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RESUMO

SINTESE DE BIODIESEL: ESTUDO DA INFLUENCIA DE CATALISADORES
ALCALINOS NA REACAO DE METANOLISE POR MONITORAMENTO ONLINE
DO INDICE DE REFRACAO

O biodiesel € comumente produzido pela transesterificagdo dos triglicerideos com
o metanol (metandlise) empregando catalisadores alcalinos. Neste trabalho foi
investigada a atividade catalitica do NaOCHj3, KOCH3;, NaOH e do KOH na
metandlise do 6leo de soja nas temperaturas de 30 a 60 °C, sob agitacao de
400 rpm. O progresso desta reacao foi monitorado pelas medidas do indice de
refracao utilizando um refratdmetro portatil digital, ao qual foi acoplado uma peca
cbnica de Teflon® para permitir o0 monitoramento online das amostras em fluxo
continuo. O método proposto é simples, rapido, barato, ndo-destrutivo e nao
requer pré-tratamento complexo. Foi observado que a etapa de mistura dos
reagentes consome grande parte do tempo necessario para a conversao. A lei de
velocidade da metandlise péde ser bem representada por uma cinética de ordem
zero, com a reacdao ocorrendo na interface da mistura metanol/6leo. Os
catalisadores contendo o potassio promoveram reacdes mais rapidas do que os
seus analogos de sédio, sugerindo que um mecanismo de reacdo envolvendo a
participacdo de pares i6nicos de metoxidos alcalinos como catalisadores seria
mais adequado para representar a metandlise do que aquele catalisado pelos ions
metdxidos. Em comparacdo aos metdxidos alcalinos, nas reagcdes em que se
empregaram os hidréxidos as suas velocidades sdo menos sensiveis a variagdo
da temperatura. Neste caso, os sabdes formados com os hidroxidos poderiam
estar amenizando a influéncia da temperatura na difusdo dos reagentes fazendo
com que a velocidade da reacao seja menos afetada. A agua parece atuar como
um inibidor desta reagéo, por inativacao do catalisador, o que se reflete na menor
velocidade observada nas reacées com os hidréxidos frente as com os metdxidos.
Entretanto isto ndo é percebido a baixas temperaturas, quando o efeito difusional
é predominante.
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ABSTRACT

BIODIESEL SYNTHESIS: A STUDY OF THE INFLUENCE OF ALKALINE
CATALYSTS IN METHONOLYSIS BY ONLINE MONITORING OF REFRACTIVE
INDEX

Biodiesel is commonly produced by the transesterification of triglycerides with
methanol (methanolysis) using alkaline catalysts. In this work we investigated the
catalytic activity of NaOCH3z, KOCH3, NaOH and KOH in methanolysis of soybean
oil at temperatures of 30 to 60 °C, under 400 rpm agitation. The progress of the
reaction was monitored by measuring the refractive index using a portable digital
refractometer, to which was attached a piece conical Teflon® to allow online
monitoring of samples at continuous flux. The proposed method is simple, fast,
inexpensive, non-destructive and not requires complex pretreatment. It was
observed that the step of mixing the reactants consumes much of the time required
for conversion. The rate law of methanolysis can be represented by a zero-order
kinetics, with the reaction occurring at the interface of methanol / oil. The catalysts
containing potassium promoted reactions faster than its analogs sodium,
suggesting that a reaction mechanism involving the participation of ionic pairs of
alkaline methoxides would be more suitable to represent the methanolysis than
that catalyzed by ions methoxides. In reactions that utilized hydroxides their
speeds are less sensitive to temperature variation than the alkaline methoxides. In
this case, the soaps formed with the hydroxides could be decreasing the influence
of temperature on diffusion of the reactants so that the reaction rate is less
affected. The water seems to act as an inhibitor of this reaction by inactivation of
the catalyst, which is reflected in the lower velocity observed in reactions with
hydroxides towards methoxides. However this is not observed at lower
temperatures, when the diffusion effect is predominant.
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1. INTRODUGCAO

1.1. Catalisadores utilizados na sintese do biodiesel

A instabilidade do mercado do petréleo, a disponibilidade limitada do 6leo
cru e, principalmente, os sérios impactos ambientais do uso dos combustiveis a
base de petréleo tém estimulado a expansao do uso de combustiveis alternativos.
Uma alternativa ao diesel de petrdleo que tém ganhado muita atencdo em
diversos paises é o biodiesel [MONTEIRO et al., 2008].

Quimicamente, o biodiesel € uma mistura de alquil ésteres de acidos graxos
derivados de matérias-primas renovaveis, tais como 6leos vegetais e gorduras
animais. A transesterificacdo € o processo mais utilizado para obter o biodiesel e
envolve a reacao dos triglicerideos com alcoois de baixa massa molecular, tais
como o metanol e o etanol (Figura 1) [MEHER et al., 2006].

——OCOR; —OH R{COOR
- OCOR, ., 3RoH _Cdalisador L OH .,  R,COOR
——OCOR; L OH R3COOR
Triglicerideo Alcool Glicerol Biodiesel

R,, R, e R, = cadeia de 4cido graxo

R = grupo alquil

Figura 1. Equacéo geral de transesterificagdo de um triglicerideo.

O processo global da transesterificacdo pode ser descrito por uma
sequéncia de trés reagdes consecutivas e reversiveis na qual o diglicerideo e o
monoglicerideo sdo formados como intermediarios e o glicerol é formado como
subproduto da reagédo (Figura 2). Pelo fato destas reacbes serem reversiveis, 0
alcool é empregado em excesso em relagdo a quantidade de triglicerideo para
deslocar o equilibrio destas reagdes no sentido de formagao dos produtos (i. e.
glicerol e biodiesel), possibilitando altas conversdes. Além disso, apesar destas



reacdes ja ocorrerem pela simples mistura dos reagentes, faz-se necessario a

utilizacdo de catalisadores para que o equilibrio quimico seja alcancado

rapidamente.
1 TG = triglicerideo;
12 reacao. TG + ROH K, DG + BD DG = diglicerl’deo;
MG = monoglicerideo;
K, GL = glicerol;
22 reagéo: DG + ROH krz MG + BD ROH = élCOOl;
BD = biodiesel;
ks k;= constante de velocidade (direta);
3?reacdo: MG + ROH GL + BD
ks k ;= constante de velocidade (reversa).

Figura 2. Esquema representativo da sequéncia das trés reacbes de

transesterificagdo de um triglicerideo com um alcool.

Um catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade de uma reacgao
quimica, mas nao é consumida pela reacao. Entende-se que o catalisador cria um
caminho diferente do normal para a ocorréncia de uma reagao quimica, com uma
energia de ativagdo mais baixa, aumentando, por isso, a velocidade da reagéo. De
modo geral, um catalisador ndo aparece na estequiometria global da reacao
porque nao é consumido no decorrer da mesma [BALL, 2005].

Os catalisadores podem ser classificados como homogéneos ou
heterogéneos. Segundo Atkins e Paula [2004] um catalisador homogéneo é
aquele que esta na mesma fase da mistura reacional, enquanto que o
heterogéneo estd numa fase diferente. Entretanto, esta definicado é problematica
para a classificacdo de catalisadores que atuam em sistemas reacionais de duas
fases, nos quais os catalisadores estdo dissolvidos em principalmente uma das
fases. Um exemplo disso seria o sistema formado na metandlise (na produgéo de
biodiesel) catalisado pelos metoxidos ou hidroxidos alcalinos, onde estes
catalisadores estéo dissolvidos no metanol.

Ball [2005] classifica a catalise homogénea como aquela que se da quando

todas as substancias, incluindo o catalisador, estdo na mesma fase. Em

2



contrapartida, a catalise heterogénea ocorre quando os reagentes e o catalisador
estdo em fases diferentes, devendo a mesma ocorrer na regiao limitrofe entre as
fases. Com base neste critério, fica evidente que quando os metdxidos e os
hidréxidos alcalinos sdo empregados como catalisadores na metanolise, eles
deveriam ser classificados como catalisadores heterogéneos. Apesar disso, ha um
consenso entre os autores de diversos trabalhos que exploram este sistema em
classificar estes e outros catalisadores empregados na sintese do biodiesel como
homogéneos, deixando o termo heterogéneo para os que nao se dissolvem na
mistura reacional, formando uma terceira fase. Portanto, para evitar confusdo no
levantamento bibliografico deste trabalho, os catalisadores serdo classificados
como catalisadores homogéneos.

Atualmente, o biodiesel é comumente produzido pela transesterificacdo dos
triglicerideos com metanol, utilizando catalisadores homogéneos alcalinos (daqui
em diante mencionados simplificadamente como catalisadores alcalinos) tais
como o hidréxido de sédio e o metdxido de sédio. O maior problema quando estes
catalisadores sdo empregados é a formacao de sabdes, que pode ser favorecida
pela presenca de agua e acidos graxos livres na matéria-prima.

Os sabdes levam a formacdo de emulsdes durante a separacao dos
produtos, causando dificuldades na separacdo da fase glicerinosa da fase que
contém os ésteres. Consequentemente, ocorre o arraste de quantidades variaveis
de biodiesel junto com a fase glicerinosa reduzindo, assim, o rendimento da
reacdo e formando uma glicerina com mais contaminantes. Assim, maiores
cuidados deverdo ser tomados durante o refino do biodiesel, resultando no
incremento de operagdes unitarias, o qual € um requisito fundamental para
alcangar a competitividade do processo industrial. Igualmente, os contaminantes
deverao ser separados durante o refino da glicerina, exigindo mais equipamentos,
mais reagentes quimicos e mais operagbes unitarias, aumentando o consumo
energético da unidade produtiva [JEGANNATHAN et al., 2011; SAKAI et al., 2009].

Na catdlise homogénea &cida, contudo, ndo ocorre a formacgéo de sabdes,
0 que minimiza os efeitos provocados quando a 4gua e os acidos graxos livres

estao presentes. Neste caso, os acidos graxos livres sofrerdo esterificacdo com o



metanol formando biodiesel. A extensdo com que esta esterificacdo ocorrera
depende da quantidade de dgua no meio.

A presenga de agua e acidos graxos livres na catdlise acida abre
perspectivas para o uso de matérias-primas de baixo custo como, por exemplo, o0s
Oleos utilizados em frituras e os Oleos vegetais ndo refinados. Isto € algo
importante a se considerar, pois a matéria-prima € responsavel por 70 a 88% do
preco final do biodiesel [TAMALAMPUDI et al., 2007].

Entretanto, o tempo requerido com estes catalisadores € bem maior e a
conversdao é muito baixa quando comparados aos catalisadores alcalinos. Na
tentativa de contornar estes problemas e permitir o uso de matérias-primas de
menor custo, pesquisas tém apontado para a producdo de biodiesel em duas
etapas: uma correspondendo a esterificacdo dos &cidos graxos livres com 0s
catalisadores acidos; e a outra envolvendo transesterificacao dos triglicerideos via
catalise alcalina [JAIN e SHARMA, 2010; YANG et al., 2008; SAMIOS et al., 2009].
Na maioria dos casos a catalise acida é empregada na primeira etapa.

O inconveniente de se fazer esta combinacao é a necessidade de aumentar
0 numero de etapas no processo, 0 que aumenta o tempo necessario para a
producdo. Além disso, hd a necessidade de reatores e de equipamentos
fabricados com materiais especiais e de elevado custo, devido a alta corrosividade
que os catalisadores acidos apresentam (que pode ser potencializada com o
aumento da temperatura, requisito necessario ao processo), sem contar a geracao
de grandes quantidades de efluentes que precisam ser neutralizados. Tudo isto
pode minimizar ou eliminar os ganhos pretendidos com a sua aplicacao
[DABDOUB et al., 2009]. Por isso, deve ser bem avaliado os ganhos que serao
obtidos ao escolher utilizar este processo.

Por estas razdes, diversas pesquisas tém sido realizadas para avaliar e
melhorar a eficiéncia dos catalisadores homogéneos convencionais, buscando-se
associar a influéncia das condi¢cdes reacionais e a origem da matéria-prima
empregada tanto no rendimento quanto na qualidade do biodiesel obtido. Ao

mesmo tempo, na tentativa de reduzir o custo da producdo e eliminar os



inconvenientes da catalise homogénea convencional, muitos artigos cientificos
apontam para o uso de catalisadores alternativos.

Dentre estes novos catalisadores, é possivel notar que os catalisadores
heterogéneos tém sido intensivamente pesquisados nos Ultimos anos, o que
reflete no numero crescente de publicagdes nesta area (Figura 3). Estes trabalhos
vém descrevendo o uso de resinas poliméricas de troca-idnica [LOPEZ et al.,
2007; SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007], membranas [DUBE et al, 2007;
GUERREIRO et al., 2006], complexos metalicos [FERREIRA et al., 2007;
SREEPRASANTH et al., 2006 ], metais ativos em suportes solidos [XIE e LI
2006a; XIE et al., 2006], oxidos e sais inorganicos [YAN et al., 2008; LIU et al.,
2007], zedlitas [RAMOS et al., 2008; XIE et al., 2007], enzimas [LU et al., 2010; LV
et al., 2008; ROYON et al., 2007], liquidos ibnicos [LIANG et al., 2009] entre
outros. As principais justificativas apresentadas na maioria destes trabalhos ao
uso da catdlise heterogénea tém sido a facilidade de remocao e a possibilidade de
reutilizagao do catalisador, com a formacao de produtos mais limpos.

=
B O
o O

120 -
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80 -
60 -
40 -
20 -

Numero de publicagdes

o
|

2007 2008 2009 2010 2011 2012
Ano

M catalisadores homogéneos M catalisadores heterogéneos

Figura 3. Numero de publicacbes envolvendo a utilizagdo de catalisadores
homogéneos e heterogéneos na produgao de biodiesel. [Fonte: Banco de dados
do Web of Knowledge (acessado em 27/12/2012)].

' A busca foi realizada combinando-se os respectivos anos com as palavras-chave: biodiesel + catalyst +
homogeneous/heterogeneous. Somente artigos e patentes foram contabilizados.
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Entretanto, 0 que se tem observado nos trabalhos onde os catalisadores
heterogéneos sao utilizados € que, em geral, os altos rendimentos s6 sao
alcancados se o tempo de reacao for mais longo e as condi¢des reacionais forem
mais drasticas quando comparados a catalise alcalina.

Alguns catalisadores heterogéneos tém apresentado grande potencial para
substituir os catalisadores alcalinos devido a sua semelhanca na eficiéncia da
conversao como, por exemplo, os 6xidos de metais alcalinos terrosos [KOUZU et
al., 2009; YAN et al., 2008; KOUZU et al., 2008]. Contudo, tal substituicdo sé
ocorrera na pratica se vier acompanhada por aquilo que tem sido proposto pela
catalise heterogénea, pois 0 que tem sido observado em muitos casos sao perdas
de catalisador por lixiviagdo [KOUZU et al., 2009; FARIA et al., 2008; RAMOS et
al., 2008; YAN et al., 2008; KOUZU et al., 2008] o que, além de diminuir a sua
recuperacdo, trazem consigo novamente a necessidade de purificacdo dos
produtos para a sua aplicagao industrial.

Outras pesquisas tém apontado para a utilizacdo de catalisadores
bioldgicos que constituem tanto preparagbes comerciais de lipases extracelulares
(de forma livre ou imobilizada) [SIM et al., 2010; NARANJO et al., 2010; XIE e MA,
2010; HAAS et al., 2006] como células integrais [TAMALAMPUDI et al., 2008; HE
et al., 2008; TAMALAMPUDI et al., 2007]. Os aspectos comuns destas pesquisas
consistem em otimizar as condi¢des reacionais (solvente, temperatura, pH, tipo de
micro-organismo que gerou a enzima, etc) para estabelecer caracteristicas
aceitaveis para sua aplicacao industrial.

Apesar de ter se conseguido algum sucesso com o0 uso destes
catalisadores, como a implantagcéo de linhas de producao de biodiesel em Shangai
pela Lvming Co. Ltd. e em Hunan Province pela Hainabaichuan Co. Ltd. [TAN et
al., 2010], muitos avancos sdo necessarios na area de biocatalise para que a sua
utilizacdo ganhe aplicagao pratica ampla e competitiva. As maiores restricbes da
sua aplicacao séo o elevado custo que esses catalisadores apresentam, o baixo
rendimento e tempo de reacdo muito prolongado [TAMALAMPUDI et al., 2008;
JEGANNATHAN et al., 2011].



1.2. Os catalisadores alcalinos na sintese do biodiesel

Diante do cenario apresentado, os catalisadores alcalinos continuam sendo
0s mais utilizados industrialmente na sintese do biodiesel. O seu baixo custo e a
capacidade de promover altas conversées em poucos minutos, sob condigdes
consideradas moderadas (pressdo atmosférica e temperatura de 60 °C) [MEHER
et al., 2009; VICENTE et al., 2004], sobrepde os inconvenientes associados a este
tipo de catalise.

Os catalisadores alcalinos mais pesquisados neste grupo sdo o NaOH,
NaOCHjs, KOH e o0 KOCH3 [SHAHID E JAMAL, 2011]. Industrialmente, o NaOH e
o KOH sao os preferidos por causa da sua maior disponibilidade e baixo custo. Os
metdxidos sdo mais caros, sendo disponiveis comercialmente como solugdes
metandlicas, as quais sao preferencialmente empregadas no processo em fluxo
continuo [SIVASAMY et al., 2009].

1.2.1. Mecanismo de transesterificacao e reacoes paralelas

Segundo propostas da literatura, na metandlise dos triglicerideos, a
atividade destes catalisadores se deve aos ions metdxidos que sado liberados na
dissociacdo dos metdxidos alcalinos ou formados pela reacao do hidréxido com o
metanol (Figura 4).

MOCH3 —— CH30_ + Mt

MOH + CH;O0H CH;0O + M* + H)O M = metal alcalino

Figura 4. Formacao do ion metdxido na catalise alcalina.

Estes ions atuam como nucledéfilos ao reagir com o carbono carbonilico do
triglicerideo, levando a formacdo de um intermediario tetraédrico (Figura 5a)
[MEHER et al., 2006]. Este intermediario elimina um ion glicerato da molécula de
éster original, formando um éster metilico (que € uma molécula de biodiesel). O
glicerato eliminado ird4 reagir com o metanol que estd em excesso no sistema,
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regenerando o ion metdxido e formando o diglicerideo (Figura 5b). O diglicerideo e
o monoglicerideo sao convertidos pelo mesmo mecanismo formando uma mistura

de ésteres metilicos e glicerol.

(O ‘OCH 4 o 2 Q i R = grupo alquil
a) \>;OF{ .. >vOCH 3 = >—OCH 3 + OR
R R &OR R R =
OCOR

b) "OR + CH,OH =——= 'OCH; + ROH OOOR

Figura 5. (a) Mecanismo da metandlise de um triglicerideo e (b) regeneracéao do

ion metdéxido.

Portanto, apesar de os metdxidos e os hidréxidos alcalinos serem referidos
comumente na literatura como os catalisadores da metandlise dos triglicerideos,
quem catalisa de fato estas reacdes, de acordo com 0 mecanismo proposto, € o
ion metdxido.

Os reagentes empregados com estes catalisadores devem estar isentos de
agua e a matéria-prima deve apresentar baixo teor de acidos graxos livres [DIAS
et al., 2008; FELIZARDO et al., 2006], pois a agua promove a hidrélise dos
ésteres, reduzindo o rendimento da reagdo, enquanto que os acidos graxos livres

consomem o catalisador formando sabdes (Figura 6) [DEMIRBAS, 2008].

0 0
(a) )}\ + H0 —_— )}\ + R'OH
R OR' R OH
Q . o R e R' = grupo alquil;
() )}\ o MOR )}\ + H0 R" = H ou CH;
R OH R oM M = metal

Figura 6. (a) Hidrdlise dos ésteres (b) e a neutralizagdo do catalisador.

