca.
L’ossidazione catalitica dell’ammoniaca per la produzione di NO:

(403, TIT) NH; + —Z- 0z —NO -+ —2— H,0,

¢ alla base dei processi industriali per la preparazione dell’acido nitrico. Nei
processi tradizionali questa reazione & condotta ad alta temperatura (700 800 °C)
in reattori adiabatici, in presenza di catalizzatori costituiti da reti di platino
contenenti 5-+10% di rodio e con miscele NHs-aria contenenti dall’8 all’119, di
NH;. Si deve osservare che I'NO che si forma nella (403, IIT) ¢ termodinami-
camente instabile e tende a decomporsi negli elementi. |
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I1 meccanismo cinetico della (403, IIT) & alquanto complesso e non & tuttora
ben noto [141, 144]. Si ritiene che durante la reazione la maggior parte della
superficie del catalizzatore sia ricoperta da ossigeno adsorbito, con il quale rea-
giscono le molecole di ammoniaca anch’esse adsorbite.

I diversi studi cinetici effettuati [144-148] mostrano che lo stadio control-
lante della reazione & la diffusione delle molecole di ammoniaca verso la super-
ficie del catalizzatore. Secondo uno dei primi lavori effettuati sull’argomento,
questo fenomeno pud essere descritto come un processo di diffusione stazionario
e unidirezionale in flusso laminare [145].

In base a tale ipotesi & stato calcolato:

(404, I1I) v=D|RT Z;

ove: v = velocitd direazione per unitd di superficie di catalizzatore e per atm
di NH3 (¥ mol/m2s atm NHg); D = coefficiente di diffusione dell’ammoniaca in
aria (m?/s); T = temperatura media del gas all’interfaccia del catalizzatore;
Z = lunghezza media del cammino di diffusione, integrato sull’area di una maglia
compresa tra 4 fili (m).

Oltre alla (404, III) & stata proposta la seguente equazione empirica [145]:

(405, TI1) v = 1,027 U /PCp;

ove: U =209 i Re0.33/d (k cal/m? s°K); Af = conducibilitd termica media
(k cal/m s °K); d = diametro del filo (m); P = pressione totale (atm); C, = ca-
- lore molare medio della miscela gassosa (keal/kmole °K).

Per i seguenti dati: P =1 atm; Pyg, = 0,11 atm; d =6 X 10-5m, /
=4.10%m; T ="737°K; D=024.10¢ (T/3OO)3/2 m2/s; Re =0,77;
Cp = 7,6 kecal/kmol °C, le due relazioni forniscono valori abbastanza prossimi
tra di loro e, precisamente, per la (404, III): v = 3,6 « 102 kmol/m?2 s atm NHj,
e per la (405, III): v = 2,3 - 10-2 kmol/m2 s atm NHj.

4. Reazioni fluido-solido non catalizzate

4.1. Premessa

In questo paragrafo verranno considerate reazioni tra un fluido e un solido,
rappresentabili secondo uno degli schemi seguenti:

fluido + solido — prodotti fluidi,
— prodotti solidi,
— prodotti fluidi 4+ prodotti solidi.

Queste reazioni interessano processi dell’industria chimica, quali ad esempio
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Parrostimento di solfuri metallici (piriti, blende) per produrre SO; e ossidi me-
tallici, reazioni di prodotti carboniosi con ossigeno, vapor d’acqua o COg, la pre-
parazione di CS; da carbone e zolfo, la riduzione di ossidi metallici per la prepa-
razione di catalizzatori metallici, reazioni di dissoluzione di sali, di attacco acido
di minerali, di metalli, ecc.

La trattazione quantitativa del comportamento cinetico di queste reazioni
presenta in generale notevoli difficoltd. In quanto segue viene riportata una
trattazione elementare, basata su modelli di reazione semplificati e valida per
granuli sferici, che conduce a soluzioni approssimate [14]. Impostazioni aventi
validitd pilt generale si possono trovare nella letteratura specializzata [149, 150].
I modelli che verranno applicati considerano i due casi seguenti: |

1) il solido & poroso, ma la resistenza alla diffusione dei reagenti fluidi
all’interno dei pori & trascurabile, cosicché la reazione avviene contemporanea-
mente sia all’interno, sia sulla superficie esterna della particella, e praticamente
con le stesse caratteristiche cinetiche;

2) il solido non & poroso, oppure la resistenza alla diffusione all’interno
dei pori & relativamente elevata, cosicché la reazione procede dalla superficie
esterna verso l'interno della particella, interessando progressivamente le parti
piu interne. '

In quanto segue verrd considerata soltanto quest’ultima ipotesi, perche
sembra meglio rappresentare la realtd di diversi casi pratici. Si esamineranno
inoltre le due ipotesi limiti seguenti:

a) le particelle solide reagiscono dando luogo ad un prodotto di reazione
solido-poroso che conserva forma e dimensioni delle particelle originali;

b) le particelle solide reagiscono, riducendosi progressivamente di dimen-
sioni, fino a scomparire del tutto. Questo modello ¢ applicabile sia a reazioni che
danno luogo a soli prodotti gassosi, sia a reazioni in cui il prodotto solido for-
matosi si distacca — man mano che si forma — dalla superficie del reagente solido,
sotto forma di particelle di dimensioni minute rispetto a quelle delle particelle
originali e in modo da non offrire resistenza ai processi diffusivi. .

Verra inoltre fatto riferimento a reagenti fluidi gassosi, la trattazione ge-
nerale essendo indipendente dalla natura del fluido (gassoso o liquido).

Nel caso pitt generale in cui i prodotti della reazione sono solidi e gassosi si
possono individuare i seguenti 5 stadi successivi (fig. 16, III):

1) diffusione del reagente gassoso dall’interno della fase gassosa fino alla
superficie del solido;

2) penetrazione e diffusione del reagente gassoso attraverso lo strato po-
roso di solido reagito, fino alla superficie del nucleo non reagito;

3) reazione chimica tra il gas e il solido;

RUSSPRNE TRy

B



257

, N film

:/ 2285080
A

parte reagita
(ceneri) "

concentrazione

Fig. (16, I1I) - Profili di concentrazione dei reagenti e prodotti per una reazione A(g)+bB(s) >
— rR(g)+s8(s) per una particella di dimensione costante [14]

4) diffusione dei prodotti gassosi attraverso lo strato di solido reagito,
fino alla superficie esterna del solido;

5) diffusione dei prodotti gassosi dalla superficie esterna del solido, fino
all’interno della massa di fluido.

Nel caso in cui le dimensioni delle particelle solide si riducano progressi-

vamente durante la reazione, gli stadi si riducono al 1), al 3) e al 5) (fig. 17, III).

Ciascuno di questi stadi puo presentare, a seconda dei casi, maggiore o
minore resistenza alla reazione globale.

Verranno essenzialmente presi in considerazione i casi Limiti in cui la resi-
stenza offerta alla reazione da uno solo di questi stadi elementari & molto ele-
vata rispetto a quella offerta dagli altri, per cui tale stadio si potra ritenere cine-
‘ticamente determinante.

Si fara inoltre riferimento a reazioni irreversibili, in modo da poter trascurare
in ogni caso I'influenza degli stadi 4) e 5) sulla reazione globale.

4.2. Cinetica controllata dalla reazione chimica

Nel caso in cui la velocita del processo globale sia controllata dalla sola rea.-
zione chimica, i gradienti di concentrazione di 4 all’interfaccia gas-solido e al-
Pinterno dell’eventuale solido poroso reagito possono essere trascurati, e la con-
centrazione di 4 sulla superficie del solido reagente & quella che si ha all’interno
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della fase gassosa (fig. 18, III). La quantita di solido che reagisce dipende quindi
direttamente da tale concentrazione ed & proporzionale alla superficie di solido
non reagito.

Nello scrivere le equazioni di velocitd per le reazioni qui considerate, ¢ im-
portante precisare se la velocitd & riferita all’unitd di superficie o all’unita di
volume (o di massa) delle particelle solide.

Si consideri a titoli esemplificativo una reazione irreversibile del tipo:

(406, III) A(g) + bB(s) — prodotti,

e si supponga che la velocitd di reazione sia di prim’ordine rispetto alla con-

~centrazione di 4.
Per le ipotesi fatte, la velocitd di reazione riferita all'unity di area della su-
Pperficie del solido non reagito & fornita dalla relazione seguente:

(407, III) v = kO

ove: ks = costante di velocita, funzione dells, temperatura; C4 = concentrazione
di 4. . ‘

La velocitd di reazione riferita all’unitd di volume di solido non reagito si
puod esprimere come segue:

(408, IIT) v = k'S,C4,

ove: k' = costante di velocitd funzione della temperatura; §, = area della su-

perficie esterna del solido non reagito, riferita all’unita di volume di quest’ultimo.
Introducendo un termine di concentrazione anche per il solido B, si po-

trebbe scrivere: \

(409, III) v =k"04C% ;

ove k’' = costante di velocitd funzione della temperatura; m = ordine apparente
relativo al solido. :

Dal confronto tra la (409, III) e la (408, III), e tenuto conto che S, & fun-
zione del tempo, si osserva anzitutto che m non pud essere uguale a zero; ne
consegue che una reazione di ordine zero rispetto al reagente solido, la cui velo-
citd sia rappresentabile con un’equazione del tipo della (409, III), non & reali-
stica. Si pud inoltre facilmente dimostrare [151] che il solido B sara sempr2
consumato in un tempo finito. Questa osservazione mostra che deve necessaria-
mente essere m < 1. Si dimostra ancora che il valore di m & determinato dalle
proprieta della struttura porosa del solido B e che tale valore varia man mano
che il solido reagisce [151].



260

Per la reazione (406, I1I), tenuta presente la (407, III) si pud scrivere, per
una particella sferica, con riferimento all’unita di superficie del solido non reagito.

. 1 dN b dN
(410, III) 2 - L = bksCa,g,
. d . dt '
47re, 4nr,

 ove k, = costante di velocitd della (406, III), definita dalla (407, IIT); b = coef-
ficiente stechiometrico della (406, III); Np e N4 = rispettivamente moli di B
e moli di A4; r, = raggio del nucleo non reagito; C4,y = concentrazione di A
nella fase gassosa.

Esprimendo Np in funzione di 7, si ha:

4
(411, III)  dNp =bdN4 = 0z dV =gz d (_3_. mﬁ) = dogp r2dre;

ove 0, = densitd molare del solido; e, portando nella (410, III):

(412, III)

Separando le variabili e integrando si ottiene:
(413, III) : t = 0g (Te — e) [bksCa,g ;5

ove: 7 & il raggib iniziale della particella.
Per il caso qui considerato, la (413, IIT) & indipendente dal fatto che nella
reazione si formino prodotti solidi, o soltanto prodotti gassosi.

4.3. Cinetica controllata della diffusione esterna

Si consideri anzitutto una reazione per la quale le particelle conservano
forma e dimensioni durante la reazione.

Per una reazione del tipo della (408, III), la cui cinetica sia interamente con-
trollata dalla diffusione del reagente gassoso dall'interno della fase fluida fino
alla superficie esterna della particella, la concentrazione Cy,s si puo ritenere nulla
(vedi fig. 19, III), per cui la velocita di reazione riferita all’unita di area della
superficie esterna della particella risulta:

(414, ITI) vV = — dNp/Sedé = dkg (Ca,g — Ca,s) = bkgCa,g = cost;
ove: v = velocitd di reazione riferita all’unitd di area della superficie esterna della

particella; S, = area della superficie esterna della particella; Np = moli di B,
b = coefficiente stechiometrico della (406, III); kg = coefficiente di trasporto

" et b A ML, T T 2
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Fig. (19, III) - Rappresentazione di una particella solida reagente quando la diffusione nella
fase gassosa & lo stadio controllante, per una reazione del tipo A(g)-+bB(s) — prodotti [14].

di 4 nella fase gassosa; CA,ng concentrazione di 4 all’interno della fase gas-
sosa; (U4,; = concentrazione di 4 alla superficie esterna della particella.

La (414, III) puo essere espressa in funzione del raggio 7, del nucleo non
reagito, tenuto conto della (411, III). Portando nella (414, III) si ha:

1 dNp  ogr: dre
(415, II1) S @, @ = —bkgCa,g,

Te

ove: 7, = raggio della particella originale.
L’integrazione della (415, III) fornisce la relazione tra il tempo ¢ di reazione
e il raggio del nucleo non reagito:

(416, IIT) b= _3b_ingg [1— (—:3-)3]

11 valore di kg che figura nella (416, III) dipende da diversi fattori, quali la ve-
locita relativa tra particelle e fluido, le dimensioni delle particelle e le proprieta
del fluido. Come gid osservato per le reazioni catalizzate da solidi, k¢ aumenta
al diminuire delle dimensioni delle particelle e all’aumentare della velocitd re-
lativa tra gas e particelle.

Nel caso di reazioni in cui le particelle solide si riducono di dimensioni man
mano che la reazione procede, I'impostazione del calcolo & simile a quella sopra
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riportata, ma & resa piu complessa dal fatto che kg varia durante la reazione
stessa, a causa della variazione di dimensione delle particelle.

4.4 Cinetica controllata dalla diffusione interna

La situazione relativa al caso in cui la velocitd di reazione & interamente
controllata dalla diffusione di A4 attraverso lo strato poroso di solido reagito &
illustrata nella figura (20, III). Questa situazione non si pud ovviamente riscon-
trare nei casi in cui non vi siano prodotti solidi di reazione.

A

film
parte reagita 2assOs0
(ceneri) ———— /
- ~
N nucleo non

reagito

e e e -

Fig. (20, IIT) - Rappresentazione di una particella solida reagente quando la diffusione nel
prodotto solido reagito & lo stadio controllante, per una reazione del tipo A(g)+bB(s) —
-> prodotti [14].

Al progredire della reazione lo spessore dello strato di solido reagito aumenta
progressivamente, e di conseguenza aumenta anche la resistenza alla diffusione
all’interno di tale strato.

- Tenuto conto che la velocita di diffusione di 4 nello strato reagito ¢ notevol-
mente superiore alla velocitd con la quale varia il raggio del nucleo non reagito,
si pud supporre di trovarsi in condizioni di quasi-stazionarietd per quanto con-
cerne il gradiente di concentrazione di 4 in un dato istante e per un dato valore
del raggio del nucleo non reagito. In base a tale ipotesi, e indicando con Fj4 il
flusso di A4 attraverso un elemento unitario di superficie della particella ad una
certa distanza r generica dal centro della particella, si pud scrivere:

(417, III) — dN4dt = 47r?F 4 = 47r®D4 dC.4 Jdi ;
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ove: Fq = DydCyldr; Ny = moli di 4; C4 = concentrazione di 4; D4 = coef-
ficiente di diffusione di 4 nello strato poroso di solido reagito.
Integrando la (417, III) tra r, e r¢ si ottiene: ‘

' : CA,G = 0
(418, III) — dg“ J’T" fzr =4 Dy f dCy4;
° OA,y = OA,s
o dN4 /1 1
(419, TII) - (rc — ) = 4aDCu,.

Questa relazione pud essere ulteriormente integrata esprimendo N4 in funzione
di 7., con lausilio della (411, III), applicabile anche al caso qui considerato. Si
ottiene cosi:

(420, TI) —oa[l° _, (o) idre = bD0u fa;
€.

2 .
@21, III) t=-6%7[1_3(:_:)2+2(%)3];

ove: ¢ = tempo di reazione; g, = densitd molare del solido B; r, = raggio esterno
della particella; 7, = raggio del nucleo non reagito; b = coefficiente stechio-
metrico della (406, III); D4 = coefficiente di diffusione di A nel solido poroso
reagito; C4,, = concentrazione di A nella fase gassosa.

4.5. Importanza relativa det diversi stadi elementars

Si consideri una reazione tra un gas e un solido, tale che al progredire della
reazione le dimensioni e la forma delle particelle solide rimangano invariate.
Per tale reazione, I'importanza relativa dei diversi stadi elementari dipende,
oltre che dalle dimensioni delle particelle e dalla velocita relativa tra gas e solido,
anche dal grado di avanzamento della reazione e dalla temperatura.

Si rileva infatti che, al progredire della reazione, la resistenza all’interfaccia
gas-superficie esterna della particella non aumenta, mentre la resistenza dovuta
alla diffusione del reagente attraverso lo strato poroso di prodotto solido di rea-
zione e quella dovuta alla reazione chimica, aumentano.

Per le reazioni gas-solido qui considerate pud quindi essere opportuno in-
trodurre una velocitd media di reazione — che tenga conto delle diverse resi-
stenze — calcolata in base al tempo necessario per raggiungere la completa con-
versione delle particelle solide. '

Per reazioni irreversibili di prim’ordine rispetto al reagente gassoso e per
particelle sferiche, tale calcolo pud essere impostato in modo relativamente sem-
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plice. Si consideri la fig. (16, III); con riferimento alla reazione (406, III), le
velocita istantanee dei singoli stadi elementari, riferite all’unitd di superficie
esterna, si possono cosi esprimere: per la diffusione all’interfaccia gas-solido:

1 dNy4

BT T kg (Cag— Cuys);

(422, III)

per la diffusione nello strato di solido poroso reagito, si ottiene, sviluppando i
calcoli in modo analogo a quanto riportato nel par. 4.4.:

l dN4
T8, dt

= kp (Oas— Cae) 2 (= —1). ﬁ

Te

(423, IIT)

Per la reazione chimica che avviene sul nucleo di solido non reagito:

1 dNy4

— TS'— 7 = kerCA,c /7'3 >
€

(424, III)

ove: S, = 4717"3 = superficie esterna della particella; r, = raggio della parti-
cella; r, = raggio del nucleo non reagito; kp = 2D/re = coefficiente medio di
trasporto attraverso lo strato di solido reagito, r./2 essendo lo spessore medio
di tale strato; kg = coefficiente di trasporto nella fase gas; ks = costante di
velocita della reazione chimica; Cy g4, Cy4s Ca, = concentrazione di A, rispetti-
- vamente nella fase gassosa, alla superficie esterna della particella e alla, superficie
del nucleo di solido non reagito.

In condizioni di regime le velocitd dei singoli stadi sono tra loro uguali e,
combinando le (422-424, III) tenuto conto della (411, III), si oitiene, per la
velocitd media di reazione, riferita all’unitd di area della superficie esterna della
particella:

1 dNy4

(425, III) — g

- . 1 1 3
=kCug = Cagl(—— +—— —).
A,q A,g/ . kG + kD + ] ]Cs
Per reazioni di ordine diverso-dall’'unita i calcoli presentano maggiori difficolta,
Per quanto concerne l'influenza della temperatura, si deve osservare che
solitamente gli stadi chimici sono pilt sensibili a tale variabile di quanto non lo
siano gli stadi fisici. Ne consegue che all’aumentare della temperatura gli stadi

fisici condizioneranno vieppil la cinetica del processo globale (vedi fig. 21, III).

4.6. Esemps

Esempio 1: Combustione del carbone.
La reazione di combustione del carbone supposto costituito da solo carbo-
nio:

(426, IIT) C + 0z — COy,

et e g

o




265

reazione chimica
controllante

diffusione nel film
gassoso controllante

diffusione nella
particella reagita
controllante

curva
sperimentale

velocita di reazione

temperatura

Fig. (21, III) - Andamento della velocitd in funzione della temperatura per una reazione
gas-solido [14].

pud essere considerata come una reazione del tipo:

(427, III) solido + gas - prodotti gassosi.

Il meccanismo di questa reazione ¢ alquanto complesso [152].

Per quanto concerne l’ordine della reazione chimica rispetto all’ossigeno &
stato osservato che esso puod dipendere sia dalla temperatura che dalla pressione
[152]. In opportune condizioni, tale ordine & unitario [152, 153]; in tal caso la
velocita media di reazione riferita all’unitd di area della superficie esterna pud

essere rappresentata — per una particella sferica — dalla relazione seguente:
\ 1 dNp 1 dr dr -
(425, T) S, ar T 7 0, 83 4

ove: S, = superficie esterna della particella; » = raggio della particella; Ng = moli
di carbonio; g B = densitd del carbone; k = costante media di velocitd; C4 = con-
centrazione dell’ossigeno nella fase gassosa.

Dalla (425, III), tenuto presente che nel caso in esame non vi ¢ accumulo
di prodotto solido reagito attorno al nucleo non reagito, si ha:

(429, TIT) =1
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- L’andamento della velocitad globale di combustione al variare della tempe-
ratura & riportato nella fig. (22, III), per alcuni valori della velocitd del gas e
delle dimensioni delle particelle.

)

reazione superficiale
1000 controllante

10 m/sec

1 m/sec d=0,1mm

diffusione gassosa

1e10 cm/sec
controllante:

10 m/sec
100 1 m/sec T d=1mm
10 cm/sec
o 1 cm/sec
2
E 10 m/sec
S
1
N
Ad
& 1 m/sec t d=1cm
10F 10 cm/sec

1 cm/sec

costanti di velocita k

costanti di velocita di reazione (k

T
1000 1400 1800 2200(°K)

Fig. (22, IIT) - Velocitd di combustione di particelle di carbone purc in funzione della tem-
peratura per diversi valori della velocita del gas e delle dimenzioni (d) delle particelle [14].

Si osserva che, per ciascuna coppia di valori della velocitd del gas e delle
dimensioni delle particelle, oltre un certo valore della temperatura, la velocita
di combustione & interamente controllata dai fenomeni diffusivi. In tali condi-
zioni, la velocitd di combustione pud essere incrementata aumentando la velocitd
di passaggio del gas.
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In condizioni in cui la reazione & interamente controllata dal processo chi-

mico, la velocitd per unitd di superficie & indipendente dalle dimensioni delle
particelle e dalla velocitd del gas.

Esempio 2: produzione di solfato ammonico da anidrite.
Il solfato ammonico & ottenuto industrialmente per reazione tra ammonijaca
. € acido solforico e, come prodotto secondario, nei processi per la produzione di

caprolattame. In alcuni casi particolari pud essere preparato da solfato di caleio
secondo la reazione:

(430, IIT) CaSO4 + 2NH3 + H30 + C0y — CaCOj3 + (NH4)2S0y,

la quale, essendo condotta in soluzione acquosa, pud essere cosl rappresentata :
(431, III) CaS04 (solido) 4+ CO3™ — CaCO; (solido) 4+ SO; .

