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A radical-anion/substrate mechanism was used to construct a model for the galvanostatic
macroelectrolysis of acrilonitrile to produce adiponitrile under CSTR operation (Constant Stirred
Tank Reactor), as suggested by Haines et al., with a different and more refined parametrization. The
resulting model has been applied to industrial conditions of continuous flow without considerations of
mass transport limitations. It has reproduced very well the experimental data. In addition, equations
and a surface of optimization have been obtained. These have allowed the determination of param-
eters which lead to Adiponitrile yield improvements.
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INTRODUCAO

A adiponitrila e um intermedidrio na produgiio do Nylon 6,6
e sua fabricagdo constitui 0 mais importante processo eletros-
sintético atualmente em operagio. A capacidade mundial insta-
lada é de 305 mil toneladas/ano em centros industriais nos
Estados Unidos, Inglaterra, Japdo e Brasill. A operag@o da uni-
dade brasileira em Camagari, Ba, teve inicio em 1984, com
produgdo de 30000 ton/ano, coincidindo com a desativagéo de
uma instalagdo destinada 2 produg@o de adiponitrila via icido
adfpico localizada no municipio de Paulinia, SP2.

A sintese eletroquimica de compostos orgénicos comegou a
ser pesquisada no século dezenove. Em 1834 Faraday, apds
formular suas leis da eletrélise, ficou intrigado com o com-
portamento dos sais de dcidos orgénicos, que ao serem eletro-
lisados desobedeciam aparentemente as suas previsdes. Por
exemplo, no caso do 4cido acético o produto obtido era o
etano. Faraday havia descoberto o acoplamento por descarbo-
xilagdo oxidatival. Herman Kolbe investigou esta reagdo em
1849 utilizando 4cidos graxos de cadeia longa, inaugurando
assim a eletroquimica orginica. A sintese de Kolbe é ainda
hoje utilizada na produgio de didcidos de cadeia longa a partir
de diacidos de baixo peso molecular.

Nos anos vinte virios processos industriais eletroquimicos
foram implementados tais como a redugéo do nitrobenzeno a
benzidina, da piridina a piperidina e da glicose/manose a
sorbitol/manitol. No entanto o aparecimento da hidrogenagéo
catalitica, usada intensamente pela indistria petroquimica, tor-
nou a eletrossintese, e outros processos tradicionais, como a
fermentagdo, ndo competitivos. Os principais problemas eco-
ndémicos em relagéo 2 eletroquimica diziam respeito a tendén-
cia a corrosdo e facilidade de envenenamento dos eletrodos, a
pouca disponibilidade de materiais para confec¢io de mem-
branas porosas e a problemas de controle de operagdo das
células.

A situagdo mudou drasticamente em torno de 1960 quando
a Nalco Chemical comercializou um processo eletroquimico
de produgéo de chumbo tetraetila. Em 1965 a Monsanto intro-
duziu o processo de eletrossintese da adiponitrila, desenvolvi-
do por Manuel M. Baizer*. Estes acontecimentos constituiram
um despertar do potencial da quimica eletro-orgénica tanto no
meio académico quanto no industrial. Virios livros novos3-1!
sobre o assunto apareceram e os quimicos organicos descobri-
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ram que as fronteiras da eletroquimica iam bem além da po-
larografia, da sintese de Kolbe e dos processos conhecidos de
oxidagdo ou redugdo de grupos funcionais!?. Os fisico-quimi-
cos empenharam-se no desenvolvimento de métodos altamen-
te sofisticados para a elucidag@io dos mecanismos das reagdes
eletrédicas.

O ano de 1973 trouxe, junto com a crise do petréleo e o
surgimento de uma consciéncia ecolégica, um novo fdlego
para a eletrossintese orginica. Processos que até o momento
constituiam opgdes pouco econdmicas passaram a ser revistos
dentro da nova 6tica. A procura de novas fontes de matérias-
primas e de processos que envolvessem um menor consumo
de energia, a preocupagio crescente com problemas ambientais
e, principalmente, a busca de tecnologias de produgdo de com-
postos mais altamente substituidos que os derivados do petré-
leo conduziram ao maior desenvolvimento dos processos
eletroquimicos.

