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STUDY OF TOTAL OXIDATION OF ETHANOL USING THE PEROVSKITE-TYPE OXIDES LaBO, (B= Mn, Ni, Fe). The present
work investigated the effect of coprecipitation-oxidant synthesis on the specific surface area of perovskite-type oxides LaBO, (B=
Mn, Ni, Fe) for total oxidation of ethanol. The perovskite-type oxides were characterized by X-ray diffraction, nitrogen adsorption
(BET method), thermogravimetric analysis (TGA-DTA), TPR and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Through method
involving the coprecipitation-oxidant was possible to obtain catalysts with different BET specific surface areas, of 33-51 m?/g. The
results of the catalytic test confirmed that all oxides investigated in this work have specific catalytic activity for total oxidation of

ethanol, though the temperatures for total conversion change for each transition metal.
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INTRODUCAO

Ha uma crescente necessidade de aprimorar os processos de
produgdo industrial, racionalizar as formas de utilizagido de ener-
gia e desenvolver métodos de obten¢do de produtos com menor
impacto ao meio ambiente, levando desta forma a inovagdes
tecnolégicas que passam obrigatoriamente pelo desenvolvimento
de catalisadores'. Essa necessidade deve-se ao fato de que cerca de
90% dos produtos de transformacdo da indudstria quimica utilizam
catalisadores em alguma etapa de sua produ¢io®. Essa utilizagéo é,
ainda, superior quando se consideram as reagdes de controle
ambiental'?.

O etanol é muito usado na geragdo de energia, principalmente
como combustivel em veiculos automotores, que produzem altas
emissdes de aldeidos (principalmente formaldeido e acetaldeido).
Estes compostos, quando emitidos diretamente para a atmosfera,
participam como precursores de reagdes fotoquimicas, produzindo
dcido nitrico e nitrato de peroxiacetila (PAN), entre outros. Esses
compostos sdo, em geral, fitotoxicos ou irritantes para os olhos e
vias respiratdrias®.

A combustdo catalitica constitui uma alternativa mais conveni-
ente para eliminar compostos orgdnicos, em baixas concentragdes,
em fase de vapor. As principais vantagens deste processo, compa-
rado com outras formas de descontaminaco, sdo a alta eficiéncia
em baixas concentragdes de poluentes, pouco consumo de energia,
uso de unidade de depuracgio de pequeno porte e baixa produgdo de
poluentes secunddrios, principalmente 6xido de nitrogénio’. A uti-
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lizagdo de catalisadores em veiculos automotores ¢ um importante
exemplo do emprego de processos cataliticos no controle da emis-
sdo de poluentes?.

As perovskitas, cujo nome deriva do titanato de cdlcio CaTiO,,
sdo estruturas com férmula ABX,. Em geral sdo materiais ceramicos
que combinam elementos metdlicos com ndo-metélicos, usualmente
oxigénio®. Os mais numerosos e interessantes compostos com a
estrutura da perovskita sdo os 6xidos, porém alguns carbetos,
nitretos, haletos e hidretos também cristalizam com essa estrutura.
Os 6xidos com esta estrutura apresentam a féormula geral ABO,
(sendo o cdtion A maior que B) e demonstram alta atividade
catalitica e boa estabilidade térmica até temperaturas da ordem de
1000 °C’.

As propriedades cataliticas dos 6xidos tipo perovskita (OTPs)
sdo estudadas desde a década de 50 e esses materiais tém sido
empregados em reac¢des de oxidagdo total de hidrocarbonetos®?,
CO'"!" COVs (compostos orginicos volateis)'>!* e COVC (com-
postos organicos volateis clorados)”®. A larga diversidade das pro-
priedades que esses compostos exibem deve-se a possibilidade de
sintese dos OTPs pela substitui¢do parcial de cdtions na posi¢do A
e B, originando compostos substituidos que seguem a férmula
A A B, B’ 0. Essas caracteristicas sdo responsaveis pela grande
variedade de reacdes nas quais sdo usados como catalisadores. Outro
aspecto importante das perovskitas estd relacionado a estabilidade
do estado de oxidacdo e/ou estado de oxidagdo pouco comum na
estrutura cristalina, que pdde ser percebido pela descoberta do Cu*?
e Cu* na estrutura La-Ba-Cu, que favoreceu o desenvolvimento de
perovskitas e, conseqiientemente, a supercondutividade a altas tem-
peraturas'’.
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As propriedades dos OTPs dependem do método de sintese,
pois podem ser preparados de acordo com as necessidades cataliticas
especificas.

