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SIMBOLOGIA 

SlMBOLO SIGNIFICADO UNIDADE 

E a E n e r g i a de A t i v a g a o Kcal/mol 

k Constante de e n e r g i a de A t i v a g a o Cal/mol°K 

M M o l a r i d a d e mol/1 

m massa do c a t a l i s a d o r g 

s Area e s p e c l f i c a m ^ / g 

T Temperatura A b s o l u t a °K 

Temp Temperatura °C 

V Volume de H 2 0 2 ml 

Vesp V e l o c i d a d e e s p e c i f i c a ml de C^/m^.min 

V i V e l o c i d a d e I n i c i a l ml de °2/gCAT.min 

[ H 2 0 2 1 Concentragao de H2G*2 m o l a r 



RESUMO 

A i m p o r t a n c i a do conhecimento c i e n t l f i c o dos c a t a l i s a 

d ores na Engenharia Qulmica pode ser e v i d e n c i a d a numa obser 

vagao de que 80% dos p r o d u t o s i n d u s t r i a l s n e c e s s i t a m da u t i 

l i z a g a o dos processos c a t a l i t i c o s . 

Urn dos o b j e t i v o s p r i n c i p a l s do p r e s e n t e t r a b a l h o f o i 

e s t u d a r a decomposigao c a t a l i t i c a do p e r o x i d o de h i d r o g e n i o 

sobre ZnO, CuO, Nb2C>5, T i 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 i CuO-Nb2°5 e CuO-Ti0 2. No caso 

do o x i d o de cobre s u p o r t a d o sobre Nb 2°5 e T i 0 2 , p r e t e n d e u - s e 

e s t u d a r o e f e i t o s i n e r g e t i c o da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a dos 

o x i d o s m i s t o s com a v a r i a g a o de composigao do CuO. 

As a t i v i d a d e s c a t a l i t i c a s de todos os o x i d o s m e t a l i _ 

cos acima r e f e r i d o sao determinadas usando a decomposigao 

de p e r o x i d o de h i d r o g e n i o como urn modelo de reagao de o x i d a 

gao-redugao. 

As amostras de ZnO, N b 2 0 5 e T i 0 2 u t i l i z a d a s , foram 

o x i d o s puros " c o m e r c i a i s " . O CuO f o i o b t i d o a p a r t i r do nd. 

t r a t o de c o b r e , Cu(N03) 2 3 H 20. Foram preparadas p e l o meto 

do de impregnagao a p a r t i r da solugao de n i t r a t o de cobre 

sobre o Nb 20^ e T i 0 2 r e s p c t i v a m e n t e . Cinco amostras de c a t a 

l i s a d o r e s de CuO-Nb 20 5 nas composigoes massicas de 3:97, 

14:86, 40:60, 72,28 e 82:18, e c i n c o de CuO-Ti0 2 nas compo 

s i g o e s massicas de 10:90, 37:63, 67:33, 73:27 e 93:07 r e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
m 

p e c t i v a m e n t e . Todas as amostras foram c a l c i n a d a s a 500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

d u r a n t e 6hs. d 



A a t i v i d a d e de decomposigao do H 2 0 2 f o i determinada 

em termos de volume de o x i g e n i o gerado num r e a t o r b a t e l a d a 

a t e m p e r a t u r a c o n s t a n t e e m i s t u r a t o t a l . F o i observado urn 

p i c o nas curvas da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a das amostras com o 

aumento da percentagem de CUO sobre Nb 20^ ou T i 0 2 - A veloc_i 

dade i n i c i a l de decomposigao aumenta na s e g u i n t e ordem para 

as composigoes: 100:0, 0:100, 82:18, 72:28, 3:97, 40:60 e 

14:86 para o CuO-Nb 20 5, e 10:90, 37:63, 73:27, 67:33 e 

93:07 para o CuO-Ti0 2 a 40°C. As e n e r g i a s de a t i v a g a o apa 

r e n t e das amostras de ZnO, CuO, Nb 20^, T i 0 2 , CuO-Nb205 (14: 

86) e CuO-Ti0 2 (93:07) foram c a l c u l a d a s em 16.4, 33.3,31.2, 

30.0, 18.0 e 17.5 Kcal/mol r e s p e c t i v a m e n t e . 



A B S T R A C T 

The importance o f t h e s c i e n t i f i c knowledge o f t h e 

c a t a l y s t s i n t h e Chemical E n g i n e e r i n g can be prov e d 

t h r o u g h t h e o b s e r v a t i o n o f 80% o f t h e i n d u s t r i a l p r o 

d u c t s which needs t h e use o f c a t a l y t i c p r o c e s s e s . 

One o f t h e main o b j e c t i v e s o f t h i s work i s t o s t u d y 

t h e c a t a l y t i c d e c o m p o s i t i o n o f t h e hydrogen p e r o x i d e on 

ZnO, CuO, N b 2 ° 5 / CuO-Nb^, T i 0 2 and CuO-Ti0 2• R e f e r r e d 

t o CuO s u p p o r e t d on Nb20,- and T i 0 2 , we were supposed t o 

s t u d y s i n e r g e t i c e f f e c t o f t h e c a t a l y t i c a c t i v i t y o f t h e 

mixed o x i d e s w i t h t h e v a r i a t i o n o f t h e c o m p o s i t i o n o f 

CuO. 

The c a t a l y t i c a c t i v i t i e s o f a l l m e t a l i c o x i d e s r e f e r 

r e d above are d e t e r m i n e d u s i n g t h e d e c o m p o s i t i o n o f 

hydrogen p e r o x i d e as a model r e a c t i o n o f r e d u c t i o n - o x i d a 

t i o n . 

The samples o f ZnO, N b 2 0 5 and T i 0 2 used were pure 

c o m e r c i a l grades o x i d e s . The CuO was o b t a i n e d from cop_ 

per n i t r a t e , (Cu(NO^).3H 20. The e were p r e p a r e d by t h e 

i m p r e g n a t i o n method from t h e copper n i t r a t e s o l u t i o n on 

Nb2C>5 and T i 0 2 , f i v e samples o f c a t a l y s t s o f CuO-Nb;?*^ 

i n t h e w e i g h t c o m p o s i t i o n s o f 3:97, 14:86, 40-60, 72:28 

and 82-18 and f i v e o f CuO-Ti0 2 o f t h e c o m p o s i t i o n s o f 

10:90, 37:63, 67:33, 73:27, 93:07, r e s p e c t i v e l y . A l l t h e 

se samples were c a l c i n e d a t 500°C d u r i n g 5 h o u r s . 



The a c t i v i t y o f d e c o m p o s i t i o n o f H 2 0 2

 w a s d e t e r m i n e d 

i n terms o f t h e volume o f oxygen formed i n a b a t c h r e a c t o r 

a t a c o n s t a n t t e m p e r a t u r e and complete m i x t u r e . A peak was 

observed i n the p l o t s o f t h e c a t a l y t i c a c t i v i t y o f t h e sam 

p i e s w i t h t h e i n c r e a s e o f t h e percentage o f CuO on Nb 20^ o r 

T i 0 2 • The i n i t i a l v e l o c i t y o f d e c o m p o s i t i o n i n c r e a s e d accor 

d i n g t o t h e f o l l o w i n g o r d e r o f c o m p o s i t i o n : 100:0, 0:100, 

82:18, 72:28, 3:97, 40:60 and 14:86 f o r CuO-Nb 20 5

 a n d 

10:90, 37:63, 73,27, 67:33 and 93:07 f o r CuO-Ti0 2 a t 40°C. 

The a p p a r e n t e n e r g i e s o f a c t i v a t i o n o f t h e samples o f ZnO, 

CuO, N b 2 0 5 , T i 0 2 , CuO-Nb 20 5 (14-86) and CuO-Ti0 2 (93:07) 

were c a l c u l a t e d t o be: 16.4, 33.3, 31.2, 30.0, 18.0 and 

17.5 k c a l / m o l , r e s p e c t i v e l y . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1. INTRODUCAO 

A produgao do gas o x i g e n i o f o i por al g u n s anos o b t i d a 

da e l e t r o l i s e da agua. A compressao em c i l i n d r o de ago pos_ 

s i b i l i t a meios de armazenagem de p r o d u t o s h i d r o l i s a v e i s . A 

e s c o l h a do p e r o x i d o ( H 2 0 2 ) / na decomposigao c a t a l i t i c a como 

uma a l t e r n a t i v a para produgao do gas o x i g e n i o , tern apresen 

t a d a d i f i c u l d a d e d e v i d o as a l t e r n a t i v a s e x p e r i m e n t a d a s , oxi. 

dos de p r a t a , p l a t i n a e p a l a d i o negro sao ca r o s e d e s t a manei 

r a nao sao a t r a t i v o s . S i m i l a r m e n t e , c a t a l i s a d o r e s b a r a t o s e 

r e s i s t e n t e s a c o r r o s a o t a i s como M n0 2, CO-̂ Ô  e Fe 20^ nao sao 

a p r o p r i a d o s por causa da pobre a t i v i d a d e d e s t e s c a t a l i s a d o r e s 

p ara a decomposigao do p e r o x i d o . 

A decomposigao c a t a l i t i c a de H 2 0 2 e de i n t e r e s s e em 

m u i t a s areas de processamento de a l i m e n t o s . 0 uso adequado do 

H 2 0 2 e a e s t e r i l i z a g a o de p r o d u t o s a l i m e n t i c i o s , para des^ 

t r u i r organismos n o c i v o s em b a i x a s t e m p e r a t u r a s . 0 r e s t o de 

H 2 0 2 pode ser removido depois de uso na p a s t e u r i z a g a o do l e i . 

t e a n t e r i o r ao processamento do q u e i j o . 

0 p r e s e n t e t r a b a l h o v i s a e s t u d a r a decomposigao c a t a L i 

t i c a do H 2 0 2 sobre ZnO, CuO, N b 2 0 5 , T i 0 2 , CuO-Nb 20 5 e 

CuO-Ti0 2. No caso do o x i d o de cobre s u p o r t a d o sobre N b ^ ^ e 

T i 0 2 , p r e t e n d e - s e e s t u d a r o e f e i t o s i n e r g e t i c o da a t i v i d a d e 

c a t a l i t i c a dos o x i d o s m i s t o s com a v a r i a g a o de composigao do 

CuO. 
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Essa d i s s e r t a g a o e s t a o r g a n i z a d a da s e g u i n t e maneira: 

C a p i t u l o 2 - Uma r e v i s a o b i b l i o g r a f i c a dos assuntos p e r t i _ 

nentes a p r e s e n t e p e s q u i s a , t a i s como: A t i v i d a 

de dos c a t a l i s a d o r e s - s o l i d o s , a t i v i d a d e c a t a l i 

t i c a s e a ac i d e z b a s i c i d a d e dos o x i d o s , decom 

posigao de H 2 0 2 sobre o x i d o s e mecanismo de de 

composigao de H 20 2. 

C a p i t u l o 3 - Uma d e s c r i g a o s u s c i n t a dos m a t e r i a l s e meto 

do u t i l i z a d o no p r e p a r o , obtengao e t r a t a m e n 

t o p r e v i o dos c a t a l i s a d o r e s , bem como do meto 

do de a v a l i a g a o da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a dos 

mesmos. 

