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SIMBOLOGIA

simMBoLO SIGNIFICADO : UNIDADE

Ea Energia de Ativacgao Kcal/mol
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Vesp Velocidade especifica ml de Oz/m2.min
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RESUMO

A importdncia do conhecimento cientifico dos catalisa
dores na Engenharia Quimica pode ser evidenciada numa obser
vacao de que 80% dos produtos industriais necessitam da uti
lizacao dos processos cataliticos.

Um dos objetivos principais do presente trabalho foi
estudar a decomposigdo catalitica do perdxido de hidrogénio
sobre Zn0, CuO, Nby0s, TiO,, CuO-NbyOs e CuO-TiO,. No caso
do 6xido de cobre suportado sobre Nb,0g e TiO,,pretendeu-se
estudar o efeito sinergético da atividade catalitica dos
Oxidos mistos com a variacdao de composicdao do CuO.

As atividades cataliticas de todos os Oxidos metali
cos acima referido sao detérminadas usando a decomposicgao
de perdoxido de hidrogénio como um modelo de reacao de oxida
céo—redugéo.'

As amostras de ZnO, NbyOg e TiO, utilizadas, foram
oxidos puros "comerciais". O CuO foi obtido a partir do ni
trato de cobre, Cu(NO3), 3 Hp0. Foram preparadas pelo méto
do de impregnacdo a partir da solucdo de nitrato de cobre
sobre o Nb205 e TiO, respctivamente. Cinco amostras de cata
lisadores de CuO-Nby0g nas composicOes massicas de 3:97,
14:86, 40:60, 72,28 e 82:18, e cinco de Cu0O-TiO, nas compo
sicées massicas de 10:90, 37563, 67:33; 73:27 e 93:07 res
pectivamente.-Todas as %mostras foram calcinadas a 500°%

durante 6hs. -



A atividade de decomposigao do H,0, foi determinada

em termos de volume de oxigénio gerado num reator batelada

-a temperatura constante e mistura total. Foi observado um

pico nas curvas da atividade catalitica das amostras com o
aumento da percentagem de CuO sobre Nb205 ou Tioz. A veloci
dade inicial de decomposicao aumenta na seguinte ordem para
as composigoes: 10050, 0:100, 82:18, 72:28, 3:97, 40:60 e
14:86 para o CuO-Nbp0gr e 10:90, 37:63, 73:27, 67:33 e
93:07 para o CuO—TiOzAé 40°C. As energias de ativacao apa
rente das amostras de Zn0O, CuO, NbOg, Tioz, CuO-Nb05g (14:
86) e CuO—T102 (93:07) foram calculadas em 16.4, 33.3,31.2,

30.0, 18.0 e 17.5 Kcal/mol respectivamente.



ABSTRACT

The importance of the scientific knowledge of the
catalysts in the Chemical Engineering can be proved
through the observation of 80% of the industrial pro

ducts which needs the use of catalytic processes.
One of the main objectives of this work is to study
the catalytic decomposition of the hydrogen peroxide on

Zn0, CuO, Nb,Og: CuO;NbZOS, TiO, and CuO-TiO,. Referred.
to CuO supporetd on Nb,Og and TiO,, we were supposed to

study sinergetic effect of the catalytic activity of the
mixed oxides with the variation of the composition of
CuO.

The catalytic activities of éll metalic oxides refer
red above are determined using the decomposition of
hydrogen peroxide as a model reaction of reduction-oxida
tion. '

The samples of ZnO, Nb,Og and Tio, used were pure
comercial grades oxides. The CuO was obtained from cop
per nitrate, (Cu(NOB).3H20. The e were prepared by the
impregnation method from the copper nitrate solution on
Nb205 and TiO,, five samples of catalysts of CuO-NbyOg
in the weight compositions of 3:97, 14:86, 40-60, 72:28
and 82-18 and five of Cu0-TiO, of the compositions of
10:90, 37:63, 67:33, 73:27, 93:07, respectively. All the

se samples were calcined at 500°C during 5 hours.



The activity of decomposition of H,0, was  determined
in terms of the volume of oxygen formed in a batch reactor
at a constant temperature and complete mixture. A peak was

observed in the plots of the catalytic activity of the sam

ples with the increase of the percentage of CuO on Nby0Og Or

Tioz. The initial velocity of decomposition increased accor
ding to the following order of composition: 100:0, 0:100,
82:18, 72:28, 3:97, 40:60 and 14:86 for CuO—Nb205 and
10:90, 37:63, 73,27, 6?:33 and 93:07 for Cu0O-TiO, at 40°c.
The apparent enefgies of activation of the samples of ZnoO,
Cu0, Nb,Oc: Ti0,, Cu0-Nb,0¢ (14-86) and CuO-TiO, (93:07)
were calculated to be: 16.4, 33.3, 31.2, 30.0, 18.0 and

17.5 kcal/mol, respectively.
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1. INTRODUCAO

A producao do gas oxigénio'foi por alguns anos obtida
da eletrolise da agua. A compressao em cilindro de acgo pos
sibilita meios de armazeﬁagem de produtos hidrolisaveis. A
escolha do peroxido (H202), na decomposicdo catalitica Ccomo
uma alternativa para producao do gas oxigénio, tem apresen
tada dificuldade devido as alternativas experimentadas, 6xi
dos de prata, platina e paladio negro sao caros e desta manei

ra nao sao atrativos. Similarmente, catalisadores baratos e

resistentes a corrosao tais como MpQOp, C0,0, e Fey0, nao sao

apropriados por causa da pobre atividade destes catalisadores
para a decomposicdo do peroxido.

A decomposicao catalitica de H,0, & de interesse em
muitas areas de processamento de alimentos . O uso adequado do
H202 é a esterilizacao de produtos alimenticios, para des
truir organismos nocivos em baixas temperaturas. O resto de
H202 pode ser removido depois de uso na pasteurizacao do lei
te anterior ao processamento do queijo.

O presente trabalho visa estudar a decomposicgao catali
tica do H202 sobre Zn0O, CuO, Nb205' TiOz, CuO—Nb205 e
CuO-Ti0,. No caso do 6xido de cobre suportado sobre Nb,Og [
TiOz, pretende-se estudar o efeiﬁo sinergético da atividade
catalitica dos 6xidos mistos com a variacgdo de composigao do

CuO.
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Essa dissertagao esta organizada da seguinte maneira:

Capitulo 2 - Uma revisdo bibliografica dos assuntos  perti
nentes a presente pesquisa, tais como: Ativida
de dos catalisadores solidos, atividade catali
ticas e a acidez basicidade dos oxidos, decom
posicao de H,0, sobre oxidos e mecanismo de de

composigdo de H0,.

Capitulo 3 - Uma descrigdo suscinta dos materiais e meto
do utilizado no preparo, obtencao e tratamen
to prévio dos catalisadores, bem como do méto
do de avaliacgao da atividade catalitica dos

mesmos.

Capitulo 4 - Sao apresentados os resultados e discussoes
sobre os testes de avaliacdo catalitica dos

oxidos preparados pelo método de impregnacgao.

Capitulo 5 - As conclusbes e sugestOes para trabalhos fu

turos.
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/ 2. REVISAO DA LITERATURA

v

Jz.l. Atividade dos Catalisadores Solidos

A atividade de um catalisador sélido refere-se a velo
cidade a qual acelera uma dada reacao quimica na sua presen
ca para chegar ao equilibrio quimico. Esta atividade esta
relacionada diretamente com a quantidade de catalisador usa
do para se atingir certas taxas de conversao em determina
das condicOes de reacdo, prefixadas.

Geralmente a eficacia do s6lido se atribui aos sitios
da superficie chamados de "centros ativos" que tem a capaci
dade de aumentar a velocidade da reacao. No entanto ndo &

facil definir com clareza a natureza e o funcionamento de

tais centros. Nas uUltimas décadas se tem realizado pesqui
sas para explicar a origem da acao catalitica, e  formular
uma teoria a cerca dos principios e postulados que regem

tal acao. No entanto, apesar do intenso trabalho cientifico,
se tem avanﬁado com lentidao e nao se tem todavia a forma
¢ao de uma teoria unificadora.

