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Otazky zdanlivej aktivaénej energie hydrogenacie
rastlinnyeh olejov

VACLAV KOMAN — JAN MAJERCAK — JAN SAJBIDOR

Stuhrn. V procese parcidlnej katalytickej hydrogendcie vybranych rastlinnych
olejov bol testovany Ni-katalyzdtor. Na zdklade experimentélne zistenych zmien
v kvantitativnom zastipeni mastnych kyselin, v zasttpeni geometrickych izomérov
MK a zmien rychlostnych konstant vybranych stuptiov hydrogenaénej schémy v zé-
vislosti od reakénej teploty sa za predpokladu platnosti reakénej kinetiky prvého
poriadku z Arrheniovej rovnice vypocitali hodnoty zdanlivej aktivadnej energie:
— pre slneénicovy olej pri hydrogendcii diénov na monoény 61,44 kJ/mol, pre

reakeiu vzniku mono-trans-izomérov 49,38 kJ/mol a pre reakciu vzniku mono-

-¢is -izomérov 92,5 kJ /mol;

— pre zmesny quasi sojovy olej (7 dielov lanového + 3 diely slne&nicového oleja)

pre hydrogendciu triénov na diény 74,7 kJ/mol a diénov na monoény
47,1 kJ /mol.

Porovnanim absoltitnych hodndt predexponencidlneho faktora Af z Arrheniovej
rovnice a zdanlivej aktiva¢nej energie B sme zistili linedrnu zédvislost. Okrem zé-
kladnych fyzikdlnochemickych konstant sa sledovala hydrogena¢nd a izomerizac-
nérychlost a selektivita procesu.

Teoreticka ¢ast

Parcidlna katalytickd hydrogenacia (PKH) je jednou z najdélezitejsich tech-
nologickych tprav konzistencie tukov a zvySovania oxidacnej stability kvapal-
nych olejov. Nové moznosti vyuzivania PKH vzrastli v spojitosti s néslednou
frakciondciou tukov a olejov. PKH vyrazne zasahuje aj do struktary triacyl-
glycerolovej molekuly (TAG).

Okrem priméarneho typu reakcie saturacie polynenasytenych mastnych ky-
selin nastava i sekundérny typ reakcie — vznik polohovych a priestorovych
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izomérov mastnych kyselin a tercidrny typ reakcie — interesterifikicia a intra-
esterifikicia, — vzajomna vymena acylov.

Na proces PKH vyrazne vplyvaju podmienky reakcie — typ, koncetrécia
a aktivita katalyzatora, teplota a zloZenie hydrogenovaného oleja, tlak vodika,
intenzita mieSania a konstrukéné parametre reaktora.

Najpouzivanejsim hydrogenaénym katalyzitorom je niklovy katalyzétor
[1—5]. Napriek dostupnosti, vysokej odolnosti proti katalytickym inhibitorom
a aktivite, lahkej separovatelnosti z reakénej zmesi jeho nevyhodou je nizka
selektivita a vysoké izomerizicia [6].

Heterogénna katalytickd reakcia prebieha na styku faz. Jej priebeh okrem
vlastnej chemickej reakcie zavisi od viacerych faktorov — diftizie, adsorpcie
a desorpcie reaktantov, velkosti a kvality katalytického povrchu a inych,
ktoré komplikuja jej sledovanie a stazuja jej fyzikalny opis.

Kinetika hydrogenacie nenasytenych mastnych kyselin za pritomnosti
Ni-katalyzatora sa studovala najmé v stuvislosti so stabiliziciou séjového oleja
[7—9]. Pre hydrogenéciu rastlinnych olejov bola navrhnuta tato reakéns sché-
ma:

k 3 k-) k 1

2

Trién (T) —— Dién (D) —— Monoén (M) —— Saturat (S) (1)

Ak predpokladame, ze jednotlivé kroky postupnej saturacie MK st reakciami
I. poriadku, rychlost ktorych zavisi iba od koncentracie MK pri konstantne;j
teplote, potom kg pri saturdcii triénov (T) mozno opisat z integrovanej ki-
netickej rovnice:

1 T

by =— In —>, (2)

¢ Cr
Pri predpoklade vysokej selektivity procesu (k; >> k,) mozno pre koncentra-
ciu diénov (D) odvodit vztah:

o Dot (To— Oy)
Op

1
ky=—1 ; (3)
4
kde ky, k,, k4 st rychlostné konstanty, D, T — koncentracie diénov a triénov
v ¢ase t = O, O, O — koncentracie diénov a triénov v case ¢.