C a p i t u l o 4 - Sao apresentados os r e s u l t a d o s e d i s c u s s o e s 

sobre os t e s t e s de a v a l i a g a o c a t a l i t i c a dos 

o x i d o s preparados p e l o metodo de impregnagao. 

C a p i t u l o 5 - As conclusoes e sugestoes para t r a b a l h o s f u 

t u r o s . 
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2. REVISAO DA LITERATURA 

• 2 . 1 . A t i v i d a d e dos C a t a l i s a d o r e s S o l i d o s 

A a t i v i d a d e de urn c a t a l i s a d o r s o l i d o r e f e r e - s e a v e l o 

c i d a d e a q u a l a c e l e r a uma dada reagao q u i m i c a na sua presen 

ga para chegar ao e q u i l i b r i o q u i m i c o . Esta a t i v i d a d e e s t a 

r e l a c i o n a d a d i r e t a m e n t e com a q u a n t i d a d e de c a t a l i s a d o r usa 

do para se a t i n g i r c e r t a s t a x a s de conversao em d e t e r m i n a 

das condigoes de reagao, p r e f i x a d a s . . 

Geralmente a e f i c a c i a do s o l i d o se a t r i b u i aos s i t i o s 

da s u p e r f i c i e chamados de " c e n t r o s a t i v o s " que tern a capaci_ 

dade de aumentar a v e l o c i d a d e da reagao. No e n t a n t o nao e 

f a c i l d e f i n i r com c l a r e z a a n a t u r e z a e o funcionamento de 

t a i s c e n t r o s . Nas u l t i m a s decadas se tern r e a l i z a d o pesqu_i 

sas para e x p l i c a r a orig e m da agao c a t a l i t i c a , e f o r m u l a r 

uma t e o r i a a cerca dos p r i n c i p i o s e p o s t u l a d o s que regem 

t a l agao. No e n t a n t o , apesar do i n t e n s o t r a b a l h o c i e n t i f i c o , 

se tern avangado com l e n t i d a o e nao se tern t o d a v i a a forma 

gao de uma t e o r i a u n i f i c a d o r a . 

Contudo, se tern chegado a al g u n s p r o g r e s s o s . A a p l i c a 

gao da f i s i c a dos s o l i d o s nos fenomenos c a t a l i t i c o s tern 

p e r m i t i d o e l u c i d a r e i n t e r p r e t a r m u i t o s mecanismos e compor 

tamentos de d i f i c i l e x p l i c a g a o e i g u a l m e n t e d e f i n i r os cha 

mados " f a t o r e s g e o m e t r i c o s e e l e t r o n i c o s " como causas ime 

d i a t a s e fundamentals d a ^ a t i v i d a d e c a t a l i t i c a . 
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•Reagoes c a t a l i s a d a s por s o l i d o s g e r a l m e n t e envolvem 

s i n t e s e s ou r u p t u r a de l i g a g o e s de a l t a e n e r g i a , e ocupam 

urn i m p o r t a n t e p apel em v a r i o s processos i n d u s t r i a l s . Ainda 

que a presenga de urn c a t a l i s a d o r possa f a c i l m e n t e m u l t i p l i -

c a r as v e l o c i d a d e s das reagoes, quando uma v a r i e d a d e de rea 

goes o c o r r e , a sua c a r a c t e r i s t i c a mais i m p o r t a n t e e a s e l e 

t i v i d a d e . Com i s s o o c a t a l i s a d o r a c e l e r a somente a v e l o c i d a 

de de algumas reagoes, frequentemente reagoes i s o l a d a s , sem 

no e n t a n t o a f e t a r o u t r a s . Assim na presenga de urn c a t a l i s a 

dor a p r o p r i a d o , p r o d u t o s com p r edominancia do composto dese 

j a d o podem ser o b t i d o s . 0 metodo de selegao de urn c a t a l i s a 

dor para uma dada reagao nao e bem c o n h e c i d o . P o r t a n t o , na 

p r a t i c a f a z - s e n e c e s s a r i o urn grande numero de t e n t a t i v a s pa 

r a a obtengao de urn c a t a l i s a d o r s a t i s f a t o r i o . 

A a n a l o g i a de c o n s t i t u i g a o q u i m i c a com inn bom c a t a l i s a 

dor nao e g a r a n t i a de que urn s o l i d o t e r a a t i v i d a d e c a t a l i t i 

ca. Essa observagao sugere que a e s t r u t u r a c r i s t a l i n a ou f x 

s i c a e que c o n f e r e , de alguma forma, a t i v i d a d e c a t a l i t i c a 

do m a t e r i a l . Essa a f i r m a g a o e f o r t i f i c a d a p e l o f a t o de o 

aquecimento de urn c a t a l i s a d o r acima de uma t e m p e r a t u r a c r i 

t i c a poder causar a perda de sua a t i v i d a d e , as vezes de 

modo permanente. Tanto e verdade que as a t u a i s p e s q uisas so-

bre c a t a l i s a d o r e s e s t a o p r i n c i p a l m e n t e v o l t a d a s para a es 

t r u t u r a dos s o l i d o s . 

Uma e x p l i c a g a o da agao do c a t a l i s a d o r e que, de alguma 

forma, as m o l e c ulas sao e x c i t a d a s , a l t e r a d a s ou a f e t a d a s pa 

r a f o r m a r compostos i n t e r m e d i a r i e s nas r e g i o e s proximas a 

s u p e r f i c i e do c a t a l i s a d o r . V a r i a s t e o r i a tern s i d o p r o p o s t a s 
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numa t e n t a t i v a de e x p l i c a r os d e t a l h e s dessa agao. Nuraa das 

t e o r i a s , o composto i n t e r m e d i a r i o e v i s t o como uma a s s o c i a 

gao de uma m o l e c u l a do r e a g e n t e com uma r e g i a o da s u p e r f i 

c i e ; i s t o e, as moleculas e s t a o l i g a d a s a s u p e r f i c i e . N o u t r a 

t e o r i a , as moleculas se movem para o espago proximo a super 

f i c i e do c a t a l i s a d o r , onde sao i n f l u e n c i a d a s p e l a s f o r g a s 

da s u p e r f i c i e . As m o l e c u l a s permanecem em movimento e, mes 

mo assim sao m o d i f i c a d a s . Para uma t e r c e i r a t e o r i a , urn com 

p l e x o a t i v a d o , urn r a d i c a l l i v r e , e formado na s u p e r f i c i e do 

c a t a l i s a d o r . Esse r a d i c a l l i v r e move-se en t a o de v o l t a ao 

meio rea g e n t e i n i c i a n d o uma c a d e i a de reagao com novas mole 

c u l a s antes de ser d e s t r u i d o . Em c o n t r a d i g a o com as duas p r i 

m e i r a s t e o r i a s , que consideram a reagao o c o r r e n d o nas p r o 

ximidades da s u p e r f i c i e do c a t a l i s a d o r , essa t e o r i a ve a 

s u p e r f i c i e como simplesmente uma g e r a d o r a de r a d i c a l s l i 

v r e s , com a reagao o c o r r e n d o no s e i o do f l u i d o . 

Em termos da t e o r i a do estado de t r a n s i g a o , o c a t a l i -

sador reduz a b a r r e i r a da e n e r g i a p o t e n c i a l , p o s s i b i l i t a n d o 

aos r e a g e n t e s formarem p r o d u t o s , aumentando por sua vez a 

v e l o c i d a d e de reagao. 

Embora urn c a t a l i s a d o r a c e l e r e uma reagao, e l e nunca 

d e t e r m i n a o e q u i l i b r i o ou o ponto f i n a l da reagao. Esses 

pontos sao governados unicamente p e l a t e r m o d i n a m i c a . Entao, 

com ou sem c a t a l i s a d o r , a c o n s t a n t e de e q u i l i b r i o da reagao 

permanece a mesma. 

Apesar da s u p e r f i c i e do s o l i d o ser r e s p o n s a v e l p e l a 

a t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r , nao podemos r e l a c i o n a r que quanto 

maior a s u p e r f i c i e , melhor o seu e f e i t o , p o i s i r a depender 
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da e s t r u t u r a f l s i c a do c a t a l i s a d o r , j a que nem toda s u p e r f i 

c i e e quimicamente a t i v a . 

Durante uma reagao, o c a t a l i s a d o r e d e s a t i v a d o e pr e c i . 

sa s e r regenerado.Esse processo pode a l t e r a r o numero de s i 

t i o s a t i v o s , bem como a n a t u r e z a da s u p e r f i c i e , provocando 

a l t e r a g o e s na a t i v i d a d e . I s t o c o n t r i b u i para d i f i c u l t a r a r e 

p r o d u t i b i l i d a d e da conversao em t e s t e s c a t a l i t i c o s . 

De acordo com GOLDSTEIN, J.R. e t a l i i ( 0 1 ) , urn metodo 

p o s s i v e l de assegurar a a t i v i d a d e i n t r i n s e c a e u s a r d e urn para 

metro c i n e t i c o que e e f e t i v a m e n t e independente da m i c r o es 

t r u t u r a c a t a l i t i c a . Uma e s c o l h a adequada e a e n e r g i a de a t i -

vagao que e dependente do t i p o de c a t a l i s a d o r mais do que sua 

m o r f o l o g i a da s u p e r f i c i e . As a t i v i d a d e s dos c a t a l i s a d o r e s po 

dem ser comparadas na base, que a mais e f i c i e n t e decomposigao 

c a t a l i t i c a p o s s u i a mais b a i x a e n e r g i a de a t i v a g a o , ou s e j a 

a e n e r g i a de a t i v a g a o r e p r e s e n t a a v e r d a d e i r a a t i v i d a d e c a t a 

l i t i c a i n t r i n s e c a . 

As v e l o c i d a d e s e s p e c i f i c a s ( v e l o c i d a d e / u n i d a d e de 

area) sao u t e i s na i n d i c a g a o da a t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r , 

considerando-as j u n t o com a area s u p e r f i c i a l de a l c a n c e ma 

ximo por unidade de peso de c a t a l i s a d o r . 

Uma das d i f i c u l d a d e s de d e t e r m i n a r a v e l o c i d a d e espe 

c i f i c a , e o aparecimento de b o l h a s de gas formadas sobre os 

c a t a l i s a d o r e s s o l i d o s secos, que podem e n c o b r i r uma c e r t a 

f r a g a o dos s i t i o s de reagao. 
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2.2.- A t i v i d a d e C a t a l i t i c a e A c i d e z - B a s i c i d a d e dos Oxidos Me 

t a l i c o s 

0 c a r a t e r q u i m i c o do s i t i o a t i v o e a p r o p r i e d a d e mais 

i m p o r t a n t e do c a t a l i s a d o r , p o i s e l e e que v a i p a r t i c i p a r do 

mecanismo da reagao e p e r m i t i r ou nao que uma determinada 

reagao o c o r r a . 