Em 1949, Bayer!? publicou um artigo sobre a importancia
comercial da redugdo da acrilonitrila a adiponitrila, no entan-
to, apenas em 1964 foi desenvolvido, na Monsanto Company,
um processo industrial com este fim. Manuel Baizer4, baseado
em trabalhos anteriores realizados por Knunyants!?, desenvol-
veu uma investigagdo sistemética sobre a eletrdlise de solu-
¢oes concentradas de acrilonitrila em solugdo aquosa de p-
toluenosulfonato de tetraetilamdnio, com eletrodos de chumbo
e merciirio. Foram obtidos altos rendimentos em adiponitrila e
eficiéncias de corrente préximas a 100%, trabalhando com
células divididas por um diafragma.

Em 1972 Beck!¢ publicou um extenso trabalho sobre as-
pectos técnicos, eletroquimicos e preparativos da dimerizagfo
catédica e chamou atengéio sobre as vantagens na utilizagdo
de células ndo-divididas sobre aquelas envolvendo membra-
nas da troca i6nica como diafragmas. Este sistema representa-
ria uma diminuigdo significativa nos gastos com energia e
investimentos!”,

Childs e Walters18-19, da Philips Petroleum Co., publicaram
detalhes sobre o papel do cétion diretivo no processo de hi-
drodimerizagdo da acrilonitrila, e sobre os efeitos de diversos
parimetros de operagiio em processos tipo batelada e fluxo
continuo.

Danly?®, em 1981, relatou os avangos observados na tecno-
logia de hidrodimerizagio que resultaram na ampliagio da
produgio mundial em cérca de dez vezes, nos itltimos quinze
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anos. Estes avangos abriram perspectivas para o aprimoramen-
to de novos processos eletro-organicos.

Haines, McConvey e Scott?! utilizaram os dados da macro-
eletrélise galvanostética da acrilonitrila publicados por Childs
e Walters!8-19, ¢ realizaram uma anélise matemdtica que con-
duziu a uma proposta mecanistica para o processo. A partir
deste mecanismo, definiram um modelo matemético para a
eletrodimerizag@o num reator de fluxo. Posteriormente, Scott
et al.2>23 descreveram o sistema por meio de um modelo
dinamico de sintese eletro-orginica envolvendo as fases aquo-
sa e oleosa.

OBJETIVOS

O processo de eletrohidrodimerizagdo da acrilonitrila para
producéo de adiponitrila foi adotado com fins industriais em
1965, como resultado de pesquisas desenvolvidas pela
Monsanto Company. A partir desta época outras empresas
desenvolveram suas préprias tecnologias com fins comerciais.
Desta forma o grande volume de dados gerados pela pesquisa
cientifica em torno da eletrossintese da adiponitrila ficou res-
guardado por patentes industriais, tornando os dados disponi-
veis de produgio industrial escassos e velados.

Na engenharia-quimica, o modelamento e a simulagéo sdo
do maior interesse no conhecimento de um processo. O obje-
tivo destas técnicas é observar os efeitos das diferentes condi-
¢oes de operagdo no desempenho do processo, com o fim de
estabelecer estratégias de controle e condigdes de otimizagdo.
A grande vantagem da utilizagdo desta metodologia reside no
fato que a simulagio é sempre mais econémica, segura e rdpi-
da que os ensaios de operagio em reatores ou plantas-piloto?2,

Os objetivos do presente trabalho sdo:

- Apreender a técnica de simulagdo e aplicé-la na elaboragio
de um modelo de operagio galvanostitica em regime de fluxo
continuo. Estabelecer uma metodologia criteriosa de aborda-
gem do problema em questdo.

