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RESUMO

CAMPOS, Daniel Ananias Reis de. Sintese do biodiesel: estudo da influéncia de sais de
metais alcalinos na cinética da metandlise em meio bésico, 159p. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Para avaliar a influéncia dos ions sodio e potassio na cinética da metanolise do dleo de soja,
com o CH3ONa como catalisador, realizou-se um estudo empregando diferentes sais —
CH3;COOK, CH3COONa, KI, KBr, KCI e NaCl — nesta reagdo. As condi¢cdes empregadas
foram: temperaturas de 40,0, 50,0 e 60,0 °C e velocidades de agitacdo de 400 e 800 rpm. As
constantes de velocidade observadas (kops) foram determinadas a partir dos dados obtidos
pelo monitoramento on-line do indice de refracdo da mistura reacional. Os valores de Kops
foram comparados e conclui-se que a velocidade da agitagdo possui uma influéncia maior no
valor de kqs do que os efeitos provocados pelo aumento de temperatura ou dos aditivos
empregados. Ambos os ions alcalinos — K* e Na* — proporcionaram um aumento dos valores
de kops pelo estabilizacdo da estrutura do estado de transi¢cdo. O CH3COOK foi 0 aditivo mais
eficiente pois ele aumenta a kqps Nas trés temperaturas e em ambas agitagdes. O aumento da
kobs COm este aditivo variou de 21% (400 rpm e 40,0 °C) a 90% (800 rpm e 40,0 °C ) e 0
mais substancial aumento ocorreu a 800 rpm. O CH3COONa foi menos efetivo que o
CH3COOK de modo que o aumento da kqps foi de 3,1% (800 rpm e 60,0 °C) a 60% (800 rpm
e 40,0 °C). O ion K" forneceu melhores resultados porque forma um par idnico menos estavel
com o ion metdxido em relacdo ao Na', o que proporciona menor energia de ativagio para as
reacGes com sais de potassio. Em geral, os cloretos (KCI e NaCl) foram prejudiciais a reacao
a 400 rpm, mas o KCI aumentou a constante de velocidade a 400 rpm e 40,0 °C. O KI trouxe
aperfeicoamentos nos valores das constantes cinéticas similares aqueles do CH3;COOK a 400
rpm, mas eles foram indiferentes a 800 rpm. O uso do KBr proporcionou um aumento na
constante de velocidade em 34% a 800 rpm e 40,0 °C, sendo estatisticamente indiferente nas
outras condicGes reacionais estudadas.

PALAVRAS-CHAVES: refratometria, transesterificacdo, catélise alcalina, biocombustiveis.



ABSTRACT

CAMPOS, Daniel Ananias Reis de. Biodiesel Synthesis: A study of the influence of alkali
metals salts on the kinetics of methanolysis in basic medium. 159p. Dissertation (Master of
Science in Chemistry) Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

To evaluate the influence of sodium and potassium ions on the kinetics of soybean oil
methanolysis with CH3ONa, a study was carried out using different salts (CH3COOK,
CH3COONa, KI, KBr, KCI and NaCl) in this reaction. The conditions employed were: 40.0,
50.0 and 60.0 ° C temperatures and speed agitation of 400 and 800 rpm. The observed
velocity constants (Kops) Were determined from the data obtained by the on-line monitoring of
the refractive index of the reaction mixture. The kops Were compared and it was concluded that
the stirring speed has a greater influence on the kqys than the effects caused by the temperature
increase or the additives employed. Both alkaline ions (K" and Na*) provided an increase in
the values of the kqps by the stabilization of the transition state structure. CH3COOK was the
most efficient additive because it increases the kqps Values at all three temperatures and in both
speed agitation. The increase in Kkqps ranged from 21% (400 rpm and 40.0 °C) to 90%
(800 rpm and 40.0 °C) and the most substantial increase occurred at 800 rpm. CH3;COONa
was less effective than CH3COOK so the increase of kops Was from 3.1% (800 rpm and
60.0 °C) to 60% (800 rpm and 40.0 °C). The K" ion gave better results because it forms a less
stable ionic pair with the methoxide in relation to Na*, which provides less activation energy
for reactions with potassium salts. In general, chlorides (KCI and NaCl) negatively affected
methanolysis at 400 rpm, but KCI increased kops at 400 rpm and 40.0 °C. The KI brought
improvements in Koqps values similar to those of the CH3COOK at 400 rpm, but they were
indifferent at 800 rpm. The use of KBr provided an increase in the kops value in 34% at 800
rpm and 40.0 °C and statistically null effect in the other reactional conditions studied.

KEYWORDS: refractometry, transesterification, alkaline catalysis, biofuels.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, a Lei 11.097/2005 define o biodiesel como sendo um ‘“biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéo interna com ignicdo por
compresséo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. Do ponto de vista quimico, o
biodiesel é uma mistura de monoalquil ésteres de &cidos graxos obtidos, principalmente, de
6leos ou gorduras. Estes ésteres podem ser obtidos de fontes renovaveis, sendo a soja, a
canola, o girassol, a palma e gordura animal as principais (www.eubia.org).

Com o aumento da preocupacao com o meio ambiente nos Gltimos anos, o biodiesel é
uma das principais alternativas aos combustiveis fdsseis, principalmente ao diesel, que é um
dos mais poluentes combustiveis e 0 mais empregado em transporte de cargas.

O biodiesel diminui as emissdes de hidrocarbonetos, CO, SOy e matéria particulada
em uma média de 20, 30 e 50%, respectivamente, em comparac¢do ao diesel. Mas as vantagens
ndo sdo apenas ambientais, ele é mais seguro por apresentar um ponto de fulgor mais elevado
que o diesel, auxilia na lubrificacdo das pecas do motor e queima de forma mais eficiente,
reduzindo a deposicao de residuos nas partes internas do motor. Essa Gltima vantagem ajuda a
minimizar a desvantagem do 6leo renovavel de ser menos energético, o que pode ou nédo
interferir na transferéncia de poténcia e torque, mas aumenta o consumo. Outra desvantagem
sdo as emissdes mais elevadas de NOy (HAJJARI et al., 2017).

O consumo anual de biodiesel saiu de praticamente zero no ano de 2000 para 33,5
bilhdes de litros em todo o mundo no ano de 2016. Mesmo com esse montante somado aos
outros 100 bilhdes de litros de etanol, a producdo de biocombustiveis ainda esta distante do
consumo diario de 14,5 bilhdes de litros de petréleo e de 21 milhGes de toneladas de carvao
no ano de 2015 (www.platts.com; ethanolrfa.org; www.bp.com).

O consumo de biodiesel na Europa corresponde a 54% do consumo mundial. O maior
produtor e consumidor de biodiesel sdo os Estados Unidos, com uma producdo de
aproximadamente 6 bilhGes de litros e um consumo de mais de 7 bilhdes de litros no ano de
2016. A soja € a principal matéria-prima empregada pelos americanos (mcgroup.co.uk;

WWW.eia.gov).



O Brasil é 0 segundo maior consumidor e produtor de biodiesel do mundo. Foram
produzidos e consumidos 3,8 bilhdes de litros. Assim como nos Estados Unidos, o biodiesel
de Oleo de soja € responsavel pela maioria da producdo, com 69% do biocombustivel
brasileiro sendo produzido a partir desse grdo. O biodiesel corresponde a 2,8% do
combustivel vendido no pais e essa porcentagem aumentara devido a Lei n® 13.263/2016, que
aumenta gradualmente a obrigatoriedade de 7% de biodiesel no diesel vendido no ano de
2016 para 10% no ano de 2019 (www.anp.gov.br).

O primeiro incbmodo na producdo de biodiesel surge com o subproduto produzido: o
glicerol. A cada dez quiilos de biodiesel produzidos, um quilo de glicerol é gerado. No Brasil,
esse glicerol excedente € exportado, apesar de 0 mesmo estar sendo empregado na fabricagéo
de racdo para frangos e de haver projetos voltados para a producdo de polipropileno
(biomercado.com.br).

Existem diversos impactos ambientais que podem ocorrer devido ao aumento da
producdo de biodiesel, que vao desde a poluicdo do meio ambiente com pesticidas até o
desmatamento de florestas nativas para novas areas agricolas. A contaminacdo da agua, a
diminuicdo da biodiversidade devido ao desmatamento e 0 aumento da emissdao de gases NOy
sdo outros exemplos mais comuns (HASAN e RAHMAN, 2017). Cenérios hipotéticos foram
estudados por Yui e Yeh (2013) para avaliar os impactos da producdo de 6leo de palma no
estado brasileiro do Pard. Nestes cenarios, a sustentabilidade aplicada é alta, média ou
nenhuma. Os autores concluiram que o uso do biodiesel pode ser tdo ou mais prejudicial do
que o uso do diesel féssil quando a sustentabilidade € nula, ou seja, quando florestas nativas
sdo derrubadas para o plantio de oleaginosas. Mas o plantio em areas ja devastadas é muito
mais saudavel ao planeta do que o uso do combustivel derivado do petroleo.

O biodiesel € sintetizado principalmente por meio da reacdo de transesterificacdo, na
qual o triglicerideo reage com alcoois na presenca de um catalisador. Geralmente, o metanol é
0 alcool empregado devido ao seu baixo custo e da facilidade de remocéo do glicerol. Um
esquema simplificado da reacdo € mostrado na Figura 1 (LEUNG et al., 2014).



CH, -0 -CO-R, CH, - OH R-0-CO-R,

CH-0O-CO-R; + 3R-OH == C(CH-OH R- O-CO-R;
|

CH; -0 -CO-R; CH, - OH R- O-CO-R;

Triglicerideo Alcool Glicerol Biodiesel

Figura 1. Esquema da reacdo de transesterificacdo para a sintese de biodiesel, onde Ry, R, e
R3 sdo cadeias graxas sendo, geralmente: palmitica, esteérica, oleica, linoleica e linolénica
(Fonte: LEUNG et al., 2014).

A catalise é comumente realizada por bases fortes — NaOH, KOH, KOCH3; e NaOCHjs
— devido a alta velocidade de reacdo proporcionadas por estes compostos €, no caso dos
hidréxidos especialmente, ao baixo custo (ATADASHI et al., 2013), embora 0 uso e pesquisa
de catalisadores heterogéneos — em especial 0 CaO — estejam crescendo em importancia
recentemente (ESIPOVICH et al., 2014).

Existem muitos estudos sobre os fatores que influenciam na sintese de biodiesel,
como: temperatura, tempo de reacdo, tipo de catalisador, proporcdo dos reagentes, etc.
Contudo, ainda ha outros fatores que precisam avaliados e melhor compreendidos, como a
influéncia de sais organicos e inorganicos na producdo do biodiesel.

Para o estudo cinético, varios modelos sdo empregados para descrever a
transesterificacdo de triglicerideos de 6leos vegetais ou gorduras. Ja foram utilizados para o
calculo da constante de velocidade, por exemplo, modelos diferentes para cada etapa da
reacdo, modelos de ordem zero, terceira ordem e pseudo-ordens (TUBINO et al., 2014,
RICHARD et al., 2013; RICHARD et al., 2011; DARNOKO et al., 2000).

Em relagdo ao monitoramento da reagdo, os métodos mais utilizados sdo 0s
cromatograficos. Porém, a maioria desses métodos requer o tratamento da amostra, ou seja, a
andlise fornece dados de uma reacdo quimica que sofreu algum tipo de perturbagdo, o que
poderia influenciar o estudo cinético. Assim, o que é medido posteriormente ndo reflete o

sistema estudado. Um metodo recente baseado na refratometria permite que os valores do



indice de refragdo da mistura reacional sejam determinados em tempo quase real sem a
necessidade de qualquer tipo de tratamento da amostra (TUBINO et al., 2014), podendo ser
utilizado em uma planta de producdo. Este método permitiu comparar a acdo dos principais
catalisadores alcalinos — NaOH, KOH, KOCH3; e NaOCHj; — na metandlise ocorrida na sintese
do biodiesel com sucesso. Nessa comparacdo, foi observado que os catalisadores contendo
potéssio forneciam constantes de velocidades maiores que seus andlogos sodicos em
praticamente todas as temperaturas empregadas — 30 a 60 °C (TUBINO et al., 2016).

Tal efeito do ion potassio (em relacdo ao sodio) sobre a reacdo, aliado ao fato de ndo
existirem estudos sobre a influéncia de sais alcalinos na sintese de biodiesel promovida na
presenca de catalisadores alcalinos, abrem perspectivas para novos estudos sobre a reacdo de
transesterificacdo de 6leos e gorduras para a producdo deste biocombustivel.

Nesse estudo, os sais CH3;COOK, CH3sCOONa, KI, KBr, KCI, NaCl foram testados
como aditivos e comparados a fim de avaliar o efeito do sédio e do potéssio, provenientes
destes sais, na constante de velocidade da reacdo. Diferentes velocidades de agitagdo também
foram testadas por se tratar de uma reacdo que melhor se adequa a um modelo cinético de

ordem zero.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sintese do Biodiesel e Fatores que a Influenciam

Os principais fatores que influenciam na sintese do biodiesel sdo a temperatura, a
razdo molar &lcool/6leo, o tempo de reacdo, o tipo e a concentragdo do catalisador, a
velocidade de agitacdo e a pureza dos reagentes, em especial, o teor de acidos graxos livres na
matéria-prima e o teor de agua. Alguns fatores ja foram muito estudados e outros carecem de
informacdes (PULLEN e SAEED, 2014).

Em geral, qualquer alteracdo, por menor que seja, nas condigdes reacionais causa
algum efeito na conversdo ou na velocidade da reacdo. Em Vvarios casos, pesquisadores
diferentes usam as mesmas condicdes de reacdo, mas obtém valores de rendimento diferentes.
Ou seja, para cada sistema de sintese empregado vao existir condi¢cdes 6timas. Dessa forma, é
muito dificil estabelecer que um valor 6timo para determinada variavel do processo (como
temperatura, por exemplo) resultard em uma otimizacéo de outro sistema diferente do que foi
empregado inicialmente. Essas alteracdes podem ser, por exemplo, na agitacdo da mistura
reacional ou na safra de uma matéria prima.

Vicente et al. (2004) e Rashid et al. (2008) investigaram os catalisadores NaOH,
KOH, NaOCH3; e KOCHg; na sintese dos biodieseis de girassol e de canola e obtiveram
resultados diferentes em relacdo a qual catalisador fornece uma conversdo maior, apesar de
empregarem a mesma razdao molar metanol/6leo e concentracdo maéssica do catalisador
(Tabela 1).

Tabela 1. Conversdes finais, em % m/m, para diferentes catalisadores empregados com razdo
metanol/6leo 6:1 e concentragédo do catalisador de 1% m/m (Fonte: Autor).

Trabalhos NaOH KOH NaOCHj, KOCH;
Vicente et al. (2004)* 86,7 91,7 99,3 98,5
Rashid et al. (2008)" 97,1 86,7 82,7 90,0

 Transesterificagdo do 6leo de girassol: metanol/dleo 6:1, catalisador 1%m/m, 4h, T = 65 °C, reator de 0,1 L;
b Transesterificagédo do dleo de canola: metanol/dleo 6:1, catalisador 1%m/m, 2h, T = 60 °C, reator de 1 L.



Dentre os fatores mais estudados, encontram-se a temperatura e a razdo molar
alcool/6leo. Contudo, outros aspectos também despertam interesse para diminuir as
desvantagens dos processoas ja empregados, como o uso de catalisadores sélidos

impregnados com metais alcalinos (ATADASHI et al., 2013).

2.1.1 Temperatura

Assim como em qualquer reacdo, a temperatura € um dos principais fatores na sintese
do biodiesel. Neste caso, o ponto de ebulicdo do alcool € um fator limitante da temperatura,
que ndo pode assumir valores muito altos (LEUNG et al., 2009).

O metanol é mais frequentemente utilizado por seu baixo custo (YAN, 2010). Porém,
seu ponto de ebulicdo é de 65 °C. Dessa forma, temperaturas acima deste valor irdo diminuir a
conversdo do 6leo em biodiesel devido a evaporagdo do metanol (RAHIMI et al., 2014). Wu
et al. (2012) realizaram um estudo com uma temperatura superior a essa e comprovaram esse
fato (Figura 2). A medida que a temperatura aumenta, a conversdo final também aumenta,
mas a conversdo comeca a atingir um valor maximo ao atingir valores de temperaturas

proximas a 65 °C e diminui com valores superiores a este.

Conversio (%)
~
o
L

L] - T = L3 L)

50 55 60 85 70
Temperatura de reacio (°C)

Figura 2. Efeito da temperatura na conversdo de 6leo de soja em biodiesel. CondicGes de reacdo:
raz8o molar metanol/6leo 9:1; concentragdo massica de CaO 3% m/m; tempo de reacdo 3 h (Fonte:

WU et al, 2012).



Outro ponto importante a se considerar € que o aumento de temperatura até o valor de
65 °C favorece tanto as reacbes de saponificacdes dos triglicerideos (LEUNG et al., 2009)
guanto o aumento da constante de reacdo de transesterificagédo (TUBINO et al., 2014).

Apesar da maioria dos trabalhos concordarem que temperaturas acima de 65 °C
prejudicam a conversdo, ha diferentes temperaturas 6timas para a conversao, que pode variar
de acordo com outros fatores, tais como: tipo de dleo, razdo do alcool, tempo, etc. (AVHAD E
MARCHETT]I, 2015).

2.1.2 Razao molar alcool/6leo

O valor da razdo molar alcool/6leo empregada na sintese do biodiesel geralmente é
multiplo de trés devido ao nimero de cadeias graxas presentes na molécula nos triglicerideos,
porém existe raras excecdes. Nas catalises homogéneas, a razdo molar alcool/6leo empregada
¢ comumente baixa, 6:1 ou 9:1 (ATADASHI et al., 2013), tendo o 6timo valor em 6:1,
geralmente (PULLEN e SAEED, 2014). Rashid et al. (2008) estudou seis razGes molares
distintas na metandlise do 6leo de canola a 65 °C catalisada por KOH: 3:1, 6:1, 9:1, 12:1, 15:1
e 18:1 e observaram que a razdo alcool/éleo de 6:1 deu melhores resultados.

Ja nas catalises heterogéneas, a razdo molar geralmente assume valores superiores as
catélises homogéneas, como 15:1 (ZABETI et al., 2009), mas pode chegar a valores bem mais
altos, como 53:1 (BHARATHIRAJA et al., 2014).

A razéo molar ndo pode ser analisada separadamente da concentracdo do catalisador.
A razdo molar alta serve para diminuir as dificuldades com a homogeneizagdo da mistura.
Porém ela pode ter efeito oposto se for muito alta, fazendo com que o catalisador fique mais
diluido diminuindo, assim, a conversdao. Um aumento na razdo molar alcoolica também pode
favorecer a formacdo de emulsdo e, dessa forma, dificultar o processo de separagcdo e
purificacdo do biodiesel (WU et al., 2012).

2.1.3 Tempo de reagéo

O tempo € a principal variavel em qualquer reacdo. Por isso ele estd presente em

praticamente todos os estudos sobre sintese de biodiesel e existe muita informacdo na



literatura a respeito dele. E, como as sinteses de biodiesel sdo feitas com o emprego de
catalisadores em quase todos o0s casos (com excessdo daquelas que empregam condicoes
supercriticas), o estudo do tempo esta ligado intrinsecamente com o catalisador empregado.
As reacdes onde sdo empregados catalisadores alcalinos (NaOH, KOH, NaOCHg3; e
KOCHS3) possuem uma taxa de conversdo mais alta que aquelas reagdes conduzidas com
catalisadores &cidos e heterogéneos (ATADASHI et al., 2013).
Esipovich et al. (2014) fez um estudo que mostra a diferenca entre os tempos de

sintese do biodiesel com o uso de alguns catalisadores alcalinos.
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Figura 3. Atividade catalitica de diferentes catalisadores basicos para a transesterificagdo de 6leo de
soja. Condigdes: razdo molar metanol/6leo 9:1; concentragdo de catalisador 1,3% m/m; temperatura de
reacdo: 60 °C. (m) Na,SiOs; (o) NaOH; (A) BaO; (e) Ca(OH),; (¢) MgO; (A) CaO; (¢) K,COs (Fonte:
ESIPOVICH et al., 2014).

Para a transesterificacdo do 6leo de palma e do 6leo de jojoba, Lee et al. (2014)
comparou seis catalisadores heterogéneos: NaOH/AI,O;, MgO, CaO, SrO, CaMg,O e
CaxZnyO. Neste trabalho, os autores observaram que o tempo Otimo para a sintese de
biodiesel a partir do 6leo de palma € de 3h a 65 °C com 3% m/m de catalisador, onde foi
alcancado mais de 90% de conversdo. Para a sintese empregando o 6leo de jojoba, o tempo
6timo é de 4h nas mesmas condicfes reacionais, alcancando conversdes em torno de 80%
para os catalisadores CaO, SrO, CayMgyO e CaxZnyO. Nos dois casos, o0 MgO foi o
catalisador que apresentou conversdo inferior, 10% para o 6leo de jojoba e 50% para o Gleo de

palma.



2.1.4 Catalisador

Basicamente, existem trés grupos de catalisadores usados na producgédo de biodiesel:

basicos, acidos e enzimaticos. Catalisadores basicos e acidos podem ser tanto catalisadores

homogéneos (hidroxidos e metdxidos alcalinos, &cidos minerais, etc) como heterogéneos

(6xidos alcalinos). Devido as taxas de reacdo mais rapidas, os hidroxidos de sédio e potassio e

0 metdxido de sdédio sdo os catalisadores mais empregados (LEUNG et al., 2009). Alguns

catalisadores que podem ser empregados na sintese de biodiesel sdo mostrados na Tabela 2,

assim como as conversdes 6timas alcancadas em cada estudo. Vale ressaltar que as condicGes

reacionais empregadas em cada caso listado na Tabela 2 foram diferentes. Na Tabela 3, sdo

mostradas as desvantagens e vantagens dos tipos de catalisadores com os principais exemplos.

Tabela 2. Catalisadores utilizados na sintese de biodiesel e suas respectivas conversoes.

Catalisador Conversao (%) Referéncia
SnO,/Ca0O 89 Xie e Zhao, 2013
SrTiyO 98 Rashtizadeh e Farzaneh, 2013
CaO/Al,O4 93 Zabeti et al., 2009
KF/ZnO 89 Hameed et al., 2008
KOH/ZrO, 91 Takase et al., 2014
K,0/Ca0-ZnO 81 Istadi et al., 2014
Li/CaO 93 Puna et al., 2013
Ca(OCHs), 08 Liu et al., 2008
NasCoW 12049 96 Sree e Kuriakose, 2014
NaOH 90 Esipovich et al., 2014
Pse“dorﬂgggj cepacia 92 Atadashi et al.,, 2013
H,SO, 99 Atadashi et al.,, 2013
Candida lipase 93 Atadashi et al.,, 2013

Fonte: Autor



Tabela 3. Vantagens e desvantagens de catalisadores homogéneos e heterogéneos.

Vantagens

Desvantagens

Pouco corrosivos, altas
taxas de reacdo

Formagdo de sabéo; alto
consumo de agua e
energia; néo reciclavel;
alto custo de purificagéo;

Tipo de catalisador Exemplo
Catalisadores Homogéneos
Alcalinos NaOH, KOH,
NaOCH3;, KOCHj
Acidos HCI, H,SO,

Néo ha formacdo de
sabdo; pode ser usado
para esterificacdo e
transesterificacao
simultaneamente

Mais residuos formados;
alto custo de purificago;
consumo de energia;
baixas taxas de reacéo;
dificil reciclagem;
COIrosivos.

Catalisadores Heterogéneos

Separagdo mais facil
do glicerol; glicerol de

Lixiviagdo; preparacéo

Solidos Alcalinos e MgO, Ca0, Zno, alta pureza; facil dos catalisadores
- CaO/MgO, SrO,, : i 8 )
Acidos reciclagem; complicada e cara; taxa
A|203, . ~
ecologicamente de reacdo lenta.
correto;
Candida antarctica B N&o ha saponificacéo;
lipase, Rhizomucor  separacéo facil e barata
meihei lipase, do glicerol; glicerol e Atividade catalitica
Enzimas candida rugosa biodiesel de alta inibida por agua; longo
Pseudonas pureza; tempo de reagdo.
cepacia, M. meihei, ecologicamente
Aspergillus niger. correto.

Fonte: ATADASHI et al., 2013

2.1.5 Concentracéo de catalisador

A concentracdo empregada de catalisadores alcalinos normalmente varia de 0,5 a

1,0% m/m, em relacdo & massa do Oleo ou gordura. Valores superiores podem diminuir o

rendimento da reacdo devido a formacdo de sabdo no caso de catalisadores béasicos

(ATADASHI et al., 2013).

Enquanto os catalisadores alcalinos possuem concentragdes bem definidas, os valores

empregados nas sinteses com catalisadores heterogéneos podem variar muito, ja que existem

muitas opcOes de sdlidos. Os valores de concentracdo podem ser baixos como os alcalinos,

mas também podem atingir valores proximos a 10% m/m (ZABETI et al., 2009).
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2.1.6 Agitacéo

Embora a agitagdo seja um fator decisivo para a reagdo ocorrer, ndo existem muitos
estudos sobre sua influéncia nos valores de conversao final e na velocidade da reacdo. Um
desses estudo foi realizado por Chen et al. (2010), que analisou algumas das variaveis da
producdo de biodiesel metilico a partir de 6leo de soja em um reator rotativo. Em sua anélise,
0s autores concluiram que rotagfes maiores aumentam a conversdo final, mas que existe uma
rotacdo 6tima, sendo que valores superiores a esta diminuem a eficiéncia da reacéo.

Ao realizar o monitoramento da sintese do biodiesel por medidas de indice de
refracdo, Tubino et al. (2014) concluiram que um modelo cinético de ordem zero para a
metandlise seria mais apropriado que o de pseudo primeira ordem, considerando a formacéo
de um sistema bifasico heterogéneo composto de uma emulsdo de pequenas gotas de metanol
dispersas na fase oleosa. Dessa forma, a agitacdo poderia estar ligada diretamente ao valor da
constante de velocidade da reacdo, pois uma agitacdo maior aumentaria a area superficial com
a diminui¢do do tamanho das gotas. Além disso, nesse mesmo estudo, mostrou-se uma baixa
reprodutibilidade no monitoramento da etapa de mistura dos reagentes. Em rotacdes maiores,
essa reprodutibilidade poderia ser melhorada e, possivelmente, influenciar tanto o tempo de
mistura dos reagentes como o tempo de reacéo.

Tubino et al. (2017) realizaram um estudo sobre o tamanho das gotas de metanol no
6leo de soja. Os autores concluiram que a quantidade de metanol dispersa no 6leo ndo é
influenciada pela agitacdo quando a mesma variou de 320 a 620 rpm. Apenas 0 tempo
necessario para a dispersdo ocorrer variou conforme a intensidade da agitacdo. A maioria das
goticulas de metanol apresentaram um didmetro de aproximadamente 2 um sob agitacdo de
620 rpm. Porém, como as medigdes ndo foram realizadas nas goticulas formadas sob outras
agitacOes, ndo e possivel afirmar, com base neste trabalho, se os seus didmetros serdo maiores
ou menores quando a velocidade de agitacdo variar, apesar de ser esperado que agitacoes
maiores promovam a diminuicdo do tamanho das goticulas, conforme descrito por Ma et al.
(1999).