Lo studio della cinetica di questa reazione & stato impostato supponendo
che le particelle solide di CaSOy siano attaccate dagli ioni CO3——, provocando
una sostituzione progressiva degli ioni 8Os, che passano in soluzione [154]
(vedi fig. (23, III)). Gli stadi che in questo processo possono condizionare la
velocitd di reazione sono:

1) la diffusione dei reagenti (CO3™ ) attraverso il CaCOs, dalla soluzione
fino alla superficie del nucleo non reagito di CaS0y;
2) la reazione chimica alla superficie del nucleo di CaSOy;

3) la diffusione dei prodotti (SO, ) attraverso il CaCOgz, dalla superficie
del nucleo di CaSOy4 fino alla soluzione. -

Fig. (23, III) - Rappresenta.zione schematica di una particella reagente di CaSQ4 nella rea-
zione CaSO4-(NH,)>CO3 —> CaCO3+(NHy)s804 [154].

I fenomeni diffusivi all’interfaccia solido-soluzione sono molto rapidi. Per
ciascuna particella di solido reagente i profili di concentrazione degli ioni reagenti,
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nello strato di CaCOs formatosi, si possono rappresentare come indicato nella
fig. (24, III).

Impostando i calcoli in modo analogo a quanto indicato nel paragrafo 4.4.
si ottiene per la velocitd di diffusione degli ioni COg ™, riferita ad ogni particella:

(432, II1) dN 4 /dt = 4mrgreDg (Cai — Caye) [(re — 1) ;

e, per la velocita di diffusione degli ioni SO4

(433, III) dNg/dt = 4nrerDp (Cp,e — C,1) [(re— 10) ;
|

5 :
1
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& |
8 |
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I .
anidrite gesso : soluzione
I, \ -
._/ / .

// ' -

distanza dal centro
della particella

Fig. (24, III) Profili di concentrazioni degli ioni solfato (S) e delle specie contenenti COz
(C) nello strato reagito (CaCOs) di una particella di CaSO, [154].

ove: N4, Np = rispettivamente: equivalenti di ioni CO3~ e SO4 ~ che diffon-
dono nell’unitd di tempo attraverso la superficie di ogni particella; r, = raggio

esterno di ogni particella; 7, = raggio del nucleo di CaSO4 non reagito; Dy,

Dg = coefficienti di diffusione attraverso lo strato di CaCOj; rispettivamente di
CO3 e di SO4 ; C4,1, C4,c = concentrazione di COs rispettivamente all’in-
terno della soluzione acquosa e alla superficie del nucleo non reagito di CaSOy;
Cg,1, Cp,. = concentrazione di SO rispettivamente all’interno della soluzione
acquosa e alla superficie del nucleo non reagito di CaSOj.
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Per la velocitd della reazione chimica, alla superficie del nucleo non reaglto
di CaSO4 si pud scrivere [154]:

(434, TII) AN [dt = dnrs k (Cae — Che);

*
ove: k = costante .di velocitd; C4 e C4,c = concentrazione di COs ~ effettiva
e nspettwamente all’equilibrio con il solido alla superficie del nucleo non reagito
di CaS0j4.

La velocitd di reazione puo anche essere espressa.dalla relazione seguente:
(435, III) AN |dt = — dmor? dr, [dt ;

ove: N = moli di CaSOy; ¢ = densitd molare di CaS0y4; 7. = raggio del nucleo
non reagito di CaSO,.

In condizioni di regime, le velocita di diffusione e la velocitd dello stadio
chimico sono tra loro uguali. Si possono quindi eliminare dalle equazioni pre-
cedenti le concentrazioni delle specie all’interfaccia del nucleo non reagito di
CaSO04, e calcolare la resa della reazione.

Sviluppando i calcoli si ottiene [154]:

¢

(436, IIT) f [C — K4 (Co— C) [KzE] dt —
0

K
—Iﬁ] [1—3(1—n2B4+201—n)]+ Qk[l—n 3];

2
OTe
6D

=

ove: C = concentrazione di tutte le specie chimiche contenenti anidride car-
bonica; Co = valore di C nelle acque di alimentazione; K4 = (Cco,™) (Ceat);
D = coefficiente di diffusione nello strato di CaCOs; n=1— ra/r3 = resa della
reazione; B = (C¢o,™~)/C*; C* = concentrazione di tutte le specie chimiche
contenenti anidride carbonica, in equilibrio con la fase solida.

L’integrale fornisce una relazione concentrazione-tempo. Il primo termine
a destra della (436, III) & connesso alla resistenza dovuta alla diffusione attraverso
lo strato di CaCOjs ed il secondo alla velocita di reazione alla superficie del nucleo
di CaSO4 non reagito. Quesﬁo processo ¢ infatti controllato da entrambi gli stadi.

Notiivalori: g = 16,5 kmoli/m3;k = 2,6 m/h; Dy = Dp=D=7.10"8m2/h;
K4/ Kp=3-10%; E =1,6 .10 e le dimensioni delle particelle di CaSOQy, si
puo calcolare la resa in funzione di C (vedi tabella 13, I11).

I dati calcolati sono in buon accordo con dati sperimentali ottenuti in la-
boratorio, in particolare per conversioni elevate. L’accordo puo essere migliorato
introducendo un fattore di forma, per tener conto della non sfericita e della non
omogeneita delle particelle.
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Tabella, (13, III) - Confronto tra conversioni calcolate e sperimentali nella reaziome
CaS04+ (NH4)2CO03 —> CaCOs+ (NH4)2S04 [154]

CaS0s convertito Concentrazione molare di CO,
misurato calcolato misurata calcolata
81,3 : 72,3 0,42 0,81
88,7 84,5 0,37 0,52
90,9 89,8 0,58 0,61
94,1 92,3 0,57 0,51
94,7 94,7 0,45 0,41 ~
96,2 96,3 0,34 0,34
Velocitd di alimentazione dell’anidrite (kg/h) 87 x 103
Frazione di CaSO4 nell’alimentazione 939%,
Velocitd della soluzione (m3/h) 142
Soluzione al 1° reattore (m3/h) 121
Soluzione al 2° reattore (m3/h) 9,5
Soluzione al 3° reattore (m3/h) _ 11,5
Concentrazione molare della soluzione entrante (molifl) 4,38

Numero di reattori 9

5. Processi elettrochimici.

5.1. Premessa

Tra le industrie pitt importanti che si basano su processi elettrochimici si
possono ricordare quelle dell’alluminio, del cloro e della soda, degli accumula-
tori e quelle galvaniche.

In quanto segue verranno presentati solo alcuni aspetti elementari e in-
troduttivi riguardanti il comportamento cinetico di questi processi. Per una
trattazione pili approfondita si rimanda alla letteratura specializzata [155-157].

Come ben noto, i processi elettrochimici sfruttano le trasformazioni chimiche
provocate dal passaggio della corrente elettrica in un sistema contenente un
elettrolita, il sistema essendo collegato elettricamente ad un circuito esterno da
due elettrodi.

Per poter affrontare lo studio della cinetica di queste reazioni, & necessario
anzitutto conoscere i fenomeni che si manifestano mettendo a contatto un elet-
trodo con una soluzione di elettrolita. Quando si immerge un metallo in un mezzo
acquoso ha luogo una ridistribuzione di cariche elettriche tra le fasi in contatto
e, come conseguenza, si instaura tra di esse una differenza di potenziale. Si ha
in tal modo la formazione di un doppio strato elettrochimico tra le superfici messe
a contatto.

L’ipotesi oggi maggiormente accettata sulla costituzione del doppio strato
¢ illustrata nella fig. (25, ITI). In base a questo modello si possono distinguere
tre zone:
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Fig. (25, IIT) - Modello secondo DEVONATHAN, BokRis, e MULLER per la struttura del doppio
strato a contatto di un elettrodo. B indicato ’andamento del potenziale elettrico in funzione
della distanza dalla superficie dell’elettrodo [158].

1) una zona interna delimitata dalla superficie dell’elettrodo e dal piano
interno di HEerLmoLTz, costituita da uno strato monomolecolare compatto di
molecole di solvente fortemente adsorbite sulla superficie del metallo. Gli ioni
dissolvatati, specificamente adsorbiti, possono penetrare questo strato;

2) una zona intermedia delimitata dai piani interno di Hrermorrz ed
esterno di HELMOLTZ (0 piano di GovUY), costituita da ioni in uno stato di solva-
tazione primaria;

3) una zona esterna, o strato diffuso, per la quale non sussiste la condi-
zione di elettroneutralita. Questa zona, a differenza delle prime due, non possie-
de una struttura compatta. Le sue dimensioni sono dell’ordine di pochi A.

In base a questo modello, la composizione degli strati immediatamente
adiacenti alla superficie del metallo non ¢ uguale a quella che si ha nella massa
della soluzione e ogni strato sard interessato da una variazione di potenziale
elettrico (1). Si individuano cosi il potenziale ¥y, alla superficie del metallo, il
potenziale @; in corrispondenza del piano interno di HELmortz, il potenziale
&, in corrispondenza del piano di Gouy ed il potenziale ¥, nella massa dell’elet-
trolita. ‘

(1) 11 potenziale elettrico ¢ di una specie % & legato al potenziale chimico u; e al potenziale
elettrochimico fi; = (0G/0ny)r,p nj-{, ove G = entalpia libera del sistema comprendente tutte
le cariche elettriche agenti, dalla relazione: ¢ = u; + n; Fp, ove F=Faraday e n; = numero
di cariche della specie <.
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5.2. Stadi elementari nei processi elettrochimict

In quanto segue verra preso in esame, a titolo esemplificativo, il processo
di scarica catodica dell’idrogeno. Molte considerazioni relative a tale processo
si possono tuttavia estendere ad altri processi di scarica sia anodica che catodica.
I1 processo di scarica dell’idrogeno in soluzione acida (2):

(437, III) 2H30% (aq) + 2e — Ha(g) + 2H20;

(ove e = elettrone) pud essere scisso nei seguenti stadi:

1) trasporto dello ione idratato dallinterno della massa della soluzione
elettrolitica fino al piano esterno del doppio strato elettrochimico;

2) interazione tra lo ione idratato, nel doppio strato, e un elettrone del
metallo, con formazione di un atomo di H adsorbito sulla superficie dell’elettrodo:

(438, III) Hy0+ + e — H(ads) + Hy0;

3) formazione e deasorbimento delle molecole di Hy;

4) diffusione di Hy dalla superficie dell’elettrodo.

Lo stadio 1), di trasporto dalla massa della soluzione fino alla superficie
esterna del doppio strato, pud avvenire secondo tre meccanismi: di migrazione,
convezione e diffusione. La migrazione ¢ dovuta all’esistenza del campo elettrico.
In generale, soltanto una frazione della corrente & trasportata per migrazione.
Un contributo- notevole pud essere dato dalla convezione naturale, provocata
ad esempio da un’agitazione meccanica, o da un intenso sviluppo di gas alla
superficie dell’elettrodo. |

Il trasporto per diffusione & dovuto all’instaurarsi di gradienti di concen-
trazione delle specie ioniche, parallelamente alla superficie dell’elettrodo. Questi
gradienti, che sono propri dei processi eterogenei in evoluzione, si stabiliscono
in uno strato di dimensioni alquanto ridotte (ad es. dell’ordine di 10~ <+ 10-3 mm)
nella regione interfacciale elettrodo-soluzione. Le dimensioni di tale strato sono
in ogni caso molto superiori a quelle dello «strato diffuso » riguardante il doppio
strato elettrochimico.,

Per lo stadio 3) si possono ipotizzare almeno due meccanismi:

a) ricombinazione diretta di due atomi di H adsorbiti:

(439, III) 2H(ads) — Ha(g) ;

(%) L'idrogenione & rappresentato H3O* per comodité; tale ione & di fatto idratato da pit
di una molecola d’acqua.
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b) reazione tra un H adsorbito e un idrogenione idratato del doppio strato:
(440, IIT)  H(ads) + H30* + e — Hy(g) + H,0.

Ciascuno degli stadi sopra elencati pud condizionare la velocits del processo
globale, ma la resistenza maggiore all’avanzamento della reazione & general-
mente offerta dagli stadi 2) e 3) di natura elettrochimica o chimica.

5.3. Sovratensions

Nei sistemi elettrochimici attraversati da corrente la differenza di poten-
ziale che si instaura tra la superficie di un elettrodo e la massa della soluzione
nella quale & immerso & diversa da quella relativa allo stesso sistema in condi-
zioni di equilibrio, in assenza cioé di passaggio di corrente. Cid ¢ dovuto all’in-
staurarsi di una sovratensione che 7pu<‘) essere suddivisa in altrettanti termini
quanti sono gli stadi elementari nei quali puo essere scisso il processo globale [157].

Con riferimento al processo di scarica catodica dell’idrogenione, visto
nel paragrafo precedente, si possono quindi distinguere, in particolare, le seguenti
sovratensioni elementari:

@) una sovratensione di diffusione, dovuta all’esistenza di un gradiente
di concentrazione di ioni in prossimita della superficie dell’elettrodo; '

b) una sovratensione di reaziome, o chimica, dovuta alla disidratazione
degli idrogenioni idratati. La presenza di questa reazione altera le concentrazioni
delle specie reagenti rispetto a quelle della massa omogenea. La somma della
sovratensione di diffusione e della sovratensione chimica & denominata sovra-
tensione di concentrazione.

Un altro importante caso di sovratensione chimica & quello di ricombina-
zione degli atomi di H (ads) alla superficie dell’elettrodo, per dare luogo a Hs.

¢) una sovratensione di trasferimento eletironico o di barriera, che & asso-
ciata allo stadio di acquisizione degli elettroni e di formazione di H adsorbito.
- Questa sovratensione & il termine caratteristico della reazione elettrochimica
vera e propria. Essa ¢ localizzata nel doppio strato elettrochimico ed & causata,
da una polarizzazione di detto strato. Il passaggio di corrente comporta quindi
un’alterazione di struttura del doppio strato ed una conseguente variazione della
densitd di carica superficiale sui due fronti del doppio strato, che si comportano
come le armature di un condensatore separate da un dielettrico imperfetto e
quindi permeabile alla corrente.
In base alle ipotesi sulla natura del doppio strato, si ritiene che il potenziale
@, del piano di Gouy (vedi fig. 25, III), non dipenda dal potenziale applicato
all’elettrodo; I'insorgere della sovratensione di barriera & quindi accompagnato
dalla variazione del solo potenziale ¥y, alla superficie dell’elettrodo.
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La sovratensione di barriera e la sovratensione di reazione legata alla ri-
combinazione degli atomi di H adsorbiti sulla superficie dell’elettrodo, dipen-
dono, in larga misura, dallo stato delle fasi contigue ed in particolare dalla natu-
ra della superficie dell’elettrodo. Questo argomento verra approfondito nel pa-
ragrafo successivo;

d) una sovratensione ohmica o di resistenza. La presenza di bollicine di
H; che si sviluppano alla superficie dell’elettrodo pud dar luogo ad una sovra-
tensione di resistenza. Tale sovratensione dipende sia dalla posizione che dallo
stato meccanico degli elettrodi. In particolare, I'entitd di questo fenomeno,
che prende il nome di « effetto bolla », & maggiore per elettrodi orizzontali anziché

~verticali e si attenua se sulla superficie sono presenti aperture opportunamente

distanziate che consentono al gas di espandersi nella parte non antistante all’altro
elettrodo. L'effetto bolla & ulteriormente ridotto per esempio con 'impiego di
strutture reticolari.

In taluni processi I’elettrodo subisce trasformazioni chimiche provocate dalla
stessa reazione elettrochimica; questo & ad esempio il caso dei processi nei quali
i prodotti della reazione d’elettrodo precipitano sulla superficie di quest’ultimo,
sotto forma di sali o di ossidi, i quali presentano una conduttivitd inferiore a
quella dell’elettrodo originale; ne consegue che tale fenomeno & accompagnato
dall’instaurarsi di una sovratensione ohmica di elettrodo. ;

La resistenza ohmica nella massa dell’elettrolita non dipende dalla densit
di corrente; quella dello strato di diffusione & invece influenzata da tale variabile,
giacché i gradienti di concentrazione delle specie ioniche, che si stabiliscono in
tale strato, variano al variare della corrente. Cid & causa di un termine dissipativo
denominato sovratensione o polarizzazione di resistenza dello strato di diffusione.

5.4. Velocita di reazione. Legge di TAFEL

La velocitd di reazione dei processi elettrochimici dipende dalle diverse
sovratensioni sopracitate. In quanto segue verranno considerati anzitutto i
fenomeni connessi alle sole condizioni del doppio strato e della superficie metallica,
prescidendo cioé dai fenomeni di trasporto diffusivo e dall’effetto bolla. Si con-
sideri a titolo esemplificativo la reazione di scarica dell’idrogeno. I meccanismi
proposti per tale 'pfocesso si possono cosl riassumere (vedi par. 5.2.):

Meccanismo 1:

(441, TII) HiO+ + e -k’l H(ads) + H,0 ;

-1

(442, 1IT) 9H(ads) =2 H,,
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Meccanismo 11:

(441, III) H30+ + e —,_kk=1= H(ads) + HO0,
-1
(443, TIT)  H(ads) + H30* + ¢ L H; + H0.

Esaminiamo anzitutto I'ipotesi secondo la quale la reazione (441, IIT) di
trasferimento del protone dal piano di Gouy alla superficie dell’elettrodo &
cineticamente determinante. La velocita di tale processo di scarica si pud ritenere
di prim’ordine rispetto alla concentrazione degli idrogenioni in corrispondenza
del piano di Govuy. Si pud peraltro assumere che tale concentrazione sia all’equi-
librio con quella degli H30+ nella massa della soluzione [158]. 8i avra pertanto:

(444, TIT) Cm,00¢/(Ca,0*) = exp (— @, F[RT),

ove: C@,ohe, OH,0" = concentrazione degli idrogenioni in corrispondenza del
piano di GOUY e rispettivamente nella massa della soluzione; @; = potenziale
elettrico. del piano di Gouy; F = Faraday.

Si dimostra [159-161] che 'energia di attivazions del processo di scarica &,
a paritad di altre condizioni, una funzione lineare della differenza di potenziale
tra superficie dell’elettrodo e piano di Gouy, per cui:

(445, IIT) k1 = A; exp {— [e1 — f (B1 — W) F] /RT},

ove: k; = costante di velocitd della reazione diretta (441, I1I); A; = fattore di
frequenza; & = energia di attivazione che si avrebbe per &; — ¥, = 0; B = coef-
ficiente compreso tra 0 e 1 (in diversi casi = 0,5); @; e ¥, = potenziale elettrico
del piano di GouY e rispettivamente della superficie dell’elettrodo; F — Faraday.

La velocitd verso destra della (441, IIT) dipende anche dalla frazione di
siti liberi (1 — 6) della superficie dell’elettrodo sui quali si possono adsorbire
atomi di H.

La velocita del processo considerato sard quindi fornita dalla relazione:

(46,1IT) ¥ = Cm,o*)6 (1 — 0) A1 exp {— [&1— f (B1 — P)F] RT) ;

ove: § = frazione di siti della superficie dell’elettrodo occupati da atomi di H
adsorbiti. ‘
Per la reazione (441, ITI) inversa si ha:

(447, III) kg = Ay exp {— [e1 + (1 — f) (B1 — W) F] /RT};

ove: A_; = fattore di frequenza; ¢-; = enefgia di attivazione délla (441, III)
inversa, per @; — ¥, = 0.
Se si ammette che la velocita della (441, IIT) inversa sia proporzionale alla
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concentrazione degli atomi di H adsorbiti sulla superficie dell’elettrodo, si ottiene:
(448, IIT) ¥V = (Craas) A-1 exp {— [e-1 + (1 — B) (®1 —¥m) F]/RT}.

Nella (448, ITI) non figura la concentrazione di H30, dato I’elevato eccesso
di questa specie sulla superficie dell’elettrodo.

In condizioni di equilibrio: v =V —V = 0; ove v = velocitd complessiva
della (441, III). Uguagliando le (446, I1I) e (448, III) si ottiene, tenuta presente
la (441, III):

A4

(449, I1I)  (Cr,0%) ((Craas) = ——7 v~

exp [(e1 — e-1 + W5, F)/RT];

ove: ‘th = potenziale alla superficie dell’elettrodo in condizioni di equilibrio, in
assenza cioé di passaggio di corrente.

La densitd di corrente & uguale alla velocitd della reazione corrispondente,
moltiplicata per F. In condizioni di equilibrio, le densita di corrente verso destra
e verso sinistra della (441, III) sono tra loro uguali e si ha:

(450, III)
io = F (Cg,04)[exp (— @1 F /RT)] (1 — 0)4; - exp {—[e1 — B (B —¥S)F] [RT} ;

t9 prende il nome di corrente di scambio.

Quando il sistema & interessato da passaggio di corrente si manifesta all’elet-
trodo una sovratensione, per cui, tenuta presente 'indipendenza di @; dalla
tensione applicata all’elettrodo si ha:

(451, TIT) | Wy =W + 17

ove: n = sovratensione catodica. :

La presenza di questa sovratensione modificherd le densitd di corrente
per un fattore exp (— By F/RT) per la reazione verso destra e rispettivamente
exp (1 — ) n F/RT per la reazione verso sinistra. Si avrad quindi:

(452, TII) iy =igexp [— pn F/RT];
(453, IIT) iy = ipexp [(1— B) n F/RT).

La densita di corrente risultante sara quindi:

(454, TII) i = i1 — i =149 {exp [— Bn F/RT] —exp [(1 — §) n F/RT]}.

Se 7 & sufficientemente piccolo, I'esponenziale puod essere sviluppato in serie
e, tenendo conto del solo primo termine dello sviluppo, si ottiene:

(455, III) | i = — ion F[RT.
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In questo caso, ¢ varia Jinearmente con 7.

Se invece 7 & relativamente elevato, circostanza che si verifica in condi-
zioni lontane dall’equilibrio elettrochimico, uno dei due termini della (451, III)
puo essere trascurato rispetto all’altro. Ad esempio, se ¢ elevato e negativo, si ha:

(456, III) 1 = 19 exp (— By F/RT),
ossia (1):
(457, 1II) n =a—blog1,

ove: @ =.costante; b = 2,303 RT/SF; f assume spesso il valore 0,5.

