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RESUMO - O estudo considerou o melhor resultado obtido das analises experimentais e
baseou-se no balanco de carga e mecanismo de reacdo. Deste modo foi elaborado o
modelo fenomenoldgico da cinética de reacdo por eletro-oxidacdo do glicerol, em meio
alcalino, para obtencdo de alfa-hidroxiacidos. O sistema de eletro-oxidacdo é operado em
condicBes pré-estabelecidas de um potenciostato. Sua estrutura contém trés eletrodos: um
auxiliar de grafite; um de trabalho em titanio platinado; e um de referéncia em Ag/AgCl.
Os dados dos ensaios analisados por CLAE, com detector de indice de refracdo,
mostraram conversdo com percentual 49,37+0,75 de produtos. O modelo é constituido por
um sistema de equacOes diferenciais resultante do balanco das etapas da reacdo de
obtencdo dos alfa-hdroxiacidos. As constantes cinéticas obtidas, neste trabalho,
produziram resultados que d&o, ao modelo, uma representatividade média superior a 93%.

1. INTRODUCAO

Os modelos podem ser classificados como empiricos, de escala fisica, analdgicos e
fenomenoldgicos. Estes dltimos sdo os mais comumente utilizados pelos engenheiros quimicos.
Sobre as principais clausulas que justificam a modelagem fenomenoldgica, Rice e Do (1995),
escrevem. O primeiro passo é necessariamente qualitativo - ldgica fuzzy. Esta é multivalente e
constitui-se em uma forma de gerenciamento de incertezas e assegura que a verdade é uma questéo de
ponto de vista ou graduacdo definindo o grau de veracidade em um intervalo numérico [0,1] (SHAW
e SIMOES, 2004).

O segundo passo considera todas as informagdes fisico-quimicas aplicaveis, principios da
conservacao e expressoes de taxas. No terceiro passo as equacdes diferenciais nascem naturalmente a
partir das leis de conservagdo de um elemento de volume diferencial ou finito. O seguinte, as
condic@es de contorno devem ser enfocadas e tratadas com cautela. A partir do problema plenamente
apresentado em termos quantitativos, precisa-se entdo de um método de solu¢do matemaética que
finalmente relacione variaveis dependentes chamadas de respostas, a uma ou mais variaveis
independentes nomeadas como mudangas. Para obter a solucdo das equacgdes diferenciais geradas
recorre-se a metodos analiticos. O modelo deve ser ratificado através de teste.
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Os dados experimentais para gerar o modelo foram obtidos por meio de solucdes preparadas de
concentracdo a 0,3mol.L™ de hidréxido de sédio para o maior potencial. Solugées mais diluidas t&m
potenciais superiores as condi¢cdes de medida instrumental de laboratério. Solugdes mais concentradas
alcancam potencial semelhante a partir de 2,0mol.L™ devido ao comportamento ndo linear do
potencial da referida solucéo Pilla 1979.

O referido autor mostra também valores do coeficiente de atividade do hidroxido de sédio estéo
préximo do hidroxido de potassio para baixas concentracdes. A escolha do NaOH como eletrdlito foi
motivada por ocasionar menor custo no preparo das soluces eletroliticas.

Na interacdo do glicerol em meio alcalino, com participacdo do eletrodo de titanio platinado,
aplicou-se a teoria das provaveis reacdes no catodo e no anodo, considerando a reacdo do hidroxido
de sodio no equilibrio conforme citado em trabalho anterior (Silva e Lima Filho, 2012) e nas equac6es
le2.

2H,0 + 2~ — H,+ 20H"
40H™ — 0, +2H,0 + 4e”

1)
()

O mecanismo simplificado das reacfes eletroquimicas de obtencdo dos acidos considerando
apenas aqueles detectados da analise cromatografica é dado pelas equacdes 3 a 6 e esta baseado na
literatura (Roquet et al., 1994 e Fernandez et al., 2012):

C.H 0, + H,0 — C,H.0,+ 4H* + 4e”

©)
C,H 0, +2H,0 = C,H,0; + 8H™ + 8e~ @)
C,H,0, + 2H,0 — C,H,0,+ CO, + 8H* + 8e~ (5)
C,H0, +3H,0 - C,H,0, + €O, + 12H" + 12e~ (6)

A modelagem cinética fenomenoldgica como forma de representar a eletro-oxidacdo foi
adaptada da hipotese de Demirel-Gllen et al., (2005), baseando-se também no mecanismo
simplificado de reacéo.

