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Catalisadores CuCeOx-HBETA foram preparados, caracterizados e avaliados na reagdo de
combustéo de acrilonitrila. Os resultados mostraram a presenca de nanoparticulas de CeO,
(5,7-8,0 nm) e CuO (~20 nm). Catalisadores CuCeOx-HBETA atingiram altas conversdes
entre 300-350°C. A maior atividade foi atribuida a CuO e CeO,. O 10Cul0Ce-HBETA foi
0 mais ativo, sugerindo que a interacao entre as espécies de Cu e Ce, na propor¢ao utilizada,

pode contribuir para a melhoria da conversdo de acrilonitrila.
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INTRODUCAO

Com o rapido desenvolvimento social e econémico
das comunidades, uma atengdo crescente comegou a
ser dada ao tema da protecdo ambiental, especialmente
a purificacdo de poluentes atmosféricos tdxicos.
Atualmente, em muitos paises, grandes a¢6es voltadas
para o controle da poluicio do ar tém sido
implementadas, incluindo a criacdo e revisdo de
legislagbes ambientais referentes aos limites de
emissdo de poluentes (SHADDICK et al., 2020;
ZHANG et al.,, 2016). Entre eles, os compostos
organicos volateis (COV’s) englobam uma ampla
gama de compostos quimicos, sendo que a grande
maioria destes sdo tdxicos e prejudicam a qualidade do
ar quando langados na atmosfera. As principais fontes
de emissdo de COV’s sdo antropicas (inddstrias
quimicas, usinas de energia e emissdes veiculares, por
exemplo) e necessitam de tratamento adequado (GUO
etal., 2021).

A acrilonitrila  (C2H3CN), assim como outros
compostos nitrilicos (acetonitrila e acido cianidrico),
fazem parte da familia dos COV’s e apresentam
elevada toxicidade. A acrilonitrila pode ser emitida
para atmosfera durante seu proprio processo de
producdo industrial. O método mais largamente
empregado pelas inddstrias para o tratamento desse
tipo de emissdo é a combustdo (ou incineracdo)
térmica. No entanto, a combustdo térmica apresenta
aspectos negativos como a necessidade de elevadas
temperaturas de operacdo (T>900°C), o que implica
em elevado consumo de combustivel. Além disso,
grandes quantidades de 6xidos de nitrogénio (NOXx)
sdo geradas por esse método, resultando em poluicao
secundaria (LIU et al., 2019; ZHANG et al., 2015).

Como alternativa, a combustdo catalitica seletiva de
nitrilas (CCS-N) tem se apresentado altamente

promissora para substituir a combustdo térmica nas
indUstrias. A CCS-N requer temperaturas de operacdo
muito menores em relagdo a combustdo térmica e pode
converter totalmente a acrilonitrila em substancias
inofensivas como N, H,O e CO, (WElI et al., 2021).

Diversos tipos de catalisadores tém sido investigados
para a CCS-N, com destaque para 0s metais nobres
suportados, 6xidos de metais de transicdo e zeoélitas
modificadas com metais de transicdo. Em geral,
catalisadores de metais nobres suportados sao aqueles
que apresentam melhor atividade nessa reacdo. No
entanto, a seletividade de N ndo tem sido satisfatoria
guando este tipo de catalisador é utilizado, resultando
na formacdo de NOx (ZHAO et al., 2006; HUNG,;
CHU, 2006; ZHANG et al., 2021). O elevado custo
dos metais nobres é outro fator que limita a aplicagdo
pratica destes materiais (ZHANG et al., 2014).

Vérios Oxidos de metais de transicdo tém sido
relatados como altamente ativos na CCS-N. Apesar
disso, a formacdo de NOx em temperaturas mais
elevadas é um problema comum, principalmente
guando esses Oxidos sdo utilizados na forma maéssica,
ou seja, ha auséncia de um suporte adequado
(NANBA et al., 2004; HU et al.,, 2018). Nesse
contexto, as zedlitas e materiais MeSOPOrosos
modificados com metais de transi¢cdo, com destaque
para o cobre, tém recebido grande atencdo por
apresentarem boa atividade e seletividade a N
(ZHANG et al., 2016; LIU et al., 2017). Nanba e
colaboradores (2007) observaram que o catalisador
Cu/HZSM-5 converteu completamente a acrilonitrila
com uma seletividade a N, de 80% em temperaturas
acima de 350°C. A presenca de espécies isoladas de
Cu?* foi considerada como a principal causa para a alta
conversdo e seletividade.
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Du e colaboradores (2019) observaram que a dopagem
de Cu-ZSM-5 com cério melhorou o desempenho do
catalisador na combustdo catalitica seletiva de
acrilonitrila  (CCS-ACN), devido & melhoria na
redutibilidade e também pela introducéo de espécies
de oxigénio ativo.