No o6xido tipo perovskita ABO,, A € o cdtion maior que B, o
cation B estd hexacoordenado e o cétion A é dodecacoordenado
com os anions oxigénio. Na estrutura da perovskita o cition B ocu-
pa a posicdo central no cubo e o cdtion A localiza-se no centro do
octaedro. Desvios da estrutura cibica ideal, como ortorrdmbica,
romboédrica, tetragonal, monoclinica e triclinica, sdo conhecidos,
mas os trés ltimos casos sdo mais raros de ocorrer. As estruturas
ortorrdbmbica e romboédrica sdo mais comuns'®. De acordo com a
literatura, sabe-se que poucos 6xidos tipo perovskita apresentam
estrutura cubica simples a temperatura ambiente, apesar de muitos
assumirem esta estrutura a temperaturas mais elevadas'®.

O presente trabalho enfoca a sintese, caracterizacdo e avalia-
¢do catalitica das perovskitas preparadas pelo método desenvolvi-
do por Barnard e colaboradores' na oxidagdo do etanol. Foram
utilizadas perovskitas de lantinio a base de varios metais de transi-
¢do, tais como ferro, niquel e manganés, comparando-se a ativida-
de especifica das perovskitas de acordo com o metal empregado
em sua sintese.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao dos catalisadores

Inicialmente, foram preparadas as solu¢des de 100 mL do sal
do metal de transicdo (Tabela 1) e 100 mL de nitrato de lantanio
contendo 20 mmol de cada um desses sais. Posteriormente, em
outro recipiente, preparou-se uma solucdo oxidante contendo 7 g
de hidréxido de sédio em hipoclorito de sédio (3,5 M;30 mL).

Em seguida, sob atmosfera inerte de nitrogénio, adicionou-se,
gota a gota e sob constante agitacdo, a solu¢io dos sais na mistura
oxidante. A agita¢do requerida foi obtida através da passagem de
um fluxo elevado de nitrogénio pela solucdo. O emprego da atmos-
fera inerte € necessdrio para minimizar a formagdo de carbonato
no produto final. Tem sido constatado que o CO, proveniente do ar
atmosférico, sorve-se facilmente sobre os géis de hidréxido de me-
tais de terras raras, formando carbonatos. O gel obtido foi lavado
trés vezes com 100 mL de dgua deionizada. A cada lavagem, o gel
foi separado da fase liquida por filtracdo. Procedeu-se, entdo, a
lavagem com acetona, aproximadamente 300 mL, sendo cada eta-
pa de 100 mL. O material preparado foi seco a temperatura ambi-
ente, calcinado inicialmente durante 1 h a 400 °C e mais 1 h a
600 °C .

Tabela 1. Sal do metal usado no preparo do respectivo 6xido tipo
perovskita

Perovskita Sal do metal
LaMnO, MnCl,. 4H,0
LaNiO, Ni(NO,),.6H,0
LaFeO, Fe(NO),.9H,0

Caracterizacao fisico quimica

Difragdo de raios-X

A identificacdo da fase do catalisador foi conduzida em um
difratdmetro de raios-X do tipo URD 65 - Rich Seifert & Co. As
condicoes usadas foram: radiacdo Cu Ko, filtro Ni, 30 kV, 40 mA,
varredura 0,05 (20)/5 s. Os difratogramas obtidos foram compara-
dos com os padrdes do JCPDS.
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BET

As medidas de fisissor¢@o foram realizadas em um equipamento
do tipo Autosorb 1C da Quantachrome. A drea superficial BET foi
determinada por meio da adsorcdo de nitrogénio a 77 K e pressdo
relativa na faixa de 0,05 (p/p°) a 0,20, considerando-se para a mo-
lécula de nitrogénio uma drea de 0,162 nm?. Antes das medidas
de adsorcdo, as amostras foram degaseificadas em vacuo de 10°
torr a 573 K por 1 h.