Se os acidos graxos livres fossem os Unicos responséaveis pela formacao de
sabdes na mistura reacional, entdo este problema poderia ser contornado pelo uso
de matérias-primas de maior qualidade. Contudo, sabdes também sao formados
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pela saponificagdo dos ésteres quando os hidréxidos sao utilizados como
catalisadores (Figura 7a). Para evitar este inconveniente, os metoxidos séo
utilizados preferencialmente em relacao aos hidréxidos, desde que os reagentes
empregados estejam isentos de agua, caso o0 contrario ocorreria a formacao de
hidréxidos (Figura 7b). Infelizmente, ao seguir este caminho, o custo da producéo
se tornaria mais elevado tanto pela qualidade da matéria-prima quanto pelo

catalisador empregado.

(0] 0]
)‘\ + MOH _ k n R'OH
(@) ,
R OR R OM
R e R' = grupo alquil;
(b) MOCH; + H0 == CH;O0H + M* + HO M =metal

Figura 7. (a) Reacao de saponificacao e (b) formagéao de hidréxido.

1.2.2. Influéncia dos ions de metais alcalinos no tempo de

transesterificacao e no rendimento

Dois pontos sdo importantes a serem considerados quando se avalia a
eficiéncia dos catalisadores alcalinos: as suas atividades cataliticas e as perdas no
rendimento® que eles podem promover como consequéncia da formagdo de
sabdes.

Vicente e colaboradores [2004] levaram em consideracao estes dois pontos
quando estudaram a influéncia dos catalisadores alcalinos na metandlise do éleo
de girassol. Eles encontraram a seguinte ordem de atividade catalitica: NaOH >
KOH = NaOCH; > KOCHjs, sendo que as conversdes® maximas ocorreram em

? Descreve a perda do “produto”, a qual é ocasionada principalmente pela formagdo de sabdes. Subentende-se
que quanto mais proximo de 100% menos sabdo foi produzido. E calculado como:

massa o 4100
massa

ren dim ento(%) =
matéria— prima

? Termo usado para designar a eficiéncia do catalisador na conversdo do triglicerideo 2 ésteres de biodiesel.
Corresponde ao teor de ésteres de biodiesel na fase menos densa (chamada “produto”) formada apos a
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aproximadamente 15 min com o NaOH, 60 min com KOH e NaOCH3;, e 240 min
com KOCHjs. As condi¢bes reacionais empregadas foram: temperatura de 65 °C,
600 rom de agitacdo, razdo molar metanol:éleo 6:1 e razdo massica
catalisador:6leo 1:100.

Tais autores também avaliaram o rendimento da metandlise apds 4 h de
reacao e observaram que a conversao a metil ésteres chegou a valores proximos
a 100% para os quatro catalisadores. Porém o rendimento de biodiesel s6 esteve
proximo a 100% para os metoxidos (Tabela 1). De acordo com o balango de
massa do processo, a perda no rendimento ocorreu principalmente devido a

saponificacdo dos triglicerideos e a dissolucao dos metil ésteres em glicerol.

Tabela 1. Balan¢o de massas dos metil ésteres (em mol/100 mol) na produgao do
biodiesel a partir do éleo de girassol refinado. [Fonte: VICENTE et al., 2004].

NaOH KOH NaOCHj, KOCH; KOH?®

Rendimento 85,2+0,1 90,1+0,4 98,6+0,4 97,5+0,3 90,6+0,3
Saponificagéao 5,7+0,2 3,5+0,1 0,04+0,03 0,13#0,05 5,2+0,2
Esteres em glicerol  6,04+0,05  3,0+0,1 0,11%0,03 0,43+0,07  2,2+0,1

Perdas nao
3,110,3 3,440,2 1,2+0,4 1,940,3 2,110,2
contabilizadas

®Neste caso, o KOH foi utilizado na mesma razdo molar que o NaOH.

Poucos sdo os trabalhos que se propuseram a fazer a comparagao
sistemdtica da atividade dos catalisadores alcalinos empregando-os na mesma
razdo molar com a matéria-prima, o que dificulta a obtencdo de informacdes
fundamentais para investigar a influéncia das espécies quimicas envolvidas no
processo € propor um mecanismo para a reagdo. A maioria das publicacdes

relatam comparacdées em que os catalisadores foram utilizados na mesma razéo

separacdo do glicerol, seguida de lavagem com &4gua. Pode ser calculado pela equagdo:

conversao( %)= ———"" 100"

massa

produto
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massica com a matéria-prima lipidica [SHABAZI et al, 2012; ALPTEKIN e
CANAKCI, 2011; PREDOJEVIC e SKRBIC, 2009; DIAS et al., 2008; LEUNG e
GUO 2006; ENCINAR et al., 2005]. Apesar destes trabalhos serem relevantes do
ponto de vista econémico, por permitir estimar a relagdo custo/beneficio que eles
oferecem para a industria, eles ndo permitem determinar as atividades relativas
dos catalisadores e nem a sua influéncia na formacao de sabdes, pois eles sdo
empregados em quantidades molares diferentes.

Por esta razdo, a ordem decrescente de atividade dos catalisadores que
pode ser observada no trabalho realizado por Vicente e colaboradores [2004]
(NaOH > KOH = NaOCH3 > KOCHs;) obedece a ordem crescente da massa molar
dos catalisadores, uma vez que menos catalisador estd sendo utilizado. Cabe
ressaltar que, até certo ponto, estes autores levaram em consideracgéo a influéncia
da massa molar nos hidroxidos alcalinos: quando o KOH foi testado em
quantidade molar equivalente ao NaOH o tempo necessario para a conversao foi
reduzido de 60 para 5 min, doze vezes menor que o requerido com o NaOH.

O fato de o KOH ter promovido a metandlise em menos tempo que o NaOH
sugere que os ions metalicos associados ao catalisador possuem um papel
importante no mecanismo da reacdo. Nenhum estudo foi realizado até o momento
com o intuito de justificar este comportamento.

Outro trabalho em que os catalisadores alcalinos foram empregados na
mesma razdo molar com a matéria-prima foi realizado por Arzamendi e
colaboradores [2008]. Os autores investigaram 0 tempo necessario para a
metandlise do éleo de girassol com diferentes hidroxidos alcalinos (LIOH, NaOH,
KOH, RbOH e CsOH). As condi¢cbes reacionais foram: temperatura de 50 °C,
370 rpm de agitagcdo e razdo molar metanol:6leo 12:1. Foi observado que, com
excecao do LiOH, a performance dos hidréxidos foi praticamente a mesma. No
caso do LiOH pareceu ter ocorrido um periodo de inducéao. Porém, a despeito da
baixa taxa de transesterificacdo inicial com este catalisador, ap6s cerca de 90 min
de reacao a conversao alcangada (em torno de 85%) nao esteve distante das com

os demais catalisadores (cerca de 90%).
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O fato de o desempenho dos hidroxidos alcalinos ter sido praticamente o
mesmo neste trabalho parece contradizer os resultados encontrados por Vicente e
colaboradores [2004], onde o KOH foi mais ativo que o NaOH. Entretanto, cabe
ressaltar, que as reagdes foram conduzidas sob condigbes distintas, as quais
poderiam ter provocado esta diferenga nos resultados.

Contudo, Stanton e colaboradores [1998, 1997] constataram que os metais
alcalinos de alcéxidos exercem uma forte influéncia na cinética da interconversao
de ésteres. Tal influéncia foi verificada, por exemplo, na reacao do benzoato de
metila com o acetato de terc-butila, empregando-se ter-butéxidos alcalinos como
catalisadores [STANTON et al.,1998]. Neste caso, foi observado um aumento na
constante de velocidade (kops) da reacdo, sendo esta quantidade relacionada ao
aumento do raio ibnico do metal associado ao catalisador (Figura 8). Na presenca
de Cs*, por exemplo, a constante de velocidade da reacdo chegou a ser
aproximadamente 450 vezes maior do que na presencga do Li".

0.15 ‘ L
Metal Raio I6nico (A) koss (ms™)
Li+ 0,76 0,3 Fowe
Na+ 1,02 1,3 0051
K+ 1,38 32,0 .
Rb+ 1,52 90 _
[ Lit Na* :
Cs+ 1,67 140 " . : R

0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8

ionic radius of M* (A)

Figura 8. Constante de velocidade observada, kops, €m fungédo do raio ibnico do
metal hexa-coordenado. [Fonte: STANTON et al., 1998].

Como as reagdes de interconversao de ésteres ocorrem por meio de duas
transesterificacdes consecutivas [STANTON e GAGNE, 1997], surge a hipétese
de que os cations metalicos dos catalisadores alcalinos também atuariam de

maneira semelhante no mecanismo da reacdo de transesterificacdo ocorrida na
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producdo do biodiesel. Um estudo cinético destas reagdes empregando estes
catalisadores pode ser uma maneira util para averiguar se esta hip6tese é
verdadeira. Em caso afirmativo, seria possivel, talvez, melhorar a eficiéncia destes
catalisadores por meio da adicdo de ions metalicos na mistura reacional.

No que diz respeito a influéncia do catalisador no rendimento, Singh e
colaboradores [2006] estudaram a metandlise do 6leo de canola empregando
diferentes concentracdes de catalisadores alcalinos (NaOH, KOH, NaOCH; e
KOCHg;), temperaturas de reacdo e razdo molar metanol:6leo. Tais autores
observaram que, quando na mesma razdo molar com o 0Oleo, os catalisadores a
base de potassio promovem melhores rendimentos que os de sédio, enquanto que
os metoxidos fornecem rendimentos mais altos que os hidréxidos analogos (i.e.
KOCH3; > NaOCH3 > KOH > NaOH).

O fato de que as reagbes catalisadas pelos metdxidos apresentarem maior
rendimento que com os hidréxidos seria algo esperado, uma vez que 0S
hidréxidos, por sua natureza, podem promover a saponificacao dos ésteres.

A influéncia dos metais alcalinos no rendimento da metandlise pode ser
explicada pelo trabalho realizado por Vicente e colaboradores [2004]. Estes
autores observaram que as perdas por saponificacdo s&o praticamente as
mesmas quando o NaOH e o KOH foram empregados na mesma razao molar com
a matéria-prima (Tabela 1), o que indica que o cation ndo deve afetar na formacéo
dos sabdes. Contudo, semelhantemente ao observado por Singh e colaboradores
[2006], 0 uso KOH como catalisador demonstrou ser mais vantajoso que o NaOH
devido ao maior rendimento alcancado, o que foi uma consequéncia da menor
quantidade de ésteres arrastados para a fase glicerinosa (Tabela 1).

De fato, os efeitos negativos inerentes a presenca de sabdes na mistura
reacional podem ser minimizados dependendo do cation metalico que se encontra
associado ao catalisador. Alguns trabalhos tém relatado que os catalisadores
contendo potassio sdo mais convenientes que os de sédio devido ao tipo de sabao
formado. Sabdes de potassio ndo bloqueiam o bico do funil de separacdo por
serem mais moles que os de sodio. Além disso, eles sdo mais facilmente
removidos. [SHARMA e SINGH 2006; LEUNG e GUO, 2006].
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Até o momento nao ha trabalhos publicados na literatura que comparam a
atividade catalitica do NaOH, KOH, NaOCH3 e do KOCHgs, na transesterificacao
dos triglicerideos, empregando-0os na mesma razdo molar com a matéria-prima.
Tal comparacao, se realizada por meio do monitoramento online desta reagao,
tornaria possivel definir quais destes catalisadores sdo mais ativos e permitir
novas propostas de mecanismos de reacao que incluam a participagdo da agua e

dos cations metalicos.

1.2.3. Condicoes reacionais utilizadas na metandlise

Outro ponto que merece destaque sdao as condicbes reacionais
empregadas na metandlise dos triglicerideos quando os catalisadores alcalinos
sao utilizados. Parece haver um consenso de que a metandlise se completa apds
1 h quando esta ocorre a 60 °C na razdo molar metanol:6leo de 6:1. Por esta
razdo, talvez, estes parametros tém sido adotados na definicdo de condicao
padrao para a transesterificagdo metilica [KNOTHE et al., 2006a].

Na Tabela 2, por exemplo, estdo listados alguns dados referentes aos
procedimentos adotados por alguns autores que utilizaram o NaOH como
catalisador da metandlise de diferentes Oleos vegetais, assim como os
rendimentos e as conversdes obtidas. Em alguns destes casos estes dados foram
obtidos apds otimizagdo do procedimento de sintese. Como a maioria destas
metodologias empregaram a razdo molar metanol:6leo 6:1 e o NaOH na
quantidade de 1 g/100 g de éleo, estes dados foram omitidos.
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Tabela 2. Condicbes empregadas na metandlise de diferentes 6leos com NaOH e

seus respectivos rendimentos e conversoes.

<
E

- 8 8§ = _

E ¢ 8§ § 2

= 5 = = o

o 5 3 g S

{3+ CL) o E —

O — (]

© o [ he} >

' A = E E c c

Referéncia Oleo < 2 2 g 8
DIAS et al., 2008 ; Soja - 60 60 76 97
DIAS et al., 2008 Girassol ; -d 60 60 81 99
DIAS et al., 2008 : Usado L 60 60 80 97
LEUNG et al,, 2006 Canola 1 1100/600 45 60 94 98
LEUNG et al., 2006 | Usado®® 1 1100/600 70 30 85 94
PREDOJEVIC, et al., 2009 ! Usado® . 400  30/60 30/30 93 93
TOMASEVIC e SILER- _ i ) )
Girassol i -- 25 30 83 --

MARINKOVIC, 2003 | |

FELIZARDO et al., 2006 | Usado p - 65 60 88 99
RASHID e ANWAR, 2008 | Cartamo . 600 60 120 -4 90
ANWAR et al., 2010 Okra® (semente) 600 65 120 -4 80
KEERA et al., 2011 | Soja . 400 60 60 -4 90
KEERA et al., 2011 Algodao 400 60 60 -° 98

%razdo molar metanol:6leo 7':1 -P1 1 g NaOH/A Od g de 0leo; °realizado em duas etapas;

9nao informado.

Uma das varidveis mais importantes que afetam a metandlise dos
triglicerideos € a razdo molar metanol:6leo, pois, conforme relatado anteriormente,
a transesterificagdo é uma reacao de equilibrio no qual um grande excesso de
alcool é requerido para aumentar a formacdo dos produtos. Contudo, esta
quantidade em excesso nao deve ser muito alta para nao interferir no processo de
separacao do glicerol, uma vez que o metanol, por conter uma hidroxila (polar),
podera atuar como um agente emulsificante dificultando a separagdo da fase

glicerinosa da do biodiesel, o0 que aumentaria o tempo de separacao e diminuiria o
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rendimento da reacdo [MEHER et al., 2006; LEUNG et al., 2006]. A razdo molar
metanol:6leo 6:1 geralmente é adequada para a maxima conversao e rendimento.

A quantidade de catalisador empregada pode possibilitar conversdes mais
rapidas a medida que ela € aumentada. Contudo, um excesso de catalisador pode
induzir a um aumento excessivo da saponificacdo, o que diminuiria o rendimento
dos ésteres produzidos [RASHID et al., 2009; LEUNG et al., 2006].

Como o metanol e o triglicerideo sdo imisciveis a temperatura ambiente, o
nivel de agitacdo para a mistura dos reagentes é também um fator importante,
pois 0 mesmo ird afetar a taxa de transesterificacdo [RASHID e ANWAR, 2008;
MEHER et al, 2006]. Ma e colaboradores [1998] observaram que a
transesterificacdo do sebo bovino ndao ocorreu imediatamente ap6s a adicao da
mistura catalisador/metanol sendo que, este atraso inicial, foi atribuido por estes
autores como uma consequéncia da etapa de mistura dos reagentes, na qual o
metanol estaria sendo disperso na matéria-prima lipidica. Segundo os autores, a
reacao deve ocorrer na interface do metanol com a matéria lipidica sendo que
quanto maior a area superficial mais rapida seria a reagdo. Assim, a aceleragéo da
mistura dos reagentes pelo aumento da agitacdo no sistema ira aumentar da taxa
de transesterificacao.

A temperatura claramente influencia na sintese do biodiesel. Nas
conversdes promovidas a temperaturas mais altas, além de as moléculas
apresentarem mais energia para reag¢ao, ocorre uma diminuigdo da viscosidade da
mistura reacional, facilitando a difusao dos reagentes. O efeito global é o aumento
velocidade da reacdo com a consequente diminuicdo do tempo necessério para a
conversao.

Com o intuito de otimizar a sintese do biodiesel, Leung e colaboradores
[2006] estudaram a metandlise do éleo de canola na razao molar metanol:6leo 6:1,
utilizando o NaOH como catalisador. O maior rendimento (94%) foi alcangado a
45 °C em 1 h. Porém, quando a reacao foi realizada a 60 °C o maior rendimento
(90%) foi obtido em 20 min.

Comportamento semelhante foi observado por Eevera e colaboradores
[2009] ao estudarem a metanodlise de 6leo vegetais de diferentes fontes (coco,

16



palma, amendoin, farelo de arroz, semente de algoddo, nim e pongamia)
empregando o NaOH 1,5 g/100 g de éleo como catalisador. Neste trabalho, os
autores identificaram que a temperatura 6tima para os maiores rendimentos foi de
55 °C. Acima deste valor, o rendimento diminuiu em todos os casos sendo que,
para os 6leos de nim e pongamia esta perda correspondeu ao valor de 10%.

O argumento apresentado por estes dois grupos de pesquisadores para
justificar a reducédo do rendimento foi a aceleragdao das reacdes de saponificacao
ocasionada pelo aumento da temperatura. Estes resultados sugerem que
temperaturas mais baixas, apesar de prolongar o tempo de reagdo garantem
melhores rendimentos.

Leung e colaboradores [2006] também monitoraram a metandlise a 70 °C
de dleo de fritura usado, empregando o NaOH como catalisador. Foi observado
que a conversdao maxima (94%) se deu em 15 min e o rendimento foi de 87,5%.
Quando o tempo foi prolongado nao houve alteragdo na conversao, mas aos 30
min o rendimento caiu para 85,3%. Eevera e colaboradores [2009], no mesmo
trabalho citado anteriormente, também observaram que quando o tempo da
metandlise, a 55 °C, dos 6leos estudados excedeu o valor 6timo (90 min) houve
maiores perdas no rendimento da reacao. Para os 6leos de semente de algodao,
nim e pongamia, por exemplo, estas perdas tiveram os valores proximos aos 10%
(em 150 min).

A reducdo do rendimento observada por estes dois grupos de
pesquisadores, ao se prolongar o tempo de reacdo, foi atribuida a uma
consequéncia do aumento da saponificacao dos ésteres na mistura reacional.

Desta forma, pode-se pensar que a reacdo de transesterificacdo seria
cineticamente favorecida em relagdo a saponificagdo. Como a primeira reagao é
reversivel e a segunda € irreversivel (nas condicoes empregadas), entao,
aumentar o tempo empregado na conversdo implicaria em maior formacédo de
sabdes.

Portanto, o tempo de reacdo e a temperatura empregada na
transesterificacdo s&o variaveis importantes no sistema que precisam ser bem

definidas. Tempos de reacao prolongados e temperaturas elevadas podem ser
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prejudiciais tanto pela diminuicdo no rendimento quanto pela formacao de sabdes,
além de significarem maior gasto de energia e, portanto, custos maiores. O
monitoramento online da sintese do biodiesel poderia fornecer com maior exatidéo
o término das conversdes, possibilitando menor formacéo de sabdes no sistema
por evitar o excesso de tempo de reagdo, 0 que minimizaria os inconvenientes da

catalise alcalina.