Wang e colaboradores  (2020) prepararam
catalisadores de CuCeOx-HZSM-5, que foram
empregados na CCS-acetonitrila. Tais catalisadores
exibiram excelente atividade (95% de conversdo de
CHsCN em 225°C). Foi verificado também que a
seletividade a N; de CuCeOx-HZSM-5 foi
consideravelmente superior a do CuCeOx (sem a
presenca da zedlita). Na mesma linha, Zhang e
colaboradores (2022) observaram que a adicdo de
cério em catalisadores Cu-ZSM-5 efetivamente
melhorou a taxa de mineralizacdo da acetonitrila e
seletividade de Na.

Nesse contexto, este trabalho propde o estudo de
catalisadores a base de ze6lita BETA, modificada com
cobre e cério (CuCeOx-HBETA) na reagdo de CCS-
ACN. A zedlita BETA relne caracteristicas
interessantes para aplicacdes cataliticas como ampla
abertura de poros, sistema de canais tridimensionais,
elevada éarea especifica e estabilidade térmica e
hidrotérmica (NASCIMENTO et al., 2017). Além
disso, o nimero de pesquisas que envolvem a
utilizacdo da zedlita BETA como catalisador na CCS
de gases nitrilicos, como a acrilonitrila, ainda €
pequeno, justificando a escolha deste material.

MATERIAL E METODOS
Preparacédo dos catalisadores

Os catalisadores CuCeOx-HBETA foram preparados
por impregnacgdo Umida, utilizando uma zedlita NH4-
BETA comercial (TRICAT, SiO2/Al;03= 24), nitrato
de cobre Il e nitrato amoniacal de cério IV. Os sais
foram dissolvidos em agua destilada e a ze6lita BETA
foi adicionada sob agitacdo por 10 h. A &gua foi
evaporada por aquecimento e o so6lido secado em
estufa a 120°C e calcinado em mufla a 600°C por 2h.
A zeblita NHs,-BETA foi calcinada, nas mesmas
condices, a fim de se obter a H-BETA.

Foram preparados catalisadores com 20% m/m de
Oxido total na ze6lita BETA, a saber: 20Cu-HBETA,
15Cu5Ce-HBETA, 10Cul0Ce-HBETA, 5Cul5Ce-
HBETA e 20Ce-HBETA.

Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores foram  caracterizados  por
difratometria de raios X (DRX) em um difratdbmetro
Philips-PANalytical PW 1710 operando com radiacéo
CuKa (0,15406 nm), a uma tensdo de 35 kV e corrente
de 50 mA. A velocidade utilizada no gonidémetro foi

de 0,06°(20).min"* com variacdo de angulo de 3,03 a
89,91° (26).

O tamanho médio de cristalitos foi calculado pela
Equacdo de Scherrer (Equacdo 1), considerando 0s
picos de maior intensidade de cada fase cristalina.

. ka
- Bcos6

(1)
Onde:

B = largura medida a meia altura do pico de maior
intensidade;

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

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

6 = angulo do maior pico no difratograma.

Os materiais também foram caracterizados pela
técnica de Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier no modo de reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR). Para isso foi utilizado um
instrumento Bruker Alpha-P equipado com uma janela
de cristal ATR de diamante de 4 mm?. As amostras
foram analisadas na forma de p6 e previamente secas
ao ar a 90 °C por 24 h. Os espectros foram obtidos na
faixa espectral de 4000 cm™ a 360 cm™ com resolugéo
de 4 cm™ e 128 varreduras.

Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em fase gasosa
utilizando um reator tipo “U” embutido com 13 de
quartzo e 50 mg de catalisador. O reator foi
alimentado com fluxo continuo de 50 mL/min de uma
mistura contendo 2,8% v/v de C,HsCN em ar sintético.
O reator foi operado a pressdo atmosférica e a
temperatura da reag&o foi variada de 100°C até 600°C.
O reator foi acoplado em linha a um espectrémetro de
massas modelo Thermo Star GSD 320 T da empresa
Pfeiffer Vacuum para analise dos gases: N2 (28), O
(32e16), NO (30 e 14), NO2 (46), NH3 (17), H20 (18),
HCN (27), C2H3CN (53) e CO; (44). A conversao (X)
de C;H3CN foi calculada através da Equacao 2.
C3H,CN (entra)— CoH3CN (sai
X (%) = ( = (531-1261\3(6712&;) =

).100  (2)

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados de difratometria de
raios X dos catalisadores CuCeOx-HBETA. Os picos
de difragdo em 20= 7,6° e 22,3°, caracteristicos da
zeolita BETA (JCPDS: 48-0074), estdo presentes em
todos os difratogramas (PEREIRA et al., 2011). Isso
indica que a incorporacdo de dxidos de cobre e/ou
cério pelo método de impregnacdo Umida nao alterou
a estrutura cristalina da zedlita BETA. No entanto,
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comparando os difratogramas dos catalisadores
CuCeOx-HBETA com o difratograma da HBETA
nota-se uma reducdo na intensidade dos picos da
zeolita causado, provavelmente, pela redugdo de
massa de zedlita no catalisador (80% m/m) e/ou
absorcdo de raios X pelos oxidos nos catalisadores
(WEI et al., 2021; CHOWDHURY;
BHATTACHARYYA, 2019).

Os picos de difracdo localizados em 26=35,6° e 38,9°
sdo caracteristicos do CuO (JCPDS: 48-1548)
(SIDDIQUI al., 2018). Esses picos podem ser
claramente observados nos difratogramas de 20Cu-
HBETA, 15Cu5Ce-HBETA e 10CulOCe-HBETA.
Pode-se observar uma tendéncia de redugdo na
intensidade desses picos com a reducdo do teor de
CuO no catalisador. Por outro lado, néo foi observado
picos de CuO no difratograma de 5Cul5Ce-HBETA.
De acordo com Lee e colaboradores (2019), para
cargas de cobre iguais ou inferiores a 5% em massa,
geralmente ndo se observa picos caracteristicos de
CuO quando estas espécies estdo presentes na forma
de nanoparticulas bem dispersas, 0 que seria 0 caso do
5Cul5Ce-HBETA.

AHBETA - oCuO ; = Ce02
20Ce-HBETA

*
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= a
gl La * 490 s+  10Cul0Ce-HBETA
- — DS - e HBE!
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Figura 1. Difratograma de raios X dos catalisadores
CuCeOx-HBETA.

Na Figura 1, a fase clbica de CeO; apresenta picos
caracteristicos de difragdo em 20= 28,68°; 33,08°;
47,83° e 56,78° (JCPDS: 34-0394) (LOPEZ et al.,
2015). A presenca de picos referentes ao CeO; foi
observada nos difratogramas de todos os catalisadores
contendo cério (20Ce-HBETA, 5Cul5Ce-HBETA,
10Cul0Ce-HBETA e 15Cu5Ce-HBETA). Nota-se
que a intensidade dos picos de CeO- decresce com a
reducdo do teor de cério.

O desempenho do catalisador pode ser influenciado
pelo tamanho do cristalito. Em geral, catalisadores
com menores tamanhos de cristalitos tendem a possuir
maior atividade catalitica, devido a maior facilidade

de acesso dos reagentes aos sitios ativos (VICENTE et
al., 2016). A Tabela 1 apresenta os tamanhos médios
dos cristalitos dos Oxidos 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.

. Fase Tamanho cristalito
Catalisador S

cristalina (nm)

20Ce-HBETA CeO;, 8,0
CEOZ 615

5Cul5Ce-HBETA Cuo “ND
CEOZ 614

10Cul0Ce-HBETA Cuo 198
CeO, 57

15Cu5Ce-HBETA Cuo 108
20Cu-HBETA CuO 19,5
HBETA zedlita BETA 21,3

*ND = Néo detectado por DRX.

Na Tabela 1 pode-se observar que os 6xidos de cobre
e cério presentes nos catalisadores, bem como a fase
zeolitica HBETA, sdo materiais nanocristalinos. O
CeO; apresentou tamanhos de nanocristais entre 5,7 e
8,0 nm. Nota-se que houve um aumento no tamanho
de cristalito do CeO, com o0 aumento do teor de cério,
provavelmente devido ao processo de aglomeracdo
(CALDAS, 2013). O CuO apresentou tamanhos de
cristalitos préximos a 20 nm, ndo apresentando
variag@es significativas entre os catalisadores.