11



2.1.7 Matéria-prima

Existem dezenas de matérias-primas que podem ser empregadas na producdo de
biodiesel. Os 06leos ndo comestiveis podem ser vistos como potenciais fontes de producédo de
biodiesel em comparacdo com os Oleos comestiveis, uma vez que 0s primeiros podem
competir diretamente pela demanda de alimento. O apropriado seria o cultivo de fontes de
0leos ndo comestiveis em areas ja degradadas (VERMA e SHARMA, 2016). Entre os 0leos e
gorduras empregados na producdo de biodiesel, os principais sdo os 6leos de soja, algodéo,
palma, canola, girassol, jojoba, 6leo de fritura, gordura de galinha, banha e sebo bovino (YAN
etal., 2010).

Os 0leos mais utilizados, que correspondem por mais de 95% da producdo mundial de
biodiesel, sdo o de soja, canola, palma e girassol (www.eubia.org). Na Tabela 4, estdo
representados a composicdo de cada um desses 6leos. Cada matéria-prima apresentara
diferentes proporcdes de acidos graxos e cada um destes apresentardo nimeros e posi¢cdes de
suas insaturacdes diferentes, pH e outros fatores que afetardo diretamente a conversdo final da

transesterificacao.

Tabela 4. Composi¢do dos 6leo de soja, girassol, palma e canola, em termos de %m/m de
ésteres graxos.

Acidos Graxos Soja Girassol Palma Canola
Acido Palmitico 11 7 44 4
Acido Esteéarico 4 4 4 2
Acido Oleico 22 33 40 56
Acido Linoleico 53 55 10 26
Acido Alfalinolénico 8 Tragos Tracos 10
Outros 2 1 2 2

Fonte: AVHAD e MARCHETTI, 2015

Sree e Kuriakose (2014) estudaram quatro tipos de Oleo vegetais e demonstraram
como a matéria-prima pode exercer um efeito significativo no rendimento do biodiesel
produzido (Tabela 5).
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Tabela 5. Rendimento da transesterificacdo com metanol de diferentes 6leos empregando
NasCoW;,04, como catalisador a 65 °C.

Matéria-prima Rendimento (%)
Girassol 96
Soja 75
Farelo de Arroz 52
Mamona 50

Fonte: SREE e KURIAKOSE, 2014

A presenca de acidos graxos livres influencia significativamente tanto na reacédo
(conversdo final e nimero de etapas) como na qualidade do biodiesel. Quando o teor de
acidos ultrapassa 1% m/m, reacGes diretas de transesterificacdo ndo podem ser empregadas
devido a saponificacdo. Nestes casos, a matéria-prima passa primeiramente por uma
esterificacdo acida para, entdo, ser convertida a biodiesel por uma catalise basica.

Outro fator a ser considerado sobre a matéria-prima € o grau de insaturacdo. A
literatura revela que a soja, o 6leo de fritura, o girassol e o 6leo de canola, entre outros, tém
um teor maior de ésteres graxos insaturados, enquanto que o 6leo de palma e as algas de S.
platensis possuem ésteres graxos mais saturados. A presenca de ésteres altamente insaturados
diminui a estabilidade do biodiesel frente a oxidacdo, enquanto que a presenca de ésteres
graxos extremamente saturados no biodiesel aumenta a viscosidade do mesmo, dificultando

assim o uso em condigdes climaticas mais frias (VERMA e SHARMA, 2016).
2.2 Cinética Quimica
2.2.1 Introducao

A Cinética Quimica tem como objetivos estudar a velocidade das reages quimicas, 0s
fatores que a influenciam e, a partir dos dados cinéticos, estabelecer o0 mecanismo da reacé&o,
ou seja, as etapas intermediarias entre reagentes e produtos. A velocidade de uma reacao

quimica varia devido a variagcdo de pressdo, da temperatura e da concentracdo das espécies
quimicas envolvidas (BASTOS, 2011).
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Fogler (2006) define alguns termos empregados no estudo da cinética de uma reacao:
uma reacdo homogénea é aquela que envolve apenas uma fase; uma heterogénea envolve
mais de uma fase e, geralmente, a reacdo ocorre na interface entre elas; uma reacédo
irreversivel é aguela que ocorre em apenas uma direcdo e prossegue até os reagentes serem
totalmente consumidos e uma reagdo reversivel € aquela que ocorre em ambas as direcGes e

existe uma condicdo de equilibrio para as concentragcfes de reagentes e produtos.

2.2.2 Velocidade de reagdo

Velocidade de reacédo é a taxa de variacdo da concentracdo de um dos reagentes ou de
um dos produtos (BASTOS, 2011).

O termo de uso mais comum € velocidade, apesar de ndo ser o melhor a ser
empregado, e sim taxa (rate, em inglés), ja que ndo se refere a um corpo se deslocando mas a
rapidez da reacdo quimica. Essa rapidez, dentre outras finalidades, também fornece
informacBes que ajudam a propor mecanismos para explicar como a reacdo se realiza. A
forma mais usual de se obter informacgdes sobre a cinética das reacdes € por meio de
experimentos (BALL, 2006).

Para a reacdo quimica
aA+bB === <¢C+dD (Reacéo 1)
se a velocidade de reagdo de uma especie for determinada, a velocidade para qualquer outra

espécie nesta reacdo poderd ser obtida, pois elas se relacionam devido a estequiometria da

reacdo (BALL, 2006). Dessa forma a sua velocidade pode ser expressa como:

As velocidades em termos dos reagentes sdo negativas (Equacao 1), enquanto que as

expressas em termos dos produtos apresentam valores positivos (Equacgdo 2). Os coeficientes
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a, b, c ou d sdo chamados fatores de conversdo. Isso faz com que a velocidade da reacdo tenha
0 mesmo valor absoluto, independentemente da espécie quimica que é usada para expressa-la
(BALL, 2006).

Como a concentracdo dos reagentes diminui e a concentracdo dos produtos aumenta

com o decorrer do tempo (Figura 4), a velocidade da reacdo sofrera variagcdo com o tempo.

/ Produto

o

[Conc]

Reagentes

Tempo

Figura 4. Concentracdo do produto e dos reagentes em fungdo do tempo de reacdo (Fonte:
BASTOS, 2011).

O acompanhamento da evolucdo da reacdo deve ser feito determinando alguma
propriedade fisica ou fisico-quimica do sistema reacional que esta relacionada linearmente a
concentracdo de alguma espécie quimica (atomo, ion, molécula, etc.) presente na reacédo.
Essas propriedades devem ser relativamente faceis de medir e devem variar
significativamente dentro de um intervalo de tempo ndo muito longo. Como, por exemplo,
indice de refragdo, absorvéncia, condutividade (térmica ou elétrica), pH, volume, etc.
(BASTOS, 2011).

2.2.3 Constante de velocidade e Equacgéo de Arrhenius
Experimentalmente, observa-se que a velocidade da reacdo € proporcional as
concentracdes dos reagentes e, as vezes, produtos elevados a algum expoente. Assim, para a

Reacéo 1, a velocidade poderia ser expressa matematicamente como:

Velocidade o [A]" [B]" (Equacéo 3)
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Essa proporcionalidade pode ser transformada em uma igualdade com a adig¢édo da
constante k:
Velocidade = k [A]" [B]" (Equacéo 4)

O pardmetro k € referido como o coeficiente de velocidade ou a constante de
velocidade da reacdo. Essa constante de velocidade ndo é propriamente constante, ela
simplesmente ndo é dependente das concentracfes dos reagentes e produtos da reacdo, sendo
fortemente dependente da temperatura em quase todos os casos. Ela varia com a presenca de
um catalisador e, nas reagdes em fase gasosa, pode ser uma funcdo da pressao total. Em
sistemas liquidos, também pode ser funcdo de outros parametros, tais como a forca idnica e o
solvente empregado. Estas Gltimas produzem, normalmente, menos efeito na constante de
velocidade do que a temperatura, com a excecdo de solventes supercriticos. Por isso, €
estabelecido na maioria das reagdes laboratoriais e industriais que k depende apenas da
temperatura, o que estd de acordo com as observacBes experimentais (BALL, 2006;

FOGLER, 2006). A dependéncia de k com a temperatura é dada pela Equacao de Arrhenius.

2.2.4 Equacao de Arrhenius

Um dos principais fatores que afetam a velocidade das reacBes quimicas é a
temperatura. O quimico sueco Svante Arrhenius sugeriu em 1889 uma analogia
termodinamica empregando a Equagdo de van’t Hoff (Equacdo 5), com a constante de
velocidade da reacéo se relacionando com a temperatura da mesma forma que a constante de

equilibrio.

(3(|n K) _ AHreagz?\o ~
AT "R (Equacgdo 5)

Onde AH,.,c5, € a entalpia da reacdo; R a constante dos gases; T é a temperatura

absoluta da reacéo e K a constante de equilibrio.
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Em sua analogia, Arrhenius sugeriu que também haveria um equilibrio entre as
moléculas dos reagentes e uma espécie quimica de transicdo com uma energia maior. Dessa

forma, integrando e rearranjando a Equacéo 5, chega-se a chamada Equacéao de Arrhenius:

Ea

k= AewrT (Equacdo 6)

Onde k é a constante de velocidade da reacdo na temperatura absoluta T e R a
constante dos gases. O parametro E; é a energia de ativacdo e representa a diferenca
energética entre o estado de transicdo e as espécies reagentes. O parametro A provém da
constante de integracdo e € chamado de constante de Arrhenius ou fator pré-exponencial
(BALL, 2006).

Energia de ativacdo

Se 0s reagentes sdo radicais livres, eles reagem imediatamente apo6s colidirem.
Geralmente, ndo ha uma energia de ativacdo nesses casos. Entretanto, para a maioria dos

atomos e moléculas em reacdo, hd uma energia de ativacdo. 1sso porque:

1. As moléculas precisam de energia para distorcer ou esticar as suas ligacdes de

modo que elas quebrem e, assim, formar novas ligacoes.

2. As forgas de repulséo estéricas e eletronicas devem ser superadas a medida que as

moléculas reagentes se aproximam uma da outra.

A energia de ativagdo tambem pode ser interpretada como uma barreira a transferéncia
de energia cinética para a energia potencial entre as molécula reagentes. Uma maneira de ver
essa barreira para uma reagéo ¢ atraves do uso das coordenadas de reacdo. Estas coordenadas
denotam a energia potencial do sistema como uma funcdo do progresso da rea¢do a medida
gue 0s reagentes passam para um intermediario e, finalmente, para os produtos. Para a Reacéo

2, 0 gréafico de coordenadas de reacdo é mostrado na Figura 5.

A+BC —» AB+C (Reacdo 2)
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N\ Ea = Energia de ativagiio

g3

1=

AHgescae = Entalpia da reagio

Reagentes Produtos

Coordenada de Reacdo

Figura 5. Energia ao longo da reacdo (Fonte: FOGLER, 2006).

A Figura 5 mostra a energia potencial de trés espécies quimicas do sistema (A, B e C),
bem como o progresso da reacdo a medida que os reagentes A e BC passam para 0s produtos
AB e C. Inicialmente, A e BC estdo distantes e a energia do sistema é apenas a energia da
ligacdo BC. A medida que a reacdo avanca (deslocamento para a direita do eixo X), 0s
reagentes A e BC se aproximam e a ligagdo BC comeca a se enfraquecer. A energia dos
reagentes aumenta até o topo da barreira ser atingido. Nesse pico de energia, 0 estado de
transicdo € atingido e a distancia intermolecular entre AB é a mesma que entre BC (isto €,
ABC). Com isso, a energia potencial das espécies quimicas iniciais € alta. Com a reacdo
prosseguindo, a distancia entre A e B diminui, a ligacdo AB comeca a se formar e a distancia
entre AB e C aumenta, fazendo com que a energia do sistema diminua. Ao final da reacéo, os
produtos AB e C estdo distantes e a energia do sistema € a energia da ligagdo AB.

A energia das moléculas individuais cai dentro de uma distribuicdo de energia onde
algumas moléculas tém mais energia do que outras. Tal distribuicdo € mostrada na Figura 6,
onde f (E,T) e a funcdo de distribuicdo de energia para as energias cinéticas das moléculas

reagentes. Uma fracdo de moléculas tem uma energia igual ou superior a energia de ativagéo
(Ea).
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E Fracio de colisio a T; que tem
- energia E; ou maior

Figura 6. Distribuicdo de energia das moléculas reagentes em diferentes temperaturas
(Adaptado de: Fogler, 2006).

A energia de ativacdo foi equacionada como uma energia minima que as moléculas
reagentes devem possuir antes da reacdo ocorrer. A fracdo destas moléculas que tém uma
energia E, ou maior € mostrada pelas areas sombreadas na Figura 6. As moléculas na area
sombreada tém energia cinetica suficiente para fazer com que as ligagcGes se rompam e a
reacdo ocorra. Observa-se que, a medida que a temperatura aumenta, mais moléculas tém
energia suficiente para reagir, como observado por um aumento na area sombreada.

A proposta da equacdo de Arrhenius ainda é a maior na cinética quimica e mantém sua
utilidade até hoje, mais de um século depois (FOGLER, 2006).

A energia de ativacdo pode ser calculada sem a necessidade do conhecimento do valor
do fator pré-exponencial. Aplicando logaritmo na Equacdo 6, obtém-se a forma linearizada da

equacéo de Arrhenius:

Eay 1 .
Ink = InA+(- E) = (Equactio 7)

Para duas temperaturas distintas, T; e T,, obtém-se duas versGes da Equacdo 7.

Subtraindo uma da outra, chega-se a Equacéo 8, onde é possivel determinar o valor da energia
de ativacdo da reacdo (BALL, 2006).

In (t—;) =( %) : (Tiz- %) (Equacdo 8)
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Fator pré-exponencial

Porém, a equacdo de Arrhenius ndo € empregada apenas para explicar uma diferenca
de energia entre os reagentes e o estado de transicdo. O fator pré-exponencial é constante
para uma dada reacdo, ou seja, ele ndo depende da temperatura e tem um valor que é proprio
da reacdo em si, como a natureza dos reagentes e de suas intera¢cdes no nivel molecular.

A primeira contribuicdo para o fator pré-exponencial vem do nimero de moléculas
que colidem, que é uma das principais caracteristicas especificas de uma interacdo molecular
na fase gasosa. O nimero de colisGes a uma dada temperatura pode ser calculado através da
teoria cinética (BALL, 2006).

Uma segunda contribuicdo a esse valor é dada pela orientagdo molecular das duas
espécies reagentes uma em relacdo a outra e pela fracdo das colisdes que esta orientada da
forma correta, promovendo o rearranjo de ligagdes (admitindo que as moléculas possuem
energia suficiente, o que é determinado pelo termo exponencial da equacdo de Arrhenius).
Dessa forma, pode-se considerar também o fator estérico como uma contribuicdo ao fator pré-
exponencial A (BALL, 2006).

2.2.5 Leis de velocidade e reacGes de ordem zero

A Equacédo 4 é chamada de lei de velocidade. Os expoentes m e n sdo chamados de
ordem. As ordens sdo, geralmente, valores positivos inteiros e pequenos, mas podem ser
nameros inteiros negativos, nulos e fragdes. A soma das ordens de todos os termos € chamada

de ordem global da reacéo.

Determinacdo da Lei de velocidade

As leis de velocidade s@o determinadas experimentalmente. Na maioria das vezes, elas
sdo simples, mas também podem ser complexas. Em todos os casos, elas devem ser
determinadas ajustando as condic¢des de concentracdes iniciais da reacdo quimica, medindo as
velocidades iniciais por meio da variacdo de alguma propriedade (como ja citado

anteriormente) e deduzindo algebricamente as ordens individuais e o valor numérico da
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constante de velocidade k. Essa constante deve ter unidades tais que a velocidade global seja
expressa em uma unidade adequada (geralmente, mol s™) (BALL, 2006).

Se uma reacdo ocorre em diversas etapas, 0 caso mais geral € aquele em que todas as
etapas tém velocidades com valores mais ou menos proximos. Neste caso geral, a velocidade
global da reacdo é determinada pelas velocidades de todas as etapas. Porém, quando uma das
etapas da reagdo for lenta em comparacgdo as demais, a velocidade da reacdo sera a mesma que
a velocidade desta etapa lenta (BASTOS, 2011).

Em casos reais, algum nivel de sofisticacdo matematica e a aplicacdo de logaritmos
podem ser necessarios para determinar as ordens na lei de velocidade. (BALL, 2006)

Nas reacdes com cinética de ordem zero, a concentracdo dos produtos e reagentes nao
influenciam a velocidade da reacdo. Mas existe um outro fator que é o limitante, como, por
exemplo, a superficie de contato do catalisador, e k pode ser proporcional a concentracao do
catalisador (BASTOS, 2011).

Empregando a Reagdo 1 como exemplo e a Equagdo 4 como sua lei de velocidade, 0s

coeficientes m e n assumem valores nulos e chega-se a:
Velocidade = k (Equacéo 9)
Como a velocidade também pode ser escrita como:

. d[A] .
Velocidade = - o (Equacdo 10)

Igualando as Equacgdes 9 e 10:

(Equacéo 11)

Integrando a Equagdo 11 a partir do tempo inicial t, até o tempo t e considerando a
concentracdo inicial [A]o e a concentracdo no tempo t como [A], chega-se a Equacdo 12.
Portanto, a variagdo da concentracdo de A no decorrer do tempo é linear, como representado
na Figura 7.

[A] =[A]o — kt (Equacao 12)
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Figura 7. Grafico da concentracdo de [A] em funcdo do tempo para uma reacdo de ordem
zero (Fonte: BASTOS, 2011).

2.2.6 Cinética da reacgdo de transesterificacdo

A respeito da ordem da reacdo de transesterificacdo promovida para a sintese do
biodiesel, existem muitos trabalhos com diferentes propostas. Darnoko e Cheryan (2000)
trataram seus dados com uma cinética de pseudo-segunda ordem para o estagio inicial da
reacdo e de primeira ordem ou ordem zero para o restante da reacdo. J& o trabalho de
Shahbazi et al. (2012) encontrou a cinética de segunda ordem como a melhor adequacao aos
seus dados experimentais. Richard et al. (2013) considerou que, na sintese de biodiesel a
partir do dleo de girassol, a reacdo segue uma ordem global de terceira ordem, sendo uma
ordem para o 0leo, uma para o etanol e uma para o catalisador.

A velocidade da reacdo de transesterificacdo seria controlada pela primeira etapa, na
qual ocorre a transesterificacdo do triglicerideo em diglicerideo. As extensas cadeias
protegem o carbono da carbonila do ataque nucleofilico do ion metoxido. Superado esse
obstaculo, as duas etapas seguintes ocorreriam rapidamente (TUBINO et al., 2014).

Tubino et al. (2014) comparou o0 uso de duas ordens de reacdo para a
transesterificacdo do 6leo de soja. A ordem zero seria devido ao fato da reagdo ndo ser
propriamente homogénea e ocorrer apenas na interface metanol/6leo. E uma pseudo-primeira
ordem seria devido ao fato da concentracdo de metanol ser suficientemente alta para ser

considerada constante ao longo da reacdo. Devido ao melhor ajuste das curvas, 0s autores
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concluiram que a reacdo seguiria 0 modelo cinético de ordem zero, descrito pela Equacdo 13
(que é uma variacdo da Equacéo 12):

[TG], -
[TG],

“Kopst' + 1 (Equacéo 13)

onde: kops € a constante de velocidade observada e [TG]o e [TG]¢ sdo as concentracdes de

triglicerideo em ¢’ = 0 e em um determinado tempo ¢’, respectivamente.

2.3 Catalise Alcalina Homogénea

Apesar de apresentarem algumas desvantagens, tais como necessidade de purificagéo
da mateéria-prima, uso de grande quantidade de agua na purificacdo do produto e perdas no
rendimento por formacdo de sabdo, os catalisadores alcalinos homogéneos continuam sendo
os mais utilizados nas reagdes de transesterificagdes por terem 0 menor prego e apresentarem
maiores velocidades de reagdo (ATADASHI et al., 2013).

2.3.1 Mecanismo da reacédo de transesterificacao de triglicerideos

A sintese do biodiesel ocorre por meio de trés reacfes consecutivas que estdo
esquematizadas na Figura 8. Em cada uma das rea¢6es mostradas na Figura 8, o ion alcoxido
formado pela reacdo do alcool com o hidroxido alcalino (Figura 9, etapas a e b) ou apenas
proveniente da dissociacdo do alcoxido alcalino (Figura 9, etapa c¢) atua como nucledfilo
reagindo com o carbono da carbonila do triglicerideo, formando um intermediario tetraédrico.
Entdo um ion glicerato é eliminado, formando um alquil éster (biodiesel). Posteriormente, o
glicerato reage com uma molécula de alcool, que esta em excesso, regenerando o ion
alcdxido, recomecando o ciclo. O mecanismo acima esta representado na Figura 10, usando
como exemplo o KOH como catalisador e o metanol como alcool. Ao final da terceira reacéo

consecutiva, obtém-se a molécula de glicerol.
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1" reagio: TG + ROH ~ %, DG+BD
ks

2" reacio: DG + ROH St MG + BD
>4

3" reagio: MG + ROH :’ GL + BD
3

TG = mglicerideo
DG = diglicerideo
MG = monoglicerideo
GL = glicerol

ROH = alcool

BD = biodiesel

ki= constante de velocidade (direta)

k.= constante de velocidade (reversa)

Figura 8. Esquema representativo da sequéncia das trés reac6es da transesterificacdo de um

triglicerideo com um alcool (Adaptado de TUBINO et al., 2014).

MOH — M™ + OH"
ROH+OH —* RO + H;O

Ou
MOR —> M™+ RO-

onde,
R = CHs- ou CH3:CH:»-
M = Cation metalico alcalino

(a)
(b)

()

Figura 9. Formacé&o do ion metoxido na catalise alcalina (Adaptado de TUBINO et al., 2016).
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Figura 10. Mecanismo da reacdo de transesterificacdo sob catélise basica (Fonte:
ATADASHI et al., 2013).

2.3.2 Aditivos em reac0es de transesterificacdo de triglicerideos

Na literatura, ndo h& muitos estudos sobre o efeito de aditivos, principalmente sais
alcalinos, na reacdo de transesterificacdo de triglicerideos. A forma como um determinado sal
ou ion pode afetar a velocidade da reacdo, no rendimento final ou até mesmo no tempo de
separacao das fases apds a reacdo requer mais investigacoes.

Porém, alguns trabalhos comparam a eficiéncia dos catalisadores utilizados com os
mesmos cations metalicos. Singh et al. (2006) e Vicente et al. (2004) compararam 0S
rendimentos quando da utilizacdo de quatro catalisadores: NaOH, KOH, CH30K e CH3ONa.
Ambos concluiram que os metdxidos atingem um rendimento maior que os hidroxidos e que o
KOH foi mais eficiente do que o NaOH. Contudo, no trabalho de Singh et al. (2006) o
metoxido de potéssio obteve uma ligeira vantagem em relacdo ao metoxido de sédio no que
diz respeito ao rendimento final, ao contrario do estudo realizado por Vicente et al. (2004). O
trabalho realizado pelos autores empregaram condi¢cdes reacionais e matérias-primas
diferentes entre si, 0 que poderia ter afetado o resultado final, dificultando a interpretacdo do
efeito dos fons Na* e K* influenciarem ou néo a reagéo.

Tubino et al. (2016) estudaram os mesmos quatro catalisadores — NaOH, KOH,
CH30ONa e CH3;0K —, porém fizeram uma abordagem cinética, comparando as taxas de reacao
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em diferentes temperaturas para cada catalisador. Em todos os casos, os catalisadores com o
ion potéssio (CH3OK e KOH) apresentaram constantes de velocidade maiores em relagdo aos
seus semelhantes sodicos (CH3ONa e NaOH). Segundo os autores, em solucdo metandlica, os

hidroxidos participam dos seguintes equilibrios:

CH3;OH + KOH <= CH;OK + H)0O

CH3;0OH + NaOH === CH3;ONa + H)O

Esses dois equilibrios sdo seguidos por outros dois equilibrios, que sdo 0s mesmos

para os casos dos metoxidos alcalinos, quando usados como catalisadores:

CHsOK == CH;O + K’

CH3;ONa = CH;O" + Na*

Os autores explicaram os melhores resultados dos catalisadores com o jon K" pela
teoria formulada por Eisenman e pelos pares ionicos formados em solucdo de metanol. A
teoria de Eisenman descreve a diferenca de energia livre de Gibbs envolvida na interagédo
entre dois cations diferentes com o mesmo &nion em solucéo. Tubino et al. (2016) descrevem
que “a diferenca de energia livre para a interacdo de um &nion em solugdo com um cétion,
comparado com a interacdo entre 0 mesmo anion e um cation diferente sob as mesmas
condigdes, produz um efeito de rede quando os efeitos de solvatacdo e eletrostatico séo
considerados”. As diferencas de energia livre entre as interagbes dos cations Na* e K*
(provenientes da dissociacdo dos pares idnicos) com o ion metdxido e com o estado de
transicdo sdo dadas pelas Eq. 14 e 15, respectivamente, e mostradas na Figura 11:

g2 e?

B (rcuzo- + Tk+)  (erzo- + Tnat)

AGyg+ i+ — (AG;§+ — AG,f,aJr) (Equacao 14)

e? e?

- (rrs— + Ti+)  (Frs— + That) (A01§+ - AGIfIa*’) (Equacgdo 15)
a

AGlzltoﬁ/l(+
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onde,

e — carga do elétron;

rCHso_ — raio anibnico do ion metéxido;

rg+ — raio do ion potassio;
Fngt — raio do ion sodio;

e — raio aniénico do estado de transicao;

AG% — energia livre de solvatacdo do ion potéassio;

AGﬁla+ — energia livre de solvatacao do ion sodio.

M

Encrgia Livre de Gibbs

w— MeK*

w— M= Ng*

MOCH,+ TG Prodates

Coordenada da Reacho

Figura 11. Esquema das diferencas de energia entre os reagentes na transesterificacdo dos
triglicerideos quando no estado fundamental e no complexo ativado (Adaptado de Rocha Jr.,
2013).

Em resumo, o melhor resultado do ion K* é devido & maior energia livre de Gibbs do
par ibnico CH3;OK e 0 menor aumento de energia para alcancar o estado de transi¢do do que a
reagdo com o fon Na' presente. No inicio, o par ibnico CH3zOK tem energia livre maior que o
par iénico CH3ONa, devido ao ion sddio ser menor. Esta diferenca tem grande dependéncia

do tamanho do raio catiénico, pois a carga no ion metdxido estd localizada no oxigénio. Na

27



estrutura do estado de transicdo, contudo, esses cations metalicos (K* e Na*) ficam rodeados
por trés &tomos de oxigénios parcialmente carregados (ou seja, a carga esta distribuida) de
modo que o raio anidnico é grande o suficiente para comecar a suprimir a contribui¢éo do raio
catidnico nos termos no denominador da equacdo 15. Com isso, a diferenca de energia entre
as estruturas do estado de transi¢do formado com o fon K* e Na* sd0 menores, 0 que aumenta
a energia de ativacao para os catalisadores com o sodio.