1.3. Métodos analiticos utilizados no monitoramento
transesterificacao dos triglicerideos

Um método analitico ideal para o monitoramento da transesterificacdo na
producdo do biodiesel deve ser capaz de quantificar de forma confiavel e barata
todos os contaminantes, mesmo em niveis de trago, com facilidade experimental
em uma questdo de, no maximo, segundos ou mesmo mais rapidamente para o
monitoramento online da reacdo. Nenhum método analitico atual atende a estas
exigéncias extremas [KNOTHE, 2001].

O monitoramento € uma questdo importante no controle da qualidade do
biodiesel uma vez que alguns de seus contaminantes provém da reacdo ocorrida
na sua producdo. Monitorar o status da sintese de biodiesel permite que os seus
produtores sejam capazes de reconhecer e corrigir este problema o quanto antes
[KNOTHE, 2006b]. Além disso, como mencionado anteriormente, o
reconhecimento do término das conversées com maior exatiddo poderia
possibilitar uma menor formacdo de sabdes na mistura reacional quando 0s

catalisadores alcalinos forem empregados.

1.3.1. Métodos cromatograficos e espectroscopicos

Os métodos analiticos mais utilizados para esta finalidade sdo os métodos
cromatograficos e espectroscopicos [KNOTHE, 2001]. Entretanto, procedimentos
baseados nas propriedades fisicas associadas a composi¢cao global da mistura
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reacional como, por exemplo, a viscosidade, também sdo adotados [GHANEI et
al., 2011].

Dentre os métodos cromatograficos merece atengdo o desenvolvido por
Freedman e colaboradores [1986a]. Os autores empregaram um método que seria
satisfatorio para o monitoramento das reacgdes de transesterificagdo utilizando
CG/DIC (Cromatografia Gasosa/Detector de lonizacdo de Chama) para quantificar
uma mistura de ésteres graxos e TG, DG e MG. Nesta metodologia, solucdes
padrdées contendo metil linoleato, mono-, di- e trilinoleina foram analisados com
uma coluna capilar de silica fundida (1,8 m; 100% dimetilpolisiloxano) e
tridecanoina foi empregada como padrao interno. Entretanto, antes de realizar a
analise, os diglicerideos e os monoglicerideos sdo derivatizados com N,O-bis-
(trimetilsilil)-trifluoracetamida (BSTFA).

Tal derivatizagdo foi muito importante para melhorar as propriedades
cromatograficas dos compostos hidroxilados, pois resultou na melhor separacao
dos sinais analiticos correspondentes e na reducdo das caudas [FREEDMAN et
al.,1986a). Além disso, nos casos em que o cromatdgrafo a gas € acoplado ao
espectrometro de massas, 0 espectro obtido pode ser interpretado mais
facilmente. Por estas razdes, este tipo de derivatizagcdo tem sido utilizada em
pesquisas subsequentes onde a cromatografia gasosa é empregada na analise do
biodiesel [KNOTHE, 2006b].

Desde o trabalho publicado por Freedman e colaboradores [1986a], a
cromatografia gasosa tem sido a técnica mais utilizada no monitoramento das
transesterificagdes na producédo de biodiesel, sendo que o detector de ionizagao
de chama é o mais extensamente empregado. Entretanto, apesar desta técnica
possibilitar uma exatidao destacavel frente a outros métodos na quantificacdo de
componentes minoritarios, tal exatiddo é ameagada pelos desvios na linha de
base, sobreposicdo de sinais e pelo envelhecimento de padrées [MONTEIRO,
2008].

O uso da CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) para o
monitoramento da sintese do biodiesel foi publicado primeiramente por Trathnigg e
Mittelbach [1990]. Neste trabalho, foi utilizado um sistema isocratico de solvente
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(0,6% de etanol em cloroférmio) em uma coluna de silica ciano-modificada
acoplada a duas colunas de permeacao em gel com detector de densidade (DD),
o qual permitiu determinar o conteudo global de tri-, di- e monoglicerideos em
amostras de biodiesel, bem como o teor de metil ésteres proveniente da
metanolise. De acordo com estes autores este método é simples e confiavel.

O uso da CLAE demonstrou certo avanco comparado a CG, pois a
derivatizacdo da amostra ndo € necessaria, 0 que reduz o uso de reagentes e o
tempo gasto na analise. No entanto, ha menos relatos de trabalhos que
empregaram a CLAE no monitoramento da transesterificagdo em comparagao a
CG.

As técnicas cromatograficas apresentam custo relativamente alto, sao
demoradas e empregam as amostras em batelada. Consequentemente, pode
haver um atraso de tempo significativo entre os valores reais na composi¢cao dos
produtos da reacdo e os valores medidos por estes métodos. Assim, estas
técnicas cromatograficas ndo sdo adequadas para 0 monitoramento online de uma
reacao rapida e reversivel como a transesterificacdo na producéo de biodiesel. Por
outro lado, as técnicas espectroscdpicas, como a de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), Infravermelho (1V), Ultravioleta (UV) e Raman, assim como as que
utilizam de medidas de propriedades fisicas globais da mistura reacional podem
ser empregados para este propésito [TYAGI et al., 2010].

Gelbard e colaboradores [1995] empregaram o espectrdmetro de RMN de
hidrogénio 1 (RMN 'H) para determinar a quantidade de metil éster produzido
apods a transesterificacdo metilica do 6éleo de colza (seguida da purificacdo do
produto), empregando o equipamento nas frequéncias de 80, 100, 200 e 250 MHz.
Os autores utilizaram os valores dos sinais de integracdo (I) dos prétons
metilénicos (6 = 2,3 ppm) adjacentes a porcao éster dos triglicerideos e os prétons
metilicos ligados a porcao éster dos metil ésteres produzidos (6 = 3,7 ppm), em

uma equacao

C =100 x (21,131, ¢y,) (Equacao 1)
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onde C é a conversao do triglicerideo ao correspondente metil éster, Ive é o valor
de integracdo dos protons metilicos (um singleto forte) e la-cH. € 0 valor da
integracao dos prétons metilénicos. Os fatores 2 e 3 derivam do fato de que o
carbono metilénico possui dois prétons e o carbono metilico apresenta trés
protons. Segundo os autores deste trabalho, a transesterificagdo poder ser
monitorada (dentro de 2% de erro) em amostras retiradas da mistura reacional,
sendo a frequéncia de 200 MHz adequada para obter os espectros com boa
resolucéo para a quantificagéo.

Para quantificar o conteudo de etil ésteres em misturas contendo 6leo de
soja e seu respectivo etil éster (biodiesel), Neto e colaboradores [2004]
empregaram o RMN "H (200 MHz) utilizando as &reas dos picos dentro da faixa de
4,05 - 4,40 ppm, correspondentes aos sinais dos protons metilénicos do etil éster
e gliceridicos. Os valores encontrados por este método apresentaram boa
correlacdo com a viscosidade da mistura reacional e o teor de glicerol total.

Recentemente, Anderson e Franz [2012] realizaram o monitoramento em
tempo real da metandlise do 6leo de oliva com diferentes catalisadores (H>SO4,
NaOH e 1,5,7-triazobiciclo-[4.4.0]-dec-5-eno) utilizando o RMN 'H com resolugdes
maiores do que as publicadas anteriormente para o monitoramento da producao
do biodiesel (300, 400, 600 e 800 MHz). Estes pesquisadores observaram que a
600 MHZ foi possivel a aquisicdo de espectros para o acompanhamento com
maior exatidao tanto do consumo dos triglicerideos como da produgcdo dos
diglicerideos e dos metil ésteres (biodiesel). Entretanto, apesar de os autores
terem relatado que o monitoramento foi realizado em tempo real, isto s6 foi
alcancado em pequena escala, com a reagdo se processando no tubo de RMN 'H.
Para uma reacdo em escala industrial, a amostra deveria, ainda assim, ser
analisada em batelada.

As principais vantagens relatadas acerca dos métodos que utilizam o RMN
'H sao a relativa rapidez e simplicidade, frente aos métodos cromatograficos, além
do fato de a amostra ndo precisar passar pelo processo de pré-purificacao
[ANDERSON e FRANZ, 2012; NETO et al, 2004; GELBARD et al., 1995].
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Contudo, os custos com a instrumentagdo e a manutengao sao relativamente altos
e precisam ser avaliados.

A espectroscopia no IV préximo foi utilizada pela primeira vez como um
método que apresenta potencial para ser empregado no monitoramento online da
transesterificagdo por Knothe [1999]. A base para esta quantificacdo foi a
diferenca no espectro a 6005 e a 4425 — 4430 cm™, onde os metil ésteres
produzidos apresentam picos enquanto os triglicerideos exibem ombros. Em seu
trabalho, as amostras que foram analisadas correspondem a misturas de metil
ésteres com quantidades conhecidas de contaminantes (metanol, glicerol e acidos
graxos livres). Uma sonda de fibra 6tica foi acoplada ao espectrdmetro, o que
permitiu a aquisicao dos espectros de forma particularmente facil e rapida.

Recentemente, Richard e colaboradores [2011] realizaram o monitoramento
online da transesterificacdo etilica do 6leo de girassol com etéxido de sédio
utilizando espectroscopia no IV proximo. As reacdes foram monitoradas através
escaneamentos sequenciais com uma sonda de fibra 6tica no meio reacional sem
a coleta e o preparo das amostras. Para a calibragdo deste método, o CG/DIC foi
utilizado como o método de referéncia.

Outro método de monitoramento online foi desenvolvido por Trevisan e
colaboradores [2008] empregando o IV médio com uma abordagem multivariada,
para 0 acompanhamento da transesterificacdo do 6leo de soja com etanol,
utilizando o NaOH com catalisador. Para tal, foi utilizada uma célula de refletancia
interna cilindrica de PbSe e a regido do espectro de 3707-814 cm™. A conversio
da reacdo foi acompanhada por meio da andlise por RMN 'H das amostras
coletadas do reator. Segundo os autores, 0 método proposto pode ser utilizado no
controle do processo de sintese do biodiesel e na otimizagdo da reacéo, devido a
sua rapidez e baixo custo.

Ghesti e colaboradores [2006] descreveram um método baseado na
espectroscopia Raman/FT para monitorar e quantificar a etanolise do 6leo de soja.
As diferencas entre o espectro do éleo vegetal e o espectro dos etil ésteres foram
observadas nas bandas a 2932 cm™ (vcH,), 861 cm™ (vRc-0 e vcc), 372 cm™ (Sco-

o-c), bem como pelo deslocamento da banda de C=0 de 1748 & 1739 cm™. Eles
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empregaram métodos de analise uni e multivariada para a construgao das curvas
analiticas e checar o método. Usando um padrédo de normalizagéo interno (banda
v=c-H), 0s melhores resultados foram alcancados pelos modelos de calibracédo
Raman/PLS.

Reddy e colaboradores [2010] monitoraram o progresso da metandlise com
o KOH do d6leo de Jatropha curcas determinando o teor de glicerol por
espectrofotometria no UV/Visivel. Para tal, o glicerol foi derivatizado com 9,9-di-
metéxi-fluoreno, formando um subproduto (9-fluorenona) que absorve a 380 nm. O
teor de glicerol foi calculado com base na quantidade de 9-fluorenona formada.
Neste trabalho, as amostras foram analisadas em batelada.

1.3.2 Métodos baseados nas propriedades associadas a
composicao global da mistura reacional

Apesar da sensibilidade que o0s métodos cromatograficos e
espectroscdpicos apresentam na determinacdo das diversas espécies quimicas
presentes no sistema em estudo, eles apresentam alguns inconvenientes que
podem dificultar a sua aplicagdo na industria tais como: necessidade do preparo
das amostras, derivatizagdes, calibracdes tediosas, tempo de analise geralmente
longo, alto custo dos instrumentos (incluindo na sua manutengao) e corpo técnico
qualificado para aquisicao dos dados e interpretacdo dos resultados. Entretanto, o
contrario pode ser esperado para os métodos baseados nas propriedades fisicas
associadas a composi¢cao global da mistura reacional durante a transesterificagéo.

Dois destes métodos foram investigados por Filippis e colaboradores
[1995]. Tais autores verificaram uma boa correlacao linear entre a densidade (r=
0,9970, a 20 °C; r = 0,9969, a 37,8 °C) e a viscosidade (r=0,9985, a 20 °C; r =
0,9992, a 37,8 °C) com o teor de metil ésteres, determinado por CG/DIC, em
diversas amostras de produtos obtidas apds a metandlise do 6leo de soja, seguida
da separacao do glicerol e destilacdo do metanol. O teor de metil ésteres nestas
amostras variou entre valores préximos 45 e 100 g/100 g de amostra.
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Ellis e colaboradores [2008] obtiveram sucesso no acompanhando do
progresso € do ponto final da metandlise de diferentes dleos vegetais, tanto na
escala de bancada como na escala piloto (300 L), medindo as variagcbes na
viscosidade da mistura reacional. O grande diferencial deste trabalho em relagao
trabalho ao realizado por Filippis e colaboradores [1995] foi que 0 monitoramento
desta propriedade e, portanto, da transesterificagao foi realizado in situ.

O indice de refracdo, a gravidade especifica e o ponto de fulgor também
estdo entre as propriedades da mistura que apresentam potencial para serem
utilizadas no monitoramento da sintese do biodiesel. Ghanei e colaboradores
[2011] construiram curvas de calibracdo para estas propriedades empregando
amostras de padrdes preparadas pela mistura de diferentes proporcdes de 6leo de
girassol com o seu respectivo biodiesel. Estes autores observaram uma o6tima
correlacdo linear entre o indice de refragcdo (r = 0,997, a 40 °C), gravidade
especifica (r= 0,997, a 15,5 °C) e ponto de fulgor (r = 0,992) com o teor de metil
ésteres nas amostras, determinado por CG/DIC.

A viscosidade também foi investigada por estes autores, sendo que esta
apresentou uma 6tima correlacdo com o teor de metil ésteres (r= 0,998, a 40 °C).
Entretanto, diferente do observado por Filippis e colaboradores [1995] esta
correlacao néo foi linear. Esta diferenca se deve, provavelmente, ao fato de a faixa
de concentracdo de metil ésteres empregada neste trabalho para a construgcédo da
curva de calibragdo (0 a 95,2 g/100 g) ter sido maior que a utilizada por Filippis e
colaboradores.

Neste mesmo trabalho, Ghanei e colaboradores [2011] observaram que,
quando teor de metil ésteres foi determinado nas amostras dos biodieseis obtidos
apés diferentes tempos de transesterificacdo, os valores destas propriedades
fisicas preditas pelos modelos de calibracdo concordaram com os valores
experimentais, sendo os erros relativos médios inferiores a 4%. Segundo estes
autores, o indice de refracdo e a gravidade especifica sdo recomendados como as
propriedades fisicas mais confiaveis (dentre as quatro propriedades estudadas)
para estimar o teor de metil ésteres em amostra de biodiesel.
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Estes trabalhos vém demonstrando que, apesar de todas as espécies
presentes na mistura reacional influenciarem no valor medido destas
propriedades, ao invés de apenas uma das substancias que estd sendo
consumida ou produzida, os métodos que se baseiam nestas medidas podem ser
confidveis para estimar ndo apenas o término das conversbes, mas para
descrever o comportamento da transesterificacdo ocorrida na producdo do
biodiesel. Isso porque as variagdes destas propriedades ocorrem principalmente
como uma consequéncia da reagdo que esta sendo monitorada, estando os

reagentes e produtos envolvidos entre os componentes majoritarios.

1.4. Refratometria

1.4.1. Fundamentos

A refratometria baseia-se na medida do indice de refragdo. Quando um
feixe de radiacao eletromagnética atravessa um meio transparente, ocorre a
interacdo entre o vetor elétrico da radiacao e os elétrons ligados do meio material.
Dai ser a velocidade do feixe em um meio material ser sempre menor do que no
vacuo [OHLWEILER, 1981]. O indice de refragdo n; de uma substancia sera dado

por

n, =— (Equagao 2)

em que v; é a velocidade do feixe de radiacdo no meio material (i.e. na substancia)
e c é a velocidade no vacuo.

A velocidade com que a radiagdo se propaga depende da densidade dos
elétrons no meio. Em um meio gasoso, onde a densidade eletronica € baixa nas
condicbes ordinarias, a interacdo da radiacdo com a matéria € muito fraca.

Consequentemente, a velocidade de propagacao da radiagdo neste meio tende a
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ser maior (e, portanto, os indices serdo menores) do que nos liquidos e sélidos
[OHLWEILER, 1981].

O indice de refracdo € determinado medindo-se a variacao da direcao
(refragdo) que uma radiacao colimada sofre ao passar de um meio para o outro
(Figura 9). A extensao da refracdo é dada por

n, v, senb,
D 2 £ <
n, v, sen0, (Equagao 3)

em que vy e vo sdo as velocidades nos meios menos denso (M1) e mais denso
(M), respectivamente; ny e no 0s correspondentes indices de refragédo; e 0 e 6> 0s

angulos de incidéncia e de refracdo, respectivamente.

Normal
raio incidente

M1

M2

>/s=

0

2 raio refratado

Figura 9. llustracédo da refracdo de um raio ao mudar o seu meio de propagacao.

Quando o meio menos denso (M+) é o vacuo, n; € igual a unidade; entao

c senf,
n2:n = — =

0
v, sen0,

(Equacao 4)

em que Nyscuo € 0 indice de refracao em relacdo ao vacuo, chamado de indice de
refracdo absoluto. Assim, conforme a Equacao 4, nysc.uo pode ser determinado pela
medida dos angulos #; e 6».. Todavia, € mais simples medir o indice de refracdo
em relacdo a outro meio. De fato, o padrdo geralmente utilizado € o ar. A variacao

do indice de refracdo do ar com a temperatura e com a pressdo € pequena e
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somente os trabalhos mais acurados requerem uma corre¢ao a condicoes padroes
[OHLWEILER, 1981].

O indice de refracao depende do comprimento de onda do feixe incidente.
Por isso, ele é reportado a um dado comprimento de onda. Geralmente, o
comprimento de onda utilizado é de 589,3 nm, que corresponde a média dos
comprimentos de onda das linhas do dubleto de sédio [RIBEIRO, 2010].

Os indices de refracao dos liquidos (assim como nos outros estados da
matéria) diminuem com a elevacao da temperatura. O coeficiente de temperatura
do indice de refracdo (dn/dT) para a agua e as solugcdes aquosas € cerca de -1 x
10* grau™, um valor relativamente baixo em comparagédo com os outros liquidos.
Para a maioria dos liquidos organicos, estes valores se situam entre -3,5 x 10 e -
5,5x 10 grau™ [OHLWEILER, 1981].

O decréscimo do indice de refracdo com a elevacao da temperatura resulta
da expansao de volume do liquido, que faz a radiacdo encontrar um namero
menor de moléculas ao atravessar igual distancia do meio. O menor coeficiente de
temperatura da agua, em comparagcao com os de liquidos organicos, deve-se,
principalmente, ao coeficiente de expansao relativamente pequeno da &agua.
Portanto, as medidas de indice de refragdo exigem o controle da temperatura. Na
maioria dos liquidos, para elevar a exatiddo até a quarta casa decimal, as
flutuacdes de temperatura devem ser inferiores a £0,2 °C e, para alcangar a quinta
casa decimal, menores do que +0,02 °C [OHLWEILER, 1981]. Dessa forma, o
aparelho utilizado devera sempre estar conectado a um banho que controle a
temperatura do refratbmetro, para evitar flutuacoes da leitura do indice de refracao
da amostra.

A medida do indice de refracdo pode ser efetuada rapidamente,
empregando um equipamento relativamente simples denominado refratdmetro. A
amostra requerida € pequena e nao sofre destruicdo. Esta medida pode ser
facilmente automatizada para registro continuo, no caso de amostras em
movimento.

Os refratbmetros determinam o indice de refragdo medindo o angulo critico

ou, entdo, o deslocamento de uma imagem. Os refratdmetros de angulo critico sdo
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0os mais usados nos laboratérios, sendo que as versdes comercialmente
disponiveis sdo os refratbmetros de Abbé, de imersdo e de Pulfrich, onde o
primeiro o mais difundido no mercado.

