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RESUMO 

 

A acrilonitrila (ACN) é um dos monômeros mais utilizados na indústria química, sendo 

empregado na síntese de plásticos, borrachas e fibras acrílicas, por exemplo. No entanto, é 

também um composto orgânico volátil (COV) de elevada toxicidade, que está presente em gases 

de exaustão industriais. Esses gases, portanto, necessitam de tratamento adequado. Nesse 

contexto, a combustão catalítica seletiva (CCS) destaca-se como uma tecnologia altamente 

promissora para a remoção de ACN em efluentes gasosos industriais. Este método consiste na 

utilização de catalisadores visando a redução das temperaturas requeridas para a combustão e 

o controle da formação de subprodutos indesejados, como os óxidos de nitrogênio (NOx). 

Assim, este trabalho teve como objetivo o estudo de catalisadores à base de zeólita BETA, 

modificada com cobre e cério (CuCeOx-HBETA), na reação de CCS de ACN. Estes foram 

preparados por impregnação úmida e caracterizados pelas técnicas de difratometria de raios X 

(DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia 

por reflectância difusa na região do ultravioleta visível (DRS UV-Vis) e redução com 

hidrogênio à temperatura programada (RTP-H2). Resultados de DRX mostraram que os óxidos 

de cobre e/ou cério estão presentes nos catalisadores como nanopartículas. O CeO2 apresentou 

tamanhos de nanocristais (5,7-8,0 nm) menores que os nanocristais de CuO (~20 nm). Pelas 

análises de FTIR, notou-se grande semelhança entre os espectros dos catalisadores CuCeOx-

HBETA e o da HBETA, indicando que sua estrutura foi preservada após o processo de 

impregnação úmida e tratamento térmico. Por DRS UV-Vis, foram observadas bandas relativas 

às espécies Cu2+, [Cu-O-Cu]2+, CuO, Ce3+ e Ce4+ nos espectros dos catalisadores CuCeOx-

HBETA. Resultados de RTP-H2 revelaram que a dispersão e a redutibilidade de CuO foram 

melhoradas devido a presença de CeO2. Por fim, os testes catalíticos mostraram que os 

catalisadores CuCeOx-HBETA atingiram altas conversões entre 300-350°C. A maior atividade 

dos catalisadores foi atribuída à presença das espécies de CuO altamente dispersas e íons Cu2+ 

isolados. O catalisador 10Cu10Ce-HBETA, com razão cobre/cério igual a 1, foi o mais ativo 

devido à melhor sinergia entre as espécies de cobre e cério. Além disso, os catalisadores 

apresentaram boa seletividade em relação à formação de N2, visto que a formação de NOx foi 

insignificante.  

 

Palavras-chave: Acrilonitrila. Combustão catalítica. Catalisador. Cobre. Cério.  
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ABSTRACT 

 

Acrylonitrile (ACN) is one of the most used monomers in the chemical industry, being used in 

the synthesis of plastics, rubbers and acrylic fibers, for example. However, it is also a volatile 

organic compound (VOC) of high toxicity, which is present in industrial exhaust gases. These 

gases, therefore, require appropriate treatment. In this context, selective catalytic combustion 

(CCS) stands out as a highly promising technology for removing ACN in industrial gas 

effluents. This method consists of using catalysts to reduce the temperatures required for 

combustion and control the formation of unwanted by-products, such as nitrogen oxides (NOx). 

Thus, this study aimed to study catalysts based on BETA zeolite, modified with copper and 

cerium (CuCeOx-HBETA), in the ACN CCS reaction. These materials were prepared by wet 

impregnation and characterized by the techniques of X-ray diffraction (XRD), Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR), diffuse reflectance spectroscopy in the visible 

ultraviolet region (DRS UV-Vis) and reduction with hydrogen at the programmed temperature 

(RTP-H2). The performance of these catalysts in ACN CCS was evaluated using catalytic tests. 

XRD results showed that copper and/or cerium oxides are present in the catalysts as 

nanoparticles. CeO2 presented nanocrystal sizes (5.7-8.0 nm) smaller than CuO nanocrystals 

(~20 nm). Through FTIR analyses, a great similarity was noted between the spectra of the 

CuCeOx-HBETA catalysts and that of HBETA, indicating that their structure was preserved 

after the wet impregnation and heat treatment process. By UV-Vis DRS, bands related to Cu2+, 

[Cu-O-Cu]2+, CuO, Ce3+ and Ce4+ species were observed in the spectra of CuCeOx-HBETA 

catalysts. RTP-H2 results revealed that the dispersion and reducibility of CuO were improved 

due to the presence of CeO2. Finally, catalytic tests showed that CuCeOx-HBETA catalysts 

achieved high conversions between 300-350°C. The greater activity of the catalysts was 

attributed to the presence of highly dispersed CuO species and isolated Cu2+ ions. The 

10Cu10Ce-HBETA catalyst, with a copper/cerium ratio equal to 1, was the most active due to 

the best synergy between copper and cerium species. Furthermore, the catalysts showed good 

selectivity in relation to the formation of N2, since the formation of NOx was insignificant. 

 

Keywords: Acrylonitrile. Catalytic combustion. Catalyst. Copper. Cerium. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Com o rápido desenvolvimento social e econômico das comunidades, uma atenção 

crescente começou a ser dada ao tema da proteção ambiental, especialmente à purificação de 

poluentes atmosféricos tóxicos. Atualmente, em muitos países, grandes ações voltadas para o 

controle da poluição do ar têm sido implementadas, incluindo a criação e revisão de legislações 

ambientais referentes aos limites de emissão de poluentes (TSAI, 2023; SHADDICK et al., 

2020).  

Os compostos orgânicos voláteis (COV’s) englobam uma ampla gama de compostos 

químicos, sendo que a grande maioria destes são tóxicos e prejudicam a qualidade do ar quando 

lançados na atmosfera. As principais fontes de emissão de COV’s são antrópicas (indústrias 

químicas, usinas de energia e emissões veiculares, por exemplo) e necessitam de tratamento 

adequado (GUO et al., 2021). 

A acrilonitrila (C2H3CN), assim como outros compostos nitrílicos (acetonitrila e ácido 

cianídrico), faz parte da família dos COV’s e apresenta elevada toxicidade. Essa substância 

pode ser emitida para atmosfera durante seu próprio processo de produção industrial e de outros 

processos que a utilizam como intermediário.  

O método mais largamente empregado pelas indústrias para o tratamento deste tipo de 

emissão é a combustão (ou incineração) térmica (CT), que é capaz de eliminar quase 100% dos 

gases nitrílicos presentes no efluente. No entanto, a CT apresenta aspectos negativos como a 

necessidade de elevadas temperaturas de operação (T > 900°C), o que implica em alto consumo 

de combustível. Além disso, grandes quantidades de óxidos de nitrogênio (NOx) são geradas 

por esse método, resultando em poluição secundária (LIU et al., 2019; ZHANG et al., 2015). 

Como alternativa, a combustão catalítica seletiva de nitrilas (CCS-N) tem se 

apresentado altamente promissora para substituir a CT nas indústrias. A CCS-N requer 

temperaturas de operação muito menores em relação à CT e pode converter totalmente a ACN 

em substâncias inofensivas como N2, H2O e CO2 (WEI et al., 2021). Entre os tipos de 

catalisadores sendo investigados para a CCS-N, pode-se destacar as zeólitas modificadas com 

um ou mais metais de transição. Em geral, estes catalisadores têm apresentado excelente 

atividade e boa seletividade para a formação de N2 (ZHANG et al., 2016; WEI et al., 2021). 

Em especial, a zeólita BETA têm despertado grande interesse de pesquisa. Isso se deve à sua 

estrutura com ampla abertura de poros, sistema de canais tridimensionais, elevada área 

específica e estabilidade térmica e hidrotérmica (DO NASCIMENTO et al., 2017). Além disso, 
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o número de pesquisas que envolvem a utilização da zeólita BETA como catalisador na CCS-

N ainda é pequeno. 

Assim, este trabalho propõe o estudo de catalisadores de cobre e cério suportados na 

zeólita BETA (CuCeOx-HBETA) para a combustão de acrilonitrila, visando a redução da 

emissão desse poluente nos gases de exaustão industrial.  

 

Objetivo geral 

 

Considerando a relevância de realizar a combustão catalítica de acrilonitrila, visando 

uma melhor qualidade do ar atmosférico, este trabalho tem como objetivo geral o estudo da 

CCS de acrilonitrila sobre catalisadores CuCeOx-HBETA. 

   

Objetivos específicos 

 

● Preparar catalisadores 20Cu-HBETA, 15Cu5Ce-HBETA, 10Cu10Ce-HBETA, 

5Cu15Ce-HBETA e 20Ce-HBETA; 

● Caracterizar os catalisadores por Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia no 

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia por Refletância 

Difusa na Região do ultravioleta visível (UV-Vis) e Redução com hidrogênio à 

Temperatura Programada (RTP-H2); 

● Avaliar a atividade e seletividade dos catalisadores CuCeOx-HBETA na reação de CCS 

da acrilonitrila, entre 100-600ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 

 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1  Poluição atmosférica por compostos orgânicos voláteis (COV’s) 

 

A poluição do ar tem sido um tema extensivamente pesquisado nas últimas décadas. 

O crescimento industrial, o aumento do número de veículos nos grandes centros urbanos, a 

queima de combustíveis fósseis para geração de energia e o desmatamento têm sido apontados 

como as principais causas do aumento da poluição. A preocupação com os efeitos da poluição 

tem levado os órgãos de controle ambiental de vários países a revisar legislações em vigor, 

estipulando limites cada vez mais rigorosos para as emissões de poluentes atmosféricos 

(CARDOSO; GOBBO; RIBEIRO, 2017). 

Segundo Drumm e colaboradores (2014), a poluição atmosférica pode ser definida 

como a existência na atmosfera de substâncias, em quantidades capazes de alterar sua 

composição e equilíbrio, podendo causar impactos graves à saúde humana, à vida vegetal e 

animal, assim como a degradação de bens culturais de lazer e de recursos naturais. Dentre as 

matérias consideradas poluentes atmosféricos, destacam-se os gases e material particulado, 

provenientes principalmente de fontes antrópicas (GOMES, 2009).  

Entre os poluentes químicos nocivos, capazes de deteriorar a qualidade do ar, estão os 

compostos orgânicos voláteis (COV’s), que são compostos orgânicos com pontos de ebulição 

na faixa de 50 a 260°C. Tais poluentes são tipicamente originários de complexos petroquímicos, 

usinas de energia, emissões veiculares, entre outras fontes. Como exemplos de COV’s pode-se 

citar: hidrocarbonetos halogenados, álcoois, aldeídos, aromáticos, alcanos, cetonas, olefinas, 

éteres, ésteres, parafinas e compostos contendo nitrogênio (KAMAL; RAZZAK; HOSSAIN, 

2016). 

Os COVs têm efeitos severos a longo prazo nos seres humanos, sendo muitos deles 

considerados carcinogênicos, mutagênicos ou teratogênicos (MAUNG et al., 2022). Em termos 

ambientais, alguns COV’s podem contribuir para a formação do smog fotoquímico e ozônio 

(O3) troposférico, assim como a depleção do ozônio estratosférico e o aumento do efeito estufa 

(GUO et al., 2021; LIN et al., 2013). Portanto, dado o impacto ambiental e toxicidade dos 

COV’s, é de grande importância o desenvolvimento de métodos eficientes e aplicáveis para a 

redução das emissões globais dessa classe de poluentes.  