A Figura 2 apresenta os espectros no infravermelho
dos catalisadores CuCeOx-HBETA e da amostra
HBETA. A banda em 1230 cm™ esta relacionada com
as vibragbes de estiramento assimétrico entre 0s
tetraedros TO4 (T = Si, Al). Em torno de 1072 cm™,
tem-se a banda mais intensa, referente as vibragGes de
estiramento assimétrico das ligagdes T-O. A banda em
792 cm?, por sua vez, corresponde a vibragdo de
estiramento simétrico da ligacdo Si-O-Si. Bandas em
520 e 570 cm™* séo tipicas dos anéis de cinco membros
da zeolita BETA e estdo relacionadas com a vibragao
de T-O-T. Por fim, a banda em 420 cm
correspondente a deformac&o angular da ligacéo T-O-
T (BORON et al., 2014; KIM et al., 2013; PEREIRA
et al., 2011; NASCIMENTO et al., TOMLINSON, et
al 2013; KWEON et al., 2022). Na Figura 2 pode-se
observar a presenga dessas bandas, caracteristicas da
zeolita BETA, nos espectros de todas as amostras. 1sso
indica que a estrutura zeolitica foi preservada apds a
impregnacao Umida dos Oxidos de cobre e cério e o
tratamento térmico, corroborando com os resultados
de DRX.
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Figura 2. Espectros de FTIR dos catalisadores: a)
HBETA,; b) 20Cu-HBETA; c) 20Ce-HBETA; d)
5Cul5Ce-HBETA,; 10Cul0Ce-HBETA,; 15Cu5Ce-
HBETA.

A vibragdo na faixa de 1750-1550 cm™* ¢ atribuida a
flexdo de ligagdes H-O-H, devido as moléculas de
H,O adsorvidas na superficie dos catalisadores
(BORON et al.,, 2014; NASCIMENTO et al., 2017;
HAO et al., 2015). As bandas entre 3750-3000 cm™
estdo relacionadas ao estiramento de ligagfes O-H de
grupos hidroxila. Estas podem estar associadas a
grupos silanois, silicatos de aluminio hidratados, ou
também a&s moléculas de HO adsorvidas
(HADJIIVANOV, 2014; VIMONT; THIBAULT-
STARZYK; LAVALLEY, 2000). Dentro dessa regido
do espectro, bandas entre 3600 e 3650 cm™ sdo
caracteristicas da acidez de Bronsted (Si-OH-Al)
(AUERBACH.; CARRADO; DUTTA, 2003).

Bandas em torno de 487 e 601 cm™® podem ser
atribuidas as vibragbes das ligagbes Cu(ll)-O
(RADHAKRISHNAN,; BEENA, 2014;
BENHAMMADA; TRACHE, 2022). A banda
referente a vibracdo de estiramento de Ce-O ocorre em
torno de 555 cm™ (CULICA et al., 2020; KHAN et al.,
2013). No entanto, na Figura 2 ndo foi possivel
identificar com clareza a presenca dessas bandas,
caracteristicas dos 6xidos CuO e CeOs,. Isso se deve,
possivelmente, ao fato de que essas bandas coincidem
com a regido das bandas referentes as ligagoes T-O-T
da zeolita, que compdem a maior parte dos
catalisadores (cerca de 80% m/m). No entanto, a
formagdo dos 6xidos de cobre e cério foi confirmada
pela analise de DRX.

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados da
combustdo de acrilonitrila sobre os catalisadores
CuCeOx-HBETA e a amostra HBETA.
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Figura 3. Conversdo de acrilonitrila sobre os
catalisadores CuCeOx-HBETA e amostra HBETA.

Na Figura 3 pode-se observar que todos o0s
catalisadores apresentaram atividade na reagdo de
combustéo de acrilonitrila e, com excec¢do de HBETA,
atingiram altas conversfes entre 300-350 °C. Vale
destacar que esta temperatura é muito inferior em
relacdo as temperaturas requeridas pela combustdo
térmica (T>900°C). Como mostrado na Figura 3, a
conversdo de acrilonitrila sobre HBETA se inicia
apenas em torno de 500°C e ndo ultrapassa 45% em
600°C. Pode-se observar que esse resultado ¢é
substancialmente inferior aos demais catalisadores,
evidenciando que a presenca de Oxido de cobre e/ou
cério suportado na zedlita HBETA foi fundamental
para a melhoria da atividade. Portanto, a maior
atividade dos catalisadores pode ser atribuida a
presenca dos 0xidos de cobre e/ou cério.