- Explorar todos os limites da técnica com o objetivo de
otimizar o processo. Chegar a equagdes de otimizagio para o
processo industrial de fluxo continuo para a produgio industri-
al de adiponitrila (CSTR - Constant Stirred Tank Reactor).
Tais equagGes permitem a construgdo de superficies que des-
crevem as condi¢des ideais de produgdo, constituindo ferramen-
tas simples e lteis na avaliagdo de um processo industrial.

METODOLOGIA

As equagdes diferenciais resultantes da andlise cinética das
diversas etapas quimicas e eletroquimicas envolvidas no me-
canismo de reagdo adotado?!?4 sdo resolvidas por métodos
analiticos, nos casos mais simples, e por métodos numéricos
naqueles mais complexos. O método numérico adotado foi o
de Runge-Kutta de 4* ordem?’,

As transferéncias eletronicas relativas as etapas eletrédicas
foram analisadas segundo o modelo tradicional de Tafel?S,

Os programas de computador foram redigidos em lingua-
gem BASIC, utilizando o software QUICKBASIC versio 4.5%7.
As rotinas grificas foram plotadas com os softwares
ENERGRAPHICS e SURF.

PRODUGAO DE ADIPONITRILA EM REGIME DE
FLUXO CONTINUO

Sistema reacional

A produgio industrial de adiponitrila é realizada num rea-
tor eletroquimico operando com reciclagem da mistura reaci-
onal. A Fig.1 apresenta um diagrama de blocos que ilustra a
disposi¢o dos equipamentos essenciais & operago contfnuals.
A acrilonitrila, o eletrélito (hidréxido de potissio) e o sal
diretivo (fosfato de tetraalquilamdnio) sdo adicionados para
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Figura 1. Diagrama de blocos ilustrativo das principais etapas da
operagdo em fluxo continuo (CSTR) de eletrodimerizagdo (EHD).

repor o material carreado na camada oleosa que deixa o
decantador. A célula eletroquimica, constituida de eletrodos
de placas paralelas de chumbo, e continuamente alimentada
pela fase aquosa reciclada do decantador. No reator a redugiio
da acrilonitrila gera uma fase orgénica que é separada da fase
aquosa no separador. O controle de temperatura é rigoroso
pois determina a interface de separagdo entre as fases aquosa/
oleosa e os coeficientes de partigdo respectivos.

O processo continuo pode ser representado por uma condi-
¢do de estado estacionério do tipo CSTR, operagdo na qual os
reagentes sio mantidos homogeneizados ao longo do fluxo.

Condicdes experimentais de operagiao

As condigdes experimentais CSTR sdo as seguintes:
- Operag@o galvanostdtica: o efeito da densidade de corrente
sobre a formagdo de produtos foi avaliado dentro de uma fai-
xa de valores usuais de produgio industrial que vai desde 0,1
até 10 kA.m-2.
- Condigdes isotérmicas (termostato TC, Fig. 1);
- Células nio-divididas;
- Auséncia de limitagSes no transporte de massa (agitagdo
vigorosa do meio reacional);
- Volume de ambas as fases constante: a vazdo, controlada
por rotdmetros (R; -R4 , Fig. 1), foi estudada dentro de uma
faixa que varia de 1 a 6.103 m3.s'L. As duas condigdes expe-
rimentais cldssicas sugeridas para a operagdo CSTR sdo : (i)
condi¢des de Danly: I= 4500 A.m2 e Cpo= 6040 mol.m3 e
(i1) condigdes de Beck: I= 1000 A.m2 e Cpao= 9420 mol.m™3,
onde I e a densidade de corrente e Cpo ¢ concentragdo ini-
cial de acrilonitrila.

Modelo de reacao

Um mecanismo de acoplamento radical-anion/substrato,
descrito em trabalhos anteriores2!-14, é adotado:
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(1) A=5LB
(2) 2H* +B 5P
3) A+H*+BX5 ¢
(4) C+A+H* 5T
(5) C+HX5D

onde : A = acrilonitrila: (CH;CHCN)

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

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

T = trimero: (CNCH,CH,CNCHCH,CH,CH,CN)

D = adiponitrila: (CNCH;CH,CH,CH,CN)

No modelo reacional considera-se que as reagoes tém velo-
cidades independentes da [H*] e sdo muito répidas, ocorrendo
numa estreita regidio préxima a superficie do eletrodo, de es-
pessura u (m). .