La (457, I1I) prende il nome di equazione di Tafel, dal quale era stata dedotta
- per via sperimentale [162].

La (487, III) ¢ stata dedotta partendo dall’ipotesi che lo stadio cinetica-
mente determinante del processo globale di scarica dell’idrogenone fosse la

volt

1,04

0,8

T

Inl

0,7t

0,5+

0,4

0,3

T

-3 -2 o
log lil (Afem?)

Fig. (26, III) - Sovratensione catodica (n) dell’idrogeno su diversi metalli in una soluzio-
ne 6N di NaOH a 25 °C [157].

(}) In base alle convenzioni, sia la sovratensione catodica 7 che la densitd di corrente
catodica ¢ sono negative, per cui la (457, III) andrebbe scritto: 5 = ¢ — b log l4].
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reazione (441, III) di trasferimento del protone. Una relazione simile alla (457, I11)
si ottiene anche nell’ipotesi che il processo sia controllato dalla reazione (442, I11I)
di ricombinazione degli atomi di H sulla superficie dell’elettrodo [158], nel cui
caso b = 2,303 RT/2F. Valori di b in accordo con quest’ultima relazione si ri-
scontrano per taluni metalli, quali ad esempio il Pt e il Pd in soluzioni acide.

Anche il meccanismo II, nell’ipotesi che lo stadio cineticamente determi-
nante sia la reazione (441, IIT) conduce ovviamente alla relazione (457, III).
Anche nel caso lo stadio cineticamente determinante sia la reazione (443, I1I)
di interazione tra gli idrogenioni e I’'H adsorbito, si ottiene una relazione analoga
alla (457, I1I) con b = 2,303 RT/(1 4 B) F.

Altri casi particolari sono riportati in letteratura [158, 163].

L’equazione di TAFEL & stata confermata per la scarica dell’idrogenione su
diversi metalli (vedi fig. (26, III)) e per numerosi altri processi anodici e catodici.

Si osserva che le rette della fig. (26, III) sono per la maggior parte quasi
parallele tra di loro, la loro pendenza essendo prossima a 0,12, in accordo cioé
con la (457, III) se si assume g = 0,5.

Da questa figura appare anche l'attitudine elettrocatalitica di vari metalli
“nel processo di scarica dell’idrogeno. Tale attitudine & in generale in stretta re-
lazione con le proprietd chemiadsorbitive del metallo nei riguardi della molecola
- di idrogeno, come appare dalla fig. (27, III). Le proprietd chemiadsorbitive sono

)
volt
- 1,0t
=
- 0,5L
e Mo e Ta
0 -V
30 65 ' 70 =
energia di adsorbimento (kcal/mole H,)

Fig. (27, I1I) - Relazione tra energia di adsorbimento su vari metalli e sovratensione di sca-
rico dell’idrogeno a 10—3 A/em? in soluzione 1N di HCl a 25 °C [157].

a loro volta legate alle proprieta catalitiche del metallo nelle reazioni di idrogena-
zione. Per tali ragioni, i metalli che catalizzano le reazioni di idrogenazione, quali
Pt, Pd, Fe, Co, presentano basse sovratensioni di scarica nei riguardi dell’idrogeno
(vedi tab. 14, III). A titolo comparativo, nelle tabelle (15 e 16, III) vengono
riportate le sovratensioni di scarica dell’ossigeno e del cloro su alcuni elettrodi.
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Tabella (14, ITII) - Sovratensione di scarica dell’idrogeno a 25 °C su diversi eletirods
soluzione 2N di HeSO4 (valori assoluti) [164]

Alem?

Elettrodo 0,001 0,01 0,1 0,5 1,0

Carbone — 0,70 0,90 1,10 1,17
Cu 0,48 0,58 0,80 1,19 1,25
Grafite 0,60 0,78 0,98 1,17 1,22
Fe 0,40 0,86 0,82 1,26 1,29
Hg 0,90 1,06 1,07 1,10 1,12
Ni 0,56 0,75 1,05 1,21 1,24
Pt (platinato) 0,015 0,03 0,04 0,05 0,05
Zn 0,72 0,75 - 1,06 1,20 1,23

Tabella (15, III) - Sovratensione di scarica di OH- a Oz a 25 °C su divers: elettrods in
soluzione 1N di KOH [164]

A/em?
Elettrodo 0,001 0,01 0,1 0,5 1,0
Cu 0,42 0,58 0,60 0,74 0,79
Grafite - 0,53 0,9 1,09 1,19 1,24
Ni (levigato) 0,35 0,52 0,73 0,82 0,85
Ni (spugnoso) 0,41 0,56 0,69 0,74 0,76
Pt (platinato) 0,40 0,52 0,64 0,71 0,77
Pt (levigato) 0,72 0,85 1,28 1,43 1,49

Tabella (16, III) - Sovratensione di scarica del cloro a 25 °C su diverss elettrodi, in soluzione
satura di NaCl ¢ KCl [164]

A/cm?
Elettrodo 0,001 0,01 ‘ 0,1 0,5 1,0
Grafite — _— 0,25 0,42 0,5
Pt (platinato) 0,006 0,016 0,026 0,05 0,08

Pt (levigato) 0,008 0,03 0,054 0,16 0,24

La dispersione che si riscontra nella fig. (27, III), per i metalli che presen-
tano sovratensione piu bassa, & attribuibile all’incerta conoscenza dei parametri
impiegati per il calcolo dell’energia di adsorbimento.

Da quanto sopra si rileva che alcuni dei fenomeni che condizionano il com-
portamento elettrocatalitico degli elettrodi sono propri della catalisi eterogenea.
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Si comprende quindi come non soltanto la natura del metallo, ma anche lo stato
della sua superficie abbia un’importanza determinante. Inoltre, anche nei pro-
cessi elettrochimici, analogamente a quanto si verifica nei processi catalitici,
talune sostanze presenti anche solo in tracce possono dar luogo all’avvelenamento
della superficie attiva. Altre sostanze contaminanti, depositandosi agli elettrodi,
possono modificarne le proprieta elettrochimiche, con conseguente alterazione
del decorso del processo. , '

Una variabile di particolare importanza nei processi elettrochimici & il pH
della soluzione. La sua influenza & trattata in letteratura per diversi casi [155,
157, 158, 163].

Nelle figg. (28, III) e (29, III) sono riportate a titolo esemplificativo la di-
pendenza della sovratensione dal pH e rispettivamente dalla densita di corrente
per la scarica dell’idrogeno su catodo di mercurio. La dipendenza della sovra-
tensione di scarica dalla densita di corrente appare anche dalle tabelle (14-16,
I1I).

(volt)

catodo Hg

Inl
p
o
T

pH

o . " . 2 } A -

0 2 4 6 8 10 12 14

Fig. (28, III) - Dipendenza della sovratensione (v) di scarico dell’idrogeno dal pH su eatodo
di mercurio a 10~¢ Ajem2 [157].

Dalla fig. (29, III) si pud in particolare dedurre 'ordine della reazione elet-
trochimica, rispetto al pH (1 per pH da 0 a 8, e 0 per pH da 8 a 14). La varia-
zione di tale ordine & dovuta ad una variazione della natura dello stadio cineti-
camente determinante del processo globale. Si pud inoltre osservare che la cor-
rente di scarica dell’idrogeno sul mercurio si riduce a valori esigui in soluzioni
alealine o poco acide. Cio spiega la possibilitd di scaricare il sodio anziché I'idro-
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geno, da soluzioni di NaCl, nei processi industriali per la produzione di Cls e
NaOH che operano con catodi di mercurio.

Le considerazioni fin qui riportate suppongono che il processo elettrochimico
non sia condizionato da fenomeni diffusivi in prossimitd degli elettrodi. |
|

Catodo Hg

log (i) G Amp/cm?)
-

pH

0 5 4 6 8 10 12 14

Fig. (29, III) - Dipendenza della densita di corrente di scarica dell’idrogeno dal pH su catodo
di mercurio alla tensione catodica di —1,4 V [157].

L’instaurarsi di gradienti di concentrazione darebbe luogo ad una sovra-
tensione di diffusione fornita dalla relazione:

‘ RT g
(458, III) Na = "n‘F:—h'l PR

ove: ng = sovratensione di diffusione, n = numero di cariche trasportate dallo
ione; ag e as = attivita dello ione rispettivamente all’interno della massa della so-
luzione e nelle immediate adiacenze del doppio strato elettrochimico.

In pratica, i fenomeni diffusivi diventano determinanti per la cinetica di
reazioni elettrochimiche solo per concentrazioni relativamente piccole di specie
reagenti e per densitd di corrente elevate. In particolare, la sovratensione di
diffusione pud assumere valori elevati per talune impurezze presenti in piccola
concentrazione nella soluzione, limitandone cosi la loro codeposizione.
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CAPITOLO IV

REAZIONI DI POLIMERIZZAZIONE

1. Premessa

‘I prodotti polimerici sintetici, ed in particolare gli alti polimeri, hanno assunto
~in questi ultimi anni una enorme importanza industriale. Questi prodotti sono
infatti alla base della preparazione delle materie plastiche, delle gomme e delle
fibre sintetiche, di rivestimenti protettivi e di adesivi. Le materie plastiche e le
gomme sintetiche rappresentano oggi le due prime voci, da un punto di vista
quantitativo, dei prodotti organici finiti preparati dall’industria chimica,

Per questi motivi, numerosi tecnici e studiosi sono interessati allo studio delle
polimerizzazioni, ai processi produttivi, alla trasformazione e alla lavorazione di
prodotti polimerici; si & pertanto ritenuto opportuno dare un certo sviluppo a
questo capitolo, correndandolo di diversi esempi di interesse industriale.

Si deve anche tener presente che Pindustria prepara oggi un numero rilevante
di prodotti polimerici, diversi tra di loro, ottenuti con svariati metodi, a partire
da svariate materie prime; in quanto segue ci siamo limitati ad illustrare i concetti
~ed i fondamenti essenziali connessi alle reazioni di preparazione delle diverse
classi di polimeri aventi maggiore interesse industriale, riportando solo pochi
esempi per ogni caso.

In questo capitolo non vengono considerati gli aspetti tecnologici riguar-
danti la preparazione dei polimeri (vedi cap. V) e neppure le proprieta dei pro-
dotti polimerici. ‘

2. Generalita e definizioni

2.1. Unita strutturali, wnité monomeriche, wunita ripetentisi — 1 polimeri
sono prodotti naturali, o sintetici, le cui molecole sono costituite da piu unita
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sirutturali tra loro unite chimicamente — generalmente mediante legami cova-
lenti — il concatenamento essendo limitato da gruppi terminali. Le unitd strut-
turali sono almeno bifunzionali, poiche ciascuna di esse ¢ unita ad almeno due
altre unita.

I polimeri sintetici si preparano per polimerizzazione di sostanze relativa-
mente semplici, di basso peso molecolare, dette monomeri. La polimerizzazione
di un dato monomero da luogo ad un omopolimero del monomero considerato.
Durante la reazione di polimerizzazione ciascuna molecola di monomero da luogo
ad una unitd che si concatena con le altre. Se la composizione chimica di tale
unitd & quella del monomero di partenza, essa prende il nome di unitd mono-
merica; questo & ad esempio il caso dei monomeri vinilici (CHp=CHX), per i
quali le unitd monomeriche sono anche le unitd strutturali sopra citate.

Alcuni tipi di monomeri, in particolare quelli polifunzionali, possono dar
Juogo ad unitd monomeriche tra loro strutturalmente diverse. Ad esempio, dal
butadiene si possono ottenere tre tipi di unitd monomeriche:

i ;i
—CH,C=CCHy— —-CHgC=C|ICH2— ——CH2(|3H——-
14 cis 14 trans H 1,2 CH

Se le unitd monomeriche contenute in un polimero lineare (costituito da unita
strutturali bifunzionali) sono tra loro uguali e si succedono in modo regolare lungo
le molecole polimeriche (catene polimeriche), esse prendono il nome di unitd.
ripetentisi. Ad esempio, nel poliisobutene (monomero: (CHg)sC=CHjz)) l'unita
monomerica —C(CHg)2CHe— & anche unitdy strutturale e unitd ripetentesi. -

L’unita ripetentesi pud derivare oltre che da un solo monomero, come nei
casi sopra considerati, anche dalla reazione tra due tipi di monomeri. Ad esempio
nel caso del nylon 6.6, che si ottiene da esametilendiammina e acido adipico,
I'unitd ripetentesi e: _NH(CH;)eNHCO(CH;)4CO—, mentre le unitd strutturali
sono: —NH(CHz)eNH— e —CO(CHz)4CO—. In questi casi le unitd strutturali
provengono da una reazione di condensazione tra due tipi di molecole.

I polimeri costituiti da due o pil tipi di unita strutturali e ottenuti da due
o pit tipi di monomeri prendono generalmente il nome di copolimeri. Fanno ec-
cezione i polimeri (polimeri di condensazione), come ad es. il nylon 6.6, nei quali
'unitd ripetentesi & costituita dall'unione delle due unitd strutturali derivanti
dai due tipi di monomeri.

Le proprietd dei prodotti polimerici sono condizionate dai seguenti fattori:

__ struttura molecolare (composizione chimica, isomeria e tipo di concatena-
mento delle unitd strutturali);

— polimolecolarita (distribuzione dei pesi molecolari);
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— macromolecolaritd (gradi medi di polimerizzazione);
— molteplicitd conformazionale (diverse conformazioni che possono assumere

le catene polimeriche).

2.2. Struttura molecolare — Polimert lineari, ramificati e reticolati — Per
quanto riguarda la struttura molecolare si pud anzitutto osservare che le unita
strutturali possono essere legate tra di loro in modo da dare luogo, a seconda
dei casi, a: '

— polimeri lineari;
— polimeri ramificati;
— polimeri reticolati o tridimensionali.

— polimeri a stella.

Ad esempio il nylon 6: X—[CO(CH)sNH],—Y e il polipropilene isotattico:
X'—[CHyCH(CH3)],—Y"' (ove X, X', ¥, ¥’ sono opportuni gruppi terminali)
sono polimeri lineari. I copolimeri lineari, come ad esempio quelli costituiti da
due tipi di unitd strutturali (—4— e —B—), possono essere:

— statistici m»ABBAAABBABw;

~— & blocchi (o segmenti) wAAABBBBBAAAABBBBw;

— alternanti wABABABABw.

I copolimeri del primo tipo sono quelli che fino ad oggi hanno trovato mag-
giori applicazioni industriali per la preparazione di fibre (copolimeri dell’acrilo-
nitrile e del cloruro di vinile) di gomme sintetiche (copolimeri butadiene-stirene,
copolimeri etilene-propilene) e di materie plastiche (copolimeri stirene-acriloni-
trile, cloruro di vinile-acetato di vinile, ecc.).

Copolimeri a blocchi vengono impiegati per la preparazione di fibre elastiche
e di elastomeri termoplastici.

I polimeri ramificati sono generalmente copolimeri, come ad esempio le re-
sine ABS — tipo B — ottenute per copolimerizzazione ad innesto di stirene e
acrilonitrile su polibutadiene preformato. In questo caso la struttura del poli-
mero pud essere cosi rappresentata :

g
wSSAAASB
BI

B
- ASSSA4E

ove: B, B’ rappresentano una generica unitd monomerica derivante dal buta-
diene (vedi par. 2.1); 4 e S rappresentano unitd monomeriche derivanti rispetti-
vamente dall’acrilonitrile e dallo stirene.
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Diversi omopolimeri, anche se prevalentemente di tipo lineare, presentano
delle corte ramificazioni derivanti dal particolare tipo di meccanismo di poli-
merizzazione, come ad esempio nel caso del polietilene ad alta pressione (vedi
par. 7.5.).

1 polimeri reticolati — o tridimensionali — sono generalmente; ottenuti per
reticolazione di polimeri (omopolimeri e copolimeri) lineari, o mediante reazioni
di policondensazione tra monomeri polifunzionali. Per esempio, gli elastomeri
(sintetici e naturali) sono prodotti reticolati ottenuti mediante vulcanizzazione
(in molti casi con zolfo) di catene polimeriche di tipo lineare.

I polimeri reticolati ottenuti mediante reazioni di policondensazione sj
preparano generalmente a partire da almeno due tipi di molecole. Alcuni esempi
di struttura di polimeri reticolati di interesse industriale sono riportati nella
tabella (1, IV) del par. 3.

I polimeri a stella sono costituiti da pilu segmenti di catena che si irradiano
da uno stesso punto.

Fenomenti di isomeria

Gli omopolimeri ottenibili da un dato monomero possono essere interessati
da fenomeni di: isomeria di posizione, isomeria di struftura e isomeria sterica.

Tali fenomeni rivestono notevole importanza, anche perché differenziano
tra di loro — generalmente in modo rilevante — per quanto riguarda le proprieta
fisiche, meccaniche, ecc., polimeri isomerict, aventi cioé la stessa composizione
chimica. ‘

Fenomeni di isomeria di posizione si riscontrano ad esempio nei polimeri
lineari di monomeri vinilici, nei quali le unitd strutturali possono essere tutte
‘concatenate testa-coda:

WCHg(IJHCHz(FHCHg(IEH«M,
X X X
oppure anche testa-testa e coda-coda :
'wvCHz(le(leCHzCHz?H(EHCHzCHz(EHM.
X X X X X

Si pud ricordare che, per questi polimeri, il concatenamento testa-coda & in gene-
rale una condizione necessaria (non sufficiente) per dare luogo ad un prodotto
cristallizzabile. Il concatenamento di molti polimeri di monomeri vinilici & pre-
valentemente testa-coda, indipendentemente dal meccanismo di polimerizza-
zione. _

Fenomeni di isomeria di struttura si riscontrano per esempio nei polimeri
del butadiene, che pud polimerizzare con concatenamento 1,4, dando luogo ad
una catena a struttura polienica:

w(CH;CH=CHCH,CH;CH=CHCHz ,
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con concatenamento 1,2, dando luogo ad una catena a struttura polivinilica:

mCHz(I?HCHg(I)HCHg(lJHm,
CH CH CH
[ [ I
CH; CH; CH;

0o con concatenamento misto 1,2 e 1,4.

Un primo tipo di isomeria sterica & quello cis-trans (detto anche isomeria
geometrica) che si riscontra nei polimeri 1,4 delle diolefine coniugate: ad esempio
la gomma naturale & il polimero 1,4 cis dell'isoprene:

“+CH; = COH,CH,C = CCHy,
CH;z H CH;z H

mentre la guttaperca & il polimero 1,4 trans dell’isoprene:

xoom
w»CHz(F=CCHzCH2(IZ‘=CCH2w.
CH3 ' CHjs

- Il primo di questi polimeri ¢ un ottimo elastomero (ad es. a temperatura ambiente),
a differenza del secondo che presenta proprietd elastomeriche solo al di sopra
della sua temperatura di fusione, che & relativamente elevata.

Un altro caso importante di isomeria sterica ¢ quello riscontrabile nei po-
limeri vinilici, per la presenza di un atomo di carbonio terziario nelle unitd strut-
turali. Supposto di stendere su un piano la catena principale di un polimero
vinilico (con concatenamento testa-coda), e tenendo presente la :conﬁgurazione
tetraedrica degli atomi di carbonio, si nota che i gruppi laterali possono trovarsi
tutti della stessa parte del piano (polimero tsotattico), o alternativamente da
una parte e dell’altra del piano (polimero sindiotattico), oppure succedersi in
modo non ordinato lungo la catena polimerica (polimero atattico) (fig. 1, IV).

Gli omopolimeri nelle cui macromolecole le unitd monomeriche si susseguono
secondo una data regola, per quanto concerne la loro configurazione sterica e
la loro struttura chimica, prendono il nome di polimeri tattici. Questi pohme 1
sono stereoregolari e sono, generalmente, cristallini o cristallizzabili.

In alcuni casi i polimeri stericamente regolari possono manifestare attivita
ottica. Questo accade quando le macromolecole contengono atomi di carbonio
asimmetrici aventi tutti la stessa configurazione.

Molti polimeri stereoregolari, ed anche otticamente attivi, sono stati pre-
parati per la prima volta dalla scuola di NaTTA, che, per questi prodotti, ha
anche proposto una appropriata nomenclatura [1-4]. Ad esempio, dal propi-
lene si prepara il polipropilene isotattico, il pohpropl]ene sindiotattico e il poli-
propilene atattico (vedi fig. 1, IV).
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(b)

©)

Fig. (1, IV) - Configurazione di catene poliﬁxeriche (supposte stese su un piano) derivanti
da monomeri CHz = CHR: a) isotattico; b) sindiotattico; c¢) atattico.

Fig. (2, IV) - Conformazione delle catene di polipropilene isotattico allo stato eristallino [2].
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L’interesse pratico dei polimeri stereoregolari & dovuto al fatto che possie-
dono, in molti casi, caratteristiche fisiche e meccaniche e possibilitd di impiego
nettamente superiori a quelle degli stessi polimeri, non stereoregolari. Ad esempio,
il polipropilene isotattico & un prodotto cristallino che fonde sopra 175 °C e pud
presentare un carico di rottura relativamente elevato (~400 kg/cm?), mentre
il polipropilene atattico & un prodotto gommoso avente una scarsissima resistenza
meccanica. ‘ ‘

Le catene polimeriche del polipropilene isotattico, nel reticolo cristallino,
hanno conformazione elicoidale (vedi fig. 2, IV).

Questi ordinamenti basati sull’isomeria sterica, inclusa quella di tipo cis-
trans, sono denominati tassie. Si dird quindi che il polibutadiene 1,4 cis & ci-
stattico, mentre il polibutadiene 1,4 trans & transtattico.

Nella (fig. 3, IV) sono riportate a titolo di esempio le conformazioni (nel
polimero allo stato cristallino) delle catene polimeriche dei quattro polimeri
stereoregolari ottenuti a partire dal butadiene.

@ ®) ©

Fig. (3, IV) - Conformazione delle catene dei diversi stereoisomeri del polibutadiene, allo
stato cristallino [2]: a) 1,4 cis; b) 1,4 trans; c¢) 1,2 sindiotattico; d) 1,2 isotatiico.