Contudo, se tem chegado a alguns progressos. A aplica
gao da fisica dos so0lidos nos fendOmenos cataliticos tem
peimitido elucidar e interpretar muitos mecanismos e compor
tamentos de dificil explicacgdo e igualménte definir os cha

mados "fatores geométricos e eletronicos” como causas ime

diatas e fundamentais da ,atividade catalitica.
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-Reacoes catalisadas por s6lidos geralmente envblvem
sinteses ou ruptura de ligagées de alta energia, e ocupam
um importante papel em varios processos industriais. Ainda
que a presenca de um catalisador possa facilmente multipli- .
car as velocidades das reagdes, quando uma variedade de res
cOes ocorre, a sua caracteristica mais importante é a sele
tividade. Com isso o catalisador acelera somente a velocida
de de algumas reacgoes, freqfientemente reacdoes isoladas, sem
no entanto afetar outraé. Assim na presenca de um catalisa
dor apropriado, produtos com predominancia do composto dese
jado podem ser obtidos. O método de selecdo de um catalisa
dor para uma dada reagao nao &€ bem conhecido. Portanto, na
pratica faz-se necessario um grande nﬁmero de tentativas pa
ra a obtencdo de um catalisador satisfatodrio.

A analogia de constituicdo quimica com um bom catalisa
aor n3o & garantia de que um so6lido tera atividade cataliti
ca. Essa observacao sugere gque a estrutura cristalina ou fi
sica & que confere, de alguma forma, atividade catalitica
do material. Essa afirmacao & fortificada pelo fato de o
aquecimento de um éatélisador acima de uma temperatura cri
tica poder causar a perda de sua atividade, as vezes de
modo permanente. Tanto & verdade que as atuais pesquisas so
bre catalisadores estao principalmente voltadas para a es
trutura dos sélidos.

Uma explicacdo da acao do catalisador & que, de alguma
forma, as moléculas sao excitadas, alteradas ou afetadas pa
ra formar compostos intermedi@rios nas regides proximas a

superficie do catalisador. Varias teoria tém sido propostas
<



numa tentativa de explicar os detalhes dessa égéo. Numa das
teorias, o composto intermediario & visto comd uma associa
cao de uma molécula do reagente com uma regido da superfi
cie; isto &, as moléculas estdao ligadas a superficie.Noutra
teoria, as moléculas se movem para o espaco proximo i super
ficie do catalisador, onde sao influenciadas pelas forcgas
da superficie. As moléculas permanecem em movimento e, mes
mo assim sdao modificadas. Para uma terceira teoria, um com
plexo ativado, um radical livre, & formado na superficie do
catalisador. Esse radical livre move-se entdao de volta ao
meio reagente iniciando uma cadeia de reacao com novas molé
culas antes de ser destruido. Em contradicdo com as duas pri
meiras teorias, que consideram a reac¢do ocorrendo nas pro
ximidades da superficie do catalisador, essa teoria ve a
superficie como simplesmente uma geradora de radicais 1i
vres, com a reacao ocorrendo no séio do fluido.

Em termos da teoria do estado de transigdao, o catali
sador reduz a barreira da energia potencial, possibilitando
aos reagentes formarem produtos, aumentando por sua vez a
velocidade de reacao.

Embora um catalisador acelere uma reacgao, ele nunca
determina o equilibrio ou o ponto final da reacao. Esses
pontos sao governados unicamente pela termodindmica. Entdo,
com ou sem catalisador, a éonstante de equilibrio da reacgao
permanece a mesma.

Apesar da superficie do sdélido ser responsavel pela
atividade do catalisador, nao podemos relacionar que gquanto

maior a superficie, melhor o seu efeito, pois ira depender
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da estrutura fisica do catalisador, ja que nem toda superfi
cie & quimicamente ativa.

Durante uma reagao, o catalisador & desativado e preci
sa ser regenerado.Esse processo pode alterar o numero de si
tios ativos, bem como a natureza da superficie, provoéando
alteracdoes na atividade. Isté contribui para dificultar a re
produtibilidade da conve;séo em testes cataliticos.

De acordo com GOLDSTEIN, J.R. et alii (0l1l), um método

possivel de assegurar a atividade intrinseca & usar de um para

metro cinético que é efetivamente independente da micro es
trutura catalitica. Uma escolha adequada & a energia de ati
vagao que & dependente do tipo de catalisador mais do que sua
morfologia da superficie. As atividades dos catalisadores po
dem ser comparadas na base, que a mais eficiente decomposicao
catalitica possui a mais baixa energia de ativacao, ou seja
aene:gia.de ativacao representa a verdadeira atividade cata
litica intrinseca.

As velocidades especificas (velocidade/unidade de
drea) sio tteis na indicacido da atividade do catalisador,
considerando-as junto com a area superficial de alcance ma
ximo por unidade de peso de catalisador.

Uma das dificuldades de determinar a velocidade espe
cifica, é o aparecimento de bolhas de gas formadas sobre os
catalisadores sd6lidos secos, que podem encobrir uma certa

fracdao dos sitios de reacao.
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J/ 2.2.. Atividade Catalitica e Acidez-Basicidade dos Oxidos Me

talicos

O carater quimico do sitio ativo é a propriedade mais

importante do catalisador, pois ele é que vai participar do

mecanismo da reacdo e permitir ou ndo que uma determinada
reagao, ocorra.

Segundo TANEBE, K. et alii (02), a geragao da acidez de
Oxidos binarios pode géralmente ser explicada pela hipobtese
gque esta acidez €& causada por um excesso de cargas negativas
ou positivas na estrutura modelo de um O0xido binario. A es

trutura modelo € imaginada de acordo com os dois postulados

seguintes:

i) O numero de coordenacdo de um elemento positivo de
un Sxide metal, Cj, e aquele de um segundo 6xido metal, Cp
sdo mantidos mesmo quando misturados.

ii) O numero de coordenacao do -elemento negativo (oxi

génio) de um maior componente 6xido &€ mantido para todos os

oxigénios num O0xido binario.

Esta hipotese prediz o tipo de sitios acidos (Bronstéd
ou Lewis. Por exemplo, o composto TiO;-ZnO, deveria apresen
tar acidez Bronst&d quando TiO, € o componente oOxido maior
e acidez de Lewis quando ZnO & o componente maior.

Os metais Oxidos binarios tal como SiO,~ A1203, Si0,-
Mg0, Si0, - Zr0, e A1203 - B203 sao também conhecidos por
terem acidez de superficie e terem sido usados como solidos

cataliticos acidos por muito tempo. Somente recentemente foi

descoberto que TiO, - ZnO, Sioé - Zn0, Si0,-TiO,, Ti0,-2ZrOy,
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ZnO-BiO;, A1203—Mg0 etc. apreséntam propriedades éqidas. Por
tanto muitos metais 6xidos binarios podem também apresentar.
.Contudo nao se pode prever quais sdao as espécies de oxidos
binarios com propriedades acidas.

0 TiO, é inusitado como catalisador por
causa de sua baixa atividade. No entanto sistemas de oxido
misto combinando Ti0O, com oxidos tais como V205,MOO3, P50¢,
K,504, SiO,, e ZnO mostraram ser eficientes para certas rea
¢Oes. Essas combinacOes parecem induzir uma mudanca grande e
inesperada no comportamento dos catalisadores. Aéima de tudo,
os tracgos caracteristicos da seletividade tornam-se completa
mente diferentes quando tipos diferentes de Oxidos sd3o intro
duzidos no TiOjp- No entanto, as funcbes desse segundo compo
nente ainda nao foram firmemente estabelecidas.