O angulo critico 6, € o angulo de refragdo de um meio quando o angulo do
feixe incidente € de 90°. Em outras palavras, a incidéncia do feixe sobre a
interface dos dois meios é rasante. Portanto, quando na Equacéo 3 se faz 6 igual

a 90°, & se torna o angulo critico 6. Isto é,

n, _ sen90° 1

n,  sen6,  sen 6. (Equacéo 5)

Desta forma, o conhecimento de um dos dois indices de refracdo, n; ou ny,
permite determinar o segundo com base na medida do angulo critico. Em geral,
quando se faz a determinagdo, um prisma refratante com indice de refracdo
conhecido fica em contato com uma camada da amostra, conforme representado
na Figura 10. Quando o feixe de radia¢do incide sobre a amostra todos os raios
sao refratados sob angulos menores do que 6., exceto o de incidéncia rasante
cujo angulo sera .. Consequentemente, havera um espaco por onde a radiagao
nao percorrera, formando um limite de luz-sombra no campo do telescépio do
instrumento. Este limite é associado a uma escala de diferentes formas,
dependendo do tipo de instrumento, permitindo a determinacdo dos indices de
refracdo [OHLWEILER, 1981].

Como estes os raios rasantes podem penetrar no prisma em qualquer ponto
ao longo da interface, de modo que, se forma um feixe de raios criticos paralelos,
uma lente condensadora ou de foco € utilizada para produzir um unico limite de
luz-sombra no campo telescépico. O angulo critico propriamente dito ndo €
mensuravel. O que se mede, na verdade, € o angulo o de emergéncia do raio

critico.
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Figura 10. Observacdo do limite de luz-sombra na ocular do telescopio na
determinacao do indice de refracdo de uma amostra pelo método do angulo critico
[Adaptado: OHLWEILER, 1981].

Apesar do indice de refracdo ndo ser uma propriedade especifica, poucas
substancias possuem indices idénticos para uma temperatura e um comprimento
de onda dados, o que torna esta medida muito util para confirmar a identidade de
um composto ou avaliar a sua pureza. Além disso, esta medida serve de base
para a andlise quantitativa de misturas binarias ou pseudobinarias, o que requer
que o0s componentes em questdo apresentem apreciavel diferenca em seus
indices de refracdao. As diferencas mais significativas sdao observadas com
componentes possuindo estruturas muito diferentes [OHLWEILER, 1981].

Em qualquer caso, os refratbmetros devem ser periodicamente calibrados.
Existe uma grande variedade de liquidos e solidos que podem ser utilizados como
referéncia de calibracdo para todos os tipos de refratbmetros como, por exemplo,
a agua bidestilada (n = 1,3330), 1-bromo naftaleno (n = 1,6800) e fluoreto de litio
(n =1,3921). Para estes padrdes citados, os valores de n foram determinados a
20 °C empregando a radiacao emitida pelo sodio (raia D).

Para quantificar um componente em uma amostra por refratometria, é
necessario o preparo de amostras padrdoes e a construcdo de uma curva de
calibracdao. As condicbes de preparo e leitura das amostras a serem analisadas
deverao ser as mesmas usadas nos padroes.

Em um sistema binario composto pelas substancias A e B com indices de

refracdo n, e np, respectivamente, é conveniente, embora nao essencial, que
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prevaleca uma relacao linear entre o indice de refragdo medido, n, e um parametro

de concentragao, y:

n=n,y+nz(1-y) (Equacéo 6)

Em sistemas com comportamento aproximado ao das solugdes ideais, a
melhor concordancia com a lineraridade € obtida quando a concentracdo é
expressa em termos de porcentagem em volume. Quando os componentes
exercem interagdo um com o outro, a curva para este parametro de concentracao
pode afastar-se notavelmente da linearidade. As vezes, a molaridade e a
porcentagem em massa assegura uma melhor aproximagdo a linearidade
[OHLWEILER, 1981].

1.4.2. O monitoramento da transesterificacao ocorrida na sintese
do biodiesel por refratometria

O primeiro trabalho relatado na literatura com a proposta de empregar a
refratometria como um método de monitoramento da transesterificagéo ocorrida na
sintese do biodiesel foi realizado por Xie e Lie [2006b]. Estes autores
determinaram a conversao do 6leo de soja em amostras obtidas apds diferentes
tempos de reacao supondo haver uma correlagao linear entre o indice de refracao
e o teor de metil ésteres, em %m/m. Para isto, ao indice do 6leo de soja “puro” (n
= 1,4704) foi atribuida a conversao de 0% e ao do biodiesel “puro” (n = 1,4515) o
valor de 100%. Assim, para cada indice medido nas amostras, a conversao a metil
ésteres foi determinada considerando a proporcionalidade existente nesta relacao.
Segundo estes pesquisadores, o método refratrométrico proposto é simples,
rapido, barato e especialmente aceitavel para o controle deste processo.

Apesar da linearidade proposta por Xie e Lie [2006b] n&do ter sido
investigada pelo uso de padrdes, as conversoes obtidas por este método parecem
ter concordado com as determinadas por RMN 'H. Como o teor de metil ésteres
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nas amostras analisadas esteve bem distribuido dentro da faixa de 0 a
100 g/100 g, poderia se supor que esta a relacdo do indice de refracao com o teor
de metil ésteres seria verdadeira. Entretanto, este trabalho apresentou auséncia
de dados estatisticos.

O trabalho publicado posteriormente, em que se empregou o método
refratométrico, foi realizado por Ghanei e colaboradores [2011], conforme
abordado no topico 1.3.2. O diferencial deste trabalho, em relagdo ao anterior, foi
que estes autores determinaram as conversoes a partir dos dados obtidos em uma
curva de calibracdo de indice de refragdo versus teor de metil ésteres (em %m/m),
a qual foi construida utilizando padrées de misturas de 6leo de girassol com o seu
respectivo biodiesel. Neste trabalho, a linearidade entre estes dados pdde ser
observada em toda a faixa de concentracao utilizada na construcédo da curva (0 a
95,2 g de metil ésteres/100 g de amostra).

Até o momento, os trabalhos que se propuseram a realizar o monitoramento
da transesterificacdo dos Oleos vegetais por refratometria empregaram
procedimentos de determinagbes sobre amostras da mistura reacional obtidas
apos algum tipo de pré-tratamento [SANTOS et al., 2012; GHANEI et al., 2011;
XIE e LIE, 2006b], o que poderia acarretar em mudancas na composicao da
amostra a ser analisada. Além disso, a execucao da analise ira necessitar de mais
tempo.

Recentemente, a Mettler Toledo disponibilizou um refratdmetro portatil
modelo Refracto® 30GS, que é um equipamento digital que determina o indice de
refracdo medindo o &angulo critico de reflexdo total de um feixe de Iluz
(A =589,3 nm) que incide sobre a amostra. O prisma deste aparelho é feito de
safira, material que apresenta um maior indice de refragdo e melhor condutividade
térmica que o vidro. Consequentemente a faixa de medi¢ao neste aparelho é mais
extensa (1,32 — 1,65) do que nos equipamentos com prisma de vidro (1,32 — 1,50)
e a temperatura da amostra é registrada mais rapidamente.

Este aparelho mede o indice de refracdo com uma resolugéo de 0,0001 e
com exatiddo de *0,0005. Ele permite a correcao automatica do indice de
refracdo para um valor referente a temperatura padrao (20 °C). Além disso, as
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determinacdes sao realizadas de forma relativamente rapida (3 a 180 segundos) e
os dados obtidos podem ser transferidos para um computador por meio de um
conversor de infravermelho, empregando-se o software PortableLab®,
desenvolvido por esta empresa.

O uso deste aparelho poderia tornar viavel o monitoramento online das
transesterificacdes na producao do biodiesel, o que possibilitaria a eliminacdo dos
inconvenientes descritos anteriormente quando as analises sao realizadas em

batelada.

1.5. Cinética Quimica

1.5.1. Fundamentos

A Cinética Quimica tem como objetivos estudar a velocidade das reagdes
quimicas, os fatores que a influenciam e, a partir dos dados cinéticos, estabelecer
0 mecanismo da reagdo, ou seja, as etapas intermediarias entre reagentes e
produtos [BASTOS et al., 2011].

A velocidade de uma reagdo quimica € a taxa de variacao de concentracao
de qualquer um dos reagentes ou produtos com o decorrer do tempo, sendo uma

grandeza positiva. Portanto, para uma reagéao com a forma

aA + bB cC +dD

a sua velocidade para o consumo de R (que é A ou B) e para a formacao de P
(que é C ou D) sera dada, respectivamente, por:

d[R
Vg = —% (Equagao 7)
t
d[P]
Ve =T (Equacéo 8)
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As velocidades de reacdo podem ser expressas numericamente, e
geralmente se referem a velocidade em um ponto especifico da extensdo da
reacdo. Portanto, a medida que a reacdo avancga e as quantidades de reagentes
ou produtos variam, ou até mesmo se a reacgao for realizada em condigdes iniciais
diferentes, este valor numérico ndo é mais valido [BALL, 2005].

Muitas vezes verifica-se que a velocidade de uma reacao é proporcional as
concentracbes dos reagentes elevadas a certas poténcias. Expressando este
conceito matematicamente, para a reacao representada acima, no sentido direto,

tem-se:

v=k[A]"[B]" (Equacéo 9)

onde a constante de proporcionalidade k é a constante de velocidade da reacgéao e,
normalmente depende da temperatura. Ela deve ter unidades tais que a
velocidade global seja expressa em unidades adequadas (que, geralmente, sao
mol s’ oumol L"s™). Os expoentes m e n sdo chamados de ordens em relagao a
A e B, respectivamente, que sdo geralmente numeros positivos inteiros e
pequenos, mas podem ser numeros negativos inteiros, zero, ou mesmo fracdes. A
expressao representada na equacao 9 é chamada de lei de velocidade, e deve ser
determinada experimentalmente, e a soma das ordens em relacdo a cada
reagente € a ordem global da reacéo [BALL, 2005].

Como para cada variacao infinitesimal de tempo de reagcédo (dt) ha uma
pequena variacdo na concentragcao dos reagentes (dR) ou produtos (dP), as leis
de velocidade podem ser expressas na forma de equacgdes diferenciais. Neste
caso, a equacao 9, por exemplo, poderia se escrita como:

AR _ arisy

dt (Equacéo 10)

Se estas leis forem integradas para a concentracdo de um determinado
reagente, € possivel obter as concentracées dos reagentes ou produtos em funcao
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do tempo. Na Tabela 3 estdo representadas algumas leis de velocidade com a
sua respectiva forma integrada para algumas reacdes genéricas com diferentes
ordens globais.

Uma das maneiras de se determinar a lei de velocidade de uma reacgéao
seria monitorar a concentragdo de um dos reagentes com algum meétodo
experimental e utilizar os valores de concentracao e tempo de reacao obtidos para
a construcdo de um grafico, onde as coordenadas do eixo x corresponderiam ao
tempo t’ e as do eixo y ao valor calculado por uma fungdo matematica dependente
da concentragdo dos reagentes. Esta funcdo matematica devera estar associada
ao termo representado no lado direito de uma das equacgdes integradas listadas na
Tabela 3 (ou de outras equacdes deduzidas para casos diferentes), a qual é
escolhida, geralmente, de acordo com a lei de velocidade esperada. Se esta
fungdo matematica for o préprio termo a direita e a lei de velocidade considerada
for, de fato, a que se aplica a reacdo que estad sendo estudada, entdo, a curva
representada pelo grafico devera apresentar boa linearidade. Caso o contrério, a
lei de velocidade testada n&o se aplica a reagéo e outra lei de velocidade deve ser
avaliada [BASTOS et al., 2011; BALL, 2005; ATKINS e PAULA, 2004].

O valor do coeficiente angular da curva obtida do modo descrito acima
corresponde a constante de velocidade da reacéo, k. Este parametro possibilita
nao apenas a obtencao da lei de velocidade da reagdo, mas também é util para
estimar as velocidades relativas de um conjunto de reacbes semelhantes que
seguem a mesma lei cinética ou, entao, para comparar as atividades de diferentes
catalisadores empregados para uma determinada reacdo. Neste caso, a
velocidade de uma reagédo ou a atividade de um catalisador sera maior quanto
maior for o valor de k. Tal comparacdo pode possibilitar a proposta de modelos
que permitem descrever um caminho para a reagdao e identificar alguma
propriedade das substancias envolvidas que exerga influéncia sobre a reagao. Ao
final, seria possivel chegar a melhores condi¢des reacionais.
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Tabela 3. Leis de velocidades com a sua respectiva forma integrada [Adaptado:
ATKINS e PAULA, 2004].

Ordem Reacao Lei de velocidade
v=k
0 AP kt=[A], —[A]
v=Fk[A]
1 AP ki'=1n LA
[A]
v=k[A]’
2 A— P 1 1
Al [4],
v=k[A]"
n=2 A— P 1 1 1
o —1([A]"‘1 i [A]g‘lj
v=k[A][B]
2 aA+bB — P
B, 1b[A]o " [[j]]fl[go]
v=k[A][B]
3 A+2B — P e [B], —[B] N 1 1 L% B]

(2[A], ~[B1,)[B),[B] (2[A],~[B],)* [Al[B],

A determinacado da lei de velocidade costuma ser simplificada pelo método
do isolamento [ATKINS e PAULA, 2004]. Neste método, as concentracdes de
todos os reagentes, exceto um deles, estdo em grande excesso. Isto permite
considerar a concentragdo dos reagentes em excesso como constante durante
todo o avanco da reacdo. Com isso, se uma reagdo seguir a lei cinética
representada na equacao 9, e a concentracao de B esta em grande excesso em
relagéo a A, entdo a equagao 9 podera ser escrita como

v=k[A]" (Equagéo 11)
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e a ordem global da reagcédo, que antes era m + n, passara a ser a mesma que a
do reagente A, ou seja, igual a m. Neste caso, como a verdadeira lei de velocidade
assume a forma de ordem m, entdo esta lei passara a se chamar de pseudo-
ordem m.

As velocidades das reagbes quimicas sdo muito afetadas pela temperatura.
Como regra geral e com poucas excegdes, quando a temperatura aumenta, a
velocidade de uma reacdo aumenta, e na realidade, quem varia com a
temperatura é a constante de velocidade k. Baseado na variagcdo da constante de
velocidade com a temperatura, e em dados experimentais, Arrhenius propds a

seguinte expressao para relacionar k com a temperatura

A —E,IRT
k=Ae (Equacdo 12)

onde: k é a constante de velocidade; A é o fator pré-expoencial (ou fator de
frequéncia); E; é a energia de ativacao; R, a constante dos gases ideais (8,314 J
K" mol™); e T, a temperatura absoluta. A equacédo 12 foi deduzida considerando
que Ea permanece constante com a variacdo da temperatura [BASTOS et al.,
2011].

O fator pré-expoencial A € uma medida da velocidade com que as colisbes
ocorrem, que é aproximadamente constante com a temperatura para uma dada
reacao e deve ter um valor proprio que é da reacdo em si, da natureza dos
reagentes e de como eles interagem a nivel molecular [BALL, 2005]. A energia de
ativacao E, de uma reacao pode ser vista como a energia cinética minima que os
reagentes devem ter para que se formem os produtos. O fator expoencial e,
dado pela distribuicao de Boltzmann, da a fracao de colisbes com energia cinética
maior do que E, e pode ser interpretado, portanto, como o a fragdo de colisdes
gue tem energia suficiente para levar a reagéo [ATKINS E PAULA, 2004].

Se a energia de ativagdo é conhecida, o seu valor pode ser usado para
prever as constantes de velocidade em novas temperaturas. As estimativas de E,
podem ser feitas usando os valores experimentais das constantes de velocidade
determinados em diferentes temperaturas [BASTOS et al.,, 2011; BALL, 2005;
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ATKINS e PAULA, 2004]. Para isto, basta escrever a equacao 12 na forma

logaritmica, ou seja,

lnk:]nA—E" ><l
R T

(Equagéo 13)

Desta forma, o valor de E, poderia ser obtido a partir do coeficiente angular
de reta de Ink versus 1/T, o qual € -E; / R. Em virtude de E, determinar este
coeficiente angular, quanto mais elevada for a energia de ativacdo, mais forte sera
a dependéncia entre a constante de velocidade e a temperatura, e mais inclinada
sera a reta do gréfico.

1.5.2. Estudos cinéticos da alcoolise alcalina ocorrida na sintese
do biodiesel

Conforme relatado anteriormente, para reac¢des rapidas e reversiveis, como
a metandlise de triglicerideos com catalisadores alcalinos, os métodos de
monitoramento online séo ideias para o estudo cinético destas reacdes. Porém, ha
poucos relatos de trabalhos na literatura que empregaram estes métodos para a
realizagdo deste estudo. Dessa forma, serao também levados em consideracao os
trabalhos que realizaram o monitoramento em batelada

Como a transesterificagdo ocorrida na sintese do biodiesel se da por meio
de trés reacgdes reversiveis e consecutivas, conforme representado na Figura 2,
entdo, a forma geral do conjunto de equagdes diferenciais que caracterizam a
cinética das reagdes envolvidas poderia ser escrita, a principio, da seguinte
maneira:

@ =k [TG)[ROH]" + k_[DG]'[BD]"

(Equacao 14)
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d[cll)t_.G] = K [TGY[ROHY' +k ,[MGY'[BDY’ ~ k ,[DGY[BD]"

—k,[DG]"[ROH ]’ (Equacéo 15)

d[Z'G] =k,[DG]"[ROH]* + k ,|GL]'[BD]’ —k_,[MG]"[BDY’

—ky[MG]'[ROH | (Equacgéo 16)

d[cl;'D] — kl[TG]j[ROH]k +k2[DG]p[R0H]q +k3[MG]t[ROH]"

—k_,[DG]'[BD]" +k_,[MG]"[BD)’ —k_,|GLY [BDY’ (Equacao 17)

d[GL _
% = k;,[MG]'[ROH]" + k_,[GL]'[BD]* (Equagao 18)

onde os expoentes j, k, [, m, n, o, p, q, r e s sdo as ordens dos reagentes.

Alguns autores utilizam destas equacdes no estudo cinético da alcodlise de
Oleos vegetais. Neste caso, a concentracdo das espécies durante a reacao €
determinada por um método analitico e estas equacbes séo resolvidas sob uma
suposta ordem global de reacdo, empregando métodos matematicos adequados
cujos calculos sao realizados com o auxilio de um computador [NOUREDDINI e
ZHU, 1997; WENZEL et al., 2006; NARVAEZ et al., 2007; ISSARIYAKUL e DALAI,
2012; SHAHBAZI et al., 2012].

Issariyakul e Dalai [2012] utilizaram esta abordagem para o estudo cinético
da metandlise do éleo de palma e do 6leo de mostarda com o KOH nas
temperaturas de 40, 50 e 60 °C e sob agitacdo de 600 rpom. Para isto, eles
empregaram um método cromatografico (CG/DIC) para a determinagdo do
conteudeo de TG, DG, MG e BD. Neste trabalho, os autores consideraram as trés
reacdes ocorridas seguindo uma lei cinética global de segunda ordem, sendo uma
ordem para cada reagente. Em todas as temperaturas avaliadas e em ambos os
Oleos, a primeira reacao direta (TG — DG) foi identificada como a mais lenta que
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as outras (DG — MG e MG — GL) sendo, portanto, a limitante no processo de
transesterificacao.

Outros autores que investigaram estas reagdes chegaram a mesma
conclusdo acerca da reacdo limitante do processo, fazendo consideragdes
semelhantes no estudo cinético [NARVAEZ et al., 2007; SHAHBAZI et al., 2012;
ISLAM E BUNDY, 2012]. Na Tabela 4 estado listados valores das constantes de
velocidade encontrados na literatura para estas reacoes.

