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A radical-anion/substrate model for the electrohydrodimerization of acrilonitrile was employed to
simulate the industrial conditions of production of adiponitrile under continuous flow. This CSTR
(Constant Stirred Tank Reactor) model has included mass transport limitations. The gradients esta-
blished between the concentration of the substrate stream entering the cell and that close to the
cathode surface have been studied as a function of the mass transport coefficient (kp) and of the
current density (I). An optimization surface has been constructed allowing the determination of opera-
tional conditions which should improve the yield of adiponitrile.
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INTRODUCAO

Neste estudo sfo utilizadas técnicas de modelamento e
simulagdo na otimizagdo do processo de eletro-hidrodi-
merizagdo da acrilonitrila em regime de fluxo continuo
para a produg@o industrial de adiponitrila (CSTR - Constant
Stirred Tank Reactor). Esta abordagem permite investi-
gar o efeito de parametros operacionais sobre o desem-
penho do sistema eletroquimico, de forma rédpida, segura
e principalmente econdmica.

Um tratamento similar foi empregado em trabalhos anteri-
ores na selegdio do mecanismo da eletrossintese da adiponitri-
lal2 a partir de dados experimentais de macroeletrélise galva-
nostética, assim como na descrigéio do processo em regime de
fluxo contfnuo, sem consideragdes de transporte de massas!»3.

No presente trabalho, embora admitindo algum sacrificio
da complexidade do mecanismo adotado, procura-se estu-
dar os efeitos hidrodindmicos, em especial, a velocidade de
transporte material, sobre as condigSes 6timas de operagio
industrial.

METODOLOGIA

Na anélise dos processos eletroquimicos adotou-se uma
cinftica cléssica do tipo Tafel para as transferéncias eletroni-
cas?,

As equagdes diferenciais relativas s equagdes de velocida-
de quimicas, resultantes da anélise cinética do esquema reaci-
onal adotado, foram solucionadas por via analitica.

Os programas computacionais foram redigidos em lingua-
gem BASIC, e compilados pelo software QUICKBASIC ver-
sdo 4.55. As rotinas gréficas utilizaram os softwares QUA-
TRO-PRO e SURF.

CONDICOES DE OPERACAO

As condi¢des experimentais CSTR adotadas na prética in-
dustrial sdo as seguintesS:
- operagdio galvanostitica: a faixa usual de densidades de
corrente (I) de produgdo vai de 1 até 4 kA.m2;
- condigdes isotérmicas;
- células nio-divididas;
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- limitagdes préticas no transporte de massa: velocidade de

fluxo (v) da ordem de 1 m.s’};

- vazio (Q)controlada por rotimetros, na faixa de 1 a
6.103m.3s1;

- érea catédica total = 3 m?;

- espagamento entre eletrodos = 2 mm .

Na situagdo experimental tipica sugerida para este tipo de
reator, aqui denominada de condigio de ScottS, utilizam-se
os seguintes pardmetros de operagiio: I = 2000 A.mZ, Q =
3.103m3.s"1 e Cpo = 750 mol.m-3, onde Cpo € a concentragio
inicial de acrilonitrila.

As taxas de conversdo de acrilonitrila por passe ficam res-
tritas no méximo a 5%.

MODELO REACIONAL

Os principais gradientes de concentragiio de acrilonitrila que
se estabelecem no interior da célula eletroquimica sdo consi-
derados na andlise. Existe um primeiro gradiente entre a con-
centracdio de substrato presente no seio da massa reacional
que flui para o interior da célula (Cao) e aquela de chegada
na superficie do cdtodo (Cio), cujo valor depende do coefici-
ente de transporte de massa (kp). Um segundo gradiente que
se manifesta na superficie do eletrodo entre as concentragdes
de chegada (Cio) e de saida (C}) da acrilonitrila, cujo valor é
fungdio de parimetros operacionais da eletr6lise. Finalmente,
hd um terceiro gradiente, envolvendo as concentragdes de sa-
ida, uma rente 2 superficie do eletrodo (C4) e outra no seio do
fluxo (C3), gradiente este dependente da efic4cia do transpor-
te de massa. A Fig.1 ilustra esquematicamente estes trés per-
fis limites de concentragdo para uma situagdo tipica de
eletrélise com fluxo continuo (CSTR).