De acordo com estudos recentes, descobriu-se que o
TiO,, mais do que VOj3: SnO,, e o Fey04 é um Oxido de metal
intermediario entre o6xidos de metal acido tais como V205 '
MoO3 e WO; e Oxido de metal basico de alta oxidacgéo tais
como NiO, C0203, MnOZ, CuO e Cr2 37 © que suas propriedadgs
de acido-base sao rapidamente modificadas pela introducao
de uma pegquena porcdao de elementos basicos ou acidos, tais
como p205, MoO3 e K20.

MAMORU, Ai (03) investigou sobre a atividade de oxida
cao dos sistemas catalisédores a base de TiO,. Os resultados
mostraram que a incorporagao do MoO; e V20g induz em uma mu
danca na area superficial que coﬁtribui diretamente para a
atividade catalitica. A area superficial aumenta bruscamente

com a adigdo de até 2% de atomos de MoO; para TiO, mas  com

um aumento superior do conteudo de MoO; ela diminui gradual
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mente.
Descobriu-se Que para o sistema Ti0,-MoO,, a acidez
@ razoavelmente baixa na série baixa do conteldo de MoO3 -
( Mo <30% de atomos), mas ela aumenta rapidamente com o con
teudo MoO35 s mostrando um maximo a aproximadamente Mo =40-60%
de atomos, e entao diminui névamente a um valor bem abaixo
do MoO3 puro. No caso dos catalisadores TiO, ~ V305, a aci

dez aumenta regularmente com o conteudo de V205.

A basicidade aumenta bruscamente no inicio com um au

mento no contefido MoO; e V,0g, Passa por um maximo de aproxi

madamente Mo = 5% de atomos ou V = 5% de atomos e diminui pa
ra um valor muito abaixo dos catalisadores puros MoOj3 ou
V205 .

Partindo do principio que a desidratacdo do Alcool iso
-propanol para o propileno é catalisada nos sitios acidos e
que a desidrogenacao é catalisada em ambos os sitios acidos e
basicos logo umaomparacao das atividades cataliticas para o
alcool iso-propilico com os dados de acidez-basicidade reve
lam que a atividade para a desidratagao, representa a acidez
do catalisador, e que o valor da velocidade de desidrogena
cao/velocidade de desidratagao € valido como indice de basi
cidade. A Mo < 20% de atomos ou V < 20% de atomos, a desidroge
nacao acontece ao invés da desidratacao, mas a Mo > 40% de
atomos ou V > 60% de atomos a desidratacao & predominante.
Quando o conteudo de MoO3 ou V203 aumenta, a desidratacao e
desidrogenacao variam na mesma direcéo da acidez e Dbasicida
de. Este método indireto de medir a acidez e basicidade ba
seado na atividade catalitica pode ser recomendado especial

mente nos casos decatalisadores cujas areas superficiais se
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jam muito pequenas.

' 2.3. Decomposicdo de H,0, sobre Oxidos metalicos

KEATING, K.B. et alii (04) analisaram a decomposicao
do peroxido de hidrogénio no vidro pirex, tendo observado,
cinética de 12 ordem e determinaram que a energia de ativa
cao & 12,9 Kcal/mol.

COTA, H.M. (05) observou que o catalisador de ouro tem
uma velocidade especifica muito alta e os resultados coleta
dos levaram a conclusao que esses catalisadores de ouro, pre
parados com area superficial alta, deveriam ser muito mais
eficientes na decomposicdo do perdxido de hidrogénio, do que
a platina preta, o ferrito de cobalto assimétrico e o pala
dio preto que promoverém rapida decomposicido do H202. o] au
tor observou também gue os 6xidos de Co,03, MnO, e Ag0 eram
também bons catalisadores na decomposicao do H505 -

ROY, C.B. (06), através da determinacao das #elocidg
des iniciais de decdmposiqéo de H,0,s verificou que os oxi
dos: Mn,0;, ‘MnO, PbO,, Pb304s CO304 e Ag)0 sao bons catali
sadores pois apresentaram velocidade iniciais de 32, 32,32,
16, 5.4, 34 ml de O,/g cat min respectivamente.

KOHER, J.T. et alii (07) observaram que o melhor cata
lisador inorganico para a decomposigao de H,0, e comercial
mente.disponivel e Mnoz'suportado em alumina ativa. A ativi
dade de varios metais estqdadog incluindo Ni, Cu, Co, Fe e
Cr suportados em alumina ou silica-alumina foi  geralmente

similar ou mais baixo que‘o de MnO, - A energia da ativacao,
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usando a equacgao de Arrnhenius, foi aproximada em 8650 cal/

mol, valor razoavel comparado com 18.0 Kcal/mol para a de

composicdo espontanea de peroxido.

DUKE, F.R et alii (08), chegaram a conclusdo que o Oxi
do de chumbo atua como um catalisador heterogéneo muito ati
vo mas nao tem virtualmente nenhuha atividade quando torna-
-se homogéneo. As constantes de velocidade estimadas em seu

1

trabalho foram:k = 2.65%0.040 1 mol ~ h™% & 359C e k = 0. 95

£0.01 1 mo1~1 h~1l 3 15°C. A energia de ativacdo foi avalia
da em 9% 1 Kcal/mol.
A atividade cinética de decomposicdOes heterogéneas do

peroxido de hidrogénio pelos o0xidos de metal, ferro My

Fe3-x04 (M = Cu ou Ni) foi investigada por ONUCHUKWU (09)
com a finalidade de definir efeito da composicao e micro
estrutura na sua atividade catalitica. As constantes de ve
locidade da reacao foram dependentes da concentracao ini
cial do perdxido e o grafico da velocidade de 12 ordem foi
linear durante 95% do periodo da reacao. Para as temperatu
ras de 300 e 308 9K, e 0 <x <3, a ordem de atividade para
as series de Oxidos de cobre & 3<0,5<1<1.,5<2<2.5, en
quanto que as séries contendo o nigquel mantiveram a ordem
9.5 21 1.5 % 3.0 2 = 2.8

GOLDSTEIN, J.R. et alii (01), analisaram a cinética da
decomposicao de Hzoz'cataiisado por O0xido de ferro-cobalto.
Foram preparadas duas séries de catalisadores a rota hidro
xi e rota oxalato. Para as amostras de rota hidroxi foi en
contrada cinética de 12 ordem com respeito a Hp0, e energia'

de ativacdo entre 9 e 1l KCal/mol. Ja para a série rota oxa
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lato foi encontrada cinética de ordem zero e a energia de

ativacao entre 9 e 19 Kcal/mol.

J 2.4. Mecanismo de Decomposic¢do do H0»

A decomposic¢ao global do peroxido de hidrogénio pode

ser escrita:

H 2 2

2

O mecanismo de oxidacao-reducao em solucdo alcalina pa
ra a decomposicdo de H,0,, foi estudado por ABEL (10) que ob
servou que a decomposigdao do perdxido continua através da
reacao dos' ions de peridrdxido com as moléculas de perodxido

ndao dissociado. A reacdo pode ser representada como:

>

H202 + OH; < HO,~™ + H20

H,0, + HOT > 0, ~+* OH”

A decomposicdo do peroxido em solugdes puras de hidrd
xido foi considerada uma reacao nao catalisada, resultando
nas propriedades oxidantes das moléculas de peroxido e as
propriedades redutoras dos ions peridroxido.