Tabela 4. Comparacao dos diferentes conjuntos de parametros cinéticos de
segunda ordem global obtidos da literatura [Adaptado: RICHARD et al., 2012].
. SHAHBAZI | NOUREDDINI | BAMBASE | ISSARIYAKUL

Parametros : ! !

- etal, 2012 : e ZHU, 1997 : etal, 2007 : e DALAI, 2012
oleo ‘ palma I soja ‘ girassol I Palma
alcool metanol etanol metanol Metanol

temperatura 60 °C 50 °C 60 °C 40 °C
agitacao 600 rpm 300 rpm 400 rpm 600 rpm
catalisador KOH NaOH NaOH KOH
ki (mol " L?s™) 1,057x10° 8,33x10™ 3,86x10°° 0,07°
ki(mol"L?s™) i 0000 | 183x10% | 277x10* 0,102
ke(mol ' L2s™) | 1,184x107 | 358x10° | 748x10° 0,312
ka(mol' L2s) | 8,187x102 |  2,05x1072 1,78x10° 0,642
ks (Mol" L2s™) | 1,310x10" | 4,03x10° | 1,46x1072 1,152
ks (mol™ L?s™) 2,011x10°3 1,17x10™ 1,05x10°® 0,022

R ‘
unidade nao informada.

Semelhantemente, Richard e colaboradores [2012] estudaram a velocidade
da etanolise alcalina do éleo de girassol processada em fluxo continuo, a 65 °C,
empregando CG/DIC. A diferenca deste trabalho, em relagdo aos citados
anteriormente, foi que os autores consideraram as trés reacdes ocorrendo sob
uma cinética global de terceira ordem, sendo uma ordem para cada reagente (i. e.,

glicerideo e alcool) mais uma ordem para o catalisador. A justificativa destes
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autores ao considerar o catalisador nas leis cinéticas foi a seguinte: como o
sistema etanol/6leo € bifasico, com o catalisador estando dissolvido no etanol,
entdo, a conversdo ocorreria apos a transferéncia do glicerideo (TG, DG ou MG)
para a fase do etanol; neste caso, a medida que a reagdo se processa, a
quantidade de etanol diminuiria e, como consequencia, a concentracdo do
catalisador sofreria um aumento.

Pelos valores das constantes de velocidade determinadas por Richard e
colaboradores [2012], as reac¢des limitantes da velocidade da transesterificacdo
para este caso foram as conversées do TG a DG e do MG a GL (ky = ks = 5,00x10°
Zmol? L% s™).

Ha também relatos na literatura de pesquisas onde a cinética da
transesterificagdo ocorrida na sintese do biodiesel foi abordada de forma mais
simplificada. Nestes trabalhos, as reagbes ocorridas sdo tratadas como
irreversiveis e, na maioria das vezes, é considerado apenas a reagao que envolve
o consumo do TG, talvez esta reagao ser considerada a mais lenta que as demais.

Freedman e colaboradores [1986b] reportaram o estudo da cinética de
transesterificacdo do éleo de soja. Eles estudaram o efeito do tipo de alcool, a
razdo molar alcool:6leo de soja, o tipo e a quantidade de catalisador e a
temperatura da reacao na constante de velocidade. Para a reagcao com o butanol,
na razao molar butanol:6leo 30:1, empregando o butéxido de sbdio como
catalisador, as reagbes diretas e reversas seguiram uma cinética de pseudo
primeira ordem e de segunda ordem, respectivamente. A cinética de pseudo
ordem é justificada pelo uso do butanol em excesso em relagdo ao triglicerideo.
Por outro lado, a cinética da reagcédo do butanol com o éleo de soja na razao molar
6:1 foi de segunda ordem tanto para a reacéo direta como para a reversa.

Darnoko e Cheryan [2000] estudaram a cinética das trés reagdes ocorridas
metandlise do 6leo de palma, com o KOH, nas temperaturas de 50, 55, 60 e
65 °C, e encontraram que o melhor ajuste para os seus dados foi um modelo de
pseudo segunda ordem para o estagio inicial da reacao, seguido pela cinética de
primeira ordem ou ordem zero. Entretanto, as reagées ndo receberam um

tratamento cinético de reacdes consecutivas e reversiveis. Além disso, as leis de
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velocidade de pseudo segunda ordem para cada reagdo foram escritas somente

como uma funcéo da concentracéo do glicerideo, ou seja,

d[GD]
ar ~kIGDY (Equacéo 19)

Entretanto, nenhuma justificativa foi dada para este tipo de mecanismo.

Richard e colaboradores [2011] empregaram um método de monitoramento
online baseado na espectroscopia no IV proximo para acompanhar a etandlise do
Oleo de girassol catalisada pelo etéxido de sédio nas temperaturas de 30, 40, 50 e
60 °C, sob 750 rpm de agitacdo. A razdo molar etanol:6leo empregada foi de 6:1.
Estes autores construiram dois modelos cinéticos para esta reacao: um baseado
na cinética de pseudo primeira ordem e 0 outro na de pseudo segunda ordem.
Nos dois casos, foi avaliado somente a conversdo do triglicerideo, a qual foi

tratada como irreversivel, ou seja,

dITG] _ 4 7

(Equagéo 20)

onde m é 1 ou 2. Como os valores de 7 para o segundo modelo foram maiores
que os do primeiro, nas temperaturas estudadas, exceto a 30 °C, os autores
relataram que o modelo de pseudo segunda ordem seria mais adequado para o
estudo desta reacdo, apesar de ter ndao sido apresentada nenhuma justificativa
para um mecanismo de segunda ordem para a concentracao de TG.

A energia de ativagdo das transesterificacbes ocorridas na sintese do
biodiesel sdo calculadas, principalmente, pela equacao de Arrhenius. Entretando,
modificagbes nesta equacgdo tém sido sugeridas [NOUREDDINI e ZHU, 1997]. Os
valores de energia de ativacao determinados em alguns trabalhos estao listados
na Tabela 5. O que se pode notar pelos valores apresentados nesta tabela é que,
para a sintese do biodiesel, a conversao do MG a GL é a que menos dependente

da temperatura, em relagao as outras duas (TG — DG e DG — MG).
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Tabela 5. Energias de ativagdo, em kJ mol”', encontradas na literatura para as trés

reacdes ocorridas na transesterificacao para a sintese do biodiesel.

T S 2 ?v = 3
LD LT P Z o ! fg o N
: : L Qa : : 3
N 5 ‘a5 O LW 2 Z
e < AT T B O >
D> L M poc T < = L 2
5 =25 32 &% 8§88 U
28 58 2% % 8 3853
Oleo palma | girassol | soja girassol | girassol | palma
Alcool metanol metanol etanol | etanol | metanolé metanol
Catalisador | NaOH NaOH | NaOH : NaOCyHs ! KOH KOH
E.(TG-DG) | 56,5 58,7 548 | 51,02 | 317 | 615
E.(DG-TG) | 728 44,9 41,4 - 31,0 -
E.(DG-MG) | 43,1 64,1 83,0 - 41,6 59,4
E2(MG—DG) | 67,8 58,2 61,2 - 41,1 -
E.(MG-GL) | 25,9 30,0 26,9 - 6,0 26,8
E.(GL->MG) | 49,8 40,1 40,1 - --P --©

4 apenas a reacdo de conversdo do TG foi considerada; ° negligenciavel; ° nao se
considerou a reversibilidade das reagdes.
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2. OBJETIVOS

Construir um sistema analitico simples e confidvel para o monitoramento
online das reagdes de transesterificagdo na produgéo de biodiesel e que
seja baseado nas variacdes do indice de refracdo da mistura reacional;
Estudar a cinética da transesterificagcdo metilica do Oleo de soja na
presenca dos catalisadores homogéneos alcalinos NaOH, KOH, NaOCH3 e
KOCHj3 na mesma razao molar com a matéria-prima lipidica, empregando o
sistema analitico construido neste trabalho;

Investigar a influéncia dos ions Na* e K* (contidos nos catalisadores) na
cinética da metandlise;

Avaliar a influéncia da temperatura empregada na transesterificacdo e no
tempo de conversao;

Propor um mecanismo para a transesterificacdo dos triglicerideos com
estes catalisadores que seja coerente com os dados cinéticos obtidos neste
trabalho, avaliando a possibilidade de a agua e os sabdes presentes no

sistema exercerem alguma influéncia no mesmo.

43



44



3. METODOLOGIA

3.1. Sistema empregado para o monitoramento

O sistema utilizado no monitoramento da sintese do biodiesel foi constituido
de um baldo de 300 mL, o refratémetro modelo Refracto® 30GS (Figura 11), um
banho termostatico (+ 0,2 °C), uma bomba peristaltica, um agitador mecéanico com
duas hélices de 10 mm e dois separadores de fases. Foi construida uma peca
cbnica de Teflon® contendo dois orificios, a qual foi acoplada a cela de medicéao
do refratbmetro (Figura 12a). Esta peca serviu de suporte para os capilares que
conduziram a mistura reacional para dentro e para fora da cela do refratémetro,
permitindo o monitoramento da sintese do biodiesel em fluxo continuo.

Antes de se efetuar as medidas, o aparelho é testado com agua destilada,
obtendo-se, assim, o desvio da leitura em relagc&o ao valor teérico. Caso este seja
maior que * 0,0005, a cela de medicao é lavada convenientemente e uma nova
leitura é feita até que o desvio esteja dentro da faixa. Durante as analises o
aparelho forneceu desvios de = 0,0001.

Figura 11. Refratdbmetro empregado no monitoramento da sintese do biodiesel.
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MISTURA
MISTURA REACIONAL
REACIONAL

MISTURA
REACIONAL | GLICEROL

T T T 10 mm
- BOLHAS DE AR

R =

25 mm (S MISTURA
L REACIONAL

BALAO

REFRATOMETRO 10 mm

PRISMA e 4

(@ (b) - (©

REFRATOMETRO

Figura 12. Esquemas do: (a) suporte adaptado a cela de medicao do refratdmetro;
(b) separador de fases liquidas (S1); e (c) separador de fases liquida e gasosa
(S2).

O sistema de monitoramento foi montado de modo que a mistura reacional
€ bombeada do baldo para os separadores de fases (Figura 13). No primeiro
separador ocorre a separacao entre a mistura reacional (ou biodiesel) formada e a
glicerina; no segundo sao separadas as bolhas de ar da mistura reacional. Em
seguida, a mistura reacional vai para o refratbmetro onde € determinado seu
indice de refracao, retornando, posteriormente, para o balao de reacao juntamente
com o glicerol e com a mistura reacional que é arrastada junto com as bolhas de
ar no segundo separador.

—>
—>
) <—
= M
B
B = bomba peristaltica S;
e
S; = separador de glicerol
S, = separador de bolhas
R
R = refratdmetro Banho termostatico com
agitacdo mecanica

Figura 13. Sistema empregado no monitoramento da reacao.
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O principio envolvido na separacao das fases da mistura nos separadores é
a diferenca de densidade das substancias envolvidas. O primeiro separador,
representado na Figura 12a, refere-se numa peca cilindrica de acrilico de 6 mm de
didmetro interno e 10 mm de altura, vedado com uma tampa com trés furos, por
onde foram introduzidos trés tubos capilares de plastico: o que leva a mistura
reacional foi inserido até a meia altura do corpo cilindrico; outro capilar foi
introduzido até o fundo da peca, com a finalidade de remover o glicerol (fase mais
densa); o terceiro foi fixado na parte mais alta para remover a mistura reacional
(ou biodiesel) contendo menos glicerol. O segundo separador constitui-se de uma
peca de acrilico quadrangular com perfurada em trés faces até o centro. A mistura
reacional entra por uma das faces horizontalmente e, ao chegar ao centro, as
bolhas de ar (fase menos densa) sobem verticalmente e a mistura liquida é
conduzida para o refratbmetro (Figura 12b).

A importancia de se separar o glicerol da mistura reacional se deve ao fato
de que este, por ser mais denso que a mistura, pode decantar na cela do
refratdmetro, tornando o meio nao homogéneo, o que prejudicaria a determinacao
do indice de refracao desejado. Quanto as bolhas de ar, elas podem provocar uma
reducdo significativa do volume da mistura na cela de modo que este seja
insuficiente para a leitura do indice de refracao.

3.2. Sintese do biodiesel e monitoramento

O biodiesel foi sintetizado em uma Unica etapa utilizando-se 150,0 g de 6leo
de soja comercial Lisa®, 30,0 g de metanol (Synth, 99,8%) e 0,0157 mol de
catalisador de forma que a razao molar 6leo:metanol:catalisador empregada foi de
1,0:5,5:0,092 (considerando a massa molar média do 6leo de soja igual a 874,8 g
mol’ [FROEHNER et al., 2007]). Os catalisadores utilizados foram: NaOCHs
(Vetec, 30% em metanol), KOCHj3; (Sigma-Aldrich, 25% em metanol), NaOH
(Synth, 99,8%) e KOH (Vetec, 85%). A metandlise foi realizada em triplicata sob
as temperaturas de 60,0, 50,0, 40,0 e 30,0 °C.
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Inicialmente, o 6leo de soja foi pesado no baldao que, posteriormente, foi
mergulhado no banho termostatico tendo sido submetido a agitacdo de 400 rpm. A
bomba peristaltica foi acionada para que o 6leo circulasse pelo sistema que esta
representado na Figura 13 de forma que o fluxo de 6leo no sistema fosse
aproximadamente 1 mL min™". A mistura metanol/catalisador foi preparada em um
béquer pesando-se quantidades suficientes destes reagentes e, a seqguir, colocada
no mesmo banho termostatico do baldo. Quando a temperatura de ambos atingiu
o equilibrio com a temperatura da &gua, adicionou-se a mistura
catalisador/metanol ao 6leo vegetal que esta sob agitagcdo. O crondmetro foi
acionado imediatamente ap6s a adic¢ao.

A leitura do indice de refragdo da mistura reacional foi feita em intervalos de
tempo que variaram de acordo com o andamento da reacdo. Quando mais lenta a
reacdo, maior foi o intervalo adotado entre uma leitura e outra. O refratbmetro
possibilitou a determinacdo dos indices de refracdo em intervalos de até, no
minimo, 5 segundos.

As reacgbes foram monitoradas até que o equilibrio fosse alcangado, o que
pdde ser identificado quando o indice de refracdo tornou aproximadamente
constante. Em alguns casos, considerou-se o término da reacdo quando passou a
se observar grandes variacoes aleatérias destes indices entre uma leitura e outra.
Essas variagbes foram possivelmente ocasionadas porque o glicerol ndo foi
totalmente separado no S1, provavelmente por ele estar em grande quantidade no
final da reacdo. Neste caso, o tempo necessario para a decantacao do glicerol no
sistema passaria a ser maior do que o tempo de residéncia da mistura no circuito,
em funcéo da vazdo utilizada. Esta consideragéo é reforgcada pela observacao de
que essa instabilidade na leitura do indice de refragdo ao final da reagdo ocorre
principalmente nos casos onde a temperatura da reacao é mais baixa, quando a
separacao do glicerol da mistura reacional é mais lenta.
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3.3. Determinacao do intervalo da reacao

Dois experimentos foram realizados adicionalmente, monitorando-se a
metandlise do 6leo de soja a 50 °C com metodologia semelhante a descrita
anteriormente (Tépico 3.2). Um destes experimentos foi feito na auséncia de
catalisador enquanto que no outro foi empregado o KOCHj3. O objetivo deste
procedimento foi o de identificar a regido das curvas de indice de refragéo versus

tempo que esta associada a ocorréncia da metandlise.

3.4. Determinacao do indice de refracao do 6leo de soja e do seu
respectivo biodiesel

Os indices de refracdo do dleo de soja e do seu respectivo biodiesel
purificado foram determinados adicionando-se uma gota do material a ser
analisado na cela de medicao do refratdbmetro. No nosso caso, o equipamento foi
colocado dentro de um recipiente de polipropileno submerso em um banho

termostatizado a 25,0 + 0,2 °C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Monitoramento online da sintese de biodiesel por

refratometria

O sistema empregado para o monitoramento da transesterificacao permitiu
a aquisicao dos indices de refracdo da mistura reacional em tempo “quase real”,
uma vez que a amostra que saiu do baldo de reacdo demorou cerca de 40
segundos para chegar a cela de medicao do refratbmetro. Entretanto, cabe
ressaltar que durante o percurso da amostra até o refratdmetro a reacao continua
progredindo. Desta forma, o indice medido apresentaria uma diferenca muito
pequena em relagdo ao da mistura reacional dentro do balao.

A quantidade de medidas que puderam ser obtidas em intervalos de tempo
relativamente curtos (cerca de 10 por minuto) torna a metodologia desenvolvida
neste trabalho ideal para o estudo cinético das transesterificacbes dos
triglicerideos promovidas pelos catalisadores homogéneos alcalinos, uma vez que
se espera que cerca de 90% da conversdao ocorra nos primeiros 5 minutos da
reacao [GHANEI et al., 2011; LEUNG et al., 2006], o que nao poderia ter sido
alcancado na CG, a técnica mais empregada no monitoramento destas reacoes.

Os valores de indice de refragdo (n) versus tempo (f) obtidos durante o
monitoramento, em triplicata, da conversdo do 6leo de soja a biodiesel estdo
listados no Anexo I. Esses dados foram utilizados para a construgcao dos graficos
de n versus t representados nas Figuras 14 a 17.

Uma curva que representa a variagdo do indice de refracao pelo tempo
decorrido de reacao deveria, a principio, ter o seguinte aspecto: uma diminuicao
acentuada do indice de refracdo no inicio da reagdo seguida de menor decréscimo
ao final tendendo a valor constante, onde nao haveria mais conversdo. Neste
sentido, as curvas obtidas das Figuras de 14 a 17 parecem descrever a ocorréncia
de duas das trés reacdes consecutivas, pois elas possuem dois segmentos com
esta caracteristica, conforme destacados na Figura 18.
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Figura 14. indices de refracdo ao longo da conversao do 6leo de soja a biodiesel
com NaOCHj3, sob diferentes temperaturas (em triplicata).
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Figura 15. indices de refracdo ao longo da conversdo do 6leo de soja a biodiesel
com KOCHgs, sob diferentes temperaturas (em triplicata).
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Figura 16. indices de refracdo ao longo da conversdo do 6leo de soja a biodiesel
com NaOH, sob diferentes temperaturas (em triplicata).
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Figura 17. indices de refracdo ao longo da conversdo do 6leo de soja a biodiesel
com KOH, sob diferentes temperaturas (em triplicata).
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Figura 18. Grafico de n versus t da metandlise do 6leo de soja com KOH a 60 °C,

identificando os segmentos caracteristicos da ocorréncia de uma reacao.

Entretanto, o inicio da alcodlise ocorrerda a uma taxa apreciavel somente
apos haver uma difuséo significativa do metanol no 6leo de soja. Como o metanol
apresenta baixa solubilidade no 6leo e as medidas foram realizadas logo apds sua
adicdo no sistema, entdo, as variacbes no indice de refracdo nos primeiros
instantes do monitoramento nao devem ser consequéncia da metandlise, mas sim
da gradual formagéo da mistura metanol/éleo pelo processo de agitagao.

Para verificar tal hipotese foi feita uma simulagéo de reagédo, sem 0 uso de
catalisador. Os dados obtidos nos monitoramentos com e sem catalisador podem
ser vistos na Figura 19 e no Anexo Il. Foi obtida uma curva com aspecto
semelhante ao primeiro segmento destacado na Figura 18. Por ndo ter ocorrido
reacao até o final, pode-se pensar que esta curva surge como uma consequéncia
do processo de formagcdo da mistura metanol/6leo. Além disso, comparando-a
com a curva obtida no monitoramento da metandlise utilizando o KOCH;3 como
catalisador, observa-se que o primeiro segmento da curva com o KOCHs;
sobrepde-se aquela sem catalisador. Desta forma, este segmento da curva
cinética nao representa o processo de metandlise. Assim, apenas os dados que
deram origem ao segmento 2 das curvas sdo 0s que apresentam utilidade para a
determinacao dos parametros cinéticos referentes a metandlise do éleo de soja.
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Figura 19. Monitoramento do indice de refracdo ao longo da conversao, a 50 °C,
do 6leo de soja com catalisador (KOCHj3) e sem catalisador.

