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Ac0Oes antropicas sobre o meio ambiente

Resumo

A acrilonitrila ¢ comumente classificada como um composto organico volatil (VOC’s), tendo alto potencial
toxicoldgico, cancerigeno e pode causar sérios problemas ambientais devido as suas propriedades
perigosas. Seu tratamento convencional consiste na incineragéo a 850 °C, método que além da necessidade
de grande quantidade de combustiveis, gera NOx e HCN, causando polui¢do do ar. Nesse sentido, a
oxidacdo catalitica seletiva surge como uma rota com menor consumo energético, tendo em vista a
necessidade de baixas temperaturas, além de promover menor formacao de NOx. Dessa forma, o presente
estudo teve como objetivo avaliar o uso de catalisadores CuO-ZrO2/MgO na oxidacéo catalitica seletiva
da acrilonitrila, no qual analisou-se o impacto do agente quelante na morfologia e desempenho dos
catalisadores na reacdo. Verificou-se que o &cido oxalico, entre os quelantes estudados, apresentou melhor
seletividade dos compostos de interesse. EDTA e &cido mélico apresentaram comportamento similares,
com bons rendimentos. O &cido citrico, embora tenha apresentado temperaturas de conversao inferiores
aos outros acidos, apresentou baixa seletividade, promovendo a geracdo de NO, na reagdo. Dessa forma, a
utilizacdo dos acidos quelantes estudados na confeccéo de catalisadores se mostra como uma alternativa
sustentavel no tratamento da acrilonitrila.
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INTRODUQAO

A acrilonitrila é utilizada em inddstrias de resinas, fibras acrilicas, borrachas
nitrilicas e sintese de polimeros ABS (Popuri et al., 2011). Entretanto, ela é classificada
como um composto organico volatil (VOC’s), tendo alto potencial toxicologico,
cancerigeno e podendo causar problemas ambientais (Zhang et al., 2014). Ela é listada
como um dos VOC’s mais perigosos pela agéncia de protecdo ambiental dos Estados
Unidos (Liuetal., 2019). Em sua fase gasosa é capaz de afetar seres humanos e até mesmo
ser letal, sendo necessario remocdes eficazes por incinera¢do ou combustdo catalitica para
controle da qualidade do ar, protegendo o meio ambiente (Nanba et al., 2008; Zhang et
al., 2015).

A incineracgdo da acrilonitrila a 850 °C promove formag6es indesejaveis de NOx
e HCN, causando poluicdo do ar, além do uso de grandes quantidades de combustiveis
para atingir altas temperaturas (Zhang et al., 2015). Dessa forma, a oxidacdo catalitica
seletiva (SCO) na transformagéo de nitrilas gasosas surge como uma rota com menor
consumo energético, tendo em vista a necessidade de baixas temperaturas, além de
promover menor formacdo de NOx (Nanba et al., 2008; Zhang et al., 2015).

Portanto, ha a necessidade de estudos da atividade e seletividade de catalisadores
na SCO da acrilonitrila. Nanba et al. (2004) estudou a SCO da acrilonitrila utilizando
diferentes dxidos metélicos em varios suportes. Observou-se 100% de conversdo da
acrilonitrila acima de 350 °C, alem de uma seletividade de aproximadamente 80% de No.

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia dos
catalisadores CuO-ZrO2/MgO na SCO da acrilonitrila, utilizando diferentes agentes
quelantes: acido citrico, malico, oxalico e EDTA.

M ETODOLOGIA

Os catalisadores foram preparados pelo método de polimerizacdo em uma etapa,
via Pechini. Primeiramente, sintetizou-se catalisadores de cobre com proporcdes fixas de
ZrO2, MgO e CuO, utilizando acido citrico como agente quelante (elemento que une
quimicamente os cations formando um citrato metalico), sendo esse 0 mais comum.
Posteriormente foram utilizados outros agentes quelantes: acido oxalico, acido malico e
EDTA. O percentual de ZrO; utilizado foi de 92%

A caracterizacao foi feita por difratometria de raios-X (DRX). Usou-se um reator



do tipo U, alimentado com 40 mL/min
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de 2,8% v/v de acrilonitrila e ar

sintético. A reacdo ocorreu a 1 atm entre 100 °C a 600 °C a 10 °C/min. Foram analisados
0s compostos do efluente: N2, CO», e de indesejados: NO, NO2, N.O, NH3z, HCN.