Em contraste com a hipotese do mecanismo sugerido por
ABEL (10) foi afirmado por SPALEK  (11) que, nas

reacdes de peroxido com oxidantes contendo oxigénio, a 1liga
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cao de perdoxido na molécula nunca é dissociada. Esses auto

res propuseram um mecanismo envolvendo interacio entre

Hy0, e HOE de acordo com o seguinte esquema:

H,0, + OpH - ?‘Jﬁo’ | % g o >  0pt+ Hy0+0H™
L -

Nos trabalhos de HABER e WEISS (12) a decomposicdo de
H202 em solugao alcalina & sugerida a proceder, via o meca
nismo, da cadeia de radical iniciado em algumas espécies ca
talisadoras exemplo: cu?t, Fe3*, Fe?t , em solucdo. De acor

do com este mecanismo temos:
INICIO Fe2t + H,0, - Fe3* + OH  + OH

PROPAGACAO OH  + H,0p » HOp + H0

' 3+
TERMINO Fe2t + OH + Fe’" *+ OH

onde o excesso local de Fe?' favorece o final da ca
deia e o excésso local de Hp0, favorece a propagacao da ca
deia. |

. ONUCHUKWU, A.I (09) estudou a cinética de decomposigao

heterogénea de H20, catalisada por o0xido de metal-ferro, My

Fejz_y Oy ( M=Cu ou Ni) tendo considerado que o processo cicli
-
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co da transferéncia do elétron sobre a superficie do catali
sador é reéponsével pela decomposigdao do Hzoz'ﬁelo metodo
de reducdo-oxidacdo. No par redox representado por MN/mn-l

na composigao dos Oxidos metalicos, o ion mais ativo & MRD
nos sitios |

ROY, C.B. (06) relacionou a atifidade catalitica dos
Oxidos metalicos com o potencial padrao de reducdao (Eo) do
sistema redox do elemento nos dois diferentes estados de
oxidacao. Ele concluiurque o mecanismo de decompcsigao de
H,0, sera por oxidac¢do quando E, for maior do que o corres

pondente potencial padrao de solugao (E4) do sistema 032,

+ =
2H /H202- Isto ez

OXIDACAO: : Hy0, > HO, + H* + &
PROPAGACEO HO, + H,0,> OH™ + Hy0 + 0
DA CADEIA OH + Hy0,» HOZ + Hy0
TERMINO OH + HO, ~ H,0 + 0,

Il

Como o potencial de reducao da prata é: Agt/ng
0,799V e o potencial padrao de reducao da solucao (E'yg) é
0y 2H+/H202 = 0,682V, logo o mecanismo de decomposicao de
H,0, sera por oxidagdo como acima descrito.

Similarmente para oOxidos metalicos que tem Eg< ES ’

O Hyo, sera decomposto por mecanismo de redugao formando

radical livre OH. Isto é:

REDUCZO: HpO, + & > OH + OH

<



PROPAGACAO: M > MM+ pne

+ =
TERMINO : Mt + OH + mint+l) + OH

-

Como o potencial de redugdo-do Cobre (Eg) cu?*/cu
= 0,167V e tendo-se observado que o potencial padrao da so
lucao (E'g) = 0,682V, entdao o mecanismo de decomposigao de
H,0, sera por reducao.

No caso do eletrodo de Ag,0 nao ha mudanca de poten
cial do eletrodo na presenca do Hy0,, embora aconteg¢a uma
rapida decomposicao catalitica. O potencial padrdo do par
do sistema (Agt/Ag) é& proximo do valor daquele do sistema
02, 2H+/H202- Entao provavelmente a oxidacao e reducao do

H202 acontecem simultaneamente sobre AgZO.

15
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- 3. MATERIAIS E METODOS

Adotou-se os procedimentos usuais de pratica quimica
na preparacao das solucgoes precursoras para a obtencioc dos
catalisadores tendo-se utilizado reagentes analiticos.Para
evitar a contaminac¢ao foi empregado agua bi-destilada na

preparacao de solucgodes.

3.1. Reagentes Analiticos

- Nitrato de Cobre Hidratado, de formula molecular
Cu(NO3)2 3H20, com grau de pureza 99.0%, peso molecular
241.60g, Crist. Puriss, Maréa MERCK.

- Oxido de Zinco, de foérmula molecular Zn0O, com grau
de pureza 99.9%, peso molecular 8l.376g, marca B. HERZOC.

- Oxido de Nidbio Hidratado, de férmula molecular

Nb.O. n HZQ' fornecido pela C:B.M.M Cod. 640.

Oxido de Titadnio, de férmula molecular TiO,: com
grau de pureza 99%, peso molecular 79.90, marca MERCK.
- Perdxido de Hidrogénio, de formula molecular Hy0y 1

marca ECIBRA, concentracao 29.0-32%,.peso molecular 34.01g
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3.2. Preparacao dos catalisadores
3.2.1. Oxidos Puros

Os Oxidos de Zinco (Zn0O), Niobio (NbyOg5) e titanio
(Ti03) utilizados, foram Oxidos puros "comercial", sofrendo
apenas um tratamento térmico a 500°C por 6 horas.

0 oxido de cobre (Cu0), foi obtido a partir do nitrato
de cobre (Cu(NO3)2 3H70). Foi dissolvido em 100 ml de agua ,
uma quantidade suficiente deste nitrato para obter-se 10 g
de O0xido de cobre (Cu0O). Em seguida foi evaporado o solvente
usahdo—se uma placa aquecedora. Terminada esta etapa, efetua-
-se a calcinacdo da amostra num forno mufla, mantido a 500°cC,
usando o método do "choque térmico". A amostra foi colocada
no forno, permanecendo durante 4 horas,apdsoqual era imediata
mente retirada e colocada num deséecador. Uma vez atingida a
temperatura ambiente, a amostra foi pesada. Em seguida foi re
petido todo o processo de calcinacao por mais uma hora e com
parado o novo peso da amostra com O seu peso anterior, ate a

amostra ficar com peso constante.

3.2.2. Oxidos Mistos

Foram preparadas 10 amostras de catalisadores mistos
pelo método de impregnacdo, sendo 5 amostras de CuO:Nb0Os(nas
composicbes massicas de 3:97, 14:86, 40:60, 72:28 e 82:18

respectivamente) e 05 de Cu0:TiO, (nas composicOoes massicas
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de 10:90, 37:63, 67:33, 73:27 e 93:07 respectivamente).
Foi calculada a massa de Nb205 e de Cu(NO3)2 3 H,0 ne
‘cessaria para obter 10g de cada amostra com diferentes compo

sigOes. Foi adicionada 10ml de agua bi-destilada a amostra

de NbZOS e depois 80ml de solucio de Cu(NO3), 3 H20- 0] sol
vente foi evaporado sobre uma placa aquecedora, sob constan
te homogeneizacao. Em seguida as amostras foram calcinadas a

500°C pelo método descrito no item anterior.

3.3. Projeto e Montagem do Sistema Experimental

Foi projetado e montado um equipamento, em escala de
laboratdorio, com a finalidade de verificar as atividades ca
taliticas dos seguintes Oxidos metalicos: ZnO, CuoO, NboOg,
TiO,, CuO-Nby0s5 e Cu0-TiO,, usando a decomposigao de peroxi
do de hidrogénio como um modelo de reagao de oxidacao e redu
cao.

O sistema experimental, representado na Figura 01,cons

ta de:
* Medidor e Controlador de Temperatura

. Termometro de mercurio na mistura reagente com esca
la de -10°C/150°C (precisdo * 0,1°C

. Banho Termostatico de circulacaoc marca "termostat"
com confrolador de fluxo e termdmetro de contato, escala-5°C/

105°C (precisdo * 0,1°C)
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* Reéator de Vidro

Foi utilizado um reator de vidro de forma cilindrica

com as seguintes caracteristicas:

- Parte superior com 2 orificios:
. Orificio central para salida e coleta de oxigénio.
. Orificio lateral para entrada da -alimentacao (Pe

roxido de hidrogénio)

- Parte inferior medindo 23cm de comprimento e 8,5
cm de diametro interno, com camisa de vidro para
permitir a termostatizacdo da mistura reagente me
diante a transferéncia de calor com fluxo de = agua,

fornecido pelo banho-termostatico
* Agitador Magnético
Agitador, marca FANEM, com iIma, usado para evitar a
formacao de gradientes locais, de concentracao e temperatu
ra, obtendc-se um modelo de mistura total.

* Alimentador

Recipiente cilindrico em forma de cone com valvula,

contendo perdoxido de hidrogénio.
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* Coletor de Gas

Um tubo de vidro graduado® com capacidade de 50ml,desti

nado a coleta do oxigénio.
* Nivelador

Recipiente conectado ao coletor de gas, contendo
agua, usado para efetuar a leitura do oxigénio gerado a pres
sao atmosférica.

