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Dipendenza della costante cinetica 
dalla tem

peratura per due reazioni con 
diversa energia di attivazione.

I piccoli riquadri m
ostrano le barriere 

di attivazione delle due reazioni.



Teoria delle collisioni
U

na reazione per avvenire richiede che le 
m

olecole:
•

vengano in contatto (urto o collisione);
•

abbiano un’energia sufficiente, m
aggiore 

all’energia m
inim

a 𝐸
൐
𝐸
௠
௜௡

;
•

abbiano un particolare orientam
ento 

relativo.



La frequenza di collisione può essere ricavata dalla teoria cinetica dei gas.
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La frazione di m
olecole che si urtano con un’energia 

cinetica m
aggiore o uguale a un certo valore m

inim
o 

(energia di attivazione) è data dalle aree om
breggiate 

sottese da ciascuna curva.

Tale frazione aum
enta rapidam

ente all’aum
entare della 

tem
peratura.

La frazione di m
olecole è data dall’espressione di 

Boltzm
an

ottenibile dalla sua distribuzione:
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Gli urti che avvengono secondo orientam
enti im

produttivi non provocano 
una reazione anche se la loro energia supera l’energia di attivazione.

Q
uando due specie si urtano in fase gassosa, il loro orientam

ento relativo 
determ

ina se avverrà o m
eno una reazione.
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U
na reazione term

odinam
icam

ente favorita può avere una cinetica 
lenta a causa della sua elevata energia di attivazione.



L’energia di attivazione di una reazione 
endoterm

ica
è m

aggiore nel processo 
diretto che in quello inverso.

La velocità della reazione diretta è più 
sensibile alla tem

peratura, e 
l͛innalǌam

enƚo della ƚem
peƌaƚƵƌa fa 

ƐpoƐƚaƌe l͛eqƵilibƌio ǀeƌƐo i pƌodoƚƚi͘
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L’energia di attivazione di una reazione 
esoterm

ica
è m

inore nel processo 
diretto che in quello inverso.

La velocità della reazione inversa è più 
sensibile alla tem

peratura, e 
l͛innalǌam

enƚo della ƚem
peƌaƚƵƌa fa 

ƐpoƐƚaƌe l͛eqƵilibƌio ǀeƌƐo i ƌeagenƚi͘
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L’energia potenziale aum
enta m

an m
ano che le 

m
olecole dei reagenti si avvicinano tra loro e 

raggiunge un m
assim

o quando si form
a il com

plesso 
attivato ( o stato di transizione).

Soltanto le m
olecole dotate di energia 

cinetica sufficiente 𝐸
൐
𝐸
௔

possono 
superare la barriera e reagire per form

are 
i prodotti.

Le m
olecole avvicinandosi provocano una reciproca 

distorsione form
ando uno stato interm

edio detto stato 
di transizione o com

plesso attivato.
Si ha un allentam

ento dei legam
i chim

ici dei reagentie 
un inizio della form

azione dei legam
i dei prodotti. 



Teoria dello stato di transizione o com
plesso attivato

Lo stato di transizione può form
are i prodotti o può recedere e 

riform
are i reagenti.

L’energia di attivazione è la differenza tra l’energia del com
plesso 

attivato rispetto a quella dei reagenti.

Lo stato di transizione è:

•
una specie instabile con legam

i parzialitransiente tra reagente e 
prodotti;

•
un prodotto non isolabile;

•
si trova al m

assim
o di energia potenziale. 



Lo stato di transizione contiene legam
i parziali (tratteggiati) tra C e 

Br e tra C e O
. Ha una geom

etria bipiram
idale trigonale.

Lo stato di transizione della reazione tra 𝑪𝑯
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Diagram
m

a dell͛energia per la reaǌione tra 𝑪𝑯
૜ 𝑩

࢘
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𝑯
ି



Diagram
m

a dell͛energia e possibili stati di transiǌione per dƵe reaǌioni



Diagram
m

a dell͛energia di reaǌione per reaǌioni in dƵe stadi

Ciascuno stadio nel m
eccanism

o di reazione ha il suo stato di transizione 
caratterizzato da un m

assim
o di energia.