Tabela 1 — Catalisadores analisados

na oxidacdo catalitica seletiva da acrilonitrila.

Composicéo do catalisador Agente Quelante Cadigo

CuO - Zr0; (92%)/MgO(8%)
CuO - Zr0; (92%)/MgO(8%)
CuO - Zr0; (92%)/MgO(8%)
CuO - Zr0»(92%)/MgO(8%)

Acido Citrico 9227

Acido Malico 92Z - AM

Acido Oxalico 92Z-A0
EDTA 92Z—-ED

R ESULTADOS E D ISCUSSAO

Os DRX’s de cada catalisador es

tdo apresentados na Figura 1. E possivel verificar

a presenca de ZrO conforme indicado. Devido ao tipo de sintese utilizada, espera-se que

os cations Zr** e Mg*? formem uma soluc&o solida até certos teores de magnésio (8%

molar), segundo Marcos e Gouvea (2004). A analise dos catalisadores evidencia que 0s

agentes quelantes formaram as mesm

as estruturas cristalinas, entretanto apresentam

intensidades de picos relativamente diferentes, com maior intensidade para 0 92Z-A0.
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Figura 1 - Difratogramas de raio X dos catalisadores estudados.

A Figura 2 mostra a conversdo da acrilonitrila em relagdo a temperatura. Observa-

se que catalisador, 92 Z, sintetizado o acido citrico se mostrou o catalisador com menores

temperaturas necessarias para atingir conversao de 90%, entretanto, com excec¢ao ao 92

Z — AM, que utiliza &cido malico, todos

apresentaram 90% de conversdo em temperaturas



menores que 350 °C, seguindo a literatura (Zhang et al., 2014).
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Figura 2 — Converséo da acrilonitrila em funcéo da temperatura nos catalisadores estudados.
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A Figura 3 mostra as seletividades dos catalisadores estudados. Observa-se a
formacéo de NO2 no catalisador 92Z. Os catalisadores 92Z-ED e 92Z-AM apresentaram
boas seletividades de N2 e CO2, mas com formagdes de NO, N20. O catalisador 92Z — AO

apresentou os melhores resultados, com seletividade majoritaria de N2 e CO2. e 0 com

formagbes minimas de NO2, NO e N20, evidenciando que a utilizacio desse quelante

aumenta a atividade catalitica na reacdo.
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Figura 3 — Seletividade da reacdo de oxidacdo seletiva da acrilonitrila para os catalisadores estudados.
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CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a atividade de catalisadores CuO-
ZrO2/MgO na SCO da acrilonitrila, investigando a influéncia dos agentes quelantes.

A andlise de DRX realizada confirmou o processo de preparacéo dos catalisadores,
evidenciando que os agentes quelantes apresentaram as mesmas estruturas cristalinas,
porém com picos com intensidades diferentes. As analises de conversdo indicaram que,
com excecdo ao 92Z-AM, todos catalisadores atingiram conversao de 90% proximo a 350
°C. Em relacdo a seletividade o0 92Z apresentou baixa seletividade, promovendo a geracao
de NO». O catalisador 92Z-A0 apresentou 0 melhor desempenho, sendo seletivo para a
producéo dos compostos de interesse: N2 e CO». Esse comportamento se deve por alteracéo
na morfologia do catalisador, aumentando a atividade catalitica.

Dessa forma, o estudo mostrou como uma alternativa sustentavel no tratamento da
acrilonitrila. Por ser um estudo preliminar, mais pesquisas devem ser feitas na investigacéo

do impacto do tipo de agente quelante nessa reagéo.
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