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Simulations of four mechanistic models of the electrohydrodimerization reaction of acrilonitrile pro-
ducing adiponitrile, via galvanostatic-macroelectrolysis, were performed. It was possible to choose
the radical-anion/substrate coupling as the most probable mechanism, after the results were com-
pared with experimental data of batch electrolysis, available from the literature. A similar but more
refined Haines et al. treatment was employed providing best results and showing the extreme sensi-
bility of the method upon the choice of operational parameters.
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INTRODUCAO

A adiponitrila é um composto intermedidrio na produgio
do Nylon 66, que, na forma de fibras, é largamente utilizado
na confecgdo de roupas, tapetes, tecidos, pneus, etc. A sua
fabricagio através da eletro-hidrodimerizagdo da acrilonitrila
constitui 0o mais importante processo eletrossintético industri-
all. Atualmente a produgiio anual é de 305 mil toneladas, pro-
venientes de instalagdes industriais em Alabama, EUA
(MONSANTO COMPANY), Nobeoka City, Japido (ASAHI),
Seal Sands, Reino Unido (BASF) e Camagari, Brasil
(RHODIA)2. O inicio da operagdo no Brasil em 1984, com
tecnologia da Asahi, e capacidade instalada de 35000 ton/ano,
coincidiu com a desativagio de uma unidade de produgéo de
adiponitrila via dcido adipico, com capacidade de 19420 ton/
ano, no municipio de Paulinia - SP3,

A importincia comercial da redugio da acrilonitrila a
adiponitrila foi levantada inicialmente por Bayer® em 1949.

Knunyants e Vyazankin®, em 1957, empregando suspen-
sOes de icidos minerais fortes e amdlgamas metilicos gerados
eletroliticamente, conseguiram produzir, com baixos rendimen-
tos, a adiponitrila a partir do mondmero acrilonitrila. Foi pro-
posto um mecanismo via radicais livres para o processo de
dimerizagéo.

Em 1963, Baizer® divulgou suas conclusdes sobre a inves-
tigagdo sistemdtica da eletrélise de solugdes concentradas de
acrilonitrila em solugdo aquosa de p-toluenossulfonato de
tetraetilamdnio, com eletrodos de chumbo ou mercirio, em
pH controlado. Foram obtidos altos rendimentos em adiponi-
trila e eficiéncias de corrente préximas a 100%. Quando a
concentragio da acrilonitrila era inferior a 10% ou havia pre-
senga de cdtions de metais alcalinos no meio, quantidades
crescentes de propionitrila, principal subproduto da sintese,
eram formadas. Baizer’, baseado nos dados da reducio
polarogrdfica da acrilonitrila a propionitrila obtidos por
Platonova®, propos um mecanismo para a hidrodimerizagdo
que envolvia o recebimento de 2e- pelo substrato. Esta redu-
¢éo ocorreria provavelmente em dois estigios, com o segundo
elétron sendo adquirido num potencial mais negativo que o
primeiro. Exceto quando houvesse caréncia de doadores de
prétons no catblito, o radical-anion, cuja carga negativa se
deslocalizava através de um sistema de trés itomos, reagiria
com a 4gua antes de receber o segundo elétron na posigio B.
Os carbanions gerados poderiam atacar tanto a dgua quanto
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outra molécula polarizada de acrilonitrila. Os anions
dimerizados, reagiriam com a dgua terminando o processo pela
formagdo de adiponitrila e OH".

Arad et al.? em 1967 fizeram uma nova proposta mecanis-
tica para a hidrodimerizagdo da acrilonitrila que incluia a for-
magdo do dianion. Em 1972 Beck!? descreveu os efeitos dos
parimetros de operagdo sobre a formagio da adiponitrila e
discutiu detalhes mecanisticos do processo. Neste trabalho o
autor propos que o mecanismo de hidrodimerizagdo passaria
por uma primeira etapa eletroquimica de formagio de um radi-
cal-anion. O destino do radical-anion, a protonagéo, a dimeriza-
¢do ou a reagdo com uma molécula do substrato determinaria
diferentes rotas mecanisticas para a sintese da adiponitrila.