Aktivaéna energiu mozno uréit zo znamej zavislosti log k = f(1/7"). Takto
urcend hodnota sa uvadza ako zdanliva aktiva¢né energia, ktora sa so skutoc-
nou aktiva¢nou energiou zhoduje iba v pripade jednoduchych reakénych me-
chanizmov. Pri zlozitejsich reakcidch je zdanlivd aktivaénéd energia funkeciou
aktivacénych energii jednotlivych ¢iastkovych elementérnych procesov zlozitej
reakcie.



Snyder [9] uddva pre hydrogenacnu reakeciu triénu na dién v prietokovom
reaktore s 0,3 9, Ni-katalyzdtora hodnotu aktivacnej energie 21,8 kJ/mol
a diénu na monoén 27,6 kJ /mol.

Chen a spol. [10] urcili jednotlivé aktivacné energie saturacénej schémy v roz-
pati 29—>50 kJ /mol. Bern [11] hydrogenoval repkovy olej za pritomnosti 0,05 9,
Ni-katalyzatora. Pre hydrogenaciu triénu na dién vypodital aktivaéni ener-
giu 60,7 kJ/mol, diénu na monoén 64,9 kJ /mol, monoénu na saturat 74,5kJ /mol.

Predkladany ¢lanok volne nadvézuje na vysledky prac Komana a spol. [12].
Autori si v flom v8imaji proces PKH z hladiska interakcie hydrogenac¢ného
Ni-katalyzatora a najcastejsich priemyselnych katalytickych inhibitorov.

Experimentalna ¢ast

Na hydrogenéaciu sa pouzil rafinovany a bieleny slne¢nicovy olej ziskany
z 0. p. Palma a zmesny olej (ziskany zmieSanim 7 dielov medicin4dlneho Tano-
vého a 3 dielov slne¢nicového oleja). Ni-katalyzator vyrobili STZ, Usti n/La-
bem.

Hydrogendcie sa robili v standardnom autoklave (ON 58 0102) za pritomnosti
0,2 g aktivneho Ni na 100 ml oleja, v rozmedzi teplét 100—200 °C pocas 60 min,
s kon§tantnym prietokom vodika 30 1/min, oti¢ky miesadla 1200 ot./min.

Jédové ¢isla sa stanovilo Woburnovou metédou (ON 58 0101), obsah Ni v ka-
talyzétore sa stanovilo komplexometricky podla ON 58 0102, a topenia sa
uréil metédou posunu tukového stipea v kapilare (ON 58 0101).

Na stanovenie obsahu trans-izomérov MK sa pouzil postup podla standardne;j
metédy (A.O.C.S. Tentative Method Cd 14—61) registra¢nym spektrofotomet-
rom Specord 71 IR. Rozpustadlo CS,, hribka kyvety 0,028 ¢cm, oblast merania
absorbancie 1050—900 cm~!. Kvantitativne sa vyhodnocovalo absorpéné ma-
ximum pri 975 ecm1.

Podmienky chromatografického stanovenia metylesterov M K. Pristroj Research
Gas Chromatograph Hewlett—FPackard, typ 7620 A s FID-detektorom, teplota
néstrekového priestoru 250 °C, teplota kolénového priestoru 190 °C, Gcinng
dizka kolény 200 cm, vnttorny priemer kolény 0,2 ¢m, nosi¢ Celite AW DMCS
(zrnitost 0,15—0,20 mm), zakotvené faza 20 9, DEGS + 1,5 %, H,PO,, nastre-
kové objemy 1,5 pl metylesterov v cyklohexane, nosny plyn dusik s prietokom
46,7 ml/min.