Tra i polimeri naturali che presentano fenomeni di isomeria sterica si pos-
sono ricordare, oltre alla gomma naturale e alla guttaperca, ’amido e la cellulosa
(fig. 4, IV). Questi due ultimi polimeri, nei quali le unitd strutturali di D-glu-
cosio sono tra loro unite da legami rispettivamente a-1,4-glucosidici e f-1,4-glu-
cosidici, sono otticamente attivi.




296

Gli esempi di polimeri tattici sopra riportati sono tra i pitt semplici che si
conoscano. Per altri esempi e per la nomenclatura relativa ai diversi casi, si
rimanda alla letteratura specializzata [3, 4].

H OH H OH H OH

C———C C——C

‘-L//'HH\“/ /OHH\//\/ oH \/M~
H/\E._o/\ / 11 /\ / ir /\

N l |
CH,0H CH,0H CH,O0H

(@)

H OH CH OH H OH

- \/S;Z ii\ /""°\ﬂ/\/2;? E\/
AN VANS AT \WA

| || |
CH,OH H OH CH,0H

(%)

-Fig. (4, IV) (a) amido; (b) cellulosa

2.3. Polimolecolarita. — La formazione delle catene polimeriche nei pro-
cessi di polimerizzazione & regolata da fenomeni statistici, connessi alla .cinetica
dei singoli stadi elementari che interessano il processo globale. Ne deriva che le
molecole (macromolecole) di un dato polimero formatosi in un dato processo non
avranno in generale tutte la stessa lunghezza. I polimeri interessati da questo
fenomeno vengono detti polidispersi, per quanto riguarda la distribuzione dei
pesi molecolari. Polimeri monodispersi si trovano in natura.

La distribuzione dei pesi molecolari di un polimero ¢ condizionata, oltre che
dal processo di polimerizzazione, anche dai trattamenti o dalle vrasformazioni
(degradazione termica, fenomeni di ossidazione, ecc.) ai quali pud essere sotto-
posto il polimero dopo la sua formazione.

11 tipo di distribuzione dei pesi molecolari di un dato polimero pud condi-
zionare talune caratteristiche del prodotto (a paritd di peso molecolare medio
— vedi paragrafo successivo), quali ad esempio la sua lavorabilitd ed il suo carico
di rottura.

La distribuzione dei pesi molecolari di un dato polimero si pud rappresentare
mediante curve di distribuzione dei pesi malecolari di tipo integrale (o cumula-
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tivo), o di tipo differenziale. Nella curva di tipo integrale della (fig. 5, IV) & ri-
portato il rapporto I = W/Wy = f (z) in funzione del grado di polimerizzazione
z (numero di unitd strutturali contenute in una data catena polimerica), ove
W & il peso di polimero le cui macromolecole hanno grado di polimerizzazione
uguale o inferiore a z, e Wy & il peso totale di polimero. '

~ A%
EIOO~ o
B .
T
S T5¢
2 ‘
[
':':'"
E 50P x
: °
3 .
Rt )
251 oy
o)o“
+x X
0 i J A — - -
1 v 2 3 4 X.10°%

Peso molecolare
Fig. (5, IV) - Esempio di curva integrale di distribuzione dei pesi molecolari di un po-
limero lineare (polistirene) [5].

La distribuzione differenziale ponderale (fig. 6, IV-B) (ottenibile per deri-
vazione della curva integrale) ponderale & rappresentata dalla funzione:

. 1 aw N,
1, IV = = ;
@ 1V YW dw 3, 2N,
By ‘x 103 ‘ -t Ve
1.00 40.4x107
()
0.75 1\, | H0.3
B)
0.50F \N—" 402
025} | | - Joa

0 1000 2000 3000 4000 5000

X

Fig. (6, IV) - Esempi di curve differenziali di distribuzione dei pesi molecolari di un po-

limero lineare: .A4) Distribuzione numerale; B) Distribuzione ponderale.
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ove: wy & la frazione in peso di macromolecole aventi grado di polimerizzazione
~ z; N ¢ il numero di macromolecole aventi grado di polimerizzazione z; ZxxN z
¢ il numero totale di molecole di monomero polimerizzate.

 Oltre alla funzione di distribuzione ponderale w, si definisce anche una fun-
zione B di distribuzione numerale dei pesi molecolari (fig. 6, IV-A):

(2, IV) ﬂx == .Nx/.N;

ove: N =3 N, = numero totale di macromolecole presenti nel polimero.

Un’altro tipo di distribuzione numerale ¢ il rapporto N x/zxx N;; questo
rapporto & proporzionale a f, il coefficiente di proporzionalitd essendo uguale
all'inverso del grado medio numerale di polimerizzazione (vedi par. 2.4).

Le curve di distribuzione dei pesi molecolari si ottengono generalmente per
'via sperimentale. In taluni casi le funzioni di distribuzione si possono anche
calcolare, ad esempio quando & noto nel dettaglio il meccanismo cinetico di
polimerizzazione, ma le difficolta di calcolo non sono sempre facilmente supera-
bili [5, 6, 7].

2.4. Macromolecolarita (pesi molecolart medi). — A causa della dispersione
dei valori dei pesi molecolari delle catene polimeriche dei polimeri, la macro-
molecolaritd di un dato polimero dovrd essere caratterizzata con opportuni
valori medi.

A tale scopo si utilizzano:

— il peso molecolare medio numerale (My);
— il peso molecolare medio ponderale (My);

— il peso molecolare medio centrifugale (M) ;

— il peso molecolare medio viscosimetrico (M,).

Grandezze equivalenti alle precedenti sono i corrispondenti gradi di poli-
merizzazione medi (Z, , Ty, ¥, Tp), legati ai pesi molecolari medi dalla rela-

zione M = Mz, My essendo il peso molecolare dell’unitd strutturale.

Le grandezze sopra riportate sono cosl definite:
(3, IV)  Mp =73 N;Ms/S No=73_ poMy;
4, IV)  My=3, Woldo[S, Wo =3 wMy =3 N.M3S N,My;
(5, IV) M, =3, WoMy/5S Wiy =73 _N,My/S N.Ms;

(5 bis, IV) —.ZIZ,, = (zszMf,/zsz)l/a = (szzMil""‘) /Z,,Nx M,;)l/a: ([77] / K)lla.
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ove: N, = numero di molecole di grado «z; Mx = peso molecolare delle mole-
cole di grado z; f; = Nw/zz N, = frazione 'molare di molecole di grado x;
W, = peso dell’insieme di molecole di grado z; w; = Wx/zx W, = frazione in
peso dell’insieme di molecole di grado z; [n] = viscosita intrinseca; K e a = pa-
rametri (vedi eq. 9, IV).

Queste diverse medie si possono determinare per via sperimentale [8]. I metodi
basati sulla misura di grandezze colligative delle soluzioni liquide del polimero
in un solvente (determinazioni osmotiche, crioscopiche e ebullioscopiche) e quelli
basati sulla determinazione dei gruppi terminali forniscono la media numerale.
Infatti, il valore di queste grandezze dipende principalmente dal numero e non
dalla natura delle molecole presenti. La media ponderale pud essere ottenuta
con il metodo della diffusione della luce, e quella centrifugale con i metodi all’ul-
tracentrifuga.

Molto utili da un punto di vista pratico, per la loro rapiditad di esecuzione,
sono i metodi basati su misure viscometriche, che in ultima analisi si riducono
a misure di tempi, ad esempio di svuotamento di una bolla. Questi metodi sono
fondati sulla constatazione, basata soprattutto sui lavori di STAUDINGER,
che & possibile definire e valutare, per un dato polimero, un peso molecolare medio
particolare (viscosimetrico), nota la viscositd intrinseca del polimero, tale
grandezza essendo cosi definita:

. (ﬂsoluz. — Wsolv;)/ Nsolw.
6, IV = lim : ;
( ) [’7] Cl_>0 C

ove: [n] & la viscositd intrinseca (generalmente espressa in 100 cm3/g); nsotuz- la
viscosita della soluzione di polimero di concentrazione € in un dato solvente, ad
una data temperatura; 7., la viscositd del solvente puro alla temperatura
considerata; C la concentrazione“(in g/100 cm3) del polimero nel solvente.

Supposto di aver frazionato un polimero in modo da ottenere tante frazioni
praticamente monodisperse, si osserva sperimentalmente che il logaritmo della
viscositad intrinseca e il logaritmo del peso molecolare delle singole frazioni di
un dato polimero in un dato solvente sono tra loro legati da una relazione prati-
camente lineare [9]:

(7, IV) log [n}i = log K + « log M;;
ove: K ed @ sono costanti per un dato tipo di polimero in un dato solvente
ad una data temperatura.

Tenuta presente la (7,IV) e la proprietd additiva della viscositd intrinseca
espressa dalla (8,IV):

(8, IV) [n] = 3, Walnd /W
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ove: [n], W sono rispettivamente la viscositd intrinseca e il peso del polimero
globale; [n;], W; rispettivamente la viscosita intrinseca e il peso della frazione
t-esima di polimero; si ricava la seguente relazione di MARK-HOUWINK:

(9, IV) [7] = K My ;

ove M, prende il nome di peso molecolare medio viscosimetrico. Nella maggior
parte dei casi I’esponente ¢ assume valori compresi tra 0,5 e 0,8; si puo osser-
vare che la media viscosimetrica coincide con la media ponderale per a = 1.
“Per un polimero monodisperso le diverse medie coincidono. ,
Per talune classi di polime1i vi & proporzionalitd diretta tra peso molecolare
medio viscosimetrico e peso molecolare medio numerico [10].
11 valore numerico del rapporto:

(10, IV) r= My/My,

¢ generalmente assunto come vndice dv polidispersita di un polimero. -

Per molti tipi di polimeri ottenuti in processi di polimerizzazione a catena
caratterizzati da un meccanismo radicalico (vedi par. 7) e condotti in un sistema
omogeneo, sussiste la relazione:

(11, IV) M, :My:My: Mpy=3:2:195+1,90:1,

OSSia,! —M—‘w/ﬂn =5 2.

In parecchi casi il rapporto Mw/ﬂn assume valori anche molto superiori a
2. Cio si riscontra ad esempio per polimeri ottenuti in sistemi di polimerizzazione
eterogenei. Pit raramente il rapporto M, /M, assume valori inferiori a 2.

A seconda del valore del grado medio di polimerizzazione, i polimeri pren-
dono il nome di: oligomert, bassi polimeri, medi polimeri e alti polimeri. Le de-
limitazioni tra queste classi, con valori ben definiti del grado di polimerizzazione,
sono arbitrarie e non sono generalmente le stesse per tutti i polimeri. Si-possono
comunque definire oligomeri i polimeri aventi un grado di polimerizzazione
dell’'ordine delle unita, e alti polimeri quelli aventi un grado di polimerizzazione
di almeno alcune centinaia o migliaia di unitd. Secondo la nomenclatura JUPAC
[11], un polimero lineare di una data serie & generalmente considerato un alto
polimero quando le sue proprieta fisiche e meccaniche (per esempio carico di
rottura o, per i polimeri cristallini, temperatura di fusione) non variano sensi-
bilmente per un ulteriore aumento del grado di polimerizzazione. I prodotti
di maggiore interesse per le industrie delle materie plastiche, delle gomme, delle
fibre e cdei film sono generalmente gli alti polimeri.

Le proprieta degli alti polimeri in soluzione o allo stato fuso (ad esempio
viscositd) dipendono invece anche dal grado di polimerizzazione. Ad esempio,
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nella pratica industriale, & in molti casi opportuno limitare il peso molecolare
degli alti polimeri per facilitarne la lavorabilita.

Si pud ancora ricordare che i valori relativamente elevati delle grandezze
fisiche o meccaniche, quali la temperatura di fusione (per i prodotti cristallini)
e il carico di rottura, presentati da molti polimeri, sono strettamente legati al
fatto che le molecole che costituisconotil polimero hanno un elevato grado medio
di po]imerizzagione. In effetti, i prodotti polimerici sono interessati da fenomeni
associativi tra le molecole polimeriche che li costituiscono, dovuti alla presenza,

“a seconda dei casi, di legami di VAN DER WAALS o di legami idrogeno; la ripeti-
zione di questi legami per tutta l'estensione delle macromolecole degli alti poli-
meri conferisce a molti di questi prodotti una elevata energia di coesione.

2.5. Molteplicita conformazionale — Ciascuna macromolecola contenuta in
un dato polimero, a causa della possibilitd di rotazione libera (che richiede perd
il superamento di barriere energetiche) attorno ai numerosi legami semplici tra
i gruppi di atomi in essa contenuti, pud assumere numerose conformazioni, in
particolare se il polimero & in soluzione o allo stato fuso.

Tale molteplicitd conformazionale rende conto di numerose proprietd dei
polimeri in soluzione o allo stato fuso, quali la viscositd relativamente elevata
— anche di soluzioni diluite — il particolare comportamento reologico, !’orien-
tabilitd delle macromolecole sotto stiro, le proprietd elastomeriche di taluni po-
limeri, e diverse altre. ]

2.6. Classtficazione delle reazioni di polimerizzazione — Sono state proposte
numerose classificazioni delle reazioni di polimerizzazione, ciascuna di esse basata
su un dato aspetto della reazione (stechiometria, meccanismo, iniziazione, omo-
geneitd o meno del sistema, ecc.), del tipo di polimero ottenuto, o della tecnologia
del processo.

Secondo le classificazioni convenzionali, le reazioni di polimerizzazione ven-
gono distinte in reazioni di policondensazione e in reaziomi di poliaddizione, a
seconda che la formazione delle molecole polimeriche sia accompagnata o meno
dalla formazione concomitante di piccole molecole (ad es. H;O, NHz , HCI). Come
esempi di reazioni di policondensazione (vedi par. 3) si possono citare la prepa- -
razione del nylon 6.6, del terilene e delle resine fenolo-formaldeide.

Le reazioni di poliaddizione, in senso convenzionale, includono tipi di reazioni
assai diverse tra di loro. Ad esempio, nella preparazione dei poliuterani si sfruttano
reazioni di poliaddizione del tipo:

(12, 1V) —N=C=0 + —OH — —NHCO0—;

ma, come verrd meglio mostrato pit avanti, lo schema globale di queste reazioni
presenta strette analogie con quello delle reazioni di policondensazione prima viste.
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Oltre a questo caso, le reazioni di poliaddizione interessano la polimerizzazione
di monomeri ciclici (e-caprolattame, ossido di etilene, ossido di propilene, triossa-
no, ecc.), di monomeri vinilici e simili (etilene, propilene, cloruro di vinile, stirene,
ecc.), di diolefine coniugate (butadiene, isoprene), di aldeidi (formaldeide), ecc.
I polimeri ottenuti in talune di queste poliaddizioni, come ad esempio il poli-
caprolattame (nylon 6), prendono ancora il nome di polimeri di condensazione, a
causa delle analogie strutturali con polimeri simili ottenuti mediante reazioni di
policondensazione.

Un’altra classificazione definisce reazioni di polimerizzazione a stadi suc-
cessiwi le reazioni nelle quali le specie intermedie reattive (catene polimeriche in
accrescimento) sono relativamente stabili ed anche isolabili. Esempi caratteri-
stici di queste reazioni sono le gia citate reazioni di policondensazione (prepara-
zione del nylon 6.6, dei poliesteri), ma anche reazioni di poliaddizione come la
reazione di polimerizzazione del caprolattame iniziata da acqua, la preparazione
dei poliuterani, ecc.

Vengono invece definite reazioni di polimerizzazione a cateng le reazioni
nelle quali le specie intermedie reattive sono altamente instabili, per cui la pro-
pagazione delle catene polimeriche avviene in generale con velocits elevata. Le
specie intermedie reattive (macromolecole in accrescimento) sono generalmente
macroradicali o macroioni. Possono rientrare in questa classe anche polimerizza-
zioni nelle quali la elevata reattivitd delle macromolecole in accrescimento &
dovuta alla presenza di un legame altamente reattivo, ad esempio un legame me-
tallo-carbonio polarizzato. In queste polimerizzazioni si formano generalmente
alti polimeri sin dai primi istanti del processo di polimerizzazione.

Esempi tipici di polimerizzazione a catena sono le polimerizzazioni di mono-
meri vinilici iniziate da radicali, o da certi iniziatori di tipo ionico. In questa classe
rientrano anche reazioni di polimerizzazione di monomeri ciclici; questo & per
esempio il caso della polimerizzazione anionica del caprolattame iniziata da basi
forti, in ambiente anidro [12], anziché da acqua come nei processi piu classici.

La distinzione tra poliaddizioni a stadi successivi e poliaddizioni a catena
non & sempre netta (vedi par. 6). :

Altre classificazioni si basano sulla natura delle specie reattive che interven-
gono nella fase di propagazione, o sul meccanismo del processo di propagazione:
ad es. polimerizzazione radicalica, polimerizzazione onica, polimerizzazione coor-
dinata; oppure su talune caratteristiche dei polimeri ottenuti: polimerizzazione
stereospecifica, ecc.

Ognuna di queste classificazioni presenta vantaggi propri, ma anche limi-
tazioni.

In questo capitolo si sono tenute presenti in primo luogo le analogie tra gli
schemi cinetici globali di reazione, dalle quali deriva spesso un’analogia di im-
postazione del calcolo delle espressioni delle velocity di reazione e, in qualche
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caso, anche dei gradi medi di polimerizzazione e della distribuzione dei pesi
molecolari.

Verranno considerate a parte talune polimerizzazioni (come per esempio
le polimerizzazioni in emulsione) le cui caratteristiche cinetiche sono condizionate
in misura notevole dalla non omogeneitd del sistema nel quale sono condotte.

3. Reazioni di policondensazione — Reazioni a schema diramante —

3.1. Premessa — Vengono definite polimerizzazioni a schema diramante
[13] le polimerizzazioni in cui ciascun gruppo reat!ivo del monomero che parte-
cipa al processo di polimerizzazione & monofunzionale ed & distinto dagli altri
gruppi reattivi presenti nella molecola (ad es. pohmerlzzazmm di amminoacidi,
di diacidi con glicoli o diammine, di diisocianati con glicoli, ecc.).

A questa classe appartengono quindi non solo le reazioni normalmente de-
finite di policondensazione, ma anche talune reazioni di poliaddizione come quella
gid citata che interessa la preparazione dei poliuterani (par. 2.6).

L’aspetto comune di queste reazioni & costituito dal fatto che le specie inter-
medie (macromolecole in accrescimento) possono reagire tra di loro, ad esempio
secondo lo schema:

[ aAbtadb = adsb;
(13, IV) | adsb+add %> adsb; adsb+adsb -1“—"+~aA4b;

dAsb—I—-dAb ——> aA4b a,A3b+a,Agb aAsb aA3b+aAgb -—> aAsb
1 R R T R R B B S L

Tutte le specie molecolari presenti nel sistema partecipano al processo di
polimerizzazione secondo la reazione:

(14, IV) add + adph =25 adgub.

In questi sistemi le specie molecolari presenti sono chimicamente stabili
ed eventualmente isolabili. Si tratta quindi di polimerizzazioni a stadi successivi.
Durante la reazione si ha un aumento graduale del grado medio di polimerizza-
zione, con conseguente diminuzione (in un sistema discontinuo) del numero di
molecole polimeriche presenti; per tempi di reazione infiniti, supposto di partire
da un monomero aAb, o da una miscela ada -+ bBb in rapporto rigorosamente
stechiometrico, escludendo la presenza di impurezze (ad es. composti monofun-
zionali) e di reazioni secondarie (ad es. ciclizzazioni, degradazioni), o di reazioni
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di equilibrio, il prodotto finale della reazione ottenuto secondo lo schema (13,IV)
dovrebbe essere una singola macromolecola. In pratica perd, molti processi di
policondensazione sono interessati da reazioni secondarie di tipo degradativo
e da reazioni di interscambio tra macromolecole [9, 14, 15]. Per esempio,
nel caso dei poliesteri, si possono avere reazioni degradative ad opera dell’acqua,
degli alcooli, o degli acidi del tipo:

idrolisi:

(15, IV) P—0-}-CO—P'+ H--0H = POH4+HOCOP';
alcoolisi: -

(16, IV) P—0--C0—P'+H-1-0Q = POH-QOCOP';
acidolisi:

(17, IV) P—0--C0—P'+Q—CO--O0H > POCOQ + HOCOP';

ove P e P’ sono segmenti di catena polimerica.

Le molecole QOH ¢ QCOOH che intervengono nella (16, IV) e rispetoi-
vamente nella (17,IV) possono essere sia i monomeri di partenza — nel qual
caso si hanno reazioni degradative — sia le stesse molecole polimeriche — nel
qual caso si hanno reazioni di interscambio — oppure alcooli, o acidi monofun-
zionali presenti nel sistema come impurezze. Questi sistemi possono anche essere

" interessati da reazioni di transesterificazione:

(18, IV) P—C0--0—P'+Q—C0--0—Q' = PCOOQ'+QUO0P';

ove P, P!, @ ¢ @' sono segmenti di catena polimerica.

Reazioni degradative di acidolisi sono state osservate anche nel caso delle
poliammidi [14]. )

Le poliammidi possono essere interessate anche da reazioni di interscambio
simili a quelle viste per i poliesteri [14, 15].

amminolisi;

(19, IV) P—NH--CO—P'+H--NH—Q = PNH,+ QNHCOP';

acidolisi:

(20, IV) P—NH-+CO—P'-+HO--00Q = PNHCOQ-+HOCOP" ;
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ammidolisi:

(21, IV) P—NH-}-CO—P'+Q—NH-]-00Q' == PNHCOQ'+ QNHCOP"

ove, P, P', @ e Q' sono segmenti di catena polimerica.

Reazioni simili alle precedenti interessano anche altri polimeri di conden-
sazione oltre a quelli qui considerati [14].

Queste diverse reazioni secondarie sono generalmente catalizzate da acidi
(sempre presenti nei sistemi sopra considerati) e possono assumere importanza
nei molti casi in cui le reazioni di policondensazione sono condotte a temperature
relativamente elevate (in diversi processi si opera oltre i 200 °C).

3.2. Policondensazione bifunzionale (a polimeri lineari). Esempi — Le rea-
zioni di policondensazione bifunzionale sono interessate da monomeri del tipo
adb (per es. HoN(CHz)10COOH nella preparazione del nylon 11), o da coppie di
monomeri del tipo ada e bBb (ad es. HoN(CHz)¢NH; e HOOC(CH3)4,COOH. nella
preparazione del nylon 6.6) oppure anche da monomeri del tipo ada (ad es.

