I'UDO CINETICO DA DECOMPOSICAO CATALITICA DO
)XIDO DE HIDROGENIO EM PRESENCA DO BIGXIDO
DE MANGANES COLOIDAL.

Willy G. Engel

(Trabalho realizado em julho de 1957 nos labora-
térios da Divisdo de Emulsées Nucleares, com a cola-
boragio da Divisio de Radioquimica, ambas do antigo
«Centro de Pesquisas Fisicas» da Universidade do Rio
Grande do Sul).

Generalidades. — Nas reacdes de primeira ordem a ve-
da reagio é diretamente proporcional a concentracdo da

s reagente (1):

4 por transposigio:

i —— kdt.
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| = 0, temos ¢ = ¢, Logo:
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Substituindo:
— Inc = kt — Inc,,
o
Ia o — kt,
c
s o T N
c 2,303

Num grafico onde representamos o tempo t no eixo das
abacisas e log c,/c no eixo das ordenadas, obtemos de acordo com

—

c
A equagfio (A) uma linha reta que passa pela origem.
A razio c,/c é a razdo das concentracoes (inicial, parat = 0

6 para um ins(éante posterior t = t) do reagente.

A decomposicio catalitica do peréxido de hidrogénio é uma
rengho de primeira ordem e portanto obedece 4 equacio (A). O
feagente analitico que se utiliza para determinar a quantidade
ainda existente de perdxido de hidrogénio num volume dado da
sulugho é o permanganato de potassio.

Como as concentracdes da substincia que se decompde (o
perdxldo de hidrogénio) sdo, em cada instante, proporcionais as
quantidades de reagente analitico empregado para dosé-las, pode-
o8 escrever:

onde a, e a slo, respectivamente, nos instantes t = Det=t, o
nlmero de mililittos de solugio de permanganato de potédssio em-
pregado para dosar um certo volume da solucdo onde estd se de-
compondo o perdxido,

Nestas condictes, a equagho que representa cinéticamente a
decomponigho catalitica considerada do perdxido de hidrogénio
também pode ser escrita na formal
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log = = t (B).

O catalisador da reacio (biéxido de manganés coloidal) &
obtido adicionando-se, antes de comecar as dosagens do peroxido
de hidrogénio, uma certa quantidade do reagente permanganato
de potassio a solucio (ligeiramente alcalinizada por uma solucdo
tampdo). Forma-se assim um sol coloidal marron de biéxido de
manganés, que estd em condices de catalisar a decomposicdo do
peréxido de hidrogénio.

b) Descricio sumdria do processo. — Inicialmente, pre-
para-se uma solucdo tampdo ligeiramente alcalina, a fim de for-
necer o meio adequado para a formacdo do bibxido de manganés
coloidal. Em seguida, adiciona-se uma solucio de peréxido de
hidrogénio & mesma. Finalmente, junta-se um volume determi-
nado de solucio de permanganato de potassio a esta solucdo, for-
mando-se entdo o biéxido de manganés e iniciando-se a reacao
estudada, da decomposicdo do peréxido de hidrogénio. Homoge-
niza-se a solucdio, espera-se cérca de trés minutos e iniciam-se as
litulagdes de volumes determinados da solucdo, tomados em inter-
valos de tempo iguais e cronometrados. Adicionam-se éstes volu-
mes A solucdo de acido sulfrico e titula-se com permanganato de
pothssio. Com o adicionamento ao 4cido sulftrrico, dissolve-se o
bléxido de manganés e cessa o perigo de continuacéo da decom-
posighio catalitica do peréxido de hidrogénio pelo biéxido de man-
gands

¢) Descricdo detalhada do processo. — Prepara-se uma so-
lugho de peréxido de hidrogénio, diluindo 5 volumes da solucédo
somerclal  concentrada de peréxido de hidrogénio, (nao
% Agua oxigenada comum) em 70 volumes de agua.
Aldm disso, prepara=se também uma solugéo tampéo de borato,
dissolvendo 12,40 g de bcido bérico em 100 mililitros de solu-
gho normal de hidréxido de sédio, e completa-se com Agua dis-