O mecanismo, cuja seleg@io baseou-se em dados experimen-
tais de um processo tipo batelada?l?4, foi testado para condi-
¢oes de operagdo industrial (CSTR). As varidveis do processo
s@io os parimetros operacionais vazdo Q (m3.s'!), densidade de
corrente 1 (A.m2) e concentragdo inicial de acrilonitrila
Cao(mol.m™3).

No modelo proposto sdo desconsiderados os gradientes de
concentragiio que se estabelecem na célula eletrolitica, em
especial na camada reacional frente ao eletrodo. Tal simplifi-
cagio diminui a complexidade do tratamento matemético, sem
restringir a aplicabilidade do modelo as condigdes experimen-
tais usuais de baixos tempos de residéncia.

As constantes eletroquimicas, referentes as etapas hetero-
géneas (1), (2) e (5) e mais aquela correspondente 4 formagao
de hidrogénio gasoso (kps), obedecem a uma cinética do tipo
Tafel e sdo expressas pela relagdo:

kp;=ki.eﬂi'E (1)

onde kg; (m.s'1) é a constante eletroquimica de velocidade da
etapa i, k; (s'!) é a constante quimica de velocidade corres-
pondente, B; é a inclinagdo de Tafel da etapa eletroquimica i
e E o sobrepotencial do eletrodo (V).

As relagdes [B,/B; e Ps/B: serdo tomadas respectivamente
como 1,5 e 1,0, conforme resultados prévios?1%, enquanto que
Bs/P1 serd unitdrio por simplificagio. Os valores das relagdes
Uks/ky = 15 e ks/uks = 30 ou 40 foram também adotados com
base em resultados anteriores24, enquanto que Haines et
al 2lutilizaram, respectivamente, 40 e 15.

Analise Matematica

No algoritimo matemdtico adotado, o mesmo utilizado por
Haines e colaboradores?!, faz-se inicialmente um balango
material para a acrilonitrila, considerando-se o reator com
vazdo volumétrica Q (m3.s'1), com drea especifica § (m'!), e
volume V (m ). Define-se o pardmetro de operagdo, ¥ (s.m3),
inversamente proporcional a velocidade linear de fluxo, como:

y=8.VIQ @)

O balango de massas para a acrilonitrila e dado por :
Q.Ca0 = Q.Ca + S.V(kp1.C.A + uk3s.CoCp + pks.CaCc, (3)

onde C; ¢ a concentragiio da espécie j no meio reacional. Con-
siderando-se que todo intermedidrio formado é consumido, ¢
possivel estabelecer uma condig@o de estado estacionério para
B (intermedidrio radical-anion) e C (intermedidrio radical li-
vre dimérico). A substitui¢éo dos valores de Cp e Cc na equa-
¢io do balango material de acrilonitrila leva a uma equagéo
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de terceiro grau em Cja, com coeficientes A(1), A(2), A(3) e
A@)

A4).CaA3 + A(3).CA%2+ A(2).CA + A(1) =0 “4)
onde :

A(l) = a.b.C,0 )
A(2) = 7(b.tks.a.1k3).CA° - ab.c (6)
AQ3) = y2.1ks. ks .CAC- yo.(b.pks + a.uks) - Ylaukakem (7)
A(4) = - Y2.mks.mka.(1 + 3.7kp1) (8)
sendo : a = (1 + ykps), b= (1 + ¥kr) e ¢ = (1 + 7kgi).