83



Vysledky a diskusia

Zavislost rychlosti hydrogenécie, vyjadrenej ako zmena jédového disla za
minttu, od reciprotnej hodnoty absolitnej teploty (1/7) zndzornuje obrazok 1.
Pre obidva druhy olejov mé tato zavislost charakteristicky tvar, pripominajtci
krivku otravy katalyzatora. Prva cast krivky je relativne najstrmsia a linedr-
na, po nej nasleduje pomaly pokles rychlosti hydrogenécie. V oblasti linearity
(150—200 °C) priamok ich smernica — teplotny koeficient rychlosti hydroge-
néacie f, je teoreticky zhodna s teplotou 7, pri ktorej rozdiel rychlosti hydroge-
nécie y pri tejto teplote a rychlosti v limitnom pripade je ¥ «. Pri zachovanych
konstantnych parametroch PKH je hodnota teplotného koeficientu mierou kva-
lity oleja z hladiska rychlosti hydrogenacie. Rozdielnu rychlost, vyjadrent roz-
dielnou hodnotou (3, vidiet na obrazku 1.

£
£
) ° rso =12.9122 - 537-10% 1/7
<: . ryo = 58904-246-1031/1
| - 537103
. gy = 5.37°10°K
Ry = 246 103K
10
0,51
% Z0
20 22 24 177103
Obr. 1. Zavislost rychlosti hydrogendcie Fig. 1. Dependence of hydrogenation
r od teploty (1/7') slne¢nicového (SO) rate, r, on the temperature, 1/7, of
a zmesného (ZO) oleja. sunflower oil (SO) and mixture oil (ZO).
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Na zéaklade hodnét poloviéného rozkladu 7 pre kyselinu linolovi v pripade
nvdrogendcie slneénicového oleja sme zistili, ze reakcia saturacie kyseliny lino-
love] na kyselinu olejovu sa javi ako reakcia I. poriadku iba pri vyssich teplo-
zach. bliziacich sa k 180 °C, pri 174 °C je hodnota poloviéného rozkladu 7 =
= 0.633 h, pri 180 °C 7 = 0,416 h. Pri teplotach bliziacich sa k 180 °C, stéin
polovitného rozkladu 7 a rychlostnej konstanty k, sa blizi k hodnote In 2.

Zakladné charakteristiky modelovych olejov zhfia tabulka 1. Tabulky 2 a 3
avidzaji zmeny v kvantitativnom zastipeni MK po hydrogenécii olejov. Uda-
je z nich sa pouzili pri vypoéte rychlostnych konstant podla vztahov (2) a (3).
Hyvdrogenaéné reakeia prebichala za konstantnej, termostatom udrziavanej

Tabulka 1. Zakladné charakteristiky modelovych olejov
Table 1. Basic characteristics of pattern oils

Zlozenie Slneénicovy olej? Zmesny olej3

mastnych kyselin! [%] [%]
Cli6:0 7,0 7,2
Cl18:0 4,8 4,1
Cl18:1 20,8 18,4
Clig .2 66,0 29,1
Cl18:3 1,4 41,2
| T'rans-izoméry* 3,1 2,4
| Jédové ¢islo® 142,1 181,9

Index lomu 7§ ¢ 1,4685 1,4732

IComposition of fatty acids; *Suhflower oil; *Mixture oil ; %rans-Isomers; *lodine number; *Index
of refraction.

.
Yapng

Tabulka 2. Zmeny v kvantitativnom zastipeni MK ako funkecia teploty hydrogenacie slneéni-
cového oleja
Table 2. Changes in quantitative representation of fatty acids as a function of temperature of
sunflower oil hydrogenation

Vzorok Teplota® | C16:0 | C18:0 | C18:1 C_1§ :2 | Ci18:3 wane
- °c] %] [%] [%] [%] [%] [%]
£ &
0 T o7 4,75 20,79 65,96 1,43 3,1
I Be 102 7,66 5,77 21,29 65,68 = 0,34
1I o 112 8,23 5,91 20,99 64,67 — 1,40
111 121 7,96 6,17 21,68 64,19 — 4,12
1v : 131 0,91 6,75 22,31 61,93 — 15,55
v ! 141 8,63 6,717 26,64 57,96 — 16,45
VI 151 7,99 6,50 28,73 56,78 = 18,06
VI i, 162 % 7,22 6,50 34,23 52,05 — 25,13
VIII 'y 174 7,13 11,25 36,00 49,84 — 47,35
IX 180 7,21 12,83 69,24 10,72 — 50,03
Fes
1Temperature.
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Tabulka 3. Zmeny v kvantitativnom zastupeni MK ako funkeia teploty hydrogenécie zmesného
oleja
Table 3. Changes in quantitative representation of fatty acids as a function of the temperature
of mixture oil hydrogenation