Haines, McConvey e Scott!! em 1985, realizaram uma an4-
lise matemética utilizando dados publicados por Childs e
Walters!2 referentes 2 macroeletrélise-galvanostitica da
acrilonitrila para um processo tipo batelada. Na anilise consi-
dera-se a formagio dos principais subprodutos, 1,3,6-
hexanotricarbonitrila e propionitrila, em reagdes envolvendo
cinco etapas, e sio propostas quatro rotas mecanisticas. No
entanto, alguns pontos deste trabalho permanecem obscuros e
merecem ser explorados de forma mais cuidadosa. A escolha
dos pardmetros intrinsecos do processo ndo € clara, ou seja,
os autores apresentam valores para as razdes entre constantes
de velocidade, sem mencionar o sistema de unidades adotado
nem o critério em que foi baseada a escolha. O ajuste entre as
curvas de simulagdo e os dados experimentais é, em alguns
casos, de md qualidade. O artigo gera dividas, no que diz
respeito a falta de adequagfio das curvas, se os resultados
insatisfatérios tém como causa uma escolha infeliz de para-
metros ou se a falha estd nos programas de simulagdo.

O presente trabalho tem como objetivos (i) estabelecer uma
metodologia criteriosa da técnica de simulag&o para diferentes
condigGes de eletrélise, e (ii) utilizar os resultados de simula-
¢do na selecio de modelos mecanisticos para processos
eletroquimicos.

METODOLOGIA

Nas anélises dos processos eletroquimicos adotou-se o tra-
tamento fenomenolégico baseado na confrontagdo das predi-
¢oes de modelos cinéticos teSricos com resultados experimen-

tais de medidas macroscépicas, estes disponiveis na literatu-
10,12-15
raloiz-15,
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As equagBes matemdticas obtidas a partir da anélise cinética
das reagdes quimicas homogéneas e eletrédicas heterogéneas
sdo resolvidas através do método numérico de Runge-Kutta
de 4* ordem!S.

No tratamento cinético das etapas eletrédicas foi emprega-
do o modelo tradicional de Tafel para as transferéncias eletrd-
nicas!?.

Os programas de computador foram redigidos em lingua-
gem BASIC, e as compilagdes foram executadas pelo software
QUICKBASIC versdo 4.518, Utilizou-se um computador pes-
soal do tipo PC, marca DTK BIOS. As rotinas gréficas foram
plotadas com o software QUATRO-PRO e impressas em im-
pressora EPSON 2000.

SISTEMA REACIONAL

Os dados experimentais aqui considerados sdo aqueles ob-
tidos por Childs e Walters!? utilizando células ndo-divididas.
Os eletrodos sdo de chumbo (99,9%), com espagadores de
neoprene para manter uma separagéo entre eles de 3 mm e
expor uma drea ativa de chumbo de 58,4 cm?. Os materiais
em contato com o eletrdlito circulante sio constituidos de
vidro, teflon, ago inoxid4vel, neoprene e chumbo. O eletrélito
consiste em uma solugdo de 136 g de hidréxido de potdssio
P.A.(85%) em 1 I de égua, parcialmente neutralizado com
dcido fosférico P.A.(85%) e 2,50g de hidréxido de tetra-n-
butilamdnio. E feito um ajuste do pH com H3PO, para 7,60 e
a massa é corrigida com adigdo de dgua para 1,50 kg. A este
eletrdlito s3o adicionados 55,00 g de acrilonitrila, constituin-
do uma solugio 3,54% em peso (Cao).

O sistema reacional considerado é do tipo eletrélise
preparativa ou batelada nas seguintes condigdes: i) operagio
galvanostitica, densidade de corrente de 2,2 kA/m? (I); ii)
eletrélito mantido sob constante agitagdo mecénica durante a
operagdo; iii) condigdes isotérmicas, temperatura mantida en-
tre 49° e 51°C.