ȉ
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La legge cinetica com
plessiva considera solo le specie attive nella reazione 

fino allo stadio cinetico determ
inante (SCD).
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Catalizzatore 

U
na reazione può essere accelerata usando un catalizzatore, cioè 

una sostanza (o una m
iscela di sostanze) che aum

enta la velocità di 
una reazione senza essere consum

ata.

N
on

consum
andosi

con
l’evolvere

della
reazione

può
tornare

ad
agire

più
volte.

Spesso
è

sufficiente
una

piccola
quantità

di
catalizzatore

peravere
l͛effeƚƚo

desiderato.

U
n

catalizzatore non com
pare tra reagenti e i prodotti e al term

ine 
della reazione non m

ostra m
odificazioni per cui può essere 

recuperato e riutilizzato.



U
n catalizzatore influenza la velocità di raggiungim

ento dell’equilibro o della conversione 
totale nel caso di reazioni che procedano fino alla totale scom

parsa dei reagenti.

U
n catalizzatore non enƚƌa nell͛eqƵaǌione Ɛƚechiom

eƚƌica, non altera la term
odinam

ica del 
processo globale. 

U
n catalizzatore accelera una reazione, m

a non ha alcƵna inflƵenǌa ƐƵll͛eqƵilibƌio chim
ico, 

accelera sia la reazione diretta sia la reazione inversa per cui la costante di equilibrio 
rim

ane invariata.

U
n catalizzatore accelera una reazione fornendo un percorso alternativo, cioè un diverso 

m
eccanism

o di reazione con Ƶn͛eneƌgia di aƚƚiǀaǌione m
inoƌe di qƵella del peƌcoƌƐo 

originario.

La dim
inuzione dell’energia di attivazione com

porta che, a parità di tem
peratura e 

concentrazione, un m
aggior num

ero di m
olecole è in grado di superare la più bassa barriera 

energetica del percorso catalitico e di convertirsi in prodotti.



U
n catalizzatore m

ette a disposizione un nuovo percorso 
di reazione con un m

inore energia di attivazione.

Consente perciò a un m
aggior num

ero di m
olecole  di 

reagente di superare la barriera energetica e form
are i 

prodotti.

Anche la reazione inversa viene accelerata, per cui la 
posizione di equilibrio rim

ane invariata.



Energia di reazione per un processo catalizzato e uno non catalizzato

Il nuovo m
eccanism

o di 
reazione può presentare più 
stadi elem

entari, l’im
portate 

è che l’energia di attivazione 
sia m

inore.



Si possono distinguere tre tipi di catalisi.

x
Catalisi om

ogenea se i reagenti ed il catalizzatore appartengono alla 
stessa fase.

x
Catalisi eterogenea se i reagenti ed il catalizzatore appartengono a fasi 
diverse.

x
Catalisi enzim

atica se il catalizzatore è un enzim
a che è una m

olecola. 
strutturalm

ente com
plessa che catalizza reazioni di interesse biologico.



Catalisi om
ogenea

U
n catalizzatore om

ogeneo agisce nella stessa 
fase dove sono presenti i reagenti.

Se i reagenti sono gassosi, il catalizzatore sarà 
un gas.

Se i reagenti sono liquidi, il catalizzatore sarà 
sciolto in soluzione

.

Esem
pio

Il brom
o è un catalizzare om

ogeneo per la decom
posizione del perossido d’idrogeno in fase 

acquosa.
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Catalisi eterogenea
U

n
catalizzatore

eterogeneo
sitrova

in
una

fase
diversa

da
quella

deireagenti.

I
catalizzatori

eterogenei
sono

utilizzati
per

reazioni
in

fase
gassosa

o
liquida

e
sono

costituitida
solidifinem

ente
suddivisi,solidiporosi,o

solidisu
un

supporto
solido

poroso
inerte.

Ilm
eccanism

o
con

cuiagisce
ilcatalizzatore

richiede
l’adsorbim

ento
deireagentisulla

superficie
catalitica,è

im
portante

quindiche
abbiano

un’elevata
superficie

specifica.