Vestok Teplota® | C16:0 | Ci8:0 | Ci8:1 | Ci8:2 | Ci18:3 trans

[°C] [%] [%] (%] [%] [%] (%]

0 —_— 7,21 4,11 18,44 29,09 41,15 2,40

1 105 6,88 4,32 18,99 29,13 40,68 2,90

2 114 7,25 4,94 18,94 28,13 40,74 2,98

3 121 8,01 5,16 18,92 28,22 39,69 3,18

4 130 7,64 4,89 19,10 29,05 39,32 3,44

5 140 7,83 4,97 19,67 28,54 38,99 4,10

6 155 7,85 5,23 20,00 28,81 38,11 6,46

7 156 7,55 5,41 20,40 29,31 37,33 7,10

8 160 7,95 5,46 21,05 29,29 36,33 8,78

9 164 6,81 6,16 23,11 33,18 31,74 10,28

10 165 7,31 5,33 24,05 32,12 31,19 21,64

11 169 7,18 5,51 23,756 33,09 30,51 22,99

12 173 7,51 6,20 25,17 32,63 28,49 23,70

13 179 8,57 6,04 25,45 38,86 21,08 29,39
1Temperature.

Tabulka 4. Zmeny hodnét rychlostnych konStant k,, k¢rans, keis @ hydrogenaénd ryechlost
ako funkcia teploty hydrogendcie slneénicového oleja
Table 4. Changes in the values of &y, ktrans: keis rate constants and hydrogenation rate as

a function of the temperature of sunflower oil hydrogenation %
g

Vzorok Tepolota.l k21 ktmf Y kﬂf and:;"gﬁﬁ:é-
I 102 0,032 5,289 0,005 + 0,060
II 112 0,038 3,874 0 021 0,095
III 121 0,049 2,795 0,063 0,108
v 131 0,085 1,466 0,262 : |1 0,163

v 141 0,151 1,410 0,280 ‘0,198 ¥

VI 151 0,1713 1,317 0,312 10,283 f
VII 162 0,2583 0,986 0,467 0,326
VIII 174 0,3020 0,353 1,212] 1 1,056
IX 180 1,838 0,298 1,356 ' | 711,383

1Temperature ; 2Hydrogenation rate [ A iodine number/min].

teploty pri nezmenenych hodnotéch ostatnych parametrov. Ich vplyv je zahr-
nuty do hodnét rychlostnych konstant (tab. 4, 5). Pri vypoéte sme zaviedli
uréité zjednodusujice predpoklady: Konstantnid koncentricia vodika v celom
priebehu reakecie, reakcia prebieha bez limitujiceho vplyvu diftizie reaktantov,
reakénu kinetiku mozno opisat reakciou I. poriadku. Arrheniova rovnica v lo-
garitmickej forme vyjadruje vztah medzi log £ a 1/7' (obr. 2, 3). Zo smernice
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tejto zdvislosti moZno uréit hodnotu zdanlivej aktivaénej energie. Extrapola-
ciou pre 1/7 = O mozno ziskat hodnoty predexponencidlneho faktora (frek-
ventného) 4;. Matematické vyjadrenie, vypoditané metédou najmensich Stvor-
cov, uvadzaji obrazky 2 a 3. Pri hydrogenicii slne¢nicového oleja je zdanliva
aktivacné energia (E) reakcie D —— M 1,3-krat vadiia ako E tejto reakcie
hydrogendcie zmesného oleja. Zdanliva aktivaéna energia reakcie D ——> M
je zhruba 1,9-krat vacsia ako reakcie D —— Ky .. Pri hydrogenédcii zmes-

log k2 log k¢pans log keis

" log ktrans

log ko= 69068~ 3208,7-1/T
log k¢ =6,1078 + 2579,041/T
log k¢ =10,9222 - 4830,841/T

log kci#

IOg k2

<05
|
1,0
151 30
22 24

Obr. 2. Zmena log k,, log k¢rgqns and log
keis ako funkeia 1/7 pri hydrogendcii
slneénicového oleja.

25 1/7-103/K”Y

Fig. 2. Change of log k,, log ktrqns and
log k¢;s as a function of 1/7' in sunflower
oil hydrogenation.
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ného oleja je zdanlivd aktivadné energia reakcie T —— D zhruba 1,6-krat
vacsia ako zdanlivd aktivatnd energia reakcie D —— M (tab. 6).