Atualmente existem várias iniciativas de pesquisa em desenvolvimento para esse fim. 

Tecnologias de recuperação por coletores (adsorção, separação por membrana, condensação, 
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etc.) e abordagens oxidativas (incineração térmica, combustão catalítica, degradação biológica, 

fotocatalítica, etc.) têm sido desenvolvidas (HE et al., 2019; LEE et al., 2020).  

Cada uma dessas tecnologias, no entanto, apresenta limitações práticas, normalmente 

associadas à grande variedade de COV’s e condições das fontes de emissão. Técnicas baseadas 

em adsorção são adequadas apenas para emissões altamente diluídas. A absorção, por sua vez, 

é um processo caro onde os poluentes são eliminados por um líquido e a eliminação do solvente 

usado é um problema comumente enfrentado. A separação por membrana é outro método para 

remoção de COV’s, de simples operação e design compacto, porém é uma tecnologia de alto 

custo. A degradação fotocatalítica pode promover a oxidação completa de uma ampla gama de 

COV’s à temperatura ambiente. No entanto, depende do fornecimento de luz UV ou solar, 

sendo um fator limitante para sua aplicação prática (HE et al., 2019; KOŁODZIEJ; 

ŁOJEWSKA, 2005; TOKUMURA et al., 2008). 

A incineração ou combustão térmica (CT) é uma abordagem conveniente e eficiente, 

sendo uma das mais utilizadas no meio industrial. No entanto, requer altas temperaturas (> 

900°C) para alcançar a oxidação completa de fluxos de COV’s, além de materiais com alta 

resistência à temperatura. Devido à sua alta demanda de energia, esta tecnologia não é muito 

econômica, embora o calor liberado na incineração possa ser recuperado por integração 

energética. Além disso, a oxidação térmica incompleta de COV’s pode produzir vários 

subprodutos indesejáveis, também tóxicos (HE et al., 2019). 

Nesse cenário, a combustão catalítica seletiva (CCS) vem ganhando destaque. Por 

meio desta tecnologia, os COV’s podem ser destruídos completamente, em vez de serem 

transferidos para outra fase (como na condensação e adsorção). Nesta abordagem, os COV’s 

são oxidados na presença de um catalisador adequado a temperaturas muito mais baixas (250 a 

500°C) do que na CT (KAMAL; RAZZAK; HOSSAIN, 2017; ZHANG et al., 2023). 

Embora a CC possa ser aplicada de forma eficaz para tratar fluxos de gases residuais 

com concentrações variadas de COV’s e taxas de fluxo, é mais adequada para vazões 

moderadas e baixa concentrações. A técnica é mais ambientalmente amigável devido à sua 

operação de baixa temperatura e a formação de menos subprodutos nocivos (SPIVEY, 1987). 

Um dos principais desafios da CCS de COV’s é a seleção adequada dos catalisadores. 

Basicamente, dois tipos de catalisadores convencionais são utilizados: metais nobres e óxidos 

de metais não nobres (geralmente suportados). Catalisadores à base de óxidos metálicos são 

mais baratos e mais resistentes ao envenenamento, porém são menos duráveis e menos ativos 

em comparação com catalisadores de metais nobres suportados. Tipicamente, os óxidos do 



5 

 

metal ativo são depositados em um suporte adequado. Vários tipos de suportes com boa 

estabilidade térmica e alta área de superfície têm sido usados, que incluem a alumina (Al2O3), 

zircônia (ZrO2), titânia (TiO2), CeO2, Fe2O3, La2O3, materiais à base de carbono e zeólitas 

(KAMAL; RAZZAK; HOSSAIN, 2017; LI et al., 2009; IMANAKA et al, 2008).  

Os suportes exercem um papel fundamental no desempenho do catalisador. Estes 

podem ser classificados em dois tipos: ativos ou inertes. Os ativos possuem certa atividade na 

oxidação dos COV’s (CeO2, por exemplo) (TAN et al., 2015). Os inertes, por sua vez, não 

apresentam atividade catalítica. No entanto, são importantes para fornecer uma estrutura 

adequada para a dispersão uniforme dos componentes ativos. Além disso, o tipo de COV e as 

condições da reação catalítica como: concentração, vazão e velocidade do fluxo de gás, peso 

do catalisador, também influenciam na performance do sistema catalítico. Assim, tais fatores 

devem ser avaliados para a seleção ou design do catalisador mais adequado (GUO et al., 2021).  

 

2.2  Acrilonitrila 

 

A acrilonitrila (ACN) é um composto químico com a fórmula molecular C2H3CN. Sua 

estrutura molecular consiste em um grupo vinil ligado a um grupo nitrila, como apresentado na 

Figura 1 (SILVA, 2014). Foi sintetizada pela primeira vez pelo químico francês Charles 

Moureau, em 1893, mas apenas se tornou comercialmente importante a partir de meados de 

1930. Em condições normais de temperatura e pressão é um líquido incolor e apresenta um odor 

característico; é relativamente volátil, com uma pressão de vapor de 13,3 kPa (1,9 psi) a 25°C 

(77°F) e ponto de ebulição de 77,3°C (171,1°F). Além disso, a ACN acende facilmente e pode 

formar misturas explosivas com ar (GUERRERO-PÉREZ; BAÑARES, 2015). 

A ACN é um dos monômeros mais amplamente usados na indústria química, sendo 

um intermediário na produção plásticos, borrachas, resinas, fibras acrílicas e poliacrilonitrila 

(PAN), por exemplo (KARP et al., 2017). A demanda global pela produção de ACN foi de 6,1 

milhões de toneladas em 2020, com previsão de aumento para 7 milhões de toneladas anuais 

em 2027 (KUMAR et al., 2023). 
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Figura 1. Estrutura química da acrilonitrila. 

 

Fonte: Silva (2014). 

 

Atualmente, a produção industrial de ACN é realizada principalmente pelo processo 

Sohio, patenteado pela Standart Oil of Ohio, que converte propileno em ACN via amoxidação 

(Equação 1) sobre catalisadores à base de bismuto (KARP et al., 2017). A Figura 2 mostra um 

fluxograma simplificado da produção da ACN via processo Sohio. 

 

2CH2=CH-CH3 + 2NH3 + 3O2 → 2CH2=CH-CN + 6H2O                        (1) 

 

Figura 2. Fluxograma simplificado da produção de ACN via processo Sohio. 

 

Fonte: Cespi et al. (2014). 

 

Segundo Segundo Cespi e colaboradores (2014), essa reação (Equação 1) é conduzida 

em reatores de leito fluidizado, onde as propriedades operacionais são: pressão variando de 30 

a 200 kPa e temperatura de operação entre 400 e 500 ºC. Como a reação é altamente exotérmica 

(ΔrHo = -515 kJ/mol), a configuração em leito fluidizado é necessária para retirar o calor em 
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excesso, de modo a atingir uma conversão de propileno superior a 95% e rendimento seletivo 

para a acrilonitrila em torno de 80%. Os principais subprodutos gerados são a acetonitrila 

(CH3CN) e o cianeto de hidrogênio (HCN), que podem ser recuperados e utilizados em outras 

aplicações, por exemplo, como solvente ou matéria-prima para determinado processo. 

Durante a produção da ACN é possível que haja emissões atmosféricas da própria 

ACN, bem como dos outros gases nitrílicos (CH3CN e HCN), gerados no processo como 

subprodutos. Nos processos que utilizam a ACN como matéria prima também existe essa 

possibilidade.  Dessa maneira, existe a necessidade urgente de se realizar o controle dessas 

emissões, tendo em vista a natureza tóxica dessas substâncias (EPA, 2015; ZHANG et al., 

2016).  

Em particular, a toxicidade de ACN tem sido alvo de diversos estudos (EPA, 1984; 

FELTER; DOLLARHIDE, 1997). A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US 

EPA) classificou a ACN como o terceiro poluente mais tóxico entre uma lista de 129 poluentes 

prioritários. A Administração de Segurança e Saúde Ocupacional (OSHA) categorizou a ACN 

como um poluente cancerígeno. Além disso, estudos indicam que exposições de longo prazo a 

dosagens de acrilonitrila superiores a 2,5 mg/m3 podem resultar em redução significativa dos 

níveis de leucócitos, eritrócitos e hemoglobina no corpo humano, bem como outros efeitos 

adversos, incluindo icterícia, asfixia, náusea, dor de cabeça, fraqueza e inflamação pulmonar 

(KUMAR et al., 2023). Em razão disso, países como Estados Unidos, Japão e Taiwan 

estabeleceram limites de exposição no ambiente de trabalho (2 ppm) e emissão (35 ppm) 

extremamente restritos (TSAI, 2023). 

 Existem basicamente duas maneiras úteis de se tratar os gases de exaustão contendo 

ACN: combustão térmica (CT) e combustão catalítica seletiva (CCS) (WEI et al., 2020). Para 

a CT, a temperatura de operação é geralmente superior a 900°C, que é muito alta para se evitar 

a formação de óxidos de nitrogênio (NOx) devido à oxidação total de espécies contendo 

nitrogênio. Na CCS, por outro lado, a temperatura de operação é consideravelmente menor (300 

– 500°C), sendo possível transformar eficientemente os átomos de N da ACN em N2, reduzindo 

assim o consumo de energia e evitando a poluição secundária (LIU et al., 2019; WEI et al., 

2020). Assim, o desenvolvimento de catalisadores altamente eficientes é o principal desafio 

para a CCS da ACN. Idealmente, tais catalisadores devem exibir excelente atividade, alta 

seletividade a N2, boa estabilidade térmica, além de bom custo benefício (WEI et al., 2020).  
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2.3  Zeólitas 

 

 A história das zeólitas se iniciou em 1756, quando o mineralogista sueco Axel F. 

Cronstedt descreveu as propriedades particulares de minerais encontrados em uma mina de 

cobre em Svappavari (Lapônia, Suécia) e em uma localidade não identificada em Islândia: 

quando os minerais eram aquecidos na chama de um maçarico, eles pareciam ferver. Devido a 

esta propriedade particular, Cronstedt cunhou o termo “zeólita” (derivado de duas palavras 

gregas, “zeo” e “lithos”, que significa ebulir e pedra, respectivamente) a esses minerais. Alguns 

anos mais tarde, em 1862, St. Claire Deville reportou a primeira síntese hidrotérmica de zeólita, 

a levinita. Esta foi obtida a partir do aquecimento a 443 K de uma mistura aquosa de silicato de 

potássio e aluminato de sódio (MORRIS et al., 2017). Com a descoberta de que zeólitas 

poderiam ser obtidas por vias sintéticas, e não apenas como constituintes de rochas vulcânicas, 

surgiram aplicações em diversas áreas (AUERBACH et al., 2003). 

 As zeólitas podem ser definidas como aluminossilicatos cristalinos hidratados de 

estrutura aberta, geralmente contendo metais alcalinos ou alcalinos terrosos como contra-íons. 

Estruturalmente, são formadas por uma rede tridimensional de tetraedros interligados, contendo 

canais e cavidades de dimensões moleculares. Os tetraedros são constituídos por unidades do 

tipo [SiO4] ou [AlO4]
- e são chamados de unidades primárias de construção (PBUs – do inglês 

Primary Build Units) (Figura 3).  

 

Figura 3. Unidades primárias de construção (PBUs) das zeólitas. 

 

Fonte: Adaptado de Derbe et al. (2021). 

