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Energia de Ativagdo (E,)

Postulados de Arrhenius:

ii. As moléculas devem possuir uma quantidade minima de energia para reagir sozinhas ou com

outras moléculas que (...)

deve ser suficiente iniciar a reagdo, ou seja, para romper
as ligagBes existentes entre os dtomos que compde a estrutura molecular dos reagentes (...)

iv. (...) esta quantidade (minima) de energia se chama-se Energia de Ativagdo (E,)

Equacgdo de Arrhenius

Pergunta:

Como uma molécula ganha energia suficiente para superar a barreira de energia de ativagdo?

Tal como ja haviamos discutido, a partir da teoria cinética molecular, sabe-se que, a medida que a temperatura do
sistema se eleva, a energia cinética total de seus componentes também aumenta

Arrhenius demonstrou que para uma determinada temperatura (T) a fragdo de moléculas (f) com energia igual,
ou maior, do que (E,) pode ser representada pela expressdo

&

f= e(_RT

Onde:
R: Constante Geral dos gases (R = 8,314 J/(mol.K))
T: Temperatura do Sistema (K)




Equacdo de Arrhenius

Além disso, Arrhenius descobriu também o que hoje comprovamos com maior facilidade: que nem todas as colisdes se
consumam gerando produtos!

Assim, ele passou a considerar que havia um fator de probabilidade para ocorréncia desses eventos que levava em
conta o sentido de orientagdo dos choques

Dessa forma, Arrhenius concluiu que a medida da influéncia de fatores externos (mais especificamente a temperatura)
sobre a maior parte das cinéticas de reagdo pode ser descrita através de equagdes do tipo

k=A.f

[
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A: medida da probabilidade de que haja uma A f: fragdo de moléculas cuja E > E,

- . SN
colisdo favoravel. » J N A

O parametro A pode ainda ser entendido com(;‘e\ P Seel--7

Fator de Frequéncia com que certa colisdo ocorre

Juntando as expressGes propostas por Arrhenius, teremos
E apenas para reforgar...

k: Constate de Velocidade da reagdo ( Ea)
E,: Energia de Ativagdo k=A.e RT
R: Constante Geral dos gases = 8,314 J/(mol.K)

T: temperatura do sistema (K) |

Mais uma coisa importante: (4) e (E,) sdo especificos para cada reagdo!

Equacgdo de Arrhenius
Dadas suas caracteristicas, o fator de frequéncia varia entre

0<A<1

Outra coisa: quanto maior a barreira energética (> Ez), menos moléculas terdo energia para supera-la a certa T. Logo:

1E,— | f

A energia extra origina-se da conversdo de energia cinética em energia potencial quando as moléculas colidem

Aumentando a temperatura:

i. aumenta a energia cinética média das moléculas, e

ii. aumenta o nimero de moléculas com energia suficiente para superar a barreira de energia

Portanto, pode-se concluir que para sistemas termossensiveis, de fato:

Aumentando a temperatura aumentara também a velocidade da reagdo!




Equacdo de Arrhenius

As temperature increases, the fraction
of molecules with enough energy to surmount
the activation energy barrier also increases.

E,
' Activation
IF__ energy

Fraction of molecules

Energy

Determinagdo dos valores de (E,;) e A: Método Grafico

A partir de uma serie histérica bem definida de dados é possivel determinar valores para E, e A.
Isso ocorre por meio da reformulagdo da equagdo de Arrhenius, que assim, permite uma Analise Grafica.

k A (_g%) - Ink nA — 2
=A. =
€ R1

Nesses termos, serd entdo possivel construir um grafico do tipo k = f(T), cujo perfil serd de uma curva de 1°. Grau
por conta da linearizagdo proporcionada pela aplicagdo do operador matematico (In), e da expressdo do termo de
temperatura em sua forma inversa (= 1/7)

Como resultado desses ajustes teremos como Coeficientes Angular e Linear as expessdes:

Coeficiente Angular :a%a)

Valor negativo — reta com perfil
descendente

Coeficiente Linear =In A




Determinagdo dos valores de (E,) e A: Método Grafico

.

0.0022

512 K 47°C 465K
(= 239°C = T,) (= 192°C = T,)

Determinagdo dos valores de (E,;) e A: Método Grafico

Quando hd dados disponiveis sobre a relagdo k = f(T) para ao menos duas situagdes distintas (Tq; kq) e (Ty; k3),
pode-se usar a Equagdo de Arrhenius para estimar o valor de (Eg). Para essas condi¢des

ki =4 e(_RE_ﬁ) - Ink :lnA—i
1 . 1 RT,
e
k,=A4A e(_%) - Ink =lnA—i
2 . 2 RT,
Subtraindo uma expressdo da outra teremos

_ - _ Ea]_ _ Lo

Inky = Ink, = [In A - [ma -

A partir disso,

k k
) R 1), _Rn(@) Rn(E)
— === - —| - = =
"\k) TR, T T [L_l] Tl—Tz]
T, T .1,

Por fim,

E
“ T, -7
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Equacdo de Arrhenius

Problema

A decomposicdo de certa substancia tem Energia de Ativagdo E, = 300 kl/mol. Esse processo seria mais rapido se ao
invés de ocorrer a 500K a temperatura do meio reacional fosse elevada para 650K?

Justifique sua resposta a partir de resultados quantitativos. Considere que as demais condi¢des do processo
permanecem constantes.

11

Solugdo

De inicio, admitiremos que quaisquer outras condiges associadas ao processo de decomposicdo (concentragdo
de reagentes, pressdo, configuragdo do reator, existéncia de catalisadores e inibidores, etc.) sdo iguais para as
duas situagdes em analise

Para testar a hipdtese de que a velocidade de decomposi¢do da substancia aumenta com o aumento da
temperatura, uma estratégia usual é aplicar a equacgdo de Arrhenius para ambas as condi¢8es descritas no
problema. Se, de fato,

TT -1k
entdo, a hipdtese em exame sera comprovada!

Equagdo de Arrhenius

E,
k=4.eRP > Ink=InA - -2

RT
00.000
T = 500 K: In(ksgy) = InA 00) = In(ksgo) =InA — 72,16
J/(mol.K)
e
300.000

T = 650K: In(kesy) = InA — = In(kgso) = InA — 5551

(8,314 x 650)

12



Solucdo

Subtraindo In(ksgg) de In(kgso) teremos

In(keso) — In(ksgo) = (InA —55,51) — (InA — 72,16)

In(keso) — In(ksgo) = 16,65

k
In(22%) = 16,65
kSOO

k
950 = oxp(16,65) — kgso = ksgo - exp(16,65)

kS()()

Ou seja, olhando apenas o efeito da temperatura

kgso »>> ksoo

Portanto, a hipotese de fato se comprova!

13

Equacgdo de Arrhenius

Problema

O processo de pasteurizagdo de leite dura 30 minutos, quando é conduzido a 63°C. No entanto, se a temperatura do
sistema fosse elevada para 74°C, a eliminagdo de microorganismos patogénicos ocorreria em 15 segundos. Tendo em
vista apenas esses dados, determine a Energia de Ativagdo (E,) associada a este processo de esterilizagdo.

14
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