Diversos estudos cinéticos relativos ao processo de eletro-oxidagdo de solucGes alcalinas com
glicerol fazem aparecer uma cinética de 12 ordem em relacdo aos modelos fenomenoldgicos segundo
Simdes et al., (2010) que utilizou eletrodos convencionais. Por conseguinte, o conhecimento de um
modelo cinético que possa representar corretamente a transformacéo de glicerol por eletro-oxidacéo,
sera Util para a escolha das condi¢Bes operatdrias em funcdo do objetivo pesquisado. Assim, Liang
(2009), Gil et al. (2011) e Fernandez et al., (2012) desenvolveram modelos cinéticos para melhor
representarem seus resultados experimentais, utilizando eletrodos de platina suportados em carvéo.

Do exposto foi possivel construir o sistema constituido pelas seguintes equacdes diferenciais

nas quais o tempo é a variavel independente modelado em funcdo da varidvel dependente
concentracdo conforme equacgdes 7 a 11.:
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dCeyy _

g~ Chat k)l (7)
di;iGE = kyCopp — k3Cucr ®)
di;*‘::m = kaCopr + k3Cage — (Rt k5)Cars 9)
di;iso = kyCuira — kCagp (10)
d?:x = kgCurat keCaco (1)

Onde ki, ko, ks, k4 € ks s80 as constantes dos parametros cinéticos e Cgr), Cace, Cata, Caco, Caox
representam as concentra¢fes massicas da familia de constituintes, ou seja, glicerol, acido glicérico,
acido tartronico, acido glicolico e acido oxalico respectivamente.

2. MATERIAIS E METODO

O sistema de equacéo é resolvido utilizando-se como ferramenta computacional um programa
implantado em Visual Fortran versdo 6.2, proporcionando a resolucdo numérica das equacdes
diferenciais elaboradas, a partir do método Runge-Kutta de 4% ordem associada a rotina de otimizagao
Complexo BOX com o seguinte algoritmo:

1 - Um "Complex" inicial K > N +1 pontos é gerado a partir de um ponto localizado na regido
viavel e de K-1 pontos suplementares obtidos pela aplicacdo de um gerador de numeros aleatorios,
tendo em conta as restrigdes de cada variavel independente onde r;j s&o nimeros aleatorios entre O e 1:

Xii=Gitrij(H=G) =12 .. N =12 K1 (12)

2 - Os pontos selecionados devem satisfazer tanto as limitagdes explicitas quanto as implicitas.
Quando uma restricdo explicita ndo for atendida, o ponto em questdo é deslocado a uma pequena
distancia & dentro do limite excedido. Se uma restricdo implicita ndo for atendida, o ponto ¢ movido
por uma distancia igual a metade da distancia entre ele e o centroide dos pontos restantes onde as
coordenadas X; . do centroide dos pontos restantes sao definidos pela relagéo das equacdes 13 e 14:

X;,j(novo)=0,5 (X, ;(antigo)+ X; () i=1,2 .. N (13)

K P —
X,.= ﬁ Z X, — X antigo)] 1=1,2, ... , N (14)

i=1

Este processo é repetido até que as restricdes implicitas ndo mais se apresentem.
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3 - A funcdo objetivo € avaliada em cada ponto. O ponto em que o valor da funcdo é a mais
baixa é substituido por um ponto, que esta localizado a uma distancia proporcional a distancia entre o
centroide dos pontos restantes e 0 ponto anterior expresso na equacgéo 15:

X; {nove)= | X; —X; {antigo)|+ X, =12, N (15)
4 - Se acontecer que o ponto que corresponde ao valor mais baixo da funcdo objetivo é repetido

varias vezes, ele sera deslocado a uma distancia igual & metade da distancia a partir deste ponto para o
centroide dos pontos restantes.