Tabulka 5. Zmeny hodnét rychlostnych konstant i,, k4 a hydrogenaénd rychlost ako funkeia
teploty hydrogendcie zmesného oleja,
Table 5. Changes in the values of k,, k, rate constants and hydrogenation rate as a function of
the temperature of mixture oil hydrogenation

3 A Hydrogena¢na
Teplota! [°C] e L rychlost

[h] [h=] [A Jé/min]’
1 105 0,0147 0,012 0,009
2 114 0,0476 0,010 0,043
3 121 0,0793 0,036 0,086
4 130 0,0624 0,046 0,080
5 140 0,0907 0,054 0,101
6 155 0,1091 0,077 0,124
7 156 0,1158 0,097 0,138
8 160 0,1492 0,125 0,178
9 164 0,1487 0,260 0,235
10 165 0,1829 0,278 0,280
11 169 0,1954 0,300 0,294
12 173 0,2351 0,368 0,372
13 179 0,2465 0,669 0,518

'Temperature ; 2Hydrogenation rate [ A iodine number/min].

Tabulka 6. Hodnoty zdanlivych aktivaénych energii pri hydrogendcii slneénicového
a zmesného oleja
Table 6. Values of apparent activation energies in sunflower and mixture oils hydrogenation

. Zdanlivé aktivaéné
1
Olej energia* [kJ/mol] log 4y
slnecnicovy?
D—sM 61,44 + 0,64 6,9068
D——>Mirans 49,38 + 0,59 6,1078
D—— Mg 92,50 + 1,20 10,9222
zmesny?
T——-D 74,7 + 1,6 8,2595
D——sM 7,1 £+ 1,7 4,8521

*0il; 2Sunflower oil ; *Mixture oil; *Apparent activation energy.

Obrazok 4 znazoriuje zmeny frekvenéného faktora A; v zévislosti od zdan-
livej aktivacnej energie. Metédou najmensich §tvorcov sa ziskala empirickd

rovnica:
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Aktivadénd energia priamo suvisi s adsorpénym potencidlom aktivnych cen-
r. Frekvenény faktor 4, je timerny poctu aktivnych centier na jednotku po-
rchu katalyzatora. Tieto centrd maja rézne velky obsah energie. Zo statistic-
:vch a termodynamickych dévodov (Boltzmannov zdkon rozdelenia energie)

=3

o
€0
gl (o
o~
x log k3 =8,2595 - 39024.1/7
co
) log kp =4.8521 - 24612.1/T
-05
-1,0
-1,5
log kZ
|Og |'(3
2 24 25 r1103/K7Y
Obr. 3. Zmena log k,, log k, ako funkecia Fig. 3. Change of log kj, log %, as a func-
1/7 pri hydrogendcii zmesného oleja. tion of 1/7' in mixture oil hydrogenation.

vyplyva, Ze musia byt tym pocetnejsie, ¢im mensiu maji energiu. Zvécsenie
podtu aktivnych centier musi viest k poklesu ich efeltivnosti, so zmensovanim
energie aktivnych centier vzrastd hodnota £ — velkd hodnota aktivacnej ener-
gie s velkou hodnotou frekvenéného faktora. Krajné chyby A£ sa pocitali na
zdklade krajnych chyb jednotlivych veli¢in — casu, teploty a chromatogra-
fickych analyz.

Urdenie zdanlivej aktivaénej energie moze mat velky vyznam pri optimali-
zécii procesu PKH z hladiska racionidlnej Iudskej vyzivy a zaroven podava
zakladné informécie o priebehu reakeie a zloZeni reakénej zmesi iba na zédklade
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sledovania ¢asového a teplotného priebehu reakcie. Takto mozno z vopred ur-
tenej zdanlivej aktiva¢énej energie urcif jednotlivé rychlostné konstanty, se-
lektivitu ako pomer danych rychlostnych konstant, obsah trans-izomérov MK,
zlozenie MK, ¢im sa ziska z praktického hladiska vyznamny a fazko sledovatel-
ny prehlad o dejoch, ktoré prebiehaji v previdzkovom reaktore.