HOCHgCHzOOCQCOOCHZCHZOH

nella preparazione del terilene). I polimeri ottenuti in queste reazioni sono gene-
ralmente lineari.

Le 1eazioni globali di polimerizzazione relative a questi esempi si possono
cosl rappresentare:

nylon 11:
(22, 1V) tzN(CHz)loCOOH = H [—NH(CHg)mCO—]zOH—f— (x — .1)H20 ;
Nylon 6.6:

(23, IV)  #HOOC(CH,),COOH -+ zH,N(CH,)eNH; =
= HO[-CO(CH;);CONH(CHz)eNH-],H+ (22 — 1)H;0.

Il nylon 6.6 si prepara generalmente dal sale 6.6 (adipato di esametilendiam-
monio [vedi tab. (1,IV)]. Si opera a 270- 280 °C.
I AHo° delle reazioni di ammidazione:

(24, IV) —NH; + —COOH < —NHCO— + H»0;

sono compresi tra —1400 e —6000 cal/mole [16].
1l terilene (polietilentereftalato) si pud ottenere a partire da dimetilterefta-
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lato e glicol etilenico:

(25, IV) CH3000©COOCH3+2HOCH20H20H —>

— HOCH20HZOOC©COOCH20H20H+20H30H;

26, IV) xH00H20H2000©0000H20H20H —
> HOCH,CH, [—OOCQCOOCH?,CHZ—] OH - (z— 1)HOCH,CH,0H..
; ]

Altri esempi di polimeri di questo tipo, tra i pil importanti preparati dall’in-
dustria chimica, sono riportati nella tabella (1,IV). :

Partendo da un monomero aAb, lo schema di reazione di policondensazione
(in assenza di reazioni secondarie) & quello riportato in (13,IV). Partendo da
due monomeri ada e bBb lo schema di reazione é:

[ 4da 4+ bBb =% aABb;

ada = aABAa;

27, IV) aABb + sbBb %, bBABb;

aABb =% a(AB)sb;

Le specie molecolari presenti in questi ultimi sistemi sono del tipo a.(AB)an,
a(AB)zb, e bB(AB)b, ecc., conz =0, 1, 2, ... Tutte queste specie partecipano
alle reazioni di formazione del polimero, analogamente a quanto visto per lo
schema (13, IV).

3.3. Cinetica delle reazioni di policondensazione bifunzionale in fase omo-
genea. — Dalle osservazioni riportate nel paragrafo precedente risulta che la
velocitad di polimerizzazione nei procesti di policondensazione & pil- propriamente
una velocitd di scomparsa di gruppi funzionali. Questi gruppi scompaiono nelle
reazioni principali del processo (schemi 13, IV e 27, IV). Tra le reazioni secondarie
sopra considerate (15-18, IV), supposto di operare in assenza di impurezze, sola-
mente la reazione di idrolisi (15, IV) & accompagnata da variazione della quanvita
di gruppi funzionali terminali; se I'acqua che si forma & continuamente aspo:-
tata durante il processo, questa reazione pud essere trascurata.
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Si & constatato che la reattivitd dei gruppi funzionali presenti alle estremita
delle varie specie molecolari contenute nel sistema & praticamente indipehdente
dalla lunghezza delle catene polimeriche, almeno per un ampio intervallo del
valore del grado di polimerizzazione medio [7,9,17]. Cio & in accordo con espe-
rienze effettuate su composti appartenenti ad una data serie organica (ad es.
alcooli alifatici e acidi grassi), nelle quali si & osservato che la reattivity dei singoli
gruppi funzionali & indipendente dal peso molecolare del composto stesso, se si
eccettuano i primi termini della serie; nelle reazioni di policondensazione, le
specie molecolari di basso peso molecolare sono presenti in concentrazione elevata
fino a gradi di conversione relativamente elevati (vedi parr. 3.4. e 3.5.), per cui
Veffetto della presenza di tali specie sulla cinetica del processo complessivo non
sara sempve trascurabile.

L’incremento della viscositd del mezzo durante la polimerizzazione, dovuto
all’aumento del peso molecolare delle specie molecolari, riduce la mobilita e la
velocitd di diffusione di queste ultime. Malgrado tale fenomeno, la velocitd glo-
bale di polimerizzazione non subisce decrementi apprezzabili. Cid ¢ dovuto al
fatto che la reattivitd dei gruppi funzionali, che intervengono nelle reazioni
di policondensazione & in generale relativamente bassa, per cui i fenomeni di
diffusione non risultano cineticamente determinanti.

Un’altra ipotesi, sovente alla base di talune impostazioni dello studio della
cinetica delle reazioni di policondensazione, consiste nel trascurare le reazioni
inverse. Quest’ipotesi pud sembrare limitativa a causa dell’esistenza di equilibri,
come ad esempio nelle reazioni di ester.ficazione:

(28, IV) RCOOH+R'OH = RCOOR’4-H;0.

 Nella pratica industriale, tuttavia, 'acqua di reaziore & allontanata mano
a mano che si forma e ci0 consente — a meno che lo stadio di distillazione del-
’acqua non sia cineticamente determinante — di trascurare 1’influenza delle rea-
zioni inverse nell’impostazione dello studio della cinetica della polimerizzazione.
L’allontanamento dell’acqua presenta qualche difficoltd quando la viscosita del
mezzo raggiunge valori molto elevati, a causa della presenza di macromolecole
ad alto grado di polimerizzazione e dato che si opera generalmente in assenza di
solvente, con il polimero ailo stato fuso; in queste condizioni vi pud essere un
effetto delle reazioni inverse [17, 43].

11 comportamento cinetico delle reazioni di poliesterificazione lineari, con-
dotte in fase omogenes, ¢ paragonabile a quello delle normali esterificazioni orga-
niche viste nel cap. III (par. A.7.11). In particolare, sono applicabili le stesse
equazioni cinetiche, con l'avvertenza di introdurvi le concentrazioni dei gruppi
funzionali anziché quelle dei reagenti.

1l decorso di queste reazioni si segue mediante semplice titulazione dei
gruppi funzionali presenti.
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T sovente conveniente sostituire la variabile C, che compare nelle relazioni
del par. A.7.11 del cap. III, con il grado di avanzamento della reazione — o pilt
semplicemente grado di reazione — che verrd indicato con la lettera p, e che
rappresenta la frazione di gruppi funzionali inizialmente presenti che hanno
reagito al tempo ¢; per cui, trascurando la variazione di volume del sistema:

(29, IV) o C = (1 —p) Co;

ove: O, Cp = concentrazione rispettivamente istantanea e iniziale di ciascun
tipo di gruppo funzionale.
Sostituendo nella (241, III) si trova, per reazioni non catalizzate:

(30, IV) 1l—p2=1+2kCit. :

La validitd di questa relazione & stata in generale riscontrata per diverse
reazioni di poliesterificazione, non catalizzate da acidi forti, solo per valori di p
sufficientemente elevati (ad es. p>0,8) [9, 17].

Introducendo la variabile p nella (244, III) e integrando, risulta, per rea-
zioni catalizzate:

(31, IV) 11 —p) =1+ K Cot.

Questa relazione & stata verificata per diverse reazioni di poliesterificazione,
per valori di p compresi in un ampio intervallo [9, 17 I

Oltre agli acidi forti, sono utilizzati per la reazione di poliesterificazione altri
‘tipi di catalizzatori [14, 44, 45] (vedi anche cap. II, par. B.3.5).

Dai dati riportati in letteratura si rileva che I'energia di attivazione della
maggior parte delle reazioni di poliesterificazione tra diacidi, anidri e glicoli o
altri alcooli polibasici & generalmente compresa tra 10.000 e 30.000 cal/mole.

I calori di esterificazione sono quelli delle normali reazioni di esterificazioni
(ad es. AH° = —10 +12 keal/gruppo funzionale, per diversi casi).

Le relazioni sopra riportate sono state ottenute supponendo di operare con
un monomero del tipo adb, oppure con una miscela ada + bBb, nella quale i
reagenti sono in rapporto stechiometrico. Le relazioni relative ai casi in cui si
operi con rapporti diversi dallo stechiometrico si ottengono senza difficolta.

Come esempio ricorderemo la preparazione del polietilentereftalato basata
sulle reazioni (25-26, IV) che vengono condotte in presenza di un catalizza-
tore (ad es. SbyO3 e acetato di calcio) [46]. La prima, di transesterificazio-
ne, si conduce a 1502000 e d& luogo anche a policondensati del diidrossietil-
tereftalato. La seconda, di policondensazione, si conduce a circa 280° sotto
vuoto, in modo da allontanare in continuo il glicoletilenico che si libera.
Secondo taluni autori, quest'ultima reazione & di second’ordine e la sua ener-
gia di attivazione & di circa 36 kcal/mole [14]; il suo comportamento cinetico
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& paragonabile a quello delle poliesterificazioni. Questo argomento & stato pas-
sato in rassegna da diversi autori [7, 42, 45] ed in particolare da Wirrowng,
che cita svariati sistemi catalitici e metodi di preparazione di poliesteri lineari

e che rileva come non tutti gli autori siano concordi sul comportamento cine-

tico e sul valore delle energie di attivazione di queste reazioni.

A causa della elevata reattivitd intrinseca degli acidi carbossilici con le am-
mine, le reazioni di poliammidazione non richiedono in generale catalizzatori;
queste reazioni sono generalmente di second’ordine e la loro velocits & esprimibile
con equazioni come la (244, IIT) [9, 17].

Le considerazioni riportate in questo paragrafo non tengono conto di even-
tuali reazioni secondarie o comunque parassite. Le pilt importanti tra queste,
per quanto riguarda il comportamento cinetico della reazione, sono dovute al-
I'eventuale presenza nel sistema di composti monofunzionali che interrompono
la crescita delle catene polimeriche, o a fenomeni di ciclizzazione intramolecolari.
Ad esempio, oltreché a polimeri lineari, gli amminoacidi possono dar luogo a
lattami e gli ossiacidi a lattoni. La facilitd di formazione di molecole cicliche
dipende dal numero di atomi che costituiscono il ciclo, dai sostituenti e dagli
eventuali eteroatomi presenti nel ciclo. In génerale, cicli a cinque o a sei atomi
sono relativamente stabili. Quelli con meno di cinque atomi, o piu di sei, lo sono
molto meno, e i monomeri che potrebbero dar luogo a tali molecole cicliche for-
niranno di preferenza polimeri lineari [16]. Ad esempio, il caprolattame (ciclo
a sette atomi) polimerizza con relativa facilitd fornendo polimeri lineari; anche
I'esametilendiammina e I’acido adipico forniscono preferenzialmente polimeri li-
neari, anziché molecole cicliche, poiché per intercondensazione si formerebbero
cicli relativamente instabili. I lattoni a 5 atomi sono molto stabili, mentre i lattami
lo sono meno. Si pud ricordare ad esempio che & possibile preparare il nylon 4 a
partire dal 2-pirrolidone (HN(CHz)3CO), ossia da una molecola, con un ciclo a
cinque atomi [47]. —

3.4. Gradi medi di polimerizzazione nelle policondensazioni bifunzionali, in
fase omogenea. — Il grado medio numerico %, di polimerizzazione di un polimero
contenuto in un dato sistema & fornito per definizione dal rapporto:

z, = molecole di monomero polimerizzate/numero di macromolecole presenti
" nel sistema. '

Per le considerazioni sopra viste, si pud ritenere che nelle reazioni di poli-
condensazione il polimero ottenuto in un dato sistema, dopo un certo tempo ¢
di reazione, sia costituito da tutto il monomero inizialmente introdotto. Per ¢ = 0
il grado di polimerizzazione si assume uguale ad uno; per consuetudine, il grado
di polimerizzazione di una molecola polimerica di ‘policondensazione del tipo:

X(AB);Y (X e Y = gruppi terminali) si assume uguale a 2z e non ad z.
Sia che si parta da un monomero a4b che da una coppia di monomeri ada +
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+ bBb utilizzati in rapporto stechiometrico, il numero di molecole presenti nel
sistema &, in ogni caso, uguale al numero di gruppi terminali di una data specie
(ad es. a) ancora presenti nel sistema. Si ha pertanto, per i casi considerati, sup-
posto di operare a volume costanve: ‘ |

(32, IV) Ty = Co/C = 1/(1 —p);

ove: %y & il grado medio numerale di polimerizzaziohe; Cy e C la concentrazione
di ciascun gruppo funzionale, rispettivamente all’inizio della reazione e al tempo
t considerato; p il grado di avanzamento della reazione al tempo ¢.

La relazione (32, IV) mostra che per ottenere polimeri di condensazione
con gradi di polimerizzazione sufficientemente elevati & necessario raggiungere
gradi di reazione alquanto prossimi all’unitd (vedi tabella 2, IV).

Tabella (2, IV) - Relazioni tra conversione e gradi meds numerali di polimerizzazione
nelle reazioni di policondensazione.

Conversione p Zn
%
50 0,50 2
90 - 0,90 10
99 0,99 100
99,9 0,999 . 1.000

Per la preparazione di taluni polimeri di condensazione di interesse industriale
(ad es. resine fenoliche, ureiche, alchidiche e talune poliestere) & sufficiente rag-
- giungere gradi di polimerizzazione dell’ordine di 10 o 20, ossia gradi di avanza-
mento uguali a 0,90 o poco pil, e cid non presenta eccessive difficoltd. Nel caso
invece della preparazione di polimeri di condensazione per ‘fibre (poliammidi:
nylon, e poliestere: terilene) sono richiesti gradi di polimerizzazione uguali a
100+200 il che corrisponde a un grado di avanzamento della reazione uguale a
99-+99,5%. Il raggiungimento di questi valori puo presentare qualche difficolta,
e in questi casi la tecnologia del processo richiede accorgimenti particolari: si
deve ad es. operare anche sotto vuoto per allontanare le molecole di condensazione,
in modo da spostare I'equilibrio, e ad alta temperatura (ad es. 200 °C), in assenza
di solvente, nel polimero allo stato fuso.

Si pud osservare dalla (32, IV) che il grado di polimerizzazione medio &
funzione solo di p, e non ad esempio della temperatura di reazione. Un valore
assegnato di p sard ovviamente ottenuto in tempi diversi a seconda delle condi-
zioni operative (vedi ad es. eqq. 30 e 31, IV). Questo risultato presenta interesse
anche perch¢, in pratica, le reazioni di policondensazione non sono condotte a
temperatura costante.
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Sostituendo la (32, IV) nella (30, IV) risulta, per reazioni condotte in fase
omogenea:

(33, IV) | Zo =1+ 2kCot,

e nella (31, IV):
(34, IV) zp =14+ k' Cyt.

Da queste relazioni si osserva che nelle reazioni di poliesterificazione non
catalizzate da acidi forti il grado medio di polimerizzazione & praticamente fun-
zione lineare della radice quadrata del tempo di reazione (eq. 33, IV). Operando
invece in presenza di un acido forte, il grado medio di polimerizzazione aumenta
linearmente con il tempo (eq. 34, IV); cid consente di ridurre notevolmente i
tempi necessari per raggiungere gli elevati gradi di reazione richiesti in taluni
di questi processi. La relazione (34, IV) & stata verificata sperimentalmente in
diversi casi. '

La presenza di impurezze che possono interrompere la crescita delle catene
polimeriche (ad es. molecole monofunzionali) esercita una notevole influenza
sull’andamento della reazione.

Introducendo il coefficiente:

(35, IV) u = C4,0/(Ca,o + 2Cr0);

ove: Ca,0 e Cr,0 = concentrazioni iniziali del monomero bifunzionale (nel caso
di polimerizzazione con due monomeri si suppone di operare in condizioni ste-
chiometriche) e rispettivamente delle molecole monofunzionali;

si trova [9]: |

(36, IV) zp=(1+u)/[2u(l—p)+1—ul
Per p —1, dalla (36, IV), risulta:
(37, Iv) Zn —> (1 + u)/(1 — u).

Se ad esempio C7,0/C4,0 = 0,5%, u = 100/101 risulta, sempre per p — 1,
p — 201. Per u = 0 si avrebbe invece z, — 0.

Questo esempio mostra come la presenza di piccole percentuali di impu-
rezze monofunzionali renda molto difficile I'ottenimento di gradi di polimerizza-
zione elevati. ’

Una influenza del tutto simile & esercitata dal valore del rapporto tra i rea-
genti, nel caso si tratti di una policondensazione tra due tipi di monomero. In
effetti, se il rapporto tra le concentrazioni iniziali delle specie bifunzionali rea-

genti & definito con la relazione:

(38, IV) U = OA/CB 5
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il grado medio numerale di polimerizzazione espresso in funzione del grado di
avanzamento p ¢ ancora fornito dalla relazione (36, IV). In questo caso, pé
definito rispetto ai gruppi funzionali presenti in difetto. Ne consegue che per
ottenere gradi di polimerizzazione molto elevati nelle reazioni di policondensa.-
zione, non ¢& sufficiente raggiungere gradi di conversione molto alti rispetto ad
uno dei reagenti e operare in assenza di composti monofunzionali, ma & anche
necessario operare con un rapporto rigorosamente stechiometrico tra i reagenti
bifunzionali di partenza. Per questo motivo, ad esempio, la produzione del nylon
6.6 ¢ preferibilmente effettuata a partire dal sale 6.6 (adipato di esametilendiam-

- monio), che & facilmente cristallizzabile e quindi ottenibile allo stato puro.

Da quanto sopra, risulta anche che il grado di polimerizzazione dei polimeri
di condensazione pud essere controllato durante la polimerizzazione stessa, me-
diante aggiunta di molecole monofunzionali, o operando con opportuni rapporti
tra le specie molecolari bifunzionali reagenti. Ad esempio, il nylon 6.6 & preparato
polimerizzando il sale 6.6 in presenza di 0,519, di acido acetico, che ha anch
la funzione di stabilizzante del peso molecolare del polimero. '

3.5. Dustribuzione dei pesi molecolart dei polimeri lineari di condensazione
in fase omogenea — La distribuzione dei pesi molecolari dei polimeri lineari
ottenuti in reazioni di policondensazione, condotte in fase omogenea, a partire
da un monomero del tipo a4b, o da due monomeri utilizzati in rapporto ste-
chiometrico, si pud calcolare risolvendo il sistema di equazioni differenziali re-
lative alla variazione di concentrazione di ciascuna specie molecolare presente
nel sistema.

Le curve di distribuzione dei pesi molecolari dei polimeri ottenuti nei processi
di condensazione si possono perd calcolare pil facilmente sulla base di considera-
zioni statistiche, in particolare se sono trascurabili le reazioni degradative viste
nel paragrafo 3.1. Questo calcolo & stato proposto da FLory [9].

Il parametro p, introdotto nel paragrafo precedente, rappresenta la quantita
di gruppi funzionali reagiti dopo un certo tempo ¢, rispetto ai gruppi funzionali
iniziali. Il parametro p rappresenta anche la probability che ciascun gruppo fun-
zionale presente nel sistema di reazione ha avuto di reagire nell’intervallo di tempo
0, in una delle reazioni principali [ad es. schemi (13 e 27, IV)]. La differenza
1—p rappresenta invece la probabilitd che, nello stesso intervallo di tempo,
ciascun gruppo funzionale ha avuto di non reagire. |

La formazione di una molecola polimerica di grado di polimerizzazione
¢ conseguenza del verificarsi, nell'intervallo di tempo 0—¢, di una successione di
x — 1 eventi (reazioni di condensazione) ciascuno avente probabilitd p, seguita
da un evento di probabilita 1 — . Quindi, la probabilitd che nell’intervallo di
tempo considerato si siano formate molecole polimeriche aventi grado di poli-
merizzazione z, ¢ data dalla relazione:

(39, IV) Bz = p*1 (1 —p).
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Questa grandezza rappresenta la frazione di macromolecole di grado di po-
limerizzazione z presenti nel sistema, ossia:

(40, IV) Bz = Ny/3,_ Nz = Ng/N = p*1 (1 — p);

ove: N, = numero di molecole polimeriche di grado z; Z N, = N = numero
complessivo di molecole presenti nel sistema. |

La (39, IV) rappresenta quindi la funzione di dlstrlbumone numerale del
gradi di polimerizzazione dei polimeri di policondensazione.

La funzione di distribuzione ponderale si calcola a partire dalle relazioni pre-
cedenti, tenendo presente che la frazione in peso della specie di grado di poli-
merizzazione x nel sistema é:

41, IV) wy = aN;Mo/3, Nz Mo = N4/ No;

ove: Mo = peso molecolare dell'unitd base; No = numero complessivo di unita
‘base introdotte e presenti nel sistema.
Ma, per definizione:

42, IV) N = No (1 — p).
Combinando le (40, 41 e 42, IV) si ottiene:
(43, IV) wy = 2 p*1 (1 — p)2.

La funzione di distribuzione ponderale integrale (vedi par. 2.3.) si ottiene
per integrazione della (43, IV); si trova:

(44, IV) I,=1—[1+4+ (1—p)z]p=

0.040

0.032

0.024

0.016

0.008 |~

0 700 200 x

Fig. 7, IV) - Curve di distribuzione numerale di pesi molecolari per diversi valori del grado
di conversione p, calcolati secondo l’equazione (41, IV) (Frory-ScEHULZ).
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Funzioni di distribuzione dei pesi molecolari uguali alle precedenti sono state
dedotte anche da Scmurz [48]. '

Da queste relazioni, si nota che, in assenza di reazioni secondarie, la distri-
buzione dei pesi molecolari dei polimeri lineari di condensazione dipende solo
dal grado di avanzamento della reazione — come d’altra parte il grado medio di
polimerizzazione — ed & indipendente dalle altre variabili del sistema, come ad
esempio la temperatura.

Alcune curve di distribuzione calcolate secondo le equazioni di Frory-
ScHULZ, sono riportate nelle figure (7 e 8, IV).

W, 0.040 T T T T
: p=0.90
0.032 - -
0.024 1 -
0.016 p=0.95 |
0.008 p=0.98 —
) p=0.99
|
1 1\¢_
0 100 200 x

Fig. (8, IV) - Curve di distribuzione ponderale di pesi molecolari per diversi valori del
grado di conversione p, calcolati secondo Yequazione (45, IV) (Frory-ScrULZ)

Dalla relazione (43, IV) & possibile calcolare il grado di polimerizzazione
medio ponderale del polimero, tenuta presente la sua definizione: .