Para se estabelecer uma ordem de atividade dos
catalisadores, as temperaturas de inicio de conversdo
(To) e as temperaturas para 90% de conversdo de
acrilonitrila (Tgo) foram analisadas. Por este critério,
guanto menor as temperaturas To e Tgo, Maior é a
atividade do catalisador. A Tabela 2 mostra as
temperaturas To e Too para os catalisadores CuCeOx-
HBETA e a amostra HBETA. Dessa maneira, nota-se
a seguinte ordem decrescente de atividade:
10Cul0Ce-HBETA > 20Cu-HBETA > 15Cu5Ce-
HBETA > 20Ce-HBETA =~ 5Cul5Ce-HBETA >
HBETA. Comparando as temperaturas To e Tgo 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 Cu
foram os sitios ativos mais relevantes para a reagao de
combustdo de acrilonitrila, mesmo apresentando
maior tamanho de cristalitos. No entanto, a baixa
atividade do catalisador 20Ce-HBETA pode ter
relagdo com a interacdo do CeO, com a estrutura da
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zedlita BETA. De acordo com Couto (2022), o CeO;
interage fortemente com a ze6lita BETA, o que leva a
uma reducdo de sua capacidade redox.

Tabela 2. Temperaturas To e Tq para cada catalisador.

Catalisador To(°C) T (°C)
10Cul0Ce-HBETA 294 316
20Cu-HBETA 324 338
15Cu5Ce-HBETA 339 349
20Ce-HBETA 363 412
5Cul5Ce-HBETA 350 482
HBETA 496 -

O catalisador 10Cul0Ce-HBETA foi aquele que
apresentou melhor atividade. A conversdo de
acrilonitrila sobre 10Cul0Ce-HBETA se iniciou em
aproximadamente 300°C e atingiu 90% em
temperaturas inferiores a 320°C. Esse resultado indica
gue, nessa proporcéo, a introducdo de Ce foi de fato
um fator importante para a melhoria da atividade. Essa
melhoria pode ter relagdo com a interacdo entre as
espécies de Cu e Ce. Alguns trabalhos apontam que
essa interacdo é capaz de melhorar a redutibilidade do
CuO, bem como fornecer mais espécies reativas de
oxigénio, facilitando assim as reacBes de oxidagdo da
acrilonitrila (DU et al, 2019; WEI et al., 2021).

Portanto, os  catalisadores = CuCeOx-HBETA
demonstraram ser capazes de realizar a combustao de
acrilonitrila  em temperaturas inferiores ao da
combustdo térmica. Trabalhos recentes como os de
Wang e colaboradores (2020) e Zhang e colaboradores
(2022) destacam a importancia do suporte zeolitico na
combustdo da acrilonitrila.

CONCLUSAO

Esse trabalho avaliou o desempenho de catalisadores
CuCeOx-HBETA na reacdo de combustdo da
acrilonitrila. De acordo com os resultados de DRX, 0s
Oxidos de cobre e/ou cério estdo presentes nos
catalisadores como nanoparticulas. O CeO;
apresentou tamanhos de nanocristais (5,7-8,0 nm)
menores que 0s hanocristais de CuO (~20 nm).

Nas analises de FTIR notou-se grande semelhanca
entre os espectros dos catalisadores CuCeOx-HBETA
e 0 da HBETA. Esses resultados mostraram bandas
caracteristicas da ze6lita BETA, indicando que sua
estrutura foi preservada ap6s o0 processo de
impregnacdo  Umida e tratamento  térmico,
corroborando com os resultados de DRX.

Os testes cataliticos mostraram que os catalisadores
CuCeOx-HBETA atingiram altas conversfes entre
300-350°C, sendo muito mais baixas em relacdo as
temperaturas requeridas pela combustdo térmica

(T>900°C). A maior atividade dos catalisadores pode
ser atribuida a presenca dos Oxidos de cobre e/ou
cério. O CuO foi o sitio ativo mais relevante para a
reacdo de combustdo de acrilonitrila, mesmo
apresentando maior tamanho de cristalito. No entanto,
o0 catalisador 10Cul0Ce-HBETA foi o mais ativo,
sugerindo que a interacdo entre as espécies de Cu e Ce,
na propor¢do utilizada, pode contribuir para a
melhoria da conversdo de acrilonitrila.
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