Andlise térmica ATD - ATG

Os catalisadores foram analisados na forma de pd, por ATD
(andlise térmica diferencial) e ATG (andlise termogravimétrica)
nos equipamentos DSC-50, TGA-50 da Schimadzu e TA
Instruments, variando-se da temperatura ambiente (15 min) até
800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 1,2 L/h.

XPS

Para as andlises de XPS foi utilizado um analisador de elétrons
modelo VGESCALAB MKII, com uma resolu¢io de aproximada-
mente 1,0 eV na linha 3d,, da Ag, montado em uma camara de
ultra alto vdcuo mantida & presséo de aproximadamente 3x10°® torr.
Nessa camara, também foi instalado um canhdo de raios-X com
anodo duplo de Mg e Al. Para as medidas apresentadas, foi utiliza-
do raio-X proveniente do anodo de Mg. As medidas foram toma-
das com um angulo de saida perpendicular a superficie da amostra.

TPR

As andlises foram realizadas em um microrreator de leito fixo
operando em pressdo atmosférica. Pesaram-se 200 mg do
catalisador, que foi colocado no reator, sendo aquecido a uma taxa
de 10 °C/min até 600 °C, em que permaneceu por mais 1 h e 30
min, sendo alimentado por uma mistura redutora com a seguinte
composi¢do: 3% de H, (v/v) e N, (balan¢o). O fluxo da mistura
reacional foi de 1,8 L/h.

Teste catalitico

As medidas de atividade foram realizadas em um microrreator
de leito fixo de vidro, com 6 mm de d.i. operando a pressdo atmos-
férica. O microrreator foi colocado em um forno elétrico também
vertical com altura de 250 mm e a temperatura do catalisador foi
monitorada por um termopar de chromel - alumel associado a um
programador linear de temperatura. O catalisador € pré-tratado por
1 h e 20 min a 400 °C, sendo alimentado por uma mistura padrio
com a seguinte composi¢do: O, (20 + 0,5)% e N, (80 £ 0,5)%. O
fluxo da mistura reacional foi de 1,8 L/h. Os produtos foram anali-
sados em linha por cromatografia gasosa (Finnigam 9001) com
detetor de ionizacdo de chama para andlise dos compostos organi-
cos e coluna empacotada do tipo Carbowax 20M de 3 m de com-
primento e 1/8” de didmetro, utilizando nitrogénio como gds de
arraste com fluxo de 1,5 L/h. Os fluxos de hidrogénio e ar sintético
foram de 0,9 e 10,5 L/h, respectivamente. O diéxido de carbono
proveniente da oxidagdo do etanol foi monitorado através de um
analisador FTIR (Hartmann and Braun URAS 14).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na preparagéo dos 6xidos tipo perovskita LaMnO,, LaNiO, e
LaFeO, empregou-se um método de coprecipitagdo-oxidante, de-
senvolvido anteriormente por Barnard e colaboradores'® na prepa-
ragdo de catalisadores LaCoO, e modificado por da Silva'".

Na preparagdo das amostras em meio alcalino, devido a pre-
senca de hidréxido de sédio e hipoclorito de sédio como agentes
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oxidantes, obteve-se provavelmente LaBOH (B= Mn, Fe ou Ni)
conforme descrito por Vydiasagar e colaboradores® como sendo o
hidroxi-gel que, posteriormente, € desidratado.

A vantagem deste método em relac@o a outros € que a desidra-
tacdo do gel formado ¢ realizada a baixas temperaturas, devido a
desidratagdo inicial em presenga de acetona. Tal desidratagdo con-
trolada de hidrogéis, usando dgua e um solvente miscivel, j4 mos-
trou resultados positivos na obtencdo de sélidos com elevadas dre-
as especificas'.

Os OTPs LaMnO,, LaNiO, e LaFeO, obtiveram as respectivas
dreas especificas: 33, 38 e 51 m%g.

Os catalisadores, apds secos, foram analisados por ATG-DTG.

Em todas as curvas de TG e DTG as amostras apresentaram
picos endotérmicos a baixas temperaturas, que correspondem a eli-
minacdo de dgua fisissorvida.