(45, IV) %y = (3,2°N5)/(3, 2Na) = 5, 2w, = 3, 22 po-1 (1 — p)2.

Si trova:

(46, V) | =1+ p)/(1 —p)

Secondo I'impostazione di FrLory, l'indice di polidispersitd [vedi eq. (10, IV)]
dei polimeri lineari policondensati assume il valore:

(47, IV) r = Ew/:—vn = ]. + _p.

Poiché in generale il grado di avvanzamento che si raggiunge nelle reazioni di
policondensazione & prossimo all’unita, risulta r ~ 2.

La distribuzione dei pesi molecolari rappresentata dalle equazioni (39, IV)
e successive, e alla quale corrisponde un indice di polidispersitd vicino a 2, &
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detta distribuzione pii probabile. Tale distribuzione si ritrova per altri polimeri
sintetici (vedi par. 7) ed & quella alla quale tende una miscela di polimeri inte-
ressata da reazioni di interscambio come le (15-18, IV) [9]; & anche quella che
si otterrebbe degradando un polimero costituito da molecole di lunghezza prati-
camente infinita, supposte verificate talune ipotesi [9].

Le relazioni riportate in questo paragrafo sono valide per polimeri ottenuti
a partire da un monomero del tipo aAb e da una miscela rigorosamente stechio-
metrica di monomeri ada e bBb. Per rapporti diversi dello stechiometrico, il cal-
colo risulta pilt complesso. Per esempio, tenuta presente la definizione del para-
metro u (eq. 38, IV) si trova, per p =1 [9]:

(48, IV) wy = z w@D2 (1 — u)2/(1 + u).

Le equazioni fin qui riportate sono state dedotte trascurando le reazioni se-
condarie di degradazione e di interscambio (vedi eq. 15-18, IV). Si puo facil-
"mente constatare che le reazioni di interscambio tra catene polimeriche non hanno
nessuna influenza sul valore del grado di polimerizzazione medio numerale, poi-
ché queste reazioni non danno luogo a variazione del numero di macromo-
lecole presenti nel sistema. B stato dimostrato [9, 49] che queste reazioni non
modificano neppure la distribuzione dei pesi molecolari, che rimane del tipo
pitt probabile, rappresentabile cioé con 'equazione di FLoRY-ScHULZ [eq. (41, IV)].
Il parametro p che figura in questa equazione rappresenta quindi la probabilita
che ciascun gruppo funzionale ha avuto di reagire, indipendentemente dal tipo
di reazione alla quale pud aver parteciparo.

Diversi autori [15] hanno trovato dati sperimentali in buon accordo con la
teoria di FLORY-SCHULZ, sia per poliammidi (ad es. nylon 6.6, nylon 6.10) che
per poliesteri (ad es. polietilentereftalato). In tutti questi casi I'indice di disper-
8itd @p/x, & poco diverso dal valore limite teorico 2.

Altri autori [14, 29] hanno ottenuto curve sperimentali di distribuzione
dei pesi molecolari, sia di poliammidi che di poliesteri, molto pili ristrette (cor-
rispondenti anche a valori di %,/ poco diversi dall'unita) di quelle prevedibili
dalle equazioni di FLORY-ScHULZ. Questi ultimi dati sono stati pero criticati [15].

3.6. Policondensazione interfacciale — I polimeri lineari di condensazione
sopra citati possono essere preparati anche a partire dai cloruri degli acidi corri-
spondenti. Per esempio, per la preparazione dei poliesteri e delle poliammidi
si possono sfruttare, rispettivamente, le seguenti:

(49, IV) 2ClICO—R—COCl4+nHO—R'—OH —> —(CORCOOR'0),+2nHCl;
(50, IV) nClICO—R—COCl+nH;N—R'—NH; — —(CORCONHR'NH),+2nHCL

Le costanti di velocitd di queste reazioni sono notevolmente superiori a
quelle che si hanno con i corrispondenti diacidi o diesteri; cid consente di con-
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durre la reazione di policondensazione a temperatura relativamente bassa, evi-
tando altresi I'impiego di catalizzatori.

In questi casi la polimerizzazione & condotta con la tecnica della policon-
densazione tnterfacciale [19] (vedi fig. 9, IV), nella quale si opera in presenza di
due solventi immiscibili, in ciascuno dei quali & disciolto uno dei reagenti. Ad
esempio, le reazioni di poliammidazione si conducono a temperatura ambiente
ponendo I'ammina nella soluzione acquosa e il cloruro dell’acido in una fase
organica.

La reazione avviene all’interfaccia tra le due fasi; il polimero che pre-
cipita & allontanato in modo continuo come film o come filamento (vedi

fig. 9, IV).

allontanamento
/ del film

diammina in acqua

film di polimero
<it«——formantesi alla
interfaccia

cloruro del diacido

' in solvente organico

Fig. (9, IV) - Polimerizzazione interfacciale; allontanamento del film polimerico dall’in-
terfaccia.

In questi processi la velocitd di polimerizzazione & generalmente condizio-
nata da fenomeni diffusivi. Si deve inoltre osservare che lo schema cinetico glo-
bale non pud essere assimilato a quelli visti nei paragrafi precedenti, in quanto i
monomeri reagiscono solamente con le catene polimeriche in accrescimento, che
si trovano all’interfaccia. Cid consente in particolare di ottenere pesi molecolari
piu elevati di quelli ottenibili nelle policondensazioni condotte in fase omogenea,
anche per gradi di conversione relativamente bassi. Anche la distribuzione dei
pesi molecolari & diversa da quella di FLory-ScHULZ.
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Nelle policondensazioni interfacciali non & necessario utilizzare reagenti
molto puri, poiché alle basse temperature alle quali si opera le velocitd delle
reazioni secondarie sono alquanto ridotte. In questi processi, inoltre, non & ri-
chiesta una esatta stechiometria tra i monomeri disciolti nelle due fasi, a dif-
ferenza di quanto visto per le reazioni condotte in fase omogenea.

Malgrado questi vantaggi, la tecnica della polimerizzazione interfacciale
ha scarse applicazioni industriali, a causa del costo relativamente elevato dei
cloruri degli acidi e dei solventi.

3.7. Policondensazione polifunzionale (a polimeri tridimensionali) — Le
reazioni di policondensazione interessate da almeno un monomero avente pit di
due gruppi funzionali danno luogo a polimeri ramificati o, pit frequentemente,
a polimeri tridimensionali reticolati.

Alcuni esempi di questi polimeri, di interesse industriale, sono riportati
nella tabella (1, IV).

Molte di queste reazioni sono condotte in presenza di catalizzatori, la cui
natura condiziona talvolta il tipo di polimero ottenuto. Ad esempio, la reazione
di policondensazione tra fenolo e formaldeide pud essere catalizzata da acidi
(HCI, H2SO4, H3PO4 ecc.), o da basi (NaOH, KOH, Ca(OH);, NH;3 ecc.) [17,
30, 31].

In ambiente neutro o alcalino si formano in un primo tempo i metiloli:

OH

' (CHzo) O%HzOH (CH20)
o O 2 G o

OH
@CHon (CH:0) HOHC OI%HZOH
J T

CH.OH CH,OH

In ambiente acido e con rapporto molare formaldeide-fenolo inferiore ad
uno, i metiloli condensano con il fenolo:

v OHCH20H+ OH OHCH2 OH fo.
am OO — OO

per dar luogo a polimeri solubili a struttura di tipo lineare (novolacche):

OH OH

oROn
Nogene
PG ¢

AV
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In ambiente acido, e con un eccesso di formaldeide, i metiloli possono con-
densare con formazione di ponti metilenici o eterei.

HOH.C OHCHgOH OHCHZOH
o + 0
' HOCH, OHCHZOCH2-0H~ HOCH,; OHCHg OHCH20H
wm GG OO
(—CH:20)

OH OH
HOCHg ©CH2 @

Questi prodotti (resoli) sono ancora solubili e fusibili. Durante la fase finale
della preparazione dei fenoplasti, dopo la mescola con le cariche e i pigmenti, la
policondensazione prosegue e si giunge ai prodotti insolubili e infusibili.

Per la trattazione della cinetica delle reazioni di policondensazione polifun-
zionali si rimanda alla letteratura specializzata [14, 19].

Particolare interesse riveste nel caso delle reazioni di policondensazione poli-
funzionali lo studio del fenomeno della gelazione. I polimeri tridimensionali sono
generalmente insolubili, anche per gradi di polimerizzazione medi numerali rela-
tivamente bassi. Al procedere delle reazioni di policondensazione polifunzidna.li,
si osserva un progressivo aumento della viscositd del mezzo, che tende brusca-
mente a raggiungere valori altissimi, con relativa separazione di un gelo insolu-
bile di polimero. Questo fenomeno prende il nome di gelazione. La gelazione si
raggiunge in corrispondenza di un valore critico del grado di reazione p, che non
& necessariamente vicino all’unitd. Ad esempio, nelle reazioni di policondensazione
della glicerina con acidi bicarbossilici si & trovato che il punto di gelo & raggiunto
per p = 0,765 [9]. ‘

In corrispondenza del punto di gelo il grado medio ponderale di polimeriz-
zazione tende all’infinito, mentre quello medio numerale assume un valore finito.
Questo comportamento, che & caratteristico dei processi di policondensazione po-
lifunzionali, indica che i polimeri ottenuti in tali processi hanno una distribuzione
dei pesi molecolari alquanto dispersa.

11 calcolo del punto in cui ha inizio la gelazione, nonché dei gradi medi di
polimerizzazione numerale e ponderale e delle funzioni di distribuzione dei pesi
molecolari dei polimeri di condensazione tridimensionali, & stato affrontato per
alcuni casi, con l'introduzione di alcune ipotesi semplificative. Per la trattazione
di questi diversi argomenti e i relativi esempi, si rimanda alla letteratura specia-
lizzata [9, 17, 50, 51].
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4. Reazioni di poliaddizione a schema diramante

Tra gli esempi di reazioni di poliaddizione a schema diramante pilt interes-
santi dal punto di vista industriale, si pud citare la reazione di formazione dei
poliuretani. Questi polimeri, che sono caratterizzati dalla presenza del gruppo
NCOO, sono preparati per reazione tra un glicol e un diisocianato. Nella pratica
industriale sono molto utilizzati i toluendiisocianati e i polieteri, o i poliesteri, con
gruppi terminali alcoolici (vedi tabella (1, IV)). I poliuretani sono ancora co-
munemente definiti di condensazione, anche se nella reazione tra il glicol e il
diisocianato non vi-& formazione di molecole di condensazione, accanto alle
molecole polimeriche.

Lo schema formale di queste reazioni & del tutto simile a quello visto (29, IV)
per le reazioni di policondensazione tra due monomeri del tipo ada e bBb, con
la sola differenza che, nel caso ora considerato, non vi & condensazione di molecole
di basso peso molecolare. '

Per il processo di formazione di poliisocianati lineari si ha:

HO—R—OH+0=C=NR'N=C=0 — HOROOCNHR'NCO
HOROOCNHR'CO+HOROH — HOROOCNHR'HCOOROH
HOROOCNHR'NCO+OCNR'NCO —

‘ —> OCNR'NHCOOROOCNHR'NCO;

HOROOCNHR'NCO+HOROOCNHR'NCO —
—> HO—[ROOCNHR'NHCOO]—ROOCNHR/NCO ;

(54, IV)

ecc.

Queste reazioni sono catalizzate sia da acidi che da basi [40]. In passato
si operava in assenza di solvente, con reagenti e prodotti allo stato fuso, e quindi
a temperatura relativamente elevate (ad es. > 200 °C). Maggiore interesse pre-
sentano i processi condotti in soluzione, ad esempio in dimetilsolfossido nei quali
si pu¢ operare a temperature inferiori (ad es. 100 + 110 °C). La trattazione dello
studio cinetico delle reazioni di formazione dei poliuretani lineari e del calcolo
della distribuzione dei pesi molecolari e dei gradi di polimerizzazione medi puo
essere impostata in modo analogo a quanto visto per le reazioni di policonden-
sazione lineari, illustrate nel paragrafo 3, data l'analogia degli schemi tra i due
tipi di reazione. ] ,

Sono stati effettuati diversi studi sulle reazioni tra isocianati e alcooli [17
40, 41, 51]. Diversi dutori trovano velocitd di second’ordine.

Per le reazioni condotte in presenza di catalizzatori basici (ad es. un’ammina :
NRg3) ¢ stato proposto il seguente meccanismo [40]:

2

ky )

k, 0
NR3
+
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k3
(56, IV) Ar—N=CO0-+R'OH —> Ar—NH—COOR'+NR3 .
a
NR3
+

Diversi esempi sul comportamento cinetico di reazioni che interessano la

preparazione dei poliuretani sono riportati nella letteratura specializzata [40-42,
52]. '

| Lo studio della cinetica delle reazioni di formazione dei poliuretani espansi

— che sono prodotti tridimensionali — a partire da diisocianati, polieteri (o

poliesteri) e acqua, presenta maggiori difficoltd. In questo caso infatti, il processo

globale consta di diverse reazioni, alcune delle quali possono essere cosl sche-

matizzate:

(67, IV) HOROH- OCNR'NCO — HOROOCNHR/N CO;

(58, IV) HOROOCNHR'NCO+HOROH — HOROOCNHR'NHCOOROH ;
(59, IV) wN=C=0+H30 —> « [NHCOOH] — «NH;+COz;

(60, 1V) ~wNH34wN=C=0 — NHCONHw.

La COg che si libera nella (59, IV) rigonfia la massa polimerica, che assume

~

cosl Paspetto espanso. I gruppi uretanici possono reagire con un eccesso di iso-
cianato:

(61, IV) wNHCOOR'+RN=C=0 — ~NHCONRCOOR',

oppure con i gruppi ureici sostituiti:

(62, IV)  wNHCONHR'+RN=C=0 — wNHCONR'CONHR.

Queste reazioni, ed altre, danno luogo alla formazione di reticolazioni, del tipo:

- OOCl\ITCONHR’NHCOlTTCOOw»
Rl‘ll II{II
wOOCNCONHR'NHCONCONHRwv

5. Reazioni di poliaddizione a schema lineare a stadi successivi

5.1. Generalits — Vengono definite reazioni di poliaddizione a schema li-
neare [13] le polimerizzazioni di monomeri il cui gruppo reattivo, che prende
parte al processo di polimerizzazione, & bifunzionale, nel senso che da luogo ad
una unitd monomerica bifunzionale (come il doppio legame dei monomeri vini-
lici, o il legame reattivo dei monomeri ciclici — ad esempio il legame C—N del
caprolattame, o uno dei legami C—O dell’ossido di etilene).
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In queste reazioni, a differenza di quanto visto per le reazioni a schema dira-
mante (vedi parr. 3.1. e 4.), la formazione delle catene polimeriche avviene solo per
addizioni successive di unitd monomeriche su catene polimeriche in accrescimento.

Le reazioni di poliaddizione a schema lineare si possono distinguere in, res.-
zioni a stadi successivi, delle quali ci occuperemo in questo paragrafd, e in rea-
zioni a catena. Alcune differenze tra le reazioni a stadi successivi e le reazioni
a catena (vedi par. 6) sono gia state ricordate nel paragrafo 2.6. In particolare,
si & visto che nelle reazioni di poliaddizione a stadi successivi le specie intermedie
reattive (catene in a,ccrescimento)' sono relativamente stabili.

In generale, la velocita di queste reazioni & relativamente lenta, il grado di
polimerizzazione dei polimeri ottenuti ¢ modesto e cresce gradualmente durante
la polimerizzazione; ottenimento di polimeri ad alto peso molecolare richiede
tempi di reazione relativamente elevati; in molti casi, le singole specie molecolari
polimeriche sono presenti in quantita separabili per ciascun grado di polimeriz-
zazione, ad esempio specie AM; , AM3 , AM3 ecc. dello schema (63, IV e suce.).
Queste caratteristiche sono simili a quelle viste per le reazioni di policondensa-

‘zlone.

Lo schema principale delle reazioni considerate in questo paragrafo pud
essere cosl rappresentato:

kl

(63, 1IV) A+ M5 AMy;
k

(64, V) AMy + M = AM;;
k

(65, IV) AMy + M — AM;;

ove A & una molecola sulla quale ha inizio la formazione della catena polimerica,
M & il monomero che polimerizza.

~ Le costanti k1 , k2, k3, . . ., dei diversi stadi sono in generale tra loro poco
diverse e tendono ad un valore asintotico al’aumentare della lunghezza della
catena polimerica. '

Oltre che dalle reazioni principali sopra riportate (63, IV e sucec.), talune
polimerizzazioni a schema lineare a stadi successivi possono essere interessate
da altre reazioni che condizionano sia la velocitd del processo globale sia la di-
stribuzione dei pesi molecolari del polimero ottenuto. Questo ¢ ad esempio il
caso della polimerizzazione del caprolattame in presenza di acqua (vedi par. 5.2.).

Diverse reazioni di polimerizzazione che rientrano in questa classe non sono
interessate da uno stadio di terminazione delle catene polimeriche, a differenza
di quanto si riscontra per molte reazioni a catena che vengono considerate in
paragrafi successivi.
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Possono polimerizzare mediante questi processi sia monomeri ciclici che
monomeri lineari. Tra i casi di maggior interesse dal punto di vista industriale
citeremo i seguenti:

1o Esempio: Polimerizzazione del caprolattame iniziato da acqua, per la
preparazione del nylon 6 (p. m. 20+ 30.000)

Questa reazione si conduce su scala industriale a 220+ 250 °C in presenza di
piccole quantita di acqua (ad es. 1%, in peso). Il caprolattame anidro non poli-
merizza a 2202500 [53].

In presenza di acqua, la prinia reazione che interessa il processo & verosi-
milmente l'idrolisi del caprolattame, che da luogo all’acido amminocaproico:

(€6, 1IV) H§(0H2)5(PO+H20 <= H;N(CH,);COOH.

Il AHo di questa reazione & uguale a circa +2200 cal/mole [54].

La formazione del polimero pud aver luogo per condensazioni successive
di molecole di acido amminocaproico sulle macromolecole amminoacide, con
eliminazione di acqua, che rientra in ciclo, e/o per addizione delle molecole di
caprolattame sui gruppi reattivi dell’acido amminocaproico formatosi nella rea-

zione (66, IV), e successivamente sui gruppi reattivi delle molecole polimeriche
[12, 55, 56]:

(67, V) HyN(CHa)sCOOH-+HN(CH;)sCO = H;N(CH)sCONH(CHz)sCOOEH

(68, IV)  HoN(CHz)sCONH(CHz);COOH+HN(CH:)sCO <
<> H,N [(CHy)sCONH]2(CHz)sCOOH ;

ecc.

Il AH° di queste reazioni & uguale a —3500 <+ —4000 cal/mole [12, 54, 56].
La reazione di polimerizzazione tende a portarsi ad un equilibrio che puo
essere rappresentato dall’equazione seguente:

(69, 1IV) K = (C-yuCo-) (CH,0)/(C-NEH,) (C-coon)

20 Esempio: Poliaddizione dell’ossido di etilene in presenza di alcoli (alcoli
aromatici nel caso dei processi industriali) per I'ottenimento di polimeri (p. m.
400+ 1000) che trovano impiego nella preparazione di tensioattivi non ionici, o
ionici, per solfonazione dei precedenti [57]: '

(70, IV) R©0H+CH2—CH2 — R@OCHg(JHgOH ;
~As
0
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(71, IV) R@OCchHZOH—{—CHz—CHg — R©(00H20H2)20H.

\O/

I1 AH® delle reazioni successive alla (70, IV) & uguale a circa —1700 cal /mole.

L’ossido di etilene pud essere polimerizzato anche in presenza di gcidi e, anche
in questo caso, secondo taluni autori [58], il meccanismo & ancora da, ritenersi
del tipo poliaddizione a stadi, anziché cationico a catena (vedi par. 6.).

3¢ Esempio: Poliaddizione dell’ossido di propilene in presenza di glicerina
per lottenimento di polimeri (p. m. 2500+ 5000) che trovano impiego nella pre-
parazione di poliuterani [57]:

xCHz—CHCH3
CH,0H ~0” CHp [OCH:CH(CH3)],0H
(72, IV)  CHOH + yCI;I?,—:CHCHg — CH [OCH,CH(CHj)],0H
CH,0H 0 CH,[OCH:CH(CHj;)],0H
2CHy—CHCH, |
\O/

40 Esemprio: Poliaddizione dell’etilene ad oligomeri in presenza di alluminio
trialchile (AlRs, ad esempio Al(CoHs)s) [59]

SAIR4-2C5H; — AICH,CH,),R.
~ -~

A temperature superiori a 100 °C il prodotto di questa reazione puod dar
luogo ad a-olefine lineari, ad esempio attraverso la reazione:

(74, IV) “AI(CH2CHs),R — “AlH-++CHp=CH(CH,CHg),_R.
-

-~

La molecola “AIH pud addizionare una molecola di C:H4 per ridare allu-
P ,

minio trialchile, sul quale possono addizionarsi altre molecole di etilene.

L’alluminio polimerile formatosi nella (73, IV) pud anche essere ossidato
con aria ad alluminio alcoolato, dal quale, mediante idrolisi, si ottengono alcoli
primari lineari. ‘

Alcuni dei polimeri sopra considerati, ad es. il nylon 6, ed anche i polimeri
dell’ossido di etilene, prendono ancora il nome di polimeri di condensazione,
anche se le reazioni considerate non sono delle policondensazioni.

I diversi monomeri di cui agli esempi sopra riportati possono essere poli-
merizzati anche con meccanismo a catena (vedi par. 6.), dando per lo pilt luogo
a polimeri ad alto peso molecolare. Ad esempio, come & gia stato ricordato, il
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caprolattame pud essere polimerizzato con meccanismo ionico a catena in am-
biente anidro in presenza di basi forti [12]. Nella pratica industriale 1’ossido
di etilene ¢ anche polimerizzato con meccanismo anionico a catena in presenza
di basi forti (vedi par. 9) ed anche in presenza di acidi [57], e il polietilene ad

alto peso molecolare & ottenuto con meccanismo radicalico a catena (vedi
par. 7.), o con meccanismo anionico coordinato (vedi par. 10.).