Segundo TANEBE, K. e t a l i i ( 0 2 ) , a geragao da a c i d e z de 

o x i d o s b i n a r i o s pode ger a l m e n t e s e r e x p l i c a d a p e l a h i p o t e s e 

que e s t a a c i d e z e causada por urn excesso de cargas n e g a t i v a s 

ou p o s i t i v a s na e s t r u t u r a modelo de urn o x i d o b i n a r i o . A es 

t r u t u r a modelo e imaginada de acordo com os d o i s p o s t u l a d o s 

s e g u i n t e s : 

i ) 0 numero de coordenagao de urn eleme'nto p o s i t i v o de 

urn o x i d o m e t a l , C^, e aquele de urn segundo o x i d o m e t a l , C2' 

sao mantidos mesmo quando m i s t u r a d o s . 

i i ) 0 numero de coordenagao do elemento n e g a t i v o (oxy-

g e n i c ) de urn maior componente o x i d o e man t i d o para todos os 

o x i g e n i o s num o x i d o b i n a r i o . 

Esta h i p o t e s e p r e d i z o t i p o de s i t i o s a c i d o s ( B r o n s t e d 

ou Lewis. Por exemplo, o composto Ti0 2-ZnO, d e v e r i a apresen 

t a r a c i d e z B r o n s t e d quando T i 0 2 e o componente o x i d o maior 

e a c i d e z de Lewis quando ZnO e o componente m a i o r . 

Os m e t a i s o x i d o s b i n a r i o s t a l como S i 0 2 ~ A^2°3' ̂ i 0 2 -

MgO, S i 0 2 -
 Z r 0 2 e ^^"2^3 ™ B2°3 t a m ^ ^ m c o n h e c i d o s P o r 

terem a c i d e z de s u p e r f i c i e e terem s i d o usados como s o l i d o s 

c a t a l i t i c o s a c i d o s por m u i t o tempo. Somente recentemente f o i 

d e s c o b e r t o que T i 0 9 - ZnO, SiO*2 ~
 Z n ° / S i 0 2 " T i 0 2 , T i 0 2 - Z r 0 2 , 



OB zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ZnO-BiC^/ Al 203-MgO e t c . apresentam p r o p r i e d a d e s a c i d a s . Por 

t a n t o m u i t o s m e t a i s o x i d o s b i n a r i o s podem tarabem a p r e s e n t a r . 

Contudo nao se pode p r e v e r q u a i s sao as e s p e c i e s de o x i d o s 

b i n a r i o s com p r o p r i e d a d e s a c i d a s . 

0 T i 0 2 e i n u s i t a d o como c a t a l i s a d o r por 

causa de sua b a i x a a t i v i d a d e . No e n t a n t o s i s t e m a s de o x i d o 

m i s t o combinando T i 0 2

 c o m o x i d o s t a i s como v 2 0 5 , M o 0 3 , P 2 0 5 , 

K 2SO /j / S i 0 2 , e ZnO mostraram s e r e f i c i e n t e s p a r a c e r t a s r e a 

goes. Essas combinagoes parecem i n d u z i r uma mudanga grande e 

ine s p e r a d a no comportamento dos c a t a l i s a d o r e s . Acima de t u d o , 

os t r a g o s c a r a c t e r i s t i c o s da s e l e t i v i d a d e tornam-se completa 

mente d i f e r e n t e s quando t i p o s d i f e r e n t e s de o x i d o s sao i n t r o 

d u z i d o s no T i 0 2 *
 N o e n t a n t o , as fungoes desse segundo compo 

nente ainda nao foram firmemente e s t a b e l e c i d a s . 

De acordo com estudos r e c e n t e s , d e s c o b r i u - s e que o 

T i 0 2 / mais do que V O 3 / Sn0 2, e o F e 2 0 3 e urn o x i d o de m e t a l 

i n t e r m e d i a r i o e n t r e o x i d o s de m e t a l a c i d o t a i s como V20,- , 

M 0 O 3
 e ^ 3 e o x^- d o d e m e t a l b a s i c o de a l t a oxidagao t a i s 

como NiO, Co^^, Mn0 2, CuO e C^O^/ e que suas p r o p r i e d a d e s 

de acido-base sao rapidamente m o d i f i c a d a s p e l a i n t r o d u g a o 

de uma pequena porgao de elementos b a s i c o s ou a c i d o s , t a i s 

como P 2 O 5 A M 0 O 3 e K 20. 

MAMORU, A i (03) i n v e s t i g o u sobre a a t i v i d a d e de o x i d a 

gao dos sistemas c a t a l i s a d o r e s a base de T i 0 2 . Os r e s u l t a d o s 

mostraram que a i n c o r p o r a g a o do M 0 O 3
 e v2°5 induz em uma mu 

danga na area s u p e r f i c i a l que c o n t r i b u i d i r e t a m e n t e para a 

a t i v i d a d e c a t a l i t i c a . A area s u p e r f i c i a l aumenta bruscamente 

com a adigao de a t e 2% de atomos de M 0 O 3 P a r a T i 0 2 m a s c o m 

um aumento s u p e r i o r do conteudo de M 0 O 3 e l a d i m i n u i gradual. 
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mente. 

Descobriu-se que para o s i s t e m a TiC^-MoO^, a a c i d e z 

e razoavelmente b a i x a na s e r i e b a i x a do conteudo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M 0 O 3 •  

( Mo < 30% de atomos), mas e l a aumenta rapidamente com o con 

teudo M 0 O 3'
 m o s t r a n d o u m maximo a aproximadamente Mo =40-60% 

de atomos, e entao d i m i n u i novamente a um v a l o r bem a b a i x o 

do M 0 O 3 p u r o . No caso dos c a t a l i s a d o r e s T i 0 2 " v2°5' azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a c
A 

dez aumenta r e g u l a r m e n t e com o conteudo de V 20^ . 

A b a s i c i d a d e aumenta bruscamente no i n i c i o com um au 

mento no conteudo M 0 O 3 e V 2 0 5 , passa por um maximo de a p r o x i 

madamente Mo = 5% de atomos ou V = 5% de atomos e d i m i n u i pa 

r a um v a l o r m u i t o a b a i x o dos c a t a l i s a d o r e s puros M 0 O 3
 O U 

V 2 0 5 . 

P a r t i n d o do p r i n c i p i o que a d e s i d r a t a g a o do A l c o o l i s o 

- p r o p a n o l para o p r o p i l e n o e c a t a l i s a d a nos s i t i o s a c i d o s e 

que a desidrogenagao e c a t a l i s a d a em ambos os s i t i o s a c i d o s e 

b a s i c o s l o g o umaSomparagao das a t i v i d a d e s c a t a l i t i c a s p ara o 

a l c o o l i s o - p r o p i l i c o com os dados de a c i d e z - b a s i c i d a d e reve 

lam que a a t i v i d a d e para a d e s i d r a t a g a o , r e p r e s e n t a a ac i d e z 

do c a t a l i s a d o r , e que o v a l o r da v e l o c i d a d e de d e s i d r o g e n a 

g a o / v e l o c i d a d e de d e s i d r a t a g a o e v a l i d o como i n d i c e de basjL 

c i d a d e . A Mo < 20% de atomos ou V< 20% de atomos, a d e s i d r o g e 

nagao acontece ao i n v e s da d e s i d r a t a g a o , mas a Mo> 40% de 

atomos ou V > 60% de atomos a d e s i d r a t a g a o e predominante. 

Quando o conteudo de M 0 O 3 ou V 2 0 3 aumenta, a d e s i d r a t a g a o e 

desidrogenagao v a r i a m na mesma d i r e g a o da a c i d e z e b a s i c i d a 

de. Este metodo i n d i r e t o de medir a a c i d e z e b a s i c i d a d e ba 

seado na a t i v i d a d e c a t a l i t i c a pode ser recomendado e s p e c i a l . 

mente nos casos d e c a t a l i s a d o r e s c u j a s areas s u p e r f i c i a i s se 
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jam m u i t o pequenas. 

2.3. Decomposigao de H 2°2
 S O D r e o x i d o s m e t a l i c o s 

KEATING, K.B. e t a l i i (04) a n a l i s a r a m a decomposigao 

do p e r o x i d o de h i d r o g e n i o no v i d r o pire'x, tendo observado, 

c i n e t i c a de 1§ ordem e determinaram que a e n e r g i a de a t i v a 

gao e 12,9 Kcal/mol. 

COTA, H.M. (05) observou que o c a t a l i s a d o r de ouro tern 

uma v e l o c i d a d e e s p e c i f i c a m u i t o a l t a e os r e s u l t a d o s c o l e t a 

dos levaram a conclusao que esses c a t a l i s a d o r e s de o u r o , p re 

parados com area s u p e r f i c i a l a l t a , d e v e r i a m ser m u i t o mais 

e f i c i e n t e s na decomposigao do p e r o x i d o de h i d r o g e n i o , do que 

a p l a t i n a p r e t a , o f e r r i t o de c o b a l t o a s s i m e t r i c o e o p a l a 

d i o p r e t o que promoveram r a p i d a decomposigao do • 0 au 

t o r observou tambem que os o x i d o s de Co 2°3» Mn0 2 e Ag 20 eram 

tambem bons c a t a l i s a d o r e s na decomposigao do H 20 2« 

ROY, C.B. ( 0 6 ) , a t r a v e s da determinagao das v e l o c i d a 

des i n i c i a i s de decomposigao de H 20 2^ v e r i f i c o u que os 6x_i 

dos: Mn 20 3, MnO, Pb0 2, P b 3 0 4 , C o 3 0 4 e Ag 20 sao bons c a t a l i 

sadores p o i s apresentaram v e l o c i d a d e i n i c i a i s de 32, 32,32, 

16, 5.4, 34 ml de 0 2/g c a t min r e s p e c t i v a m e n t e . 

KOHER, J.T. e t a l i i (07) observaram que o melhor c a t a 

l i s a d o r i n o r g a n i c o para a decomposigao de e comerciaj. 

mente d i s p o n i v e l e Mn0 2 s u p o r t a d o em alumin a a t i v a . A a t i v i 

dade de v a r i o s m e t a i s estudados i n c l u i n d o N i , Cu, Co, Fe e 

Cr sup o r t a d o s em alumina ou s i l i c a - a l u m i n a f o i geralmente 

s i m i l a r ou mais b a i x o que'o de Mn0 2• A e n e r g i a da a t i v a g a o , 
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usando a equagao de A r r n h e n i u s , f o i aproximada em 8650 c a l / 

mol, v a l o r r a z o a v e l comparado com 18«0 Kcal/mol para a de 

composigao espontanea de p e r o x i d o . 

DUKE, F.R e t a l i i (08) , chegaram a c o n c l u s a o que o oxi. 

do de chumbo atua como um c a t a l i s ' a d o r heterogeneo m u i t o a t _ i 

vo mas nao tern v i r t u a l m e n t e nenhuma a t i v i d a d e quando t o r n a -

-se homogeneo. As c o n s t a n t e s de v e l o c i d a d e estimadas em seu 

t r a b a l h o forara:k = 2.65 ±0.040 1 m o l " 1 h " 1 a 35°C e k = 0.95 

-0.01 1 mol"-*- h~^ a 15°C. A e n e r g i a de a t i v a g a o f o i a v a l i a 

da em 9± l K c a l / m o l . 