Os picos existentes entre 300 e 400 °C endotérmicos ocorrem
pela possivel decomposi¢do de carbonato na superficie das amos-
tras. No niquelato de lantanio (LaNiO,), esta quantidade foi maior
quando comparada com os outros catalisadores pelo fato da amostra
ter ficado em processo de filtragdo durante 72 h, devido a formagao
de graos muito finos, que dificultaram a filtrac@o e, conseqiiente-
mente, a eliminagdo de carbonatos pela lavagem com acetona.

Observou-se um pico exotérmico para o LaMnO, em aproxi-
madamente 600 °C e picos endotérmicos em 400 e 500 °C para
LaNiO, e LaFeO,, respectivamente. Esses picos correspondem a
decomposi¢do do hidroxigel e a conseqiiente formagdo da estrutu-
ra cristalina dos OTPs. Essa diferenca de comportamento ocorre,
provavelmente, devido aos diferentes mecanismos de decomposi-
¢do dos hidroxi-géis.

Os OTPs a baixas temperaturas apresentam estrutura tipica da
perovskita, que pdde ser confirmada, comparando-se com os ar-
quivos padroes JCPDS e com a literatura®*. Na Tabela 2 € apre-
sentada a estrutura obtida para cada OTP. Nos catalisadores LaNiO,
e LaFeO, percebe-se um pico representado na Figura 1 por (*),
referente ao 6xido de lantanio (La,0,), o que pode indicar um ex-
cesso catidnico. No LaNiO, verifica-se ainda um pico (*), que pare-
ce confirmar a presenca de NiO, como foi também observado por
outros autores®. A manganita de lantdnio (LaMnO,) ndo apresen-
tou o pico de La,O,. Possivelmente, esse 6xido apresenta vacancias
catidnicas acompanhadas por um excesso de espécies negativas de
oxigénio. Esse fato pode originar uma transi¢io espontanea de 15-
30% de Mn* a Mn** para restabelecer a eletroneutralidade do sis-
tema®.

Tabela 2. Identificaciio da estrutura cristalina para os OTPs usando
o arquivo padrdo JCPDS

Amostra Cartao JCPDS Estrutura cristalina
LaMnO, 50-0297 Ortorrombica
LaNiO3 34-1181 Romboédrica
LaFeO, 88-0641 Ortorré6mbica

A caracterizacdo da superficie dos catalisadores foi realizada
por andlise XPS com a utilizacdo de Cls como referéncia. A Tabe-
la 3 lista os valores das energias de liga¢do correspondentes para:
O 1s, La 3d, Mn 2p, Ni 2p e Fe 2p. Vdrios trabalhos t¢ém demons-
trado que a maioria dos cdtions estd presente na forma trivalente®.

No caso do catalisador LaMnO, (Figura 2), o pico na regido de
menor energia indica a presenga do oxigénio da rede. O espectro
XPS do catalisador apresenta a deconvolucdo do pico Ols em dois
picos que correspondem a duas espécies de oxigénio. O pico de
menor energia pode ser associado com o oxigénio da rede, enquan-
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Figura 1. Difratograma dos 6xidos tipo perovskita LaBO, (B= Ni, Mn,
Fe).*La,0, *NiO

Tabela 3. Resultado de XPS para as perovskitas

Nivel LaMnO, (eV) LaNiO3 eV) LaFeO, (eV)
O(1s) 535,25 529,78 529,69
536,82 531,79 531,70
La(3d) 840,15 835,54 833,99
844,26 854,14 851,64
B(2p) 648,04 851,45 710,09
659,50 854,14 723,88
O/La 5,31 4,02 2,93
La/B 0,89 1,56 1,30
B/La 1,12 0,64 0,76
O/ (La+ B) 2,50 2,45 1,55

Sendo B o respectivo metal de transi¢ao.

to o de maior energia pode ser associado a espécies de oxigénio
absorvido, embora esta fracdo contenha também oxigénio adsorvido.
A fragdo do oxigénio absorvido — adsorvido pode ser representada
pelas espécies O-e OH™ *.

Na literatura®, os valores de energia correspondentes a espécie
de oxigénio O aparecem em 528,3 e 531,9 eV. O primeiro repre-
senta o oxigénio da rede e o segundo a parte absorvida. J4 no caso
da espécie OH, esses valores passam a 529,7 e 532,2 eV. Convém
ressaltar a semelhanca dos resultados de energia de ligagdo para a
espécie OH com os apresentados neste trabalho, indicando uma
maior probabilidade da existéncia do mesmo.
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Figura 2. Espectro do nivel Ols do catalisador LaMnO,

O Mn 2p apresenta dois sinais nas regides caracteristicas cor-
respondentes a Mn* ¢ Mn* .