5 - As restricOes sdo verificadas para este novo ponto e elas sdo ajustadas em consequéncias da
violacdo das restricoes.

6 — SupBe-se que a convergéncia é atingida quando o valor da funcdo objetivo em cada ponto do
complexo ndo varia mais de uma quantidade estabelecida de iteracdes. Uma iteracdo é definida como
os célculos sdo necessarios para selecionar um novo ponto que satisfaca as restricbes e que nao
corresponde de maneira repetitiva, para o menor valor da funcédo objetivo.

3. RESULTADOS

O procedimento de otimizagdo recorre a minimizagdo de uma fungdo objetivo (fo) definida
como a diferenca quadratica entre os valores experimentais Ci exp e os valores calculados Cical das
concentracdes dos componentes da reacdo dado pela equacgéo 16:

f, =3 [Ciexp—Cical | (16)

Os valores das constantes de reacéo do processo de eletro-oxidacao do glicerol sdo denotados na
Tabela 1 consequentes da resolucdo das equac@es diferenciais:

Tabela 1 — Constante de velocidade do modelo cinético do programa BOX

Constante de velocidade h™

ki 2,10 10
ks 4,0510"
ks 426107
ky 1,65 10"
ks 2,56 107
ke 4,59 10™

A Tabela 2 mostra para os dados de calculo a diferenca média inferior a 7% em relacao aos
experimentais. Eles correspondem ao ambiente operacional onde a temperatura é 323K, a razdo molar
20:1mol/mol e a densidade de corrente 0,50Acm™.
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Tabela 2 — Diferenca de concentracao percentual entre dados e modelo

Descricao Diferenga de concentragao (%)
Glicerol 5,76
Acido glicérico 6,88
Acido tartronico 6,64
Acido glicélico 6,25
Acido oxalico 7,89
Média 6,69

As Figuras 1 a 5 ilustram a comparacdo entre o perfil do ensaio e aquele oriundo do modelo
referente a concentracdo do glicerol, &cido glicérico, &cido tartrénico, &cido glicélico e acido oxalico
para os valores supracitados das variaveis estudadas temperatura razdo molar e densidade de corrente.
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Figura 1 — Comparacao entre modelo e dados para o glicerol.

A conversao percentual do glicerol de 49,37+0,75 tem representatividade de 94,24%.
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Figura 2 — Comparacao entre modelo e dados para o &cido glicérico.

A geracdo do acido glicérico tem percentual de participacdo final de 13,23+0,63 e grau de
representatividade de 93,12%.
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Figura 3 — Comparagdo entre modelo e dados para o &cido tartrénico.
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A geracdo do &cido tartrénico corresponde ao percentual de participacdo final de 29,49+0,58 e
grau de representatividade de 93,36%.
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Figura 4 — Comparacao entre modelo e dados para o &cido glicolico.

Na comparacdo entre dados e modelo para a geracdo do &cido glicélico tem-se o grau de
representatividade de 93,75% e participacdo percentual final de geracao 2,33+0,78.
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Figura 5 — Comparacéo entre modelo e dados para o &cido oxalico.
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Os dados do &cido oxalico indicam participacdo percentual de geracdo de 4,32+0,29 e
correspondente grau de representatividade do modelo 92,02%.

4. CONCLUSOES

O modelo fenomenoldgico de eletro-oxidacdo do glicerol revelou-se satisfatorio e representa
bem a cinética de reagdo dos ensaios porque o0s seus resultados numéricos mostram tolerancia dentro
dos parametros de referéncia estatistica quando confrontados com os valores reais obtidos
experimentalmente. As constantes cinéticas obtidas, no trabalho, mostram resultados que dao, ao
modelo, uma representatividade média superior a 93%.

O teste de ratificacdo do modelo foi realizado variando apenas o tempo de reacdo um quarto de
hora superior aos dos ensaios de célculo e apresentou resultado com indice médio de aderéncia
superior a 93% confirmando a eficiéncia do mesmo.
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