A a t i v i d a d e c i n e t i c a de decomposigoes heterogeneas do 

p e r o x i d o de h i d r o g e n i o p e l o s o x i d o s de m e t a l , f e r r o M x 

F e 3 _ x 0 4 (M = Cu ou Ni) f o i i n v e s t i g a d a por ONUCHUKWU (09) 

com a f i n a l i d a d e de d e f i n i r e f e i t o da composigao e m i c r o 

e s t r u t u r a na sua a t i v i d a d e c a t a l i t i c a . As c o n s t a n t e s de ve 

l o c i d a d e da reagao foram dependentes da c o n c e n t r a g a o i n i 

c i a l do p e r o x i d o e o g r a f i c o da v e l o c i d a d e de 1^ ordem f o i 

l i n e a r d u r a n t e 95% do p e r i o d o da reagao. Para as t e m p e r a t u 

r a s de 300 e 308 °K, e 0 < x <3, a ordem de a t i v i d a d e para 

as s e r i e s de o x i d o s de cobre e 3 < 0 , 5 < 1 < 1 . 5 < 2 < 2 . 5 , en 

quanto que as s e r i e s contendo o n i q u e l mantiveram a ordem 

0.5 > 1 - 1.5 ~ 3.0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > 2 - 2.5. 

GOLDSTEIN, J.R. e t a l i i ( 0 1 ) , a n a l i s a r a m a c i n e t i c a da 

decomposigao de H 2 0 2 c a t a l i s a d o por o x i d o de f e r r o - c o b a l t o . 

Foram preparadas duas s e r i e s de c a t a l i s a d o r e s a r o t a h i d r o 

x i e r o t a o x a l a t e Para as amostras de r o t a h i d r o x i f o i en 

c o n t r a d a c i n e t i c a de 19 ordem com r e s p e i t o a H 2 0 2 e e n e r g i a 

de a t i v a g a o e n t r e 9 e 11 KCal/mol. Ja para a s e r i e r o t a oxa 



l a t o f o i e n c o n t r a d a c i n e t i c a de ordem zero e a e n e r g i a 

a t i v a g a o e n t r e 9 e 19 Kc a l / m o l . 

12 

de 

2.4. Mecanismo de Decomposigao do H2^2 

A decomposigao g l o b a l do p e r o x i d o de h i d r o g e n i o pode 

ser e s c r i t a : 

H2°2 * H 2 ° + 1 / 2 °2 

0 mecanismo de oxidagao-redugao em solugao a l c a l i n a pa 

r a a decomposigao de H 20 2'
 f o i estudado por ABEL (10) que ob 

servou que a decomposigao do p e r o x i d o c o n t i n u a a t r a v e s da 

reagao dos i o n s de p e r i d r o x i d o com as m o l e c u l a s de p e r o x i d o 

nao d i s s o c i a d o . A reagao pode ser r e p r e s e n t a d a como: 

H 0 0 0 + OH"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t H0 2~ + H 20 

H 2 0 2 + HO" •* 0 2 + OH 

A decomposigao do p e r o x i d o em solugoes puras de h i d r o 

x i d o f o i considerada. uma reagao nao c a t a l i s a d a , r e s u l t a n d o 

nas p r o p r i e d a d e s o x i d a n t e s das m o l e c u l a s de p e r o x i d o e as 

p r o p r i e d a d e s r e d u t o r a s dos i o n s p e r i d r o x i d o . 

Em c o n t r a s t e com a h i p o t e s e do mecanismo s u g e r i d o por 

ABEL (10) f o i a f i r m a d o por SPALEK (11) que, nas 

reagoes de p e r o x i d o com o x i d a n t e s contendo o x i g e n i o , a l i g a 
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gao de p e r o x i d o na m o l e c u l a nunca e d i s s o c i a d a . Esses a u t o 

r e s propuseram um mecanismo envolvendo i n t e r a g a o e n t r e 

H 2 0 2

 e H 0 2 d e a c o r d o c o m ° s e g u i n t e esquema: 

H2°2 + ° 2 H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

II' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o o 

0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA JO' 
IK 

0 2 + H 2°+0H' 

Nos t r a b a l h o s de HABER e WEISS (12) a decomposigao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^2^2
 e m s ° l u G a o a l c a l i n a e s u g e r i d a a p r o c e d e r , v i a o meca 

nismo, da cade i a de r a d i c a l i n i c i a d o em algumas e s p e c i e s ca 

t a l i s a d o r a s exemplo: C u 2 + , F e 3 + , F e 2 + , em solu g a o . De acor 

do com e s t e mecanismo temos: 

INICIO F e 2 + + H 2 0 2 •* Fe-5^ + OH + OH 3 + 

PROPAGACAO OH + H 2 0 2 + H0 2 + H 20 

H0 2 + H 2 0 2 - 0 2 

+ H 20 + OH 

TfiRMINO Fe 2+ + OH + F e 3 + + OH' 

9 4-

onde o excesso l o c a l de Fe f a v o r e c e o f i n a l da ca 

d e i a e o excesso l o c a l de H 2 0 2 f a v o r e c e a propagagao da ca 

d e i a . 

- ONUCHUKWU, A . I (09) estudou a c i n e t i c a de decomposigao 

heterogenea de H 2 0 2 c a t a l i s a d a por o x i d o de m e t a l - f e r r o , M x 

F e 3 - x °4 ( M=Cu ou N i n t e n d o c o n s i d e r a d o que o processo c i c l i . 
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co da t r a n s f e r e n c i a do e l e t r o n sobre a s u p e r f i c i e do c a t a l i _ 

sador e r e s p o n s a v e l p e l a decomposigao do Pe^-° metodo 

de redugao-oxidagao. No par redox r e p r e s e n t a d o por M n/M n~l 

na composigao dos o x i d o s m e t a l i c o s , o i o n mais a t i v o e M n 

nos s i t i o s 

ROY, C..B. (06) r e l a c i o n o u a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a dos 

o x i d o s m e t a l i c o s com o p o t e n c i a l padrao de redugao (Eo) do 

siste m a redox do elemento nos d o i s d i f e r e n t e s e stados de 

oxidagao. E l e c o n c l u i u que o mecanismo de decomposigao de 

H 2 0 2 sera por oxidagao quando E Q f o r maior do que o c o r r e s 

pondente p o t e n c i a l padrao de solugao (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAEQ) do si s t e m azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O2, 

2H +/H 20 2*
 I s t o ^ : 

H 2 0 2 •*• H0 2 + *H
+ + e 

H0 2 + H 2 0 2 •> OH" + H 20 + 0 2 

OH~ + H 2 0 2 -* H0 2 + H 20 

TERMINO OH~ + H0 2~ * H 20 + 0 2 

Como o p o t e n c i a l de redugao da p r a t a e: Ag +/Ag = 

0,799V e o p o t e n c i a l padrao de redugao da solugao ( E ' Q ) e : 

0 2/ 2H +/H 20 2 = 0,682V, l o g o o mecanismo de decomposigao de 

H 9 0 o sera por oxidagao como acima d e s c r i t o . 
* 2 

S i m i l a r m e n t e para o x i d o s m e t a l i c o s que tern E Q < E^ / 

O H 2 o 2 sera decomposto por mecanismo de redugao formando 

r a d i c a l l i v r e OH. I s t o e: 

REDUCAO: H 2 0 2 OH + OH*" 

OXIDAQAO: 

PROPAGACAO 

DA CADEIA 
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PROPAGACAO: M M n + + ne zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 
TERMINO : M n + + OH * M ( n + 1 ) + OH 

Como o p o t e n c i a l de redugao-do Cobre ( E Q ) e: C u
2 + / c u 

= 0,167V e tendo-se observado que o p o t e n c i a l padrao da so 

lugao (E' 0) = 0,682V, entao o mecanismo de decomposigao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 2 O 2 s e r a por redugao. 

No caso do e l e t r o d o de Ag20 nao ha mudanga de poten 

c i a l do e l e t r o d o na presenga do H2°2/ embora acontega uma 

r a p i d a decomposigao c a t a l i t i c a . 0 p o t e n c i a l padrao do par 

do s i s t e m a (Ag +/Ag) e proximo do v a l o r daquele do sistema 

0^, 2H +/H202* Entao provavelmente a oxidagao e redugao do 

H2^2 acontecem simultaneamente sobre Ag 20. 
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3. MATERIAIS E METODOS 

Adotou-se os procedimentos u s u a i s de p r a t i c a q u i m i c a 

na preparagao das solugoes p r e c u r s o r a s para a obtengao dos 

c a t a l i s a d o r e s tendo-se u t i l i z a d o r e a g e n t e s a n a l i t i c o s . P a r a 

e v i t a r a contaminagao f o i empregado agua b i - d e s t i l a d a na 

preparagao de solugoes. 

3.1. Reagentes A n a l i t i c o s 

- N i t r a t o de Cobre H i d r a t a d o , de f o r m u l a m o l e c u l a r 

Cu(NCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>3)2 SI^O, com gr a u de pureza 99.0%, peso m o l e c u l a r 

241.60g, C r i s t . P u r i s s , Marca MERCK. 

- Oxido de Z i n c o , de f o r m u l a m o l e c u l a r ZnO, com grau 

de pureza 99.9%, peso m o l e c u l a r 81.376g, marca B. HERZOC. 

- Oxido de N i o b i o H i d r a t a d o , de f o r m u l a m o l e c u l a r 

Nb^O^ n H2O., f o r n e c i d o p e l a C:B.M.M Cod. 640 . 

- Oxido de T i t a n i o , de f o r m u l a m o l e c u l a r T i 0 2 /
 c o m 

grau de pureza 99%, peso m o l e c u l a r 79.90, marca MERCK. 

- P e r o x i d o de H i d r o g e n i o , de f o r m u l a m o l e c u l a r H

2

0 2 ' 

marca ECIBRA, concentragao 29.0-32%,.peso m o l e c u l a r 34.01g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 
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3.2. Preparagao dos c a t a l i s a d o r e s 

3.2.1. Oxidos Puros 

Os oxidos de Zinco (ZnO) , Niobio (Nb2°5) e t i t a n i o 

(T102) u t i l i z a d o s , foram oxidos puros "comercial", sofrendo 

apenas urn tratamento termico a 500°C por 6 horas. 

0 oxido de cobre (CuO), f o i o b t i d o a p a r t i r do n i t r a t o 

de cobre (Cu(NC>3)2 3H 20) . Foi d i s s o l v i d o em 100 ml de agua , 

uma quantidade s u f i c i e n t e deste n i t r a t o para obter-se 10 g 

de oxido de cobre (CuO). Em seguida f o i evaporado o solvente 

usando-se uma placa aquecedora. Terminada esta etapa, efetua-

-se a calcinagao da amostra num forno mufla, mantido a 500°C/ 

usando o metodo do "choque termico". A amostra f o i colocada 

no forno, permanecendo durante 4 horas,aposoqual era imediata 

mente r e t i r a d a e colocada num dessecador. Uma vez a t i n g i d a a 

temperatura ambiente, a amostra f o i pesada. Em seguida f o i re 

p e t i d o todo o processo de calcinagao por mais uma hora e com 

parado o novo peso da amostra com o seu peso a n t e r i o r , ate a 

amostra f i c a r com peso constante. 

3.2.2. 6xidos Mistos 

Foram preparadas 10 amostras de c a t a l i s a d o r e s mistos 

pelo metodo de impregnagao, sendo 5 amostras de CuO:Nb 20 5(nas 

composigoes massicas de 3:97, 14:86, 40:60, 72:28 e 82:18 

respectivamente) e 05 de CuO:Ti0 2 (nas composigoes massicas 
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de 10:90, 37:63, 67:33, 73:27 e 93:07 respectivamente). 