 

Estes se ligam entre si através do compartilhamento de átomos de oxigênio dando lugar a 

estruturas poliédricas que constituem as unidades secundárias de construção (SBUs – do inglês 

Secondary Build Units) (JACOBS et al., 2001; GRECCO et al., 2013).  
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As SBUs podem assumir uma variedade de formas (anéis simples, anéis duplos, 

poliedros ou unidades mais complexas). A cela unitária da zeólita sempre contém um número 

inteiro de SBUs. A Figura 4 mostra a representação de algumas das SBUs mais comuns. Nesta, 

os tetraedros são representados por pontos e o número em parênteses indica a frequência de 

repetição da SBU na cela unitária (MOSHOESHOE et al., 2017).  

 

Figura 4. Unidades de construção secundárias (SBUs) das zeólitas. 

 

Fonte: Moshoeshoe et al. (2017). 

 

A diversidade e a complexidade dos materiais zeolíticos se devem às diferentes formas 

pelas quais as SBUs podem se ligar para formar uma estrutura tridimensional (GRECCO et al., 

2013). Na Figura 5, estruturas de quatro diferentes zeólitas são representadas, podendo-se 

observar a evolução estrutural destas, partindo das unidades básicas (PBUs, SBUs) até a 

formação da estrutura final (MOSHOESHOE et al., 2017). 

Uma das maneiras de se classificar as zeólitas leva em consideração a topologia da 

estrutura, sem considerar a composição química. A Associação Internacional de zeólitas (IZA 

– sigla em inglês) indica a utilização de um código mnemônico de três letras para se referir a 
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uma estrutura zeolítica em específico. Esse código pode ter relação com o nome da estrutura da 

zeólita, como por exemplo, FER (Zeólita Ferrierita), MOR (Zeólita Mordenita), FAU (Zeólita 

Faujasita) ou pode ter relação com a empresa que desenvolveu a estrutura zeolítica, como é o 

exemplo da ZSM-5, desenvolvida pela Zeolite Socony Mobil. Caso haja alguma ressalva na 

estrutura, como por exemplo, a indicação de uma estrutura com polimorfismo devido ao 

intercrescimento de cristais, utiliza-se um asterisco (*). Este é o caso da zeólita BETA, que é 

representada por *BEA (SANTOS, 2021; KULPRATHIPANJA, 2010). De acordo com o Atlas 

of Zeolite Framework Types, feito pela Comissão de Estrutura da IZA, foram relatadas até 2020, 

cerca de 250 tipos de estruturas zeolíticas (SANTOS, 2021). 

 

Figura 5. Estrutura de quatro zeólitas selecionadas: Faujasita; ZSM-12; ZSM-5 e ZSM-22. 

 

Fonte: Adaptado de Weitkamp (2000). 

  

 A fórmula estrutural de uma zeólita está baseada na cela unitária cristalográfica, a 

menor unidade de estrutura que apresenta todas as suas propriedades, representada por 

(JACOBS et al., 2001): 

𝑀𝑥/𝑛[(𝐴𝑙𝑂2)𝑥(𝑆𝑖𝑂2)𝑦]. 𝑤𝐻2𝑂 

Em que: 

● n é a valência do cátion M; 

● w é o número de moléculas de água por cela unitária;  

● x + y é o número total de tetraedros por cela unitária; 
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● e y/x é a razão Si/Al, que geralmente têm valores entre 1 e 5. No caso de zeólitas com 

alto teor de sílica, y/x está na faixa de 10 e 100. De acordo com a regra de Lowenstein, 

a razão Si/Al não pode ser inferior a 1, visto que a existência de tetraedros AlO4- 

adjacentes não é favorável, devido à repulsão entre as cargas negativas (GRECCO et 

al., 2013). 

 A substituição isomórfica de átomos de Si4+ por átomos de Al3+ na estrutura da zeólita 

introduz um desequilíbrio eletrônico, deixando a estrutura carregada negativamente. Assim, 

para preservar a neutralidade eletrônica da estrutura, faz-se necessária a presença de cátions 

extraestruturais, também chamados de cátions de compensação (Na+, K+, Ca+, Mg+, etc.). Esses 

cátions e moléculas de água estão localizados nos canais e cavidades e possuem certa liberdade 

de movimento, permitindo troca iônica e desidratação reversível sem que haja alteração da 

estrutura zeolítica (JACOBS et al., 2001; CARVALHO, 2013). Na Figura 6, pode-se observar 

a presença de cátions de compensação (Men+) no interior da zeólita.  

 

Figura 6. Representação bi e tridimensional do arranjo estrutural das zeólitas. 

 

Fonte: Valdés (2006). 

 

 Cada tipo de zeólita possui uma estrutura cristalina bem definida, com poros de 

diâmetros específicos. Sendo assim, os materiais zeolíticos também podem ser classificados 

quanto ao diâmetro (θ) de seus poros (MCCUSKER, 2001): 

● Poros pequenos: 0,3 nm < θ < 0,5 nm; 

● Poros médios: 0,5 nm < θ < 0,6 nm; 
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● Poros grandes: 0,6 nm < θ < 0,9 nm. 

 A presença de microporos uniformes com dimensões nanométricas acarreta várias 

restrições à difusão de reagentes e/ou produtos e, ainda, à formação de intermediários reacionais 

volumosos. Essa propriedade é conhecida por seletividade de forma ou seletividade geométrica, 

sendo os principais tipos representados na Figura 7 (CARVALHO, 2013).  

 

Figura 7. Tipos de seletividade com zeólitas. 

 

Fonte: Adaptado de Smart e Moore (2012). 

 

 A seletividade de forma nas zeólitas foi demonstrada pela primeira vez por Paul Burg 

Weisz em 1960 (VIEIRA et al., 2014). Essa descoberta culminou em outras pesquisas na síntese 

de novas estruturas zeolíticas baseadas nesta propriedade. O primeiro processo industrial que 

explorou a seletividade geométrica foi desenvolvido pela Mobil em 1968 e permitiu o 

craqueamento seletivo de alcanos lineares na produção de gasolina com uso da zeólita natural 

erionita (estrutura ERI). Atualmente, a maioria da gasolina mundial é produzida pelo processo 
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de FCC (sigla em inglês para “Fluid Catalytic Cracking”), que utiliza a zeólita faujasita 

(estrutura FAU), a qual apresenta combinação adequada de propriedades: alta acidez e 

tamanhos de poros adequados ao craqueamento seletivo (VIEIRA et al., 2014; MOTA, 1995). 

 A presença de átomos de Al na estrutura da zeólita exerce grande influência em suas 

propriedades físico-químicas. Conforme discutido anteriormente, a razão entre os átomos de Si 

e Al afeta diretamente a densidade de carga negativa na rede cristalina. A essas cargas negativas 

se associam cátions, que podem atuar como sítios ativos em reações catalíticas. Nesse sentido, 

quanto maior a quantidade de Al na rede, maior é a capacidade de troca iônica da zeólita 

(CARVALHO, 2013; MOSHOESHOE et al., 2017). 

 Uma propriedade das zeólitas essencial em uma ampla gama de aplicações catalíticas, 

especialmente na indústria petroquímica, é sua forte acidez, que também é diretamente 

influenciada pela razão Si/Al. As características ácidas das zeólitas estão associadas a dois tipos 

de sítios: Bronsted e de Lewis (ZHANG et al., 2016).  

 Os sítios de Bronsted (Figura 8) são formados através da neutralização dos centros de 

Al por prótons (H+). Esses são conectados aos átomos de oxigênio da estrutura e exibem forte 

acidez. Assim, quanto maior a quantidade de Al (ou menor razão Si/Al), maior é o número de 

sítios deste tipo (ZHANG et al., 2016).  

 

Figura 8. Representação simplificada dos sítios ácidos de Bronsted. 

 

Fonte: Lassinantti (2001). 

 

 Os sítios de Lewis, por sua vez, são formados durante a calcinação a temperaturas acima 

de 500°C, devido à desidroxilação dos sítios ácidos de Bronsted, como pode ser observado na 

Figura 9. Esses sítios são receptores de elétrons e geralmente estão associados aos átomos de 

Al com coordenação octaédrica, localizados fora da rede cristalina (LI et al., 2010). 
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Figura 9. Formação dos sítios ácidos de Lewis. 

 

Fonte: Adaptado de Juzsakova et al. (2014). 

 

Em aplicações catalíticas, os sítios ácidos de Bronsted são mais relevantes em relação 

aos de Lewis. Em diversos casos, é interessante realizar um controle desse tipo de acidez. Por 

exemplo, é possível aumentar os sítios ácidos de Bronsted em zeólitas seguindo um 

procedimento que envolve troca iônica com uma solução aquosa de cloreto de amônio, seguido 

de lavagem para retirada do cloreto residual, e calcinação (Figura 10) (MORENO e 

RAJAGOPAL, 2009). 

 

Figura 10. Procedimento para a geração de acidez de Bronsted (a) Troca do íon sódio pelo 

íon amônio; (b) decomposição do íon amônio com liberação do amoníaco e geração do sítio 

ácido de Bronsted. 

 

Fonte: Adaptado de Moreno e Rajagopal (2009). 
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 Além das propriedades já discutidas (seletividade geométrica, capacidade de troca 

iônica, possibilidade de criação e controle de sítios ácidos e metálicos), as zeólitas apresentam 

características como área superficial específica elevada; alta capacidade de adsorção; boa 

resistência térmica e resistência mecânica, entre outras. Em razão disso, são altamente eficientes 

em catálise e representam a classe de catalisadores mais importante da indústria química 

(CHEN et al., 2012). 

 Outro aspecto interessante de se trabalhar com zeólitas é a possibilidade de se promover 

modificações pós-síntese, segundo estratégias variadas, de forma a melhorar substancialmente 

sua atividade e seletividade em certas reações catalíticas (LUNA et al., 2001). Uma dessas 

estratégias é a incorporação de metais de transição e seus óxidos por impregnação, precipitação, 

mistura mecânica, entre outros métodos (PARIENTE; SÁNCHEZ-SÁNCHEZ, 2018). 

 Estudos relacionados à incorporação de metais de transição em zeólitas tiveram início 

no final da década de 1970 e demonstraram que esses metais, quando bem dispersos na estrutura 

zeolítica, seja pela introdução do metal na estrutura ou como espécies fora da rede (cátions e 

óxidos depositados no suporte, por exemplo), poderiam ser sítios ativos em diversos processos 

catalíticos (PARIENTE; SÁNCHEZ-SÁNCHEZ, 2018). Nesse sentido, a zeólita poderia atuar 

como um suporte, servindo de base para os constituintes ativos. Além disso, esse processo pode 

conferir ao novo material propriedades melhoradas de estabilidade mecânica e química, por 

exemplo, permitindo assim o reuso do catalisador em diversos ciclos reacionais 

(CLATWORTHY et al., 2020). 

 Nesse contexto, o processo de impregnação é uma das técnicas mais utilizadas para a 

incorporação de metais em matrizes sólidas (suportes), por ser um processo de síntese simples 

e de baixo custo, além de proporcionar ao material sintetizado uma elevada área específica da 

fase ativa, devido a distribuição uniforme dessas espécies no suporte (PARIENTE; SÁNCHEZ-

SÁNCHEZ, 2018).  

 A impregnação consiste, basicamente, em colocar o suporte sólido em contato com um 

determinado volume da solução precursora do metal. Precursores comuns incluem sais de 

metais inorgânicos, como sulfatos de metais, carbonatos, cloretos, nitratos ou acetatos e 

complexos de metais orgânicos, como acetilacetonatos metálicos. O solvente mais comumente 

empregado para sais inorgânicos é a água, por causa da alta solubilidade de muitos precursores, 

enquanto os solventes orgânicos são usados principalmente para precursores organometálicos. 