A razdo La/Mn € de 0,89, sugerindo que a fase da manganita de
lantanio ndo € estequiométrica e sim com deficiéncia em lantanio.
Para manter o equilibrio de cargas, a seguinte conversdo pode ser
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considerada; Mn* — Mn*, sendo essa mais estdvel. Para compen-
sar o excesso de cargas positivas que ¢ gerada na perovskita, uma
quantidade de oxigénio, maior que a estequiométrica encontrada
nessa estrutura. A razdo La/Mn<I1 provavelmente estd indicando
que parte do manganés ndo esta incorporada a estrutura da
perovskita; encontra-se na forma de 6xido segregado e nao com-
pondo uma estrutura dnica (perovskita). Taguchi e colaboradores?
encontraram para o catalisador LaMnO,, dependendo do método
de preparagdo, razdes La/Mn que variavam de 1,5 — 2. Entretanto,
parte do lantanio ndo estava incorporado a perovskita, mas se apre-
sentava na forma de 6xidos e parte desses 6xidos estava carbonatada.

A razdo oxigénio-ion metalico total [O/(La + B)] no catalisador
LaMnO, € de aproximadamente 2,5, superior a razdo de 1,5 espe-
rada, caso a estequiometria fosse obedecida. Isso comprova que
esses materiais possuem excesso de oxigénio que, no caso da
manganita, caracteriza a formagdo de vacancias catidnicas. Estamos
diante de uma manganita com deficiéncia em lantinio, indicando
vacincias catidnicas que podem ser minimizadas pela transi¢io
Mn*— Mn*.

No espectro Ols do LaNiO, (Figura 3), observam-se dois picos
que, assim como no caso do catalisador LaMnO,, podem ser associ-
ados ao oxigénio da rede e ao oxigénio absorvido, respectivamente.
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Figura 3. Espectro do nivel Ols do catalisador LaNiO,

Os picos de lantanio e niquel localizam-se na mesma faixa de
energia (835-855 eV) havendo sobreposi¢@o entre 0s picos, como
foi verificado para o La3d,, e Ni2p, .. O pico em aproximadamen-
te 870 eV € caracteristico de Ni** do NiO.

A razdo atdmica La/Ni na superficie ¢ de aproximadamente
1,6. Isso sugere a presenca de excesso de lantanio ou deficiéncia
de niquel na superficie do 6xido LaNiO..

Nesse caso, a presenca de lantdnio em excesso € o fator mais
provével, ja que os resultados da difracdo de raios-X apontam para
a formacdo da fase de 6xido de niquel, além da formagdo da fase
perovskita e 6xido de lantanio.

Devido a essa grande quantidade de fons positivos na estrutura,
existe um excesso de fons oxigénio porém, como se verifica na
Figura 3, grande parte desse oxigénio estd na rede da estrutura.

No caso do LaFeO, os picos referentes ao oxigénio de rede e
oxigénio absorvido encontram-se em 529,69 e 531,7 eV.

Para o lantanio, os picos La 3d,, e La 3d,, apresentaram as
energias de ligacdo de 833,99 e 851,64 eV, em conformidade com
a literatura®®. Os picos satélites com alta energia de ligag@o
correspondem ao estado de organizagdo do La 3d, resultante da
transferéncia de elétrons da banda de valéncia do O 2p para o orbital
vazio 4f. Para Fe2p,, apresenta energia de ligacdo de 710,9 eV. Os
resultados indicam a presenca de ferro e lantinio na forma trivalente.
Porém, existe um pico de energia superior em 740,65 eV, podendo
indicar a presenca de Fe*.

A razdo La/Fe € de 1,15, sugerindo, assim como no caso do
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Figura 4. Espectro do nivel Ols do catalisador LaFeO,

niquelato de lantinio, um excesso de fons lantanio, devido a for-
macido da fase de 6xido de lantanio.