No entanto, poderia ser lancada a hipotese, embora pouco provavel, de que
a primeira reacdo de metandlise possa ocorrer rapidamente mesmo sem a
presenca de catalisador, parando o0 processo na segunda etapa da reacdo. Em
sendo tal possibilidade verdadeira, a curva obtida seria semelhante a da Figura 19
sem catalisador. De modo a testar tal idéia, apdés o monitoramento que resultou
nesta curva, o metanol foi separado do 6leo e o indice de refracdo deste ultimo foi
medido, mostrando-se praticamente igual ao do 6éleo antes da reacao
(Ninicia = 1,4740; nsma = 1,4732). Desta forma, sugere-se que nao ocorreu
metanodlise, pelo menos em grau que pudesse ter sido registrada no
monitoramento. Assim, as primeiras variagées nos indices ocorreram como uma
consequéncia da formacgao gradual da mistura metanol/éleo durante a agitacao.

Este “atraso” na metandlise provocado pela dispersao do metanol pode ser
um indicativo de que a metandlise ocorre na interface metanol/triglicerideo. Neste
caso, logo apds a adigcdo da mistura catalisador/metanol ao 6leo vegetal a area
interfacial ndo deve ser grande o suficiente para que ocorra a metandlise a uma
taxa apreciavel. Entretanto, o aumento da &rea interfacial ocasionado pela
agitacdo do sistema permitiria uma aceleracdo desta reacdo permitindo que a
conversdo ocorra a taxas suficientes para ser monitorada pelo método

empregado.
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Apesar da metandlise completa de uma molécula de triglicerideo acontecer
em trés reacdes sucessivas, ou seja, em primeiro a reacao do triglicerideo com
metanol seguida da do diglicerideo e por fim a do monoglicerideo, o que
aparentemente se observa na curva registrada de n versus t é o processo global.
Em outras palavras, a variacdo do indice de refracdo na mistura poderia estar
associada nao apenas a uma das reacbes, mas ao efeito global produzido por
todas as transformacdes ocorridas no sistema durante a conversao, resultando no
segundo segmento de curva em vermelho na Figura 19.

Na tentativa de entender o processo reacional que ocorre na
transesterificacao, e que se reflete no segundo segmento vermelho da curva vista
na Figura 19, pode-se construir o modelo descrito a seguir.

Imaginemos, como uma aproximacdo, que as trés ligacdes éster possam,
em principio, reagir com metanol da mesma maneira, o que implica que as
constantes de velocidade de metandlise sejam as mesmas para as trés ou, pelo
menos, de magnitude muito parecida. No entanto, as longas cadeias carbdnicas
dos triglicerideos certamente devem formar ao redor das ligagdes éster como que
um novelo, protegendo-as, por efeito estéreo, dos possiveis nucledfilos. Assim, a
etapa mais dificil e, portanto, mais lenta da reacdo, seria justamente a
transesterificacao do triglicerideo formando o diglicerideo, a partir do que, pela
“abertura” do novelo, as reag¢des de metandlise das outras duas ligacbes éster do
formado diglicerideo ocorreriam mais rapidamente do que a primeira etapa (do
triglicerideo) e com constantes de velocidade semelhantes entre si (as duas
ultimas). Deste modo, a sequéncia dos valores das constantes de velocidade
seria: ki<<kxks. Esta ordem de constantes resulta, justamente, em uma curva
cinética semelhante a observada na figura onde ks € a constante determinante da
velocidade da reacdo. Portanto o segundo segmento da curva vermelha (Figura
12) deve representar, se o modelo for correto, a constante kj.

Nota-se pelas Figuras de 14 a 17 que o indice de refracdo da mistura
reacional sofre variagdo desde valores um pouco acima de 1,4700 até valores
proximos a 1,4500. Os indices medidos no inicio das leituras correspondem ao do

Oleo de soja “puro”, ou seja, sem a influéncia da mistura catalisador/metanol.
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Estes valores se apresentaram um pouco alterados em relacdo ao valor de
1,4729, obtido a 25,0 °C pelo procedimento descrito no topico 3.4. Isso pode estar
ocorrendo, possivelmente, devido as mudancas na densidade do Oleo por
consequéncia da variagdo da temperatura do éleo a cada monitoramento. Quanto
aos indices no final da reagdo, os valores medidos sdo menores que 0 obtido a
25,0 °C para o biodiesel “puro” (n = 1,4562) devido, provavelmente, a influéncia do
metanol (n = 1,3286) na mistura.

Pela analise visual dos graficos representados nas Figuras 14 a 17 pode-se
observar desvios acentuados entre grande parte das réplicas das curvas. Tais
desvios sdo perceptiveis ndo apenas pela sua baixa sobreposicdo mas também
devido a variacGes significativas no tempo necessario para completar as
conversdes como, por exemplo, nas réplicas com KOCH3 a 30 °C e KOH a 40 °C,
onde as diferengas foram tais que os coeficientes de variagcdo calculados foram de
52,2% e 33,4%, respectivamente.

Tais desvios ocorrem principalmente devido a dois fatores e seréao
chamados de desvio do tipo 1 e desvio do tipo 2. O desvio do tipo 1, de menor
influéncia, deve-se a variacdo da densidade da amostra na cela de medicéo,
ocasionada, principalmente, pela mudanca na temperatura ambiente entre a
realizacdo de uma réplica e outra. Consequentemente, ocorrem pequenos desvios
nos indices de refragdo num mesmo sentido, provocando um deslocamento
vertical nas curvas de n versus t.

O desvio do tipo 2 ocorre devido as dificuldades de se controlar as variaveis
que influeciam na velocidade de dispersdo do metanol no 6leo na etapa de
formacao da mistura, tais como: o tempo gasto na adicdo da mistura
catalisador/metanol, a forma como essa mistura chega ao sistema, a inclinacdo do
baldo, a inclinacdo da haste da hélice, a profundidade da hélice do agitador na
mistura reacional, entre outras. Neste caso, o segmento 1 das curvas sofrem
alteracoes, ja que o mesmo descreve o processo de formacao da mistura, como
descrito anteriormente. Tais alteragcdes podem ser percebidas pelo aumento ou
diminuicdo deste segmento, afetando o tempo necessario para iniciar a

metandlise.
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Com o objetivo de minimizar estes desvios para pemitir a comparacao dos
dados para o estudo da metandlise foram realizadas duas modificacées na
representacdo das curvas apresentada nas Figuras de 14 a 17: o eixo das
ordenadas passou representar a variagao do indice de refragéo (4n), minizando o
desvio do tipo 1, e; foi arbitrado como o instante =0, o0 momento em que se
inicia @ metandlise, ou seja, no inicio do segmento 2, eliminando o efeito do desvio
do tipo 2 neste segmento. Esta ultima modificacdo também torna possivel avaliar
separadamente a influéncia dos catalisadores alcalinos na metanélise e na
formagdo das misturas. Os graficos obtidos apds tais alteragbes estao
representados nas Figuras de 20 a 23.

Pode-se observar que, nestas novas representacbes os segmentos das
curvas referentes a formacdo das misturas nao ficaram bem sobrepostos,
principalmente nos experimentos realizados nas temperaturas mais baixas (30 e
40 °C). Isso ocorre porque a baixas temperaturas a viscosidade da mistura
reacional € maior, o que dificulta a formacao da mistura metanol/6leo tornando-a
mais influenciavel pelos fatores que provocam o desvio do tipo 2. Entretanto, entre
0s segmentos que descrevem a metandlise dos triglicerideos, nota-se melhor
sobreposicao, o que indica que as variagbes dos indices de refracdo durante o

monitoramento desta reacao sao reprodutiveis.
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Figura 20. Graficos de 4n versus t’ utilizando o NaOCH3s como catalisador.
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4.2. Influéncia dos catalisadores alcalinos no tempo de conversao
do dleo de soja a biodiesel

A partir dos dados representados nas curvas de n versus t foi possivel
estimar o tempo (f) necessario para as conversdes dos triglicerideos com os
quatro catalisadores alcalinos estudados. O tempo de conversao, neste contexto,
se refere ao tempo total necessario para sintese do biodiesel, correspondendo a
soma do tempo gasto na etapa de mistura dos reagentes com o tempo de
metandlise. Os valores encontrados encontram-se listados na Tabela 6.

Pelos resultados apresentados nesta tabela, nota-se que o tempo médio de
conversao com o potassio € menor que com o sodio nos catalisadores analogos, o
que sugere que os ions alcalinos apresentam uma participacao diferenciada no

mecanismo.

Tabela 6. Tempo? () e tempo médio + estimativa do desvio padrdo (t*s), em

minutos, necessario para a conversao com os catalisadores alcalinos.

Temperatura  NaOCH; KOCHj NaOH KOH
(°C) t t+s t t+s t t+s t t+s
7.1 58 8,2 7,2
60 6,8 6509 47 60+1,4 77 88+1,5 77 81+1,2
55 7,4 10,5 9,5
""""""""""""" 76 e2 473 s T
50 78 77+0,1 68 6,1+0,8 153 14,7¢29 95 9,140,7
7.8 52 11,5 8,3
""""""""""" 106 88 a8 a3y T
40 88 102+1,2 88 8309 13,7 20,6462 138 17,1457
11,1 7,2 22,3 13,8
""""""""""" 190 100 270 T 483 T
30 18,3 184405 135 16,748,7 36,0 29,9453 13,0 152419
18,0 26,5 26,7 16,3

2 refere-se a soma do tempo de mistura + tempo de metandlise.
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Os dados listados nesta tabela foram utilizados na construcao do grafico de
t versus T, representado na Figura 24. Foram excluidos os dados referentes aos
valores de t=26,5 min (KOCHs) e t = 23,7 min (KOH) devido aos desvios que
estes apresentaram em relagdo as suas réplicas. Nesta figura, pode-se observar
que apesar de os metoxidos, em geral, promoverem conversdes mais rapidas que
os hidréxidos nas temperaturas consideradas, ha uma a tendéncia de eles
tornarem o processo mais lento a temperaturas mais baixas, quando o tempo
necessario para a conversao com os metdxidos parece tornar-se mais sensivel a
temperatura. Isto estd associado ao fato de que a variagdo do tempo de converséo
com os catalisadores alcalinos ter sido linear (inaoH=-0,69T + 49,4, sendo r =
0,999; tkoH=-0,27 T + 23,6, sendo r = 0,968) enquanto que para os metdxidos esta
variacdo foi polinomial (tnaocH;= 0,0187% - 20T + 62,0, sendo r=0,997;
tkocH,= 0,01272-1,3T+41,9, sendo r = 0,999). As razbes para este

comportamento serdo discutidas no tdpico 4.4.

NaOH
30 <& KOH
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p— Q\
c ~
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Figura 24. Gréafico do tempo de conversao (f) versus temperatura (7T) na sintese
do biodiesel, empregando o0 NaOCHgz, KOCH3, NaOH e KOH como catalisadores.

As perdas nos tempos de conversao ocasionadas ao se reduzir a
temperatura do processo de 60°C para 50 °C ndo foram muito altas quando o
NaOCHj;, KOCH; e o KOH foram empregados como catalisadores. Neste caso,

poderia ser questionado se haveria algum ganho ao realizar a conversao a 60 °C
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ao invés de 50 °C devido ao maior consumo de energia, além da possibilidade do
aumento das reacdes de saponificagdo, conforme relatado por Leung et al. [2006]
e Eevera et al. [2009].

Para avaliar a influéncia dos catalisadores nas duas etapas do processo de
conversao foram utilizadas as informacdes contidas nos gréaficos de An versus t'.
Neste caso, o tempo decorrido até chegar ao instante £ = 0 min corresponderia ao
tempo de mistura dos reagentes, o qual foi estimado com base no seu valor
mediano devido a alta variabilidade dos valores encontrados, enquanto que o
tempo de metandlise corresponde ao valor de t’ necessario para completar a

conversao. Tais valores estao listados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7. Tempo (') e tempo médio + estimativa do desvio padrdo (t#s), em

minutos, necessario para a metandlise dos triglicerideos com os catalisadores

alcalinos.
Temperatura NaOCH; KOCH3; NaOH KOH
(°C) t t'+s t' t'+s t' t'+s t' t'+s
1,9 1,3 2,8 2,3
60 1,4 1,7¢03 1,5 1,440,1 2,7 28+0,1 2,8 3,0408
1,8 1,5 2,8 3,9
28 23 53 33
50 2,8 27402 18 2,1x0,3 45 44409 3,5 3,440,1
2,5 2,2 3,5 3,3
38 38 68 57
40 3,4 38+04 38 356+0,6 6,0 6,7t0,7 4,8 51405
4,2 2,8 7,3 4.8
93 45 150 93
30 7,3 89+1,4 55 53+0,7 13,0 12,9422 8,0 8,2%1,0
10,0 5,8 10,7 7,3
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Tabela 8. Tempo mediano (tmediano), €M mMinutos, necessario para mistura dos

reagentes.
Catalisador
Temperatura (°C)

NaOCH; KOCHj3 NaOH KOH
60 5,2 45 5,4 49
50 5,0 3,9 10,8 6,0
40 6,8 5,0 15,0 9,0
30 9,7 8,0 16,0 7,0

Comparando-se os valores listados nestas duas ultimas tabelas pode-se
notar que a mistura dos reagentes consome grande parte do tempo necessario
para a conversao, chegando a até 80% do tempo total (para o NaOCH3; a 60°C).
Além disso, nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, os valores de fmediano SEQUEM A
mesma sequéncia crescente que os valores de t’ para cada catalisador, indicando
que os catalisadores podem influenciar na formagédo da mistura. Isto pode estar
ocorrendo como uma consequéncia de suas influéncias sobre metandlise, pois
durante a mistura dos reagentes € provavel que a metandlise ocorra a uma
pequena extensao, liberando os metil ésteres na mistura reacional. Tais
compostos podem atuar como agentes emulsificantes estabilizando mais
rapidamente a dispersdo de uma das fases. Consequentemente, os catalisadores
que promovem a metanodlise de forma mais rapida também devem promover a

mistura dos reagentes em menos tempo.

4.3. Estudo cinético da metandlise dos triglicerideos com os
catalisadores alcalinos

Para o estudo da lei de velocidade da metandlise foram utilizados os
indices de refragdo referentes ao segmento 2 das curvas de n versus t e 0s

tempos corrigidos t’. Estes dados estao listados no Anexo Il
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Conforme relatado anteriormente, as variagdes dos indices de refragédo
observadas neste segmento estdo, a principio, associadas a todas as
transformacdes quimicas ocorridas na mistura reacional e ndo apenas a uma
reacao especifica. Estas transformag6es englobam tanto a metandlise do TG, DG
e MG como também as reagdes paralelas, dentre as quais podemos citar a
neutralizacdo dos acidos graxos, as saponificacées e a hidrélise dos ésteres.

Como estas reagdes paralelas sdo minoritarias na mistura reacional, a sua
influéncia sobre as variagdes do indice de refracdo pode ser negligenciada. Desse
modo, as variagdes dos indices ocorrem principalmente devido a conversédo dos
triglicerideos a metil ésteres e glicerol, o que tornaria possivel o estudo cinético da
reacao global de conversao, representada abaixo, a partir dos indices de refracao

obtidos nos experimentos.

k
TG + 3CH,OH =—— GL + 3ME

Entretanto, de acordo com a hipdtese apresentada no topico 4.1, em que
ki<<k=ks (onde k;, ko e ks correspondem as constantes de velocidade da
metandlise do TG, DG e MG, respectivamente), entdo as variacées nos indices de
refracdo poderiam ocorrer devido a primeira etapa apenas, tratada como

irreversivel (ki>>>k.4).

k
TG + CH,OH === DG + ME
-1

A hipotese para a lei de velocidade desta reag&do € que a mesma ocorra sob

uma cinética de ordem zero, ou seja,

v=k, (Equacao 20)
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Este comportamento pode ser justificado pelo fato de o metanol e o 6leo de
soja formarem uma mistura de duas fases (Figura 25a). Neste caso, o processo de
agitacao destes reagentes deve levar a dispersao de pequenas goticulas de uma
destas fases (metandlica ou gliceridica) no seio da outra, a qual se apresentaria
como uma fase continua (Figura 25b). Para qualquer que seja o caso, a
metandlise deve ocorrer na interface destes componentes (Figura 25c). Portanto,
a velocidade desta reacdo seria tdo rapida quanto maior for a area interfacial dos
componentes, ndo dependendo, a principio, das concentragées do metanol e do

triglicerideo.

(a) dleo

(b) o o S o2 e (C) oleo

Figura 25. Representacdao do processo de formacao da goticula de metanol em

Oleo e da reacao interfacial.

Apés a etapa de mistura dos reagentes (identificada pelo segmento 1 das
curvas de n versus 1) espera-se ter alcangado um maximo de goticulas formadas,
sendo esta quantidade aproximadamente constante durante grande parte a
reacdo. Dessa maneira, a velocidade da reagdo seria praticamente constante
durante a metandlise.

Apesar de o metanol estar em excesso na mistura reacional, 0 seu volume
corresponde a menos de 20% do volume total da mistura metanol/éleo, o que leva
a supor que o mesmo fique disperso no 6leo de soja durante a agitacdo. Além
disso, como para haver a dispersdo de um dos componentes é necessario que o
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mesmo receba energia suficiente para romper a barreira de energia que é imposta
pela tensdo superficial, entdo, o componente que apresenta a menor tensao
superficial seria 0 mais facilmente disperso. Como a tensao superficial do metanol
é menor que a do 6leo de soja (Ymetanol = 22,6 MNM™; ygeo = 34,4 MN m™)
[ATKINS e PAULA, 2004; SOUZA et al., 2007], entdo o metanol seria,
possivelmente, a fase dispersa e o 6leo de soja a fase continua.

Assim, o catalisador, que se encontra dissolvido na particula de metanol, se
aproximaria da interface metanol/éleo atacando um dos carbonos carbonilicos do
triglicerideo formando um ion glicerato, o qual, ap6s reagir com o metanol, ird
regenerar o catalisador e formar o diglicerideo. Como ha um excesso
estequiométrico de metanol em relacdo ao triglicerideo, ndo havera reducao
significativa do tamanho da goticula de metanol durante a reacédo. Dessa forma, a
area interfacial permanecera aproximadamente constante durante a reacédo e a
velocidade da reacao nao seria alterada.

Portando, como esta reagdo segue uma lei cinética de ordem zero, 0
consumo de triglicerideo no intervalo dt’é

d[TG],
dr'

—k,, (Equacéo 21)

cuja solugéo é
1G], —[TG], =—k,t'. (Equagéo 22)
que dividindo por [TG]p fica:

[TG]t —

=—k , t'+1 E 30 2
TG, obs , (Equacéo 23)
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onde kops € a constante de velocidade observada neste estudo que, devido ao
quociente utilizado para se chegar a Equacdo 23, kes € uma funcdo da
concentragao inicial do triglicerideo.

Como o indice de refragcdo tem apresentado uma correlagéo linear com o
teor de metil ésteres em misturas de 6leos vegetais com o seu respectivo biodiesel
[SANTOS et al., 2012; GHANEI et al., 2011], entao, é possivel que a variagdo dos
indices de refracao seja proporcional a variagdo da concentracao do triglicerideo.

Considerando [TG]o e [TG]r as concentragdes molares de triglicerideos no
inicio e no instante ¢’ da metandlise, respectivamente, e ng, n e ny 0s indices de
refracdo no inicio, no término e no instante t’, respectivamente, entdo a variacéo
do indice de refracdo da mistura reacional com a concentracado de triglicerideo
ocorrera conforme representado na Figura 26.