* Medidor de Tempo

Crondmetro com precisao de 0.1 seg.

3.4. Método Experimental
3.4.1. Reacao em Estudo

Foram analisadas as atividades cataliticas dos 6xidos
Zn0, CuQ, Tioz, NbZOS, Cu0-Nb05g, CuO—TiOz, usando a decom
posicao do peroxido de hidrogénio como um modelo de reacgdo.

A reacao global transcorre conforme a equagao

3202 = H20 + 1/2 O,
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3.4.2. Composigdo Quimica

Para confirmar a composicao quimica dos catalisadores
obtidos, foram realizadas analises quimicas por espectrofo

tometria de absorcao atomica, marca VARIAN.

3.4.3. Area especifica

Determinou-se as areas especificas das amostras com

o objetivo de compara-las com as atividades cataliticas dos
mesmos. Estas analises foram efetuadas no laboratodrio de
pesquisa da COPENE, Polo de Camacari-BA. As amostras foram
pré-tratadas a femperatura de 200°C durante duas horas e
mgia. 0 equipamento usado na determinagao da.érea foi um

DIGISORB 2600 da MICROMERITCS.

3.4.4. Decomposicao do Peroxido de Hidrogénio

As atividades cataliticas das amostras obtidas foram
determinadas analisando a decomposicao do peroxido de hidro
génio, em termos de volume de oxigénio gerado num reator
batelada a temperatura constante. Foi obedecida a seguinte
metodologia:

-Colocava-se no reator 0,5g de catalisador e agua bi
destilada cujas quantidades eram determinadas para se obter

a partir da solucgao de péréxido de hidrogénio a 11,25M,100ml
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de Solucéo nas respectivas concentracoes de 1.2, 2.5 e 3.7M.

Inicialmente a agua e orcatalisador ficavam em contato sob
agitacao constante até atingir a temperatura de reagcao (30,
40 ou 50°C). Uma vez atingida a temperatura, a vélvula de

alimentacdo da solugdo concentrada foi aberta e imediatamen-
te foi acionado o crondometro, comecando portanto a contagem
do tempo e fazendo-se leitura do volume de oxigénio gerad em
diferentes intervalos de tempo; Esse oxigénio, coletado a
pressao atmosfera local, foi transformado para condigOes nor
mais de temperatura e pressao (CNTP).Seguindo-se o mesmorotei
ro descrito anteriormente, sem a presenca de catalisador,nao

foi observado a decomposicdo de H,0, €om O tempo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A atividade catalitica das amostras dos o6xidos sobre a
decomposicéd do peroxido de hidfogénio, foi avaliada em ter
mos da variacao com o tempo do volume-de oxigénio gerado,por
grama de catalisador. Foi observado um aumento sinergético

na velocidade de decomposigdo de H,0, sobre os catalisadores

mistos.

4.1. Testes Preliminares: Catalisador ZnO

Foram realizados testes preliminares usando o catalisa
dor puro ZnO com a finalidade de determinar a concentracao e
temperatura ideais de trabalho. Nas exXperiéncias realizadas
as temperaturas de 25,40 e 50°C respectivamente, vgrificou—se
que, ha um aumento da velocidade inicial de decomposicao de
H2O2 com a variacao da concentracao do perdoxido de hidrogé
nio (1.2, 2.5, 3.7 M), conforme mostrado nas Figuras 02, 03
e 04 e nas Tabelas de 1.1 a 1.9. Este efeito &€ mais acentua
do na temperatura de 50°C, como mostra a Figura 05.

As Figuras 06, 07 e 08 e Tabelas de 1.1 a 1.9 revelam
iﬁfluéncia substancial da temperatura de reacao sobre a velo
cidade de decomposicio do peréxido de hidrogénio para as tem

peraturas 25, 40 e 50°C.

A partir destes dados foram fixados a concentracgao do Pe
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roxido de hidrogénio em-l1.2 e a temperatura de reacio. em
40°C como condigdes ideais de trabalho. A escoiha justifi
ca-se, a partir da observacao experiméntal visto que,nestas
condig¢Oes, nao existe formacao de bolhas de gas sobre os ca
talisadores, e que o volume de Oz'produzido da-se-a num in
tervalo adequado de tempo para efétuar as leituras.

A cinética de decomposicao de Hp0, para o ZnO mos
trou uma lei de velocidade de 12 ordem em relacao a Hy0op
quando expressa na forma log Vi Vversus log [H;0,] (Figura 09).
Esta ordem de reacdo para a decomposicdo de H,0, é a mesma
encontrada pela maioria dos trabalhos ja realizados, confor
me divulgado anteriormente. O trabalho de GOLDSTEIN, J.R.et
alii (0l1) apresentou além da velocidade de 12 ordem para a
série rota hidroxi, a ordem zero para a decomposicdo de

H,0, para a série rota oxalato.

4.2. Catalisadores de Oxidos Puros: 2ZnO, CuO, Nb,Og e TiO,
4.2.1. Velocidade Inicial

A Figura 10 obtida das Tabelas 1.4, 3.1, 3.2 e 3.3
mostra a variacdo do volume de oxigénio produzido em funcao

do tempo para os catalisadores puros ZnO, CuO, NbyOg e

Tioz. A analise dessa Figura sugere a seguinte ordem cres
cente da velocidade inicial/g de catalisador para a decompo
sicdo do perdxido de hidrogénio: TiO, < ZnO < CuO < Nb0s5-

Nas Tabelas 2 e 4 encontram-se os valores de velocidade ini



cial (Vi) obtidos a 40°C, sendo em fun¢io da ordem anterior
mente mencionada 0.7, 1.1, 2.3 e 3.4 ml de ozfg.cat.min.

.O valor encontrado por ROY, C.B. (06) para a veloci
dade inicial de . decomposicao de H202, usando o catalisador
Cu0, foi de 0.4 ml de 0,/1g cat min 3 temperatura de 28°cC

e concentracao de H202 0.01 M. As condicgoes experimentais

sendo bem diferentes (Temp = 40°C, [H,0,] 1.2 M), ndao &
possivel estabelecer uma comparacdo entre o valor acima men

cionado e o deste trabalho.

4.2.2. Areas Especificas

As areas especificas encontradas para estes Oxidos e

videnciam a. sequinte classificagdo: CuO < ZnO < TiOj < Nb,05 @

partir dos respectivos valores, ou seja 0.4, 3.3, 4.7 e 95
m2/g, conforme tabela 04.

BASTOS, M.M. (13) determinou a area especifica do
ZnO em 2.582 mz/g através da adsorgao de Np, usando o BET
de vidro do Laboratério de Catalise - PROQUIM DO CENTRO DE
PESQUISA E DESENVOLVIMENTO (CEPED).

O valor da area especifica do CuO encontrado por
HALPERN, B. et alii (14) foi de 1.0 m2/g através do método
BET, onde o CuO foi obtido do Nitrato correspondente, pre
cipitado com amoénia.

CARVALHO, M.C.N. et alii (15) determinaram a area es
pecifica do Nb,Og caldinado a 600°C em 16.6 mz/g, atraves

do método BET com equipamento CG 2.000 usando picos de
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dissorcao.

0 &xido de Niébio hidratado, designado coma acido Niébi
co e represenatdo pela formula empirica Nb,0g X H0, perde
agua com o aquecimento sofrendo modiifcacdes morfoldgicas a

temperatura entre 400 e 500°C com transformacdo da fase amor

fa a eristalina Y . Divualgado por IIZUCA, T, et alii (16) .
O valor da area do TiO, encontrado por-MAMORU, A (3), foi
de 2. m?/g, obtida pelo método BET usando nitrogénio A
- 195°C. |

HALPERN, B. et alii (14) avaliaram a area especifica do

TiO, em 5.5 m?/g através do Método BET.