Esipovich et al. (2014) realizaram um extenso estudo sobre a transesterificacdo de
0leo de soja e analisaram a influéncia de sais de potassio — KCI, KF, KI, KBr e KNO3 — no
rendimento quando CaO é empregado como catalisador (Figura 12). Em todos 0s casos as
taxas de conversdo foram melhores em comparacéo ao uso do CaO sem aditivo. E importante
acrescentar que os sais foram adicionados na mistura reacional e ndo em uma impregnacao no
catalisador (CaO) como realizado em outros estudos. Porém, os autores ndo explicaram o

porqué desse comportamento nem sugeriram uma hipotese para o efeito observado.

Conversio (%)

{ oph——r T v T v T v T v T
0 60 120 180 240 300

Tempo de reacdo (min)

Figura 12. Influéncia de sais de potéssio adicionados ao 6xido de célcio na transesterificacdo do 6leo
de soja. Condi¢des: razdao molar metanol/6leo 9:1; temperatura de reagdo: 60 °C. (m) CaO; (o) CaO
com KNOs; (o) CaO com KF; (V) CaO com KCI; (A) CaO com KBr; (¢) CaO com KI (Fonte:
ESIPOVICH et al., 2014).
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2.4 Refratometria

2.4.1 Introducéo

A refratometria se baseia na medida do indice de refracdo. Refracdo é a mudanca na
direcdo de uma onda eletromagnética ao atravessar a fronteira entre dois meios com diferentes
indices de refracdo. Quando esse fendmeno ocorre, a velocidade de propagacdo e o
comprimento de onda séo modificados, mantendo uma proporcao direta: a frequéncia.

Quando um feixe de radiacéo eletromagnética atravessa um meio transparente (Figura
13), ocorre a interacdo entre o vetor elétrico da radiacdo e os elétrons do meio material. Por

isso a velocidade do feixe de luz em um meio material € sempre menor do que no vacuo.

Figura 13. Fendmeno da refracdo (Fonte: www.youtube.com).
O indice de refracdo n de um meio é dado por:
c
n = > (Equacéo 16)
Onde,

¢ = velocidade da luz no vacuo: 299.792.458 m s

v = velocidade da luz no meio.
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Na refracdo, um raio incidente R atravessa a interface de dois meios com indices de
refracdo distintos, o raio refratado R’ e a reta normal N (perpendicular a interface dos meios)
pertencem a um mesmo plano (Figura 14) (SERWAY, 2012).

R

R = raio incidente
R' = raio refratado

N = reta normal

i o

= angulo de incidéncia

e ]

= angulo de refragao

Figura 14. Representacao do fendmeno da refracéo (Fonte:
osfundamentosdafisica.blogspot.com.br).

A refragdo ocorre simultaneamente com a reflexdo. Na Figura 15, séo representados o
raio incidente (1), o raio refletido (2) e o raio refratado (3).

DeR

meio A

mesio A
meio 8
o =
| I me;oNB ' = 90" &
W ' Reflexdo
' Total

‘
' '
' '
' '
‘Raio refratado Spkmlmu se da narmal Ralo refratado atasta-se da normal
rei r'>|
(a) (b) ()

Figura 15. Influéncia do indice de refracdo e do angulo de incidéncia no raio refratado
(Fonte: fisicanaveia.blogosfera.uol.com.br).
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A refracdo pode ocorrer de duas maneiras em relagdo ao raio refratado: ele se
aproxima ou se afasta da reta normal. Isto estd relacionado diretamente com os indices de
refracdo dos diferentes meios. Se o primeiro meio tiver o indice de refracdo menor que o
segundo, o raio refratado se aproxima da reta normal (Figura 15a). Se o indice de refracdo do
primeiro meio for maior, o raio refratado se aproxima da interface entre os meios (Figura
15b). Nesse segundo caso, pode ocorrer o fendmeno da reflexdo total (Figura 15c), onde o
raio incidente atinge um valor limite chamado de angulo critico ou angulo limite. Apos esse
angulo, toda a luz sera refletida e o angulo de refracdo assume o valor de 90°. Os

refratbmetros digitais utilizam a reflexéo total para a medigéo do indice de refracéo.

2.4.2 Lei de Snell-Descartes

A Lei de Snell-Descartes diz que, em uma refracdo, o produto do indice de refracéo do
meio no qual ele se propaga pelo seno do angulo que o raio luminoso faz com a reta normal é
uma constante. Ou seja, 0s senos dos angulos de incidéncia e refracdo sdo diretamente
proporcionais as velocidades da onda nos respectivos meios (SERWAY, 2012).

Se um raio de luz parte do meio 1 e, depois, atravessa para 0 meio 2, pela definicdo do

indice de refracdo:

n =— (Equacéo 17)

n, =— (Equacéo 18)

Igualando as Equacbes 17 e 18:

nvy = Ny, (Equacéo 19)

Substituindo as velocidades pelos senos, seguindo a Lei de Snell-Descartes:

ny sen(i) = n, sen(r) (Equacéo 20)
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Onde,
i € 0 &ngulo de incidéncia;
r € o angulo de refracéo;
N1 e Ny sdo os indices de refracdo dos meios 1 e 2, respectivamente;

V1 € V2 sdo as velocidades da luz nos meios 1 e 2, respectivamente.

2.4.3 Refratdmetros Anal6gicos

Na maioria das vezes, o valor do indice de refracdo ndo é importante para o analista,
mas sim o que ele representa. A dgua pura a 25 °C possui um indice de refracdo de 1,3330,
mas com a adicdo de acUcares, sais, proteinas, entre outros solutos, esse indice varia
linearmente de acordo com a concentracdo destas substancias. Essa concentracdo, geralmente,
é o valor de interesse.

Os refratbmetros podem ser de bancada ou portateis (Figura 16). Os refratbmetros de
bancada fornecem um maior numero de escalas (indice de refracdo, grau BRIX, salinidade
etc.), uma maior amplitude dessas escalas e uma precisdo maior. Os portateis, geralmente,
possuem apenas uma escala de medicdo, por exemplo: salinidade/densidade, grau BRIX

(concentracéo de sacarose) de 0-30% ou de 30-70% e etc.

(@ (®)

Figura 16. Refratbmetros analdgicos: (a) de bancada e (b) portatil (Fonte:
www.medicalexpo.com).

Os componentes de um refratbmetro analdgico portatil € mostrado na Figura 17, o seu
funcionamento é analogo ao do refratdbmetro analdgico de bancada. A amostra de fluido é

colocada na superficie de um prisma e a luz natural, que passa através dele, sofre um desvio.

32



O refratbmetro focaliza essa luz desviada em uma pequena escala interna. A escala é ampliada
pelas lentes oculares para que seja facilmente visivel.

Toda a parte Optica é suportada por uma tira de metal, que move as lentes em resposta
as mudancas de temperatura, garantindo que as leituras sejam precisas independentemente da
temperatura.

A linha diviséria entre a parte iluminada e a escura é a regido para ler a escala (Figura
18). A calibracéo é realizada girando o parafuso de calibracdo, que eleva ou abaixa o reticulo

(a escala) em relacdo ao caminho da luz. (Fonte: www.refractometersales.com)

Lentes

Tira metalica Reticulo/ l
Escala Visor
Figura 17. Componentes de um refratdbmetro analdgico (Fonte:

www.refractometersales.com).

Figura 18. Escala de leitura de um refratbmetro analdgico  (Fonte:
www.finewinegiftstore.com).
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2.4.3 Refratdmetros Digitais

Os refratbmetros digitais também podem ser de bancada (Figura 19a) ou portateis
(Figura 19b e 19c). Os portateis podem ser mais simples e possuirem apenas uma escala (19b)

ou serem mais modernos e terem vérias fungdes (19c¢).

s

S

(a) (b) (©)

Figura 19. Modelos de refratbmetros digitais: (a) de bancada e (b) e (c) portateis (Fonte:
www.directindustry.com).

Na Figura 20, o esquema dos componentes dos refratbmetros digitais € mostrado. A
luz de um LED (1) atravessa um prisma (2) com um indice de refracéo elevado (normalmente

vidro ou safira artificial) até a amostra (3).

1-LED

(3]

- Prisma

3 - Amostra

4 - Datector

Figura 20. Esquema do funcionamento de um refratdmetro digital (Fonte: www.gpsil.com).

Quando o angulo de incidéncia i excede um certo valor (angulo critico), a luz é
totalmente refletida na interface prisma/amostra e o raio refratado tem angulo de refracéo r de
90° (Figura 20b). A luz refletida é detectada por um sensor (4). Quanto menor o angulo critico
maior a superficie iluminada do sensor. Assim, o angulo critico é calculado utilizando a

relagdo do comprimento da regido iluminada e da regido escura no detector (www.gpsil.com).
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Empregando a Lei de Snell-Descartes e conhecendo o indice de refracdo do prisma,
calcula-se o indice de refragdo da amostra.

Pela Lei de Snell-Descartes:
Nprisma S€N () = Namostra S€N (I)
Nprisma S€N (6c) = Namostra S€N (90°)
Namostra = Nprisma S€N (6c) (Equacéo 21)

onde 6. é o angulo critico.

2.4.4 Medidas do Indice de Refracéo para o Monitoramento da Sintese do Biodiesel

A correlacdo linear entre o indice de refracdo e o teor de metil ésteres tem sido
observada por diferentes autores e surgido como proposta para 0 monitoramento da sintese do
biodiesel pelas medidas de indice de refracdo on-line (TUBINO et al., 2014).

Xie e Li (2006) estudaram o indice de refracdo na transesterificacdo do 6leo de soja.
Eles usaram amostras coletadas em diferentes tempos de reacéo e determinaram as conversdes
por RMN 'H. Depois de lavadas com solugdo saturada de NaCl para garantir a completa
remocdao de glicerol, essas amostras tiveram os indices de refracdo aferidos e correlacionados
com as conversoes (Figura 21).

14750
14700 %

1 4650
=

1.4600 3

1 4550 ®

®
1.4500
00 100 200 300 400 $00 600 700 800 900 1000
Conversiao (%)
Figura 21. Relacdo entre o indice de refracdo do produto e a conversdo (Fonte: XIE E LI,
2006).
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Ghanei et al. (2011) prepararam as amostras misturando biodiesel puro e 6leo de
girassol em diferentes proporcGes e obtiveram os indices de refracdo (Figura 22). As
conversdes foram determinadas utilizando cromatografia gasosa.

1. 4680

14630 el
e 14580
14530

L
1. 4480

00 100 200 0.0 0.0 50.0 600 700 S0.0 90 .0 100.0

Conversao (%)

Figura 22. Gréafico do indice de refracdo versus e a conversdo (GHANEI et al., 2011).

As curvas de indice de refracdo construidas nos trabalhos citados anteriormente — XIE
e LI (2006) e GHANEI et al. (2011) — ndo empregaram o metanol nem o glicerol nas misturas
usadas para o preparo dos padrdes, o que poderia ocasionar algum desvio na linearidade nos
casos em que 0s monitoramentos sejam diretamente na mistura reacional, sem qualquer pré-
tratamento.

Zabala et al. (2013) realizaram um estudo da sintese do biodiesel com monitoramento
on-line, empregando o indice de refracdo e a velocidade do som (Figura 23). Um refratbmetro
digital (refratbmetro de processo on-line PIOX R400) foi utilizado para medir os indices de
refracdo em um sistema de recirculagdo da mistura reacional. Nesse sistema, a cela do
refratdmetro foi colocada dentro de uma camara de 5 cm de didmetro e 3 cm de altura, para
onde a mistura reacional foi bombeada. Porém, esse método ndo funcionou devido as
instabilidades de escoamento na cAmara onde o refratdbmetro foi colocado. Na medicdo da
velocidade de propagacdo do som, um sensor de ultrassom de baixa intensidade (PIOX® S,
0,8 W cm?, de frequéncia de 2 MHz) foi usado para realizar medigdes instantaneas e
continuas da propagacdo da velocidade do som (us). O sensor de ultrassom foi colocado
dentro do reator — em contato com a mistura reacional — e registrou a velocidade do som e a
temperatura em intervalos de tempo de 2s. O sensor era composto por dois transdutores que

atuaram como emissor e receptor, respectivamente. A velocidade do som foi calculada
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levando em conta a distancia entre os transdutores e o0 tempo em que uma onda de som

necessita para atravessar o meio reacional a partir do emissor para o receptor.
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Figura 23. Evolucdo da velocidade de propagacdo do som (us) com a conversdo em reacdes de
transesterificacdo efetuada a 30, 40 e 50 °C; razdes molares metanol/6leo de 6:1, 9:1 e 12:1;
concentracdes de catalisador de 0,10% (e), 0,15% (0), 0,20% (o) e 0,30% em m/m (A) (Fonte:
ZABALA et al., 2013).

Tubino et al. (2014) realizaram um estudo do monitoramento on-line da sintese de
biodiesel empregando o indice de refracdo em um sistema de fluxo continuo. Neste trabalho, a
mistura reacional foi bombeada para dois separadores de fases em serie: um para retirar
bolhas e o outro para separar o glicerol do biodiesel. Logo em seguida, o biodiesel foi
bombeado para cela de medicgdo do refratdbmetro digital (Mettler, modelo Refracto® 30GS) e
transferida de volta para o meio reacional. O glicerol e as bolhas separadas anteriormente
também foram devolvidos para o meio reacional. Estudos cinéticos foram realizados e a

eficacia do método de monitoramento on-line empregando o indice de refracdo comprovada.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Avaliar o efeito da adicéo de sais de metais alcalinos na cinética da metandlise do 6leo

de soja, em meio basico, promovida para a sintese do biodiesel, em diferentes temperaturas e
velocidades de agitacdo da mistura reacional.

3.2 Objetivos Especificos
» Construir uma curva de conversdo versus indice de refracdo com os todos
componentes (6leo de soja, metanol, biodiesel e glicerol) presentes na mistura

reacional;

» Determinar os indices de refracdo inicial e final da mistura reacional correspondente a

etapa de metanolise;
» Monitorar a sintese de biodiesel metilico nas temperaturas de 40,0, 50,0 e 60,0 °C e
sob agitacdo de 400 e 800 rpm, empregando os sais CH3COOK, CH3;COONa, Kil,

KBr, KCI e NaCl como aditivos;

» Determinar as constantes de velocidade das metandlises promovidas nas condic¢des

reacionais consideradas;

» Propor mecanismos para justificar o efeito dos aditivos estudados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e Reagentes

O biodiesel utilizado para a constru¢cdo da curva de indice de refracdo versus
conversdo foi sintetizado empregando 6leo de soja, metanol (Isofar, 98%) e KOH (Vetec, em
po, 88%).

Para o preparo dos padrfes das mistura reacional com diferentes conversdes foram
empregados metanol (Vetec, 99,5%), glicerol (Sigma-Aldrich, 99,5%), o biodiesel preparado e
6leo de soja.

Nas reacOes de transesterificagdo monitoradas pelo indice de refracdo foram
empregados 6leo de soja, metanol (Neon, 99,8%), CH3;ONa (Vetec, 30% em metanol) e os
seguintes aditivos foram testados: acetato de sodio (Sigma-Aldrich, 99,0%), acetato de
potassio (Sigma-Aldrich, 99,0%), iodeto de potassio (Sigma-Aldrich, 99,0%), brometo de
potassio (Vetec, 99,0%), cloreto de potassio (Vetec, 99,0%) e cloreto de sodio (Vetec, 99,0%).

O sistema empregado no monitoramento da sintese do biodiesel foi constituido de um
baldo de fundo redondo de 250 mL, um refratdmetro digital modelo Refracto® 30GS, um
banho termostatizado TECNAL TE-184 (+ 0,1°C), uma bomba peristaltica GOLANDER
BT100F, um agitador mecanico FISATOM 713D com um bastdo de vidro com a ponta

adaptada com quatro hélices de 5 mm x 5 mm e mangueiras de silicone (Figura 24).

1 — Mistura reacional

2 - Banho termostatico

s 3 - Agitador mecanico
. 4 - Bomba penstaltica

5 — Refratometro digital

)

E

|

Figura 24. Sistema empregado no monitoramento da sintese de biodiesel.
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4.2 Sintese do Biodiesel

Inicialmente, 2,0 g de KOH foram dissolvidos em 60,0 g metanol e transferidos para
um baldo de fundo redondo de 1L contendo 300,0 g de Oleo de soja. A razdo molar
6leo:metanol:catalisador empregada foi de 1,0:5,5:0,092, conforme estudo de otimizacéao
realizado por Froehner et al. (2007). O baldo foi aquecido a 60,0 °C em banho-maria,
empregando uma chapa de aquecimento com agitacdo magnetica por 1h.

Posteriormente, a mistura foi transferida para um funil de separacdo e deixada em
repouso por 30 minutos. A fase do glicerol (mais densa) foi descartada e a fase do biodiesel
foi colocada para reagir, nas mesmas condigdes, por mais 1h com 0,5 g de KOH.

O produto foi colocado, novamente, em funil de separacdo e deixado em repouso até a
fase mais densa decantar por 30 minutos. O biodiesel obtido foi lavado com seis porcdes de

250 mL de agua destilada.

4.3 Construcéo da Curva de Indice de Refracéo versus Conversio

Para avaliar a correlacdo entre o indice de refracdo e a composicdo da mistura
reacional, foram preparados padrdes de diferentes composi¢fes dos reagentes e produtos da
metandlise do 6leo de soja (considerando as proporgdes estequiométricas e o balango de
massa desta reacdo). Apenas o catalisador foi desconsiderado, pois a composicao do sistema
iria se alterar.

Foram preparadas 11 misturas (padrdes) em triplicata contendo diferentes proporcdes
de 6leo de soja, biodiesel, metanol e glicerol. Estes padroes foram preparados de modo a
simular a composi¢do da mistura reacional em diferentes pontos ao longo da reacdo de
transesterificacdo de 10 g de 6leo de soja com 1,98 g de metanol (raz&o molar metanol:6leo =

5,5:1), considerando a reacéo

TG + 3 CH30OH == 3 ME + glicerol (Reacéo 3)

onde: TG é o triglicerideo e ME € o0 metil éster.
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Os dados das substancias empregadas no preparo dos padroes estdo listados na Tabela
6 e as composicgédo dos padrbes preparados estdo na Tabela 7.

Tabela 6. Dados das substancias empregadas nos padrdo preparados.

Componente Massa Molar (g mol™) Densidade (g mL™) indice de refracéo (25 °C)
Metanol 32 0,792% 1,3278"

Oleo de soja 875° 0,869" 1,4736"
Biodiesel 879° 0,843" 1,4564"
Glicerol 92 1,252 1,4740%

#Valor fornecido pelo fabricante
®\Valor medido pelo autor
°FROEHNER et al., 2007

Tabela 7. Massa, em grama, dos reagentes empregados no preparo dos padrbes e as
conversdes relacionadas a estes padrdes.

Padrao Conversdo (%) Metanol  Oleodesoja  Biodiesel Glicerol
1 0,0 1,98 10,0 0,00 0,000
2 10,1 1,90 9,00 1,01 0,106
3 20,2 1,78 8,00 2,02 0,213
4 30,2 1,66 7,00 3,03 0,313
5 40,0 1,58 6,00 4,00 0,419
6 50,1 1,47 5,00 5,01 0,525
7 60,1 1,35 4,00 6,02 0,631
8 70,1 1,23 3,00 7,04 0,738
9 80,1 1,11 2,00 8,05 0,838
10 90,1 1,03 1,00 9,06 0,950
11 100,0 0,91 0,00 10,03 1,050

Os reagentes e produtos empregados no preparo dos padrdes foram submetidos a
agitacdo vigorosa, em agitador magnético, durante 1 minuto a temperatura ambiente (22 °C).
Depois, foram efetuadas as aferi¢fes dos indices de refracdo apds deixar a mistura em repouso
por 1, 2 e 3 minutos, com o intuito de verificar se os indices das misturas poderiam sofrer

alteracdes ao longo deste tempo. Este procedimento foi adotado para avaliar qual o rigor seria
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dado no controle do intervalo de tempo ocorrido entre coleta e a analise da amostra durante o
monitoramento, pois a emulsdo poderia se desfazer/estabilizar com o tempo.
Simultaneamente, seria possivel avaliar se os indices de refracdo sofreriam mudancas
significativas durante o percurso da amostra da mistura reacional até o refratdbmetro em
decorréncia da quebra/estabilizacdo da emulséo.

Apos cada afericdo, a cela de medicéo do refratdmetro foi lavada com etanol e secada
com papel toalha. Para evitar que algum residuo de etanol interferisse na leitura do indice de

refracdo, a cela de medicdo do refratbmetro foi rinsada com o padrédo antes das leituras.

4.4 Determinacdo dos Pontos de Inicio e Término da Reagéo

Foi realizada a determinacdo dos indices de refracdo inicial e final da metandlise em
condicBes idénticas as que serdo empregadas do monitoramento, ou seja, utilizando o sistema
representado na Figura 24 na rotacdo de 400 rpm e as mesmas razdes molares dos reagentes
(mas sem o catalisador). Para tal, empregou-se as misturas referentes aos padrdes 12 e 13 da
Tabela 8, que correspondem ao inicio (0% de conversao) e término (100% de conversdo) da
reacdo. Estes padrdes apresentam as mesmas proporcoes de reagentes que os padrdes 1 e 11,

porém foram preparados em escala maior, a mesma que a empregada nos monitoramentos.

Tabela 8. Massa, em gramas, dos reagentes empregados na determinacdo dos indices de
refragdo no inicio e no término da reacéo.

Padrées Conversdo (%)  Metanol Oleo de soja  Biodiesel Glicerol
12 0,0 30,10 150,00 0,00 0,000
13 100,0 13,66 0,00 150,45 15,75

4.5 Monitoramento on-line da Sintese de Biodiesel
O bal&o de reagdo com 150,0 g de dleo de soja foi colocado no banho termostatizado

ajustado para a temperatura de interesse (40, 50 ou 60 °C) até a estabilizacdo, realizando o

bombeamento da mistura reacional para o refratdmetro a uma vazao de 5 mL min™.
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Os aditivos foram pesados de modo a obter uma quantidade correspondente a
10,2 mmol e, em seguida, adicionou-se 30,10 g de metanol. A mistura metanol/aditivo foi
colocada no banho termostatizado até atingir a temperatura da reacdo. S6 entdo 2,9 mL da
solucdo metanodlica de metoxido de sodio 30% m/m (que correspondem a 16,1 mmol de
metoxido de sodio) foram adicionados a essa mistura.

A mistura metanol/aditivo/catalisador foi adicionada rapidamente ao baldo contendo o
0leo de soja e o agitador mecanico foi ligado na rotacdo de 400 ou 800 rpm. Imediatamente
apos este procedimento, o cronémetro foi acionado e a leitura dos indices ao longo do tempo
foi realizada, mantendo-se a vazao estipulada inicialmente (5 mL min™).

Foi realizado o monitoramento da sintese sem o aditivo para comparagdo dos

resultados e todos os monitoramentos foram realizados um triplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Construcéo da Curva de Indice de Refrac&o versus Conversio

Na Tabela 9, estdo apresentados os valores médios dos indices de refracdo obtidos
para os padrfes representativos das diferentes conversdes apds serem submetidos a agitacéo e
deixados em repouso por 1, 2 e 3 min. A composicao destes padrfes esta listada na Tabela 7.

Tabela 9. indices de refragio médios () e desvios-padrdes (+s) para os padrdes das misturas
reacionais apés agitacdo e diferentes tempos de repouso.

1 min 2 min 3 min
Padrdo Conversao (%)
n, S1 n; S2 ns S3
1 0,0 1,4658 0,0020 1,4666 0,0013 1,4664 0,0013
2 10,1 1,4640 0,0028 1,4640 0,0020 1,4644 0,0020
3 20,2 1,4633 0,0028 1,4633 0,0023 1,4631 0,0023
4 30,2 1,4606 0,0015 1,4606 0,0006 1,4610 0,0006
5 40,0 1,4604 0,0008 1,4599 0,0010 1,4602 0,0010
6 50,1 1,4590 0,0011 1,4595 0,0014 1,4583 0,0014
7 60,1 1,4576 0,0004 1,4577 0,0007 1,4581 0,0007
8 70,1 1,4544 0,0018 1,4549 0,0014 1,4552 0,0014
9 80,1 1,4530 0,0018 1,4541 0,0015 1,4540 0,0015
10 90,1 1,4530 0,0005 1,4528 0,0004 1,4531 0,0004
11 100,0 1,4525 0,0007 1,4525 0,0009 1,4528 0,0009

Pelos valores da Tabela 9, os indices de refracdo dos padrdes apds 0 seu preparo,
sequido de agitacdo, ndo variaram significativamente ao longo dos 3 minutos de repouso, em
decorréncia das modificacdes que poderiam ocorrer nas emulsdes (i.e. das migracdes das
fases na mistura como consequéncia da estabilizacdo/quebra das emulsdes). Além disso, ao
representar estes dados em uma curva de conversdo (%) versus indice de refracdo (Figura 25,
onde n € o indice de refragdo da mistura reacional e C a conversao da reacdo), foi observado
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que o tempo nédo influenciou significativamente na inclinacdo nem no intercepto das curvas
obtidas por regressdo linear. Portanto, supde-se que durante o percurso da amostra até o
refratdmetro durante o0 monitoramento, os indices de refragdo ndo serdo alterados pelo efeito
da estabilizacdo/quebra da emulsdo, haja vista que o tempo requerido para o percurso é de

apenas 45 segundos.

1,4700 e 1 minuto n=-0000142.C + 14656 r=09870
| 2 minutos n=-0,000142.C ~ 14658 r=0,9503
465 .
hAs0 ¢ 3 minutos n=-0,000140.C +14658 r=09923
= 1,4600
1,4550
&
1,4500

00 100 200 30,0 400 500 600 700 80,0 90,0 100,0

Conversao (%)
Figura 25. Gréafico da conversao versus indice de refracdo medio para diferentes tempos de
repouso.

Vale ressaltar que, na pratica, como o catalisador estara presente na mistura, a reagcdo
continuaré prosseguindo, o que poderia provocar pequenas variagdes nos indices. Contudo, €
possivel que estas variacBes ndo sejam significativas, pois, além da agitacdo da amostra
coletada estar sendo interrompida, a mistura reacional é heterogénea. Tais fatores dificultam a
transferéncia de massas dos reagentes.

Como ndo foi observado variagdes significativas nos indices de refracdo apds os
diferentes tempos de repouso das misturas, foi construida uma curva de indice de conversdo
(%) versus indice de refracdo médio (Figura 26) para avaliar se havia correlacdo linear entre
estes dados e para a obtencdo de um modelo de predicdo da composicdo da mistura reacional
com base no valor de seu indice de refracdo. Nesta curva, o valor médio dos indices foram
determinados considerando a soma dos dados obtidos ap6s 1 min, 2 min e 3 min de repouso

para cada composicao (totalizando 9 réplicas). Esses dados se encontram no anexo A.
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1.4700

] n=1,4658-0,000142C
1.4660 ' r=0,9915
1.4620
2 1.4580
1.4540
1.4500

0.0 100 200 300 40,0 500 60.0 700 80.0 90.0 100.0

Conversio (%)

Figura 26. Gréfico da conversdo versus indice de refracéo a 22 °C.