O seguinte modelo reacional de acoplamento radical-anion/
acrilonitrila, proposto por Beck’ e adotado em trabalho ante-
riores dos autores?3, é utilizado:

(DA+e—>B
2)B+e+2H* > P
B3)B+A+H*+>5C
4 C+A+H +e>T
5)C+H*+e—>D
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Figura 1. llustragdo dos perfis de concentragdo tipicos para uma operagdo CSTR, incluindo limitagées no transporte de massa.

onde;

A - Acrilonitrila: (CH,CHCN)

B - Intermediério: (CH,CHCN)® ou 3(CHCH,CN)
P - Propionitrila: (CH3CH,CN)

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

T = Trimero: (CNCH;CH,CNCHCH,CH;CH,CN)
D = Adiponitrila: (CNCH>CH,CH,CH,CN)

A reagdo de formagdo de hidrogénio é considerada, toman-
do como base os resultados experimentais de Beck” e Danly?$,
que estabelecem o consumo na produgéo de hidrogénio em
torno de 5% (o) da corrente total. As concentragdes dos inter-
medidrios B e C sdo tomadas como estaciondrias.

A etapa eletroquimica de formagio do radical-anion (etapa
(1) do modelo) é tratada como determinante da velocidade
global do processo (RDS) e a densidade de corrente total é
composta de duas parcelas:
I= IH + Ipo

(1)
onde, Iy é a corrente de prodilgﬁo de Hy,) (0.1/100) e Ipo € a
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corrente relativa aos produtos orgénicos (n.F.kg;.Ci), onde n
é o niimero de elétrons envolvidos na etapa eletroquimica
considerada, F = constante de Faraday e kp; = constante ele-
troquimica de velocidade da etapa (1).

ANALISE MATEMATICA

A exclusdo das outras etapas de transferéncias eletrdnicas
da expressio da densidade de corrente total, diminui em muito
a complexidade da anédlise matemética, e permite a utilizagio
de métodos analiticos na solugdo das equagdes diferenciaisS.

Para cada valor de corrente, as concentragdes superficiais
podem ser calculadas em fungdo das concentragdes no seio da
solugdio, e vice-versa, através da relagdo:
Ci = Ca - Iro/(n.F.Ky) 2
obtida pela juncdo das 18 leis de Faraday e Fick, aplicadas ao
conceito de camada de difusdo de Nernst.

Assim, partindo da taxa de consumo de acrilonitrila?:
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-dNa/dt = 6.C} ( kp + pks.Ch + pks.CE) A3)

e das concentragdes de B e C, estacionérias?, faz-se o balango
material e de correntes, obtendo-se a equagfio diferencialS:

TR AT
pks pks . (ﬁ)
3{Ci)* +b.Ch+a dt

1.(-0).o _
nm.FV

@

onde o é a 4rea total dos eletrodos (m?), p é a espessura da
camada reacional (m), k, é a constante quimica de velocidade
da etapa 1 (s'1), V o volume da célula (m3), t o tempo de
residéncia (s), a = ks . ko / kg . ks e b = (2ks / ka + ko / k3).

A integrag@o da equagio (4) conduz a seguinte equagdo®:

LJE;EQ;E;£=[9§-+(5--JL + In(X)

n.F.V 3 6 18
. Cac
2
+(_.__b - 6a +a-__b-8').l.ln -—-—-—(6CA+b_U) } )
18 6 (6ca+b-U e

onde & = (ka/pks + ks/pka); X = 3(CA)2 + b. C) + a;

U = [b2 - 12a]}2 para (b% > 12a).

Esta equagdo integrada é resolvida membro a membro por
meio de um método iterativo, até que o erro seja inferior a
0,1%. Utilizam-se os valores de 15,5 e 6000 respectivamente
para os pardmetros intrinsecos ko/pks e ks/iky.