As condi¢es experimentais descritas sdo referidas ao lon-
go do trabalho como condi¢des de Childs e Walters!2.

MODELOS DE REAGAO

Nos tratamentos teéricos ndo sdo consideradas as limita-
¢Ges sobre o transporte de massa. As reagdes eletroquimicas
sdo regidas por uma cinética do tipo Tafel. As velocidades
das reagdes sdo consideradas independentes das concentragdes
de H* no meio, pois os resultados obtidos por Beck!?, e por
Childs e Walters!2 indicam que a distribui¢io de produtos
praticamente nao ¢ afetada quando o pH varia na faixade 6 a
11. O volume da fase aquosa é suposto permanecer constante
durante o processo e as reagdes sdo assumidas irreversiveis,
rdpidas, e ocorrendo numa regido muito préxima ao eletrodo.

Sdo descritas a seguir quatro rotas mecanisticas, que, de
acordo com a proposta de Beck!9, conduziriam 2 adiponitrila.

MODELO I:
1 A5 B
(2 2H*+B X5 P
(3) A+H*+B X5 C
4 C+A+H 5T
(5) C+H* 2D

onde: A = acrilonitrila: (CH; = CHCN)

B = Intermedidrio radical-anion: (('IHZC-HCN) ou
(CH,CHCN)
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P = propionitrila: (CHsCH;CN)

C = intermedidrio: (CNCH;CH,CH,;CHCN)

T = trimero: (CNCH;CH,CNCHCH;CH,;CH2CN)
D = adiponitrila: (CNCH,CH,CH,CH,CN)

Neste primeiro modelo o radical-anion reage preferencial-
mente com o préprio substrato, agindo como um nucleéfilo,
sendo em seguida protonado. Em relagdo a etapa 2, de
protonagdo do intermediério B e posterior redugéo, existem
controvérsias sobre qual carbono, o ou P, recebe o préton.
Célculos de LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)
indicam o carbono-P, pois o radical livre em o seria estabili-
zado pelo grupo nitrila. No entanto, se for considerada a mai-
or estabilizagio do radical B pelos elétrons ® do metal da
superficie do eletrodo, a protonagfo ocorreria no carbono-ai°.
MODELO II:

1) AX=5B

(2) B+2H* 5P

3 2B— C

4 C+A+2H —> T
S) C+2H — D

Neste modelo a adiponitrila é produzida através da dimeri-
zagdo das moléculas do radical-anion (B). Apenas as etapas
(1) e (2) envolvem transferéncias eletrdnicas.

MODELO III:
(1) AX5B
(2) B+2H* X5 P
3 B+H — M
4 M+B—C
) C+A+H — T
6) C+H —> D

Este modelo difere do anterior em relagdo a seqiiéncia em
que ocorrem dimerizagdo e protonagéo. Neste caso o radical-
anion é protonado e posteriormente ocorre a dimerizagio.

MODELO IV:
(1) A+H X5 B
2 B+H**=,p
3 B+B—D
@ B+aA,c
{ B+A—C—T
1* @)*
2)*
5) C+B—=—5T
Nesta proposta, (1)* é uma etapa lenta, e supde-se a for-
magdo de um intermedidrio radical-livre B, resultante da pro-
tonacio do radical-anion inicial, comum a trés reagSes com-

petitivas que conduzem 2 adiponitrila, ao trimero e 2
propionitrila.
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Adotou-se o tratamento cinético dos modelos descrito por
Haines e colaboradores!l, Os parmetros importantes na ca-
racterizagdo dos sistemas considerados sdo: [, espessura da
camada reacional (m); S, drea superficial do eletrodo por uni-
dade de volume (m-!); t, tempo de reagdo (s); C;, concentra-
¢do da espécie i (mol.m3); k;, constante quimica de velocida-

de da etapa j (s'!); kg, constante eletroquimica de velocidade

da etapa j (m.s’!); V, volume da célula (m3); Np, Nt e Np,
ndmero de mol de propionitrila, trimero e adiponitrila respec-
tivamente; I, densidade de corrente (A.m2). Nio serdo consi-
derados nas anélises subprodutos tais como hidrogénio, com-
postos organo-metélicos, polimeros formados via mecanismo
radicalar, produtos resultantes da hidrélise do grupo nitrila
em meio 4cido, B-hidroxipropionitrila e éter B,B’-dicianoetilico
provenientes da cianoetilagio da 4gua em meio bésico, por
serem formados em quantidades muito pequenas.