>
S

indice de refracao
=

0 [TG], [TG],

concentragdo molar

Figura 26. Representacado do comportamento de n versus [TG].

Portanto, o quociente da Equagdo 23 pode ser escrito em funcado dos
indices de refragdo da seguinte forma:

[TG], -0 n,—-n _ An,
[7G],-0 n,—-n An

total

[TG],  An,

!

(TG] AL (Equacgéao 24)
0

total

72



onde Any é a variagao do indice de refragdo do inicio da metandlise (no instante t’
= 0) até o instante ' e Anya € a variacao total do indice de refracdo na metandlise
(do instante t’ = 0 até o final da reacéo).

Logo, a lei de velocidade integrada para a cinética de ordem zero, em
fungéo dos indices de refracao, fica:

An,
An

=—k,, t'+1 (Equacao 25)

total

Equacdo 25 demonstra a constante de velocidade observada Kops
corresponde ao oposto do coeficiente angular da curva obtida pela regresséo
linear dos valores de Ang/Ani.ia versus t’ (listados no Anexo Ill). A boa linearidade
que pode ser observada entre estes valores (Figuras 27 a 30) e os coeficientes de
correlacdo linear r calculados (Tabela 9) indicam que os dados experimentais
obtidos concordam com o modelo proposto pela Equacéo 25, sugerindo que, nas
condi¢des reacionais empregadas, a lei de velocidade de ordem zero é adequada
para descrever a cinética da metandlise. Deste modo, pode-se concluir que a
concentracao dos triglicerideos nao influencia na velocidade da reacéo.

Os valores dos paramentros das curvas de regressao linear obtidos para as
triplicadas e os valores de kops médio (k.») nas quatro temperaturas empregadas
com 0s quatro catalisadores, estéo listados nas Tabelas 9 e 10, respectivamente.

Pelos valores listados na Tabela 10, nota-se que o ky,s médio para os
catalisadores contendo potassio sdo maiores que os valores obtidos para os
andlogos de sbdio nas quatro temperaturas utilizadas, indicando que a presenga
do potassio na mistura reacional torna a metandlise mais rapida do que o sédio.
Isto que permite concluir que o cation apresenta um papel importante nesta
reacdo, devendo, portanto, ser considerada a sua participagdo no mecanismo da

metandlise de forma efetiva.
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Figura 27. Gréaficos de Ang/Any versus t empregando o NaOCH3; como

catalisador.
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Figura 28. Graficos de Ang/Anw versus t' empregando o KOCH3; como
catalisador.
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Figura 29. Graficos de Ang/Ansa versus ' empregando o NaOH como catalisador.
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Figura 30. Graficos de Ang/Anyoia versus ' empregando o KOH como catalisador.
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Tabela 9. Pardmetros da curva Ang/Ansa = - kops X £ + b, obtida por regressao

linear dos valores de Any/Anyoa versus t'.

Temperatura (°C
Catalisador Parametros®’ P (°C)

60 50 40 30
11,9 9,66 4,96 268
Kobs 14,0 8,77 4,95 257
12,9 8,04 4,82 267
''''''''''''''''''''''''' 111 103 112 116
NaOCH, b 1,14 1,19 0,976 1,08
1,20 1,04 1,11 1,09
""""""""""""" 0995 0,995 0,992 0,998
r 0,998 0,997 0,992 0,997
0,997 0,988 0,986 0,998
13,8 10,0 7.31 4.30
Kobs 15,1 10,8 8,32 4,54
15,3 11,4 8,10 5,39
__________________________ 098 120 1,03 123
KOCHs b 1,21 1,11 1,18 1,20
1,25 1,21 1,11 1,00
""""""""""""""""""" 0,988 0997 0,992 0997
r 0,998 0,993 0,995 0,997
0,988 0,992 0,995 0,987
6,73 545 3,50 1,70
Kobs 7,52 6,23 3,95 201
6,60 6,22 3,72 1,87
___________________________ 1,02 117 121 112
NaOH b 1,08 1,12 1,09 1,17
1,09 1,23 1,26 1,12
""""""""""""""""""" 0,990 0,998 0,990 0,992
r 0,991 0,994 0,988 0,988
0,992 0,996 0,995 0,967
8,28 6,26 4,07 3,05
Kobs 8,59 6.63 4,54 3,11
7,56 7.30 4,45 276
"""""""""""""""""" 1,07 1,09 127 123
KOH b 1,08 1,08 1,15 1,34
1,02 1,11 1,09 1,24
""""""""""""""""""" 0990 0993 0,977 0994
r 0,991 0,987 0,994 0,987
0,996 0,998 0,994 0,993

2 kops €M ms™: ? b = coeficiente linear.



Tabela 10. Constante de velocidade média + estimativa do desvio padrao

(kos £s), em ms”, da metandlise dos triglicerideos com os catalisadores

alcalinos.
Temperatura NaOCH; KOCH; NaOH KOH
(°C) Kobs £ 5 Kobs £ 5 Kobs £ 5 Kobs £ s
60 129+ 1,1 14,7 + 0,8 7,0+£05 81+0,5
50 89106 10,7 £0,7 6,0+£0,5 6,705
40 4,9 +0,1 7,905 3,7+0,2 4,4 +0,2
30 26+0,1 4,7+0,6 1,9+02 30402

Ao se analisar a influéncia da temperatura na constante de velocidade
observada, representada no grafico da Figura 31, pode-se verificar que os
metdxidos sdo mais ativos (maior kyps) que os hidroxidos nas temperaturas acima
de 35 °C, sendo a ordem decrescente de atividade catalitica a seguinte: KOCH3 >
NaOCHs; > KOH > NaOH. Entretanto, nas temperaturas abaixo deste valor esta
ordem de atividade é alterada, havendo uma tendéncia de os hidroxidos tornarem-
se mais ativos que os metdxidos.

Esta alteracdo ocorre pelo fato de o kos da reacdo catalisada pelos
metdxidos ser mais sensivel as variagbes de temperatura do que com o0s
hidréxidos, o que se reflete nas inclinagdes das curvas obtidas por regresséo
linear para estes catalisadores, onde: kobs KOCH3 (ms™) = 0,328 T — 5,23, sendo r
= 0,996; kobs NaOCH3 (ms™) = 0,349T — 8,35, sendo r = 0,989; kobs KOH (ms™) =
0,179T - 2,50, sendo r= 0,991; kobs NaOH (ms™) = 0,175T — 3,26, sendo r = 0,984.
Nota-se, nestes casos, que para os metdxidos esta inclinacédo foi cerca de duas
vezes maior do que a dos hidréxidos.
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Figura 31. Variagdo da constante de velocidade observada com a temperatura
empregando o NaOCHj3;, KOCH3, NaOH e o KOH como catalisadores.

Entretanto, € possivel observar que uma mudanga na temperatura da
reacdo promove, aproximadamente, a mesma variacao no valor de K.s para os
dois cations em catalisadores analogos, sugerindo que o cation presente nao
altera o efeito que a temperatura exerce na velocidade da metandlise. Neste caso,
poderia se supor que as alteracdes observadas na ordem de atividade dos
catalisadores nas diferentes temperaturas estdo associadas a algum efeito
produzido pelo anion apenas, seja diretamente no mecanismo de reacdao ou,
entdo, alterando alguma propriedade da mistura reacional. Isto serd esclarecido
nas discussoes que seguem no tépico 4.4, quando sera feito uma proposta para o
mecanismo da metandlise.

As energias de ativacao E, da reacdo com os quatro catalisadores foram
calculadas a partir da equacao de Arrhenius na forma logaritmica (Equacao 13),
determinadas a partir do coeficiente angular das curvas obtidas por regressao
linear dos valores de In Kkos versus 1/T (Figura 32), as quais foram: Inkobs
KOCH; = -3763,8/T + 7,1 (r=0,994); Inkobs NaOCH3 = -5425,0/T + 12,0 (r=0,991);
Inkobs KOH = -3501,3/T + 5,8 (r = 0,988); Inkobs NaOH = -4503,7/T + 8,7 (r = 0,957).
Os valores de E, calculados estao listados na Tabela 11.
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Figura 32. Grafico de In kops s versus 1/T, referente a metandlise do 6leo de soja
com o KOCH3, NaOCHsj, KOH e NaOH.

Tabela 11. Energia de ativacéo ( E,) e energia de ativagdo média + estimativa do

desvio padrao (Z_Zuirs), em kJmol', necessaria para a metandlise dos

triglicerideos.

NaOCH3 KOCHS3 NaOH KOH
E, E.+s E, E.*s E, E.+s E, E.*s
43,3 32,1 38,6 28,8
476 45,122 32,6 31,3+1,8 37,3 37,4+1,1 28,8 29,1+0,6
44,4 29,2 36,4 29,8

Pelos valores encontrados, os catalisadores mais eficientes, em termos de
energia de ativacdo sdo os que contém potassio em sua estrutura, mantendo a
seguinte ordem decrescente de atividade catalitica:
E-KOH < E;KOCH3 < E;NaOH < E;NaOCHs;. Porém, estatisticamente, a média da
energia de ativacdo do KOH nao se apresentou significativamente menor que a
média do KOCHj3; a um nivel de confianca de 95%.

A principio, o0 esperado é que a ordem de eficiéncia dos catalisadores (em
termos de E,) concorde com a ordem prevista pelos valores de constante de
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velocidade, ou seja, quanto maior a constante de velocidade da reacao, entao,
menor devera ser a energia de ativacdo associada a mesma, pois as reagdes que
ocorrem mais rapidamente sao aquelas que requerem menor energia de ativacao.
Entretanto, conforme relatado anteriormente, a ordem da atividade catalitica
prevista pelos valores de kops N80 € a mesma em todas as temperaturas. Neste
caso, a equagao de Arrhenius poderia nao se aplicar ao caso em questao. Este

comportamento sera melhor discutido no tépico a seguir.

4.4. Proposta de um mecanismo para a transesterificacao metilica

com os catalisadores alcalinos

A solubilizacdo do NaOCH3; e do KOCH3 no metanol deve estar associada a
interacdes ndo dissociativas destas substancias como o solvente, as quais se
apresentariam como um par iénico soluvel pouco dissociado (Figura 33).

CH;O0© + M’ constante de dissociagao

k M = metal alcalino;
M*. OCH, k=
do par i6nico.

Figura 33. Dissociagdo do metoxido alcalino em metanol.

Os pares ibnicos de metdxidos alcalinos em metanol sdo relatados em
diversos trabalhos [DUSEK et al, 1999; MSAYIB e WATT, 1992; LEFFEK e
SUSZKA, 1975; SHEEHAN e HENERY-LOGAN 1957; REINHEIMER et al., 1957].
Para o Na"OCHgs, por exemplo, o valor da constante de dissociagéo (k) a 25 °C
vale 2,6.102 [LEFFEK e SUSZKA, 1975]. Apesar do valor de koi para o K*OCHjs
nao ter sido encontrado na literatura, alguns autores relatam a existéncia desta
espécie em metanol, sendo a sua dissociagdo um pouco maior que a do Na"
OCH3; [SHEEHAN e HENERY-LOGAN 1957; REINHEIMER et al., 1957]. Pares

ibnicos de etoxidos alcalinos também tém sido relatados na literatura, sendo o k;
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(2 25 °C) do K"OC;Hs e do Na“OC;Hs em etanol, no valor de 1,1.10% e 9,8.107%,
respectivamente [MSAYIB e WATT, 1992].

Assim, 0 mecanismo proposto neste trabalho sugere a participacao de
pares ibnicos de metdxidos alcalinos como catalisadores ao invés de,
simplesmente, a atuacdo dos ions metdxidos, como tem sido relatado. Nesta
proposta, tanto os hidréxidos como os metdxidos alcalinos formariam estes pares
ibnicos em metanol. Neste caso, a formacao do par idnico a partir dos hidroxidos

alcalinos poderia ser representada pela equagao quimica da Figura 34.

MOH + CH;0H M"OCH; + H,0O M = metal alcalino

Figura 34. Formacédo de metoxido alcalino a partir da reacdo do hidréxido com o

metanol.

Pelos valores das constantes de velocidade (kops) apresentados na Tabela
10 e pelo grafico da Figura 31, pode-se observar que nas temperaturas acima de
35°C estes valores obedecem a ordem KkopsKOCHs> kopsNaOCHs >
Kobs KOH > kops NaOH, enquanto que nas temperaturas menores que 35 °C esta
ordem é modificada até que, a temperaturas bem abaixo de 35°C (por
extrapolacdo), ela passaria a ser: KopsKOH > kppsNaOH > Kops KOCH3 >
Kobs NaOCHs.

O fato de o potassio sempre estar promovendo conversées mais rapidas do
que o sbédio nos catalisadores andlogos pode ser compreendido pela teoria
formulada por Eisenman, que também foi empregada por Stanton e colaboradores
para justificar o mesmo comportamento quando t-butéxido alcalinos foram
utilizados como catalisadores nas reagdes de interconversdao de ésteres
[STANTON et al.,1998]. Esta teoria descreve a diferenca de energia livre envolvida
na interacao entre dois cations diferentes com mesmo anion em solucao, a qual é
descrita como uma agao combinada de efeitos eletrostaticos e de solvatagao.
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Assim, a diferenca da energia de interacdo entre o sédio e o potassio com o
metdxido (AGnask:), bem como a diferenca entre o sédio e o potassio com o anion

formado no complexo ativado (AG" na.k.) Seria dada, respectivamente, por:

62 62 ~
AG . . = - —(AG?. —AG? ) (Equacao 26)
e (FCH30’ +rl<*) (rCH30’ + rNa*) : Na
62 62 s S )
AG? . . = - —(AG:, —AG: ) (Equagéao 27
e ( complexo + rK + ) (rcomplexrf rNa* ) * .

onde: e corresponde a carga eletronica, rcH:,0 0 raio aniénico do metoxido, rcomplexo
o raio anibnico do complexo ativado, rk, € rns, SA0 0s raios do potassio e sédio,
respectivamente, e AG%, € AG®Na, s80 as energias de solvatacdo do potassio e
do sodio.

A carga concentrada no metdxido maximiza a diferenca de energia de
interagcéo entre os cations maiores e menores com este anion e leva a uma forte
estabilizacdo dos metdxidos metdlicos contendo metais menores (Figura 35). Por
outro lado, a carga negativa no estado de transicao, para a adigdo do metdxido ao
éster, sera distribuida entre trés atomos de oxigénio e resultara em um &anion
maior quando comparado aos metoxidos no estado fundamental, resultando em
uma diminuicdo da diferenca de energia entre os cations maiores e menores
(Figura 35). Assim, o valor de AGna.xk. fica maior que o valor de AG nawks O
resultado destes efeitos serd uma menor energia de ativagdo para a formagéo do
intermediario tetraédrico quando a reacao for realizada na presenca do potassio.
Portanto, ficaria explicado o fato de a reacao ocorrer mais rapidamente (maior Kops)

com o potassio do que com o sédio.
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K*OR+ TG -

Na*OR +TG -

Figura 35. Esquema das diferencas de energia entre o0s reagentes na
transesterificacdo dos triglicerideos quando no estado fundamental e no complexo
ativado. [Adaptado: STANTON et al., 1998]

O fato de as reacbGes promovidas pelos hidroxidos ocorrerem mais
lentamente do que com os metdxidos analogos nas temperaturas acima de 35 °C
provavelmente esta associado a presenca de agua na mistura reacional. Esta
influéncia pode ser explicada pelas discussoées a seguir.

A agua pode tanto solvatar os metais alcalinos como reagir com o ion
metdxido (produzindo metanol e hidréxido) reduzindo a concentracao do par ibnico
pelo deslocamento do equilibrio de dissociacao, representado na Figura 33, para a
direita. Consequentemente, menos catalisador estara disponivel para a reacéo. De
acordo com a proposta deste trabalho, onde a transesterificagdo segue uma
cinética global de ordem zero, o catalisador devera reagir com o triglicerideo na
superficie da goticula de metanol. Uma diminuicdo na concentracdo de
catalisador, pelo efeito da agua, poderia acarretar uma redugéo na velocidade da
reacdo, uma vez que haveria uma menor quantidade de sitios de reacdo na
superficie da goticula. Portanto, o valor de k. sera menor.

Cabe ressaltar que a presenca do catalisador na superficie da goticula de
metanol deve ser favorecida pelo fato dele se apresentar como um par iénico
soluvel, quando o mesmo devera apresentar uma baixa interacdo com as
moléculas do solvente, migrando para a superficie. O mesmo néo seria esperado
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caso ele se apresentasse como um ion metéxido dissociado. Neste ponto de vista,
seria coerente imaginar a ocorréncia da alcodlise na superficie da goticula de
metanol com o catalisador na forma de um par iénico.

Outro ponto a ser esclarecido é o fato de os hidroxidos alcalinos
apresentarem a tendéncia de promoverem conversdes mais rapidas do que o0s
metdxidos a baixas temperaturas. Uma extrapolacdo das curvas de Kops versus T
(Figura 31) para temperaturas bem abaixo de 35 °C levaria a seguinte ordem de
eficiéncia dos catalisadores: koppsKOH > kopsNaOH > KopsKOCH3 > kopsNaOCHs.
Este comportamento poderia estar associado a presenga dos sabdes formados
quando os hidroxidos sao utilizados, os quais funcionariam como agentes
emulsificantes, e sera esclarescido nas discussdes a seguir.

A velocidade da transesterificagcdo dos triglicerideos pode ser afetada,
basicamente, de duas maneiras: pela mudanga na temperatura da reacao e pela
presenca de emulsificantes. A influéncia da temperatura se da nao apenas por
causa da energia que é fornecida para os reagentes alcancarem a estrutura do
complexo ativado, mas também por afetar a difusédo destas moléculas. Na mistura
reacional em estudo, a difusdo constitui um fator importante pois os reagentes sao
imisciveis e a viscosidade do 6leo é bastante influenciada pela temperatura.
Portanto, um aumento na temperatura promove 0 aumento no valor de Kqs tanto
por fornecer mais energia para os reagentes chegarem ao complexo ativado como
pela melhoria na difusdo da mistura. Quanto aos agentes emulsificantes, eles
somente irdo influenciar na difusao.

Assim, a menor quantidade de sabbdes na mistura reacional quando os
metdxidos séo utilizados tornaria a transesterificacdo dos triglicerideos bastante
sensivel a temperatura. Por outro lado, quando os hidréxidos sdo empregados
mais sabdes sdo formados, o que permitiria uma maior difusdo dos reagentes.
Neste caso, a velocidade da reacdo seria menos sensivel a temperatura. Assim,
as curvas de kgps versus T obtidas para os metdéxidos alcalinos apresentariam
maior inclinagdo que as dos hidréxidos analogos, o0 que esta de acordo com o que
se pode observar na Figura 31. Consequentemente, isto acabaria refletindo no

tempo necessario para a conversao, ou seja, as reagdes promovidas pelos
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metdxidos tenderiam a ser mais demoradas do que com os hidréxidos a baixas
temperaturas, conforme observado na Figura 24.

Portanto, a presenca dos sabdes na mistura reacional amenizaria a grande
perda difusional ocorrida a baixas temperaturas de tal forma que, apesar da acao
da agua nestas temperaturas, as conversfes catalisadas pelos hidroxidos se
tornariam mais rapidas do que as promovidas pelos metéxidos.