Pela andlise visual da curva de regressao linear e distribuicdo dos dados ao seu redor
(Figura 26), aliado ao valor do coeficiente de correlacdo linear (r = 0,9915), nota-se que ha
uma dependéncia linear entre os valores de indice de refracdo e a conversdo, conforme
relatado na literatura (XIE E LI, 2006; GHANEI et al., 2011). Contudo ha varios aspectos
adicionais neste estudo em relacdo aos da literatura, pois: baseou-se em analises em
replicatas; foi considerado o efeito do tempo de repouso na variacdo do indice; e os padrdes
empregados representam melhor a composicdo da mistura reacional ocorrida na sintese do
biodiesel, pois emprega além do biodiesel e do 6leo vegetal, as devidas propor¢des de
metanol e glicerol. Tais caracteristicas tornam o modelo obtido mais apropriado para a
determinacéo da converséo (%) do dleo de soja por meio do monitoramento on-line do indice

de refracdo da mistura reacional ocorria na sintese do biodiesel metilico.

5.2 Determinagéo dos Pontos Inicial e Final da Reagéo

Ponto Inicial

O ponto inicial (no) se refere apenas ao inicio da metanolise e ndo ao inicio do
monitoramento onde, em uma primeira etapa, ocorre a mistura dos reagentes. Para a
determinacdo do indice inicial da metandlise foram utilizados os reagentes nas quantidades
listadas na Tabela 8 (referente ao padrdo 12), realizando o monitoramento dos indices de
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refracdo durante a formacdo desta mistura ao longo do tempo, empregando o sistema
representado na Figura 24.

1,4740 060.0°C
‘ °
1,4720 o #50,0°C
$ o . 0400 °C
- 14700 o °
- <« ® 3
1,4680 o
2 @ L J ® .
£ o o
1,4660 : 3 o
1,4640
0 1 2 3 4 ) 6

Tempo (min)

Figura 27. Monitoramento dos indices de refracdo no decorrer da mistura dos reagentes
utilizados para a sintese do biodiesel (sem catalisador).

Observa-se, pela Figura 27, que os indices diminuem gradualmente durante o0s
primeiros 5 minutos de agitacéo, devido a formacdo da mistura metanol/6leo. Esperava-se que
esta variacdo iria ocorrer até valor constante, quando a mistura apresentasse aspecto
homogéneo. Contudo, os indices descreceram e, depois, comecaram a variar de modo
aleatorio, dificultando a determinacdo do valor exato que serd tomado como o indice de
refracdo inicial da reacdo. Porém, foi possivel observar a concordancia dos valores em
t =5 min para valores proximos a 1,4660. Isto, aliado ao fato de que os indices referentes aos
interceptos (0% de conversdo) das curvas representadas nas Figuras 25 e 26 foram muito
proximos a esse valor, leva a suposicao que o indice de refracdo no ponto de inicio da reacao
parece estar realmente em torno de 1,4660.

Como os experimentos de determinacdo do indice de inicio da reagdo apenas
mostraram que este valor inicial estd em torno de 1,4660, foi utilizada a equacdo da reta
ajustada dos experimentos do grafico de indice de refracdo versus conversao (Figura 26):

ne = 1,4658 — 0,000142C (Equaco 22)

Onde:
C = conversao em porcentagem

ne = indice de refracdo da mistura reacional ao longo do tempo ¢’.
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Quando C =0, é possivel determinar o indice de refracdo do ponto de inicio da reacao.
Esse valor — 1,4658 — foi utilizado como indice do ponto de inicio da reagdo (no) para todas as
temperaturas. Essa aproximacao do indice ser igual nas trés temperaturas diferentes parte dos

resultados do ponto final, que obteve 0 mesmo valor para as trés temperaturas.

Ponto Final

Para a determinacdo do indice final da metanodlise (n;) foram utilizados os reagentes
nas quantidades listadas na Tabela 8 referentes ao padrdo 13, realizando 0 monitoramento dos
indices de refracdo durante a formagdo desta mistura ao longo do tempo, empregando o
sistema representado na Figura 24. Ao contrario do caso anterior, os indices decresceram até
valores constantes ap6s 12 minutos de mistura (Figura 28), indicando que é possivel
determinar o valor do indice no término da reacdo diretamente na curva de monitoramento

como sendo de 1,4504.

1,4580 ¢ 600°C
°
L45w ° .50,0 °C
_ ° 040,0°C
= 1,4540 o o
- = * Qo g ® o
1,4520 o... oo o4 .
1,4500 o2 %e"0g00000s o
1,4480

Tempo (min)

Figura 28. Monitoramento dos indices de refracdo no decorrer da mistura dos produtos
utilizados para a sintese do biodiesel (sem catalisador).

Vale ressaltar que, como mostrado na Figura 28, a temperatura devera exercer pouco

ou nenhum efeito no indice de refracdo final da mistura reacional.

5.3 Monitoramento on-line da Sintese de Biodiesel

Os monitoramentos foram realizados em trés temperaturas: 40,0, 50,0 e 60,0 °C. As

agitacoes estudadas foram de 400 e 800 rpm e todas as sinteses foram feitas em triplicata.

48



Como as variagdes nos indices de refracbes obtidas no inicio dos monitoramentos séo
decorrentes da homogeneizacdo da mistura reacional (Tubino et al., 2014) foi necessério
subtrair o tempo gasto nesta etapa do experimento. Portanto, foi introduzida a variavel ¢’ (que
é o resultado desta subtracdo), que representa os instantes nos quais foram lidos os indices de
refracdo no decorrer da metanolise. Esta varidvel tem seu valor inicial igual zero (¢’ = 0)
quando o indice de refracdo do ponto de inicio da reagdo é alcancado (np = 1,4658) e tem 0
valor final quando o indice de refracdo do ponto final (ny = 1,4504) ¢é alcancado. Porém, o
valor final de 1,4504 ndo chegou a ser alcancado na maioria dos casos devido as
instabilidades na leitura dos valores pela presenca do glicerol, assim, os ultimos pontos dos
monitoramentos possuem valores um pouco acima de 1,4504. Foi observado que o
monitoramento poderia ser dividido em trés etapas: mistura dos reagentes; mistura dos
reagentes + metandlise; e metanolise com mistura completa. Essas etapas estdo na

representacdo mostrada na Figura 29.

A Mistura e >
Mistura dos Reagentes S Metanolise
- Metanolise
14750 ! ' ‘
o 1. 4658
14700 | “Ce,
E3 ° ® = $
- AR T
S 14650 ooooooo.o......
o oo ®
o
1,4600
14550
14500
40 3.0 20 -1,0 0,0 1,0 20 30 40

t' (min)
Figura 29. Etapas do monitoramento da sintese do biodiesel.

As curvas obtidas nos monitoramentos séo apresentadas nas Figura 30 a 41.
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Figura 30. Monitoramentos sem aditivo e com acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto
de potassio como aditivos, a 400 rpm e 40,0 °C.
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Figura 31. Monitoramentos com brometo de potassio, cloreto de potéssio, cloreto de sodio

como aditivos, a 400 rpm e 40,0 °C.
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Figura 32. Monitoramentos sem aditivo e com acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto
de potéssio como aditivos, a 400 rpm e 50,0 °C.
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Figura 33. Monitoramentos com brometo de potassio, cloreto de potassio, cloreto de sodio
como aditivos, a 400 rpm e 50,0 °C.
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Figura 34. Monitoramentos sem aditivo e com acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto
de potassio como aditivos, a 400 rpm e 60,0 °C.
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Figura 35. Monitoramentos com brometo de potassio, cloreto de potassio, cloreto de sodio

como aditivos, a 400 rpm e 60,0 °C.

55



Sem Aditive

1,4700 250 L oK
*Josny ® Réplica 2
oS o “'-&J - R"Ik 3
“95 r ‘: oL eplica
£ 1.4600 e *
e Ll ¥ L
e
-
1.4550 N
5
";
14500
10 0.0 Lo 20 3.0
t' (min)
CH,;COONa
1479 © Réplica 1
ok ® Réplica 2
14680 ) P
‘lc:.“" * ® Réplica 3
-
o
= 14600 ° ,"’ id
. B
1,4550 ‘e * ve.
L B °
°
14500 2
10 0,0 1,0 2.0 30
t' (min)
CH,COOK
W0 se, * Réplica 1
. .
. Fooon o & ® Réplica 2
k\‘.’ * Réplica 2
= 14600 ,3
Ao »
1,4580 '..l.
P,
o
1,4500
10 0,0 10 2,0 30
t* (min)
Kl
Hom : ..o. * Réplica 1
o &} .
Lo L “oo' = ® Réplica 2
“elos, ® Réplica 3
< A~ ‘.
= 1,4600
o : ."
a3 “
14550 ©
. -~ ‘u
.. .'.o
14500 M
10 0,0 1,0 2,0 30
t' (min)

Figura 36. Monitoramentos sem aditivo e com acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto
de potéssio como aditivos, a 800 rpm e 40,0 °C.
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Figura 37. Monitoramentos com brometo de potassio, cloreto de potassio, cloreto de sodio
como aditivos, a 800 rpm e 40,0 °C.
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Figura 38. Monitoramentos sem aditivo e com acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto
de potéssio como aditivos, a 800 rpm e 50,0 °C.
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Figura 39. Monitoramentos com brometo de potassio, cloreto de potéssio, cloreto de sodio
como aditivos, a 800 rpm e 50,0 °C.
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Figura 40. Monitoramentos sem aditivo e com acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto

de potéssio como aditivos, a 800 rpm e 60,0 °C
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Figura 41. Monitoramentos com brometo de potassio, cloreto de potéssio, cloreto de sodio
como aditivos, a 800 rpm e 60,0 °C.
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5.4 Estudo Cinético

O estudo cinético da metanolise foi realizado considerando um comportamento de

ordem zero, assim como Tubino et al. (2014). Este modelo foi descrito pela Equacgéo 13:

[TG],
[TG],

= Kgpst'+1 (Equacéo 13)

onde Kkops € a constante de velocidade observada e [TG]o e [TG]r sdo as concentracdes de
triglicerideo em t” = 0 e em um tempo qualquer t’, respectivamente. Os indices de refracdo da
mistura reacional no inicio, no instante ¢’ e no final da reagdo sdo representados por no, n,- € ny,
respectivamente. Como a concentracdo final de triglicerideo é zero, pode-se fazer um
algebrismo de modo a inserir os indices de refracdo da mistura nos diferentes instantes na
Equacdo 13:

[TG].-0 ng-ny  Ang

[TG],-0 nNp-my ANy

[TGl,  Ang
[TG]O Antotal

(Equacdo 23)

Dessa forma, a lei de velocidade integrada para a cinética de ordem zero, em funcdo dos

indices de refracdo, pode ser escrita como:

Ang .
—L = -Kopst +1 (Equacdo 24)
Antotal

onde o modulo do coeficiente angular da reta é a constante de velocidade observada da
reacdo. Os gréficos do indice de refracdo versus o tempo de reacdo ¢’ sdo mostrados nos
Anexos XLV ao LVI.

Foram utilizados apenas os indices de refracdo obtidos ao final do monitoramento da
reacdo, pois os dados obtidos nesta regido terdo pouca ou nenhuma influéncia da etapa de
homogeneizacdo da mistura dos reagentes e, portanto, as variagdes dos indices se dao

exclusivamente devido & metandlise (Figura 29).
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Nas Tabelas 10 e 11 sdo apresentados os coeficientes de determinagdo (R?) das curvas
apresentadas nos Anexos XLV ao LVI. Nota-se, pelos valores de R? e pela observacéo dos
dados representados nas mesmas figuras, que ha uma 6tima linearidade entre Ang/ANgy € T
demonstrando que a ordem zero é apropriada para descrever a cinética da metandlise

investigada.

Tabela 10. Coeficientes de determinagdo (R?) dos modelos cinéticos das sinteses a 400 rpm.

TEMPERATURA (°C)
ADITIVOS
40,0 50,0 60,0

Sem aditivo 0,9894 0,9921 0,9810
CH3;COOK 0,9911 0,9837 0,9918
CH;COONa 0,9895 0,9872 0,9941
Kl 0,9712 0,9918 0,9868
KBr 0,9911 0,9846 0,9840
KCI 0,9769 0,9749 0,9900
NaCl 0,9677 0,9917 0,9873

Tabela 11. Coeficientes de determinagdo (R?) dos modelos cinéticos das sinteses a 800 rpm.

ADITIVOS TEMPERATURA (°C)
40,0 50,0 60,0

Sem aditivo 0,9943 0,9881 0,9902
CH;COOK 0,9945 0,9917 0,9946
CH;COONa 0,9954 0,9880 0,9907
Kl 0,9930 0,9927 0,9947
KBr 0,9948 0,9924 0,9860
KCI 0,9894 0,9885 0,9885
NaCl 0,9903 0,9914 0,9906

Os valores médios das constantes de velocidade obtidas por regressao linear dos dados
representados nas Figuras 42 a 43 sdo mostradas na Tabela 12. Os valores obtidos passaram
por um tratamento estatistico empregando o teste Q com nivel de confianca de 95%, onde
uma réplica do monitoramento foi excluida: acetato de sédio a 60,0 °C e 400 rpm.
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Figura 42. Valores das constantes de velocidade observadas da metanolise nas temperaturas
de 40,0, 50,0 e 60,0 °C sob agitacdo de 400 rpm frente aos aditivos avaliados.
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Figura 43. Valores das constantes de velocidade observadas da metandlise nas temperaturas
de 40,0, 50,0 e 60,0 °C sob agitacdo de 800 rpm frente aos aditivos avaliados.
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Tabela 12. Valores das constantes de velocidade observadas da metandlise + desvio-padréo,
em ms™, sem e com os aditivos.

AG(IIp'?n%AO ADITIVO — TEMPERS/?)'I;)URA (°C) —
Sem aditivo 3,9+0,3 47+0,6 6,0+0,2
CH,;COOK 47+0,8 58+0,7 73+08
CH3;COONa 43+0,5 5,6 +0,5 6,63 = 0,04
400 Kl 52+0,3 6,2+15 75+0,8
KBr 42+0,6 48+05 5807
KCI 2,8+0,3 41+13 5,13+0,17
NaCl 3,8+04 44+04 4,45+0,17
Sem aditivo 6,25+0,4 13+3 16,112
CH3;COOK 119+13 203 23+3
CH3;COONa 10+£2 138+1,2 166+1,4
800 Kl 96+15 129+0,8 15,9+0,5
KBr 84+08 13,1+£0,6 18,1+1,2
KCI 8,2+0,7 148+1,0 16,3+1,5
NaCl 6,75+ 0,09 12+2 16,7+0,1

5.5 Analise do Efeito da Agitacéo

Dos trés fatores que influenciam nos valores da constante de velocidade — agitacéo,
temperatura e a presenca dos aditivos — aquele que mais se destacou foi a agitacdo. A
importancia da agitacéo se reflete nos valores de ko Nas duas diferentes rotacées empregadas:
400 e 800 rpm. Os valores de kqps a 800 rpm sdo, em média, 2,5 vezes maiores que aqueles a
400 rpm. A 800 rpm, os valores de kops da metandlise foram mais reprodutiveis (Tabela 13),
ndo sendo necessario aumentar o numero de replicas, o que ocorreu a 400 rpm. Nota-se nas
Figuras 36 a 41 que as curvas obtidas nos monitoramento a 800 rpm estdo mais sobrepostas

em comparagdo as obtidas a 400 rpm.
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Tabela 13. Coeficiente de variacéo das constantes cinéticas da metanolise dos triglicerideos.

AGITACAO TEMPERATURA (°C)
(rpm) 40,0 50,0 60,0
400 12% 11% 6%
800 5% 5% 7%

Esta observacdo é consistente para um modelo cinético de ordem zero, pois a maior
agitacdo promoveu o aumento das constantes de velocidade. Neste caso, a area de contato
entre os reagentes (metanol e 6leo de soja) deve ter sido aumentada com a elevacdo da
velocidade de rotacdo, que promove a diminuicdo do didmetro das goticulas de metanol
dispersa na fase do 6leo (MA et al., 1999).

Além disso, as velocidades de agitacdo empregadas ndo influenciaram apenas nos
valores das constantes cinéticas, mas no efeito aparente dos sais na metandlise. Embora
monitoramentos mais reprodutiveis sejam alcancados em uma alta agitacdo (800 rpm),
poucos sais demonstraram efeito nas temperaturas mais altas (50 e 60 °C) nesta velocidade de
agitacdo. O contrario acontece na temperatura mais baixa (40 °C), na qual os sais
proporcionaram o aumento das constantes de velocidades. Em baixa rotacdo (400 rpm), a
agitacdo influenciou na precisdo das réplicas, tornando-as menos reprodutiveis, e 0s sais
produziram (individualmente) os mesmos efeitos nas trés temperaturas investigadas,

conforme discussdes relatadas a seguir (topico 5.6).

5.6 Analise do Efeito dos Sais na Metandlise

As solubilidades de cada sal em metanol, nas temperaturas de 40,0 e 60,0 °C, séo
apresentadas na Tabela 14. Como foram empregados 10,2 mmol dos aditivos em 30,10 g de
metanol e considerando que a densidade deste solvente nestas temperaturas é de 0,775 g mL™
a 40,0 °C e 0,755 g mL™ a 60,0 °C (PERRY e GREEN, 1999), foi determinado o percentual
de cada sal disssolvido no metanol (Figura 44). O acetato de potassio, acetato de sddio e 0
iodeto de potassio sdo 0s Unicos sais onde a solubilizacdo foi completa em ambas as

temperaturas. Porém, o acetato de potassio é bastante soltvel, tendo sido dissolvido
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instantaneamente em metanol. Apesar de auséncia de dados na temperatura de 50,0 °C, pode-
se supor que a quantidade dos aditivos dissolvidos serd qualquer valor entre as quantidades

calculadas nas temperaturas de 40,0 e 60,0 °C.

Tabela 14. Solubilidade em metanol (mol L™) dos sais empregados no monitoramento da
sintese do biodiesel.

TEMPERATURA (°C)
ADITIVO
40,0 60,0
CH3;COOK 5,41 10,1
CH3;COONa 1,24 1,32
Kl 0,870 0,978
KBr 0,161 0,259
KCI 0,0704 0,123
NaCl 0,152 0,152
Fonte: MAPELE, 2017.
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Figura 44. Porcentagem dos sais dissolvidos na solucdo metandlica empregada no
monitoramento nas temperaturas de 40,0 e 60,0 °C.
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Para compreender o efeito dos aditivos na metanodlise promovida nas diferentes
temperaturas, os valores da constante cinética serdo interpretados considerando os dados na
mesma velocidade de agitacéo.

Os valores de constante cinética referentes a agitacdo de 400 rpm, exibidos na Figura
42 e na Tabela 12, indicam que os sais com maior porcentagem dissolvida (Figura 44) —
CH3;COOK, CH3;COONa, KI e KBr — apresentaram valores de constantes de velocidade
médios maiores que os valores de referéncia (sem aditivo), ndo considerando os desvios-
padrdes.

Empregando um teste estatistico com o nivel de confianga de 95%, é possivel afirmar
que cinco desses valores sdo significativamente maiores que os valores de referéncia: Ki,
40,0 °C (36%); CH3COOK, 50,0 °C (21%); CH3COOK, 60,0 °C (24%); CH3COONa, 60,0 °C
(10%); KI, 60,0 °C (25%). Destes cinco valores, trés sdo a 60,0 °C, pois a temperatura maior
facilitou a homogeneizagéo e, consequentemente, um monitoramento mais reprodutivel, com
menores desvios-padrdes, permitindo verificar que os valores das constantes com estes
adtivos sdo superiores no nivel de confianca considerado. A 60,0 °C o coeficiente de variacdo
médio das constantes de velocidade das sinteses é de 6%, o0 que corresponde a metade nos
monitoramentos a 40,0 e 50,0 °C (Tabela 13).

A 400 rpm, os cloretos — NaCl e KCI — apresentaram comportamento oposto: tiveram
todos os valores médios das constantes de velocidade diminuidos. Porém, considerando-se o
nivel de confianca de 95%, apenas as constantes com o KCl a 40,0 e 60,0 °C e com o NaCl a
60,0 °C foram menores que as obtidas sem os aditivos. Esperava-se que, a0 menos, o efeito
destes sais fosse nulo, por apresentarem menores percentuais dissolvidos (Figura 44).

Considerando a agitacdo de 800 rpm, exibidos na Figura 43 e Tabela 12, nota-se que
0s desvios-padrdes foram baixos e 0s sais proporcionaram o aumento nos valores das
constantes de velocidade na temperatura de 40,0 °C, ao nivel de confianca de 95%, sendo este
aumento de: 90% para 0 CH3;COOK; 60% para 0 CH;COONa; 54% para o KI; e 35% para o
KCI. Apesar de o NaCl ndo promover aumento no nivel de confianga considerado, o valor da
constante de velocidade foi 31% maior em relacdo a metandlise sem aditivo. Nas
temperaturas de 50,0 e 60,0 °C ndo foram observados diferencas significativas nos valores das
constantes de velocidade em relacdo a metandlise sem os aditivos. O CH3COOK constitui
uma excessdo, pois 0 aumento nas constantes com este sal foi maior nas trés temperaturas

investigadas, ao nivel de confianga de 95%.

68



Portanto, o efeito dos aditivos sobre a metandlise deve ser interpretado considerando o
efeito que os parametros agitacdo e temperatura exercem na constante de velocidade desta
reacao, conforme a discusséo a seguir. Na auséncia de aditivo, estes parametros nos valores de
400 rpm e 40,0 °C sdo os que produzem os menores valores de Kqps, enquanto que 800 rpm e
60,0 °C produzem os maiores valores. Valores crescentes de Ko,s S840 observados com a
elevacdo de temperatura dentro de uma mesma velocidade de agitacdo (Tabela 12). Se estes
parametros exercem grande efeito na constante de velocidade, entdo a 800 rpm e nas
temperaturas de 50,0 e 60,0 °C o efeito dos aditivos é suprimido. Por isso, o efeito dos
aditivos ndo foi observado nestas condi¢des. Contudo, em temperatura menor (40,0 °C), sob
mesma agitacdo, o efeito dos aditivos consegue se destacar. A 400 rpm, este efeito continua
sendo perceptivel, porém como a agitacdo é menor e a reacdo monitorada ocorre em meio nao
homogéneo, os problemas difusionais se destacam, afetando a reprodutibilidade dos
resultados. Neste caso, apesar dos maiores valores dos coeficientes de variacdo, ainda €
possivel notar que os aditivos testados aceleram a velocidade da metandlise. Em relacdo aos
valores de kops Sem 0s aditivos, os valores de ks com 0s aditivos aumentaram em maior
extensdo a 40,0 °C e 800 rpm em comparacdo aos valores de kops @ 400 rpm e 60,0 °C,
demonstrando que o efeito dos sais se destaca mais em relagcdo ao aumento da agitacdo do que
com o0 aumento da temperatura.

Dois comportamentos atipicos nesta proposta devem ser considerados: (i) o caso do
NaCl e do KCI, que afetaram negativamente os valores das constantes a 400 rpm em todas as
temperaturas, porém a 800 rpm e 40,0 °C apresentaram efeito positivo; (ii) o CH3;COOK, que
aumentou o valor das constantes de velocidade em todas as condigdes reacionais empregadas.

A raz&o para o primeiro caso de comportamento atipico citado € desconhecida. Vale
ressaltar que os aditivos em questdo (NaCl e KCI) apresentam duas caracteristicas em comum
gue poderiam estar provocando este tipo de comportamento: (i) a baixa solubilidade, o que fez
com que a metanolise fosse processada em meio a grande quantidade de material sélido em
suspensdo e (ii) o mesmo anion (CI").

O segundo caso de comportamento atipico, provocado pelo uso de CH3COOK, é mais
interessante, pois demonstra a potencialidade do emprego deste aditivo na metandlise alcalina
para a sintese do biodiesel. Este aditivo aumentou a constante de velocidade em todos os
casos estudados nas seguintes porcentagens: 21% em 400 rpm e 40,0 °C; 23% em 400 rpm e
50,0 °C; 22% em 400 rpm e 60,0 °C; 90% em 800 rpm e 40,0 °C; 54% em 800 rpm e
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50,0 °C; 43% em 800 rpm e 40,0 °C. Tal comportamento pode estar relacionado com a maior
concentragéo de ions de K™ livres na solugdo metandlica em comparagdo com 0s outros sais

(Figura 45).
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Figura 45. ConcentracBes, em mol L™, de fons Na* e K* livres nas solucdes metandlicas de
seus respectivos sais nas temperaturas de (a) 40,0 e (b) 60,0 °C (Adaptado de Mapele, 2017).

Na Figura 45 estdo representados os valores das concentragdes dos ions Na* e K*
livres nas solugdes metandlicas dos sais preparadas no monitoramento da sintese do biodiesel
(desconsiderando a contribuicdo do catalisador, CH3ONa), nas temperaturas de 40,0 e
60,0 °C. Estas concentrac¢des foram calculadas tomando como base os valores de solubilidade,
S, destes sais e os valores das constantes de dissociagdo dos pares idnicos, Ky, obtidos por
Mapele (2017). Para tal, considerou-se que estes sais, apos dissolverem (totalmente ou nao)
formam pares idnicos em metanol. Estes pares iGnicos se dissociam parcialmente (fato que foi
verificado pelo aumento da condutividade molar das solu¢Ges de metanol apds a sua diluicao).
As dissolucdes/dissociacdes aqui relatadas estdo representadas na Figura 46. Nos casos onde

os sais ficam completamente dissolvidos no metanol (CH3COOK, CH3;COONa e Kil), a
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solubilidade foi substituida pela concentragdo analitica, C, deste sal. Dados para o KBr ndo
estdo disponiveis. Nota-se pela Figura 45 que a temperatura pouco influenciou na
concentracdo de ions livres (com excessao do KCI).

Devido ao fato das concentracdes presentes na Figura 45 terem sido calculadas com o
Kpi para 25 °C, esses valores de concentragdo podem refletir apenas uma estimativa da
verdadeira proporcao de ions entre 0s sais.

Sal K.
T v > 3 7 & & -
Iot.nhvn;nk Kl —» Kl (aq) = K @ap T I (aq)
Soluvel
Sal Ky
YR te 7 — Z (-} ‘-——'. & M 5
Soluvel
Kpi = constante de dissociagio do par ionico

Figura 46. Esquema de dissolugdes/dissociacBes de sais solveis (exemplificado pelo Kl) e
parcialmente soltveis (exemplificado pelo KCI).

Quando esse estudo foi proposto, o efeito a ser considerado foi que o ifon K*
diminuiria a energia de ativacdo em relagdo ao ion Na®, como relatado por Tubino e
colaboradores (2016). No presente trabalho, o ion K aumentou os valores das constantes
cinéticas da metandlise, porém o fon Na* — proveniente do CH3COONa — também promoveu
0 aumento das constantes, tanto a 400 rpm como a 800 rpm. Comparando separadamente 0s
sais CH3COOK e CH3;COONa € possivel observar uma tendéncia de, a 400 rpm, as constantes
serem maiores com o uso dos dois aditivos, tendo o CH3;COOK melhores resultados

(Figura 47), o que demonstra que o fon K* é mais eficiente do que o fon Na™.
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Figura 47. Constantes de velocidade, em ms™, da metanélise sem aditivo e com o acetato de
sodio e o acetato de potassio em 400 rpm (a) e 800 rpm (b).

Avaliando os resultados obtidos com os acetatos de sddio e de potassio e considerando
as discussdes anteriores, nota-se que ambos os ions, K" e Na*, proporcionam o aumento da
constante de velocidade, sugerindo que ambos os ions K* e Na' devem proporcionar a
estabilizacéo da estrutura do estado de transigéo.