ANALISE MATEMATICA

Os sistemas de equagdes diferenciais correspondentes aos
diferentes modelos de reagdo tiveram solugio numérica atra-
vés do método de Runge-Kutta de 4* ordem!S, mediante o
processo iterativo sugerido por Haines et alll. Numa primeira
aproximagdo adotou-se inclinagdes de Tafel idénticas para as
etapas eletroquimicas (B; = B2 = Ps), a igualdade entre os va-
lores das constantes quimicas (k; = k; = ks) e o valor da cons-
tante de velocidade para a primeira etapa eletroquimica como
sendo:

I (),
F.Ca

kp =

onde F € a constante de Faraday.

O valor numérico de partida para a constante kj, o termo
quimico da constante eletroquimica kgi, foi estimado tomando
como base a equagdo (1). Depois de inlimeras tentativas, che-
gou-se ao valor fixo de 3,5.10° m.s-! como o que conduzia ao
melhor ajuste frente aos dados experimentais.

Para que a corrente se mantenha constante enquanto a
acrilonitrila é consumida, faz-se necessirio um aumento na
voltagem aplicada ao sistema, o que acarreta variagGes nas
constantes eletroquimicas kg;. Partindo da equagio de Tafel
para as etapas eletroquimicas (1), (2) e (5) do modelo I, che-
ga-se as relagdes:

kr2 =kz.(kpi/k)P2/P! (2)

kps =ks . (kri/ky)PS'P! 3)

que permitem, dentro do processo iterativo de determinagéo
de kg1, a atualizagiio de kp; e kps para cada passo do cédlculo.
O primeiro valor melhorado de kg; € o calculado através da
expressdo do balango de correntes.

A estimativa inicial de kr; (eq.1) é comparada com o valor
calculado pelo balango de correntes e passa a ser corrigida
dentro do método iterativo até que a diferenga entre os dois
valores calculados seja menor que 0,1%. O novo valor de kg;
é utilizado na determinagio dos ndmeros de mol de
adiponitrila (D), propionitrila (P) e do produto trimérico (T),
para uma conversdo de 50% de acrilonitrila, para os diversos
modelos considerados.

RESULTADOS

Diagndstico e Sele¢cio do Mecanismo

A Fig. 1 mostra as curvas obtidas por simulagdo para cada
um dos modelos e os dados experimentais relativos ao efeito
da concentragio inicial de acrilonitrila sobre a distribuigao dos
produtos.
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Os resultados experimentais referentes a uma converséo de
50% do substrato, indicam, para baixas cargas iniciais de
acrilonitrila, uma acentuada tendéncia 3 formagio de
propionitrila em detrimento do dimero. Baizer®, trabalhando
com densidades de corrente de 3 a 12 A/dm?, estabeleceu um
limite minimo de 10% para a concentragéio inicial de
acrilonitrila, para que se obtivesse uma alta seletividade na
hidrodimerizagdo. Beck!0, Asahara et al.!5 e outros autores
mencionam baixos rendimentos para a dimerizagdo nestas
condigdes. Este comportamento provavelmente se deve a um
excesso de transporte da acrilonitrila para a superficie do
catodo facilitando o processo, energeticamente desfavordvel,
de recebimento de 2e- por moléculal®,

As curvas de simulagdo referentes a propionitrila e 2
adiponitrila, para o esquema I, apresentam intensa curvatura
para concentragdes inferiores a 2% de acrilonitrila, acompa-
nhando claramente o comportamento experimental. Tal ten-
déncia ndo € observada para os outros esquemas mecanisticos.
Haines et al.l! niio obtiveram resultados satisfatérios para a
simulagdo do processo nestas condi¢des, para nenhum dos
modelos propostos.