4.3. Catalisadores CuO—Nb205= Efeito da Composicao

A Figura 11 traduz os dgdos experimentais das Tabelas
3.1 a 3.8 mostrando em funcdo da composicdo do catalisador a
variacao do volume de 0, gerado com o tempo. Determinou-se
entio as velocidades iniciais de decomposicgao do peroxido de

hidrogénio para as diversas amostras de CuO-Nb,O; nas respec
tivas composicOes massicas de 3:97, 14:86, 40:60, 72:28 e
82:18, apresentadas na Tabela 4. A Figura 12 mostra a influ
éncia da variacao da percentagem de CuO nos catalisadores
Cu0-Nb,0g sobre suas areas especificas e as suas atividades

de decomposicao. Foi observado que a area especifica diminui
com o aumento da percenfagem de CuO, exceto para os valores
com ménos de 10% de CuO. A velocidade de decomposigao do

H,0, segue a tendéncia da variagao da area especifica,quando

a percentagem de CuO aumenta, sostrando a influéncia direta da area es
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pecifica sobre a atividade catalitica.

4.4. Catalisadores CuO-TiO,: Efeito da Composicdo

A variacdo do volume do 0, gerado em funcao da composi

-

¢do dos catalisadores Cu0-TiO, € mostrada na Figura 13 a
partir dos resultados das Tabelas 3.1, 3.3 e 3.9 a 3.13. De
terminou-se as velocidades iniciais de decomposicdo do perd
xido de hidrogénio pafa as diversas amostras de Cu0-TiO3
(Figura 12 Tabela 4). Observa-se que a velocidade inicial
aumenta em funcao da seguinte ordem das composicgdes massi
casgy 10290, 37:67, 73227, 6733 e 93207,

A Figura 12 mostra claramente que em funcao da composi
cdo massica de CuO nas amostras de CuO-TiO, existe uma va
riacdao da area especifica. Até 40% de CuO, existe um acompa
nhamento da atividade catalitica e da area especifica. A
partir deste valor, ha um decréscimo da area especifica en

quanto a atividade aumenta.

4.5. Energia de Ativacao (Ea)

Usando a Equacao de Arrenhius foi calculada a energia
de ativacao aparente para oOs ca;alisadores puros, ZnO,.CuO,
Nb,O0s5,Ti0, e mistos CuO-Nb0s5 (14:86) e CuO-TiO, (93:07)
mantendo a concentracdo de H0) constante e variando a tem

peratura entre 30 e 60°C obtendo-se 16.4, 33.3, 31.2, 30.0,

18.0 e 17.5 Kcal/mol respectivamente. A Tabela 07 mostra os
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resultados obtidos para Ea a partir da andlise das Figuras

14 a 24.
A energia de ativacao encontrada por KEATING,K.B. et
alii (04), na decomposicao de H202 sobre o vidro Pirex foi

12.9 Kcal/mol. KOHER, J.T et alii-(07) encontraram um valor
de 8.6 Kcal/mol de energia de ativacao para a decomposicao
de H,0, sobre MnOj}- Os valores apresentados por GOLDSTEIN,
J.R. et alii (01) variaram na faixa de 9 a 1l Kcal/mol para

os catalisadores de rota hidroxi e de 9 a 19 Kcal/mol para

as séries de catalisadores rota oxalato.
O valor divulgado por KOHER,J.T et alii (07) para de

composigao espontanea de Hy0, foi na ordem de 18 Kcal/mol.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho estabeleceu a significancia da composi
cdo do catalisador em relacdo ao aumento da atividade cata
litica na reacdo de decomposicdo do perdxido de hidrogénio.

Os diversos catalisadores estudados apresentam boa es
tabilidade.

O método cinético de primeira ordem concorda com os
dados experimentais segundo o modelo classico de reagao de
12 ordem.

Os valores encontrados para as areas especificas dos
catalisadores ﬁuros diferem bastante dos valores citados em
outros trabalhos. Diversos fatores devem ser.levados em con
sideracao, tais como o método usado para a preparacdo do ca
talisador. Apesar da superficie do so6lido ser responsavel
pela atividade do catalisador nao podemos relacionar que
quanto maior a superficie, melhor o seu efeito, pois ira de
pender da estrutura fisica do catalisador, ja gue nem toda
superficie.é guimicamente ativa. E importante combinar os
fatores micro estruturais com a composigao para conseguir
uma eficiéncia G6tima para os catalisadores.

Quando a atividade do catalisador & expressa em termos
de velocidade especifica (velocidad inicial por area espe
cifica do catalisador), Figura 25 observa-se que:

a) A atividade varia pouéo em funcao da composicao de

Cu0 dos catalisadores Cud—NbZOB: até aproximadamente 70%
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de CuO.

b) No caso de catalisadores CuO-TiO,, @ atividade au

menta sensivelmente com a percentagem de CuO a partir de 60%.

O catalisador CuO-TiOp (93:07) & quase nove vezes mais ativo
do que o catalisador CuO-TiO; (10:90).

Quando se representa a velocidade inicial em funcao
da area especifica evidencia-se o comportamento diferente
entre os catalisadores CuO-Nb,0g e CuO-TiO, (fig.26). Para
a série de catalisador de CuO-Nb,05 ha uma relagdo direta

entre a atividade catalitica expressa em termos de velocida

de e a sua area especifica. Para os catalisadores CuO-TiO3
a mudanca entre a atividade e area especifica deu-se prova
velmente devido a presenca de uma nova fase gue poderia ser
determinada através de Raios-X.

Para os sistema M603 -TiO,, @ acidez é razoavelmente
baixa na série baixa do conteldo de MoO3 (Mo < 30% atomos)
mas ela aumenta rapidamente com o conteudo MoO3, mostrando
um maximo a aproximadamente Mo = 40-60% de atomos e entao
diminui novamente a um valor bem abaixo de MoO3 puro. Fato
este que pode estad relacionado com o catalisador de Cu0-
TiOy-

A energia de ativacao aparente calculada para os cata
lisadores CuO, Nb,Og: TiO, sendo respectivamente 33.3,31.2,
30.0 Kcal/mol, é mais elevada comparadas aos resultados for
necidos pelos outros catalisadores, resultados estes : que

se situam na faixa de valores citados na literatura.
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6 . SUGESTOES

Tendo em vista os resultadoé_obtidos neste trabalho,su
gere-se:

. Medir acidez e basicidade dos catalisadores de
Cu0-TiO, uma vez que eles apresentam areas especificas peque
nas.

. Utilizar as séries de catalisadores de CuO-Nb,0Og e
Cu0-TiO, em outras reacoes (por exemplo reagéo de desidroge
nacao do isopropanol) e observar o efeito sinergético.

. Procurar outras formas de caracterizacao dos catali
sadores tais como: difratogramas de Raios-X (XRD) para eluci
dar as fases presentes; redugao a temperatura programada
(TPR) e analise termodiferencial (ATD) para determinar as

possiveis transformacOes do precursor.
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TABELA 01

Volume de 0., produzido em funcao do tempo para o catalisador

2

Zn0 nas seguintes condicgoes.
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Tabela 1.1-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=25°C,[H,0,]=1,2M

Tempo Volume de Oy

Obs (min) : ?gEf

1 0 0

2 5 0.8

3 10 1.4

4 15 _ 2.0

5 20 2.8

6 25 3.6

7 30 4.0

Tabela 1.2-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=25°C,[H202]=2-5M

Tempo Volume de O3
Obs (min) ?2??