Foi calculada a massa de ^^2^5 ® (NO-̂ ) 2 3 H 20 ne 

cessaria para obter lOg de cada amostra com d i f e r e n t e s compo 

sigoes. Foi adicionada 10ml de agua b i - d e s t i l a d a a amostra 

de Nb 20 5 e depois 80ml de solugao de Cu(N0 3) 2 3 H 20. O s o l 

vente f o i evaporado sobre uma placa aquecedora, sob constan 

te homogeneizagao. Em seguida as amostras foram calcinadas a 

500°C pelo metodo d e s c r i t o no Item a n t e r i o r . 

3.3. P r o j e t o e Montagem do Sistema Experimental 

Foi projetado e montado urn equipamento, em escala de 

l a b o r a t o r i o , com a f i n a l i d a d e de v e r i f i c a r as a t i v i d a d e s ca 

t a l i t i c a s dos seguintes oxidos m e t a l i c o s : ZnO, CuO, Nb2^5, 

T i 0 2 f CuO-Nb205 e CuO-Ti02' usando a decomposigao de p e r o x i 

do de hidrogenio como urn modelo de reagao de oxidagao e redu 

gao. 

0 sistema experimental, representado na Figura 01,cons 

ta de: 

* Medidor e Controlador de Temperatura 

. Termometro de mercurio na mistura reagente com esca 

l a de -10°C/150°C (precisao ± 0,1°C 

. Banho Termostatico de c i r c u l a g a o marca "termostat" 

com cont r o l a d o r de f l u x o e termometro de contato, escala-5°C/ 

105°C (precisao ± 0,1°C) 
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* Reator de Vidro 

Foi u t i l i z a d o um r e a t o r de v i d r o de forma c i l l n d r i c a 

com as seguintes c a r a c t e r i s t i c a s : 

- Parte superior com 2 o r i f l c i o s : 

. O r i f l c i o c e n t r a l para salda e c o l e t a de oxigenio. 

. O r i f i c i o l c i t e r a l para entrada da alimentacao (Pe 

r o x i d o de hidrogenio) 

- Parte i n f e r i o r medindo 23cm de comprimento e 8,5 

cm de diametro i n t e r n o , com camisa de v i d r o para 

p e r m i t i r a termostatizagao da m i s t u r a reagente me 

d i a n t e a t r a n s f e r e n c i a de c a l o r com f l u x o de agua, 

fornecido pelo banho-termostatico 

* Agitador Magnetico 

Agitador, marca FANEM, com ima, usado para e v i t a r a 

formagao de gradientes l o c a i s , de concentragao e temperatu 

r a , obtendc-se um modelo de mistura t o t a l . 

* Alimentador 

Recipiente c i l i n d r i c o em forma de cone com v a l v u l a , 

contendo peroxido de hidrogenio. 
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* Coletor de Gas 

Um tubo de v i d r o graduadb com capacidade de 50ml,desti 

nado a c o l e t a do oxigenio. 

* Nivelador 

Recipiente conectado ao c o l e t o r de gas, contendo 

agua, usado para e f e t u a r a l e i t u r a do oxigenio gerado a pres_ 

sao atmosferica. 

* Medidor de Tempo 

Cronometro com precisao de 0.1 seg. 

3.4. Metodo Experimental 

3.4.1. Reagao em Estudo 

Foram analisadas as a t i v i d a d e s c a t a l i t i c a s dos oxidos 

ZnO, CuO, T i 0 2 ' Nb 20 5, CuO-Nb2°5, CuO-Ti0 2/ usando a decom 

posigao do peroxido de hidrogenio como um modelo de reagao. 

A reagao g l o b a l t r a n s c o r r e conforme a equagao 

H2°2 * H2° + 1 / 2 °2 
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3.4.2. Composigao Quimica 

Para confirmar a composigao quimica dos ca t a l i s a d o r e s 

o b t i d o s , foram realizadas analises quimicas por espectrofo 

t o m e t r i a de absorgao atomica, marca VA.RIAN. 

3.4.3. Area e s p e c i f i c a 

Determinou-se as areas e s p e c i f i c a s das amostras com 

o o b j e t i v o de compara-las com as a t i v i d a d e s c a t a l i t i c a s dos 

mesmos. Estas analises foram efetuadas no l a b o r a t o r i o de 

pesquisa da COPENE, Polo de Camagari-BA. As amostras foram 

pre-tratadas a temperatura de 200°C durante duas horas e 

meia. 0 equipamento usado na determinagao da area f o i um 

DIGISORB 2600 da MICROMERITCS. 

3.4.4. Decomposigao do Peroxido de Hidrogenio 

As a t i v i d a d e s c a t a l i t i c a s das amostras obtidas foram 

determinadas analisando a decomposigao do peroxido de h i d r o 

genio, em termos de volume de oxigenio gerado num r e a t o r 

batelada a temperatura constante. Foi obedecida a seguinte 

metodologia: 

•Colocava-se no r e a t o r 0,5g de c a t a l i s a d o r e agua bi_ 

d e s t i l a d a cujas quantidades eram determinadas para se obter 

a p a r t i r da solugao de peroxido de hidrogenio a 11,25M,100ml 
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de s'olugao nas respectivas concentragoes de 1.2, 2.5 e 3.7M. 

I n i c i a l m e n t e a agua e o c a t a l i s a d o r ficavam em contato sob 

agitagao constante ate a t i n g i r a temperatura de reagao (30, 

40 ou 50°C). Uma vez a t i n g i d a a temperatura, a v a l v u l a de 

alimentagao da solugao concentrada f o i aberta e imediatamen-

te f o i acionado o cronometro, comegando portanto a contagem 

do tempo e fazendo-se l e i t u r a do volume de oxigenio geracD em 

d i f e r e n t e s i n t e r v a l o s de tempo. Esse oxi g e n i o , coletado a 

pressao atmosfera l o c a l , f o i transformado para condigoes nor 

mais de temperatura e pressao (CNTP). Seguindo-se o mesmo r o t e i 

ro d e s c r i t o anteriormente, sem a presenga de catalisador,nao 

f o i observado a decomposigao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^2°2
 c o m ° t e m P ° • 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO 

A a t i v i d a d e c a t a l l t i c a das amostras dos oxidos sobre a 

decomposigao do peroxido de hid r o g e n i o , f o i avaliada em t e r 

mos da variagao com o tempo do volume de oxigenio gerado,por 

grama de c a t a l i s a d o r . Foi observado um aumento s i n e r g e t i c o 

na velocidade de decomposigao de H 20 2

 s o ^ r e o s c a t a l i s a d o r e s 

mistos. 

4.1. Testes Preliminares: Catalisador ZnO 

Foram realizados t e s t e s p r e l i m i n a r e s usando o c a t a l i s a 

dor puro ZnO com a f i n a l i d a d e de determinar a concentragao e 

temperatura i d e a i s de t r a b a l h o . Nas experiencias r e a l i z a d a s 

astemperaturas de 25,40 e 50zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c respectivamente, v e r i f i c o u - s e 

que, ha um aumento da velocidade i n i c i a l de decomposigao de 

H 20 2 com a variagao da concentragao do peroxido de hidroge 

n i o (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 e f e i t o e 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 

i n f l u e n c i a s u b s t a n c i a l da temperatura de reagao sobre a velo 

cidade de decomposigao do peroxido de hidrogenio para as tern 

peraturas 25, 40 e 50°C." 

A p a r t i r destes dados foram fixados a concentragao do . 
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rox i d o de hidrogenio em 1.2 e a temperatura de reagao . em 

40°C como condigoes i d e a i s de t r a b a l h o . A escolha j u s t i f i 

ca-se, a p a r t i r da observagao experimental v i s t o que,nestas 

condigoes, nao e x i s t e formagao de bolhas de gas sobre os ca 

t a l i s a d o r e s , e que o volume de O 2*produzido da-se-a num i n 

t e r v a l o adequado de tempo para e f e t u a r as l e i t u r a s . 

A c i n e t i c a de decomposigao de H 20 2 para o ZnO mos 

t r o u uma l e i de velocidade de 1§ ordem em relagao a H 20 2 , 

quando expressa na forma l o g Vj_ versus l og [ H 2 0 2 ] (Figura 09) 

Esta ordem de reagao para a decomposigao de H 20 2 e a mesma 

encontrada pela maioria dos trabalhos j a r e a l i z a d o s , confor 

me divulgado anteriormente. 0 t r a b a l h o de GOLDSTEIN, J.R.et 

a l i i (01) apresentou alem da velocidade de IS ordem para a 

s e r i e r o t a h i d r o x i , a ordem zero para a decomposigao de 

H2^2 P a r a a s e r i e r o t a o x a l a t e 

4.2. Catalisadores de Oxidos Puros: ZnO, CuO, Nb 20 5 e T i 0 2 

4.2.1. Velocidade I n i c i a l 

A Figura 10 o b t i d a das Tabelas 1.4, 3.1, 3.2 e 3.3 

mostra a variagao do volume de oxigenio produzido em fungao 

do tempo para os c a t a l i s a d o r e s puros ZnO, CuO, Nb 2°5
 e 

Ti02« A an a l i s e dessa Figura sugere a seguinte ordem cres 

cente da velocidade i n i c i a l / g de c a t a l i s a d o r para a decompo 

sigao do peroxido de hidrogenio: T i 0 2 < ZnO < CuO < Nb2°5-

Nas Tabelas 2 e 4 encontram-se os valores de velocidade i n i 
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c i a l (Vi) obtidos a 40°C, sendo em fungao da ordem a n t e r i o r 

mente mencionada 0.7, 1.1, 2.3 e 3.4 ml de 0 2/
cJ • cat .min. 

0 v a l o r encontrado por ROY, C.B. (06) para a v e l o c i 

dade i n i c i a l de -decomposigao de H 20 2, usando o c a t a l i s a d o r 

CuO, f o i de 0.4 ml de 0 2 / l g cat min a temperatura de 28°C 

e concentragao de H 20 2 0.01 M. As condigoes experimentais 

sendo bem d i f e r e n t e s (Temp = 40°C, [ H 2 0 2 ] = 1.2 M), nao e 

po s s i v e l estabelecer uma comparagao entre o v a l o r acima men 

cionado e o deste t r a b a l h o . 

4.2.2. Areas Especificas 

As areas e s p e c i f i c a s encontradas para estes oxidos e 

videnciam a. seguinte c l a s s i f i c a g a o : CuO < ZnO < Ti02 < Nb 20 5 a 

p a r t i r dos respectivos v a l o r e s , ou seja 0.4, 3.3, 4.7 e 95 

m2/g, conforme tab e l a 04. 

BASTOS, M.M. (13) determinou a area e s p e c i f i c a do 

ZnO em 2.582 m2/g atraves da adsorgao de N 2, usando o BET 

de v i d r o do Laboratorio de C a t a l i s e - PROQUIM DO CENTRO DE 

PESQUISA E DESENVOLVIMENTO (CEPED). 

O v a l o r da area e s p e c i f i c a do CuO encontrado por 

HALPERN, B. e t a l i i (14) f o i de 1.0 m2/g atraves do metodo 

BET, onde o CuO f o i o b t i d o do N i t r a t o correspondente, pre 

c i p i t a d o com amonia. 