Após essa etapa, o solvente é evaporado e, por fim, o material é calcinado para a decomposição 
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do sal precursor do agente ativo e, consequentemente, formação do óxido de interesse 

(MUNNIK et al., 2015).  

 

2.3.1  Zeólita BETA 

 

 A zeólita BETA (*BEA) foi sintetizada pela primeira vez por Wadlinger e 

colaboradores (1967), em uma patente assinada pela Mobil Oil Corporation. Porém, sua 

estrutura foi completamente determinada apenas em 1988 (HIGGINS et al., 1988). Sua 

composição química segue a seguinte fórmula de célula unitária (CORMA et al., 2010): 

𝑁𝑎𝑛[𝐴𝑙𝑛𝑆𝑖64−𝑛𝑂128] 

Em que: 0,1 < n > 7. 

 A estrutura da zeólita BETA é complexa. Em sua formação, ocorre o intercrescimento 

de duas estruturas distintas denominadas polimorfos A e B, com a possibilidade de que exista 

uma terceira (polimorfo C) (PERGHER et al., 2005). Esses três polimorfos estão representados 

na Figura 11.  

 

Figura 11. Perspectivas dos polimorfos A, B e C da zeólita BETA. 

 

Fonte: Pergher et al. (2005). 

 

 Esse arranjo resulta em um sistema de canais tridimensionais com anéis de 12 

membros (Figura 12). Seus canais se interceptam em três dimensões, sendo dois canais 

ortogonais lineares, perpendiculares ao plano [001] com abertura de poros de aproximadamente 

6,6 Å x 6,7 Å. E outro sistema de canais sinusoidal perpendiculares à direção [100] com abertura 

de aproximadamente 5,6 Å x 5,6 Å (BÁRCIA; SILVA; RODRIGUES, 2005). 

  

 

 



17 

 

Figura 12. Estrutura e sistema de canais da zeólita BETA. 

 

Fonte:  Adaptado de Bárcia, Silva e Rodrigues, 2005. 

 

A razão Si/Al na zeólita BETA pode variar de 10 a 150, resultando em elevada 

estabilidade térmica. Geralmente, apresenta pequeno tamanho de cristal, na faixa de 20 a 50 nm 

(SHANJIAO et al., 2007). Além disso, devido à combinação de suas características estruturais 

e ácidas, ou seja, estrutura de poros abertos e alta acidez, a *BEA tem sido utilizada como 

catalisador em muitas reações industrialmente importantes, como reações de craqueamento 

catalítico, alquilação e acilação de hidrocarbonetos aromáticos e hidroisomerização de alcanos 

(DO NASCIMENTO et al., 2017; VLASENKO et al., 2019). 

 

2.4  Catalisadores usados na combustão catalítica seletiva de nitrilas (CCS-N) 

 

Diversos tipos de catalisadores têm sido investigados para a CCS-N, com destaque 

para os metais nobres suportados, óxidos de metais de transição e zeólitas modificadas com 

metais de transição. Em geral, catalisadores de metais nobres suportados são aqueles que 

apresentam melhor atividade. No entanto, a seletividade a N2 não tem sido satisfatória quando 

este tipo de catalisador é utilizado (HUNG; CHU, 2006; ZHANG et al., 2021). Por exemplo, 
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Zhao e colaboradores (2006) sintetizaram um catalisador de Pt/Al2O3 e avaliaram seu 

desempenho na combustão de HCN. Foi observado uma conversão de HCN de 95% em uma 

temperatura de aproximadamente 250°C. Entretanto, a seletividade a N2 foi inferior a 30%, 

resultando em alta formação de NOx. Em outro trabalho, Nanba e colaboradores (2008) 

investigaram uma série de catalisadores de prata (Ag suportado em ZSM-5, Al2O3, TiO2, MgO, 

ZrO2 e SiO2) para o abatimento catalítico de ACN. Embora tenham apresentado excelente 

atividade, quantidades substanciais de NOx foram formadas sobre esses catalisadores. 

Vários óxidos de metais de transição têm sido relatados como altamente ativos na CCS 

de nitrilas. Apesar disso, a formação de NOx em temperaturas mais elevadas é um problema 

comum, principalmente quando esses óxidos são utilizados na forma mássica (NANBA et al., 

2004; HU et al., 2018). Nesse sentido, zeólitas e materiais mesoporosos modificados com 

metais de transição, com destaque para o cobre (Cu), têm recebido grande atenção por 

apresentarem boa atividade e seletividade a N2 (ZHANG et al., 2016; LIU et al., 2017). Nanba 

e colaboradores (2004), por exemplo, verificaram que o catalisador Cu/HZSM-5 converteu 

completamente a ACN com uma seletividade a N2 de 80% em temperaturas acima de 350°C. 

A presença de espécies isoladas de Cu2+ foi considerada como a principal causa para a alta 

conversão e seletividade. 

O grupo de Zhang e colaboradores (2014) prepararam uma série de catalisadores do 

tipo M-SBA-15 [M = metais de transição (Cu, Co, Fe, V, Mn) e metais nobres (Pd, Ag, Pt); 

SBA-15 = sílica mesoporosa] por impregnação. Estes foram avaliados na combustão de 

acetonitrila, sendo que o catalisador Pt-SBA-15 foi o que apresentou melhor atividade. Além 

do produto principal desejado de N2, subprodutos indesejados (NO, NO2, N2O e NH3) foram 

observados durante esta combustão catalítica. Dentre os catalisadores, o Cu-SBA-15 foi aquele 

que apresentou a melhor seletividade para formação de N2. 

Liu e colaboradores (2019) sintetizaram uma série de catalisadores a base de zeólitas 

microporosas (ZSM-5, BETA, MCM-22, MCM-49 e Y) modificadas com Cu (5% em massa), 

sendo estes testados na CCS de ACN. Dentre os catalisadores preparados, o Cu-ZSM-5 

apresentou os melhores resultados de conversão (90% de conversão de ACN em T = 325°C) e 

seletividade (100% de formação de N2 em T > 400°C). O Cu-BETA também apresentou 

resultados interessantes de conversão (90% de conversão de ACN em T = 440°C) e seletividade 

(100% de formação de N2 em T > 450°C). Recentemente, Cu-BETA apresentou alta atividade 

e alto rendimento de N2 na combustão de acetonitrila (CH3CN). A fácil redutibilidade das 



19 

 

espécies de Cu altamente dispersas e o pequeno tamanho de cristalito das partículas de CuO 

desempenharam papéis fundamentais para a CCS de CH3CN (PONCIANO; BATISTA, 2022). 

Alguns estudos têm apontado que a introdução de cério (Ce) ou óxidos de cério (CeOx) 

em zeólitas modificadas com Cu pode resultar em uma melhoria da atividade catalítica e 

estabilidade hidrotérmica destes materiais (DU et al., 2019; WANG et al., 2017; WANG et al., 

2020). Cao e colaboradores (2015), por exemplo, mostraram que a adição de Ce promoveu uma 

melhoria da redutibilidade do Cu-SAPO-34, contribuindo assim para seu desempenho na reação 

de redução catalítica de NOx com amônia (NH3). No trabalho de Du e colaboradores (2019), 

por sua vez, foi observado que a dopagem de Cu-ZSM-5 com Ce melhorou o desempenho do 

catalisador na CCS de ACN, devido à melhoria na redutibilidade e também pela introdução de 

espécies de oxigênio ativo.  

Wang e colaboradores (2020) prepararam catalisadores de CuCeOx-HZSM-5, que 

foram empregados na CCS de CH3CN. Tais catalisadores exibiram excelente atividade (95% 

de conversão de CH3CN em 225°C). Foi verificado também que a seletividade a N2 de CuCeOx-

HZSM-5 foi consideravelmente superior à do CuCeOx (sem a presença da zeólita). Na mesma 

linha, Zhang e colaboradores (2022) observaram que a adição de Ce em catalisadores Cu-ZSM-

5 efetivamente melhorou a taxa de mineralização da acetonitrila e seletividade a N2. 

 

2.4.1 Mecanismo da CCS-N 

 

 A CCS-N sobre catalisadores de zeólitas modificadas por metal pode ocorrer por 

diferentes vias de reação, de acordo com as naturezas químicas dos metais carregados e suas 

proporções (ZHANG et al., 2016). Nanba e colaboradores (2007), por exemplo, investigaram 

o mecanismo da combustão da acrilonitrila (C2H3CN) sobre catalisadores Cu-ZSM-5, com o 

auxílio da técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier de 

refletância difusa (DRIFTIS – sigla em inglês) in situ. Os resultados revelaram que a 

decomposição de C2H3CN se iniciou pela oxidação do grupo vinil, formando produtos gasosos 

(HCN e NOx) e adsorvidos (-NCO e nitratos). Foi observado que as espécies -NCO podem 

sofrer hidrólise se convertendo em amônia (NH3), que por sua vez gera N2 por duas vias: reação 

com espécies de nitrato superficiais e oxidação catalítica seletiva. A Figura 13 mostra um 

esquema do mecanismo proposto. 
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Figura 13. Mecanismo proposto por Nanba e colaboradores (2007) para a decomposição da 

C2H3CN sobre catalisadores Cu-ZSM-5. 

 

Fonte: Nanba et al. (2007). 

 

 Liu e colaboradores (2017) também investigaram a CCS de C2H3CN sobre Cu-ZSM-5 

por DRIFTIS in situ. Os autores concluíram que mecanismos de oxidação e hidrólise estão 

presentes na reação. Foi observado que a hidrolização de C2H3CN ocorre principalmente em 

temperaturas mais baixas (T < 300°C), gerando os intermediários -CONH2 e NH3. A oxidação 

de C2H3CN ocorreu majoritariamente em temperaturas mais elevadas (T > 300°C), formando 

espécies -NCO. Pela análise dos resultados de atividade do catalisador, foi razoável deduzir que 

a via oxidativa constitui o principal mecanismo durante a reação, visto que a conversão de 

C2H3CN aumenta rapidamente a partir de 300°C. As Equações 2-6 são as etapas de reação do 

mecanismo oxidativo, enquanto que as Equações 7 e 8 se referem ao mecanismo de hidrólise. 

 

CH2=CH-CN(ad) → CH=CH2(ad) + CN(ad)                               (2) 

CN(ad) + O(ad) → NCO(ad)                                              (3) 

NCO(ad) + O(ad) → N2 (g) + CO2 (g)                                     (4) 

CH=CH2(ad) + O2(ad) → CxHyOz (C2H3OH, CH3COOH)(ad)                    (5) 

CxHyOz + O2(ad) → CO2(g) + H2O(g)                                     (6) 

CN(ad) + H2O(g) → CONH2(ad) → NH3(g)                                   (7) 

NH3(ad) + O2(g) → N2(g) + H2O(g)                                       (8) 

 

 Wang e colaboradores (2020) estudaram o comportamento da reação CCS de 

acetonitrila sobre catalisadores CuCeOx-HZSM-5. Resultados de DRIFTS in situ mostraram 

que ocorreram rotas de oxidação e hidrólise durante a degradação de acetonitrila. Os autores 
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propuseram um mecanismo interno que explica a importância da zeólita para a seletividade. 