Os valores limites de concentragio de entrada e de saida da
acrilonitrila, obtidos por meio do processo iterativo, sido utili-
zados para a determinagfio dos nimeros de mol de propionitrila
e trimero formados no meio reacional®.

Em condigdes de fluxo turbulento, o atrito sofrido pelo flu-
fdo € atribuido a sua viscosidade como também a uma forga
de fricgdo decorrente das flutuagGes de velocidade. O nimero
de Reynolds (Re) caracteriza a natureza do fluxo, laminar ou
turbulento, em fungéo do didmetro da tubulagéo, da viscosidade
do fluido e da velocidade de fluxo de massa por unidade de
drea da segdio reta. No caso da célula de eletrodos de placas

paralelas, descrita por Danly8, Scott® e colaboradores utiliza-
ram uma correlagdo do tipo Dittus-Boelter® para a determina-
¢io empirica do coeficiente ki, de transferéncia de massa:

kL = k.Re®8 (6)

onde k = 3,8.10% m.s’!

Os resultados semi-empiricos extraidos da Fig.4 da Ref.6
sugerem que existe, para o sistema sob anilise, uma relagio
linear entre o coeficiente de transferéncia de massa e a vazdo
volumétrica:

ki(m.s'!) = 8,764 + 1,675.10-2 Q(m3.s°1) @)

Esta expressdo € utilizada no presente trabalho na avalia-
¢do do efeito da intensidade de fluxo (Q) sobre a distribuigio
de produtos.

RESULTADOS

Observa-se que o coeficiente de transporte de massa
(k1) tem uma fungdio marcante na defini¢do dos perfis de
concentragdo que se estabelecem no reator e portanto na
distribuigdo dos produtos formados. Do ponto de vista eco-
ndémico a eficiéncia no transporte de massa implica na uti-
lizagdo de menores concentragdes iniciais de acrilonitrila e
de densidades de corrente mais baixas. O fluxo de eletr6li-
to reciclado proveniente do decantador é turbulento, e o
estabelecimento da vazdo, determinante do tempo de resi-
déncia da mistura reacional e das taxas de transporte de
massa, constitui o ponto chave no dimensionamento e na
operagio do processo. Assim, mantida a seletividade, qual-
quer redugiio no valor operacional da vazdo representa di-
minuigdo significativa dos gastos com energia.

A Fig. 2 apresenta o efeito da intensidade do fluxo sobre a
formagdo de adiponitrila para diferentes condigdes de densi-
dade de corrente. O apecto das curvas obtidas confirma os
resultados da Fig.4 da Ref.6. A utiliza¢do de densidades de cor-
rente mais altas exige maiores vazdes para que seja garantida
a alta eficiéncia do processo (maior que 90% em adiponitrila).
Para cada densidade de corrente ha um valor limite de vazdo
abaixo da qual o rendimento em adiponitrila cai bruscamente.
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thura 2. Simulagdo da dependéncia da distribuigdo de produtos em fungdo da vazdo para quatro valores de densidade de corrente : (1 ) 1000

A. m?, (2) 2000 A. m?, (3) 3000 A. m? e (4) 4000 A. m?.
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Figura 3. Perfis de concentragdo de Acrilonitrila existentes na célula eletrolitica, simulados para diferentes valores de densidade de corrente;

Q =0.003 m’st e C,, =750 mol. m?,

Perfis de concentragao

A inclusio do coeficiente de transporte de massa na avali-
ag¢do do efeito da densidade de corrente sobre a distribuigdo
de produtos, fixada a vazdo, permite que sejam representados
os perfis de concentragio de acrilonitrila que se desenvolvem
no reator. A Fig. 3 mostra os gradientes de concentragdo que
se manifestam na regido frontal 3 superficie do eletrodo, para
Q = 0,003 mis!, k. = 5,9.105 m.s! e Cpo = 750 mol.m3,
referentes a diferentes valores de densidade de corrente. Veri-
fica-se que o gradiente de concentragdo de acrilonitrila entre
o seio da solugiio e a interface do eletrodo é intensamente
afetado pelo aumento da corrente. Por outro lado, na superfi-
cie do eletrodo a cinética do processo, definida pelas constan-
tes eletroquimicas, determina um gradiente fixo entre os valo-
res de chegada (Cio) e de saida (C}), qualquer que seja a
corrente utilizada.