Verifica-se um excesso de oxigénio no LaFeO,, como sendo a
relacdo oxigénio-fon metal total [O/ (La + B)] superior a 1,5. Al-
guns autores consideram esse 6xido como ndo-estequiométrico.
Segundo Tascon e colaboradores® ocorre uma grande quantidade
de oxigénio, sendo este excesso devido a quantidade de oxigénio
ndo-estequiométrico, para balancear esse excesso, pode haver a
formagdo da espécie Fe**. Esta relagdo para o LaNiO, € de aproxi-
madamente 2, 5, o que confirma o excesso de oxigénio.

Para obter informacdes sobre a redutibilidade das espécies em
estudo e identificar a faixa de temperatura de redug@o dos catali-
sadores, foram realizadas andlises de termorredu¢do com progra-
macdo de temperatura (TPR).

No caso da manganita de lantanio, observou-se a formagao de
um unico pico, talvez devido a um mecanismo de redugdo parcial,
ja que nesta faixa de temperatura (aproximadamente 400 a 580 °C)
dificilmente ocorrerd a reducio total da espécie de Mn de grau de
oxidagdo (+4)". O pico provavelmente se refere a redugio do oxi-
génio J, ndo-estequiométrico, acompanhado da redugdo de Mn* a
Mn**, como foi averiguado por Lee e colaboradores®. Para a redu-
¢do de Mn* para Mn*? seria necessdria uma temperatura superior
700 °C, gerando um outro pico de reducdo que ndo foi observado
devido a limitacdo de temperatura.

No caso do LaNiO, foi observado um pequeno ombro formado
em aproximadamente 451 °C, que corresponde a formacdo da es-
pécie La,Ni,O,, ou seja, resulta da redugdo de Ni** para Ni*, e o
segundo pico (600 °C) deve-se a redugdo do Ni** a Ni’ como veri-
ficado por outros autores. Essa transformacio segundo Lima e
Assaf?* ocorre conforme a rea¢do

2 LaNiO, + 2 H, — La,Ni,0, + 2 H,0 (1)
e

NiO + H, - Ni® + H,0 )
LaNi,O, +2H, = 2 Ni’ + La,0, + 2 H,0 3)

Esse ombro leva a suposi¢do de que, além da fase perovskita,
existe a presenca de NiO, que também foi verificado pelos autores
supracitados e identificado por difracdo de raios-X. O primeiro
pico corresponde a redugdo de Ni** a Ni** da estrutura perovskita
juntamente com a redug@o do 6xido de niquel presente na amostra
e o segundo corresponde a redugdo de Ni** a Ni’ do composto
La Ni,O, conforme a Equagdo 3.

Por fim, no TPR do catalisador LaFeO, notou-se que 0 mesmo
apresentou uma reducdo incompleta na faixa de temperatura utili-
zada. Provavelmente, esse fato esta relacionado a estrutura bastan-
te estdvel apresentada por esse catalisador, necessitando de tempe-
raturas bem mais altas para que a reducdo ocorra.
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Tejuca e colaboradores’ observaram apenas um passo na redu-
¢ido do LaFeO,, levando a formacdo de Fe’ e La,O,, conforme a
Equacao

2 LaFeO, + 3 H, - 2 Fe + La,0,+ 3 H,0 )

As medidas de conversdo dos catalisadores preparados foram
determinadas por meio da seguinte reagdo

C,HO0+30,-2CO0,+3H0 )

Os resultados da oxidagdo do etanol relativos a cada catalisador
podem ser vistos na Tabela 4, onde se apresenta a porcentagem de
conversdo em CO,. Pdde-se constatar, por cromatografia gasosa, a
presenga de pequenas quantidades de produtos organicos, princi-
palmente na regido de baixas temperaturas, tais como: etileno,
butadieno e acetona. A quantidade de CO, foi monitorada como
auxilio do URAS, sendo os resultados compativeis com cromato-
grafia em fase gasosa.

Tabela 4. Conversdo do etanol a CO, em fung@o da temperatura

Temperatura (°C) % de conversdo de etanol a CO,

Catalisador [drea (m?/g)]

LaMnO,[38] LaNiO,[33] LaFeO,[51]
200 3,5 1,9 2,0
220 6,0 2,3 2,7
230 14,8 4,6 3,3
240 26,7 3,3 1,9
250 100 32 1,8
260 100 4,5 2,1
270 100 80,0 2,3
300 100 100 80,0
310 100 100 100

A baixas temperaturas, como 200 °C, os catalisadores apresen-
tam pouca conversdo, sendo necessdria uma temperatura mais ele-
vada para que a oxidacdo seja iniciada. Entre 230 e 260 °C hd um
brusco aumento da conversdo total do catalisador LaMnO,, que
pode ser atribuido ao inicio da igni¢do da reacdo. A temperatura
em que essa ocorre depende naturalmente da natureza do catalisador.