As equagdes (5-8) diferem em alguns termos daquelas co-
nhecidas na literatura?!. As solugdes reais da equagdo (4) for-
necem os valores de concentragio de acrilonitrila que satisfa-
zem o balango de massas e de corrente?l, No rastreamento das
solugdes reais positivas para a equagéo (4) deve ser levada em
conta a possibilidade de existéncia de rafzes reais muiiltiplas.
Tal situagdo, quando existente, implica no aparecimento de
fendmenos de bifurcagdo, caracterizados por extrema instabi-
lidade fisico-quimica dos sistemas28,

Numa primeira tentativa de parametrizagdo das constantes
de velocidade, assumiu-se o valor de k; exatamente igual ao
adotado no regime batelada?4, e também as constantes quimi-
cas kj, ks e kg foram consideradas idénticas. Todavia, os re-
sultados finais de distribuigéo de produtos assim obtidos quan-
do confrontados com dados experimentais de produgéo indus-
trial foram insatisfatérios, sugerindo novas estimativas. As
condi¢des hidrodindmicas de operagdo, assim como as cargas
iniciais de substrato para os processos industriais s3o radical-
mente diferentes daquelas utilizadas em escala de laboratério
(batelada), o que justifica a nova parametrizagio.

Os valores de partida para as constantes quimicas, com
melhor adequagdo aos dados de produgiio, sdo: k; = 7.106s°!,
ky = ki, ks = 20.k;, ke = 12.k; (condigdo de Danly) e
ke = 40.k; (condi¢io de Beck). O estabelecimento destas rela-
¢Oes obedeceu a critérios puramente matemdticos resultantes
da confrontagio de curvas de simulagio com os dados experi-
mentais. Os valores 12 e 40 para a razdo ke/k; por exemplo,
retratam a maior tendéncia observada de formagio de Ha(g)
nas condigdes de Beck do que nas de Danly. As constantes
quimicas constituem parimetros intrinsecos do processo cuja
determinagio rigorosa exigiria estudos complementares de
microeletrélise do substrato. Os dados de macroeletrélise
conduzem a um modelo extremamente simplificado, onde se
verifica grande sensibilidade das razdes entre as constantes
fisico-quimicas as condigBes hidrodindmicas e de concentra-
¢do do meio. Tal constatagdo sugere um significado mais
amplo para estas razdes; elas seriam compostas tanto de para-
metros de natureza quimica quanto operacional.

Dentro de um processo iterativo2l.24 o valor de kg é
otimizado, assim como os valores das outras constantes de
velocidade eletroquimicas, com precisio superior a 99%. Es-
tes pardmetros cinéticos s@o entdo utilizados na determinagio
das densidades de corrente parciais de formagdo de cada um
dos produtos e também no célculo das correspondentes efici-
éncias de corrente.

Resultados

O efeito da vazdo ou fluxo (Q), representado pelo parime-
tro de operagdo ¥, sobre a distribuig@io de produtos, é avaliado
respectivamente, em intervalos numéricos que incluem as con-
digées de Danly (y = 72500 s.m!, I = 4500A.m2 e
Cao = 6040 mol.m?) e de Beck (y = 725000 s.m},
1=1000 Am2e Cao = 9420 mol.m"3).

A Fig. 2 apresenta os efeitos da densidade de corrente e
do parimetro de operagdio ¥ sobre as eficiéncias de corrente,
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Figura 2. Simulagdo do efeito dos pardmetros de operagdo I (a,b) e y(c,d) sobre as eficiéncias de corrente para uma operagdo do tipo CSTR:
(a.c) nas regides de Danly (b, d) e nas regides de Beck. Dados experimentais de Danly® e de Beck!s: 0 adiponitrila (D), O trimero (T), A

propionitrila (P}, ¢ hidrogénio (H).

