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1.INTRODUCAO

Este resumo tem como propdsito apresentar um estudo conduzido pelos
discentes do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia Sul-rio-
grandense (IFSul) acerca da temperatura, T, analisando de forma matematica a
influéncia desta na equacao de Arrhenius e na regra de Van't Hoff (1852-1911),
a qual afirma que um aumento de 10°C na temperatura resulta na duplicacéo da
velocidade.

Durante sua vida, Van’t Hoff, realizou diversas contribuicfes para o avanco
da quimica, as quais consequentemente 0 proporcionaram importantes
premiacdes pelas suas descobertas quimicas. Comecando a ganhar destaque a
partir de 1884, quando publicou sua pesquisa sobre cinética quimica,
denominada Etudes de Dynamique chimique ("Estudos em Quimica
Dindmica"), no qual descreveu um novo método para determinar a ordem de
uma reacdo usando graficos, e aplicado as leis da termodindmica para 0s
equilibrios quimicos, além de introduzir o conceito moderno de afinidade
quimica. Em 1887, em conjunto com o quimico alemao Wilhelm Ostwald criaram
uma revista cientifica influente chamada Zeitschrift fur physikalische
Chemie ("Jornal da Fisico-Quimica"). Além disso, ele trabalhou na teoria da
dissociagdo de eletrdlitos de Svante Arrhenius. Em 1889 e apresentando uma
justificacéo fisica para aequacdo de Arrhenius (foco central do resumo).
Ademais, em 1901, conquistou o primeiro Prémio Nobel de Quimica por seu
trabalho com solucgdes.

A cinética quimica representa o estudo da velocidade das reac6es, como a
variacdo da mesma ocorre em funcédo das diferentes condi¢cbes e quais o0s
mecanismos de desenvolvimento de uma reagdo (LAVORENTI, 2002).

Nesse sentido, cabe ressaltar que esta pesquisa coloca em prova o
postulado proferido por Van’t Hoff, segundo o qual, se uma reacao quimica esta
ocorrendo a uma velocidade V a 25°C, por exemplo, um aumento na temperatura
para 35°C dobra a velocidade da reagéo para 2V e assim sucessivamente.

Deve-se levar em consideragdo que esta é influenciada pela concentragéo
do(s) reagente(s) e pela temperatura, que € responsavel por conceder a energia
necesséria para a ativacdo de uma reacdo, a qual pode ser obtida com a
equacao de Arrhenius (Eq.1).

“Ea Ao
k= Agert — k= —;(Eq.1l)
eRT

Diante dessa equacéo, evidencia-se que ha mesma concentracéo, porém
em duas temperaturas diferentes, a lei de Arrhenius indica:
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de modo que E permanece constante.
2. METODOLOGIA

Partindo-se do pressuposto de que a regra de Van't Hoff seja valida para
toda e qualquer reacdo quimica, atravées de uma andlise matematica ir4
desenvolver-se uma relacdo entre 0s parametros cinéticos que atendam o
comportamento descrito.

Para esta analise matematica utiliza-se a equacao de Arrhrenius, uma vez
que esta é a que melhor avalia a influéncia da temperatura na cinética quimica.
Ademais a primeira relacdo funcional vinculando velocidades da reacédo foi
visualizada por Van't Hoff, ideia desenvolvida mais tarde por Arrhenius.

Uma reacdo de extrema importancia estudada por Van't Hoff, foi a
decomposicao do gas arsina. Alguns compostos organicos derivados da arsina,
como lewisita (2-clorovinildicloroarsina), adamsita (difenilaminocloroarsina), e
outros como "Clark I" (difenilcloroarsina) e "Clark 1I" (difenilcianoarsina), foram
desenvolvidos para a guerra quimica, porém nunca foram usados. O principal
uso da arsina é na industria eletrénica, como gas dopante para a formacédo dos
materiais semicondutores.

De acordo com a fig.1, encontra-se o aparelho no qual foi realizada a
decomposicdo do géas arsina a 310°C (MAROTANO, 2012).

Fig. 60,

Fig.1 Esquema da aparelhagem que Van't
Hoff (1898) utilizou para estudar a marcha da
reacdo de decomposicdo do gés arsina (Etudes
de Dynamique chimique pag.190,1898).

3. RESULTADO E DISCUSSAO

Seguindo-se a premissa de que a velocidade da reacéo ira dobrar para um
aumento de 10°C na temperatura, obteve-se uma relacao entre a energia de
ativacao e as temperaturas validas, conforme demonstrado a seguir:

Valores das constantes envolvidas: R= 8,314 J/mol.K ; e=2,718.

Equacéo de Arrhenius:

Ea Ea Ea
k=Ae RT — k; =AeRT1 — k, = AeRT2
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De acordo com a regra de Van’t Hoff as condi¢cdes de contorno sédo: a) k, =
2k1 b) TZ = Tl +10
Dividindo a equacéo de k, pela a de k;:

__Ea —Ea _Ea

k, _ Ae RT>, eRT2 e RT>
X Ea > 2=—mg - In(2) =In ( ),
1 4eRTq eRT1 e RT1

_Ea _Ea Ea Ea
= RT, | — RT; —_ - — N
In2 =1In (e 2) In (e ) = In2 ( RT2> In(e) ( RT1> In (e)

T, Ea—TlEa) __ 10Ea

Ea Ea
in2 = (R_Tl) - (R_Tz) - In2= ( RTLT, T RT4T,

Ea = RT,T,In2.0,1 (Eq. 3)
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Para que a regra de Van't Hoff seja atendida, € necessario que a Ea tenha
uma relacdo com a temperatura inicial, conforme a equacéo 3 e a figura 2, esta
relacéo estabelece que a Ea varia de forma nao-linear com a temperatura. Uma
vez que, pela Termodinamica, esta variagdo nao é tao sensivel, entende-se que
apenas em algumas faixas de temperatura a regra de Van't Hoff seja valida.

Por exemplo, a reacdo de decomposicdo do gas Arsina foi estudada a 583K
por Van't Hoff (VAN'T HOFF, 1898). Sabe-se que a Ea desta reacéo € de 142
kJ/mol (DenBAARS, 1986). Para esta temperatura, a Figura 2 mostra que a regra
seria obedecida para uma Ea de 190 kJ, o que mostra um afastamento de 48 kJ
do valor dentro das condi¢des de contorno.

A reacao do acetato de etila foi estuda na faixa de 5 a 33°C, obtendo-se
uma Ea de 49,7 kJ/mol (BOEMEKE,2018). De acordo com a figura 2, para esta
reacao a regra é satisfatoriamente atendida na temperatura de 18°C.

Dessa forma observa-se que algumas reacdes obedecem a regra Van’t Hoff
de acordo com a faixa de temperatura em que sao submetidas.

Para consideracdes referentes ao trabalho, utilizamos a reacao de hidrolise
do acetato de etila afim de validar a sua regra.
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4. CONCLUSOES

Uma vez analisados os parametros cinéticos das reacdes estudadas por
Van’t Hoff, observa-se que todas obedecem a relacdo matematica demonstrada
pela equacédo 3 e pela figura 2. No entanto, para reacdes que possuam energia
de ativacao com valores diferentes, a regra de Van’t Hoff é valida para algumas
faixas de temperatura, como constatado para a reacao de hidrolise do acetato
de etila.
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