L 0 0

2 5 1.7
3 10 2.8
4 15 ' 4.2
5 20 5.7
6 25 T3

7 30 8.2
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Tabela 1.3-CAT-ZnO,m = 0,5g, V = 20ml,Temp=25°C, [H30,]=3.7M

Tempo Volume de O3

Obs (min) C(EE?
X 0 0

2 9 .4.1
3 10 5.8
4 15 '3
5 20 9.6
6 25 12. 3
7 30 15,0

Tabela 1.4-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=40°C, [Hy05]=1.2M

Tempo Volume de 0O,
(min) CNTP
Obs ' (ml)
1L 0 0
2 4 243
53 9 4.5
4 14 6.2
5 24 9.0
6 29 5.9




Tabela 1.5-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=40°C, [H0,]=2.5M

Tempo Volunme

Obs (min) .
(ml)

1 0 0
2 2 3.7
3 5 5.4
4 10 8.1
5 15 9.9
6 20 11.6
7 25 15,9

Tabela 1.6-CAT-ZnO,m = 0:5g, V = 20ml,Temp=40°C, [H305]=3.7M

Tempo Volume

' . CNTP

Obs (min) (ml)

1 0 0
2 2 5.1
3 5 10.6
4 8 15.4
5 10 19.9
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Tabela 1.7-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=50°C,[H202]=l.2M

Tempo - Volume de O,

Obs (min) ‘ " CNTP

' (ml)
1 0 0
2 2 4.0
3 4 5.8
4 10 10. 2
5 14 - . 137
6 21 15.8
7 24 17

Tabela 1.8-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=50°C, [H,0,]=2. 5M

Tempo Volume de O,
Obs (min) CNTP
(m1)
1 0 ' 0
2 3 8.9
3 5 - 12.6
4 7 15.5
5 10 19.2
6 14 24 .1
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Tabela 1.9-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=50°C, [H,0,]=3.7M

Tempo Volume de O,
Obs (min) e
1 1 5.6
2 3 9.9
3 5 16-0
4 7 20.2
5 10 26.8
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TABELA 02
Velocidade Inicial de Decomposigdo de H,0, em funcdo da Con
centracao de H,0, para o catalisador ZnO as Temperaturas de

25,40 e 50°% .
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Tabela 2. Velocidade Inicial de Decomposicido de H20, em Fun
ééo da Concentracao de H20, para o catalisador Zno

as Temperaturas de:25, 40 e 50°C

Catalisador Temp [H205] Velocidade Inicial
(°C) (M) - (ml de OéY;)cat min)
1-2 0.3
25 | 2.5 0.6
3.7 1.6
1.2 1.1
Zno 40 2.5 : ’ 2.4
3.7 5.0
1.2 3.0
50 Y 2.5 6.0

3.7 12.0
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TABELA 03
Volume de Oyproduzido em funcado do tempo para os catalisadores,

CuO,Nb205,Tioz,CuO-Nb205,CuO—T102
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Tabela 3.1-CAT-CuO,m=0.5g, [H,0,] = 1.2M, V = 100ml,Temp=40°C

Tempo Volume de O,

Obs (min) ?ﬁ??

1 0 0

2 2 2.0

3 4 4,9

4 8 8.5

5 13 14.5

6 19 22.9

7 23 27:9

Tabela 3__2—'CAT—Nb205,m=0.5g, [H202] = l.ZM, V = lOOml,Temp=4OOC

Tempo Volume de O,

Obs (min) O3y

1 0 0

2 1 1.5

3 4 5.8

4 6 9.6

5 11 T 18. 9

6 16 28. 3
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Tabela 3.3-CAT-TiO,,m=0.5g, [H20,] = 1.2M, V. = 100ml, Temp=40°C

Tempo- Volume de O,

: CNTP
Obs (min) (ml)

1 0 0

2 2 0.8

3 9 4.3

4 14 5. §

5 . 19 7.0

6 24 8. 8

7 29 10. 4

Tabela 3 .4-CAT-Cu0-Nb,0g,comp(3:97) ,m=0.5g, [Hy0,]=1.2M,V=100ml

temp = 40°C

Tempo - | Volume de O,
Obs . (min:segq) ?g??

1 0 0

2 0:30 9.9
3 1:00 7 .
4 2:00 14.7
5 3:00 23 3
6 - 4:00 : s 31.9




43

Tabela 3.S-CAT:CuO—szosfcomp(l4:86),m=0,59,[H202}=1-2M,V=100ml

temp = 40°¢

Tempo Volume de 0,
Obs (min:segq) ' CNTP
(ml)
1 0 0
2 0:30 8.5
3 1:00 16.3
4 1:30 272
5 2:00 | 34.7
6 2:30 46.0
7 3:00 57.0

Tabela 3.6-CAT:CuO-Nb,Og,comp(40:60) ,m=0.5g, [Hy0,]=1.2M,V=100ml

tem = 40°C
Teméo Volume de 03

Obs (min:seq) %ET?

1 0 0

2 0:30 4.7

o 1500 ‘11.7

4 1:30 : 16.2

5 2:00 b 228

6 3:00 36-.0

7 4:00 X ) 49.3
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Tabela 3 .7-CAT:CuO-Nby0s5,comp (72:28), m=0-5g, [Hp02]=1. 2M,V=100ml

temp = 40°C
Tempo ' Volume de 0>

Obs (min) (("II:':IS

1 -0 0

2 B i ' 7- 2

3 2 12. 2

4 3 18. 2

5 4 ' 25. 2

6 5 35. 8

7 7 S 48. 0

Tabela 3.8-CAT:Cuo—Nb205,cdmp (82:18) , m=0-5g, [H,0,]1=1.2M,V=100ml

temp = 40°C

. -Tempo Volume de O,

Obs (min) CNTP
(ml)

1 0 0

2 "2 ' 6.5
e - 4 » 14«0

4 6 ' 22.0

5 8 : . 30.3

6 10 ' 38.0

7 12 %4 47.5




45

Tabela 3.9-CAT:CuO-TiO,.comp (10:90), m=0,5g[H20,]=1,2M,V=100ml

temp = 40°C

Tempo Volume de 0O,
CNTP
Obs (min) (ml)
1 0 0
2 2 5-1
3 4 9-0
4 6 15-0
5 8 18-9
6 . 12 28-4
7 16 37~ 9
8 19 45 1

Tabela 3..10-CAT:Cu0O-TiO,,comp (37:63), m=0.5g[H20,]=1.2M,V=100ml

temp = 40°C

Tempo Volume de 03
Obs (min) CNTP
(ml)
1 0 0
2 2 4- 8
3 4 9-5
4 6 14. 4
5 R 4 | 27-1
6 15 37~ 9

7 18 ) 45- 9




46

Tabela 3.11-CAT:Cu0O-TiOpcomp (67:33),m=0.5g, [Hy0,]=1.2M,V=100ml

temp. = 40°C
Tempo Volume de 02

. CNTP

Obs hen) . (ml)

1 0 0
2 2 4.9
3 4 ‘ 12.2
4 7 20.5
5 9 27.3
6 151, 34.0
i 19 42.6

Tabela 3.12-CAT:CuO-TiOp,comp(73:27) ,m=0,5g, [H302]=1:2M,V=100ml

temp. = 40°¢
Tempo Volume de Oy
Obs (min) e
1 0 | 0
2 1 ' 3-1
3 5 12.5
4 9 “ 23+8
- S 13 354

6 16 45- 4
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Tabela 3.13-CAT:Cu0-TiO%,comp(93:07) ,m=0-59[H§02]=1.2M,v=100m1

temp. = 40°C
Tempo -Volume de 02
; CNTP
Obs (min) (ml)
1 0 0
2 3 13.6
3 5 20- 8
4 7 31. 5
5 9 40. 4
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- TABELA 014
Velocidade inicial de decomposicdo de H,0, em funcao da compo
sicao dos catalisadores (CuO-NbyOg) e (Cu0O-TiO3), &  tempera

tura de 40°C



Tabela 4. Velocidade Inicial de Decomposigdo de H,0, em funcdo da Composicdo dos catalisadores

(CuO—NbZOS) e (CuO-—TiOz) a temperatura de 400C,- areas Especificas e Velocidadels Espe

cificas.