)
<
Bo
L)
(4
7,5
]
5,0 A
2,5 i 1) L 3 13 k] _'
e 20 40 60 em—=—=3>E /kj-mol™"/
Obr. 4. Zavislost predexponencidlneho Fig. 4. Dependence of pre-exponential
faktora Ay od zdanlivej aktivaénej factor, Ay, upon the apparent activation
energie [ (log Ay = 0,121E — 0,4596). energy, B (log Ay = 0,121E — 0,4596).
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Bonpocsr wkaskymeiics sHepriu aKTHBAIMN CHPOTCHHBAIMI PACTHTEILHBIX
Macea

Pesome

B mpomecce RaTaJgMTHUECKON HApIyaTbHON IMAPOTEHU3AIIN W30PAHHLIX PACTUTETHHEIX
Macesl B KauyecTBe KaTaju3aTopa MCUBITHIBAJICH ITPOMBIILICHHBE HIKEIEBHIT KaTaausaTop.
Ha ocmoBe 9KCOEPHUMEHTAJILHO BLIABICHHLIX U3MEHCHIN B KOJIYECTBEHHOI [0IIe FKUPHBIX
RUCJIOT, B [(0J1€ TeoMeTpuieckux nudomepos yHH 1 n3aMeHcHIII KOHCTAHT CKOPOCTH N30PaHHBIX
CTeHeHeil ¢XeMbl MHJ[POTCHI3AINI B 3aBICIMOCTII OT TEMICPATYPbl PEAKIIIN U3 YDaBHEHH
Appenuyca, Upeinonaras, yro jelicTBATe/IbHA KUHETHKA PEARINN IePBOT0 HOPAIKA, ObuIn
BEIYHCTCHB 3HAUCHUA KOKYMIEHCsT DHEPrIH arTHBAIII:

— JVIA TI0JCOTHEYHOr0 MacJja IPM I'I[POTeHU3alldn NeH0B B MOHoeHsr 61,44 ]I/ Momb,
UL peariiil BOBHUKHOBCHUSI MOHO-{rans-uzoMepoB 49,39 w][m/Moab u juia  peawrmun
BOBHUKHOBEHIISI MOHO-ciS-n30MepoB 92,5 & [[#/M0irb;

— JIIA CMEIIAHHOI0 KBA3M ¢OeBOro Macia (7 dacTeil JIbHAHOIO + 3 4acTH MOJICOTTHEYHOTO
MacJa) JUIS THPOreHN3aIiil TPUeHoOB B eHsl 74,7 ®[[/M0nn 1 neHoB B MOHOeHol 47,1
K J# /MO,

CpaBruBasg a0CONIOTHSIC BHAYCHIA HPEIDPKCIOHCHIINAIBHOIO (PaRTOpa Af U3 ypaBHEHUS
Appenmyca 1 KaMyIIeics HDHePril aKTHBALUNL 1, Mbl BLUIBIII, UTO 3aBHCHMOCTH HOCHT
TTMHEHHBIT XaparTep.

Rpome OCHOBHBIX (UB3MKO-XUMHUYCCKIX KOHCTAHT H3YYajach CKOPOCTH THIPOIEH M3
I M30MEPHU3AlNi, CeJIeKTHBHOCTL NPOMEcea.

Questions on apparent aetivation energy in the hydrogenation
of vegetable oils

Summary

Commercial Ni catalyst was tested in the course of partial catalytic hydrogenation of
selected vegetable oils. On the basis of experimentally determined changes in the quanti-
tative representation of fatty acids, in the representation of geometrical isomers of fatty
acids, as well as on the basis of rate constants of selected hydrogenation degrees that are
a function of the reaction temperature, provided that there holds reaction kinetics of the
first order, the following values of the apparent activation cnergy have been calculated
using the Arrhenius equation:
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— sunfloirer oil, for the hydrogenation of dienes into monoenes 61.44 kJ/mol; for the
chemico | reaction at which mono-trans-isomers are formed 49.38 kJ/mol; and for the
reaction t which mono-cis-isomers are formed 92.5 kJ/mol;

— mixture uasi-soybean oil (7 portions of linsced oil 4 3 portions of sunflower oil), for
the hydrogenation of trienes into dienes 74.7 kJ/mol and dienes into monoenes 47.1
kJ/mol.

Comparing the absolute values of the pre-exponential fastor, Ay that were calculated
from the Arrhenius equation, with the values of the activation energy, E, we have found
that they are in linear dependence.