Segundo este mecanismo, o gás nitrílico pode sofrer hidrólise nos sítios ácidos de Bronsted da 

zeólita, formando NH3. Assim, o NOx gerado sobre os óxidos CuCeOx altamente dispersos na 

superfície da zeólita pode sofrer redução com NH3, formando assim N2.  De acordo com os 

autores, esta reação de redução do NOx com NH3 é catalisada principalmente pelos cátions 

isolados de Cu2+. Foi observado que a formação de NOx sobre os óxidos não suportados 

(CuCeOx) foi substancialmente maior em relação aos catalisadores CuCeOx-HZSM-5, ficando 

evidente que a introdução da zeólita como suporte foi fundamental para o controle da poluição 

secundária. 

 Baseado em resultados experimentais e em simulações baseadas na Teoria do Funcional 

da Densidade (DFT – sigla em inglês), Zhang e colaboradores (2022) propuseram um 

mecanismo para a combustão catalítica de acetonitrila sobre catalisadores Cu-Ce/ZSM-5 

(Figura 14).  

 

Figura 14. Mecanismo proposto por Zhang e colaboradores (2022) para a combustão 

catalítica da acetonitrila sobre catalisadores Cu-Ce/ZSM-5. 

 

Fonte: Zhang et al. (2022). 

 

De acordo com os autores, depois que a acetonitrila é adsorvida na superfície do 

catalisador, ela pode reagir com água adsorvida para formar acetamida e ácido acético. O ácido 

acético pode ser então oxidado a CO2 e H2O, enquanto a acetamida pode ser hidrolisada, 
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formando NH3 e H2O. Ao mesmo tempo, as espécies −CN de acetonitrila são oxidadas para 

gerar espécies −NCO, que poderiam sofrem oxidação excessiva para formar NOx. O 

intermediário de hidrólise NHx e o intermediário de oxidação NOx, poderiam reagir gerando 

N2. 

 

2.5 Justificativa 

 

 A partir da pesquisa bibliográfica realizada, algumas considerações gerais podem ser 

feitas a respeito dos catalisadores para aplicação na CCS-N: i) metais nobres suportados 

apresentam excelente atividade, porém baixa seletividade a N2 e custo elevado; ii) óxidos de 

metais de transição, especialmente CuO, apresentam boa atividade e melhor custo-beneficio em 

relação aos metais nobres; iii) CeO2 pode atuar como promotor, melhorando a atividade de 

CuO; iv) a utilização de zeólitas como suporte pode resultar em aumento da atividade e 

seletividade a N2; v) a zeólita BETA é uma boa candidata para atuar como suporte devido à 

ampla abertura de seus poros, alta área específica, estabilidade térmica e sistema de canais 

tridimensionais; vi) ainda é raro o número de pesquisas com catalisadores de cobre-cério na 

CCS de ACN, principalmente suportados em zeólita BETA.  

 Esses pontos levantados ajudam a justificar o estudo de catalisadores CuCeOx-HBETA 

neste trabalho. Assim, a proporção CuO-CeO2 será variada com o objetivo de se encontrar a 

composição ideal.  
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3  MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1  Preparação dos catalisadores 

 

Os catalisadores CuCeOx-HBETA foram preparados por impregnação úmida, 

utilizando uma zeólita NH4-BETA comercial (TRICAT, SiO2/Al2O3 = 24), nitrato de cobre II e 

nitrato amoniacal de cério. Os sais foram dissolvidos em água destilada e a zeólita BETA foi 

adicionada sob agitação por 10 h à temperatura ambiente. A água foi evaporada parcialmente 

por aquecimento (cerca de 2h a 70°C) e o sólido secado em estufa a 120°C por 1h. Após 

secagem, os materiais foram calcinados em mufla a 600°C por 2h, conforme esquema da Figura 

15. A zeólita NH4-BETA foi calcinada, nas mesmas condições, a fim de se obter a H-BETA. 

Foram preparados catalisadores com 20% m/m de óxido total na zeólita BETA, a 

saber: 20Cu-HBETA, 15Cu5Ce-HBETA, 10Cu10Ce-HBETA, 5Cu15Ce-HBETA e 20Ce-

HBETA. Foi escolhido o teor mássico de 20% de óxido total visando a formação de 

monocamada na superfície da zeólita BETA. As quantidades dos sais precursores para o preparo 

da solução inicial foram calculadas de acordo com as proporções de CuO e CeO2 desejadas. 

 

Figura 15. Fluxograma da preparação dos catalisadores via impregnação úmida. 

 

 

3.2  Caracterização dos catalisadores 

 

3.2.1  Difratometria de raios X 

 

 A difratometria de raios X (DRX) é uma das principais técnicas utilizadas na 

caracterização de materiais sólidos cristalinos. Esta se baseia no fenômeno da difração e permite 
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a obtenção de diversas informações estruturais sobre a amostra, incluindo a identificação das 

fases cristalinas, grau de cristalinidade e estimativa do tamanho médio dos cristalitos 

(CULLITY; STOCK, 2001).  

 No difratômetro, um feixe de raios X monocromáticos é usado para examinar as 

amostras (geralmente na forma de pó). Através da alteração contínua do ângulo de incidência 

do feixe de raios X, um espectro de intensidade de difração versus 2θ (ângulo entre o feixe 

incidente e o plano cristalográfico que gera a difração) é registrado. A difratometria nos permite 

então identificar a estrutura e a qualidade do cristal, a partir da análise e comparação do espectro 

obtido com espectros padrões (cada fase cristalina apresenta um padrão de difração específico), 

os quais podem ser encontrados em bancos de dados (LENG, 2009). 

 As análises de DRX foram realizadas na Universidade Federal de Minas Gerais. Foi 

utilizado um difratômetro Philips-PANalytical PW 1710 operando com radiação CuKa 

(1,54060 nm), a uma tensão de 35 kV e corrente de 50 mA. A velocidade utilizada no 

goniômetro foi de 0,06º(2θ).min-1 com variação de ângulo de 3,03 a 89,91° (2θ). 

 Através da equação de Scherrer (Equação 9), o tamanho médio dos cristalitos nos 

catalisadores foi estimado (CULLITY; STOCK, 2001).  

 

𝑡 =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                                 (9) 

 

Onde: 

β = largura medida à meia altura do pico de maior intensidade; 

k = constante de proporcionalidade. Admitiu-se uma geometria esférica com o valor de 0,9; 

𝜆 = comprimento de onda dos raios X (𝜆 = 0,15406 nm); 

θ = ângulo do maior pico no difratograma. 

 

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

 A espectroscopia no infravermelho (IR) é uma das técnicas mais amplamente 

utilizadas para a caracterização estrutural de materiais zeolíticos. A FTIR pode ser usada, por 

exemplo, para obter informações sobre as vibrações estruturais e propriedades superficiais nas 

zeólitas (CHESTER; DEROUANE, 2009). Essa técnica se baseia fundamentalmente na medida 

de absorção em frequências de infravermelho, proporcionando a determinação de grupos 

funcionais contidos em um determinado material. Cada grupo funcional ou ligação química 
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absorve em uma frequência característica no infravermelho, e a absorbância relaciona-se com 

a transmitância através da Lei de Beer (Equação 10) (CALDEIRA, 2011). 

 

𝐴𝑏 =  𝑙𝑜𝑔10 (
1

𝑇𝑟
)                                                           (10) 

 

Na Equação 3, 𝐴𝑏 e 𝑇𝑟 significam Absorbância e Transmitância, respectivamente.  

 As análises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier no modo 

de reflectância total atenuada (ATR-FTIR) foram realizadas na Universidade Federal de Minas 

Gerais, utilizando um instrumento Bruker Alpha-P equipado com uma janela de cristal ATR de 

diamante de 4 mm2. As amostras foram analisadas na forma de pó e previamente secas ao ar a 

90 ºC por 24 h. Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 4000 cm-1 a 360 cm-1 com 

resolução de 4 cm-1 e 128 varreduras.  

 

3.2.3 Espectroscopia por reflectância difusa na região do ultravioleta visível (DRS UV-Vis) 

 

 A espectroscopia por reflectância difusa no ultravioleta visível (DRS UV-Vis) é uma 

técnica espectroscópica baseada na reflexão de luz na região do ultravioleta e visível sobre uma 

amostra na forma de pó. Nesta técnica, a razão entre a luz espalhada pelo catalisador e a luz 

espalhada por uma amostra de referência não absorvente é registrada em função do 

comprimento de onda. A iluminação da amostra por radiação incidente leva à sua iluminação 

difusa. Assim, a luz incidente é parcialmente absorvida e parcialmente espalhada 

(WECKHUYSEN; SCHOONHEYDT, 1999). 

 Através da técnica de DRS UV-Vis é possível obter informações sobre as espécies 

metálicas suportadas, tais como: transições eletrônicas entre os ligantes e íons metálicos, 

transições eletrônicas entre orbitais d em íons de metais de transição, estados de oxidação e 

geometrias de coordenação (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000). 

 As medidas de DRS UV-Vis foram obtidas no Centro de Pesquisas em Materiais 

Avançados e Energia (CPqMAE) da UFSCar, utilizando um espectrômetro Evolution 300 da 

Thermo Scientific. As análises foram realizadas à temperatura ambiente, utilizando sulfato de 

bário (BaSO4) como material de referência. A região espectral investigada foi: 200 a 800 nm. 
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 As reflexões resultantes foram tratadas com a função de Kubelka-Munk [F(R)] 

(Equação 11). 

𝐹(𝑅) =  
100(1−𝑅)2

2𝑅
                                                       (11) 

Em que R é a razão entre a intensidade refletida pela amostra e a intensidade refletida pela 

referência, obtida diretamente pelo espectrômetro. 

 

3.2.4 Redução com hidrogênio à temperatura programada (RTP-H2) 

 

 A redução com hidrogênio à temperatura programada (RTP-H2) é uma técnica 

amplamente utilizada na caracterização de catalisadores redutíveis (REICHE; 

MACIEJEWSKI; BAIKER, 2000). Esta consiste, basicamente, em submeter o catalisador a um 

aumento de temperatura programado, enquanto uma mistura gasosa redutora (hidrogênio 

diluído em um gás inerte) passa pela amostra. No equipamento de RTP-H2, o consumo de 

hidrogênio é monitorado por um detector de condutividade térmica (BOARO et al., 2003). 

 Os perfis de consumo de hidrogênio em função da temperatura podem fornecer diversas 

informações úteis como: o número e o tipo de espécies redutíveis presentes no catalisador, bem 

como a temperatura de redução destas espécies. Além disso, permite avaliar, por exemplo, a 

influência do suporte na redutibilidade de um metal (em catalisadores suportados) ou o papel 

de um segundo componente metálico (em catalisadores bimetálicos) (BOARO et al., 2003; 

PIROLA; GALLI; PATIENCE, 2018).  