Com uma maior concentracdo de ions livres, as cargas parciais no atomo de oxigénio
da carbonila e do oxigénio do metdxido sdo melhor estabilizadas, diminuindo a energia livre
do estado de transicédo, o que resulta em uma velocidade maior da sintese.

Como relatado no topico 2.3.2, 0 melhor resultado do jon K* seria devido & maior
energia livre de Gibbs do par idnico CH3;OK e 0 menor aumento de energia para alcancar o
estado de transicdo em relagdo ao fon Na® (Figura 11), semelhantemente ao descrito por
Tubino e colaboradores (2016) em seu estudo com os metdxidos de sddio e de potassio. Como

foram empregados sais de ambos os metais (K* e Na*), é presuposto que esses sais formam o
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par ibnico com o ion metdxido proveniente do catalisador e apresentem 0 mesmo

comportamento relatado por Tubino et al. (2016).

5.7 Determinacéo da Energia de Ativagao

Apenas os valores das energias de ativacdo para a metandlise com os aditivos
totalmente solubilizados foram apresentados, uma vez que a energia de ativacdo deve ser
calculada apenas com a variacdo da temperatura e, nos casos de sais insollveis, também
existe a diferenca da quantidade dissolvida nesta condicao.

Como relatado no tépico 2.2.4, a equacdo de Arrhenius (Eq. 6) pode ser linearizada
(Eq. 7) para fornercer o valor da Energia de Ativacdo (Ea) da reacdo, bastando os valores da
constante de velocidade em pelo menos duas temperaturas serem conhecidas.

A partir da Eq. 7 foram construidos os gréaficos de Arrhenius (Figura 48 e 49).
Multiplicando-se o coeficiente angular da reta ajustada (obtida pelo métodos dos minimos
quadrados) pelo negativo da constante universal dos gases perfeitos (R = 8,314 J mol™ K™)
foram calculados as energias de ativacdo para as metanolises com os diferentes aditivos
(Figura 50).
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Figura 48. Graficos de Arrhenius para as sinteses de biodiesel metilico na agitacdo de 400
rpm com os aditivos: sem aditivo (a), CH3COOK (b), CH3COONa (c) e KI (d).
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De acordo com Rocha Jr. (2013), a interpretacdo dos valores de energia de ativacdo
para a metanolise ocorrida na sintese do biodiesel é dificultada devido a presenca de fatores
extras além da temperatura, que, em uma reacdo convencional onde 0s reagentes apresentam
facilidade de difusdo, proporciona apenas o aumento do nimero de moléculas com energia de
ativacdo suficiente para a reacdo ocorrer. Uma vez que 0 aumento de temperatura neste
trabalho também afeta a difusdo das espécies quimicas, o efeito percebido pelo uso dos
aditivos ndo é o mesmo em cada condicdo reacional e os valores de energia de ativacao
encontrados ndo podem ser comparados e analisados para a proposi¢do de algum mecanismo
de acdo dos aditivos. Esse valor de energia de ativacdo inclui todos os fenémenos envolvidos,
sendo uma energia de ativacao global.

Entretanto, apesar de ndo ser possivel ampliar a discussdo sobre estas energias de
ativacdo, vale ressaltar que, a 400 rpm (onde o efeito dos sais € observado nas trés
temperaturas para todos os aditivos), os valores de energia de ativacdo ficaram préximos,
tendo o iodeto (que obteve as maiores constantes de velocidade observadas) uma energia de
ativacdo menor (Figura 50a) e, a 800 rpm, é possivel notar a tendéncia dos sais diminuirem a

energia de ativacao (Figura 50b).
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CONCLUSOES

Foi possivel a reproducdo da metodologia por monitoramento on-line da sintese de
biodiesel pelo método refratométrico. As mesmas dificuldades relatadas na literatura a
respeito da etapa de mistura dos reagentes ocorreram neste trabalho, porém elas néo
impediram a comparacgéo entre os valores obtidos para as constantes de velocidade.

Pode-se concluir que:

« Com o aumento da temperatura, os valores das constantes de velocidade observada

também aumentam em todos 0s casos (com ou sem aditivos), conforme o esperado;

* A agitagdo influencia os valores das constantes de velocidade em uma proporcéao
maior do que a temperatura ou os aditivos empregados, de modo que a reacdo foi
conduzida, em média, 2,5 vezes mais rapidamente na agitacdo alta (800 rpm) do que
na agitacdo baixa (400 rpm);

« O efeito dos sais ndo se sobressaiu significativamente com a homogeneizacéo baixa na

maioria dos casos;

« Com excessdo do CH3COOK, o efeito dos outros aditivos ndo é perceptivel quando
alta temperatura (50,0 e 60,0 °C) e alta agitacdo (800 rpm) sdo empregadas

simultaneamente;

« Tanto o ion K' como o Na' influenciam no aumento da constante de velocidade

observada, possivelmente, por causa da estabilizacdo do estado de transicéo;

« O melhor resultado do ion K* é devido & maior energia livre de Gibbs do par i6nico
CH3OK e ao menor aumento de energia para alcancar o estado de transi¢do em relacdo

ao fon Na™:

« Sais de CI" influenciaram negativamente os valores das contantes em rotacdo baixa.
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ANEXOS

indices de refragdo da curva de indice de refragdo versus conversio.
indices de refragio da determinagio dos pontos de inicio e fim da reagéo.
indices de refragio a 40 °C e 400 rpm da sintese sem aditivo.

indices de refracio a 40 °C e 400 rpm da sintese com acetato de potéssio.

indices de refragio a 40 °C e 400 rpm da sintese com iodeto de potassio.

indices de refragio a 40 °C e 400 rpm da sintese com brometo de potéssio.

indices de refracdo a 40 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de potassio.
indices de refragio a 40 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de sddio.
indices de refragdo a 40 °C e 400 rpm da sintese com acetato de sodio
indices de refragio a 50 °C e 400 rpm da sintese sem aditivo.

indices de refracdo a 50 °C e 400 rpm da sintese com acetato de potéssio.

indices de refracio a 50 °C e 400 rpm da sintese com iodeto de potéssio.

indices de refragio a 50 °C e 400 rpm da sintese com brometo de potéssio.

indices de refragio a 50 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de potassio.
indices de refracdo a 50 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de sddio.
Indices de refragdo a 50 °C e 400 rpm da sintese com acetato de sodio
indices de refragio a 60 °C e 400 rpm da sintese sem aditivo.

indices de refracio a 60 °C e 400 rpm da sintese com acetato de potassio.
indices de refragio a 60 °C e 400 rpm da sintese com iodeto de potassio.

indices de refragio a 60 °C e 400 rpm da sintese com brometo de potassio.

Indices de refragio a 60 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de potéssio.
indices de refragio a 60 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de sddio.
indices de refragio a 60 °C e 400 rpm da sintese com acetato de sodio.
indices de refragio a 40 °C e 800 rpm da sintese sem aditivo.

indices de refragio a 40 °C e 800 rpm da sintese com acetato de potéssio.

indices de refragio a 40 °C e 800 rpm da sintese com iodeto de potéssio.

indices de refragio a 40 °C e 800 rpm da sintese com brometo de potéssio.

indices de refragio a 40 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de potassio.
indices de refragdo a 40 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de sddio.
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indices de refragdo a 40 °C e 800 rpm da sintese com acetato de sodio

indices de refragdo a 50 °C e 800 rpm da sintese sem aditivo.

indices de refracio a 50 °C e 800 rpm da sintese com acetato de potéssio.

indices de refracio a 50 °C e 800 rpm da sintese com iodeto de potéssio.

indices de refragdo a 50 °C e 800 rpm da sintese com brometo de potéssio.

indices de refragdo a 50 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de potassio.

indices de refragio a 50 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de sddio.

indices de refracdo a 50 °C e 800 rpm da sintese com acetato de sodio

indices de refragdo a 60 °C e 800 rpm da sintese sem aditivo.

indices de refracdo a 60 °C e 800 rpm da sintese com acetato de potéssio.

indices de refracio a 60 °C e 800 rpm da sintese com iodeto de potassio.

indices de refragio a 60 °C e 800 rpm da sintese com brometo de potéssio.

indices de refragio a 60 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de potassio.

indices de refragio a 60 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de sddio.

indices de refracio a 60 °C e 800 rpm da sintese com acetato de sodio.

Graficos de Ang/Angy Versus t' no monitoramento sem aditivo e empregando
acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto de potassio como aditivos a 400 rpm
e 40,0 °C.

Graficos de Ang/Angig Versus t' no monitoramento empregando brometo de
potassio, cloreto de potassio e cloreto de sddio como aditivos a 400 rpm e 40,0 °C.
Graficos de Ang/Angy Versus t' no monitoramento sem aditivo e empregando
acetato de potassio, acetato de sédio e iodeto de potassio como aditivos a 400 rpm
e 50,0 °C.

Graficos de Ang/Angg Versus t' no monitoramento empregando brometo de
potassio, cloreto de potassio e cloreto de sddio como aditivos a 400 rpm e 50,0 °C.
Graficos de Ang/Ang Versus t' no monitoramento sem aditivo e empregando
acetato de potassio, acetato de sddio e iodeto de potassio como aditivos a 400 rpm
e 60,0 °C.

Graficos de Ang/Angg Versus t' no monitoramento empregando brometo de

potassio, cloreto de potassio e cloreto de sodio como aditivos a 400 rpm e 60,0 °C.
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Graficos de Ang/Ang Versus t' no monitoramento sem aditivo e empregando
acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto de potassio como aditivos a 800 rpm
e 40,0 °C.

Graficos de Ang/Angg Versus t' no monitoramento empregando brometo de
potéssio, cloreto de potéssio e cloreto de s6dio como aditivos a 800 rpm e 40,0 °C.
Graficos de Ang/Angg Versus t' no monitoramento sem aditivo e empregando
acetato de potassio, acetato de sddio e iodeto de potassio como aditivos a 800 rpm
e 50,0 °C.

Graficos Ang/Ang VErsus t' no monitoramento empregando brometo de potéssio,
cloreto de potassio e cloreto de sodio como aditivos a 800 rpm e 50,0 °C.

Graficos de Ang/Angy Versus t' no monitoramento sem aditivo e empregando
acetato de potassio, acetato de sddio e iodeto de potassio como aditivos a 800 rpm
e 60,0 °C.

Graficos de Ang/Angig Versus t' no monitoramento empregando brometo de
potassio, cloreto de potassio e cloreto de sédio como aditivos a 800 rpm e 60,0 °C.
Constantes de velocidade

Energias de ativagdo
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Anexo | — Indices de refragio da curva de indice de refrag&o versus conversao.

1 minuto | 2minutos | 3 minutos
Conversédo (%) | Réplica n n n

1 1,4639 1,4655 1,4654

0,0 2 1,4655 1,4665 1,4660
3 1,4679 1,4677 1,4679

1 1,4623 1,4634 1,4639

10,0 2 1,4645 1,4636 1,4641
3 1,4651 1,4651 1,4651

1 1,4636 1,4639 1,4632

20,0 2 1,4629 1,4626 1,4624
3 1,4635 1,4633 1,4637

1 1,4601 1,4606 1,4610

30,0 2 1,4610 1,4611 1,4614
3 1,4607 1,4606 1,4607

1 1,4596 1,4593 1,4596

40,0 2 1,4605 1,4593 1,4596
3 1,4611 1,4610 1,4614

1 1,4581 1,4582 1,4575

50,0 2 1,4587 1,4593 1,4576
3 1,4601 1,4609 1,4599

1 1,4574 1,4572 1,4575

60,0 2 1,4576 1,4581 1,4589
3 1,4578 1,4578 1,4578

1 1,4540 1,4540 1,4546

70,0 2 1,4552 1,4552 1,4551
3 1,4541 1,4556 1,4558

1 1,4520 1,4526 1,4528

80,0 2 1,4520 1,4540 1,4539
3 1,4549 1,4556 1,4554

1 1,4520 1,4524 1,4535

90,0 2 1,4524 1,4528 1,4529
3 1,4546 1,4531 1,4528

1 1,4520 1,4518 1,4520

100,0 2 1,4527 1,4527 1,4528
3 1,4527 1,4531 1,4536
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Anexo Il — Indices de refracio da determinacao dos pontos de inicio e fim da reagao.

CONVERSAO DE 100% CONVERSAO DE 0%

60,0 °C 50,0 °C 40,0 °C 60,0 °C 50,0 °C 40,0 °C
Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n
2,0 1,4571 3,5 1,4525 0,0 1,4731 0,0 1,4728 1,0 1,4726 1,0 1,4720
3,0 1,4557 4,0 1,4524 1,0 1,4720 1,0 1,4733 1,5 1,4717 1,5 1,4713
4,0 1,4538 45 1,4514 1,5 1,4713 2,0 1,4712 2,0 1,4711 2,0 1,4697
5,0 1,4528 5,0 1,4504 2,0 1,4697 2,5 1,4707 2,5 1,4700 2,5 1,4688
6,0 1,4525 5,5 1,4505 2,5 1,4688 3,0 1,4696 3,0 1,4689 3,0 1,4673
7,0 1,4523 6,0 1,4515 3,0 1,4673 3,5 1,4687 3,5 1,4671 35 1,4665
8,0 1,4517 7,0 1,4516 35 1,4665 4,0 1,4673 4,0 1,4665 4,0 1,4660
9,0 1,4513 8,0 1,4510 4,0 1,4660 45 1,4665 45 1,4659 45 1,4656
10 1,4510 9,0 1,4515 45 1,4656 5,0 1,4665 5,0 1,4656 5,0 1,4657
11 1,4506 10 1,4513 5,0 1,4657 5,5 1,4667 5,5 1,4653 5,5 1,4677
12 1,4502 11 1,4508 55 1,4677 6,0 1,4670 6,0 1,4672
13 1,4502 12 1,4505 9,0 1,4652
14 1,4504 13 1,4504 10 1,4649
15 1,4502 14 1,4505 14 1,4655
16 1,4503 15 1,4504 15 1,4670
17 1,4503 16 1,4504 16 1,4669
18 1,4502 17 1,4664
20 1,4503 18 1,4664

19 1,4660
20 1,4648
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Anexo I11 — Indices de refracéo a 40,0 °C e 400 rpm da sintese sem aditivo.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n
0,8 1,4706 | 7,5 14561 | 1,2 1,4709 | 80 |14617| 08 |14711| 75 |1,4635
1,0 14710 | 7,7 14553 | 1,3 1,4709 | 82 |1,4597| 10 |14718| 7,7 | 1,4635
1,2 1,4709 | 7.8 14549 | 15 1,4710 | 8,3 | 14595 | 12 |14717| 7,8 |1,4634
1,3 1,4708 | 8,0 14545 1,7 14709 | 85 |1,4589| 13 |[1,4717| 8,0 |14634
1,5 14707 | 8,2 14541 18 14709 | 8,7 |14579| 15 |1,4717| 82 |1,4631
1,7 1,4707 8,3 1,4538 2,0 1,4708 8,8 1,4577 1,7 1,4716 8,3 1,4625
1,8 1,4699 8,5 1,4525 2,2 1,4708 9,0 1,4576 1,8 1,4715 8,5 1,4623
2,0 14698 | 8,7 145241 2,3 14707 | 9,2 | 14574 20 |1,4714| 8,7 |1,4617
2,2 14696 | 8,8 145241 25 14706 | 9,3 | 14572 | 22 |14710| 838 |1,4613
2,3 1,4680 | 9,0 14514 | 2,7 1,4700 | 95 |1,4569 | 2,3 |14708| 9,0 | 1,4604
2,5 1,4666 | 9,2 1,4506 | 2,8 1,4698 | 9,7 |1,4560| 25 |14701| 9,2 |1,4587
2,7 1,4664 3,0 14697 | 98 | 14553 | 2,7 |1,4701| 9,3 |1,4588
2,8 1,4663 3,2 14696 | 10,0 |1,4553| 28 |1,4699| 95 |1,4586
3,0 1,4660 3,3 1,4694 | 10,2 |1,4548 | 3,0 |1469 | 9,7 | 1,4580
3,2 1,4656 3,5 1,4682 | 10,3 |1,4542 | 32 |1469 | 98 | 14571
33 1,4654 3,7 14681 | 10,5 |1,4542| 3,3 |1,4694| 10,0 | 1,4567
3,5 1,4645 3,8 14680 | 10,7 |1,4525| 35 |1,4688| 10,2 | 1,4561
3,7 1,4643 4,0 1,4674 | 10,8 | 1,4519 3,7 1,4689 | 10,3 | 1,4552
3.8 1,4643 4,2 1,4669 | 11,0 |1,4516 | 3,8 |1,4669 | 10,5 | 1,4549
4,0 1,4642 43 1,4669 40 |1,4668 | 10,7 | 1,4543
4,2 1,4642 4,5 1,4664 42 |1,4668 | 10,8 | 1,4536
43 1,4641 4,7 1,4663 4.3 1,4664 | 11,0 | 1,4527
4,5 1,4640 4.8 1,4662 4,5 14664 | 11,2 | 1,4519
4,7 1,4639 5,0 1,4662 4,7 | 1,4664
4,8 1,4640 5,2 1,4660 48 | 1,4664
5,0 1,4639 53 1,4658 50 | 14664
5,2 1,4632 5,5 1,4658 52 | 1,4663
5,3 1,4627 5,7 1,4655 53 | 1,4662
5,5 1,4623 5,8 1,4653 55 | 1,4660
5,7 1,4621 6,0 1,4652 57 | 1,4660
5,8 1,4621 6,2 1,4643 58 |1,4659
6,0 1,4620 6,3 1,4643 6,0 |1,4658
6,2 1,4613 6,5 1,4641 6,2 | 1,4656
6,3 1,4599 6,7 1,4641 6,3 | 1,4658
6,5 1,4596 6,8 1,4640 6,5 | 14654
6,7 1,4589 7,0 1,4638 6,7 | 1,4652
6,8 1,4589 7,2 1,4636 6,8 | 1,4651
7,0 1,4581 7,3 1,4629 7,0 |1,4651
7,2 1,4576 7,5 1,4626 7,2 | 1,4648
7,3 1,4570 7,8 1,4619 7,3 | 1,4645

90




Anexo 1V — indices de refracdo a 40,0 °C e 400 c da sintese com acetato de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n
1,2 1,4708 1,0 1,4708 0,8 1,4716 7,8 1,4632
1,3 1,4708 1,2 1,4708 1,0 1,4717 8,0 1,4624
1,5 1,4708 1,3 1,4706 1,2 1,4708 8,2 1,4620
1,7 1,4707 1,5 1,4705 13 1,4715 8,3 1,4617
1,8 1,4706 1,7 1,4700 15 1,4717 8,5 1,4614
2,0 1,4703 1,8 1,4696 1,7 1,4715 8,7 1,4591
2,2 1,4696 2,0 1,4695 18 1,4704 8,8 1,4590
2,3 1,4695 2,2 1,4681 2,0 1,4702 9,0 1,4590
2,5 1,4688 2,3 1,4681 2,2 1,4700 9,2 1,4589
2,7 1,4681 2,5 1,4671 2,3 1,4699 9,3 1,4586
2,8 1,4674 2,7 1,4668 2,5 1,4671 9,5 1,4585
3,0 1,4670 2,8 1,4664 2,7 1,4689 9,7 1,4572
3,2 1,4671 3,0 1,4663 2,8 1,4671 9,8 1,4566
3,3 1,4670 3,2 1,4662 3,0 1,4670 10,0 1,4555
3,5 1,4663 3,3 1,4660 3,2 1,4666 10,8 1,4516
3,7 1,4661 3,5 1,4658 3,3 1,4666 11,0 1,4510
3.8 1,4656 3,7 1,4656 3,5 1,4664
4,0 1,4646 3.8 1,4653 3,7 1,4663
4,2 1,4645 4,0 1,4646 3,8 1,4663
4,3 1,4643 4,2 1,4644 4,0 1,4663
4,5 1,4643 4,3 1,4636 4,2 1,4661
4,7 1,4638 4,5 1,4630 4,3 1,4662
4.8 1,4635 4,7 1,4622 4,5 1,4661
5,0 1,4633 4,8 1,4618 4,7 1,4661
5,2 1,4630 5,0 1,4605 4,8 1,4660
5,3 1,4617 5,2 1,4595 5,0 1,4657
5,5 1,4612 5,3 1,4590 5,2 1,4657
5,7 1,4599 55 1,4586 5,3 1,4656
5,8 1,4593 5,7 1,4576 55 1,4656
6,0 1,4586 5,8 1,4569 5,7 1,4656
6,2 1,4581 6,0 1,4558 5,8 1,4649
6,3 1,4575 6,2 1,4550 6,0 1,4648
6,5 1,4568 6,3 1,4541 6,2 1,4639
6,7 1,4562 6,5 1,4534 6,3 1,4644
6,8 1,4559 6,7 1,4532 6,5 1,4643
7,0 1,4553 6,8 1,4528 6,7 1,4636
7,2 1,4548 7,0 1,4521 6,8 1,4637
7,3 1,4542 7,2 1,4512 7,0 1,4637
75 1,4535 7,3 1,4505 7,2 1,4636
7,7 1,4527 7,3 1,4636
7,8 1,4517 7,5 1,4633
8,0 1,4512 7,7 1,4633
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Anexo V — Indices de refracéo a 40,0 °C e 400 RPM da sintese com iodeto de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,8 1,4717 1,0 1,4680 1,0 1,4654
1,0 1,4714 1,2 1,4681 1.4 1,4661
1,2 1,4706 1,3 1,4678 1,6 1,4660
1,3 1,4704 15 1,4677 18 1,4657
15 1,4693 1,7 1,4678 2,3 1,4643
1,7 1,4689 1,8 1,4670 2,6 1,4641
1,8 1,4678 2,0 1,4665 2,7 1,4640
2,0 1,4669 2,2 1,4662 2,8 1,4636
2,2 1,4667 2,3 1,4661 3,2 1,4624
2,3 1,4662 2,5 1,4660 3,3 1,4617
2,5 1,4661 2,7 1,4646 3,5 1,4606
2,7 1,4660 2,8 1,4645 3,7 1,4595
2,8 1,4656 3,0 1,4639 3,8 1,4590
3,0 1,4651 3,2 1,4633 4,0 1,4577
3,2 1,4640 33 1,4622 4,2 1,4555
33 1,4638 3,5 1,4611 4,3 1,4548
3,5 1,4635 3,7 1,4606 4,5 1,4540
3,7 1,4626 3,8 1,4593 4,7 1,4531
3,8 1,4618 4,0 1,4580 4,8 1,4529
4,0 1,4612 4,2 1,4573

4,2 1,4593 4,3 1,4564

4,3 1,4588 4,5 1,4554

4,5 1,4576 4,7 1,4550

4,7 1,4567 4,8 1,4543

4,8 1,4555 5,0 1,4532

5,0 1,4551 5,2 1,4524

52 1,4542

55 1,4527

5,7 1,4520
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Anexo VI — indices de refracdo a 40,0 °C e 400 rpm da sintese com brometo de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4720 1,0 1,4710 1.3 1,4687
1,3 1,4716 1,2 1,4714 1,5 1,4677
1,7 1,4707 1,3 1,4708 2,0 1,4675
1,8 1,4706 15 1,4706 2,2 1,4666
2,2 1,4705 1,7 1,4705 3,0 1,4664
2,3 1,4700 1,8 1,4702 3,3 1,4663
2,5 1,4698 2,0 1,4698 3,7 1,4661
2,7 1,4698 2,2 1,4694 4,0 1,4651
2,8 1,4692 2,3 1,4691 4,5 1,4649
3,0 1,4688 2,5 1,4690 4,7 1,4648
3,2 1,4679 2,7 1,4679 4,8 1,4646
3,3 1,4678 2,8 1,4679 5,0 1,4645
3,5 1,4675 3,0 1,4670 55 1,4644
3.8 1,4664 3,2 1,4669 5,8 1,4642
4,0 1,4661 3,3 1,4668 6,3 1,4640
4,3 1,4660 3,5 1,4667 6,5 1,4638
4,5 1,4657 3,7 1,4665 6,8 1,4637
4,7 1,4656 3,8 1,4662 7,4 1,4636
4,8 1,4653 4,0 1,4662 8,0 1,4634
50 1,4650 4,2 1,4662 8,7 1,4632
5,2 1,4640 4,3 1,4661 9,2 1,4630
5,3 1,4641 4,5 1,4661 9,3 1,4629
55 1,4639 4,7 1,4661 9,7 1,4626
5,7 1,4639 4,8 1,4660 9,8 1,4625
5,8 1,4638 50 1,4657 10,0 1,4622
6,0 1,4638 5,2 1,4656 10,2 1,4618
6,2 1,4637 5,3 1,4655 10,3 1,4615
6,3 1,4634 55 1,4652 10,5 1,4613
6,5 1,4628 5,7 1,4643 10,7 1,4605
6,7 1,4621 5,8 1,4643 10,8 1,4596
6,8 1,4617 6,0 1,4641 11,0 1,4594
7,2 1,4594 6,2 1,4640 12,3 1,4585
7,3 1,4588 6,3 1,4639 12,5 1,4583
75 1,4580 6,5 1,4637 12,7 1,4583
7,7 1,4575 6,7 1,4637 12,8 1,4579
7,8 1,4569 6,8 1,4630 13,0 1,4569
8,0 1,4558 7,2 1,4621 13,2 1,4561
8,2 1,4556 7,8 1,4606 13,3 1,4555
8,3 1,4559 8,0 1,4595 13,5 1,4551
8,5 1,4549 8,2 1,4582 13,7 1,4541
8,7 1,4541 8,3 1,4576 13,8 1,4527
8,8 1,4534 8,5 1,4575 14,0 1,4525
9,0 1,4533 8,7 1,4571 14,2 1,4525
9,2 1,4527 8,8 1,4565 14,3 1,4514
9,3 1,4521 9,0 1,4552

9,5 1,4511
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Anexo VII — Indices de refracéo a 40,0 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de potéassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3