O catalisador LaMnO, apresenta-se como 0 que possui maior
atividade especifica para esta reag¢do, visto que apresenta uma con-
versdo de 100% em 250 °C, enquanto os outros catalisadores apre-
sentaram a mesma conversdao em temperaturas superiores a 300
°C. Esta particularidade do catalisador LaMnO, pode ser atribuida
a sua afinidade pelas espécies oxigenadas, conforme observado por
XPS das espécies de oxigénio, tanto adsorvidas como oxigénio da
rede. De outro lado, para manter a eletroneutralidade das manganitas
de lantanio surge a possibilidade de Mn*? ser oxidado a Mn*"

Segundo Blausin-Aubé e colaboradores®, o primeiro passo da
oxidagdo dos compostos organicos inicia-se com a quimissor¢ao
dissociativa do comporto organico, que envolve a quebra das liga-
¢Oes fracas C-H formando radicais. A presenga de oxigénio
quimissorvido nos sitios vizinhos € suficiente para causar a destrui-
¢do do composto organico; esta hipdtese foi levantada para o OTP
La, Sr ,MnO, e este comportamento pode servir para explicar,
principalmente, o mecanismo de reacdo esperado para as manganitas
de lantinio. Porém, um estudo mais detalhado seria necessario no
caso do etanol e dos 6xidos em questdo, levando em consideracdo o
grau de interacdo das espécies com os respectivos catalisadores®!.

O LaNiO, e o LaFeO, apresentam baixas conversdes a temperatu-
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ras abaixo de 270 °C e apresentaram uma conversao de 100% a 300 °C
para o niquelato de lantinio e 310 °C para o catalisador de ferro.

Existem vdrias discussdes sobre as atividades das perovskitas.
Entre as mais comuns destacam-se: estados de oxidagd@o de fons de
metais de transi¢do, a quantidade de oxigénio nio-estequiométrico
e a estrutura de defeitos da rede.

A manganita de lantanio possui uma atividade intrinseca con-
siderdvel, devido a tendéncia do Mn*? oxidar-se sob aquecimento
em ar a pressdo atmosférica. A transi¢do € acompanhada pela gera-
¢do de vacancias catidnicas e pela presenca de um conhecido ex-
cesso de oxigénio em relagdo a estequiometria necessdria.

Os catalisadores LaNiO, e LaFeO, apresentaram uma menor
atividade especifica quando comparados aos catalisadores
supracitados. Isto pode estar relacionado ao diferente mecanismo
de adsorcdo e dessorcdo desses catalisadores, assim como o seu
mecanismo de decomposicdo, que apresenta comportamentos bem
diferentes do LaMnO,.

CONCLUSAO

Através do método de coprecipitagdo-oxidante, conseguiu-se
preparar 6xidos do tipo perovskita, tais como LaMnO,, LaNiO,,
LaFeO,. Com excegdo do OTP LaMnO,, todos os outros apresenta-
ram excesso de lantinio em razdo da presenga das fases La,O, e
La/perovskita. As perovskitas funcionam como catalisadores de oxi-
dagdo total, transformando o etanol em CO, e dgua. Nesse caso,
alguns produtos derivados de uma oxidagao parcial do etanol, como
CO, etileno, butadieno e acetona também podem ser obtidos em
pequenas quantidades, principalmente em regides de temperaturas
mais baixas. Os OTPS tipo LaFeO, e LaNiO, apresentaram ativi-
dades inferiores ao catalisador LaMnO,.

Notou-se que o excesso de lantanio ndo teve influéncia sobre a
atividade dos catalisadores. Entretanto, notou-se que a maior ativi-
dade das manganitas pode estar relacionada a sua maior afinidade
pelas espécies de oxigénio e a facilidade na oxidagdo de Mn** a Mn*'.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br,
na forma de arquivo PDF.
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