5.2. Cinetica. Esempi — Nei processi di poliaddizione a stadi a schema lineare,
non interessati da reazioni di equilibrio, la crescita delle catene polimeriche av-
viene praticamente, sin dall’inizio del processo di polimerizzazione, su tutti i
gruppi funzionali, o molecole, che possono addizionare le molecole di monomero
(per esempio gruppi —OH nella poliaddizione dell’ossido di etilene in presenza
di alcooli, o molecole di AlR3 nella oligomerizzazione dell’etilene); in questi casi, |
qualora il processo non sia interessato da altre reazioni oltre a quelle dello schema
(63-65, IV), I'espressione della velocita di reazione sard relativamente semplice.
Nel caso della poliaddizione dell’etilene su Al(CoHs)z in benzene, a temperatura
inferiore a 100 °C e a pressione di poche decine di atmosfere di etilene, la velocita
di addizione dell’etilene & proporzionale alla concentrazione dell’etilene in fase
liquida e a quella dell’alluminio alchile. I’energia di attivazione della reazione
& uguale a circa 21000 cal/mole CoH4 [60].

Il comportamento cinetico della reazione di polimerizzazione del caprolat-
tame in presenza di acqua & assai pitt complesso. In questo processo il polimero
si forma attraverso pit di una reazione (vedi eqq. 66-68, IV), e ciascuna di que-
ste sembra procedere sia per via catalitica che non catalitica. Il meccanismo
sarebbe interessato anche da reazioni ioniche, quali le seguenti [12]:

(75, IV) HlTI(CHz)s(i}O—{—HgO = ~OOC(CH,)sNHj ;
(76, IV)  wCO(CHg)sNH3 - HN(CH3)5CO == wCO(CH3)sNHCO(CH,)sNHj .
| 1

Poiché queste diverse reazioni sono interessate da equilibrio, I'espressione della
velocitd di reazione ¢ somma di pilt termini [12, 55, 56]. Si & osservato che la
reazione globale & del tipo autoaccelerante (autocatalitico) e che la velocita
di reazione passa per un massimo, per un dato valore della conversione. L’ef-
fetto autocatalitico & stato attribuito all’azione catalitica dei gruppi —COOH
(che si formano per idrolisi del caprolatt ‘mei (vedi eq. 66, 1V)) sulla reazione di
poliaddizione delle molecole di caprolattame sui gruppi terminali —NH; delle
catene polimeriche. Dopo la prima fase del processo, quest’ultima reazione cata-

lizzata predomina sulle altre. In tali condizionie se si trascura l'effetto della rea-
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zione inversa, la velocita, globale del processo & praticamente fornita dalla seguente
relazione [61]:

(77, IV) =k Om (C—xm,) (C_coom) = k Oy (C—coom)?;

ove: () = concentrazione del monomero; C’_NH2 = C_coon = concentrazione
dei gruppi funzionali —NH; ¢ —COOH.

11 valore della costante dj velocitd che figura nella (75, IV) & stato valutato
uguale a circa 30 e 77 kgZh~1moli-2 per prove condotte rispettivamente g 221,5 oC
e a 253,5 °C, con un rapporto molare iniziale ZH,0/xcL = 0,05 (ove CL = ca-
prolattame) [61]. I tempi di reazione necessari per Iottenimento di alti polimeri
sono dell’ordine delle ore.

10 caso: & =ky = ky = L.

Per questo caso si trova [9], supposto che Ia velocitd di ciascun stadio
dello schema (63-65, 1IV), sia di primo ordine rispetto alla concentrazione dei
reagenti:

(78, IV) Bz = (#n—1)"Vexp [— (3, — 1/(z—1)1,

ove: B, = funzione di distribuzione numerale dej Pesi molecolari del polimero;
% = grado medio numerale di polimerizzazione.
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La (78, IV) & una funzione di PoIssox.
La funzione di distribuzione ponderale & rappresentata dalla seguente rela-
zione (ove si & posto: m =y — 1) [9]:

(79, 1IV) wy = [m/(m + 1)]  m@2) exp (— m)/(z — 1) .

Da queste relazioni si puo ricavare:

(80, IV) r = Zp/Tn = 1 + m[(m + 1)%

Le curve di distribuzione ponderale di questi polimeri sono molto ristrette
1l rapporto /2, tende ad 1 per m — co.

Distribuzioni che seguono con buona approssimazione la legge di PoissowN
(eq. 73, IV) sono state riscontrate per gli oligomeri dell’etilene ottenuti secondo
la reazione (73, IV) [59, 60] e per poliglicoli [62]. Anche per diversi tipi di poli-
meri dell’ossido di etilene & stato riscontrato un valore del rapporto Zw/[Zn POCO
diverso dall’unita [63].

20 Caso: k1¢k2=k3=kxikp.

In generale, la costante di velocita del primo stadio dei processi di polimeriz-
zazione il cui schema é rappresentato dalle (63-65, IV) & diversa da quella degli
stadi successivi. I calcoli relativi a questo caso danno luogo a funzioni di distri-
buzione assai complesse [64], che non riteniamo opportuno riportare qui.

Anche in questo caso le curve di distribuzione ponderale sono molto ristrette,
ed il rapporto r = xy/zx & di poco superiore all’unitd, per un ampio intervallo
valori del rapporto -ki/kp .

30 Caso: ky # ko # k3 # kn .

Questo caso, che & il pill generale, & gia stato considerato nel cap. III par.
A56.

Le equazioni riportate nel paragrafo sopra citato sono state ad esempio
applicate allo studio della poliaddizione dell’ossido di etilene in presenza di alcool
[65]. In questo caso & stato osservato che le costanti di velocita dei singoli stadi
del processo di addizione non sono tra loro uguali, essendo, in generale, la costante
relativa al primo stadio inferiore a quella degli stadi successivi.

b) Polimerizzazioni a schema lineare inieressate da reaziont secondarie: po-
limerizzazione del caprolattame iniziata da acqua

B gia stato osservato che la polimerizzazione del caprolattame iniziata da
acqua & essenzialmente una poliaddizione catalizzata delle molgcole di caprolat-
rame sui gruppi terminali delle catene polimeriche.
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Se il processo in esame fosse interessato solamente da, questa reazione, la
distribuzione dei pesi molecolari sarebbe rappresentata dalla funzione di Porsson
(eq. 78, IV), o da una delle equazioni di cui al 20 e al 3° caso considerati nel pa-

- ragrafo precedente, a seconda del valore relativo delle costanti di velocita dei

singoli stadi del processo. In tal caso, la curva di distribuzione dei pesi molecolari
del polimero sarebbe alquanto ristretta, e il rapporto z,/z, sarebbe poco diverso
dall’unita. In pratica, la reazione di polimerizzazione del caprolattame iniziata
da acqua & interessata da reazioni reversibili di interscambio tra le catene poli-
meriche (amminolisi, acidolisi, ammidolisi) (vedi eq. 1921, IV).

Analogamente a quanto visto per 1 processi di policondensazione (vedi
per. 3), queste reazioni, per un sistema in condizioni di equilibrio termodinamico,
danno luogo ad un polimero la cui distribuzione dei pesi molecolari & del tipo pilt
probabile, rappresentabile cioé dall’equazione di Frory-ScrHULZ (eq. 39, IV).
In questo caso, per gradi di polimerizzazione sufficientemente elevati, il rapporto
Zy/Zn & poco diverso da 2. In pratica, diversi autori hanno trovato distribuzioni
molto prossime a quella pii probabile (eq. 39, IV), [15], oppure, a seconda delle
condizioni operative, intermedie tra i due casi limiti sopra considerati [15, 66];
altri [15] trovano curve di distribuzione pil ristrette.

Il grado medio di polimerizzazione numerale z, del polimero si pud facil-
mente calcolare, tenuto presente che la polimerizzazione del caprolattame, ini-
ziata da acqua, porta ad uno stato di equilibrio; in effetti, nell’ipotesi che per
ogni molecola di acqua reagita si abbia una molecola dj polimero, risulta, all’e-

- quilibrio:

(81, IV) Tn = (Ny,0— Nu,eq)/(Nm,0,0 — NH,0,eq);

ove: Ny, ¢ Ng,0,0 = moli di monomero e rispettivamente di acqua inizial-

mente presenti; N M,eq € NH,0,0q = moli di monomero e rispettivamente di acqua

presenti all’equilibrio.

Le reazioni di interscambio tra macromolecole (eqq. 19-21, IV) considerate
in un paragrafo precedente non hanno nessuna influenza sul valore del grado
medio numerale del polimero; z, pud quindi essere calcolato in prima approssi-
mazione considerando le sole reazioni principali (67, IV e suce.), supposte al-
Pequilibrio [54, 55]. Si trova

(82, IV) Zn = 1/(1 — K3Cy);

ove K3 ¢ la costante di equilibrio delle reazioni (67, IV e succ.) (si suppone che
le costanti di equilibrio di queste reazioni siano uguali tra di loro) e Cyy & espresso
in moli/kg. I dati sperimentali sono in buon accordo con i dati calcolati, solo
per concentrazioni sufficientemente basse di HyO (~<1 mole HyO/kg di solu-
zione). ' :
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6. Caratteristiche delle reazioni di poliaddizione a catena

6.1. Generalita. — Lo schema generale delle reazioni di poliaddizione a ca-
tena, per quanto riguarda la crescita delle catene polimeriche, & quello gia visto
nel paragrafo 5.1., e pud essere cosi rappresentato:

— C + M — CMY;

CMY + M — CM3 ;
CM3 + M — CM;3 ;

(83, IV)

ove C & un iniziatore, o un catalizzatore, oppure lo stesso monomero, e M & il
Monomero.

Come & gia stato osservato nel paragrafo 2.6., nei processi di polimerizza-
zione a catena, a differenza di quanto visto per le polimerizzazioni a stadi suec-
cessivi, le catene polimeriche in accrescimento sono delle specie intermedie molto
reattive (ad esempio radicali o ioni). Queste polimerizzazioni possono essere
classificate a seconda della natura dell’estremitd reattiva della macromolecola
in accrescimento. Ad esempio, nel caso di monomeri con doppi legami etllenlm,
si possono avere i seguenti tipi di polimerizzazioni a catena:

radicalica : wn(C
.. + =

cationica w(C. . A;
) . — +

anionica wC.. B.

Nelle polimerizzazioni ioniche, all’estremitd reattiva della macromolecola
In accrescimento & generalmente affacciato un contro-ione.

Oltre ai casi sopra riportati, si conoscono altre reazioni di polimerizzazione
ritenute a catena, come ad esempio le polimerizzazioni anionica coordinata e
eationica coordinata, nelle quali I'estremitd reattiva della catena sulla quale si
addizionano le unitd monomeriche non ¢ uno ione vero e proprio, ma in generale
un legame polarizzato. ‘

Si deve osservare che I'appartenenza di talune reazioni di polimerizzazioni

alle poliaddizioni a stadi successivi, piuttosto che alle poliaddizioni a catena,

non & sempre chiara. Ad esempio la poliaddizione dell’etilene sui legami polariz-

zati (\Ald"' G*Ci) dell’alluminio alchile, vista in un paragrafo precedente,
~ ~ )
¢ ritenuta a stadi, mentre Ja poliaddizione del butadiene sui legami polarizzati

(Lid+ d_Cﬁ-) del litio alchile & generalmente ritenuta a catena. Un altro esem-
~
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pio riguarda la polimerizzazione dell'ossido di etilene in presenza di un alcool,
catalizzata da acidi. Questa reazione pud essere rappresentata come un’addi-
zione delle molecole di ossido di etilene su un alcool protonato [58]:

(84, IV) ROH; +CH;—CH; — ROCH,CH,0Hj :
~NA
0

(85, IV) ROCH,CH;0Hj +CH;—CH, — ROCH,CH;0CH,CH,OH; .
NA7
0

L’alcool protonato & perd interessato dall’equilibrio di deprotonazione,
che & molto rapido:

(86, IV) ROH; == ROH+H™.

In questo tipo di polimerizzazione la carica positiva sulla quale si addi-
zionano le unitd monomeriche non ¢ quindi sempre localizzata sulle catene pb]i-
meriche in accrescimento, ma & continuamente distrutta e riformata nell’equi-
librio (86, IV). Per questo motivo, la reazione di polimerizzazione dell’ossido di
etilene catalizzata da acidi, & ritenuta da taluni autori [68] una reazione di
poliaddizione a stadi successivi (vedi par. 5), piuttosto che una reazione a catena
di tipo cationico convenzionale, e cid indipendentemente dal valore della velo-
citd dello stadio di propagazione delle catene polimeriche.

Nel caso invece della polimerizzazione del tetraidrofurano, si ritiene che il
meccanismo di propagazione possa essere rappresentato con l’equazione:

, CH—CH,  CHy—CH, . CHyCH,
(87, IV) R—0~ +0 [ —> ROCH;CH;CH;CH,0” .
“CHe—CH;  “CH,—CH, '~ “CHy—CH,

In questo caso, la carica positiva & sempre localizzata sull’atomo di ossigeno
e la reazione & ritenuta cationica a catena, anche se la sua velocitd non & molto
diversa da quella relativa alla polimerizzazione dell’ossido di etilene.

Da questi esempi si pud osservare che queste classificazioni sono talvolta
artificiose e che esse presuppongono la conoscenza di taluni aspetti del meccani-
smo di reazione, non sempre facilmente delucidabili.

In generale, nei processi di polimerizzazione a catena ed in particolare in
quelli caratterizati da meccanismo radicalico, si formano rapidamente, sin dai
primi istanti della reazione, catene polimeriche ad alto peso molecolare. In questi
sistemi di polimerizzazione sono quindi presenti, ad ogni istante della reazione,
catene polimeriche ad alto grado di polimerizzazione, accanto a molecole di mo-
nomero non reagito. Ci¢ differenzia notevolmente i processi di poliaddizione a
catena dai processi di polimerizzazione a schema diramante prima visti ed anche
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dai processi di poliaddizione a stadi successivi. Inoltre, nei processi di polimeriz-
zazione a catena, la concentrazione delle catene polimeriche in accrescimento in
un dato istante & in generale notevolmente inferiore a quella relativa agli altri
processi (policondensazioni e poliaddizioni a stadi successivi).

Lo schema globale delle reazioni di polimerizzazione a catena pud essere
suddiviso, a seconda dei casi, in due o piu fasi (vedi cap. III). Nella prima fase
(di iniziazione, o attivazione) si formano le specie reattive (ad esempio, radicali
o ioni) sulle quali si addizioneranno le unitd monomeriche. A questa fase segue

la fase di propagazione vera e propria delle catene polimeriche.
Alcuni schemi tipici di queste reazioni sono i seguenti:

. k‘a * * kq * Radiazione
fase di M+M—M, |C—>C C+M—CM *
L ~ +M— M
iniziazione * k, %* * i a *
C +M—CM M 4+ M-—— M,
R * kp * * k’, * * kp *® * kﬂl *
fase di My + M—>M3 (CM +M-"2>CM; (CM + M2 5 CM; | My + M 215 M,
ropagazione k k k k
propag My + M2 My | OMy + M 225 oM |OMs + M 225 oMo | My + M 2225 )

ove M ¢& il monomero e C un iniziatore; ’asterisco indica le specie intermedie
reattive (ad es. radicale o ione).

In questi processi, la costante k, della fase di iniziazione puod essere, a secon-
da dei casi, inferiore o superiore alle k, della fase di propagazione.

In generale, questi processi sono anche interessati da una fase di terminazione
di catena cinetica, nella quale le specie intermedie reattive si disattivano (ad
esempio per incontro di due macroradicali, nei processi in cui tali specie sono
radicali — vedi par. 7.4). La fase di terminazione della catena cinetica da anche
luogo alla terminazione della crescita delle catene polimeriche. Oltre a queste
fasi, i processi di polimerizzazione a catena possono essere interessati anche da
processt di trasferimento di catena cinetica durante i quali vi & terminazione delle
catene polimeriche, ma non della catena cinetica di reazione (vedi ad es. par. 7.5).

Ai processi di polimerizzazione a catena sono particolarmente interessati i
monomeri vinilici (CHy=CHX), i monomeri diolefinici, ed altri monomeri co-
munque contenenti almeno un legame insaturo C=C, C=O0, ecc. Anche diversi
monomeri ciclici possono polimerizzare con processi a catena.

L’attitudine dei monomeri insaturi contenenti un legame C=C a polimeriz-
zare con un dato meccanismo: radicalico, di tipo cationico, o di tipo ionico, &
legata alla polaritd del doppio legame stesso. In generale, i monomeri che hanno
un sostituente elettrondonatore legato ad un atomo di carbonio del doppio le-
game, e che pertanto possono dare luogo ad unitd monomeriche — e quindi a
catene polimeriche in accrescimento — contenenti un carbocatione relativamente
stabile, tenderanno a polimerizzare con meccanismo di tipo cationico. I mono-
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meri insaturi con un sostituente elettronaccettore adiacente al doppio legame
tenderanno invece a polimerizzare con meccanismo di tipo anionico.

Nella tabella (3, IV) alcuni monomeri sono classificati — in modo indicativo
— in base alla loro attitudine a polimerizzare con i diversi tipi di meccanismo
sopra citati.

Tabella (3, IV) - Classificazione di alcuni monomers etilenici sostituiti, in base alla loro
attitudine a polimerizzare con diversi meccanismi a catena [67, 68]

Meccanismo di tipo Meccanismo di tipo Meccanismo di tipo
cationico radicalico anionico
X X X
74 74
CH;=C CH,;=C CH,;=C
AN AN AN
(I)R CH,=CHCI CH;=C(CN),
CHZ = CCH3 CHz = CClz CHz =CCN
CH;=CHOR (IJOOR
1?' CHy;=CF, CHa=CHNO,
CH,=CCHj; \\ al
|
CH=C(CHz3): CH3;=CCH=CH,
__.I! CH;=CHOCOCH3

7N\ CH3=CHCN CH;=CHCOOR
N/
o CH,;=CCOOR CH,=CCN
| |
CHS CHa
CH.=CHCH; CH=CH, CHz=CHCOCH;
CH,=CH CHy;=CHCH=CH, CH,=CCH=CH;

O

|
CHj

Si pud notare che taluni monomeri possono polimerizzare con pit di un mec-
canismo. Lo stirene é un esempio tipico di monomero che da luogo ad alti poli-
meri con meccanismi di diverso tipo (radicalico, cationico e anionico). L’isobu-
tene omopolimerizza con meccanismo cationico, ma pud copolimerizzare con
meccanismo radicalico, ad esempio con Pacrilonitrile. Il tipo di meccanismo di
polimerizzazione non dipende quindi solo dalla natura intrinseca del monomero,
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ma anche dalle condizioni operative (natura del mezzo di polimerizzazione:
solvente, iniziatore, catalizzatore, natura di altri monomeri eventualmente pre-
senti, oltre, in taluni casi, dalla temperatura e dalla pressione).

I monomeri carbonilici, come per esempio le aldeidi, polimerizzano con
meceanismo ionico (cationico o anionico), a causa del tipo di polarizzazione
che interessa il gruppo carbonilico;

(l%‘=0 > +(:3—O:—

I polimeri di un dato monomero ottenuti con tipi diversi di meccanismo
non sono sempre dello stesso tipo. Ad esempio, il propilene pud polimerizzare
con meccanismo cationico fornendo oligomeri liquidi o polimeri amorfi; la poli-
merizzazione anionica coordinata stereospecifica di questo monomero (vedi par.
10) da invece luogo ad alti polimeri solidi cristallini (polipropilene isotattico).
La polimerizzazione radicalica del propilene ¢ ancora solo una curiositd scienti-
fica: avviene ad altissima pressione (alcune migliaia di atmosfere) e non da
Juogo a polimeri di interesse pratico [69]. Il butadiene & polimerizzato, o copoli-
merizzato, su scala industriale per la preparazione di elastomeri sintetici, con
meccanismo radicalico (gomme stirene-butadiene: gomme SB o GRS), con mec-
canismo anionico (primo tipo di gomma stirene-butadiene oggi sostituita dalle

gomme SB), e con meccanismo anionico coordinato (gomme a base di polibuta-
diene 1,4 cis).

6.2. Aspetti termodinamict delle reazioni di poliaddizione

Entalpia di polimerizzazione — Le reazioni di poliaddizione sono general-
mente esotermiche. Alcuni valori di entalpie di polimerizzazione sono stati ri-
portati in paragrafi precedenti, altri sono indicati nella tabella (4, IV).

Tabella (4, IV) - Entalpie di polimerizzazione di alcuni monomeri (*) [70]

Monomero kecal/mol Monomero keal [mol
etilene —22,7 cloruro di vinilidene —18
propilene --20,5 metacrilato di metile —13,5
stirene —16,7 isobutene —12,3
acetato di vinile —21,0 isoprene —17,8
acrilonitrile —18,4 butadiene —17,6

(*) I dati riportati si riferiscono al monomero allo stato liquido e al polimero allo stato
solido amorfo o leggermente cristallino. -

L’entalpia del processo globale di formazione di un polimero dipendera,
a priori, dal tipo e dallo stato del polimero ottenuto (ad esempio, polimero ste-
reoregolare, atattico, liquido, solido, amorfo, cristallino, ecc.). Va ricordato, in
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particolare, che I'entalpia di cristallizzazione dei polimeri cristallizzabili pud
assumere valori di alcune migliaia di calorie. L’entalpia di una reazione di addi-
zione testa-testa sard, a priori, diversa da quella relativa ad una addizione testa-
coda, a causa di differenze tra i rispettivi fenomeni di interazione sterica o elet-
tronica. Lo stesso dicasi per un’addizione di tipo isotattico o sindiotattico ri-
spetto ad un’addizione di tipo atattico. Le differenze di entalpia relative a questi
ultimi fenomeni non assumono in generale valori elevati [71] ma, in taluni casi,
sono sufficienti a favorire un tipo di concatenamento tra le unitd monomeriche
piuttosto che un altro. Ad esempio, il poliisobutene e il cloruro di vinile sono
polimeri testa-coda anche a causa di questi fenomeni. Per le stesse ragioni il
cloruro di vinile, anche se polimerizzato con meccanismo radicalico, ha un con-
catenamento oltre che testa-coda, anche parzialmente di tipo sindiotattico [72].
In generale perd, I'ottenimento di polimeri stereoregolari, come il polipropilene
isotattico, il polibutadiene 1,4 cis, ecc., & strettamente connesso a fenomem ca-
talitici, ed & possibile solo con l'impiego di catalizzatori stereospecifici.