Tempo n Tempo n Tempo n
1,0 1,4679 1,3 1,4690 2,3 1,4705
1,7 1,4680 15 1,4696 2,5 1,4693
2,0 1,4679 18 1,4700 2,7 1,4681
2,2 1,4677 2,0 1,4690 2,8 1,4681
2,3 1,4666 2,2 1,4689 3,0 1,4679
2,5 1,4662 2,3 1,4688 3,2 1,4666
2,7 1,4661 2,5 1,4686 3,3 1,4665
2,8 1,4658 2,7 1,4686 35 1,4662
3,0 1,4649 3,0 1,4685 3,7 1,4660
3,3 1,4646 3,2 1,4682 3,8 1,4658
3,7 1,4645 3,3 1,4680 4,0 1,4657
3,8 1,4644 3,5 1,4678 4,2 1,4655
4,2 1,4643 3,7 1,4678 4,3 1,4648
4,3 1,4642 3,8 1,4675 4,5 1,4647
45 1,4636 4,0 1,4670 47 1,4646
47 1,4633 4,2 1,4670 4,8 1,4647
4.8 1,4628 4,3 1,4668 5,0 1,4644
5,0 1,4622 4,5 1,4670 52 1,4640
5,2 1,4621 4,8 1,4668 53 1,4638
53 1,4613 50 1,4666 55 1,4638
55 1,4598 5,2 1,4663 57 1,4637
57 1,4598 58 1,4643 5,8 1,4635
5,8 1,4596 6,0 1,4634 6,0 1,4633
6,0 1,4595 6,3 1,4621 6,2 1,4628
6,2 1,4594 6,8 1,4610 6,3 1,4621
6,3 1,4590 7,0 1,4598 6,5 1,4620
6,5 1,4582 7,2 1,4595 6,7 1,4616
6,7 1,4579 7,3 1,4589 6,8 1,4614
6,8 1,4576 75 1,4580 7,0 1,4613
7,0 1,4574 7,7 1,4577 7,2 1,4602
7,2 1,4570 7,8 1,4577 7,3 1,4592
7,3 1,4561 8,0 1,4574 7,5 1,4584
7,5 1,4561 8,2 1,4571 7,7 1,4576
7,7 1,4556 8,3 1,4565 7,8 1,4571
7,8 1,4556 8,5 1,4559 8,0 1,4563
8,0 1,4551 8,7 1,4557 8,2 1,4559
8,2 1,4547 8,8 1,4553 8,3 1,4559
8,3 1,4542 9,2 1,4526 8,5 1,4556
8,5 1,4540 9,3 1,4523 8,7 1,4552
8,7 1,4538 9,5 1,4517 8,8 1,4545
8,8 1,4525 9,7 1,4508 9,0 1,4539
9,0 1,4521 9,8 1,4501 9,2 1,4531
9,3 1,4511
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Anexo V111 — Indices de refracéo a 40,0 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4719 13 1,4707 1,0 1,4709
1,2 1,4716 1,5 1,4703 1,2 1,4708
1,3 1,4709 1,7 1,4676 1,8 1,4698
15 1,4707 18 1,4665 2,0 1,4696
1,7 1,4706 2,0 1,4665 2,2 1,4680
18 1,4699 2,2 1,4663 2,3 1,4665
2,0 1,4692 2,3 1,4661 2,5 1,4663
2,2 1,4680 2,5 1,4650 2,7 1,4660
2,3 1,4670 2,7 1,4646 3,0 1,4656
2,5 1,4663 2,8 1,4643 3,2 1,4653
2,7 1,4662 3,0 1,4641 3,3 1,4644
2,8 1,4661 3,2 1,4636 3,5 1,4643
3,0 1,4661 3,3 1,4635 3,7 1,4643
3,2 1,4661 3,5 1,4633 4,0 1,4638
3,3 1,4660 3,7 1,4630 4,2 1,4637
3,5 1,4656 3,8 1,4629 4,3 1,4631
3,7 1,4654 4,0 1,4627 4,5 1,4628
3.8 1,4658 4,2 1,4625 4,7 1,4636
4,0 1,4654 4.3 1,4624 4.8 1,4630
4,2 1,4653 4,5 1,4622 5,0 1,4625
4,3 1,4644 4,7 1,4619 52 1,4621
4,5 1,4641 4,8 1,4617 55 1,4608
4,7 1,4641 5,0 1,4615 57 1,4596
4,8 1,4641 5,2 1,4605 6,0 1,4595
5,0 1,4638 5,3 1,4594 6,2 1,4594
5,2 1,4638 55 1,4591 6,3 1,4591
5,3 1,4631 57 1,4586 6,5 1,4581
55 1,4630 58 1,4585 6,7 1,4577
5,7 1,4620 6,0 1,4584 6,8 1,4575
5,8 1,4618 6,2 1,4578 7,0 1,4570
6,0 1,4597 6,3 1,4563 7,2 1,4566
6,2 1,4595 6,5 1,4558 7,3 1,4558
6,3 1,4592 6,7 1,4556 75 1,4552
6,5 1,4583 6,8 1,4551 7,7 1,4544
6,7 1,4573 7,0 1,4546 7,8 1,4539
6,8 1,4559 7,2 1,4537 8,0 1,4528
7,0 1,4554 7,3 1,4527 8,2 1,4521
7,2 1,4551 7,5 1,4521 8,3 1,4517
7,3 1,4550 7,7 1,4510

7,5 1,4540

7,8 1,4535

8,0 1,4515

8,2 1,4508
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Anexo IX - Indices de refracéo a 40,0 °C e 400 RPM da sintese com acetato de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n
1,0 1,4696 15 1,4676 1,2 1,4695
1,2 1,4677 1,7 1,4676 1,3 1,4672
1,3 1,4704 18 1,4675 15 1,4669
15 1,4672 2,0 1,4669 1,7 1,4668
1,7 1,4669 2,2 1,4668 18 1,4668
18 1,4668 2,3 1,4668 2,0 1,4667
2,0 1,4668 2,5 1,4667 2,5 1,4667
2,2 1,4667 2,7 1,4667 2,7 1,4666
2,3 1,4667 2,8 1,4666 3,2 1,4666
2,5 1,4667 3,0 1,4665 3,3 1,4665
2,7 1,4666 3,2 1,4662 3,5 1,4662
2,8 1,4666 3,3 1,4658 3.8 1,4662
3,0 1,4665 3,5 1,4653 4,0 1,4661
3,2 1,4662 3,7 1,4650 4,2 1,4660
3,3 1,4659 3.8 1,4645 4,3 1,4653
3,5 1,4650 4,0 1,4646 4,5 1,4654
3,7 1,4650 4,2 1,4646 4,7 1,4651
3.8 1,4646 4,3 1,4645 4,8 1,4650
4,0 1,4645 4,5 1,4644 5,0 1,4651
4,2 1,4642 4,7 1,4643 52 1,4650
4.3 1,4641 4.8 1,4641 53 1,4650
4,5 1,4640 5,0 1,4639 55 1,4649
4,7 1,4640 5,2 1,4638 5,7 1,4648
4,8 1,4639 53 1,4639 58 1,4648
5,0 1,4639 55 1,4638 6,0 1,4648
5,2 1,4639 5,7 1,4638 6,2 1,4647
5,3 1,4637 5,8 1,4639 6,3 1,4646
5,5 1,4637 6,0 1,4639 6,5 1,4645
5,7 1,4635 6,2 1,4637 6,7 1,4645
5,8 1,4633 6,3 1,4639 6,8 1,4646
6,0 1,4631 6,5 1,4639 7,0 1,4643
6,2 1,4629 6,7 1,4639 7,2 1,4644
6,3 1,4626 6,8 1,4639 7,3 1,4645
6,5 1,4622 7,0 1,4638 7,5 1,4642
6,7 1,4616 7,2 1,4638 7,7 1,4644
6,8 1,4610 7,3 1,4638 7,8 1,4642
7,0 1,4596 7,5 1,4634 8,0 1,4641
7,2 1,4592 8,0 1,4636 8,2 1,4641
7,3 1,4591 8,2 1,4636 8,7 1,4641
7,5 1,4590 8,3 1,4634 8,8 1,4641
7,7 1,4584 8,5 1,4634 9,0 1,4640
7,8 1,4577 9,0 1,4633 9,8 1,4640
8,0 1,4577 9,2 1,4632 10,0 1,4639
8,2 1,4579 9,3 1,4631 10,2 1,4639
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8,3 1,4588 9,5 1,4630 10,8 1,4639
8,5 1,4583 9,7 1,4629 11,0 1,4639
8,7 1,4572 9,8 1,4629 11,2 1,4638
8,8 1,4569 10,0 1,4627 12,2 1,4637
9,0 1,4562 10,2 1,4626 12,7 1,4637
9,2 1,4554 10,3 1,4625 12,8 1,4635
9,3 1,4541 10,5 1,4624 13,2 1,4635
9,5 1,4525 10,7 1,4621 13,3 1,4634
9,7 1,4520 10,8 1,4620 13,8 1,4634
9,8 1,4520 11,0 1,4615 14,0 1,4633
10,0 1,4517 11,2 1,4614 14,2 1,4632
10,2 1,4511 11,3 1,4613 14,3 1,4631
10,3 1,4505 115 1,4613 145 1,4630
11,7 1,4610 14,7 1,4629

11,8 1,4604 14,8 1,4628

12,2 1,4595 15,0 1,4627

12,3 1,4594 15,3 1,4627

12,7 1,4593 15,5 1,4623

12,8 1,4592 15,7 1,4621

13,0 1,4591 15,8 1,4620

13,3 1,4591 16,0 1,4616

13,8 1,4590 16,2 1,4614

14,0 1,4589 16,3 1,4608

14,2 1,4584 16,5 1,4596

14,3 1,4579 16,7 1,4595

14,5 1,4568 16,8 1,4592

14,7 1,4550 17,0 1,4591

14,8 1,4559 17,2 1,4591

15,0 1,4557 17,3 1,4590

15,2 1,4553 17,5 1,4590

15,3 1,4542 17,7 1,4588

15,5 1,4535 17,8 1,4583

15,7 1,4519 18,0 1,4574

15,8 1,4522 18,2 1,4571

16,0 1,4520 18,3 1,4562

16,2 1,4510 18,5 1,4554

18,7 1,4553

18,8 1,4546

19,0 1,4539

19,2 1,4529

19,5 1,4516
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Anexo X - Indices de refracéo a 50,0 °C e 400 RPM da sintese sem aditivo.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n
1,0 1,4687 1,2 1,4685 1,0 1,4697
1,2 1,4676 1,3 1,4676 1,2 1,4704
1,3 1,4670 1,5 1,4675 1,3 1,4700
1,5 1,4667 1,7 1,4675 1,5 1,4701
1,7 1,4666 1,8 1,4674 1,7 1,4669
1,8 1,4660 2,2 1,4666 1,8 1,4666
2,0 1,4650 2,3 1,4666 2,0 1,4665
2,2 1,4646 2,5 1,4665 2,2 1,4663
2,3 1,4642 2,7 1,4659 2,3 1,4656
2,5 1,4641 2,8 1,4649 2,5 1,4656
2,7 1,4639 3,0 1,4641 2,7 1,4651
2,8 1,4639 3,2 1,4638 2,8 1,4647
3,0 1,4637 3,3 1,4637 3,0 1,4646
3,2 1,4635 3,5 1,4635 3,2 1,4641
3,3 1,4634 3,7 1,4629 3,3 1,4640
3,5 1,4633 3,8 1,4629 3,5 1,4640
3,7 1,4631 4,0 1,4628 3,7 1,4638
3,8 1,4630 4,2 1,4627 3,8 1,4638
4,0 1,4629 4,3 1,4625 4,0 1,4637
4,2 1,4627 4,5 1,4624 4,2 1,4636
4,3 1,4627 4,7 1,4620 4,3 1,4635
4,5 1,4626 4,8 1,4618 4,5 1,4632
4,7 1,4626 5,0 1,4612 4,7 1,4631
4,8 1,4625 5,2 1,4593 4,8 1,4631
5,0 1,4624 5,3 1,4591 5,0 1,4628
5,2 1,4622 55 1,4589 5,2 1,4629
5,3 1,4620 5,7 1,4584 5,3 1,4627
55 1,4615 5,8 1,4574 5,5 1,4626
5,7 1,4613 6,0 1,4569 5,7 1,4623
5,8 1,4609 6,2 1,4562 5,8 1,4619
6,0 1,4595 6,3 1,4550 6,0 1,4615
6,2 1,4592 6,5 1,4543 6,2 1,4595
6,3 1,4591 6,7 1,4538 6,3 1,4593
6,5 1,4590 6,8 1,4526 6,5 1,4591
6,7 1,4588 7,0 1,4516 6,7 1,4590
6,8 1,4584 7,2 1,4509 6,8 1,4590
7,0 1,4574 7,3 1,4506 7,0 1,4586
7,2 1,4569 7,2 1,4581
7,3 1,4564 7,3 1,4575
7,5 1,4556 7,5 1,4570
7,7 1,4553 7,7 1,4562
7,8 1,4549 7,8 1,4552
8,0 1,4544 8,0 1,4549
8,2 1,4536 8,2 1,4541
8,3 1,4527 8,3 1,4531
8,5 1,4519 8,5 1,4523
8,7 1,4511 8,7 1,4513
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Anexo XI - Indices de refracéo a 50,0 °C e 400 RPM da sintese com acetato de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4705 1,0 1,4667 1,0 1,4702
1,2 1,4706 1,2 1,4667 1,2 1,4694
1,3 1,4702 1,3 1,4665 1,3 1,4676
15 1,4703 15 1,4650 1,5 1,4675
1,7 1,4700 1,7 1,4648 1,7 1,4670
1,8 1,4671 1,8 1,4643 1,8 1,4667
2,0 1,4668 2,0 1,4639 2,0 1,4666
2,2 1,4666 2,2 1,4638 2,2 1,4665
2,3 1,4664 2,3 1,4638 2,3 1,4664
2,5 1,4664 2,5 1,4638 2,5 1,4657
2,7 1,4663 2,7 1,4638 2,7 1,4650
2,8 1,4663 2,8 1,4638 2,8 1,4648
3,0 1,4659 3,0 1,4638 3,0 1,4648
3,2 1,4657 3,2 1,4637 3,2 1,4646
3,3 1,4654 3,3 1,4637 3,3 1,4646
3,5 1,4649 3,5 1,4637 3,5 1,4640
3,7 1,4645 3,7 1,4635 3,7 1,4640
3.8 1,4643 3.8 1,4634 3,8 1,4639
4,0 1,4639 4,0 1,4633 4,0 1,4639
4,2 1,4637 4,2 1,4633 4,2 1,4638
4,3 1,4637 4,3 1,4632 4,3 1,4637
4,5 1,4636 4,5 1,4630 4,5 1,4636
4,7 1,4635 4,7 1,4630 4,7 1,4634
4,8 1,4634 4,8 1,4626 4,8 1,4635
5,0 1,4633 50 1,4626 5,0 1,4634
5,2 1,4629 5,2 1,4622 5,2 1,4633
53 1,4625 53 1,4620 5,3 1,4632
55 1,4623 55 1,4605 55 1,4631
5,7 1,4616 5,7 1,4592 5,7 1,4630
5,8 1,4590 5,8 1,4591 5,8 1,4626
6,0 1,4588 6,0 1,4590 6,0 1,4626
6,2 1,4586 6,2 1,4588 6,2 1,4625
6,3 1,4579 6,3 1,4583 6,3 1,4624
6,5 1,4562 6,5 1,4575 6,5 1,4619
6,7 1,4560 6,7 1,4571 6,7 1,4595
6,8 1,4559 6,8 1,4564 6,8 1,4592
7,0 1,4550 7,0 1,4555 7,0 1,4591
7,2 1,4541 7,2 1,4545 7,2 1,4589
7,3 1,4525 7,3 1,4532 7,3 1,4584
7,5 1,4515 7,5 1,4520 7,5 1,4575
7,7 1,4510 7,7 1,4561

7,8 1,4551

8,0 1,4545

8,2 1,4529

8,3 1,4513
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Anexo X1 - Indices de refracdo a 50,0 °C e 400 RPM da sintese com iodeto de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n

3,0 1,4590 1,0 1,4676 1,0 1,4670 7,3 1,4628
3,2 1,4587 1,2 1,4677 1,2 1,4670 7,5 1,4627
3,3 1,4587 1,3 1,4677 1,3 1,4668 7,7 1,4628
3,5 1,4587 1,5 1,4675 15 1,4668 7,8 1,4626
3,7 1,4587 1,7 1,4668 1,7 1,4668 8,0 1,4626
3.8 1,4586 1,8 1,4667 1,8 1,4667 8,2 1,4625
4,0 1,4584 2,0 1,4666 2,0 1,4663 8,3 1,4623
4,2 1,4583 2,2 1,4661 2,2 1,4662 8,5 1,4622
4,3 1,4581 2,3 1,4650 2,3 1,4662 8,7 1,4618
4,5 1,4577 2,5 1,4648 2,5 1,4653 8,8 1,4615
4,7 1,4565 2,7 1,4645 2,7 1,4651 9,0 1,4611
4,8 1,4559 2,8 1,4641 2,8 1,4649 9,2 1,4603
5,0 1,4555 3,0 1,4641 3,0 1,4648 9,3 1,4595
6,0 1,4537 3,2 1,4640 3,2 1,4646 9,5 1,4594
6,2 1,4522 3,3 1,4639 3,3 1,4645 9,7 1,4592
6,3 1,4512 3,5 1,4639 3,5 1,4642 9,8 1,4591
6,5 1,4509 3,7 1,4638 3,7 1,4641 10,0 1,4590
6,7 1,4505 3.8 1,4637 3,8 1,4641 10,2 1,4588

4,0 1,4636 4,0 1,4640 10,3 1,4584

4,2 1,4635 4,2 1,4639 10,5 1,4577

4,3 1,4634 4,3 1,4639 10,7 1,4572

4,5 1,4633 4,5 1,4638 10,8 1,4566

4,7 1,4631 4,7 1,4638 11,0 1,4557

4,8 1,4630 4,8 1,4638 11,2 1,4549

5,0 1,4627 5,0 1,4637 11,3 1,4538

5,2 1,4624 5,2 1,4637 11,5 1,4529

5,3 1,4619 5,3 1,4635 11,7 1,4518

55 1,4616 55 1,4634 11,8 1,4512

5,7 1,4596 5,7 1,4634

5,8 1,4591 5,8 1,4634

6,0 1,4589 6,0 1,4633

6,2 1,4580 6,2 1,4633

6,3 1,4559 6,3 1,4632

6,5 1,4549 6,5 1,4632

6,7 1,4546 6,7 1,4632

6,8 1,4541 6,8 1,4630

7,0 1,4533 7,0 1,4629

7,2 1,4527 7,2 1,4629

7,3 1,4518

7,5 1,4515
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Anexo X111 - Indices de refracdo a 50,0 °C e 400 RPM da sintese com brometo de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n
1,0 1,4675 1,0 1,4670 1,0 1,4676
1,2 1,4700 1,2 1,4676 1,2 1,4688
1,3 1,4676 1,3 1,4676 1,3 1,4671
15 1,4675 15 1,4675 15 1,4669
1,7 1,4670 1,7 1,4668 1,7 1,4668
1,8 1,4667 1,8 1,4668 1,8 1,4667
2,0 1,4666 2,0 1,4667 2,0 1,4652
2,2 1,4661 2,2 1,4658 2,2 1,4648
2,3 1,4656 2,3 1,4651 2,3 1,4641
2,5 1,4648 2,5 1,4642 2,5 1,4639
2,7 1,4643 2,7 1,4639 2,7 1,4637
2,8 1,4640 2,8 1,4639 2,8 1,4633
3,0 1,4638 3,0 1,4637 3,0 1,4630
3,2 1,4636 32 1,4634 32 1,4630
33 1,4633 33 1,4631 33 1,4628
35 1,4632 3,5 1,4631 3,5 1,4626
3,7 1,4630 3,7 1,4629 3,7 1,4624
3,8 1,4629 3,8 1,4629 3,8 1,4622
4,0 1,4629 4,0 1,4629 4,0 1,4617
4,2 1,4626 4,2 1,4627 4,2 1,4612
4,3 1,4625 4,3 1,4623 4,3 1,4596
4,5 1,4623 4,5 1,4622 4,5 1,4594
4.7 1,4620 4.7 1,4616 4.7 1,4593
4,8 1,4615 4,8 1,4613 4,8 1,4592
5,0 1,4597 5,0 1,4597 5,0 1,4591
52 1,4595 52 1,4594 52 1,4590
53 1,4592 53 1,4592 53 1,4585
5,5 1,4591 5,5 1,4589 5,5 1,4579
57 1,4589 57 1,4582 57 1,4572
5,8 1,4584 5,8 1,4569 5,8 1,4558
6,0 1,4571 6,0 1,4561 6,0 1,4551
6,2 1,4561 6,2 1,4553 6,2 1,4544
6,3 1,4553 6,3 1,4549 6,3 1,4545
6,5 1,4548 6,5 1,4540 6,7 1,4531
6,7 1,4536 6,7 1,4531 6,8 1,4522
6,8 1,4527 6,8 1,4524 7,0 1,4515
7,0 1,4517 7,0 1,4515 72 1,4510
7.2 1,4510 72 1,4510 7.3 1,4507
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Anexo XIV - Indices de refracéo a 50,0 °C e 400 RPM da sintese com cloreto de potéssio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4671 1,2 1,4677 1,0 1,4698
1,2 1,4675 1,2 1,4676 1,2 1,4698
1,3 1,4675 1,3 1,4675 1,3 1,4702
1,5 1,4668 1,5 1,4669 15 1,4699
1,7 1,4667 1,7 1,4668 1,7 1,4686
1,8 1,4665 1,8 1,4666 1,8 1,4677
2,0 1,4662 2,0 1,4666 2,0 1,4666
2,2 1,4655 2,2 1,4661 2,2 1,4666
2,3 1,4648 2,3 1,4650 2,3 1,4664
2,5 1,4645 2,5 1,4648 2,5 1,4661
2,7 1,4641 2,7 1,4641 2,7 1,4660
2,8 1,4640 2,8 1,4640 2,8 1,4648
3,0 1,4639 3,0 1,4639 3,0 1,4647
3,2 1,4638 3,2 1,4639 3,2 1,4645
3,3 1,4637 3,3 1,4637 3,3 1,4644
3,5 1,4636 3,5 1,4636 3,5 1,4638
3,7 1,4634 3,7 1,4633 3,7 1,4642
3,8 1,4632 3.8 1,4632 3.8 1,4637
4,0 1,463 4,0 1,4630 4,0 1,4634
4,2 1,4628 4,2 1,4628 4,2 1,4634
4,3 1,4627 4,3 1,4626 4,3 1,4631
4,5 1,4626 4,5 1,4626 4,5 1,4630
4,7 1,4625 4,7 1,4624 4,7 1,4628
4,8 1,4624 4,8 1,4621 4,8 1,4627
5,0 1,4621 50 1,4621 5,0 1,4626
5,2 1,4619 5,2 1,4617 5,2 1,4625
5,3 1,4613 5,3 1,4613 5,3 1,4622
55 1,461 55 1,4599 55 1,4620
5,7 1,4598 5,7 1,4595 5,7 1,4616
5,8 1,4593 58 1,4592 5,8 1,4613
6,0 1,4591 6,0 1,4591 6,0 1,4597
6,2 1,4590 6,2 1,4591 6,2 1,4593
6,3 1,4590 6,3 1,4590 6,3 1,4589
6,5 1,4588 6,5 1,4590 6,5 1,4587
6,7 1,4585 6,7 1,4588 6,7 1,4586
6,8 1,4578 6,8 1,4586 6,8 1,4585
7,0 1,457 7,0 1,4583 7,0 1,4582
7,2 1,4565 7,2 1,4575 7,2 1,4578
7,3 1,4557 7,3 1,4570 7,3 1,4569
7,5 1,4553 75 1,4566 75 1,4565
7,7 1,4549 7,7 1,4561 7,7 1,4558
7,8 1,4546 7,8 1,4558 7,8 1,4548
8,0 1,4543 8,0 1,4553 8,0 1,4531
8,2 1,4532 8,2 1,4546 8,2 1,4518
8,3 1,4521 8,3 1,4537 8,3 1,4509
8,5 1,4514 8,5 1,4524

8,7 1,4512 8,7 1,4511
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Anexo XV - Indices de refracéo a 50,0 °C e 400 RPM da sintese com cloreto de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4671 1,2 1,4677 1,0 1,4698
1,2 1,4675 1,2 1,4676 1,2 1,4698
1,3 1,4675 1,3 1,4675 1,3 1,4702
1,5 1,4668 1,5 1,4669 1,5 1,4699
1,7 1,4667 1,7 1,4668 1,7 1,4686
1,8 1,4665 1,8 1,4666 1,8 1,4677
2,0 1,4662 2,0 1,4666 2,0 1,4666
2,2 1,4655 2,2 1,4661 2,2 1,4666
2,3 1,4648 2,3 1,4650 2,3 1,4664
2,5 1,4645 2,5 1,4648 2,5 1,4661
2,7 1,4641 2,7 1,4641 2,7 1,4660
2,8 1,4640 2,8 1,4640 2,8 1,4648
3,0 1,4639 3,0 1,4639 3,0 1,4647
3,2 1,4638 3,2 1,4639 3,2 1,4645
3,3 1,4637 3,3 1,4637 3,3 1,4644
3,5 1,4636 3,5 1,4636 3,5 1,4638
3,7 1,4634 3,7 1,4633 3,7 1,4642
3,8 1,4632 3,8 1,4632 3,8 1,4637
4,0 1,463 4,0 1,4630 4,0 1,4634
4,2 1,4628 4,2 1,4628 4,2 1,4634
4,3 1,4627 4,3 1,4626 4,3 1,4631
4,5 1,4626 4,5 1,4626 4,5 1,4630
4,7 1,4625 4,7 1,4624 4,7 1,4628
4,8 1,4624 4,8 1,4621 4,8 1,4627
5,0 1,4621 5,0 1,4621 5,0 1,4626
5,2 1,4619 5,2 1,4617 5,2 1,4625
5,3 1,4613 5,3 1,4613 5,3 1,4622
55 1,461 5,5 1,4599 5,5 1,4620
5,7 1,4598 5,7 1,4595 5,7 1,4616
5,8 1,4593 5,8 1,4592 5,8 1,4613
6,0 1,4591 6,0 1,4591 6,0 1,4597
6,2 1,4590 6,2 1,4591 6,2 1,4593
6,3 1,4590 6,3 1,4590 6,3 1,4589
6,5 1,4588 6,5 1,4590 6,5 1,4587
6,7 1,4585 6,7 1,4588 6,7 1,4586
6,8 1,4578 6,8 1,4586 6,8 1,4585
7,0 1,457 7,0 1,4583 7,0 1,4582
7,2 1,4565 7,2 1,4575 7,2 1,4578
7,3 1,4557 7,3 1,4570 7,3 1,4569
7,5 1,4553 7,5 1,4566 7,5 1,4565
7,7 1,4549 7,7 1,4561 7,7 1,4558
7,8 1,4546 7,8 1,4558 7,8 1,4548
8,0 1,4543 8,0 1,4553 8,0 1,4531
8,2 1,4532 8,2 1,4546 8,2 1,4518
8,3 1,4521 8,3 1,4537 8,3 1,4509
8,5 1,4514 8,5 1,4524