 As análises foram realizadas em um equipamento Micromeritics AutoChem II 2920, 

localizado no CPqMAE da UFSCAR. Para o experimento, uma amostra de 50 mg de catalisador 

foi inserida em um reator de quartzo do tipo U. Esta foi aquecida até 550°C a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C.min-1, sob vazão de ar sintético (30 mL.min-1). Ao atingir a temperatura, 

o material foi mantido nessas condições por 60 min e, após esse período, foi resfriada até 50°C 

sob vazão de He (30 mL.min-1) como gás de arraste. Por fim, o material foi aquecido até 950 

°C (10°C.min-1) sob vazão de 10% H2/N2 (v/v). Para o monitoramento da concentração de 

hidrogênio foi usado um detector de condutividade térmica. O grau de redução das espécies 

metálicas suportadas na zeólita foi determinado pela Equação 12. 
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𝐺𝑟𝑎𝑢 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑑𝑢çã𝑜 (%) =  
𝐻2 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 

𝐻2 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜
. 100                                  (12) 

 

3.3  Testes catalíticos 

A avaliação dos catalisadores CuCeOx-HBETA na reação de CCS de acrilonitrila foi 

realizada em uma unidade multipropósito localizada no Laboratório de Engenharia Química 

(LEQ) da Universidade Federal de São João Del Rei – Campus Alto Paraopeba. Os testes foram 

conduzidos em fase gasosa utilizando um reator tipo “U” embutido com lã de quartzo e 50 mg 

de catalisador, alimentado com fluxo contínuo de 50 mL/min de uma mistura contendo 2,8% 

v/v de C3H3N em ar sintético. O reator foi operado à pressão atmosférica e a temperatura da 

reação foi variada de 100ºC até 600ºC. O reator foi acoplado em linha a um espectrômetro de 

massas modelo Thermo Star GSD 320 T da empresa Pfeiffer Vacuum para análise dos gases: 

N2 (28), O2 (32), NO (30), NO2 (46), NH3 (17), H2O (18), HCN (27), C3H3N (53) e CO2 (44). 

A conversão de C3H3N foi calculada através da Equação 13. 

 

Conversão (%) = (
𝐶3𝐻3𝑁 (𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎)− 𝐶3𝐻3𝑁 (𝑠𝑎𝑖) 

𝐶3𝐻3𝑁 (𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎)
) . 100                               (13) 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A Figura 16 apresenta os resultados de difratometria de raios X dos catalisadores 

CuCeOx-HBETA. 

 

Figura 16. Difratograma de raios X dos catalisadores CuCeOx-HBETA. 

 

Os picos de difração em 2θ= 7,6° e 22,3°, característicos da zeólita BETA (JCPDS: 

48-0074), estão presentes em todos os difratogramas (PEREIRA et al., 2011). Isso indica que 

a incorporação de óxidos de cobre e/ou cério pelo método de impregnação úmida não alterou a 

estrutura cristalina da zeólita BETA. No entanto, comparando os difratogramas dos 

catalisadores CuCeOx-HBETA com o difratograma da HBETA nota-se uma redução na 

intensidade dos picos da zeólita causado, provavelmente, pela redução de massa de zeólita no 

catalisador (80% m/m) e/ou absorção de raios X pelos óxidos nos catalisadores (WEI et al., 

2021; CHOWDHURY; BHATTACHARYYA, 2019). 

Os picos de difração localizados em 2θ = 35,6° e 38,9° são característicos do CuO na 

fase cristalina monoclínica (JCPDS: 48-1548) (SIDDIQUI et al., 2018). Esses picos podem ser 

claramente observados nos difratogramas de 20Cu-HBETA, 15Cu5Ce-HBETA e 10Cu10Ce-

HBETA. Pode-se observar uma tendência de redução na intensidade desses picos com a redução 

do teor de CuO no catalisador. Por outro lado, não foi observado picos de CuO no difratograma 
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de 5Cu15Ce-HBETA. De acordo com Lee e colaboradores (2019), para cargas de cobre iguais 

ou inferiores a 5% em massa, geralmente não se observa picos característicos de CuO quando 

estas espécies estão presentes na forma de nanopartículas bem dispersas, o que seria o caso do 

5Cu15Ce-HBETA. 

A fase cúbica de CeO2, por sua vez, apresenta picos característicos de difração em 

28,68°; 33,08°; 47,83° e 56,78° (JCPDS: 34-0394) (LÓPEZ et al., 2015). Pela análise da Figura 

16, verifica-se a presença de picos referentes ao CeO2 nos difratogramas de todos os 

catalisadores contendo Ce (20Ce-HBETA, 5Cu15Ce-HBETA, 10Cu10Ce-HBETA e 

15Cu5Ce-HBETA), sendo que a intensidade dos picos decresce conforme o teor de Ce diminui. 

Portanto, confirmou-se a presença de CeO2 nesses catalisadores.  

O desempenho do catalisador pode, em alguns casos, ser influenciado pelo tamanho 

do cristalito (VICENTE et al., 2016). A Tabela 1 apresenta os tamanhos médios dos cristalitos 

dos óxidos de cobre e cério impregnados nos catalisadores e, também da HBETA. 

 

Tabela 1. Tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores CuCeOx-HBETA e da amostra 

HBETA. 

Catalisador Fase cristalina Tamanho cristalito (nm) 

20Ce-HBETA CeO2 8,0 

5Cu15Ce-HBETA 
CeO2 

CuO 

 

6,5 

*ND 

 

10Cu10Ce-HBETA 
CeO2 

CuO 

 

6,4 

19,8 

 

15Cu5Ce-HBETA 
CeO2 

CuO 

5,7 

19,8 

 

20Cu-HBETA CuO 

 

19,5 

 

HBETA Zeólita BETA 21,3 

             *ND = Não detectado por DRX. 

 

Na Tabela 1 pode-se observar que os óxidos de cobre e cério presentes nos 

catalisadores, bem como no suporte HBETA, são materiais nanocristalinos. O CeO2 apresentou 

tamanhos de nanocristais entre 5,7 e 8,0 nm. Nota-se que houve um aumento no tamanho de 

cristalito do CeO2 com o aumento do teor de cério, provavelmente devido ao processo de 
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aglomeração (CALDAS, 2013). O CuO apresentou tamanhos de cristalitos próximos a 20 nm, 

não apresentando variações significativas entre os catalisadores. 

A Figura 17 mostra os espectros no infravermelho dos catalisadores CuCeOx-HBETA.  

 

Figura 17. Espectros de FTIR dos catalisadores CuCeOx-HBETA: a) HBETA; b) 20Cu-

HBETA; c) 20Ce-HBETA; d) 5Cu15Ce-HBETA; e) 10Cu10Ce-HBETA; f) 15Cu5Ce-

HBETA. 

 

 

A banda em 1230 cm-1 está relacionada com as vibrações de estiramento assimétrico 

entre os tetraedros TO4 (T = Si, Al). Em torno de 1072 cm-1, tem-se a banda mais intensa, 

referente às vibrações de estiramento assimétrico das ligações T-O. A banda em 792 cm-1, por 

sua vez, corresponde à vibração de estiramento simétrico da ligação Si-O-Si. Bandas em 520 e 

570 cm-1 são típicas dos anéis de cinco membros da zeólita BETA e estão relacionadas com a 

vibração de T-O-T. Por fim, a banda em 420 cm-1 correspondente à deformação angular da 

ligação T-O-T (BOROŃ et al., 2014; KIM et al., 2013; PEREIRA et al., 2011; NASCIMENTO 

et al., TOMLINSON, et al 2013; KWEON et al., 2022). Na Figura 17 pode-se observar a 

presença dessas bandas, características da zeólita BETA, nos espectros de todas as amostras. 

Isso indica que a estrutura zeolítica foi preservada após a impregnação úmida dos óxidos de 

cobre e cério e o tratamento térmico, corroborando com os resultados de DRX.  
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A banda em torno de 1360 cm-1 provavelmente está relacionada com a presença de 

espécies de carbonato (CO3
2-), resultantes da adsorção de moléculas de CO2 presente no ar 

(SINGH et al., 2016; STEVENS; SIRIWARDANE; LOGAN, 2008). A vibração na faixa de 

1750-1550 cm-1 é atribuída à flexão de ligações H-O-H, devido às moléculas de H2O adsorvidas 

na superfície dos catalisadores (BOROŃ et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2017; HAO et al., 

2015). As bandas entre 3750-3000 cm-1 estão relacionadas ao estiramento de ligações O-H de 

grupos hidroxila. Estas podem estar associadas a grupos silanóis, silicatos de alumínio 

hidratados, ou também às moléculas de H2O adsorvidas (HADJIIVANOV, 2014; VIMONT; 

THIBAULT-STARZYK; LAVALLEY, 2000). Dentro dessa região do espectro, bandas entre 

3600 e 3650 cm-1 são características da acidez de Bronsted (Si-OH-Al) (AUERBACH.; 

CARRADO; DUTTA, 2003).  

Bandas em torno de 487 e 601 cm-1 podem ser atribuídas às vibrações das ligações Cu-

O (RADHAKRISHNAN; BEENA, 2014; BENHAMMADA; TRACHE, 2022). A banda 

referente à vibração de estiramento de Ce-O ocorre em torno de 555 cm-1 (CULICA et al., 2020; 

KHAN et al., 2013). No entanto, na Figura 17 não foi possível identificar com clareza a 

presença dessas bandas, características dos óxidos CuO e CeO2. Isso se deve, possivelmente, 

ao fato de que essas bandas coincidem com a região das bandas referentes às ligações T-O-T 

da zeólita, que compõem a maior parte dos catalisadores (cerca de 80% m/m). No entanto, a 

formação dos óxidos de cobre e cério foi confirmada pela análise de DRX.  

 Na Figura 18 são apresentados os espectros obtidos por reflectância difusa nas regiões 

do ultravioleta e visível para os catalisadores CuCeOx-HBETA.  

 Para o catalisador 20Cu-HBETA, foi observado bandas no ultravioleta (200 – 380 nm) 

e também no visível (380 – 800 nm). De acordo com Teraoka e colaboradores (2000), bandas 

na faixa de 230 a 255 nm ocorrem tipicamente em zeólitas modificadas com cobre por troca 

iônica, e se devem à transferência de carga ligante-metal (O2-
zeólita → Cu2+). Assim, a banda 

observada em torno de 240 nm está relacionada com espécies de Cu2+ isolados, trocados na 

zeólita. Bandas situadas entre 350 - 600 nm se devem à presença de centros diméricos de cobre, 

como [Cu-O-Cu]2+ (WANG et al., 2019; YANG et al., 2023). No entanto, na região de 350 – 

450 nm também ocorrem bandas relacionadas com transições eletrônicas d-d em íons Cu2+ em 

configuração tetragonal de oxigênio, que podem ser atribuídas às espécies de CuOx bem 

dispersas (BIN et al., 2014; LIANG et al., 2012). Por fim, a banda larga na região de 650 - 800 

nm está relacionada com transições eletrônicas d-d em Cu2+ em configuração octaédrica de 

oxigênio, presentes na fase cristalina de CuO (CAO et al., 2015; MITTA et al., 2018). 
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Figura 18. Espectros de DRS UV-Vis dos catalisadores CuCeOx-HBETA: a) 20Ce-HBETA; b) 

5Cu15Ce-HBETA; c) 10Cu10Ce-HBETA; d) 15Cu5Ce-HBETA; e) 20Cu-HBETA; f) HBETA. 

 

 Analisando o espectro de 20Cu-HBETA, verifica-se que as bandas entre 350 - 800 nm 

são consideravelmente mais intensas em relação a banda centrada em 240 nm, o que sugere que 

o CuO é a principal espécie de cobre presente em 20Cu-HBETA. Resultados de DRX e RTP-

H2 corroboram essa hipótese, pois foi possível observar claramente picos de difração e redução 

referentes à fase monoclínica de CuO.  

 O catalisador 20Ce-HBETA, por sua vez, apresentou bandas apenas na região do 

ultravioleta. A banda intensa em aproximadamente 300 nm pode ser atribuída à transferência 

de carga O2- → Ce4+ em CeO2, enquanto que a inflexão em torno de 240 nm está relacionada à 

transferência de carga O2- → Ce3+ (GUO et al., 2011; WEI et al., 2021). A existência de Ce3+ 

em CeO2 se deve à formação de vacâncias de oxigênio na rede da céria (HE et al., 2014). 