CARVAL.HO, M.C.N, e t a l i i (15) determinaram a area es 

p e c i f i c a do Nb 20^ calcinado a 600°C em 16.6 m
2/g, atraves 

do metodo BET com equipamento CG 2.000 usando picos de 
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dissorgao. 

0 oxido de Niobio h i d r a t a d o , designado como acido N i o b i 

co e represenatdo pela formula empirica Nb 2°5
 x H2°2 perde 

agua com o aquecimento sofrendo modiifcagocs morfologicas a 

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

fa a c r i s t a l i n a Y . Divulgado por IIZUCA, T. et a l i i (16). 

O v a l o r da area do T i 0 2 encontrado por-MAMORU, A ( 3 ) , f o i 

de 2. m2/g, obti d a pelo metodo BET usando n i t r o g e n i o A 

- 195°C. 

HALPERN, B. et a l i i (14) avaliaram a area e s p e c i f i c a do 

T i 0 2 em 5.5 m
2/g atraves do Metodo BET. 

4.3. Catalisadores CuO-Nb 2° 5

: E f e i t o da Composigao 

A Figura 11 traduz os dados experimentais das Tabelas 

3.1 a 3.8 mostrando em fungao da composigao do c a t a l i s a d o r a 

variagao do volume de 0 2 gerado com o tempo. Determinou-se 

entao as velocidades i n i c i a i s de decomposigao do peroxido de 

hidrogenio para as diversas amostras de CuO-Nb205 nas respec 

t i v a s composigoes massicas de 3:97, 14:86, 40:60, 72:28 e 

82:18, apresentadas na Tabela 4. A Figura 12 mostra a i n f l u 

encia da variagao da percentagem de CuO nos c a t a l i s a d o r e s 

CuO-Nb20^ sobre suas areas e s p e c i f i c a s e as suas a t i v i d a d e s 

de decomposigao. Foi observado que a area e s p e c i f i c a d i m i n u i 

com o aumento da percentagem de CuO, exceto para os valores 

com menos de 10% de CuO. A velocidade de decomposigao do 

H 20 2 segue a tendencia da variagao da area especifica,quando 

a percentagem de CuO aumcnta, irostrando a influencia direta da area es 
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p e c l f i c a sobre a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a . 

4.4. Catalisadores CuO-Ti0 2

: E f e i t o da Composigao 

A variagao do volume do 0 2 gerado em fungao da composi. 

gao dos ca t a l i s a d o r e s Cu.O-Ti02 ® mostrada na Figura 13 a 

p a r t i r dos resultados das Tabelas 3.1, 3.3 e 3.9 a 3.13. De 

terminou-se as velocidades i n i c i a i s de decomposigao do pero 

xido de hidrogenio para as diversas amostras de CuO-Ti0 2 

(Figura 12 Tabela 4) .. Observa-se que a velocidade i n i c i a l 

aumenta em fungao da seguinte ordem das composigoes massi 

cas: 10:90, 37:67, 73:27, 67:33 e 93:07. 

A Figura 12 mostra claramente que em fungao da composi 

gao massica de CuO nas amostras de CuO-Ti0 2 e x i s t e uma va 

riagao da area e s p e c i f i c a . Ate 40% de CuO, e x i s t e um acompa 

nhamento da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a e da area e s p e c i f i c a . A 

p a r t i r deste v a l o r , ha um decrescimo da area e s p e c i f i c a en 

quanto a a t i v i d a d e aumenta. 

4.5. Energia de Ativagao (Ea) 

Usando a Equagao de Arrenhius f o i calculada a energia 

de ativagao aparente para os c a t a l i s a d o r e s puros, ZnO, CuO, 

N b 2 0 5 / T i 0 2 e mistos CuO-Nb205 (14:86) e CuO-Ti0 2 (93:07) 

mantendo a concentragao de H 20 2 constante e variando a tern 

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 nostra os 
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resultados obtidos para Ea a p a r t i r da a n a l i s e das Figuras 

14 a 24. 

A energia de ativagao encontrada por KEATING,K.B. e t 

a l i i (04), na decomposigao de H 20 2 sobre o v i d r o Pirex f o i 

12.9 Kcal/mol. KOHER, J.T e t a l i i (07) encontraram um v a l o r 

de 8.6 Kcal/mol de energia de ativagao para a decomposigao 

de H 20 2 sobre Mn02* 0 s v a l o r e s apresentados por GOLDSTEIN, 

J.R. e t a l i i (01) variaram na f a i x a de 9 a 11 Kcal/mol para 

os c a t a l i s a d o r e s de r o t a h i d r o x i e de 9 a 19 Kcal/mol para 

as se r i e s de ca t a l i s a d o r e s r o t a o x a l a t e 

0 v a l o r divulgado por KOHER,J.T et a l i i (07) para de 

composigao espontanea de H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 o 2 f o i na ordem de 18 Kcal/mol. 
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5. CONCLUSOES 

Este tr a b a l h o estabeleceu a s i g n i f i c a n c i a da composi. 

gao do c a t a l i s a d o r em relagao ao aumento da a t i v i d a d e cata 

l i t i c a na reagao de decomposigao do peroxido de hidrogenio. 

Os diversos c a t a l i s a d o r e s estudados apresentam boa es 

t a b i l i d a d e . 

0 metodo c i n e t i c o de p r i m e i r a ordem concorda com os 

dados experimentais segundo o modelo c l a s s i c o de reagao de 

1§ ordem. 

0s valores encontrados para as areas e s p e c i f i c a s dos 

ca t a l i s a d o r e s puros diferem bastante dos valores citados em 

outros t r a b a l h o s . Diversos f a t o r e s devem ser levados em con 

sideragao, t a i s como o metodo usado para a preparagao do ca 

t a l i s a d o r . Apesar da s u p e r f i c i e do s o l i d o ser responsavel 

pela a t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r nao podemos r e l a c i o n a r que 

quanto maior a s u p e r f i c i e , melhor o seu e f e i t o , pois i r a de 

pender da e s t r u t u r a f i s i c a do c a t a l i s a d o r , j a que nem toda 

s u p e r f i c i e e quimicamente a t i v a . £ importante combinar os 

f a t o r e s micro e s t r u t u r a i s com a composigao para conseguir 

uma e f i c i e n c i a otima para os c a t a l i s a d o r e s . 

Quando a a t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r e expressa em termos 

de velocidade e s p e c i f i c a (velocidade i n i c i a l por area espe 

c i f i c ' a do c a t a l i s a d o r ) , Figura 25 observa-se que: 

a) A a t i v i d a d e v a r i a pouco em fungao da composigao de 

CuO dos c a t a l i s a d o r e s CuO-Nb00R/ ate aproximadamente 70% 
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de CuO. 

b) No caso de c a t a l i s a d o r e s CuO-Ti0 2,
 a a t i v i d a d e au 

menta sensivelmente com a percentagem de CuO a p a r t i r de 60%. 

O c a t a l i s a d o r CuO-Ti02 (93:07) e quase nove vezes mais a t i v o 

do que o c a t a l i s a d o r CuO-Ti02' (10:90). 

Quando se representa a velocidade i n i c i a l em fungao 

da area e s p e c i f i c a evidencia-se o comportamento d i f e r e n t e 

entre os c a t a l i s a d o r e s Cu0-Nb2°5
 e C u 0 - T i 0 2 ( f i g . 2 6 ) . Para 

a s e r i e de c a t a l i s a d o r de CuO-Nb205 ha uma relagao d i r e t a 

e n t r e a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a expressa em termos de velo c i d a 

de e a sua area e s p e c i f i c a . Para os c a t a l i s a d o r e s CuO-Ti02 

a mudanga entre a a t i v i d a d e e area e s p e c i f i c a deu-se prova 

velmente devido a presenga de uma nova fase que poderia ser 

determinada atraves de Raios-X. 

Para os sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0O3 - T i 0 2 '
 a acidez <§ razoavelmente 

baixa na s e r i e baixa do conteudo de M0O3 (Mo < 30% atomos) 

mas e l a aumenta rapidamente com o conteudo M 0O3, mostrando 

um maximo a aproximadamente Mo = 40-60% de atomos e entao 

d i m i n u i novamente a um v a l o r bem abaixo de M0O3 puro. Fato 

este que pode esta relacionado com o c a t a l i s a d o r de CuO-

T i 0 2 -

A energia de ativagao aparente calculada para os cata 

l i s a d o r e s CuO, Nb 20 5, T i 0 2 , sendo respectivamente 33.3,31.2, 

30.0 Kcal/mol, e mais elevada comparadas aos resultados f o r 

necidos pelos outros c a t a l i s a d o r e s , resultados estes que 

se situam na f a i x a de valores c i t a d o s na l i t e r a t u r a . 
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6.SUGEST0ES 

Tendo em v i s t a os resultados obtidos neste trabalho,su 

gere-se: 

. Medir acidez e basicidade dos c a t a l i s a d o r e s de 

CuO-TiG^ u m a v e z ( 3 u e eles apresentam areas e s p e c i f i c a s peque 

nas. 

. U t i l i z a r as ser i e s de c a t a l i s a d o r e s de Cu0-Nb20^ e 

CuO-Ti0 2 em outras reagoes (por exemplo reagao de desidroge 

nagao do isopropanol) e observar o e f e i t o s i n e r g e t i c o . 

. Procurar outras formas de caracterizagao dos c a t a l i . 

sadores t a i s como: difratogramas de Raios-X (XRD) para eluci. 

dar as fases presentes; redugao a temperatura programada 

(TPR) e analise t e r m o d i f e r e n c i a l (ATD) para determinar as 

possiveis transformagoes do precursor. 
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TABELA 01 

Volume de produzido em fungao do tempo para o c a t a l i s a d o r 

ZnO nas seguintes condigoes. 
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Tabela 1.1-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=25°C ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [H?0?]=1.2M 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 0 2 

CNTP 
(ml) 

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,[H2021=2-5M 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 0 2 

CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 5 1.7 

3 10 2.8 

4 15 4.2 

5 20 5.7 

6 25 .7.3 

7 30 8-2 
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Tabela 1.3-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=25°C, [H 20 2]-=3. 7M 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 0 2 

CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 5 4.1 

3 10 5. 8 

4 15 7. 9 

5 20 9. 6 

6 25 12. 1 

7 • 30 15. 0 

Tabela 1.4-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml,Temp=40°C, [H 20 2]=1.2M 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 0 2 

CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 4 2. 3 

>3 9 4.5 

4 14 6.2 

5 24 9. 0 

6 29 9. 9 
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Tabela 1. 5-CAT-ZnO,m = 0'.5g, V = 20ml,Temp=40°C, [ H 2 0 2 ] = 2 .5M 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume 

CNTP 

(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 12. 7 

Tabela 1.6-CAT-ZnO,m = 0-5g, V = 20ml,Temp=40zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA> [H2°2]=3.7M 

Obs 

Tempo Volume 

CNTP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
m i n (ml) 

1 0 0 

2 2 5-1 

3 5 10.6 

4 8 15.4 

5 10 19.9 

6 14 23.9 
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Tabela 1.7-CAT-ZnO,m = 0.5g, V = 20ml /Temp=50°C f[H 20 2]=1.2M 

Tempo Volume de 0 2 

Obs (min) CNTP 

(ml) 