8,7 1,4512 8,7 1,4511
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Anexo XVI - Indices de refracso a 50,0 °C e 400 RPM da sintese com acetato de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4701 1,0 1,4671 15 1,4667
1,2 1,4674 1,2 1,4701 1,7 1,4666
13 1,4668 13 1,4696 1,8 1,4665
15 1,4666 15 1,4668 2,0 1,4664
1,7 1,4666 1,7 1,4665 2,2 1,4663
1,8 1,4665 1,8 1,4663 2,3 1,4660
2,0 1,4659 2,0 1,4656 2,5 1,4650
2,2 1,4642 2,2 1,4648 2,7 1,4647
2,3 1,4640 2,3 1,4646 2,8 1,4646
25 1,4638 25 1,4644 3,0 1,4646
2,7 1,4635 2,7 1,4642 3,2 1,4644
2,8 1,4633 2,8 1,4638 3,3 1,4644
3,0 1,4634 3,0 1,4637 3,5 1,4643
3,2 1,4632 3.2 1,4636 37 1,4644
3.3 1,4632 33 1,4635 4,2 1,4643
3,5 1,4630 3,5 1,4631 4,3 1,4638
3,7 1,4625 3.7 1,4629 4,8 1,4637
3,8 1,4625 3.8 1,4626 52 1,4637
4,0 1,4620 4,0 1,4624 55 1,4637
4,2 1,4610 4,2 1,4618 5,8 1,4637
4,3 1,4611 4,3 1,4592 6,2 1,4637
4,5 1,4598 4,5 1,4590 6,5 1,4637
4,7 1,4596 4,7 1,4584 6,8 1,4637
4,8 1,4591 4,8 1,4565 7,2 1,4637
54 1,4572 5,0 1,4547 75 1,4637
5,6 1,4557 5,2 1,4525 7,8 1,4637
57 1,4550 53 1,4514 8,2 1,4637
5,8 1,4532 55 1,4515 8,5 1,4637
6,0 1,4515 57 1,4505 8,8 1,4635
6,4 1,4514 9,2 1,4634
6,5 1,4534 9,3 1,4632
6,6 1,4520 9,8 1,4630
6,8 1,4518 10,0 1,4630
6,9 1,4515 10,2 1,4628
7,0 1,4510 10,3 1,4627
54 1,4572 10,5 1,4625
5,6 1,4557 10,7 1,4624
57 1,4550 10,8 1,4623
58 1,4532 11,0 1,4621
6,0 1,4515 11,2 1,4620
6,4 1,4514 11,3 1,4619
6,5 1,4534 115 1,4617
6,6 1,4520 11,7 1,4607
6,8 1,4518 11,8 1,4600
6,9 1,4515 12,0 1,4593
7,0 1,4510 12,2 1,4592
54 1,4572 12,3 1,4588
5,6 1,4557 12,8 1,4587
57 1,4550 13,0 1,4586
5,8 1,4532 13,2 1,4583
6,0 1,4515 13,3 1,4575
6,4 1,4514 13,5 1,4566
6,5 1,4534 13,7 1,4559
6,6 1,4520 13,8 1,4554
6,8 1,4518 14,0 1,4540
6,9 1,4515 14,2 1,4529
7,0 1,4510 14,3 1,4525

14,5 1,4516
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Anexo XVII - Indices de refracdo a 60,0 °C e 400 RPM da sintese sem aditivo.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4722 7,3 1,4615 1,2 1,4684 1,0 1,4723
1,2 1,4716 75 1,4613 13 1,4666 1,2 1,4722
1,3 1,4716 7,7 1,4612 15 1,4666 13 1,4717
1,5 1,4715 7,8 1,4611 1,7 1,4665 15 1,4705
1,7 1,4714 8,0 1,4604 18 1,4664 1,7 1,4703
1,8 1,4713 8,2 1,4588 2,0 1,4662 18 1,4703
2,3 1,4708 8,3 1,4587 2,2 1,4656 2,0 1,4700
2,5 1,4700 8,5 1,4571 2,3 1,465 2,2 1,4696
2,7 1,4699 8,7 1,4564 2,5 1,4647 2,3 1,4691
2,8 1,4697 8,8 1,4549 2,7 1,4645 2,5 1,4673
3,0 1,4695 9,0 1,4546 2,8 1,4645 2,7 1,4672
3,2 1,4691 9,2 1,4540 3,0 1,4641 2,8 1,4668
3,3 1,4690 9,3 1,4532 3,2 1,4637 3,0 1,4667
3,5 1,4687 9,5 1,4510 3,3 1,4637 3,2 1,4657
3,7 1,4687 9,7 1,4505 3,5 1,4637 3,3 1,4651
3,8 1,4686 9,8 1,4497 3,7 1,4635 3,5 1,4636
4,0 1,4673 10,0 1,4477 3,8 1,4634 3,7 1,4627
4,2 1,4670 11,0 1,4500 4,0 1,4632 3,8 1,4601
4,3 1,4672 11,2 1,4501 4,2 1,4630 4,0 1,4585
4,5 1,4670 4,3 1,4630 4,3 1,4574
4,7 1,4666 4,5 1,4628 4,5 1,4567
4.8 1,4665 4,7 1,4627 4,7 1,4561
5,0 1,4663 4,8 1,4625 4,8 1,4551
5,2 1,4656 50 1,4621 5,0 1,4541
53 1,4656 52 1,4617 52 1,4527
55 1,4656 53 1,4607 53 1,4522
5,7 1,4654 55 1,4594
5,8 1,4653 5,7 1,4590
6,0 1,4649 5,8 1,4587
6,2 1,4647 6,0 1,4586
6,3 1,4635 6,2 1,4583
6,5 1,4634 6,3 1,4671
6,7 1,4633 6,5 1,4555
6,8 1,4631 6,7 1,4545
7,0 1,4625 6,8 1,4539
7,2 1,4619 7,0 1,4531

7,2 1,4522

7,3 1,4513
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Anexo XVI11 - Indices de refracio a 60,0 °C e 400 rpm da sintese com acetato de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4717 1,0 1,4715 0,8 1,4714
1,2 1,4717 1,2 1,4715 1,0 1,4718
1,3 1,4715 1,3 1,4715 1,2 1,4708
15 1,4712 15 1,4715 13 1,4707
1,7 1,4703 1,7 1,4715 15 1,4700
1,8 1,4702 1,8 1,4708 1,7 1,4699
2,0 1,4698 2,0 1,4708 18 1,4698
2,2 1,4683 2,2 1,4707 2,0 1,4691
2,3 1,4673 2,3 1,4706 2,2 1,4689
2,5 1,4662 2,5 1,4704 2,3 1,4670
2,7 1,4655 2,7 1,4703 2,5 1,4666
2,8 1,4638 2,8 1,4699 2,7 1,4662
3,0 1,4621 3,0 1,4698 2,8 1,4660
3,2 1,4592 3,2 1,4696 3,0 1,4659
3,3 1,4583 3,3 1,4677 3,2 1,4655
3,5 1,4579 3,5 1,4672 3,3 1,4647
3,7 1,4566 3,7 1,4669 3,5 1,4635
3.8 1,4554 3,8 1,4669 3,7 1,4634
4,0 1,4547 4,0 1,4669 3,8 1,4624
4,2 1,4527 4,2 1,4663 4,0 1,4612
4,3 1,4510 4,3 1,4661 4,2 1,4604

4,5 1,4660 4,3 1,4588

4,7 1,4659 4,5 1,4576

4.8 1,4654 4,7 1,4569

5,0 1,4651 4,8 1,4560

5,2 1,4641 5,0 1,4550

53 1,4638 52 1,4547

55 1,4628

5,7 1,4614

6,0 1,4593

6,2 1,4579

6,3 1,4568

6,5 1,4560

6,7 1,4549

6,8 1,4531

7,0 1,4527
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Anexo XIX — Indices de refracdo a 60,0 °C e 400 rpm da sintese com iodeto de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n n n Tempo n
1,0 1,4706 1,2 1,4714 1,2 1,4696
1,2 1,4699 1,3 1,4713 1,3 1,4693
1,3 1,4697 15 1,4711 1,5 1,4679
1,5 1,4696 1,7 1,4705 1,7 1,4674
1,8 1,4694 1,8 1,4706 1,8 1,4670
2,0 1,4690 2,0 1,4705 2,0 1,4669
2,2 1,4685 2,2 1,4696 2,2 1,4666
2,3 1,4668 2,3 1,4693 2,5 1,4664
2,5 1,4667 25 1,4677 2,7 1,4661
2,7 1,4664 2,7 1,4670 2,8 1,4663
2,8 1,4663 2,8 1,4665 3,0 1,4664
3,2 1,4661 3,0 1,4661 3,2 1,4663
3,5 1,4660 3,2 1,4658 33 1,4660
3,8 1,4659 33 1,4652 3,5 1,4641
4,2 1,4660 3,5 1,4637 3,7 1,4640
4,3 1,4658 3,7 1,4623 3,8 1,4635
4,5 1,4658 3,8 1,4607 4,0 1,4634
4,7 1,4656 4,0 1,4590 4,2 1,4632
4,8 1,4650 4,2 1,4576 4,3 1,4620
50 1,4641 4,3 1,4568 45 1,4613
52 1,4641 4,5 1,4554 4,7 1,4612
53 1,4632 4,7 1,4546 4,8 1,4608
55 1,4631 4.8 1,4532 5,0 1,4602
57 1,4630 5,0 1,4520 52 1,4596
58 1,4624 55 1,4593
6,0 1,4616 57 1,4591
6,2 1,4611 5,8 1,4590
6,3 1,4585 6,0 1,4581
6,5 1,4583 6,2 1,4577
6,7 1,4581 6,3 1,4571
6,8 1,4570 6,5 1,4566
7,0 1,4560 6,7 1,4557
7,2 1,4550 6,8 1,4551
7,3 1,4543 7,0 1,4537
7,5 1,4528 7,2 1,4520
7,7 1,4517 7,3 1,4514
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Anexo XX — Indices de refragéo a 60,0 °C e 400 rpm da sintese com brometo de potéassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n

1,0 1,4708 1,0 1,4702 1,0 1,4717 7.7 1,4577
1,2 1,4697 1,2 1,4696 1,2 1,4714 7.8 1,4572
1,3 1,4693 1,3 1,4691 1,3 1,4705 8,0 1,4568
1,5 1,4693 15 1,4681 1,5 1,4704 8,2 1,4555
1,7 1,4669 1,7 1,4675 1,7 1,4704 8,3 1,4547
1,8 1,4668 1,8 1,4670 1,8 1,4705 8,5 1,4536
2,0 1,4662 2,0 1,4668 2,0 1,4701 8,7 1,4524
2,2 1,4661 2,2 1,4665 2,2 1,4679 8,8 1,4509

2,3 1,4660 2,3 1,4664 2,3 1,4674

2,5 1,4660 2,5 1,4660 2,5 1,4672

2,7 1,4658 2,7 1,4660 2,7 1,4663

2,8 1,4657 2,8 1,4655 2,8 1,4660

3,0 1,4650 3,0 1,4654 3,0 1,4659

3,2 1,4649 3,2 1,4644 3,2 1,4659

33 1,4634 33 1,4643 33 1,4655

3,5 1,4632 3,5 1,4643 3,5 1,4654

3,7 1,4629 3,7 1,4640 3,7 1,4650

3,8 1,4625 3,8 1,4639 3,8 1,4650

4,0 1,4617 4,0 1,4633 4,0 1,4640

4,2 1,4604 4,2 1,4631 4,2 1,4638

45 1,4584 4,3 1,4620 4,3 1,4638

5,0 1,4552 4,5 1,4615 4,5 1,4638

52 1,4542 4,8 1,4594 4,8 1,4634

53 1,4533 5,0 1,4589 5,0 1,4633

55 1,4523 52 1,4579 5,2 1,4629

57 1,4513 53 1,4568 53 1,4620

58 1,4543 58 1,4619

6,0 1,4539 6,0 1,4616

6,2 1,4531 6,2 1,4611

6,3 1,4518 6,3 1,4592

6,5 1,4592

6,7 1,4592

6,8 1,4592

7,0 1,4591

7,3 1,4589

7,5 1,4585
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Anexo XXI — Indices de refracdo a 60,0 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3

7,5 1,4637 7,5 1,4637 | t(min) n t (min) n
1,0 1,4718 7,5 1,4637 1,0 1,4703 1,0 1,4704
1,2 1,4716 7,7 1,4637 1,2 1,4702 1,2 1,4704
1,3 1,4712 7,8 1,4637 1,5 1,4700 13 1,4699
15 1,4704 8,0 1,4637 1,7 1,4676 15 1,4686
1,7 1,4704 8,2 1,4637 1,8 1,4675 1,7 1,4677
1,8 1,4704 8,3 1,4636 2,0 1,4672 1,8 1,4672
2,0 1,4702 8,5 1,4636 2,2 1,4669 2,0 1,4666
2,2 1,4699 8,7 1,4632 2,3 1,4665 2,2 1,4665
2,3 1,4695 8,8 1,4631 2,5 1,4665 2,3 1,4662
2,5 1,4690 9,0 1,4630 2,7 1,4665 2,5 1,4661
2,7 1,4677 9,2 1,4624 2,8 1,4661 2,7 1,4659
2,8 1,4672 9,3 1,4621 3,0 1,4659 2,8 1,4655
3,0 1,4670 9,5 1,4620 3,2 1,4658 3,0 1,4654
3,2 1,4669 9,7 1,4618 33 1,4656 32 1,4641
3,3 1,4668 9,8 1,4617 35 1,4653 3,3 1,4639
35 1,4664 10,0 | 1,4616 3,7 1,4652 35 1,4638
3,7 1,4664 10,2 | 1,4613 3,8 1,4640 3,7 1,4638
3,8 1,4663 10,3 | 1,4610 4,0 1,4638 3,8 1,4638
4,0 1,4662 10,5 | 1,4609 42 1,4637 4,0 1,4636
4,2 1,4661 10,7 | 1,4592 43 1,4637 4,2 1,4633
43 1,4660 10,8 | 1,4592 4,5 1,4636 43 1,4626
45 1,4660 11,0 | 1,4592 47 1,4631 4,5 1,4620
47 1,4659 11,2 | 1,4591 4.8 1,4620 4,7 1,4615
4,8 1,4658 11,3 | 1,4590 5,0 1,4616 4,8 1,4610
50 1,4658 11,5 | 1,4584 5,2 1,4606 52 1,4592
52 1,4657 11,7 | 1,4578 55 1,4591 53 1,4591
53 1,4657 11,8 | 1,4573 57 1,4590 55 1,4585
55 1,4655 12,0 | 1,4566 5,8 1,4583 57 1,4577
5,7 1,4653 12,2 | 1,4556 6,0 1,4576 58 1,4572
5,8 1,4653 12,3 | 1,4548 6,2 1,4570 6,0 1,4564
6,0 1,4653 12,5 | 1,4540 6,3 1,4565 6,2 1,4553
6,2 1,4652 12,7 | 1,4528 6,5 1,4552 6,3 1,4548
6,3 1,4651 12,8 | 1,4517 6,7 1,4547 6,5 1,4539
6,5 1,4648 6,8 1,4538 6,7 1,4529
6,7 1,4639 7,2 1,4518 6,8 1,4521
6,8 1,4639 73 1,4510

7,0 1,4639 75 1,4507

7,2 1,4637 7,7 1,4506

7,3 1,4637 7,8 1,4504
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Anexo XXI1 — Indices de refracéo a 60,0 °C e 400 rpm da sintese com cloreto de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n
1,0 1,4705 1,3 1,4703 1,0 1,4716 75 1,4561
1,3 1,4703 1,7 1,4696 1,2 1,4706 7,7 1,4560
1,5 1,4698 1,8 1,4691 1,3 1,4704 7,8 1,4548
1,8 1,4685 2,0 1,4673 1,5 1,4704 8,0 1,4543
2,0 1,4676 2,2 1,4670 1,7 1,4694 8,2 1,4536
2,2 1,4672 2,3 1,4669 1,8 1,4678 8,3 1,4529
2,3 1,4671 2,5 1,4664 2,0 1,4674 8,5 1,4523
2,5 1,4668 2,7 1,4661 2,2 1,4670 8,7 1,4516
2,7 1,4663 2,8 1,4660 2,3 1,4665 8,8 1,4509
3,0 1,4661 3,0 1,4658 2,5 1,4665
3,2 1,4660 3,2 1,4658 2,7 1,4661
33 1,4659 33 1,4654 2,8 1,4660
3,7 1,4654 3,5 1,4653 3,0 1,4659
3,8 1,4653 3,7 1,4649 3,2 1,4658
4,0 1,4640 3,8 1,4638 33 1,4656
4,3 1,4638 4,0 1,4637 3,5 1,4654
45 1,4638 4,2 1,4637 3,7 1,4652
4,7 1,4638 4,3 1,4631 3,8 1,4649
4,8 1,4637 4,5 1,4624 4,0 1,4640
50 1,4632 4.7 1,4621 4,2 1,4638
5,2 1,4625 4,8 1,4616 4,3 1,4638
53 1,4625 5,0 1,4610 4,5 1,4637
55 1,4618 53 1,4591 4,7 1,4637
5,7 1,4613 5,5 1,4587 4.8 1,4636
6,2 1,4592 57 1,4583 5,0 1,4634
6,3 1,4592 5,8 1,4574 5,2 1,4632
6,5 1,4589 6,0 1,4569 53 1,4623
6,7 1,4581 6,2 1,4554 5,5 1,4616
6,8 1,4572 6,3 1,4547 57 1,4613
7,0 1,4562 6,5 1,4541 58 1,4610
72 1,4555 6,7 1,4533 6,3 1,4591
75 1,4546 6,8 1,4529 6,5 1,4589
7,7 1,4539 7,0 1,4523 6,7 1,4584
78 1,4535 7.2 1,4514 6,8 1,4576
8,0 1,4528 7.3 1,4508 7,0 1,4573
9,0 1,4505 7.5 1,4505 72 1,4569
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Anexo XXII1 - indices de refracdo a 60,0 °C e 400 RPM da sintese com acetato de sdio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n Tempo n

0,6 1,4697 4,9 1,4595 1,2 1,4675 1,0 1,4696
0,7 1,4677 5,0 1,4594 1,3 1,4687 1,2 1,4699
0,8 1,4677 51 1,4594 1,5 1,4687 1,3 1,4695
0,9 1,4677 5,3 1,4593 1,7 1,4687 1,5 1,4703
1,0 1,4676 54 1,4593 1,8 1,4675 1,7 1,4696
1,1 1,4674 5,5 1,4592 2,0 1,4671 1,8 1,4671
1,3 1,4669 5,6 1,4591 2,2 1,4669 2,0 1,4669
1,4 1,4668 5,7 1,4589 2,3 1,4667 2,2 1,4667
1,5 1,4667 5,9 1,4586 2,5 1,4665 2,3 1,4666
1,7 1,4666 6,0 1,4583 2,7 1,4664 2,5 1,4665
1,8 1,4665 6,1 1,4576 2,8 1,4656 2,7 1,4663
19 1,4659 6,2 1,4566 3,0 1,4649 2,8 1,4663
2,0 1,4656 6,3 1,4558 3,2 1,4646 3,0 1,4657
2,2 1,4649 6,4 1,4549 3,3 1,4640 3,2 1,4650
2,3 1,4648 6,5 1,4542 3,5 1,4641 3,3 1,4648
2,5 1,4642 6,6 1,4530 3,7 1,4639 3,5 1,4646
2,6 1,4641 6,7 1,4520 3,8 1,4637 3,7 1,4643
2,7 1,4641 6,8 1,4514 4,0 1,4634 3,8 1,4640
2,8 1,4639 4,2 1,4632 4,0 1,4639
3,0 1,4638 4,3 1,4629 4,2 1,4636
3,1 1,4638 4,5 1,4626 4,3 1,4633
3,2 1,4635 4,7 1,4624 4,5 1,4626
3,3 1,4634 4.8 1,4617 47 1,4624
3,4 1,4631 50 1,4594 4,8 1,4608
3,5 1,4630 5,2 1,4592 5,0 1,4591
3,6 1,4629 5,3 1,4586 5,2 1,4590
3,7 1,4628 55 1,4577 5,3 1,4587
3,8 1,4627 57 1,4567 55 1,4577
3,9 1,4626 5,8 1,4553 57 1,4563
4,0 1,4626 6,0 1,4544 5,8 1,4552
4,1 1,4622 6,2 1,4535 6,0 1,4545
4,2 1,4621 6,3 1,4528 6,2 1,4535
4,3 1,4620 6,5 1,4514 6,3 1,4525
4,5 1,4614 6,5 1,4514
4,6 1,4613

4,7 1,4612

4.8 1,4596
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Anexo XXIV — indices de refracdo a 40,0 °C e 800 rpm da sintese sem aditivo.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,5 1,4716 0,5 1,4703 0,5 1,4706
0,6 1,4699 0,6 1,4690 0,6 1,4693
0,7 1,4694 0,7 1,4677 0,7 1,4686
0,8 1,4688 0,8 1,4663 0,9 1,4666
0,9 1,4669 0,9 1,4662 1,0 1,4662
1,0 1,4662 1,0 1,4662 11 1,4662
1,2 1,4662 1,2 1,4660 1,2 1,4662
1,3 1,4661 1,3 1,4655 1,3 1,4661
14 1,4661 14 1,4653 14 1,4659
1,5 1,4657 1,6 1,4642 15 1,4656
1,6 1,4654 1,7 1,4636 1,6 1,4652
1,7 1,4652 1,8 1,4633 1,7 1,4646
1,8 1,4648 1,9 1,4633 18 1,4643
1,9 1,4645 2,0 1,4631 2,0 1,4635
2,0 1,4641 2,1 1,4628 2,1 1,4634
2,1 1,4640 2,2 1,4625 2,2 1,4634
2,3 1,4634 2,3 1,4623 2,3 1,4632
2,4 1,4632 2,4 1,4617 2,4 1,4629
2,5 1,4631 2,5 1,4612 2,5 1,4626
2,6 1,4628 2,6 1,4602 2,6 1,4622
2,7 1,4624 2,8 1,4586 2,7 1,4618
2,8 1,4621 2,9 1,4585 2,8 1,4612
2,9 1,4618 3,0 1,4582 2,9 1,4589
3,0 1,4612 3,1 1,4579 3,0 1,4586
3,1 1,4604 3,2 1,4570 3,2 1,4585
3,2 1,4586 3,3 1,4561 33 1,4580
3,3 1,4586 3,4 1,4558 34 1,4576
3,4 1,4582 3,5 1,4552 3,5 1,4566
3,5 1,4579 3,6 1,4547 3,6 1,4559
3,6 1,4572 3,7 1,4540 3,7 1,4555
3,7 1,4565 3,8 1,4530 3,8 1,4548
3,8 1,4557 3,9 1,4522 3,9 1,4545
3,9 1,4548 4,0 1,4517 4,0 1,4540
4,0 1,4544 4,1 1,4513 4,1 1,4535
4,2 1,4540 4,2 1,4528
4,3 1,4534 4,3 1,4521
4,4 1,4525 4,5 1,4515
4,5 1,4519 4,6 1,4513
4,6 1,4512

4,7 1,4507
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Anexo XXV — Indices de refracio a 40,0 °C e 800 rpm da sintese com acetato de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n
0,5 1,4714 0,5 1,4695 0,5 1,4707
0,6 1,4701 0,6 1,4694 0,6 1,4696
0,7 1,4689 0,7 1,4670 0,7 1,4688
0,8 1,4667 0,9 1,4665 0,8 1,4666
0,9 1,4663 1,0 1,4662 0,9 1,4663
1,0 1,4662 11 1,4662 1,0 1,4662
11 1,4661 1,2 1,4662 11 1,4662
1,3 1,4661 1,3 1,4661 1,2 1,4661
14 1,4654 14 1,4660 1,3 1,4660
15 1,4645 15 1,4653 14 1,4653
1,5 1,4641 1,6 1,4650 1,5 1,4645
1,6 1,4634 1,7 1,4641 1,6 1,4641
1,7 1,4631 1,8 1,4635 1,8 1,4634
18 1,4625 1,9 1,4633 1,9 1,4633
2,0 1,4616 2,0 1,4627 2,0 1,4626
2,1 1,4594 2,1 1,4621 2,1 1,4620
2,2 1,4586 2,2 1,4611 2,2 1,4603
2,3 1,4582 2,3 1,4588 2,3 1,4587
2,4 1,4571 2,4 1,4583 2,4 1,4581
2,5 1,4557 2,6 1,4576 2,5 1,4570
2,6 1,4545 2,7 1,4562 2,6 1,4558
2,7 1,4529 2,8 1,4551 2,7 1,4545
2,8 1,4511 2,9 1,4543 2,8 1,4532
3,0 1,4533 29 1,4518
31 1,4518 3,0 1,4506
3,2 1,4510
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Anexo XXVI — indices de refracdo a 40,0 °C e 800 rpm da sintese com iodeto de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,5 1,4711 0,6 1,4697 0,5 1,4719
0,6 1,4700 0,7 1,4686 0,6 1,4713
0,7 1,4689 0,8 1,4665 0,7 1,4689
0,8 1,4668 0,9 1,4663 0,8 1,4670
0,9 1,4662 1,0 1,4662 0,9 1,4663
1,0 1,4662 11 1,4662 1,0 1,4663
11 1,4661 12 1,4656 12 1,4662
12 1,4660 13 1,4654 13 1,4662
1,3 1,4654 1,4 1,4648 1,4 1,4659
1,4 1,4649 15 1,4644 1,6 1,4650
15 1,4644 1,6 1,4638 1,7 1,4641
1,6 1,4642 1,8 1,4633 1,8 1,4634
1,8 1,4634 1,9 1,4632 1,9 1,4631
1,9 1,4632 2,0 1,4626 2,0 1,4628
2,0 1,4629 2,1 1,4620 2,1 1,4622
2,1 1,4623 2,2 1,4612 2,2 1,4613
2,2 1,4617 2,3 1,4588 2,4 1,4587
2,3 1,4589 2,4 1,4584 25 1,4584
2,4 1,4586 25 1,4578 2,6 1,4577
2,5 1,4581 2,6 1,4568 2,7 1,4561
2,6 1,4576 2,7 1,4557 2,8 1,4550
2,7 1,4566 2,8 1,4546 2,9 1,4542
2,8 1,4561 2,9 1,4534 3,0 1,4534
2,9 1,4548 3,0 1,4521 31 1,4523
3,0 1,4542 3,1 1,4513 3,2 1,4517
31 1,4533 33 1,4509 33 1,4509
33 1,4523

3,4 1,4520
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Anexo XXVII — Indices de refracéo a 40,0 °C e 800 rpm da sintese com brometo de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,5 1,4702 0,6 1,4670 0,6 1,4664
0,6 1,4690 0,7 1,4667 0,7 1,4663
0,7 1,4670 0,8 1,4665 0,8 1,4661
0,9 1,4665 1,0 1,4663 0,9 1,4658
1,0 1,4664 1,1 1,4662 1,0 1,4654
11 1,4663 1,2 1,4662 11 1,4646
1,2 1,4662 1,3 1,4659 1,2 1,4642
1,3 1,4656 1,4 1,4655 1,3 1,4639
14 1,4656 15 1,4652 14 1,4637
15 1,4648 1,6 1,4645 15 1,4634
1,6 1,4643 1,7 1,4643 1,6 1,4632
1,7 1,4639 1,9 1,4636 1,7 1,4630
1,9 1,4634 2,0 1,4634 1,8 1,4628
2,0 1,4632 2,1 1,4633 1,9 1,4626
2,1 1,4627 2,2 1,4629 2,0 1,4621
2,4 1,4623 2,3 1,4625 2,1 1,4615
2,5 1,4617 2,5 1,4619 2,2 1,4598
2,6 1,4602 2,6 1,4611 2,3 1,4592
2,8 1,4586 2,7 1,4587 2,4 1,4590
2,9 1,4583 2,8 1,4585 2,5 1,4589
3,0 1,4577 3,0 1,4583 2,6 1,4583
3,1 1,4568 3,1 1,4580 2,7 1,4573
3,2 1,4560 3,2 1,4565 29 1,4568
3,3 1,4550 3,3 1,4550 3,0 1,4559
3,4 1,4543 3.4 1,4542 31 1,4549
35 1,4537 3.5 1,4533 3,2 1,4542
3,6 1,4531 3,6 1,4523 3,3 1,4532
3,7 1,4522 3,7 1,4516 3.4 1,4522
3,9 1,4509 3.8 1,4509 3.5 1,4513