O aumento de concentragdo de acrilonitrila favorece a
oligomerizagio, resultando numa queda no rendimento de
propionitrila paralelamente a um aumento na formagdo de
trimero. Este comportamento é reproduzido pelos quatros
modelos considerados.

A Fig. 2 demonstra que a densidade de corrente nio é um
parametro t3o critico para o processo quanto a carga inicial de
acrilonitrila. Estes resultados permitem descartar um mecanis-
mo via radicais livres’. O mecanismo I é o tnico a apresentar
um declinio na produgio do dimero e favorecimento do trimero
para baixas densidades de corrente em conformidade com a
expectativa experimental. A formagdo do trimero é uma rea-
¢do homogénea que se passa no seio da solugiio e é menos
dependente da densidade de corrente na superficie do catodo.

Um aumento da densidade de corrente facilita as reagdes
eletroquimicas heterogéneas na interface catodo/solugéio e o
efeito é semelhante ao da diminuigdo na concentragdo do
substrato sobre a distribui¢io de produtos, ou seja, um au-
mento na formagéo da propionitrila, as custas de uma redugéo
dos ganhos em trimero e dimero. Esta tendéncia pode ser
observada para os modelos I e II. A concordincia entre os
dados experimentais e a curva de simulagdo na avaliagio do
efeito da densidade de corrente € especialmente importante
para a utilizagdo do modelo com fins industriais, pelo fato de
implicar mais diretamente em fatores econdmicos.

Os esquemas III e IV apresentam concordancias muito
insatisfatérias com os dados experimentais, principalmente
com relagdo ao efeito da concentragio (Fig.l). Embora o
modelo II d& resultados razodveis, o esquema mecanistico I
apresenta incontestavelmente o melhor ajuste tedrico-experi-
mental. Para baixos valores de I(<1000 Am-2), o modelo I é o
tnico a apresentar diminui¢io no rendimento de adiponitrila e
favorecimento na formagéo de trimero. Tal comportamento nio
tem sido descrito até agora na literatural®-15,

Escolha de Parimetros

Numa primeira tentativa de definir as inclinagdes de Tafel
para as etapas eletroquimicas do esquema I, foram simulados
os efeitos da concentragdo inicial de acrilonitrila e da densi-
dade de corrente para razdes Bo/B; diferentes, conforme Fig.
3, ji que a avaliagdo de diferentes razdes Ps/P; conduz ao
valor 1,0 como o mais adequado. Em relagdo A concentragio
inicial do substrato constatou-se um melhor ajuste tedrico-
experimental que o verificado na Fig. 1. No entanto, os me-
lhores resultados relativos ao efeito de densidade de corrente,
correspondem as razdes (1,0;1,0) e (1,5;1,0). Assim, prelimi-
narmente, a escolha do mecanismo I com razdes de Tafel,
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Figura 1. Efeito da carga inicial de acrilonitrila sobre a distribui¢do de produtos (W% Produtos) para os esquemas mecanfsticos I, I, Ill e
1V; 1=2200 A.m?, B,/B,=1,0. Dados experimentais’>: O adiponitrila (D), R propionitrila (P), Atrimero (T).

B2/B1 = 1,5 e Bs/Py = 1,0, foi considerada a mais acertada.

A melhor qualidade dos resultados obtidos no presente tra-
balho em relagiio aqueles descritos por Haines et al.ll, para
baixas concentragdes de substrato, torna-se evidente pela ob-
servacdo da Fig.3. Por exemplo uma concentragio inicial de
acrilonitrila de 2% corresponde & formagdo de 14% (B2/B; =
1,0), 16% (B2/B1 = 1,5) e 19% (Bs/B1 = 2,0) de propionitrila
enquanto que os valores correspondentes da literatura séo res-
pectivamente 6%, 11% e 15%. No que diz respeito a
adiponitrila a correspondéncia seria de 85%, 83% e 79% para
92%, 85% e 80%, estes obtidos por Haines et al, a despeito
do erro de escala presente na Fig.6 da referéncia [11].

