Aula

ATIVIDADES SOBRE LEI DE
ARHHENIUS E CATALISE

META

Compreender os conceitos relacionado a lei de arrhenius e seus modelos matematicos.
Compreender as aplicacbes catalise e seus fundamentos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

compreender os conceitos relacionados a Lei de Arrhenius em uma reagao quimica;
compreender os fundamentos de catalise

catalise Homogénea e Heterogénea.

PRE-REQUISITO

Ter estudado e compreendido as Aulas 5 e 6.
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INTRODUCAO

Nesta aula vamos aplicar alguns dos assuntos vistos nas aulas antetiores.
Nas aulas anteriores temos estudado sobre influencia da temperatura numa
reagao quimica, conhecida como Lei de Arrhenius seus alcances e limitagoes.
Vimos também o conceito de catalise e suas peculiaridades, como a catalise
homogénea e heterogena. Nesta aula vamos fixa-las através de exercicios
e problemas sobre esse tema. Quero deixar de antemao o pedido do uso
de papel milimetrado para a resolucao dos exercicios, sem ele muitos nao
poderao ser resolvidos.
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EQUACAO DE ARRHENIUS

ATIVIDADES

1. Exercicio
Como afeta a velocidade de reagdo os seguinte fatores:
(a) temperatura
(b) reducdo do volume do recipiente numa reagao em fase gasosa
(c) tempo
(d) catalisador.
JUSTIFIQUE!
2. Exercicio

Indique se as seguintes afirmagdes estao corretas ou erradas e Justifique
cada afirmativa:
(a)E possivel modificar a constante de velocidade de uma reagio variando
sua temperatura
(b)Se uma reagao avanga a temperatura constante, a velocidade de primeira
ordem permanece constante
(c) Se uma reagdo avanga a temperatura constante, a constante de velocidade
de primeira ordem varia
(d)A constante de velocidade para uma reagao ¢ independente da concen-
tracao dos reagentes.
3. Exercicio

Para uma reagdo hipotética A+B—C+D, a energia de ativagao ¢é de
32 kJ/mol, para a reagio inversa (C+D—A+B), a energia de ativagio para
o processo ¢ 58k]/mol? A rea¢do de formacio de C+D é endotérmica ou
exotérmica? Justifique

4. Exercicio

Quais os critérios que voce utilizaria para saber se uma reagao é
(a)espontanea
(b) rapida

(c) endotérmica

5. Exercicio

Calcule a constante de velocidade para a decomposicao de N,O, a 50
°C , sabendo que a 45 °C a constante de velocidade é 5 x10* s e possui
energia de ativacio 88k]J/mol.

Resp: é k=8,4 x10* s
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6. Exercicio
Calcule a energia de ativagao para uma reacao de primeira ordem se a
constante de velocidade tem valores de 0,38 s-1 a 1000K e 0,87 a 1030K
Resp: é Ef=2,4 x10% kJ /mol.

7. Exercicio
Qual ¢ a energia de ativagdo para uma reagao que tem que sua constante
de velocidade triplica quando a temperatura se elva de 300 K a 310 K?
Resp: é Ef=85 kJ/mol.

8. Exercicio

Justifique para cada afirmagao a seguir se elas sao verdadeiras ou falsas.
(a) A concentragao de um catalisador pode aparecer na Lei de velocidade
(b) Um catalisador sempre ¢ consumido na reacao

9. Exercicio
Qual ¢é o efeito de um catalisador sobre:
(a) a variagdo de entalpia da reagdo
(b) o complexo ativado
(c) o equilibrio quimico

10. Exercicio
O mecanismo proposto para a decomposicao de ozonio mediante ao

monoxido de nitrogénio é:

ky

B+ 0D '!-'--.__'.;[] s

= My = by

Chy =+ MOE

Qual ¢ o papel desempenhado pelo NO neste processo? Discuta

11. Exercicio
Alguns valores da constante de velocidade para a hidrolise alcalina de
iodete de etila no intervalo de temperatura de 20 °C a 80 °C.