3,6 1,4511
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Anexo XXVI11 - Indices de refracio a 40,0 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,5 1,4710 0,5 1,4698 0,5 1,4709
0,6 1,4694 0,6 1,4703 0,6 1,4701
0,7 1,4691 0,7 1,4693 0,7 1,4690
0,8 1,4688 0,8 1,4688 0,8 1,4686
0,9 1,4676 0,9 1,4676 1,0 1,4668
1,0 1,4667 1,0 1,4664 11 1,4661
11 1,4661 1,2 1,4660 1,2 1,4661
1,2 1,4660 1,3 1,4661 1,3 1,4661
1,3 1,4661 14 1,4661 14 1,4660
14 1,4661 15 1,4660 15 1,4659
1,5 1,4661 1,6 1,4658 1,6 1,4653
1,6 1,4659 1,7 1,4654 1,7 1,4649
1,7 1,4654 1,8 1,4646 1,8 1,4642
19 1,4645 19 1,4643 19 1,4636
2,0 1,4642 2,0 1,4637 2,0 1,4632
2,1 1,4632 2,1 1,4633 2,1 1,4631
2,2 1,4631 2,2 1,4630 2,2 1,4626
2,3 1,4628 2,4 1,4625 2,3 1,4622
2,4 1,4623 2,5 1,4619 2,5 1,4617
2,5 1,4618 2,6 1,4611 2,6 1,4608
2,6 1,4608 2,7 1,4586 2,7 1,4586
2,7 1,4584 2,8 1,4583 2,8 1,4583
2,8 1,4583 29 1,4580 29 1,4578
2,9 1,4576 3,0 1,4573 3,0 1,4570
3,0 1,4568 31 1,4564 31 1,4557
3,1 1,4557 3,3 1,4549 3,2 1,4546
3,2 1,4546 3,5 1,4536 3,3 1,4538
3,3 1,4541 3,6 1,4526 3.4 1,4529
3,4 1,4534 3,7 1,4521 3.5 1,4521
3,5 1,4527 3,8 1,4514 3,6 1,4515
3,6 1,4521 3,9 1,4507 3,7 1,4510
3,7 1,4518 3.8 1,4506
3,8 1,4511

4,0 1,4507
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Anexo XXIX — Indices de refracdo a 40,0 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,6 1,4700 0,6 1,4716 0,5 1,4712
0,7 1,4691 0,7 1,4707 0,6 1,4692
0,8 1,4686 0,8 1,4692 0,7 1,4685
0,9 1,4664 0,9 1,4686 0,8 1,4662
1,0 1,4661 1,0 1,4664 1,0 1,4661
1,1 1,4661 11 1,4661 11 1,4661
1.2 1,4661 12 1,4661 12 1,4660
1,3 1,4661 1,3 1,4661 13 1,4659
1,4 1,4659 15 1,4660 1,4 1,4657
15 1,4653 1,6 1,4658 15 1,4654
1,6 1,4652 1,7 1,4654 1,6 1,4645
1,7 1,4643 18 1,4652 19 1,4633
1,9 1,4639 1,9 1,4643 2,0 1,4632
2,0 1,4632 2,0 1,4639 2,1 1,4629
2,1 1,4629 2,1 1,4632 2,2 1,4624
2,2 1,4625 2,2 1,4630 2,3 1,4618
2,3 1,4621 2,3 1,4628 2,4 1,4611
2,4 1,4613 2,4 1,4622 2,5 1,4589
2,5 1,4602 25 1,4617 2,7 1,4584
2,6 1,4584 2,6 1,4606 2,8 1,4580
2,7 1,4583 2,7 1,4586 2,9 1,4576
2,8 1,4579 2,8 1,4584 3,0 1,4565
2,9 1,4574 3,0 1,4580 31 1,4555
31 1,4563 31 1,4575 3,2 1,4546
32 1,4555 3,2 1,4565 33 1,4540
33 1,4545 33 1,4558 34 1,4535
3,4 1,4540 34 1,4546 3,5 1,4528
35 1,4534 3,5 1,4541 3,6 1,4521
3,6 1,4526 3,6 1,4535 3,7 1,4517
3,7 1,4522 3,7 1,4528 3,8 1,4511
3,8 1,4517 3,8 1,4523
3,9 1,4511 3,9 1,4518
4,0 1,4506 4,0 1,4511

4,1 1,4507
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Anexo XXX — Indices de refracio a 40,0 °C e 800 rpm da sintese com acetato de sodio

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,5 1,4674 0,6 1,4667 0,5 1,4668
0,7 1,4671 0,8 1,4651 0,7 1,4658
0,8 1,4668 0,9 1,4642 0,8 1,4653
1,0 1,4650 1,0 1,4639 0,9 1,4642
1,1 1,4645 1,1 1,4635 1,0 1,4641
1,2 1,4643 1,2 1,4634 1,1 1,4639
1,3 1,4641 1,3 1,4632 1,2 1,4639
1,4 1,4639 1,4 1,4631 1,3 1,4636
1’5 1,4637 1,5 1,4629 1,4 1,4634
1,6 1,4632 1,6 1,4628 1,5 1,4633
1,7 1,4629 1,7 1,4623 1,6 1,4631
1,8 1,4628 1,8 1,4621 1,7 1,4630
2,0 1,4628 1,9 1,4610 1,8 1,4628
2,1 1,4625 2,0 1,4595 1,9 1,4625
2,2 1,4619 2,2 1,4594 2,0 1,4621
2,3 1,4617 2,3 1,4590 2,1 1,4605
2,4 1,4596 2,4 1,4585 2,3 1,4594
2,5 1,4595 2,5 1,4571 2,4 1,4592
2,6 1,4593 2,6 1,4563 2,5 1,4588
2,7 1,4591 2,7 1,4553 2,6 1,4579
2,8 1,4588 2,8 1,4541 2,7 1,4568
2,9 1,4581 2,9 1,4530 2,8 1,4558
3,0 1,4579 3,0 1,4517 2,9 1,4549
3,1 1,4563 3,1 1,4512 3,0 1,4533
3,2 1,4556 3,1 1,4525
3,3 1,4547 3,2 1,4514
3,4 1,4534

3,6 1,4535

3,7 1,4525

3,8 1,4523

3,9 1,4510
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Anexo XXXI — Indices de refracdo a 50,0 °C e 800 rpm da sintese sem aditivo.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,5 1,4703 0,5 1,4709 0,6 1,4677
0,6 1,4669 0,6 1,4676 0,7 1,4669
0,8 1,4657 0,8 1,4670 0,8 1,4667
0,9 1,4645 0,9 1,4645 0,9 1,4664
1,0 1,4639 1,0 1,4631 1,0 1,4653
1,1 1,4634 1,1 1,4626 1,2 1,4645
1,2 1,4631 1,2 1,4622 1,3 1,4639
1,3 1,4630 1,3 1,4617 1,4 1,4637
1,4 1,4628 1,4 1,4593 1,5 1,4633
1,5 1,4624 1,5 1,4592 1,7 1,4631
1,6 1,4622 1,7 1,4590 1,8 1,4627
1,7 1,4617 1,8 1,4584 1,9 1,4624
1,8 1,4610 1,9 1,4576 2,0 1,4620
1,9 1,4595 2,0 1,4566 2,1 1,4611
2,1 1,4593 2,1 1,4553 2,2 1,4592
2,2 1,4591 2,2 1,4538 2,3 1,4591
2,3 1,4586 2,3 1,4526 2,4 1,4587
2,4 1,4577 2,4 1,4512 2,5 1,4581
2,5 1,4568 2,6 1,4571
2,6 1,4556 2,7 1,4557
2,7 1,4547 2,8 1,4543
2,8 1,4533 2,9 1,4517
2,9 1,4517

3,0 1,4513
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Anexo XXXI1 — Indices de refracéo a 50,0 °C e 800 rpm da sintese com acetato de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,5 1,4667 0,6 1,4671 0,6 1,4665
0,7 1,4655 0,7 1,4657 0,7 1,4651
0,9 1,4641 0,9 1,4642 0,9 1,4642
1,0 1,4639 1,0 1,4638 1,0 1,4640
1,1 1,4631 1,1 1,4630 1,1 1,4638
1,2 1,4628 1,2 1,4627 1,2 1,4633
1,3 1,4620 1,3 1,4620 1,3 1,4630
1,4 1,4601 1,5 1,4593 1,4 1,4627
1,6 1,4593 1,6 1,4575 1,5 1,4623
1,7 1,4576 1,7 1,4549 1,6 1,4616
1,8 1,4552 1,8 1,4519 1,8 1,4595
1,9 1,4526 1,9 1,4511 1,9 1,4595
2,0 1,4512 2,0 1,4588

2,1 1,4570

2,2 1,4550

2,3 1,4535

2,4 1,4520

2,5 1,4511
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Anexo XXXI11 — Indices de refracio a 50,0 °C e 800 rpm da sintese com iodeto de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n
0,6 1,4673 0,7 1,4650 0,5 1,4670
0,7 1,4655 0,8 1,4643 0,7 1,4667
1,0 1,4643 0,9 1,4639 0,8 1,4661
1,1 1,4640 1,1 1,4636 1,0 1,4643
1,3 1,4635 1,2 1,4634 1,1 1,4639
1,4 1,4632 1,3 1,4631 1,3 1,4635
1,5 1,4629 1,4 1,4628 1,4 1,4631
1,6 1,4628 1,5 1,4620 1,5 1,4629
1,7 1,4623 1,6 1,4600 1,6 1,4627
1,8 1,4614 1,7 1,4595 1,8 1,4617
1,9 1,4597 1,9 1,4586 2,0 1,4595
2,0 1,4594 2,0 1,4568 2,2 1,4588
2,2 1,4586 2,1 1,4557 2,3 1,4572
2,3 1,4565 2,2 1,4547 2,4 1,4557
2,4 1,4552 2,3 1,4532 2,5 1,4543
2,5 1,4536 2,4 1,4528 2,6 1,4532
2,6 1,4522 2,5 1,4524 2,7 1,4518
2,7 1,4513 2,8 1,4507
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Anexo XXXIV — Indices de refracdo a 50,0 °C e 800 rpm da sintese com brometo de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3

Tempo n Tempo n Tempo n
0,9 1,4641 0,5 1,4670 0,8 1,4645
1,0 1,4636 0,7 1,4658 0,9 1,4642
1,1 1,4632 0,8 1,4642 1,0 1,4629
1,2 1,4629 0,9 1,4640 1,1 1,4633
1,3 1,4627 1,2 1,4628 1,2 1,4629
1,4 1,4623 1,3 1,4627 1,3 1,4627
1,5 1,4621 1,4 1,4624 1,4 1,4626
1,6 1,4613 1,5 1,4619 1,6 1,4619
1,7 1,4597 1,6 1,4612 1,7 1,4597
1,9 1,4596 1,7 1,4596 1,9 1,4595
2,0 1,4595 1,9 1,4594 2,0 1,4594
2,1 1,4592 2,0 1,4589 2,2 1,4580
2,2 1,4582 2,1 1,4579 2,3 1,4562
2,3 1,4570 2,2 1,4556 2,4 1,4551
2,4 1,4555 2,3 1,4549 2,5 1,4539
2,6 1,4539 2,4 1,4536 2,6 1,4523
2,7 1,4521 2,5 1,4526 2,7 1,4514
2,8 1,4512 2,6 1,4514
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Anexo XXXV — Indices de refracéo a 50,0 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,6 1,4669 1,5 1,4663 0,8 1,4666
0,7 1,4669 1,7 1,4662 0,9 1,4655
0,8 1,4666 1,8 1,4635 1,0 1,4648
1,0 1,4656 1,9 1,4632 1,1 1,4641
1,1 1,4646 2,1 1,4632 1,2 1,4632
1,2 1,4641 2,2 1,4629 1,3 1,4629
1,3 1,4638 2,3 1,4621 1,4 1,4624
1,5 1,4629 2,4 1,4611 1,5 1,4622
1,7 1,4627 2,5 1,4590 1,6 1,4614
1,8 1,4623 2,6 1,4585 1,7 1,4596
1,9 1,4619 2,8 1,4571 1,8 1,4595
2,0 1,4613 2,9 1,4547 1,9 1,4593
2,1 1,4609 3,1 1,4520 2,0 1,4591
2,2 1,4595 3,2 1,4509 2,1 1,4590
2,3 1,4594 2,2 1,4576
2,4 1,4590 2,3 1,4565
2,5 1,4581 2,5 1,4552
2,6 1,4568 2,6 1,4535
2,7 1,4553 2,7 1,4517
2,8 1,4532

2,9 1,4514
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Anexo XXXVI — Indices de refracdo a 50,0 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,8 1,4678 0,5 1,4672 0,6 1,4637
1,0 1,4672 0,7 1,4671 0,8 1,4643
1,1 1,4665 0,8 1,4669 0,9 1,4641
1,2 1,4663 0,9 1,4668 1,0 1,4639
1,3 1,4661 1,0 1,4664 1,1 1,4636
1,4 1,4649 1,1 1,4651 1,2 1,4632
1,5 1,4645 1,2 1,4642 1,3 1,4630
1,6 1,4641 1,3 1,4641 1,5 1,4629
1,8 1,4635 1,4 1,4637 1,6 1,4626
1,9 1,4631 1,5 1,4632 1,7 1,4623
2,0 1,4630 1,6 1,4628 1,8 1,4614
2,1 1,4629 1,7 1,4627 1,9 1,4601
2,2 1,4628 1,9 1,4624 2,0 1,4594
2,3 1,4626 2,0 1,4622 2,1 1,4593
2,4 1,4623 2,1 1,4611 2,2 1,4587
2,5 1,4616 2,2 1,4596 2,3 1,4576
2,6 1,4597 2,3 1,4593 2,4 1,4556
2,7 1,4586 2,4 1,4591 2,5 1,4548
2,9 1,4584 2,5 1,4584 2,6 1,4536
3,0 1,4566 2,6 1,4572 2,7 1,4511
3,1 1,4549 2,7 1,4555

3,2 1,4539 2,8 1,4538

3,3 1,4531 2,9 1,4527

3,4 1,4526 3,1 1,4513

3,5 1,4513
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Anexo XXXV — Indices de refracéo a 50,0 °C e 800 rpm da sintese com acetato de

sédio

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3

Tempo n Tempo n Tempo n
0,5 1,4717 0,5 1,4670 0,5 1,4676
0,6 1,4699 0,6 1,4670 0,6 1,4671
0,8 1,4670 0,8 1,4666 0,8 1,4667
0,9 1,4667 0,9 1,4663 0,9 1,4667
1,0 1,4665 1,0 1,4652 1,0 1,4665
1,1 1,4664 1,1 1,4649 1,1 1,4660
1,2 1,4655 1,2 1,4643 1,2 1,4649
1,3 1,4646 1,4 1,4639 1,4 1,4642
1,5 1,4643 1,5 1,4639 1,5 1,4639
1,6 1,4639 1,6 1,4637 1,6 1,4637
1,7 1,4637 1,7 1,4635 1,7 1,4635
1,8 1,4636 1,8 1,4631 1,8 1,4632
1,9 1,4631 1,9 1,4626 1,9 1,4629
2,0 1,4625 2,1 1,4612 2,0 1,4625
2,1 1,4619 2,3 1,4592 2,1 1,4616
2,2 1,4592 2,4 1,4583 2,2 1,4592
2,3 1,4587 2,5 1,4559 2,3 1,4589
2,5 1,4571 2,6 1,4551 2,5 1,4577
2,6 1,4553 2,7 1,4538 2,6 1,4567
2,7 1,4536 2,8 1,4527 2,7 1,4549
2,8 1,4521 2,8 1,4528
2,9 1,4517
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Anexo XXXV - Indices de refracéo a 60,0 °C e 800 rpm da sintese sem aditivo.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3

Tempo n Tempo n Tempo n
0,6 1,4679 0,5 1,4694 0,6 1,4689
0,7 1,4664 0,7 1,4691 0,7 1,4669
0,9 1,4662 0,8 1,4669 0,8 1,4663
1,0 1,4661 0,9 1,4663 1,0 1,4662
1,1 1,4655 1,0 1,4661 11 1,4661
1,2 1,4647 1,1 1,4658 1,2 1,4658
1,3 1,4638 1,3 1,4646 1,3 1,4647
1,4 1,4631 1,4 1,4634 1,4 1,4634
1,5 1,4621 1,5 1,4631 1,6 1,4632
1,7 1,4601 1,6 1,4619 1,7 1,4619
1,8 1,4581 1,7 1,4596 1,8 1,4588
1,9 1,4565 1,8 1,4577 1,9 1,4570
2,0 1,4547 1,9 1,4561 2,0 1,4543
2,1 1,4526 2,1 1,4538 2,1 1,4532
2,2 1,4513 2,2 1,4529 2,2 1,4522
2,3 1,4515 2,3 1,4516
2,4 1,4505 2,5 1,4507
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Anexo XXXIX — Indices de refracdo a 60,0 °C e 800 rpm da sintese com acetato de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3

Tempo n Tempo n Tempo n
0,6 1,4690 0,6 1,4668 0,6 1,4704
0,7 1,4688 0,7 1,4698 0,7 1,4701
0,8 1,4687 0,8 1,4667 0,8 1,4685
0,9 1,4684 0,9 1,4664 1,0 1,4665
1,0 1,4666 1,0 1,4661 1,1 1,4661
1,1 1,4658 1,2 1,4646 1,2 1,4647
1,2 1,4647 1,3 1,4641 1,4 1,4640
1,3 1,4629 1,4 1,4637 1,5 1,4633
1,4 1,4613 1,5 1,4633 1,6 1,4629
1,5 1,4583 1,6 1,4629 1,7 1,4624
1,7 1,4549 1,7 1,4622 1,8 1,4615
1,8 1,4533 1,8 1,4586 1,9 1,4586
1,9 1,4505 1,9 1,4579 2,0 1,4561
2,0 1,4554 2,1 1,4542
2,1 1,4534 2,2 1,4526
2,2 1,4511 2,3 1,4509
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Anexo XL — Indices de refracéo a 60,0 °C e 800 rpm da sintese com iodeto de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,6 1,4659 0,6 1,4671 0,6 1,4666

1,4 1,4595 0,7 1,4665 0,7 1,4665

15 1,4567 0,9 1,4662 0,8 1,4662

1,6 1,4548 1,0 1,4648 1,0 1,4651

18 1,4530 1,1 1,4641 11 1,4643

19 1,4514 1,2 1,4636 1,2 1,4637
1,3 1,4632 1,3 1,4634
1,4 1,4627 1,4 1,4629
15 1,4614 15 1,4623
1,6 1,4589 1,7 1,4595
1,8 1,4582 1,8 1,4583
1,9 1,4556 1,9 1,4556
2,0 1,4539 2,0 1,4548
2,1 1,4526 2,1 1,4541
2,2 1,4513
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Anexo XLI — Indices de refracéo a 60,0 °C e 800 rpm da sintese com brometo de

potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,5 1,4716 0,5 1,4714 0,6 1,4710
0,6 1,4709 0,7 1,4714 0,7 1,4695
0,7 1,4709 0,8 1,4694 0,8 1,4688
0,8 1,4695 0,9 1,4691 0,9 1,4664
0,9 1,4690 1,0 1,4677 1,1 1,4660
1,0 1,4686 1,1 1,4663 1,2 1,4658
1,1 1,4662 1,2 1,4663 1,3 1,4648
1,2 1,4661 1,3 1,4660 1,4 1,4632
1,4 1,4659 1,5 1,4649 1,5 1,4626
1,5 1,4656 1,6 1,4632 1,6 1,4612
1,6 1,4648 1,7 1,4622 1,7 1,4585
1,7 1,4631 1,8 1,4613 1,8 1,4562
1,8 1,4627 1,9 1,4584 1,9 1,4542
1,9 1,4595 2,0 1,4558 2,1 1,4526
2,0 1,4575 2,1 1,4542

2,1 1,4557 2,2 1,4533

2,2 1,4539 2,3 1,4518

2,3 1,4521
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Anexo XLII — Indices de refracio a 60,0 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de potassio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n
0,6 1,4704 0,5 1,4715 0,6 1,4667
0,7 1,4703 0,6 1,4715 0,7 1,4667
0,9 1,4665 0,7 1,4708 0,8 1,4665
1,0 1,4664 0,8 1,4693 0,9 1,4656
1,1 1,4662 1,0 1,4691 1,1 1,4645
1,2 1,4648 1,1 1,4688 1,2 1,4636
1,3 1,4641 1,2 1,4666 1,3 1,4632
1,5 1,4633 1,3 1,4665 1,4 1,4628
1,6 1,4629 1,4 1,4660 1,5 1,4629
1,7 1,4625 1,5 1,4659 1,6 1,4623
1,8 1,4618 1,6 1,4658 1,7 1,4619
1,9 1,4609 1,7 1,4650 1,9 1,4600
2,0 1,4585 1,8 1,4630 2,0 1,4591
2,1 1,4570 1,9 1,4612 2,2 1,4558
2,2 1,4550 2,0 1,4582 2,3 1,4544
2,3 1,4534 2,1 1,4565 2,4 1,4528
2,4 1,4513 2,2 1,4544 2,5 1,4512
2,5 1,4506 2,3 1,4535 2,6 1,4505
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Anexo XLI11 — indices de refracdo a 60,0 °C e 800 rpm da sintese com cloreto de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,7 1,4706 0,6 1,4710 0,5 1,4708
0,8 1,4704 0,7 1,4700 0,7 1,4707
1,0 1,4687 0,8 1,4696 0,8 1,4690
1,1 1,4665 0,9 1,4678 0,9 1,4686
1,2 1,4662 1,0 1,4664 1,0 1,4666
1,3 1,4653 1,2 1,4660 1,1 1,4665
1,5 1,4641 1,3 1,4660 1,2 1,4659
1,6 1,4635 1,4 1,4657 1,3 1,4657
1,7 1,4633 1,5 1,4647 1,4 1,4654
1,8 1,4628 1,6 1,4632 1,5 1,4631
1,9 1,4626 1,7 1,4624 1,6 1,4619
2,0 1,4624 1,8 1,4614 1,7 1,4597
2,1 1,4614 1,9 1,4593 1,8 1,4579
2,2 1,4592 2,0 1,4577 1,9 1,4565
2,4 1,4584 2,1 1,4552 2,0 1,4555
2,5 1,4569 2,2 1,4539

2,6 1,4556 2,3 1,4525

2,7 1,4540 2,5 1,4514

2,8 1,4520

2,9 1,4509
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Anexo XLIV — Indices de refracéo a 60,0 °C e 800 rpm da sintese com acetato de sodio.

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
Tempo n Tempo n Tempo n

0,6 1,4674 0,5 1,4693 0,5 1,4671
0,7 1,4675 0,7 1,4672 0,6 1,4665
0,8 1,4669 0,8 1,4667 0,8 1,4658
0,9 1,4667 0,9 1,4655 1,0 1,4645
1,0 1,4664 1,1 1,4646 1,1 1,4639
1,1 1,4654 1,2 1,4639 1,2 1,4635
1,2 1,4648 1,4 1,4636 1,3 1,4632
1,3 1,4641 1,5 1,4630 1,4 1,4628
1,4 1,4640 1,6 1,4626 1,6 1,4620
1,6 1,4637 1,8 1,4620 1,7 1,4593
1,7 1,4633 1,9 1,4592 1,8 1,4589
1,8 1,4631 2,0 1,4585 1,9 1,4572
1,9 1,4625 2,1 1,4565 2,0 1,4558
2,0 1,4611 2,2 1,4541 2,1 1,4545
2,1 1,4592 2,3 1,4525 2,2 1,4526
2,2 1,4579 2,4 1,4518 2,3 1,4513
2,3 1,4558

2,4 1,4540

2,5 1,4526

2,6 1,4513
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Anexo XLV — Graficos de Ang/Angiy Versus t' no monitoramento sem aditivo e
empregando acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto de potassio como aditivos a

400 rpm e 40,0 °C.
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Anexo XLVI — Graficos de Ang/Angty VErsus t' no monitoramento empregando brometo

de potéssio, cloreto de potéssio e cloreto de sédio como aditivos a 400 rpm e 40,0 °C.
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Anexo XLVIlI — Graficos de Ang/Angta Versus t' no monitoramento sem aditivo e
empregando acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto de potassio como aditivos a

400 rpm e 50,0 °C.
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Anexo XLVIII — Graficos de Ang/Angiy Versus t' no monitoramento empregando
brometo de potéssio, cloreto de potassio e cloreto de sédio como aditivos a 400 rpm e

50,0 °C.
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Anexo XLIX — Graficos de Ang/Anga Versus t' no monitoramento sem aditivo e
empregando acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto de potassio como aditivos a

400 rpm e 60,0 °C.
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Anexo L — Graficos de Ang/Angy VErsus t' no monitoramento empregando brometo de

potassio, cloreto de potassio e cloreto de sédio como aditivos a 400 rpm e 60,0 °C.

KBr

@ Réplical

N “ Régliea 2

<
\ *Réglica 3

50 100 150 200 250 300 350

' (min)
KCl

‘* © Réplica 1

. © Rigplica 2

\ @ Réplica 3

\&‘
100 200 300 400 S00 600
1" (min)

Riplica 1
! Réplica 2
® Riplica 3
# Réplica 1
* Réplica 2

S0 100 150 200 250 300 350
t' (min)

138



Anexo LI — Graficos

de Ang/Anga Versus t' no monitoramento sem aditivo e

empregando acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto de potassio como aditivos a

800 rpm e 40,0 °C.
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Anexo LIl — Graficos de Ang/Angy Versus t' no monitoramento empregando brometo de
potassio, cloreto de potassio e cloreto de sédio como aditivos a 800 rpm e 40,0 °C.
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Anexo LIII — Graficos de Ang/Angta Versus t' no monitoramento sem aditivo e
empregando acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto de potassio como aditivos a

800 rpm e 50,0 °C.
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Anexo LIV — Graficos Ang/Angy Versus t' no monitoramento empregando brometo de

potassio, cloreto de potassio e cloreto de sddio como aditivos a 800 rpm e 50,0 °C.
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Anexo LV - Graficos de Ang/Anga Versus t' no monitoramento sem aditivo e
empregando acetato de potassio, acetato de sodio e iodeto de potassio como aditivos a

800 rpm e 60,0 °C.
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Anexo LVI — Graficos de Any¢/Angy Versus t' no monitoramento empregando brometo
de potéssio, cloreto de potéssio e cloreto de sédio como aditivos a 800 rpm e 60,0 °C.
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Anexo LVII - Contantes de velocidade observadas (ms™)

AGITACRD TEMPERATURA (°C)
(rpm) 40,0 50,0 60,0
Sem aditivo 3,9+0,3 47+0,6 6,0+0,2
CH,COOK 47408 5,8+0,7 73+08
CH,COONa 43405 5,6+ 0,5 6,63 = 0,04
400 K 5.2+0,3 6,2+ 15 75+08
KBr 42406 48+05 5,8+0,7
KCl 28+03 41413 5,13+ 0,17
NaCl 38+04 44+04 4,45+ 0,17
Sem aditivo 6,25 + 0,4 1343 16,1412
CH,COOK 11,0413 20+3 23+3
CH,COONa 10+2 138412 16,6 + 1,4
800 K 9,6+15 120408 159405
KBr 84+08 13,1406 18,1412
KCl 82+0,7 14,8+ 1,0 163+ 15
NaCl 6,75 + 0,09 1242 16,7+0,1
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Anexo LVI1I1 — Energias de ativagdo (KJ mol™)

Aditivo 400 rpm 800 rpm
Sem aditivo 194+21 41,2+13,0
CH3;COOK 19,4+0,5 28679
CH3;COONa 193+2,0 219+29

KI 16,2+0,9 219+18
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