Determinagio das constantes de velocidade
Verifica-se que as constantes de velocidade das etapas qui-

micas e eletroquimicas podem ser agrupadas na forma de ra-
zdes do tipo pks/kr e Kps/pks. Estas relagdes sdo determina-
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das dentro do processo iterativo a partir de estimativas de pks/
k2 e ks/pky, e da consideracdo k; = k2 = ks. As constantes
eletroquimicas (k2 € kps) sdo entio calculadas através das
egs. 2 e 3, utilizando o valor otimizado de kg correspondente.

A Fig.4 mostra as simulagGes dos efeitos dos parimetros de
operagdo sobre as curvas de distribuicdo, para o modelo I,
empregando diferentes razdes para as constantes de velocidade.
Os valores pks/k; = 15 moll! e ks/pky = 30 Imol'! s@io os que
correspondem a maior adequagdo da simulagdo com os dados
experimentais de Childs e Walters. Em geral, observa-se que os
resultados mostram-se extremamente sensiveis as condi¢bes de
operagio; assim, modificagbes drésticas e simultdneas nos va-
lores de concentrag@o inicial dos reagentes e de densidade de
corrente, implicam sempre em uma nova estimativa dos para-
metros considerados. Esta severa dependéncia justifica-se pelo
fato de “U” ndo ser um pardmetro intrinseco do processo, sendo
pelo contririo muito sensivel as condigdes hidrodindmicas do
meio. A literatura omite esta dificuldade na parametrizagioll,
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Figura 2. Efeito da densidade de corrente (I) sobre a distribui¢do de produtos (W% de Produtos) para os esquemas mecanisticos I, 11, Ill e
1v; C,,=3.54%, B,/B,=1,0. Dados experimentais?: O adiponitrila (D}, B propionitrila (P), A trimero (T).

Refinamento na escolha dos parimetros de Tafel

Definidos os parimetros cinéticos anteriores, faz-se neces-
sdria uma avaliagdio mais refinada das relagdes entre as incli-
nagdes de Tafel para o mecanismo I adotado. Uma ampla
varredura de valores para as relagbes B/B1 e Ps/B: indicou
que as razdes preliminarmente escolhidas mostram-se efetiva-
mente as mais adequadas.

Reavaliagdo do modelo I

A adequagdo do mecanismo I, com relagdes de Tafel
B2/B1 = 1,5 e Bs/B1 = 1,0, para a descrigdo da eletrossintese da
adiponitrila foi testada para condigbes de operagio diferentes
das de Childs e Walters!2,

As Fig.5a e b simulam os efeitos da densidade de corrente
e da concentragdo inicial de acrilonitrila, respectivamente,
sobre a distribuigdo de produtos, para as condiges de Asahara
et al.15: 1=365 A.m?2 e Cpo=40%. Os resultados sdo bastante
razoéveis, mostrando assim a flexibilidade do modelo proposto.

QUIMICA NOVA, 16(5) (1993)

A Fig. 6 mostra o efeito da concentragdo inicial de substrato
sobre a distribuicdo de produtos nas condigdes de Beck!0:
1=2000 A.m2 e Ca0=20%. O modelo novamente mostra-se
satisfatério, j4 que h4 estreita concordincia entre os valores
teéricos € os resultados experimentais.

Distribuicdo de produtos ao longo da eletrélise

Os resultados obtidos por meio de simulag@o para o efeito
da concentragdo residual de acrilonitrila sobre a formagio de
produtos, ao longo da eletrélise, adotado o modelo mecanistico
I, estdo de acordo com os resultados experimentais de Childs
e Walters!2 e Asahara et al.15. Na medida em que ocorre redu-
¢do na concentragdo de substrato, cai a taxa de formagio de
mondmero hidrogenado. Tal fato se deve & predominéancia da
etapa eletroquimica (2) da reagio, em relagdo 2 etapa quimica
(3), como conseqiiéncia do aumento do potencial do eletrodo.