Na Fig. 4, por analogia, analisa-se o efeito do coeficiente
de transporte de massa sobre os perfis de concentragio de
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acrilonitrila. O comportamento observado & o oposto ao efeito
da densidade de corrente; para uma mesma corrente (I = 2000
A.m2 e Cpo = 750 mol.m™3), quanto maior a eficdcia no trans-
porte de massa reacional para a superficie eletrédica (maior
k1) menores as diferengas de concentragio estabelecidas entre
o seio da solugdo e a interface eletrodo/solugdo.

Otimizacdo do processo

A avaliagdo do efeito da concentragio inicial de acrilonitri-
la sobre o rendimento em adiponitrila, para valores definidos
de vazdo e de densidades de corrente, permite que seja cons-
truida uma superficie de otimizagdo para a operagdo industrial
em regime de fluxo continuo. Para diferentes valores de den-
sidades de corrente e de vazdo, foram calculadas as concen-
tragbes iniciais de acrilonitrila, correspondentes a formagio
mdxima de adiponitrila. Assim, definidas quaisquer duas vari-
dveis de operagidio, existe sempre uma terceira que implica na
maximizagéo do rendimento em adiponitrila. Estes conjuntos
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Figura 4. Perfis de concentragdo de acrilonitrila existentes na célula eletrolitica, simulados para diferentes valores de coeficientes de transporte

de massa; I = 2000 A.m? e C,, = 750 mol.m?.

de trés valores sfo aqui denominados parametros de operagio
otimizados (Cao, I* e Q¥).

A Fig.5 apresenta a superficie de otimizagdo descrita pela
equacio :

Cko = 0,935 + 22,342 Q* + 1,093.1031* - 2,652.102 I* Q*  (8)

com um coeficiente de correlagdo ndo linear igual a 0,992.

Esta equagfio permite criar um padrio de idealidade para a
operagdo CSTR, sob baixos graus de convers@o. Introduzindo-se
na mesma valores de Ite Q, tipicos da condigé@o de Scott, pode-
se calcular a concentragdo otimizada, que resulta num valor
33% inferior Aquele proposto pelo referido autor. O valor pré-
tico de Scott, tdo acima do padrio teérico de idealidade, parece
razodvel, quando se considera que o substrato tem maior solubi-
lidade na fase orgénica, ndo reciclada, do que na fase aquosa que
retorna para a célula eletrolitica. O presente modelo ndo conside-
ra a existéncia do fendmeno de parti¢do entre as duas fases, limi-
tando-se a analisar a composi¢do da fase aquosa.

As Figs. 2-5 mostram solugSes mateméticas continuas. No
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modelo aqui considerado, na faixa de parametrizagio utiliza-
da, n@io sdo observados fendmenos de bifurcagdol®,

CONCLUSOES

A equagio de otimizagdo e sua representacéo grifica, que
relacionam os pardmetros de operagdo CSTR ao méximo ren-
dimento em adiponitrila, mostram-se ferramentas de grande
utilidade na avaliagdo teérica de uma dada situagéo de produ-
¢do industrial.

Embora o modelo seja ainda um tanto rudimentar é por
outro lado promissor no sentido de permitir estabelecer teori-
camente as condi¢bes experimentais ideais de operagio.

A utilizagdo de correntes mais elevadas exige maiores ve-
locidades de fluxo para que seja mantida uma alta eficiéncia.

A tentativa de se utilizar baixas velocidades do eletrélito,
que traria vantagens econdmicas (menor consumo de energia
na operagio de bombas e menos desgaste nas tubulagdes), é
até certos limites impraticével.
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Figura 5. Superficie obtida por simulagdo representando as condig¢des ideais de operagdo CSTR, incluindo as limitagbes no transporte de

massa.
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