1 0 0 

2 2 4. 0 

3 4 5. 8 

4 10 10. 2 

5 14 13. 7 

6 21 15. 8 

7 24 17. 1 

Tabela 1.8-CAT-ZnO,m = 0-5g, V = 20ml,Temp=50°C,[H209]=2.5M 

Tempo Volume de 0 2 

Obs (min) CNTP 

(ml) 

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 2 0 2 ] =3. 7M 

Obs (min) 

(ml) 

1 1 5. 6 

2 3 9-9 

3 5 16-0 

4 7 20.2 

5 10 26.8 
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TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 02 

Velocidade I n i c - i a l de Decomposigao de H 20 2

 e m f u n C a o ^ a Con 

centragao de H 20 2 para o c a t a l i s a d o r ZnO as Temperaturas de 

25,40 e 50°c . 
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Tabela 2. Velocidade I n i c i a l de Decomposigao de H2O2 em Fun 

gao da Concentragao de H2O2 para o c a t a l i s a d o r ZnO 

as Temperaturas de: 25, 40 e 50°C 

Catalisador Temp [H2°2] Velocidade I n i c i a l 

[°£| [M) - (ml de 0 2 / ^ 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 

50 

1.2 

2.5 

3.7 

3.0 

6.0 

12.0 



TABELA 03 

Volume de C^produzido em fungao do tempo para os c a t a l i s a d o r e s 

CuO,Nb 2°5/Ti0 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAiCuO-Nb 20 5,CuO-Ti0 2 
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Tabela 3.1-CAT-CuO,m=0,5g,[H202] = i ,2M, V = 100ml,Temp=40°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 0 2 

CNTP 
(ml) 

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-Nb 20 5,m=0.5g,[H 20 2] = 1.2M, V = 100ml,Temp=40°C 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de Op 
CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 1 1. 5 

3 4 5. 8 

4 6 9. 6 

5 11 18. 9 

6 16 28. 3 

7 19 34. 0 



42 

Tabeia 3 . 3-CAT-TiOozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA *
m = 0 • 59 > [H2°2^ = L 2 M * v = 100ml,Temp=40°C 

Tempo Volume de 0 2 

CNTP 

Obs (min) (ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 0 0' 

2 2 0. 8 

3 9 4. 3 

4 14 5. 6 

5 19 7. 0 

6 24 8. 8 

7 29 10. 4 

Tabela 3 .4-CAT-CuO-Nb205,comp(3: 

temp = 40°C 

97),m=0r5g,[H 20 2]=1-2M /V=100ml 

Tempo ' Volume de 0 2 

Obs .(min:seg) CNTP 
(ml ) 

1 0 0 

2 0:30 9. 9 

3 1:00 7. 2 

'4 2:00 14. 7 

5 • 3:00 22. 1 

6 4:00 31. 2 

7 4:30 37. 3 
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Tabela 3. 5-CAT:CuO-Nb205,comp(14:86) ,m=0,5g, [ H 2 0 2 ] = 1 .2M,V=100ml 

temp = 4 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

Obs 

Tempo 

(min:seg) 

Volume de 0 2 

CNTP 

(ml) 

1 0 0 

2 0:30 8-5 

3 1:00 16.3 

4 1:30 27-2 

5 2:00 34.7 

6 2:30 46.0 

7 3:00 57.0 

Tabela 3.6-CAT:CuO-Nb205,comp(40:60),m=0.5g,[H202]=1.2M,V=100ml 

tern = 4 0°C 

Tempo Volume de 0 2 

Obs (min:seg) CNTP 

(ml) 

1 0 0 

2 0:30 4.7 

.3 1:00 11.7 

4 1:30 16.2 

5 2:00 22.8 

6 3:00 _ 36.0 

7 4:00 4 49.3 
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Tabela 3.7-CAT:CuO-Nb205/comp (72 : 28), m=0-5g, [H2O2]=1. 2M,V=100ml 

temp = 40°C 

Tempo Volume de O2 

Obs 
CNTP 

Obs (min) (ml) 

1 0 0 

2 1 7- 2 

3 2 12. 2 

4 3 18. 2 

5 4 25. 2 

6 5 35. 8 

7 7 48- 0 

Tabela 3.8-CAT:CuO-Nb205,comp (82:18), m=0•5g,[H 20 2]=1.2M,V=100ml 

temp = 4 0°C 

•Tempo Volume de 0 2 

Obs (min) 

(ml) 

1 0 0 

2 2 6.5 

.3 4 14.0 

4 6 22.0 

5 8 . 30.3 

6 10 , 38.0 

7 12 • * 47.5 
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Tabela & . 9-CAT: CuO-Ti0 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t comp (10:90), m=0 , 5g [ H 2 0 2 ] =1, 2M, V=100ml 

temp = 4 0°C 

Tempo Volume de 0 2 

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: CuO-Ti0 2 , comp (37 : 63), m=0 . 5g [ H 2 0 2 ] =1. 2M, V=100ml 

temp = 4 0°C 

Tempo Volume de 0 2 

Obs (min) CNTP (min) 
(ml) 

1 0 0 

2 2 4- 8 

3 4 9- 5 

4 6 14- 4 

5 11 27- 1 

6 15 37- 9 

7 18 45- 9 
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Tabela 3 .11-CAT:CuO-TiC^comp (67 : 33)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,111=0,59, [ H 2 0 2 ] =1. 2M, V=100ml 

temp. = 4 0°C 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 02 

CNTP 

(ml) 

1 0 0 

2 2 4.9 

3 4 12.2 

4 7 20.5 

5 9 27.3 

6 11 34.0 

7 19 42.6 

Tabela 3.12-CAT:CuO-Ti0 2>
c o mP(73:27),m=0,5g,[H 20 2]=1.2M,V=100ml 

temp. = 40zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

Tempo Volume de 0 2 

Obs (min) CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 1 3-1 

3 5 12- 5 

4 9 • 23-8 

5 13 35-4 

6 16 45-4 
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Tabela 3 .13-CAT: CuO-TiO'2 / comp (9 3 : 07) ,m=0•5g[H202]=1.2M,V=100ml 

temp. = 4 0°C 

Tempo Volume de 02 

(min) 
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 0 4 

Velocidade i n i c i a l de decomposigao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^2°2
 e m f u n c a o da compo 

sigao dos c a t a l i s a d o r e s (Cu0-Nb2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0

s) e (Cu0-Ti02) , a. tempera 

t i i r a de 40°C 



Tabela 4. Velocidade I n i c i a l de Decomposigao de H 20 2

 e m ^ u n c a o °̂ a Composigao dos ca t a l i s a d o r e s 

(CuO-Nb2°5)
 e (CuO-Ti0 2)

 a temperatura de 40°C, areas Especificas e Velocidades Espe 

c i f i c a s . 

Catalisadores Composigao % 

Massica At5mica 

Velocidade 

I n i c i a l 

( v i ) 
(ml de0 2/g cat.min) 

Area 

Esp e c i f i c a 

(s) 

(m2/g) . 

Velocidade 

Es p e c i f i c a • 

(V.esp) 

ml de0 2/ni
2min 

ZnO 100 100 1.1 3.3 0.33 
CuO 100 100 2.3 0.44 5.75 

N b2°5 
100 100 3.4 95 0.04 

T i 0 2 100 100 0.7 4.7 0.15 

CuO-Nb205 
(3:97) (9:91) 16.0 27 • 0.59 

CuO-Nb205 (14:86) (35:66) 36.0 46 0.78 

CuO-Nb205 (40:60) (69:31) • 28.0 26 1.08 

CuO-Nb205 (72:28) (89:11) 13.0 16 0.81 

CuO-Nb205 (82:18) (94:06) 7.6 4.9 1.55 

CuO-Ti0 2 
(10:90) (10:90) 4.7 .6.4 0.73 

CuO-Ti0 2 
(37:63) (37:63) 5.0 5.7 0.88 

CuO-Ti0 2 (67:33) (67:33) 7.2 3.5 2.06 

CuO-Ti0 2 
(73:27) (73:27) 5.5 2.3 2.39 

CuO-Ti0 2 
(93:07) (93:07) 9.0 1.0 9.0 
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TABELA 05 

E f e i t o da temperatura da reagao sobre a relagao: Vol. de O2 

em fungao do tempo para os c a t a l i s a d o r e s : CuO, Nb 2°5, T1O2' 

CuO-Nb 2

0

5 (14:86) e CuO-Ti0 2 (93:07) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ W - BI BL I O T EC A / PR M 
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Tabela 5.1.1 CAT-CuO/m=0,5g,[H202] = 1.2M, V = 100ml temp 40zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

(ver Tabela 3.1) 

Tabela 5.1.2 CAT-CuO,m=0.5g,[H202] = 1.2M, V = 100ml,Temp=50°C 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 0 2 

CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 1 5. 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 2 8- 7 

4 4 19. 5 

5 6 3 1 . 3 

6 8 47- 0 

Tabela 5.1.3 CAT-CuO,m=0, 5g, [ H 2 0 2 ] = 1.2M, V = 100ml Temp=60°C 

Obs 

Tempo Volume de 0 2 

CNTP 

(min:seg) ( m l ) 

1 0 0 

2 0:30 21.0 

3 1:00 25.8 

4 1:30 54.0 

5 2:30 84.6 
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Tabela 5.2.1 CAT-Nb205,m=0.5g, [ H 2 0 2 ] = 1,2M# V=100ml,Temp=30OC 

Tempo Volume de 0 2 

CNTP 
Obs (min) (ml) 

1 o 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-Nb205,m=0.5g, [ H 2 0 3 ] = L.2M, V=100ml,Temp=40°C 

(ver Tabela 3.2) 

Tabela 5.2.3 CAT-Nb205,m=0.5g, [ H 2 0 2 ] = 1.2M, V=100ml,Temp=50°C 

Tempo Volume de 0 2 

CNTP 

Obs (min; 
(ml) 

1 0 0 

2 1 3.8 

3 2 7.8 

4 3 H.7 

5 4 16. 4 

6 5 21.7 

7 6 27.3 
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Tabela 5.3.1 CAT-Ti0 2' m=0.5g,[H 20 2]=1.2M,V=100ml, Temp=40zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

(Ver Tabela 3.3) 

Tabela 5.3.2 CAT-Ti0 2' m=0-5g, [H 20 2]=i-2M,V=100ml, Temp=50°C 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 0 2 

CNTP 
(ml) 

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-Ti02,m=0 . 5g,[H 20 2]=1.2M,V=100ml, Temp=60°C 

Tempo Volume de 02 
CNTP 
(ml) Obs (min) 

Volume de 02 
CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 1 5.0 

3 3 14 .0 

4 5 30 .0 

5 7 46 .0 
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Tabela 5.4.1 CAT-CuO-Nb^ ,comp (14 :86) , m=0 . 5g, [ H 2 0 2 ] =1. 2M, 

V = 100ml, Temp = 30°c 

Tempo Volume de 0 2 

Obs (min) CNTP (min) 
(ml) 

1 0 0 

2 1 4-7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 2 10-2 

4 3 16-2 

5 5 27-3 

6 7 39-8 

7 9 54-4 

Tabela 5.4.2 CAT-CuO-Nb205 ,comp(14:86), m=0.5g,[H 20 2]=1.2M, 

V = 100ml, Temp = 40°C 

(Ver Tabela 3.5) 