Esem
pio

Idrogenazione dell’etene ;N
i finem

ente suddivisoͿ
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Reazione tra etene e idrogeno sulla superficie di 
un catalizzatore m

etallico

Il catalizzatore adsorbe
m

olecole di idrogeno che si 
dissociano rim

anendo legate al m
etallo com

e 
atom

o di idrogeno.

Le m
olecole di etene si adsorbono

e reagiscono 
con atom

i di idrogeno form
ando dei radicali legati 

alla superficie tram
ite uno dei suoi atom

i di 
carbonio.

I radicali adsorbiti reagiscono con un altro atom
o 

d’idrogeno e si desorbono
dalla superficie 

m
etallica. 



Le zeoliti sono allum
ino-silicati m

icroporosi con una struttura 
tridim

ensionale piena di canali esagonali collegati da gallerie.
N

elle m
arm

itte catalitiche le zeoliti intrappolano gli ossidi di azoto in 
m

odo che possano essere ridotti in azoto.
Altri catalizzatori catturano gli idrocarburi incom

busti e li ossidano a 
diossido di carbonio.
Il catalizzatore ZSM

-5 è usato industrialm
ente per la conversione del 

m
etanolo in benzina. Solo i com

posti idrocarburici con più di otto atom
i 

di carbonio riescono a fuggire, i questo m
odo le catene di carbonio non 

diventano troppo lunghe.



Catalizzatore zeolitico ZSM
-5

I reagenti diffondono in piccoli canali 
abbastanza stretti da trattenere gli 
interm

edi in posizione favorevole alla 
reazione.

Rappresentazione dei soli legam
i della 

zeolite per evidenziare la struttura del 
catalizzatore.



M
arm

itta catalitica di un autom
obile

U
na m

iscela di catalizzatori è fissata su 
un supporto ceram

ico a nodo d’ape 
attraverso il quale fluiscono i gas di 
scarico.

Veleni
I catalizzatori possono essere avvelenati ;inattivatiͿ. L’avvelenam

ento 
avviene spesso a causa di un adsorbim

ento irreversibile sui siti catalitici.
Il piom

bo è un veleno per le m
arm

itte catalitiche degli autoveicoli. 



S
u

b
strato 

n
el sito attivo

S
ito attivo vuoto 
dell¶enzim

a
Enzim

i
Le cellule viventi contengono m

igliaia di 
catalizzatori om

ogenei, i più com
uni sono costituiti 

da proteine dette enzim
i.

Si tratta di grandi m
olecole dotate di un sito attivo 

a form
a di fessura.

La m
olecola su cui agisce l’enzim

a, detta substrato, 
si adatta alla fessura.

Avvicinandosi la m
olecola subisce una leggera 

diƐƚoƌƐione da paƌƚe dell͛enǌim
a adattandosi alla 

fessura. Si ha un m
eccanism

o di adattam
ento 

indoƚƚo dall͛aǌione enǌim
aƚica.

La com
plem

entarietà
del sito attivo di un enzim

a
al 

suo substrato
lo rende un catalizzatore 

estrem
am

ente efficiente e specifico.



M
odello di reazione chiave-serratura

Il substrato giusto è riconosciuto grazie alla sua 
capacità adattarsi al sito attivo com

e una chiave 
nella serratura.

L’enzim
a cam

bia leggerm
ente form

a m
entre 

accoglie la chiave.

U
na volta nel sito attivo, il substrato subisce la 

reazione.

Il prodotto è poi liberato e passa a uno stadio 
successivo della reazione controllato da un altro 
enzim

a.

La m
olecola di enzim

a è disponibile a una nuova 
m

olecola di substrato.



U
n veleno enzim

atico (sfera viola) si lega 
così fortem

ente al sito attivo da bloccarlo.

La m
olecole di veleno possono anche agire 

collocandosi in posizione diversa dal sito 
attivo; in questo caso, si ha una distorsione 
della m

olecola di enzim
a e del suo sito attivo  

in m
odo tale che il substrato non è più in 

grado di legarsi.