em confrontagdo com os dados experimentais relatados por
Beck!6 e Danly?0. Verifica-se que o efeito destes parimetros
operacionais sobre a distribui¢io ponderal de produtos resul-
ta em curvas absolutamente andlogas as apresentadas na Fig.2.
Em todos estes casos, as curvas aqui obtidas apresentam ten-
déncias semelhantes aquelas publicadas por outros autores?!,
embora a parametrizagio adotada bem como outro equaciona-
mento matemAtico (eq.5-8) resultem em curvas numericamen-
te diferentes. A densidade de corrente, que no processo ba-
telada ndo se mostrou uma varidvel critica?®, tem um efeito
crucial na escolha das condigGes otimas de operagdo industri-
al. As tendéncias aqui observadas embora semelhantes aquelas
do processo de macroeletrdlise sdo mais drasticamente afetadas
pela densidade de corrente. Baixas correntes correspondem a
baixas conversdes de acrilonitrila e uma preponderdncia do
trimero sobre a adiponitrila, praticamente ndo havendo forma-
¢do de mondmero. Na medida em que a densidade de corrente
aumenta, crescem as conversdes e a quantidade de propionitrila,
cai a formaciio de trimero e a produgdo de adiponitrila é
incrementada atingindo rendimentos na faixa dos 90%.

Observa-se ainda que as condigbes préximas aquela
sugerida por Danly sio menos afetadas por variagdes de cor-
rente que as correspondentes condi¢des de Beck. As curvas
simuladas na Fig. 2a correspondem a valores de densidade
de corrente mais elevados e maiores fluxos hidrodindmicos,
justificando assim suas maiores semelhangas com as curvas
da eletrélise preparativa?®, A idéia de se querer aumentar in-
definidamente o valor de densidade de corrente com o intuito
de maximizar o rendimento em adiponitrila é frontalmente
rejeitada pelas curvas de simulagdo.

As Figs. 2¢ e d mostram o efeito do parametro de operagéo
7y sobre a distribui¢do de produtos nas condigbes de Danly e
Beck, respectivamente. Em ambos os casos constata-se que ¥
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tem um efeito bastante analogo & densidade de corrente. A
observag@io dos pontos correspondentes aos resultados experi-
mentais torna claro que, tendo como base a maximizagio de
adiponitrila ¢ a minimizagdo de subprodutos, as condigdes de
operagdo poderiam ser ainda mais otimizadas, principalmente
para as condigbes de Beck. As condi¢Ses de Danly determi-
nam um alto rendimento de adiponitrila em toda faixa de y
estudada, provavelmente como conseqiiéncia de um valor ele-
vado de I (4500A.m2) que desfavorece a formagéo de trimero.

Nas regides de Danly a produgdo de hidrogénio ndo é téo
significante quanto a que se observa nas faixas de operagio de
Beck, onde tal gis chega a competir com a propionitrila para
altas conversdes. Assim, uma otimizagio das condigdes de Beck
parece trazer certas complicagGes no processo produtivo. Por
exemplo, a formagdo mais intensa de bolhas de hidrogénio di-
minui a 4rea ativa do catodo, aumentando o sobrepotencial re-
querido, e reduzindo a vida itil do eletrodo devido a proces-
sos de empolamento e fragilizagio por hidrogénio.

Otimizagao do processo

Os efeitos simultdneos dos pardmetros de operagéo Cao, ¥
e I sobre o rendimento em adiponitrila foram intensamente
investigados em suas faixas usuais de trabalho. Observa-se
que definidas quaisquer duas varidveis de operagdo existe sem-
pre um valor para a terceira que implica na maximizagdo do
rendimento em adiponitrila. Em decorréncia disto, este con-
junto de trés valores sdo aqui denominados pardmetros de
operagdo otimizados (C*aq, I* € ¥*). Constatou-se que estes
parametros mantém uma relagéo funcional entre si, e que,
quando submetidos a uma regressso ndo-linear?® fornecem a
seguinte equagéo :

C*40=4,326 - 2,806.106.9* + 1,157.103.1* + 5382.103.1*.y* (9)
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com coeficiente de correlagdo igual a 0,999. Esta equagio em
trés varidveis define uma superficie 3-D de otimizagdo para o
processo CSTR sem limitagdes no transporte de massa (Fig. 3).