A utilizagdio dos pardmetros intrinsecos, definidos para o
processo batelada, em regime galvanostético, mostra-se inade-
quada quando aplicada as condigGes operacionais dos proces-
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sos industriais de produgiio de adiponitrila (reatores CSTR).
A Fig. 7 permite comparar a evolugdo do rendimento em
dimero, ao longo da eletr6lise, como fungdo da quantidade de
acrilonitrila remanescente no meio reacional para trés condi-
¢Ges de operagdo diferentes: Batelada (I=2200 A.m*2 e
Ca0=3,54%)12, CSTR;(I=4500 A.m2 e C0=32,21%)14 ¢
CSTR(I=1000 A.m2 e Cp0=50,24%)10,

Os resultados referentes as condigdes de Beck (CSTRj)
apresentam um desvio bastante mais intenso do que os de
Danly (CSTR;) em relagdo ao processo batelada. Tal
constatacio se deve a uma maior velocidade de fluxo
eletrolitico praticada nas condi¢des CSTR;, tornando-a mais
semelhante 3 condigdo batelada, em que os reagentes sdo
vigorosamente homogeneizados. A inclusdo de limitagdes
hidrodindmicas tipicas de condiges CSTR (fluxo continuo)
permite uma modelagio mais fiel aos resultados referentes 2
eletrossintese industrial da adiponitrila. Tais resultados serdo
objeto de futuras publicagbes.
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CONCLUSOES

A metodologia apresentada e desenvolvida no presente tra-
balho mostrou-se bastante satisfatéria na selegio do mecanis-
mo e na determinag@o dos pardmetros intrinsecos para a eletro-
hidrodimerizagio da acrilonitrila, sob condi¢Ses de macro-
eletrélise galvanostitica. A utilizag@o desta abordagem na ané-
lise de outros sistemas eletroquimicos € de especial interesse
devido 2 escassez e A brevidade da literatura que trata da si-
mulag@io de processos eletro-orginicos. A existéncia de gru-
pos de pesquisadores brasileiros que dominem estas técnicas
de simulagdo, utilizando recursos computacionais pouco so-
fisticados, é de grande importincia para a emergente indistria
nacional, pela economia, seguranga e rapidez que apresentam
frente aos ensaios tradicionais em reatores.

Analisando-se as ferramentas mateméticas empregadas
pode-se concluir que a metodologia da simulagd@o é de baixa
complexidade, sendo assim acessivel a profissionais sem for-
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magio matemiética especifica. ,
Os resultados de simulag@o apontam para o mesmo modelo
I (acoplamento radical-anion/substrato) proposto na literatura,
porém as curvas tedricas obtidas neste trabalho sdo indubita-
velmente mais fiéis aos resultados experimentais. No trata-
mento utilizado a parametrizagdo & realizada pelo método de
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Figura 7. Efeito da concentragdo residual de acrilonitrila (W% A
residual) sobre os rendimentos em adiponitrila ao longo de uma
eletrélise para as seguintes condigdes de operagdo: Batelada (I =
2200 Am?, C,,=3,54%); CSTR(I = 4500 A.m? C,,=32,2%) e
CSTR(I = 1000 A.m?, C, = 50,2%).

tentativas e erros, sendo que, quanto mais refinada a selegéo
dos parimetros, principalmente no que diz respeito ao valor
de partida para o termo quimico da constante eletroquimica
da etapa lenta, melhores concordancias teérico-experimentais
sdo observadas. Por outro lado, uma certa parametrizagio
possui limites restritos de validade, ndo suportando mudangas
drésticas e simultaneas nas condi¢Ges operacionais. Esta limi-
tagiio ndo é mencionada na literatura.

O modelo selecionado é razoavelmente versétil, pois, quan-
do submetido a condigdes experimentais bastante diversifica-

- das, apresentou sempre uma grande adequagéo.
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