Wi até 1 liro (2),
Num frasco de Edenmeyer de 280 ml misturamse 50 ml
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de solucio de borato, 150 ml de 4gua distilada e 10 ml da so-
lugio de peréxido de hidrogénio preparada pelo método acima.
Adiciona-se em seguida um ml de solucdo 0,1 N de permanga-
nato de potassio (3), agita-se (com o termOmetro) e espera-se
cbrca de 3 minutos. Lé-se a temperatura, e pipetam-se 10 ml da
golugio para o interior de um frasco contendo solucdo de acido
sulftrico (1 vol. para 5 de agua), pondo o cronémetro no pon-
to zero e fazendo-o funcionar. Titula-se esta primeira amostra
¢om permanganato de potassio N/50 (obtido por dilui¢do da so-
lugho 0,1 N) e repete-se a operacdo precedente de 5 em 5 mi-
nutos.

As solucdes de permanganato de potassio nio necessitam
de estandardizacio, devido, em dltima analise, ao aparecimento
da razio a,/a, relativa aos ml de solucdo de permanganato na

f6rmula (B); (1).

d) Resultados. — Temperatura da reagdo: 17,2°C.

Tempo  Mililitros de  log a loga, 500 log a,
(Min,) solucao N/50 a a
de KMnO, : a
0 40,4 1,60638 0 0
5 38,3 1,58320 0,02318 11,6
10 36,4 1,56110 0,04528 22,6
15 34,8 1,54158 0,06480 32,4
20 33,3 1,52244 0,08394 42,0
28 31,8 1,50243 0,10395 52,0
30 30,4 1,48287 0,12351 61,8
a6 29,1 1,46389 0,14249 71
45 26,8 1,42813 0,17825 89,1
60 23,4 1,36922 0,23716 118,6
a6 22,6 1,35218 0,25420 127,1
70 21,6 1,33244 0,27394 137,0
78 20,7 1, 31607 0,20041 145,2
Ho 19,7 1,20447 041101 166,0
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e) Grdfico, determinacdo da reta e da constante de veloci-
dade da reacdo. — A posicio da linha reta determinada pelos
pontos obtidos é calculada pelo método das médias (4). Temos:

1 k t, loga,
2,303 VAR DI

1

2«3—63—1{ [ 5410 4 15 420 4 25 +30 + 35 +45 460 465 +70 4 75 |-

480 ] = [ 0,02318 4-0,04528-0,064804-0,08394 + 0,10395 + 0,12351 +

+ 0,14249 -+ 0,17825 + 0,23716 + 0,25420 + 0,27394 + 0,29041 +

4 0,81191 ] ;

I kx 535 = 2,13302
2,303

O coeficiente angular da reta (B) valera:

k _ 213302

= 0,00398 = 0,004.
2,303 535

Multiplicando por 500, obtemos o coeficiente angular da reta
smpregada no grafico (de escala 500:1):

0,004 x BOO = 2,000,
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O coeficiente de velocidade k valera, nas condigées da expe-
riéncia:

k = 2,303 x 0,004 = 0,009212 = 9,21 X 10 min.*

f) Conclusdo e observacées. — Os dados experimentais ob-
tidos forneceram uma razoével linha reta e portanto uma boa
constante de velocidade (2), o que mostra que a utilizacio de
um termostato é perfeitamente dispensavel para realizar éste es-
tudo, quando nao se quiser obter resultados exatamente repro-
duziveis. Alids, (5) refere a desnecessidade de termostato para
o estudo da decomposicio catalitica do perdéxido de hidrogénio,
quando se uiiliza a platina coloidal como catalisador. As solucdes
de permanganato de potassio nio foram estandardizadas devido
& inutilidade do titulo exato no caso de reacbes de primeira Or-
dem, como ja referimos (1).
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