  Em relação aos espectros dos catalisadores bimetálicos (15Cu5Ce-HBETA, 

10Cu10Ce-HBETA e 5Cu15Ce-HBETA), pode-se observar nitidamente a presença de bandas 

relacionadas ao Ce4+ e Ce3+, entre 240 – 300 nm, independente do teor de óxido de cério 

impregnado. Além disso, nota-se que a intensidade das bandas na região de 350-800 nm 

decresce à medida que o teor de cobre reduz, indicando uma diminuição das espécies de CuO 



33 

 

e [Cu-O-Cu]2+. Não foi possível analisar de forma clara o comportamento dos cátions isolados 

de Cu2+ nesses catalisadores, uma vez que sua banda ocorre na região de absorção das espécies 

de cério, que apresentam bandas de elevada intensidade. Apesar disso, é muito provável que 

estas espécies estejam presentes, uma vez que o método de preparo envolveu uma etapa de troca 

iônica, em que o suporte foi mantido em contato sob agitação com a solução precursora de 

cobre. 

 O espectro de HBETA, por sua vez, apresentou apenas uma banda de baixa 

intensidade, em 272 nm, que pode ser atribuída à transferência de carga O → Al3+ 

(GARBOWSKI; MIRODATOS, 1982). 

Os perfis de redução com hidrogênio dos catalisadores CuCeOx-HBETA e do suporte 

HBETA estão exibidos na Figura 19.  

 

Figura 19. Perfis de redução com hidrogênio dos catalisadores CuCeOx-HBETA 

 

 Fei e colaboradores (2014) observaram a presença de três picos de redução (254, 307 

e 386°C) em catalisadores de CuO suportado em zeólita do tipo Y (25% m/m de CuO). Os 

autores atribuíram o primeiro pico à redução de espécies de CuO finamente dispersas sobre a 

superfície zeolítica. O segundo e o terceiro picos foram associados à redução de pequenos 

cristalitos de CuO e partículas maiores de CuO, respectivamente. De modo geral, o aumento do 
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tamanho da partícula de CuO leva a um aumento em sua temperatura de redução 

(AVGOUROPOULOS; IOANNIDES, 2003; LUO et al., 2007; ZHANG et al., 2002).  

 Assim como as espécies de CuO altamente dispersas, cátions de Cu2+ trocados na 

zeólita também podem sofrer redução em baixas temperaturas (tipicamente menores que 

250°C). Vale destacar que esses cátions se reduzem em duas etapas. Primeiramente ocorre a 

redução de Cu2+ em Cu1+ e, em temperaturas mais elevadas, Cu1+ se reduz a Cu0. Esse 

comportamento é diferente dos cátions Cu2+ presentes em CuO, que se reduzem diretamente em 

Cu0 (BULÁNEK et al., 2001; LIU et al., 2019; NANBA et al., 2005). Por exemplo, Wang e 

colaboradores (2019) estudaram a redutibilidade de catalisadores Cu-BETA preparados por 

troca iônica. Foi observado um pico em temperatura mais baixa (~ 220°C), sendo este atribuído 

à redução Cu2+ → Cu1+. Outro pico em temperatura mais elevada (279°C), por sua vez, foi 

relacionado com a redução Cu1+ → Cu0. 

 Conforme pode ser observado na Figura 19, o catalisador 20Cu-HBETA apresentou 

três picos de redução sobrepostos em 236°C (pico ɑ), 278°C (pico β) e 315°C (pico ɣ). 

Baseando-se nos trabalhos citados e também nos resultados de DRX e DRS UV-Vis, é razoável 

atribuir o pico ɑ à redução de CuO finamente disperso na superfície da zeólita BETA e também 

à redução de cátions isolados de Cu2+ em Cu+. Os picos β e ɣ, por outro lado, podem ser 

associados ao CuO mássico com diferentes tamanhos de partícula, sendo o pico ɣ relacionado 

a partículas maiores de CuO. É possível também que parte do consumo de H2 no pico β esteja 

relacionado com a redução dos cátions Cu1+ em Cu0, tendo em vista que a redução de cátions 

isolados de Cu2+ ocorre em duas etapas. 

 O perfil de redução de 20Ce-HBETA apresentou três picos de baixa intensidade 

(427°C, 542°C e 725°C), revelando que o consumo de hidrogênio sobre a céria suportada foi 

substancialmente inferior ao das espécies de cobre. A Figura 20 mostra o perfil de redução de 

20Ce-HBETA ampliado, para melhor visualização. A literatura sugere que picos de redução 

abaixo de 560°C estão relacionados com a redução de ânions de oxigênio presentes nas camadas 

superficiais da céria. Acima desta temperatura, ocorre a redução de oxigênio estrutural, 

pertencente ao CeO2 mássico (ANDREEVA et al., 2002; ZHU et al., 2004; GOŁĄBEK et al., 

2019). Portanto, os dois primeiros picos (427°C e 542°C) provavelmente estão relacionados à 

redução da céria superficial, enquanto que o pico mais largo, centrado em 725°C, está associado 

à redução da céria bulk. Há ainda um pico em torno de 237°C, que também foi observado no 

perfil de redução do suporte HBETA. A princípio, a zeólita não deveria apresentar picos de 
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redução por não possuir espécies redutíveis. Assim, este pico pode estar relacionado a alguma 

impureza em HBETA. 

Figura 20. Perfil de redução com hidrogênio de 20Ce-HBETA (ampliado) 

 

Nos perfis de redução de 15Cu5Ce-HBETA, 10Cu10Ce-HBETA e 5Cu15Ce-HBETA 

nota-se o desaparecimento do pico ɣ e uma redução gradativa do pico β conforme o teor de 

cobre é reduzido, enquanto o pico ɑ se mantém elevado. Esses resultados são consistentes com 

as informações obtidas por DRX e indicam que a presença de CeO2 contribuiu para a melhoria 

da dispersão de CuO (FEI et al., 2014; ZHENG et al., 2020). Outro fato observado foi o 

deslocamento do pico ɑ para temperaturas inferiores nos catalisadores bimetálicos. Ainda que 

não tenha sido um deslocamento muito expressivo, tal resultado sugere que a introdução de 

CeO2 melhorou a redutibilidade de CuO. Diversos trabalhos têm reportado que a interação 

CeO2-CuO promove a redutibilidade das espécies de CuO, principalmente aquelas altamente 

dispersas (CAPUTO et al., 2008; HE et al., 2014; ZHANG et al., 2022). 

 Na Tabela 2 são apresentados os resultados quantitativos de consumo de H2, obtidos 

através da decomposição gaussiana dos picos ɑ, β e ɣ (Apêndice A). Os dados obtidos revelam 

que o consumo total de H2 sobre os materiais é diretamente proporcional ao teor de cobre 

impregnado. Entretanto, a distribuição das espécies de cobre varia, sendo que a formação de 

CuO finamente disperso e cátions Cu2+ isolados é favorecida pela redução do teor de cobre e 

presença de CeO2.  
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Tabela 2. Análise quantitativa sobre o consumo de hidrogênio sobre os catalisadores 

CuCeOx-BETA. 

Catalisador 

Pico ɑ Pico β Pico ɣ 

Temp. 

(°C) 

Consumo H2 

(μmol) 

Temp. 

(°C) 

Consumo H2 

(μmol) 

Temp. 

(°C) 

Consumo H2 

(μmol) 

20Cu-HBETA 248 59,60 274 18,46 309 44,79 

15Cu5Ce-HBETA 240 58,57 281 28,35 ___ ___ 

10Cu10Ce-HBETA 228 52,77 277 7,33 ___ ___ 

5Cu15Ce-HBETA 218 25,29 233 2,79 ___ ___ 

 

A Tabela 3 mostra o grau de redução das espécies de cobre dos catalisadores CuCeOx-

HBETA. Os resultados mostram que os cátions Cu2+ (isolados ou presentes em CuO) 

apresentaram elevado grau de redução (próximo a 100%), sugerindo que os átomos de cobre 

nos catalisadores CuCeOx-HBETA são facilmente acessíveis às moléculas redutoras de H2. A 

acessibilidade aos sítios é um parâmetro importante para o bom desempenho do catalisador 

(VICENTE et al., 2016). 

Tabela 3. Grau de redução das espécies de cobre nos catalisadores CuCeOx-HBETA. 

Catalisador Consumo teórico de H2 

(μmol) 

Consumo real de H2 

(μmol) 

Grau de redução 

(%) 

20Cu-HBETA 125,79 122,85 97,67 

15Cu5Ce-HBETA 94,34 86,92 92,14 

10Cu10Ce-HBETA 62,89 60,09 95,55 

5Cu15Ce-HBETA 31,45 28,09 89,32 

 

 A Figura 21 apresenta os resultados da combustão de ACN sobre os catalisadores 

CuCeOx-HBETA e a amostra HBETA. Pode-se observar que todos os catalisadores 

apresentaram atividade na reação de combustão de acrilonitrila e, com exceção de HBETA, 

atingiram altas conversões entre 300-350°C. Vale destacar que esse intervalo de temperatura é 

muito inferior comparado com as temperaturas requeridas para combustão térmica (T > 900°C). 

Como mostrado na Figura 21, a conversão de acrilonitrila sobre HBETA se inicia em torno de 

500°C e não ultrapassa 45% em 600°C. Pode-se observar que esse resultado é substancialmente 

inferior aos demais catalisadores, evidenciando que a presença de óxido de cobre e/ou cério 

suportado na zeólita HBETA foi fundamental para a melhoria da atividade. 
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 Para se estabelecer uma ordem de atividade dos catalisadores, as temperaturas de início 

de conversão (T0) e as temperaturas para 90% de conversão de acrilonitrila (T90) foram 

analisadas. Por este critério, quanto menor as temperaturas T0 e T90, maior é a atividade do 

catalisador. A Tabela 4 mostra as temperaturas T0 e T90 para os catalisadores CuCeOx-HBETA 

e a amostra HBETA. Dessa maneira, nota-se a seguinte ordem decrescente de atividade: 

10Cu10Ce-HBETA > 20Cu-HBETA > 15Cu5Ce-HBETA > 20Ce-HBETA ≈ 5Cu15Ce-

HBETA > HBETA.  

 

Figura 21. Conversão da acrilonitrila sobre os catalisadores CuCeOx-HBETA. 

 

 

Comparando as temperaturas T0 e T90 dos catalisadores 20Cu-HBETA e 20Ce-

HBETA, verifica-se que a atividade do 20Cu-HBETA foi superior. Assim, pode-se inferir que 

as espécies de cobre foram os sítios ativos mais relevantes para a reação de combustão de 

acrilonitrila, mesmo apresentando maior tamanho de cristalitos. Além disso, relacionando os 

resultados de RTP-H2 com os do teste catalítico, pode-se inferir que as espécies de CuO 

altamente dispersos e íons Cu2+ isolados são aquelas que mais contribuem para a atividade dos 

catalisadores. Essa hipótese está de acordo com trabalhos recentes da literatura (ZHANG et al., 

2021; ZHANG et al., 2022). Vale destacar que a baixa atividade do catalisador 20Ce-HBETA 

pode ter relação com a interação do CeO2 com a estrutura da zeólita BETA. De acordo com 

Couto (2022), o CeO2 interage fortemente com a zeólita BETA, o que leva a redução de sua 
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capacidade redox. Os resultados de RTP-H2 (Figura 19) revelaram baixa redutibilidade de 20Ce-

HBETA comparada aos catalisadores contendo cobre. 