10°k, (L mol s™) T (°C)
0,100 20
0,335 30
1,41 40
3,06 50
8,13 60
21,1 70
50,1 80

Calcule a energia de ativagao da reagio.
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COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Ao analisarmos a variagao da constante de velocidade em funcio da
temperatura veremos que ela cresce exponencialmente ao aumentar a
temperatura. Veja Figura abaixo:
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Nota-se que quando se aumente a temperatura de 313 K a 323 K a
constante de velocidade duplica aproximadamente.

Para encontrarmos a energia de ativagao ¢ necessario representar
os dados na forma de In k frente a 1/T. Lembre-se da equagio de
Arrhenius: Ink, =In 4 71‘?—4, , que deve dar uma reta com inclinag¢ao 7%
e coeficiente linear A.

Ink, 1T (KT
0,00341 -2,30259
0,0033 -1,09362
0,00319 0,34359
0,0031 1,11841

0,003 2,09556
0,00292 3,04927
0,00283 3,91402

Calculando o ajuste linear para a curva obtida pela determinagao dos
dados cineitcos temos que o coeficiente angular é: 710630K=7% , que
resolvendo chegamos a Energia de ativacio igual a 86,5 k] /mol. Abaixo
esta o grafico com essa representacao.
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In k

Equation y=a+b
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12. Exercicio

A etapa inicial da rea¢do entre amonia e o didxido de nitrogénio re-

sponde a uma cinética de segunda ordem. Sabendo que a constante de
velocidade 2 600K é 0,385 L. mol-1s-1 ea 716 K é 16 L mol-1 s-1. Calcule

a energia de ativagdo e o fator de frequéncia.

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDAEDES

Como sabemos que constante de velocidade para duas temperaturas
distintas (T'1 e T2) torna-se possivel calcular a energia de ativagao.
Para isso precisamos escrever a equacdo de Arhenius para duas
temperaturas:

e

(1)

1

+

E+

Ink,=InA- (2)

2
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Subtraindo a equagao (1) da (2):

Substituindo os valores obtemos o valor para energia de ativacao de
114,8 k] /mol. Que pode ser utilizado para qualquer equagdo acima
para determinar o fator pré-exponencial, resultando em A=3,8 x109
L mol-1s-1.

CATALISE

13. Exercicio

Dada uma reagao exotérmica do tipo A+B—C+D
(a) represente e comente o diagrama de energia potencial frente a coorde-
nada de reagao indicando a entalpia de reagio e as energias de ativagao da
reacdo direta e inversa.
(b) Represente e comente o diagrama correspondente quando se atua um
catalisador sobre a reacdo anteriort.

14. Exercicio
Defina catalise

(a) Homogenea

(b) Heterogénea

15. Exercicio

A decomposi¢iao de Fosfina sobre Wolframio é de primeira ordem
em baixas pressoes e de ordem zero a pressoes elevadas. Justifique suas
observacoes.

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Para resolver esse exercicio de uma olhada em catalise heterogénea para
reacoes de primeira ordem. Ao chegar a equagdo analitica final faga as
consideragdes sugeridas e analise o grafico obtido por essa equagio.
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16. Exercicio

O HI gasoso ¢ fortemente adsorvido sobre ouro. Nas mesmas
condi¢bes de temperatura e pressao é apenas fracamente adsorvido sobre
platina. Asumindo que a adsor¢ao nessas supetrficies ocorra de acordo com
a isoterma de Langmuir, quais seriam as ordens para a reagdo de decom-
posicao do HI nessas superficies?

17. Exercicio

Deduza a equagdo logk,, =logk,. — pH parauma catalise acida.Como
vocé espera que ocorra a variacdo de logk,, para baixos valores de pH?
Da mesma forma, deduza a equagao logk,, =logk K +pH e discuta

como vocé espera que varie logk,, para altos valores de pH?

18. Exercicio

A equagdo de Michaelis-Menten pode ser escrita na forma linear:

1k 1 <
o= +— . Deduza essa equagao e represente graficamente o formato

Vi [ST Vinag

dessa curva indicando o coeficiente linear angular no grafico.

CONCLUSAO

Os exercicios resolvidos nesta aula mostraram as aplicagdes da Equagao
de Arrhenius e fixacio de todo o conteudo de catalise. (Aula 5 e 6).
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