Catalisadores Composigao % Velocidade brea | - e
_ Inicial Especifica Especifica -
Massica  Atdmica i deoz};léat.min)' : (;) (V.esp)2 |
(m</g) . ml deOy/m“min
Zno 100 100 p v y 3.3 . 0.33
Cu0 100 100 2.3 0.44 . 575,
Nb205 ‘ 100 100 3.4 95 0.04
Ti02 100 100 : 0.7 4.7 0+15
Cu0O-NbO0g (3:97) (9=91) i 16.0 27 0.59
CuO-Nb0¢ (14:86) (35:66) 36.0 46 0.78
CuO-Nb;0s (40:60)  (69:31). 28.0 26 1.08
CuO-Nb0g (72:28) (89:11) 13.0 16 . 0.81
CuO-Nb20s5 (82:18) (94:06) 7.6 4.9 1.55
Cu0-TiO; (10:90)  (10:90) 4.7 6.4 0.73
Cu0-TiO> (37:63) (37:63) 5.0 547 0.88
CuO—TiOz (67:33) (67:33) 7.2 3.5 2.06
Cuo-Tioy - (73:27)  (73:27) 5.5 2.8 2.39
Cuo-Tio, (93:07)  (93:07) 9.0 1.0 9.0

6
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TABELA 05

Efeito da temperatura da reagdo sobre a relacdo: Vol. de o
em funcao do tempo para os catalisadores: CuoO, Nb205, TiOp

CuO-Nb,0. (14:86) e CuO-TiO, (93:07)
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Tabela 5.1.1 CAT-CuO,m=0,5g, [Hp02] = 1.2M, V = 100ml temp 40°¢C

(ver Tabela 3.1)

Tabela 5.1.2 CAT-CuO,m=0.5g, [H30,] = 1.2M, V

I

100ml, Temp=50°C

Tempo ‘ Volume de O3

Obs (min) ?ﬁ{?
1 0 0
2 1 5.0
3 2 8.7
4 & 19.5
5 6 31-3
6 8 47.0

Pabela 5.1.3 CAT-CuO,m=0.5g, [Hy05] = 1.2M, V = 100ml Temp=60°C

Tempo Volume de O3
: CNTP
Obs (min:segq) (ml1)
1 0 0
2 0:30 21.0
3 1500 ' 25.8
4 1:30 54.0




Tabela 5.2.1 CAT-NbyOg,m=0.5g, [H0,1 = 1.2M, V=100m1,Temp=3odc

Tempo Volume de O3

CNTP

Obs (min) (ml)
1 0 0
2 5 0.6
3 9 1.5
4 14 2.4
5 19 4.3
6 24 5.0

Tabela‘5.2.2 CAT-Nb,Og/m=0.5g, [H203]

Tabela 5.2.3 CAT—Nb205:m=0-5gr [HyOop]

1.2M, Vv=100ml,Temp=40°C

(ver Tabela 3.2)

1.2M, V=100ml,Temp=50°C

Tempo Volume de O3

CNTP

Obs (min) (ml)
1 0 0
2 1 3.8
3 2 7.8
4 3 11.7
5 4 16. 4
6 5 21.7
7 6 27. 3
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Tabela 5.3.1 CAT-TiO,’ mZO-Sg.IH202]=l-2M,V=lOOml,,Temp=40°c

(Ver Tabela 3.3)

Tabela 5.3.2 CAT-TiOp+ m=0.5g, [H202]=1-2M,v=100ml, Temp=50°C

Tempo Volume de Oj

obs (min) W

1 0 0

2 3 3.8

3 6 7.4

4 10 11.3

5 20 23.5

6 31 37.8

Tabela 5.3.3 CAT-TiO»,m=0.5g, [H20,]1=1.2M,V=100ml, Temp=60°C

Obs

Tempo

(min)

Volume de 02
CNTP
(ml)

(L B S L N

-~ 0 w = o

0

5.0
14.0
30.0

46 .0
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Tabela 5.4.1 CAT-CuO-NbzOs5,comp(14:86), m=0.5g, [Hp0p]=1.2M,

V = 100ml, Temp = 30°C

Tempo Volume de 03
Obs (min) ?g??
1 0 0
2 | 1 4-7
3 2 10-2
4 3 16-.2
5 5 27-3 i
6 : 7 39.8 |
¥ 9 54.4

Tabela 5.4.2 CAT—CuO-Nb205,comp(l4:86), m=0.5g, [Hp02]=1.2M,

V = 100ml, Temp = 40°C
(Ver Tabela 3.5)

Tabela 5.4.3 CAT-CuO-Nb,O5,comp(14:86), m=0.5g, [Hp02]=1.2M,

V = 100ml, Temp = 50°C

Tempo ' Volume de Oy
Obs (min) i
1 0 0
2 0:30 24-5
3 1:00 40.0
4 1:30 ‘ 66- 0
5 2:00 - 84.5




Tabela 5.5.1 CAT~CuO-TiOp.comp(93:07),m=0.5g, [H203] = 1.2M,

v

= 100ml, Temp = 30°C

55

Tempo Volume de Oy
CNTP
Obs (min) {ml)
1 0 0
2 2 3.6
3 7 14,0
4 12 25.0
5 17 32,6
6 22 45.9

Tabela 5.5.2 CAT-CuO-TiO,,comp{93:07),m=0.5qg, [Hp02] = 1.2M,

v

= 100ml, Temp = 40°c

{(Ver Tabela

31.13)

Tabeld 5.5.3 CAT-CuO-TiO,,comp(93:07),m=0.5g, [H302] = 1.2M;

v

= 100ml, Temp = 50°C

Tempo Volume de O3
Obs (min) ?ﬂ?f
1 0 0
2 0:30 8.0
3 1:00 14. 1
4 2:00 26. 8
5 36. 3

3:00
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TABELA 06
Velocidade Inicial de Decomposicao de Hp0, para os Catalisa
dores: CuO, NbOg, TiO2, CuO-Nb305 (14:86) e CuO-Ti0>

(93:07) com a Temperatura entre 30 a 60°C
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Tabela 06 - Velocidade Inicial de Decomposigao de H0p para

os Catdlisadores:CuO,Nb205,Ti02,CuO-Nb205(14:86)

e Cu0-Ti0,(93:07) a varias Temperaturas

Composigcao %

Tempera Velocidade Inicial
Catalisadores tura (Vi)
‘Massica = Atomica (°C) (ml de O3/gcat.min)
CuO 100 100 40 2.3
50 11,0
| 60 68. 0
Nb205 100 100 30 0.4
40 3.4
50 8.0
TiO, 100 100 40 0. 7
50 2.3
60 12. 0
Cu0-Nb20g (14:86) (35:66) 30 11. 4
40 36. 0
50 80. 0
Cuo-Tio, (93:07) (93:07) 30 4, 0
40 9. 0
50 24, 0




TABELA 07

Calculo da Energia de Ativacdo para os Catalisadores puros

Zn0, CuO, Nb TiO, e mistos CuO-Nb,0g5 (14:86) e CuO -

205+

Cuo-Ti0, (93:07)

58



59

Tabela 07 - Calculo da Energia de Ativagao*

- 1/T x 10~3 Vi 1n Vi Ea
Catalisador " (ml de 0,5/ (Kcal/
(OK) (k1) g cat.min) mol)

Zno 298 3.35 0.3 -1.20
313 3.19 1.1 0-.09 16 4

325 3.08 3.0 1.09

Cu0 313 3.19 2.3 0.83
323 3-09 11.0 2.39 38.3

333 3.00 68 .0 4422

Nb, O 303 330 0«4 =0.92
- 313 3.19 3.4 1.2 ¥ «2

323 3.09 8.0 2.08

TiOy 313 3.19 0.7 ~0.36
' 323 3.09 2.3 0.83 30.0

333 3.00 12.0 2.48

Cu0: Nb,Os 303 3.30 11.4 2.43
(14:86) 313 3.19 36.0 3.58 18.0

323 3.09 80.0 4.38

CuO:TiOZ 303 3.30 4.0 1.39
(93:07) 313 3.19 9.0 2.20 17.5

323 3.09 24.0 3.18

g, =, In Vi (1) - 1n Vi (2) K
a = (

(1/T; - 1/T,) x 1073
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Fig.-04 - EFEITO DA VARIACAO DE CONCENTRAGAO DO H,0, SOBRE A RELACAO: VOL.DE 0, Vs TEMPO.
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