Da quanto sopra si pud concludere che I’entalpia di polimerizzazione di un
dato monomero sard praticamente indipendente dal meccanismo di reazione,
purche non si tenga conto dell’entalpia di un eventuale cristallizzazione del poli-
mero.

Equilibrs nelle reazions di polimerizzazione — temperatura di depolimerizza-
zione — La variazione di entropia dei processi di polimerizzazione assume valori
negativi; poiché le entalpie di polimerizzazione sono anch’esse negative, ne con-
segue che queste reazioni possono ‘essere interessate da equilibri. Questo ¢ ad
esempio il caso della maggior parte delle reazioni di policondensazione viste
in un paragrafo precedente. Anche talune reazioni di poliaddizione, come ad
esempio la polimerizzazione del caprolattame, o la polimerizzazione della for-
maldeide [36, 73] possono essere interessate da un equilibrio, alla temperatura
alla quale si conduce la polimerizzazione, del tipo:

(88, IV) XMy == XM+ M,

ove: X = gruppo terminale; M = monomero.

La temperatura alla quale le catene polimeriche in accrescimento (sotto
forma di macroradicali) sono all’equilibrio con il monomero ad una pressione
parziale di 1 atm, prende il nome di temperatura di depolimerizzazione (ceiling
temperature in inglese). Al di sopra di questa temperatura la reazione di depoli-
merizzazione ¢ termodinamicamente favorita rispetto alla reazione di polimeriz-
zazione. Per i polimeri di monomeri di tipo etilenico (o vinilico) questa tempera-
tura ¢ relativamente elevata, ad esempio uguale a circa 300 °C per il polistirene.
Per la poliformaldeide si hanno valori inferiori: circa 1200 [7,74]. A causa di
tale fenomeno i polimeri della formaldeide si depolimerizzano facilmente e per
poter essere utilizzati devono essere stabilizzati [36, 73].
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7. Polimerizzazioni radicaliche

7.1. Generalita. — Numerosi polimeri e copolimeri di importanza industriale
sono preparati mediante reazioni di polimerizzazione caratterizzate da mecca-
nismo radicalico (vedi tab. 5, IV).

Tabella (5, IV) - Esempi di polimeri e copolimeri di vmportanza industriale preparati
con polimerizzazione radicalica

polivinilcloruro e copolimeri del polivinilacetato

cloruro di vinile

polietilene bassa densita politetrafluoroetilene

polistirene e copolimeri dello copolimeri butadiene-stirene
stirene

copolimeri dell’acrilonitrile copolimeri butadiene-acrilonitrile
polimetilmetacrilato policloroprene

Queste polimerizzazioni sono esempi tipici di reazioni a catena, le cui carat-.
teristiche sono state riportate nel paragrafo 6 e nel cap. III par. A.7.

Analogamente a quanto visto per altre reazioni a catena radicaliche, il
meccanismo cinetico delle polimerizzazioni radicaliche si pud dividere in tre fasi
essenziali:

— fase di attivazione o iniziazione;
— fase di propagazione;

— fase di terminazione.

Nella maggior parte dei casi, il processo globale di polimerizzazione & anche
interessato da reazioni di trasferimento di catena.

7.2. Attivazione e iniziatori. Esempi — Nella fase di iniziazione — o attiva-
zione — dei processi di polimerizzazione radicalica, si formano dei radicali sui
quali inizia la crescita delle catene polimeriche.

L’attivazione delle polimerizzazioni radicaliche pud avvenire in diversi modi:

— per via termica: questo tipo di iniziazione ¢ stato ad esempio riscontrato
a 100150 °C per lo stirene e per il metilmetacrilato. In questi casi il meccanismo
di formazione dei radicali non & stato del tutto delucidato [7]: potrebbe essere
interessato da una reazione del tipo:

(89, IV) 2CH,=CHX —> fIJHCHchZ('IzH.
\ X X
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Si ritiene che questi diradicali evolvano rapidamente a monoradicali, ad
esempio mediante reazione con una molecola di monomero secondo lo schema
seguente:

(90, IV) ('I]HCHZCHg(;JH—i—CHz:(I)H — (IJH=0HCH2('IJH+CH3('|JH.
X X X X X X

Questo tipo di iniziazione interessa taluni processi industriali per la prepa-
razione di polimeri (ad es. polimerizzazione in massa dello stirene).

— con insziators. Bsempi: gli iniziatori delle polimerizzazioni radicaliche
sono sostanze che decomponendosi forniscono radicali, ad esempio attraverso la
scissione omolitica di un legame:

(91, IV) A—B-—~> A+ B,

Tabella (6, IV) - Esempi di iniziatori di tipo perossidico di interesse industriale per
polimerizzaziont radicaliche [44]

Nome Condizioni usuali di impiego
(formula) A Solvente |- T (0
perossido di benzoile '
CsHs——C(O)OO(O)C—CGHs organico 80100
perossido di acetile ' \ ,

CH;—C(0)00(0)C—CH; organico 70 =90
bis(p-bromobenzoil)perossido

BrCgH,—C(0)00(0)C—CsH4Br - organico 6080
di-tert-butil perossido

(CH3)sCOOC(CHs)s organico 80 +-100
tert-butil idroperossido .
(CH;);GO0H acqua 60 =80
dicumil perossido

CeH5—C(CHzs)200(CHs)2:C—CeHs organico 120 -140
idroperossido di cumene

CeH5;—C(CHa3):O0H acqua 80-+100
bis(p-metossibenzoil)perossido

CH30—CsHs—C(0)0O0(0)C—CeHs—OCHS3 organico 60 80

La velocita di decomposizione deve essere contenuta entro certi limiti, da
un lato per non avere una velocitd di produzione dei radicali troppo lenta che
darebbe luogo a velocita di polimerizzazione troppo basse e dall’altro anche per
evitare 'impiego di sostanze troppo instabili. Poiché tale velocita di decompo-
sizione & legata al valore dell’energia del legame che si scinde, ne consegue che
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potranno essere vantaggiosamente utilizzate come iniziatori sostanze contenenti
legami aventi energia sufficientemente bassa, contenuta entro certi limiti. E stato
calcolato [75] che energie di 30+ 35 kcal/legame sono valori soddisfacenti al ri-
guardo. Dai dati riportati nella tab. (4, IIT) del vol. I (pag. 114) si osserva che
i legami —O0—O— soddisfano a questa condizione. Per questo motivo i composti
perossidici sono largamente impiegati come iniziatori di polimerizzazioni radica-
liche. Altri iniziatori interessanti sono i diazocomposti. Numerosi dati di velo-
citd di decomposizione di queste sostanze sono riportati ad esempio da BAMFORD
e coll. [5]. ‘

Come esempio riporteremo il caso del perossido di benzoile che si decompone
a 50--100° per via termica, secondo le reazioni:

(92, IV) ©000—000® — 2@000';

(instabile)

(93, IV) .Qooo' — ©.+002.

Alcuni tipi di iniziatori di tipo perossidico sono riportati nella tabella (6, IV).

Questi iniziatori presentano interesse pratico perché non sono molto costosi
e possono essere impiegati, a seconda dei tipi, in un intervallo di temperatura
relativamente ampio. Il loro carattere ossidante puo perd dar luogo a formazione
di prodotti secondari e a fenomeni di corrosione. Questi inconvenienti non sono
presentati dai diazocomposti.

Alcuni diazocomposti utilizzati come iniziatori in polimerizzazioni radicali-
che, sono riportati nella tabella (7, IV). Queste sostanze si decompongono dando

luogo a radicali e ad azoto. Ad esempio, nel caso dell’azo-bis-(isobutirronitrile)
(AIBN):

(94, IV) - (CH3)2(FN=N(IJ(CH3)2 — 2(CH3)2(IJ.+N2 .
CN CN - CN

La decomposizione dei composti perossidici e dei diazocomposti pud essere
provocata anche per via fotochimica.

La reazione di decomposizione di taluni iniziatori pud essere interessata da
equilibrio, come ad esempio nel caso del tetrafenilsuccinonitrile a 100 °C:

CIN (;N CN
(95, 1V) (06H5)20—0(05H5)2 = 2(CGH5)2C .
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Tabella (7, IV) - Esemps di iniziatori diazocomposti per polimerizzazioni radicaliche [44).

Nome Formula, T usuale
’ d’impiego (°C)

CHs CHs
| | -
2,2'-azo-bis(isobutirronitrile) H;;C—?—N =N—C—CH; 50170
l
CN CN
02H5 Csz
l
2,2'-azo-bis(2-metilbutirronitrile) H3C—C—N=N—C—CHj, 60+ 80
| l
CN CN
CHs CHs
| I |
2,2'-azo-bis(metilisobutirrato) H3C—C—N=N-—C—CH; 6080

I
COOCH;  COOCH;

La ricombinazione dei due radicali provenienti dalla decomposizione di un
iniziatore pud anche essere provocata dall’effetto gabbia [7].

La stabilitd dei radicali, e quindi la loro reattivita e efficacia come iniziatori
di polimerizzazione, dipende in larga misura dalla loro natura (vedi volume I
cap. III); ne consegue che non tutti i radicali possono iniziare polimerizzazioni
radicaliche. Ad esempio, i radicali primari sono meno stabili e piu reattivi dei
radicali secondari che sono a loro volta meno stabili dei radicali terziari; il radl-

cale benzile CSH50H2 ¢ meno reattivo del radicale fenile 06H5 [7].

L’addizione della prima unitd monomerica sui radicali iniziatori (R*) formati
nelle reazioni sopra riportate, ¢ la vera reazione di inizio di catena; ed esempio
con un monomero vinilico:

(96, IV) R'+CH;=CHX — RCH,CHX ;
oppure:

(97, IV) R'++CH;=CHX — RCHXCH, .
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I radicali che iniziano la polimerizzazione si ritrovano, a fine polimerizza- ‘
zione, chimicamente legati alle catene polimeriche. Gli iniziatori qui considerati g
pon sono quindi dei catalizzatori nel vero senso del termine.

A causa di reazioni secondarie, non tutti i radicali formatisi per decompo-
sizione dell’iniziatore danno luogo alla formazione di catene polimeriche. Si de-
finisce efficienza dell’iniziatore il rapporto tra la quantita di radicali che si ritro-
vano nel polimero e la quantitd di radicali provenienti dalle molecole di iniziatore
decomposte. La maggior parte degli iniziatori utilizzati nelle reazioni di polime-
rizzazione di tipo vinilico ha un’efficienza compresa tra 0,6 e 1 [T7].

La concentrazione di iniziatore presente nei processi industriali di-polime-
rizzazione & generalmente molto piccola (ad esempio dell’ordine di 1 - 10-29%
in moli).

— con sistemi redox. Esempi: la decomposizione in radicali dei composti
contenenti un legame perossidico (ad es. acqua ossigenata, idroperossidi) & acce-
lerata dalla presenza di agenti riducenti come ad esempio gli ioni ferrosi o le
ammine. Con un idroperossido la reazione di ossidoriduzione & del tipo:

(98, IV) | ROOHFet+ —> RO +HO-+Fet++;
oppure:
(99, IV) ROOH--R'NH; — ROH-+HO +R'NH.

In presenza di monomero, i radicali RO-, HO" e R'NH possono iniziare la
polimerizzazione.

Alcuni esempi di sistemi redoz utilizzati in processi industriali sono riportati
nella tabella (8, IV). Non tutti i sistemi redox impiegano composti perossidici.
Per esempio, gli ioni Ce4+ o V5+ possono ossidare diversi composti organici, come
nel caso seguente:

(100, IV) RCH,O0H4-Cet+ — Ce3+-+H++RCHOH

Nel caso dei sistemi a base di persolfato, lo ione persolforico ~0S0,0080,0,
¢é ridotto dai tiosolfati secondo la reazione:

(101, IV) 8205 48205~ — SOz + 805 +'8:03,

che puod essere accompagnata dalla seguente:

(102, IV) ‘S0; +H20 — HO'+HSO, .
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Tabella (8, IV) - Esempi di sistemi redox di interesse industriale per polimerizzazioni
radicaliche in emulsione acquosa [5, 44, 76, T7]

Agente ossidante

Agente riducente Monomero T di
impiego (°C)

persolfato di potassio
(K2S208) -

perossido di benzoile
(CeHsC(0)0O0(0)CCeHis)

acqua ossigenata
(H202)

persolfato di potassio
(K2S20s)

acqua ossigenata
{(H20z2)

p-mentan idroperossido

(CHs—CeH10—C(CHs3)2O0H)

bisolfito di sodio acrilonitrile 35
(NaHSOs)
solfato ferroso d’a‘rmnonio acetato di 40

((NH4)2S04 - FeSO4 + 6H20) vinile

solfato ferroso d’ammmonio  stirene 65

C((NH4)eS04 - FeSOy4 - 6H:0)

tert.dodecilmercaptano butadiene- 50
(C12H2sSH) stirene
tert.dodecilmercaptano butadiene- 50
(Cr2H25SH) acrilonitrile
solfato ferroso eptaidrato  butadiene- 5
(FeSO4 - TH20) © stirene

+ tert.dodecilmercaptano
(Ci2H25SH)

solfossila.to sodico diidrato
della formaldeide
(HOCHz_S_OzN& . 2H20)

- Nel caso della polimerizzazione (o copolimerizzazione) del butadiene, la
reazione & molto lenta se si opera in assenza di mercaptani. In questo caso i ra-
dicali iniziatori si formano secondo la reazione:

(103, 1IV)

S:0s +2RSH — 2HSO4 +-2RS".

Un altro sistema redox ¢ il sistema bisolfito-sale ferrico nel quale il bisolfito
¢ ossidato ad opera del sale ferroso:

(104, IV)

HSO; +Fet™ — HSO;+Fe ™™,
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Uno dei sistemi redox pitt importanti per la copolimerizzazione butadiene-
stirene, che si conduce in emulsione acquosa, & quello riportato in fondo alla
tabella (8, IV). In questo sistema, il solfossilato sodico della formaldeide (SFS)
(o Rongalite C) agisce da agente riducente e consente di operare con concentra-
zioni di sale di ferro notevolmente inferiori a quelle richieste in altri casi:

(105, IV) ROOH+-Fe++ —> RO +HO- Fet++,
0 SFS

In questi sistemi si opera anche in presenza di agenti chelanti (Versene:
sali sodici dell’acido etilendiamminatetracetico e della N,N (2-idrossietil)glicina),
che hanno la funzione di mantenere il ferro in soluzione, nelle condizioni alca-
line del sistema. '

I sistemi redox sono generalmente impiegati per polimerizzazioni in emul-
sione o in sospensione in fase acquosa (vedi par. 7.). Una loro interessante pecu-
liaritd & connessa al fatto che in essi la decomposizione degli iniziatori & control-
lata. Inoltre, taluni sistemi redox consentono di produrre radicali — e quindi
di condurre le reazioni di polimerizzazione — a temperature relativamente basse
(ad esempio inferiori alla temperatura ambiente), per le quali sarebbero altri-
menti necessari iniziatori molto instabili. Cid presenta interesse in quanto le
proprieta di un dato polimero dipendono il pilt delle volte anche dalla temperatura
di polimerizzazione. Ad esempio, le « gomme fredde », ottenute per copolimeriz-
zazione dello stirene con il butadiene a circa 5 °C con. sistemi redoz, hanno pro-
prietd migliori delle stesse gomme stirene-butadiene ottenute a temperatura piu
elevata (ad es. 50 °C).

— con idroperossidi, SOz e un agente nucleofilo: 'aggiunta di SOz e di un
agente nucleofilo (ad es. CH3ONa) agli idroperossidi provoca la decomposizione
di questi ultimi anche a bassa temperatura (ad es. —30 °C), producendo radicali
che possono iniziare polimerizzazioni. Questo sistema & utilizzato in un partico-
lare processo per l'ottenimento di un PVC di tipo sindiotattico [78]. 1l mecca-

Y

nismo proposto per la formazione dei radicali iniziatori & il seguente:

(106, IV) , S0;+CH30™ — CH3080: ;
(107, IV) ROOH-+CH3080; — R0O0SO; + CH30H ;
(108, IV) ROOSO; — RO'+780;3..

La polimerizzazione inizia sul radicale —SO:; , mentre il radicale RO- si decompone.
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— con ossigeno: la polimerizzazione dell’etilene ad alta pressione (1000 =
3000 atm.), e a 80+300 °C (a seconda del tipo di iniziatore e della pressione: ad
es. 190+210 °C a 1500 atm con Oz come iniziatore), che di luogo al politene o
polietilene ad alta pressione, o polietilene a bassa densitd, pud essere iniziata
da piccole percentuali di ossigeno (ad es.: 0,01+ 0,1%, rispetto all’etilene) [79, 80].
In questi processi I'ossigeno reagisce con I'idrocarburo (si presume si formi un
perossido di etilene), per dar luogo a radicali che iniziano la polimerizzazione.
In altri casi, come ad es. nella polimerizzazione del metacrilato di metile

o del cloruro di vinile, I'ossigeno agisce da inibitore della polimerizzazione.

— con altri mefodi: si conoscono altri tipi di iniziazione di polimerizza-
zioni radicaliche di taluni monomeri, come ad esempio l'attivazione fotochimica,
con raggi UV, g o y [51, 68, 81], per bombardamento con particelle quali elet-
troni o neutroni, o per via elettrochimica [7, 82].

Questi diversi metodi di iniziazione rivestono fino ad oggi — salvo pochi casi
particolari — solo interesse scientifico.

7.3. Propagazione — La propagazione delle catene polimeriche avviene per
addizione successiva delle molecole di monomero sui radicali presenti all’estre-
mitd di ciascuna macromolecola in accrescimento; ad esempio, nella polimeriz-
zazione testa-coda di un monomero vinilico CHy=CHX :

(109, IV) RCHZ(;}H—I—CHg:CHX — RCHchXCHz(;)H;
X X

(110, IV) RCHZCHXCHg(;JH-;—CHz:CHX — R(CHgCHX)gCHg(;JH;
X X

‘ecc.

In questa fase del processo vi & conservazione della quantita totale dei radicali
presenti nel sistema.

7.4. Terminazione o rottura delle catene cinetiche. — La terminazione delle
catene cinetiche, che da anche luogo alla terminazione delle catene polimeriche,
avviene per disattivazione dei radicali in accrescimento. Tale disattivazione puo
essere provocata da agenti estranei (inibitori), o per reazione tra i radicali presenti
nel sistema. In quest’ultimo caso la terminazione pud avvenire in due modi:
per associazione bimolecolare di due catene in accrescimento (o di una catena con
un radicale iniziatore); ad esempio per un polimero di tipo vinilico:

(111, IV) R(CHchX)xCHz(I'JH—{-R'(CHzCHX)yCHg(I.)H —> R(CH;CHX )z1y42R;

AN A S S i a8 ot b



351

oppure per reazione di disproporzionamento, dovuta al trasferimento di un radi-
_cale idrogeno da una catena polimerica in accrescimento ad un’altra:

(112, V) R(CHZCHX),CH2¢H+R’(CHZCHX)I,CHZ(;JH >
X X
—> R(CH;CHX),CH=CHX +R/(CH,CHX),CH,CH,X.

L’importanza relativa di questi due tipi di terminazione dipende dal mono-
mero polimerizzato e dal tipo di polimerizzazione (ad es. in massa, in soluzione,
in emulsione). Ad esempio, per lo stirene, gli acrilati, 'acrilonitrile e 'acetato di
vinile predomina in generale la ricombinazione, mentre per il metilmetacrilato
-T'uno o l'altro, o entrambi i processi di terminazione, possonb essere importanti a
seconda delle condizioni operative [5, 9, 83, 84].

7.5. Trasferimento di catena. Esempi — Le reazioni di trasferimento di
catena sono reazioni nelle quali V'estremitd della catena polimerica in accresci-
mento si disattiva dando perd luogo ad un altro radicale, sul quale inizia la
crescita di una nuova catena polimerica; ad es.:

(113, IV) w»CHg(;)H—l—HY — WCHZCIHZJFY' :
X X

oppuré:

(114, IV) wéHZ(?H—}-HY > JWCH=C|H—}-H2Y'.
X X

I radicali che si formano in queste reazioni iniziano nuove catene polimeriche;
per esempio:

Y +M—> YM;

(115, 1V)
YM +M—> YM;;

ecc.;

ove: HY = agente trasferitore di catena; M = monomero.

Le reazioni di trasferimento di catena danno luogo alla terminazione delle
catene polimeriche, ma non a quelle delle catene cinetiche. Queste reazioni con-
dizionano il peso molecolare del polimero senza alterare praticamente la velocita
globale del processo di polimerizzazione, a meno che la velocitd con la quale i
radicali formatisi nel processo di trasferimento rientrano nella catena cinetica
non sia sensibilmente diversa dalla velocitd di propagazione.
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Molte sostanze, incluso il solvente nel quale si conduce eventualmente la
polimerizzazione, lo stesso monomero e le catene polimeriche presenti nel sistema,
possono dar luogo a reazioni di trasferimento di catena cinetica con le catene po-
limeriche in accrescimento. Ad esempio, il tetracloruro di carbonio, il toluene, il
tetracloroetano ecc., agiscono da trasferitori di catena nella polimerizzazione
dello stirene, dell’acetato di vinile e del metacrilato di metile [85]. Con il tetra-
cloruro di carbonio il trasferimento di catena avviene secondo la reazione:

(116, IV) WCHZ(I')H—i—CCL; — mCHg?HCl—i—CC];; .
~ X X

Il trasferimento di catena con il monomero & stato ad esempio riscontrato
nel caso della polimerizzazione dello stirene iniziata da perossido di benzoile e
in diversi altri casi. La reazione di trasferimento puo essere, a seconda dei casi,
una delle seguenti: ’

(117, IV) RCHZ(I}H+0H2=(,3H — RCH:(;H+0H3(°IJH;
X X X X

(118, IV) RCHz(;JH—}—CHz:(PH — RCHZ(IZ