 

Tabela 4. Temperaturas T0 e T90 para cada catalisador. 

Catalisador T0 (°C) T90 (°C) 

10Cu10Ce-HBETA 294 316 

20Cu-HBETA 324 338 

15Cu5Ce-HBETA 339 349 

20Ce-HBETA 363 412 

5Cu15Ce-HBETA 350 482 

HBETA 496 - 

 

O catalisador 10Cu10Ce-HBETA foi aquele que apresentou melhor atividade. A 

conversão de ACN sobre 10Cu10Ce-HBETA se iniciou em aproximadamente 300°C e atingiu 

90% em temperaturas inferiores a 320°C. Os resultados sugerem que a céria exerceu um efeito 

promotor na atividade deste catalisador, cuja proporção mássica entre cobre e cério é de 1:1. 

O óxido de cério tem sido utilizado em diversos processos catalíticos e tem como uma 

de suas principais características a excelente capacidade de armazenar oxigênio em suas 

vacâncias. O íon cério em CeO2 pode realizar a formação ou eliminação de vacâncias de 

oxigênio pela conversão reversível entre Ce4+ e Ce3+ (YANG et al., 2021). Particularmente em 

catalisadores de cobre-cério, pode ocorrer uma sinergia entre esses dois componentes. Nesse 

sentido, a molécula orgânica a ser oxidada (nesse caso a acrilonitrila) ao ser adsorvida em Cu2+, 

uma espécie de oxigênio é extraída da superfície para oxidar a molécula adsorvida. 

Consequentemente, o íon cobre é reduzido a Cu+ ou diretamente a Cu0. O átomo de oxigênio 

subtraído é suprido pela céria, situada nas vizinhanças do cobre, que tem a capacidade de 

fornecer oxigênio reticular. Como consequência, o íon Ce4+ é reduzido a Ce3+ e o íon Cu+ e o 

Cu0 são reoxidados a Cu2+, sendo o óxido de cério restaurado pelo oxigênio oriundo da fase 

gasosa (SEDMAK; HOČEVAR; LEVEC, 2004; ZIEMBA et al., 2021).  

Além da atividade, os rendimentos de N2 e CO2 constituem outro critério de avaliação 

muito importante do desempenho dos catalisadores, visto que há a possibilidade de formação 

de subprodutos indesejáveis contendo nitrogênio (NO, NO2, HCN e NH3, por exemplo) nessa 

reação. Assim, o perfil de produtos foi analisado.  A Figura 22 apresenta as correntes de 

produtos formados sobre os catalisadores CuCeOx-HBETA e, também, sobre HBETA. Os 

seguintes compostos foram acompanhados: NH3, HCN, N2, NO, O2, CO2, NO2 e H2O.  
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Figura 22. Correntes de produtos (NH3, HCN, N2, NO, CO2, NO2 e H2O) formados e 

consumo de O2 sobre os catalisadores CuCeOx-HBETA. 
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Em geral, nota-se que o O2 é consumido rapidamente a partir do início da reação, 

seguido de alta taxa de formação de CO2. Isso indica que a ACN foi convertida principalmente 

por reações de oxidação (LIU et al., 2017). Além do CO2, os principais produtos formados 

foram N2 e H2O. Houve mínima formação de NH3 e HCN, enquanto que a formação de NOx 

foi insignificante em todos os catalisadores. Portanto, os catalisadores CuCeOx-HBETA 

demonstraram ser capazes de transformar eficientemente a acrilonitrila em produtos desejados 

(CO2, N2 e H2O), com formação mínima de subprodutos indesejados, sendo esse um dos 

principais objetivos da CCS. 

Trabalhos recentes destacam a importância que o suporte zeolítico exerce na 

seletividade a N2 (WANG et al., 2020; ZHANG et al., 2022; ZHANG et al., 2023b). Esses 

autores estudaram o comportamento da reação de CCS de acetonitrila sobre catalisadores 

CuCeOx suportados em zeólita HZSM-5 e propuseram um possível mecanismo que favorece a 

formação de N2. De acordo com esses estudos, a acetonitrila pode ser hidrolisada nos sítios 

ácidos de Bronsted da zeólita, formando NH3. Por outro lado, NOx gerado sobre os óxidos 

CuCeOx altamente dispersos pode então reagir com NH3, formando o N2. Essa reação é 

conhecida como redução catalítica seletiva de NOx com NH3 (RCS-NH3).  

Diversos estudos têm apontado que íons Cu2+ isolados e dímeros [Cu-O-Cu]2+ são as 

principais espécies ativas na reação de RCS-NH3 em catalisadores zeolíticos modificados com 

cobre (ZHANG et al., 2021b; YAO et al., 2020; DEKA et al., 2012; MOHAN; DINESHA; 

KUMAR, 2020). A maioria dos pesquisadores defende que essa reação ocorre por dois 

mecanismos: Langmuir-Hinshelwood (L-H) ou Eley-Rideal (E-R). Pelo mecanismo L-H, a 

amônia (NH3) é primeiramente adsorvida em sítios ativos de Cu2+ e/ou sítios ácidos (sítios de 

Bronsted e Lewis). Então, NH3 reage com espécies de nitrito e nitrato (geradas a partir da 

oxidação de NO em Cu2+), formando intermediários ativos (NH4NO2 e NH4NO3). Esses 

intermediários são rapidamente decompostos em N2, H2O e N2O, conforme esquema da Figura 

23. No mecanismo E-R, NH3 adsorvido pode reagir diretamente com NO em fase gasosa. Nesse 

caso, são formados os intermediários NH2NO e NH3NO, que são finalmente decompostos em 

N2 e H2O. As divergências entre os pesquisadores decorrem principalmente de qual seria o 

mecanismo dominante e se os dois mecanismos existem simultaneamente (ZHANG et al., 

2021b). 
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Figura 23. Mecanismo L-H para a reação de RCS-NH3. 

 

                                  Fonte: ZHANG et al., 2021b. 

 

Vale ressaltar que a céria também atua como um componente ativo na RCS-NH3. 

Especificamente, catalisadores à base de Ce modificados com TiO2 e/ou CuO têm apresentado 

excelente desempenho nessa reação (CHEN et al., 2014; CAO et al., 2022; GUO et al., 2017). 

Portanto, é provável que o alto rendimento de N2 e formação insignificante de NOx 

nos catalisadores CuCeOx-HBETA tenha relação com a reação de RCS-NH3. Nesse sentido, o 

NOx formado sobre os óxidos altamente dispersos CuO-CeO2 reagiriam com NH3 proveniente 

da hidrólise de ACN nos sítios ácidos de Bronsted, formando principalmente N2 e H2O. Os 

resultados das caracterizações indicam a presença de espécies ativas na RCS-NH3 (Cu2+ 

isolados, [Cu-O-Cu]2+ e CeO2). 
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5 CONCLUSÃO 

 

Esse trabalho avaliou o desempenho de catalisadores CuCeOx-HBETA na reação de 

CCS da acrilonitrila. De acordo com os resultados de DRX, os óxidos de cobre e/ou cério estão 

presentes nos catalisadores como nanopartículas. O CeO2 apresentou tamanhos de nanocristais 

(5,7 - 8,0 nm) menores que os nanocristais de CuO (~20 nm). Nas análises de FTIR notou-se 

grande semelhança entre os espectros dos catalisadores CuCeOx-HBETA e o da HBETA. Esses 

resultados mostraram bandas características da zeólita BETA, indicando que sua estrutura foi 

preservada após o processo de impregnação úmida e tratamento térmico, corroborando com os 

resultados de DRX. 

Os resultados de DRS UV-Vis indicaram a presença de Cu2+ isolados, [Cu-O-Cu]2+, 

CuO, Ce3+ e CeO2 nos catalisadores CuCeOx-HBETA. As análises de RTP-H2 revelaram que 

o consumo de hidrogênio sobre a céria suportada foi baixo em relação às espécies de cobre. 

Apesar disso, a presença de CeO2 contribuiu para a melhoria da dispersão e redutibilidade de 

CuO. 

 Os testes catalíticos mostraram que os catalisadores CuCeOx-HBETA atingiram altas 

conversões entre 300-350°C, sendo muito mais baixas em relação às temperaturas requeridas 

pela combustão térmica (T > 900°C). A maior atividade dos catalisadores pode ser atribuída à 

presença das espécies de CuO altamente dispersos e íons Cu2+ isolados. O catalisador 

10Cu10Ce-HBETA foi o mais ativo, sugerindo que a interação entre as espécies de cobre e 

cério, nessa proporção, pode efetivamente contribuir para a melhoria da conversão de 

acrilonitrila em baixas temperaturas. Além disso, verificou-se altos rendimentos de CO2 e N2 

sobre os catalisadores CuCeOx-HBETA, com formação insignificante de NOx. A boa 

seletividade para a formação de N2 foi atribuída ao mecanismo interno de redução de NOx com 

NH3, no qual o suporte zeolítico desempenha papel fundamental. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Com o objetivo de se evitar a sinterização e aglomeração das partículas de óxido de 

cobre durante o preparo dos catalisadores, sugere-se avaliar a utilização de temperaturas 

menores de calcinação (< 600°C). Para isso, uma análise termogravimétrica com o sal precursor 

do óxido de cobre poderia ser realizada, a fim de se determinar a temperatura em que se dá a 

decomposição total do mesmo. 

 Para uma melhor compreensão da relação entre a estrutura e o desempenho dos 

materiais na combustão de acrilonitrila, seria interessante a utilização de outras técnicas de 

caracterização, tais como: i) Microscopia eletrônica de transmissão (MET), para avaliação de 

aspectos morfológicos, determinação mais precisa de tamanhos de partículas e avaliação da 

dispersão dos óxidos sobre a superfície da zeólita BETA; ii) Espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios (XPS), para avaliação da composição química superficial e iii) 

Termodessorção programada de amônia (TPD-NH3), com objetivo de se determinar a acidez 

dos catalisadores, tendo em vista que os sítios ácidos são importantes para a boa seletividade a 

N2. 

 Por fim, seria importante a realização de testes de estabilidade com os catalisadores, 

visando avaliar se há redução na atividade após períodos longos de reação e/ou sob condições 

diferentes de operação.  
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APÊNDICE A – Deconvolução dos picos de redução das espécies de cobre 

 

Figura A1. Deconvolução dos picos de redução de 20Cu-HBETA. 

 

Tabela A1. Deconvolução dos picos de redução de 20Cu-HBETA. 

Picos Área (u.a) Centro (°C) 

1 4,699 248,18 

2 1,455 274,86 

3 3,532 309,05 

 

Figura A2. Deconvolução dos picos de redução de 15Cu5Ce-HBETA. 
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Tabela A2. Deconvolução dos picos de redução de 15Cu5Ce-HBETA. 

Picos Área (u.a) Centro (°C) 

1 4,256 239,46 

2 2,059 281,43 

 

Figura A3. Deconvolução dos picos de redução de 10Cu10Ce-HBETA. 

 

 

Tabela A3. Deconvolução dos picos de redução de 10Cu10Ce-HBETA. 

Picos Área (u.a) Centro (°C) 

1 3,506 228,47 

2 0,487 276,77 
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Figura A4. Deconvolução dos picos de redução de 5Cu15Ce-HBETA. 

 

Tabela A4. Deconvolução dos picos de redução de 5Cu15Ce-HBETA. 

Picos Área (u.a) Centro (°C) 

1 2,028 218,07 

2 0,228 232,90 

 

 

 