Tabela 5.4.3 CAT-CuO-Nb205,comp(14:86), m=0.5g,[H 20 2]=1.2M, 

V = 100ml, Temp = 50°C 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de 0 2 

CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 0:30 24- 5 

3 1:00 40. 0 

4 1:30 66- 0 

5 2:00 84. 5 
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Tabela 5.5.1 CAT-CuO-TiO.2 / comp ( 93 : 07 ) ,m=0 .5g,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ f t  2°  2 ] = 1 .2M, 

V = 100ml, Temp = 30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

Tempo Volume de O2 
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-Ti0 2'
c o mP( 9 3 : 0 7)' m = 0• 59/t H2°21 = 1-2M, 

V = 100ml, Temp = 4 0°c 

(Ver Tabela 3.13 ) 

Tabela 5.5.3 CAT-CuO-Ti0 2/
c o mP( 9 3 : 0 7)/m=0.5g,[H 202] = 1.2M; 

V = 100ml, Temp = 50°C 

Obs 

Tempo 

(min) 

Volume de O2 
CNTP 
(ml) 

1 0 0 

2 0:30 8.0 

3 1:00 14. 1 

4 2:00 26. 8 

5 3:00 36. 3 
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TABELA 0 6 

Velocidade I n i c i a l de Decomposigao de H2O2 para os C a t a l i s a 

dores: CuO, ̂ 2 0 5 , T i 0 2 , CuO-Nb205 (14:86) e CUO-T1O2 

(93:07) com a Temperatura entre 30 a 60°C 
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Tabela 06 - Velocidade I n i c i a l de Decomposigao de H2O2 para 

os Catalisadores:CuO,Nb2°5,Ti02/CuO-Nb2°5(14:86) 

e CuO-Ti0 2(93:07) a v a r i a s Temperaturas 

• Composigao % Tempera Velocidade I n i c i a l 

Catalisadores t u r a (Vi) 

Massica Atomica (°C) (ml de 0 2/gcat.min) 

CuO 100 100 40 2. 3 

50 11. 0 

60 68. 0 

Nb 20 5 
100 100 30 0. 4 

40 3. 4 

50 8. 0 

T i 0 2 
100 100 40 0. 7 

50 2. 3 

60 12. 0 

CuO-Nb205 
(14:86) (35:66) 30 11. 4 

40 • 36. 0 

50 80. 0 

CuO-Ti0 2 
(93:07) (93:07) 30 4. 0 

40 9. 0 

50 24. 0 
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TABELA 07 

Calculo da Energia de Ativagao para os Catalisadores puros 

ZnO, CuO, Nb 20 5, T i 0 2 e mistos CuO-Nb205 (14:86) e CuO -

CuO-Ti0 2 (93:07) 
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Tabela 07 - Calculo da -Energia de Ativagao* 

Catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(°K) 

1/T x 10" 3 

(K" 1) 

V i 

(ml de 0 2/ 

g cat.min) 

I n V i 

(Kcal/ 

mol) 

ZnO 

CuO 

Nb 20 5 

TiO-

CuO:Nb205 

(14:86) 

CuO:Ti0 2 

(93:07) 

298 

313 

325 

313 

323 

333 

303 

313 

323 

313 

323 

333 

303 

313 

323 

303 

313 

323 

3 -35 

3-19 

3 -08 

3..19 

3 -09 

3-00 

3 -30 

3 .19 

3-09 

19 

09 

00 

30 

19 

09 

30 

19 

09 

0.3 

1.1 

3.0 

2.3 

11. 0 

68 ,0 

0-4 

3-4 

8-0 

0.7 

2.3 

12.0 

11.4 

36.0 

80.0 

4.0 

9.0 

24 . 0 

•1-20 

0 -09 

1-09 

0 .83 

2 .39 

4 -22 

•0 -92 

1-22 

2 -08 

0.36 

0.83 

2.48 

2.43 

3.58 

4.38 

1.39 

2.20 

3.18 

16 4 

33.3 

31-2 

30.0 

18.0 

17.5 

* E a =( l n v i (!) - 1" v i ( 2 ) t k 

(1/T n - 1/T. x 10-3 



Fig. -  Oi -  DESENHO ESQUEMATICO PARA DECOMPOSICAO CATALITICA DEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2O2 
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L E G E N D A 

CAT : ZnO - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [H20 2]= 1 ,2 M. 

O : O - T EM P= 2 5 °C 

•  •  - T EM P= 4 0 °C 

10 2 0 3 0 

»•  T EM PO (min) •  

Fi g - 0 6 -  EFEIT O DA TEMPERATURA SOBRE A RELACAO: VOL. DE 0 2 Vs TEMPO. 
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» T EM PO (min) » 

Fig . - 0 8 -  EFEIT O DA TEMPERATURA SOBRE A RELACAO: VOL. DE 0 2 Vs TEMPO. 



L E G E N D A 

m =  0 , 5 g 

C A T -  Zn O 

O O T EM P- 2 5 °C 

[JJ Q T EM P -  4 0 °C 

- A T EM P- 5 0 °C 

1,5 

1,0 

Ref. T A BEL A 2. 

CT>  
O •  

0 ,5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V 

0 ,0  
•  

•  

O 

O 

0 ,6 

- 0 , 5 

0,1. 0 2 Q3 0 ,4 0 ,5 0 ,6 

Log . [ h 2 0 2 ] » 

Pig -  0 9 -  Log. Vi versus Log. [zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAH 2 0 2 ] para ZnO. 



L E 6 E N D A 

TEM P 4 0 °C -  m =  0 , 5 g 

O O CAT - ZnO 

10 2 0 3 0 

» TEMPO (m i n ) » 

F i g - 1 0 -  VOLUME DE 0 2 GERADO Vs TEMPO PARA OS CATALIZADORES ! ZnO, CuO, Nb 2 0 5 e T i 0 2 
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Ul zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_J 
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>  

2 0 -

10 -

Fig. - Vl -  VOLUME DE 0 2 GERADO EM FUNCAO DE TEMPO PARA OS 

CATALISADORES : Cu 0 (puro ), N b 2 0 5 (p uro) e C u O - N b 2 0 5 *A 

VA'RIAS C0 M P0 SIC0 ES. 

L EG EN D A 

T =  4 0 °C [zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAH 2 0 2 ] -1,2M 

•  C u O - N b 2 0 5 (1 4 :8 6 ) 

O C u O - N b 2 0 5 ( 4 0 : 6 0 ) 

C u O - N b 2 0 5 ( 3 :9 7 ) 

A CuO - N b 2 0 s ( 7 2 :2 8 ) . 

CuO - N b 2 0 5 (8 2 :1 8 ) 

O N b 2 0 5 (Puro 

X CuO (Puro) 

Ref. T A BELA S: 3 . 1 , 3 2 , 3 . 4 , 3 . 5 , 

3 . 6 , 3 .7 , 3 .8 . 

10 

- *  TEM PO (m in 

15 2 0 



COMPOSICAO ( % Cu O ) 

Fi g - 1 2 -  EFEI T O DA COMPOSICAO DOS CAT ALISAD ORES ( C u O - N b 2 0 5 ) e 

. ( C u O - T i 0 2 ) SOBRE A VELOCID AD E INICIAL e AREA ESPECIFICA. 
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L E G E N D A 

T=  4 0 °C [ H 2 0 2 ] =  1,2 M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-A C u 0 - T i 0 2 ( 9 3 : 0 7 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A-
x -

- O C u 0 - T i 0 2 

Q C u 0 - T i 0 2 

- fJJ C u 0 - T i 0 2 

- A C u 0 - T i 0 2 

- X CuO 

T i 0 2 

( 6 7 : 3 3 ) 

( 7 3 :2 7 ) 

( 3 7 :6 3 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(10 :9 0 ) 

(Puro) 

(Puro) 

Ref. TABELAS : 3.1 , 3 .3 , 3 . 9 , 3 .1 0 , 

3 .1 1 ,3 .1 2 ,3 .1 3 . 

CuO 

T i 0 2 

Fig. - 1 3 -  VOLUME DE 0 2 GERAOO EM FUNCAO DE TEMPO PARA OS 

CATALISADORES : Cu 0 ( puro ) , T i 0 2 ( puro ) e CuO -  T i 0 2 A 

VARIAS COMPOSICOES. 

10 

TEMPO (min 

15 2 0 





JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -1  •  

3 6 •  

10 2 0 3 0 

•  T EM PO (m in ) *•  

Fig. -  15 -  EFEIT O DA TEMPERATURA DA REACAO SOBRE A RELACAO ! VOL. DE 0 2 Vs TEMPO. 



10 2 0 3 0 

»•  "TEMPO ( m i n ) 

Fig . - 1 6 -  EFEI T O DA TEMPERATURA DA REACAO SOBRE A RELACAO \  VOL. DE 0 2 Vs TEMPO. 
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2 , 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAL E6 EN 0 A 

C A T . -  Zn O - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [H 2 0 2 ] =  1 , 2 M 

T E M P -  O =  2 5 ° C 

T E M P -  Q =  4 0 ° C 

T E M P -  A =  5 0 ° C 

Ref. T A B E L A 7. 

1 , 0 

0 , 0 

- 1 ,0 

- 2 , 0 

3 , 0 3,1 

1 / T x  I 0 3 

3 , 2 3 3 

F i g . - 1 9 -  GRA'FICO DE A RRH EN I U S '. Ln Vi Vs 1 / T 

3 , 4 



L E G E N D A 

*•  1 / T x 10 

F i g . - 2 0 -  GRAFI CO DE A RRH EN I U S '. Ln Vi Vs 1 / T. 



1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L E G E N O A 

CAT -  N b 2 0 5 -  [H20 2]= 1,2M 

I /  T x I 0 3 

Fi g - 2 1 - GRA'FICO DE ARRH EN I US Ln Vi Vs 1 / T 



Fi g . - 2 2 -  GRA'FICO DE ARRH&NIUS : *  In Vi Vs 1/ T. 



5,0 

LzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E G E N D A 

CAT. -  CuO - N b 2 0 5 ( 1 4 : 8 6 ) 

[H g Oj =  1 ,2 M. 

T EM P - o =  3 0 °C 

T EM P - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• = 4 0 °C 

T EM P - A =  5 0 °C 

4 , 0 

3,0 

Ref . T A BEL A 7 

2 ,0 
3 ,0 3,1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 / T x i d 3 

3 ,2 3 ,3 

F i g . - 2 3 -  GRA'FICO DE ARRHEN IUS ! Ln Vi Vs 1 / T. 



L E G E N D A 

CAT . - CuO- T i0 2 - (9 3 :0 , 7 ) 

[ H z O j =  1,2 M. 

T EM P - o =  3 0 °C 

T EM P - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
•  =  

4 0 °C 

T EM P - 5 0 °C 

Ref. T ABELA 6 

F i g . - 2 4 -  GRA'FICO DE ARRHENIUS ! I n Vi Vs 1 / T. 



Fi g . - 2 5 -  EFEI T O DA COMPOSICAO DOS CAT ALISAD ORES ( C u O - N b 2 0 5 ) e 

( C u O - T i 0 2 ) SOBRE A VELOCIDADE ESPECI FI CA. 



L E G E N D A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Cu 0 - N b 2 0 5 

Q N b 2 O s A Cu O - T i 0 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d CuO g T i 0 2 
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