Do ponto de vista exclusivamente tedrico, qualquer situa-
¢do de operagio industrial cujo ponto representativo (Cao, I e
7 ) ndo esteja contido nessa superficie, seria uma condigdo
produtivamente desfavordvel em proporgio ao afastamento da
superficie. As condigbes usuais de Danly e Beck tém pontos
ligeiramente afastados da superficie, porém outros fatores
quimicos, operacionais ou econdmicos, ndo abordados no
presente trabalho, poderiam eventualmente justificar suas
escolhas. Introduzidos os valores numéricos de I e ¥ corres-
pondentes as condigdes de Beck e Danly, respectivamente, na
eq.(9), é possivel calcular as cargas iniciais otimizadas para
estas duas situagdes. Em ambos os casos encontram-se valo-
res ideais de concentrag@o inicial de acrilonitrila cerca de 19%
inferiores aqueles adotados na operagiéio industrial. Assim,
os pontos representativos das condigdes de Danly e Beck
estdo deslocados em relagdo 2 superficie otimizada em cerca
de 19% na diregdo do eixo das concentragdes. Por outro lado,
a Fig.3 mostra que, sem levar em conta as outras varidveis de
projeto e processo, que também influenciam as condigdes 6ti-
mas de operagdo, é muito sugestivo o uso de concentragdes
iniciais menores associadas a correntes mais baixas nas mes-
mas condig¢des de velocidade de fluxo ou vazido. Por exem-
plo, para y=100.000s.m! seriam obtidas Stimas condi¢des de
produgio com Cpo= 10% e I = 900 A.m-2,

Os resultados de simulagio, apresentados nas Fig.2 e 3,
mostram que o modelo considerado apresenta solugdes mate-
maéticas estiveis dentro da faixa de parametrizagdo analisada.
Assim, descontinuidades nas curvas simuladas, resultantes de
raizes reais miultiplas positivas, estio sempre ausentes. O
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modelo cinético adotado contem um grande nimero de etapas,
o que poderia favorecer o aparecimento de solugdes matemad-
ticas instdveis, ou seja, fendmenos de bifurcagdo. Todavia,
ndo hd qualquer referéncia na literatura sobre tais ocorréncias
em conformidade com os resultados teéricos aqui descritos.

CONCLUSOES

A metodologia apresentada e desenvolvida no presente
trabalho tornou possivel a elaboragéo de um modelo otimizado
de operagdio industrial para a eletrohidrodimerizagio da
acrilonitrila. A economia, seguranga e rapidez proporcionadas
pelas técnicas de simulagdo sdo extremamente vantajosas em
relagdo aos ensaios tradicionais em plantas piloto.

A inclusio de virias etapas eletroquimicas na anélise dos
sistemas CSTR, sem considerag@o das limitagGes impostas pelo
transporte de massa, exigiu solugdes numéricas do tipo Runge-
Kutta. Estas solugdes mateméticas sdo estdveis, dentro dos li-
mites explorados, ndo se verificando o fendmeno de bifurcag@o.

A comparagdo entre as duas condi¢des basicas de operagio
industrial CSTR propostas por Danly e Beck foi realizada. E
possivel concluir que a condigio de Beck é operacionalmente
mais restrita que a de Danly principalmente no que diz respei-
to a liberdade de variagio da densidade de corrente.

Foram obtidas equagdes otimizadas relacionando os pardme-
tros de operagdo CSTR que conduzem ao méximo rendimento
em adiponitrila. Estas equagdes constituem ferramentas de gran-
de utilidade na avaliagfo teérica de uma dada situagéo de pro-
dugdo industrial. Observa-se que as concentragdes iniciais de
Danly e Beck ultrapassam em cerca de 19% as concentragdes
ideais. Todavia outros fatores fisico-quimicos, operacionais ou
econdmicos podem eventualmente justificar tais escolhas.

Figura 3. Superficie obtida por simulagdo representando as condi¢bes otimizadas de operagdo CSTR sem incluir limitagdes no transporte de

massa (eq.9).
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