Quanto aos valores de energia de ativagao listados na Tabela 11, obtidos
pelo grafico de Arrhenius (Figura 32), eles foram desconsiderados na proposta
deste mecanismo. Isto porque a difusdo dos reagentes pode ser bastante alterada
em cada uma das temperaturas empregadas na construgdo do grafico. Como as
mudancas na difusdo afetam a velocidade e, portanto, no valor de kqps, a variacéo
de Inkos com o 1/T ndo ocorre exclusivamente como uma consequéncia do
aumento do fator expoencial da equagcédo de Arrhenius. Dessa forma, sugere-se
que, na metandlise dos triglicerideos, ndo seria adequado a utilizacdo da energia
de ativacéo obtida pela equacao de Arrhenius para a investigacdo do mecanismo

destas reacoes.
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5. CONCLUSOES

O monitoramento online baseado nas variacoes dos indices de refracdo da
mistura reacional de biodiesel se apresentou como um método satisfatério para o
acompanhamento da transesterificacdo metilica do 6leo de soja empregando
catalisadores alcalinos, uma vez que ele permitiu, de forma simples, a aquisicdo
rapida de dados que puderam ser interpretados levando ao conhecimento do
mecanismo da reacgao.

Além disso, o volume consideravel de medidas que puderam ser realizadas
no curto intervalo de tempo em que ocorre a reacdo, 0 que € um requisito de
grande importancia para a realizacdo do estudo cinético de qualquer reacéao,
permitiu 0 monitoramento e caraterizacdo das etapas de mistura dos reagentes e
metandlise.

Destas duas etapas, a que envolve a mistura dos reagentes € a que
demanda mais tempo no processo, sendo que o mesmo pode ser reduzido
dependendo do catalisador empregado.

A metandlise do 6leo de soja apresentou um comportamento de cinética de
ordem zero nas temperaturas de 30 a 60 °C frente aos quatro catalisadores
alcalinos estudados. Provavelmente, este comportamento esta associado ao fato
da reacdo ocorrer na interface metanol/éleo, cuja area seria aproximadamente
constante.

O modelo cinético proposto foi construido sob a premissa de a conversao
do triglicerideo a diglicerideo ser a reacao lenta do processo de transesterificagcéo,
portanto, determinante da sua velocidade, sendo a constante de velocidade
observada (kops) para esta reacado dependente da concentracdo do catalisador, o
qual deve se apresentar na forma de um par iénico solivel do metdxido alcalino.

De acordo com os valores de K.s obtidos, supbe-se que trés fatores
internos poderiam influenciar na velocidade da reacdo: o céation metélico
associado ao catalisador, a agua, e os sabdes.

Neste caso, os catalisadores contendo potassio promovem conversdes
mais rapidas do que os seus analogos de sédio. Este comportamento parece estar
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associado a uma menor interacao eletrostatica do potassio com o metéxido em
comparacao a interacdao do sédio com metdxido. Esta diferenca na interacao deve
possibilitar uma menor energia de ativacdo para a transesterificacdo catalisada
com o par ibnico de metéxido potassio.

Apesar de nao ter sido realizado um estudo sistematico para se determinar
de forma conclusiva qual a participacdo da agua e dos sabdes na metandlise,
sugere-se que a agua atuaria como um inibidor desta reacdo enquanto que o0s
sabdes provocariam um aumento da velocidade da mesma.

Neste caso, nas temperaturas acima de 35 °C as reagdes promovidas pelos
hidréxidos alcalinos sao mais lentas do que com os metéxidos, provavelmente
porque a agua formada quando os hidroxidos sdao empregados deve diminuir a
concentracdo do catalisador na mistura reacional. Entretanto, abaixo dos 35 °C os
hidréxidos apresentam uma tendéncia de promoverem rea¢cées mais rapidas do
que os metdxidos, o que poderia ser devido a presenca de sabdes no sistema,
que favorecem a difusdo dos reagentes a baixas temperaturas, superando o efeito

negativo da agua na diminuigéo da velocidade.
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ANEXO |

INDICES DE REFRACAO OBTIDOS NO
MONITORAMENTO DA SiNTESE DO BIODIESEL
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

1. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 60°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n

0,3 1,4717 0,3 1,4718 0,3 1,4718
0,5 1,4716 0,4 1,4718 0,4 1,4715
0,6 1,4715 0,6 1,4714 0,5 1,4707
0,7 1,4711 0,7 1,4711 0,7 1,4693
0,8 1,4701 0,8 1,4707 0,8 1,4681
0,9 1,4697 0,9 1,4705 0,9 1,4678
1,0 1,4695 1,0 1,4702 1,0 1,4676
1,1 1,4690 1,1 1,4699 1,1 1,4673
1,2 1,4683 1,2 1,4696 1,2 1,4668
1,4 1,4679 1,3 1,4691 1,3 1,4661
1,5 1,4671 1,4 1,4687 1,4 1,4657
1,6 1,4664 1,6 1,4681 1,5 1,4652
1,7 1,4666 1,7 1,4680 1,6 1,4647
1,9 1,4658 1,8 1,4675 1,7 1,4643
2,0 1,4656 2,0 1,4668 1,8 1,4640
2,3 1,4646 2,2 1,4661 2,0 1,4635
2,5 1,4645 2,3 1,4656 2,2 1,4631
2,7 1,4641 2,5 1,4650 2,3 1,4629
2,8 1,4636 2,7 1,4645 2,5 1,4627
3,0 1,4636 2,8 1,4641 2,7 1,4624
3,2 1,4630 3,0 1,4636 2,8 1,4622
3,3 1,4631 3,2 1,4635 3,0 1,4619
3,5 1,4627 3,3 1,4635 3,2 1,4617
3,7 1,4624 3,5 1,4626 3,3 1,4617
3,8 1,4619 3,7 1,4622 3,4 1,4616
4,0 1,4621 3,8 1,4623 3,6 1,4613
4.2 1,4616 4,0 1,4617 3,7 1,4603
4,3 1,4613 4,2 1,4616 3,8 1,4600
4,5 1,4611 4,3 1,4614 3,9 1,4596
4,7 1,4606 4,5 1,4612 4.1 1,4593
4,8 1,4606 4,7 1,4610 4,2 1,4584
5,0 1,4605 4,8 1,4610 4,3 1,4575
5,2 1,4604 5,0 1,4614 4.4 1,4565
53 1,4597 51 1,4609 45 1,4559
54 1,4593 53 1,4606 4.8 1,4532
5,6 1,4588 54 1,4606 4,9 1,4517
5,7 1,4579 5,6 1,4600 5,0 1,4506
5,8 1,4574 5,7 1,4591 5,2 1,4499
6,0 1,4561 5,9 1,4580 5,3 1,4494
6,1 1,4548 6,0 1,4572 55 1,4482
6,2 1,4536 6,1 1,4561 6,2 1,4483
6,4 1,4530 6,2 1,4551 6,3 1,4482
6,5 1,4518 6,3 1,4538 6,5 1,4483
6,6 1,4512 6,4 1,4527 6,7 1,4480
6,8 1,4509 6,5 1,4519 7,0 1,4483
6,9 1,4505 6,6 1,4508

7,0 1,4502 6,7 1,4501

71 1,4505 6,8 1,4497

7,2 1,4504 6,9 1,4496
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

2. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 50°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min__ | n
0,4 1,4711 1,2 1,4678 8,8 1,4490 7,0 1,4515
0,5 1,4710 1,3 1,4671 9,2 1,4495 7,2 1,4510
0,6 1,4705 1,4 1,4667 9,3 1,4494 7,3 1,4503
0,7 1,4696 1,5 1,4663 9,5 1,4490 7.4 1,4506
0,8 1,4687 1,7 1,4662 9,7 1,4489 7,6 1,4495
0,9 1,4679 1,8 1,4656 9,8 1,4485 7,7 1,4496
1,0 1,4669 1,9 1,4649 10,0 1,4486 7,8 1,4493
1,2 1,4646 2,0 1,4643 8,0 1,4494
1,3 1,4647 2,2 1,4640 Répllca 03 8,2 1,4495
1,4 1,4643 2,3 1,4637 0,3 1,4712 8,3 1,4496
1,7 1,4636 2,5 1,4632 0,4 1,4714 8,5 1,4493
1,9 1,4631 2,6 1,4632 0,6 1,4712 8,7 1,4489
2,0 1,4629 2,8 1,4629 0,7 1,4705 9,0 1,4486
2,3 1,4626 29 1,4629 0,8 1,4698
2,7 1,4623 3,0 1,4627 0,9 1,4691
3,0 1,4621 3,2 1,4626 1,0 1,4683
3,3 1,4620 3,3 1,4626 1,1 1,4679
3,7 1,4615 3,5 1,4625 1,2 1,4669
4,0 1,4615 3,7 1,4626 1,3 1,4662
43 1,4613 3,8 1,4624 1,5 1,4661
47 1,4607 41 1,4623 1,6 1,4659
4,8 1,4606 43 1,4622 1,7 1,4654
5,0 1,4598 4,6 1,4619 1,8 1,4648
5,2 1,4589 438 1,4618 2,0 1,4644
5,3 1,4582 5,0 1,4615 2,2 1,4638
5,4 1,4571 5,2 1,4610 2,3 1,4637
5,6 1,4558 5,3 1,4605 2,5 1,4633
5,8 1,4540 5,5 1,4599 2,7 1,4631
59 1,4533 5,6 1,4596 3,0 1,4628
6,1 1,4522 5,8 1,4590 3,3 1,4626
7,6 1,4488 59 1,4579 3,7 1,4625
7,7 1,4490 6,1 1,4570 40 1,4623
7,9 1,4491 6,2 1,4564 43 1,4628
8,0 1,4486 6,3 1,4557 4,5 1,4625
8,2 1,4490 6,5 1,4540 47 1,4624
8,3 1,4492 6,6 1,4531 5,0 1,4622
8,5 1,4491 6,7 1,4523 5,3 1,4621
8,7 1,4486 6,8 1,4517 5,7 1,4608
8,8 1,4483 7,0 1,4502 5,8 1,4597
9,0 1,4485 7,1 1,4501 59 1,4592
7,2 1,4503 6,1 1,4581
Réphca 02 7,4 1,4499 6,2 1,4562
0,3 1,4715 7,5 1,4494 59 1,4592
0,4 1,4711 7,7 1,4492 6,1 1,4581
0,6 1,4705 7,8 1,4488 6,2 1,4562
0,7 1,4698 8,0 1,4485 6,4 1,4555
0,8 1,4693 8,2 1,4487 6,5 1,4542
1,0 1,4682 8,3 1,4486 6,7 1,4530
1,1 1,4683 8,5 1,4485 6,9 1,4521
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

3. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 40°C.

Réplica 01 Réplica 01 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4714 12,0 1,4509 9,5 1,4513 10,0 1,4540
0,4 1,4712 12,3 1,4500 9,7 1,4516 10,2 1,4523
0,5 1,4709 12,5 1,4506 10,4 1,4523
0,6 1,4700 Réplica 03 10,6 1,4525
0,7 1,4697 Réplica 02 0,3 1,4719 10,8 1,4514
0,9 1,4705 0,3 1,4727 0,4 1,4719 10,9 1,4512
1,0 1,4701 0,4 1,4727 0,5 1,4713 11,1 1,4517
1,1 1,4697 0,5 1,4725 0,6 1,4705
1,2 1,4694 0,7 1,4723 0,8 1,4696
1,3 1,4696 0,8 1,472 0,9 1,4689
1,5 1,4686 0,9 1,4715 1,0 1,4682
1,6 1,4679 1,0 1,4705 1,1 1,4686
1,8 1,4672 1,1 1,4705 1,3 1,4684
1,9 1,4670 1,3 1,4698 1,4 1,4676
2,0 1,4672 1,4 1,4687 1,5 1,4665
2,2 1,4663 1,5 1,4682 1,6 1,4659
2,3 1,4654 1,7 1,468 1,7 1,4655
2,7 1,4654 1,8 1,4677 1,8 1,4651
3,0 1,4643 1,9 1,4662 2,0 1,4651
3,5 1,4636 2.1 1,4661 2,3 1,4644
4,0 1,4630 2,2 1,4658 2,7 1,4644
4,5 1,4630 2,3 1,4655 3,0 1,4639
5,0 1,4630 2,7 1,4647 3,3 1,4637
55 1,4628 3,0 1,4642 3,7 1,4632
5,8 1,4622 3,5 1,4639 4,0 1,4631
6,2 1,4623 3,8 1,4638 4,3 1,4629
6,5 1,4620 4,0 1,4638 4.4 1,4628
6,8 1,4619 4.3 1,4637 4,7 1,4630
7,2 1,4613 4,7 1,4637 4.8 1,4630
7.4 1,4607 5,0 1,4633 5,0 1,4626
7,6 1,4606 53 1,4633 53 1,4629
7,8 1,4600 6,0 1,4612 5,6 1,4627
8,0 1,4597 6,3 1,4598 5,9 1,4627
8,1 1,4592 6,4 1,4591 6,3 1,4625
8,3 1,4587 6,6 1,4587 6,6 1,4622
8,4 1,4586 6,7 1,4576 6,9 1,4624
8,6 1,4578 6,9 1,4582 7,3 1,4615
8,7 1,4569 7,0 1,4573 7,6 1,4609
8,9 1,4569 7,2 1,4564 7.8 1,4607
9,0 1,4558 7,3 1,4559 8,0 1,4603
9,2 1,4552 7.8 1,4529 8,2 1,4599
9,3 1,4545 7.9 1,4532 8,3 1,4595
9,5 1,4540 8,1 1,4531 8,5 1,4592
9,7 1,4535 8,2 1,4527 8,8 1,4582
10,0 1,4521 8,4 1,4526 9,0 1,4574
10,3 1,4513 8,5 1,4526 9,1 1,4567
10,6 1,4502 8,8 1,4515 9,3 1,4562
11,2 1,4504 9,0 1,4517 9,5 1,4554
11,5 1,4497 9,3 1,4513 9,7 1,4544
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

4. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 30°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4722 0,7 1,4719 20,5 1,4504 17,0 1,4507
0,5 1,4723 0,8 1,4719 21,5 1,4519 18,0 1,4504
0,6 1,4711 1,0 1,4716 22,0 1,4515
0,8 1,4709 1,1 1,4717
0,9 1,4698 1,2 1,4716 Réplica 03
1,0 1,4695 1,3 1,4713 0,4 1,4723
1,2 1,4693 1,4 1,4712 0,5 1,4720
1,3 1,4685 1,6 1,4711 0,6 1,4713
1,5 1,4684 1,7 1,4708 0,7 1,4699
1,7 1,4681 2,0 1,4700 0,9 1,4694
1,9 1,4679 2,1 1,4693 1,0 1,4693
2,0 1,4668 2,2 1,4693 1,1 1,4688
2,3 1,4662 2,4 1,4689 1,3 1,4685
2,5 1,4659 2,5 1,4685 1,6 1,4671
3,0 1,4649 2,7 1,4682 1,7 1,4678
3,5 1,4647 2,8 1,4678 1,8 1,4676
4,0 1,4642 3,2 1,4681 2,0 1,4656
50 1,4639 3,5 1,4675 2,2 1,4656
6,0 1,4638 4,0 1,4667 2,5 1,4646
7,0 1,4634 4,5 1,4657 2,8 1,4646
8,0 1,4634 5,0 1,4656 3,5 1,4642
9,0 1,4633 6,0 1,4651 40 1,4641
9,7 1,4631 7,0 1,4641 5,0 1,4638
10,0 1,4630 8,0 1,4639 6,0 1,4637
10,5 1,4624 9,0 1,4639 7,0 1,4634
11,0 1,4621 11,0 1,4636 8,0 1,4630
11,5 1,4614 13,2 1,4602 9,0 1,4620
12,0 1,4605 13,4 1,4600 10,0 1,4602
12,4 1,4599 13,6 1,4598 10,3 1,4597
12,6 1,4594 13,8 1,4593 10,5 1,4593
12,8 1,4592 14,0 1,4588 10,8 1,4588
13,2 1,4582 14,3 1,4584 11,0 1,4584
13,4 1,4581 14,5 1,4580 11,3 1,4577
13,8 1,4572 14,8 1,4576 11,5 1,4575
14,0 1,4567 15,0 1,4571 11,8 1,4568
14,3 1,4563 15,3 1,4564 12,0 1,4559
14,6 1,4556 15,5 1,4562 12,3 1,4557
15,0 1,4544 15,8 1,4558 12,5 1,4551
15,5 1,4535 16,2 1,4543 12,8 1,4549
16,0 1,4527 16,8 1,4532 13,3 1,4536
16,5 1,4521 17,0 1,4529 13,5 1,4533
17,5 1,4517 17,3 1,4524 13,8 1,4529
18,0 1,4512 17,7 1,4522 14,0 1,4524
19,0 1,4508 18,0 1,4516 14,3 1,4520
18,3 1,4510 14,5 1,4522
Réplica 02 18,8 1,4511 15,0 1,4518
0,3 1,4724 19,0 1,4515 15,5 1,4512
0,5 1,4719 19,5 1,4515 16,0 1,4511
0,6 1,4719 20,0 1,4501 16,5 1,4509
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

5. Catalisador e temperatura: KOCH; a 60°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4717 1,2 1,4669 2,3 1,4653
0,4 1,4712 1,3 1,4661 2,5 1,4649
0,6 1,4703 1,4 1,4653 2,7 1,4644
0,7 1,4692 1,5 1,4651 2,8 1,4640
0,8 1,4687 1,6 1,4646 3,0 1,4638
0,9 1,4673 1,7 1,4642 3,2 1,4635
1,1 1,4671 1,8 1,4639 3,3 1,4638
1,2 1,4665 2,0 1,4634 3,5 1,4634
1,3 1,4657 2,2 1,4631 3,7 1,4628
1,5 1,4650 2,4 1,4628 3,8 1,4627
1,7 1,4643 2,5 1,4625 4,0 1,4623
1,8 1,4634 2,7 1,4622 4,2 1,4624
2,0 1,4632 2,8 1,4620 4,3 1,4620
2,2 1,4630 3,0 1,4619 45 1,4619
2,3 1,4627 3,2 1,4619 4,7 1,4617
2,5 1,4624 3,5 1,4606 4.8 1,4616
2,7 1,4620 3,6 1,4594 5,0 1,4614
2,8 1,4619 3,7 1,4586 5,2 1,4614
3,0 1,4618 3,8 1,4573 53 1,4614
3,2 1,4618 3,9 1,4560 5,5 1,4613
3,3 1,4616 41 1,4546 5,7 1,4613
3,5 1,4613 4.2 1,4532 5,8 1,4610
3,7 1,4612 43 1,4519 5,9 1,4607
3,8 1,4611 44 1,4510 6,1 1,4605
4,0 1,4611 45 1,4501 6,2 1,4603
4.2 1,4609 4.6 1,4494 6,3 1,4591
43 1,4606 4.7 1,4490 6,5 1,4585
45 1,4604 5,3 1,4497 6,6 1,4581
4,7 1,4593 55 1,4497 6,7 1,4571
4.8 1,4582 5,7 1,4491 6,8 1,4559
4,9 1,4568 6,9 1,4541
5,0 1,4556 Réplica 03 7,0 1,4526
5,2 1,4538 0,2 1,4720 7.1 1,4514
54 1,4532 0,3 1,4720 7,2 1,4508
55 1,4516 04 1,4718 7,3 1,4503
5,6 1,4505 0,6 1,4717 74 1,4495
5,8 1,4500 0,6 1,4715
5,9 1,4501 0,8 1,4710
0,9 1,4707
Réplica 02 1,0 1,4705
0,2 1,4718 1,1 1,4702
0,3 1,4718 1,2 1,4698
0,5 1,4717 1,3 1,4693
0,6 1,4710 1,5 1,4687
0,7 1,4705 1,6 1,4682
0,8 1,4698 1,7 1,4676
0,9 1,4691 1,9 1,4672
1,0 1,4683 2,0 1,4668
1,1 1,4677 2,2 1,4662
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

6. Catalisador e temperatura: KOCH; a 50°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n

0,3 1,4718 0,3 1,4714 0,3 1,4709
0,4 1,4719 0,5 1,4690 0,4 1,4707
0,5 1,4718 0,7 1,4699 0,7 1,4663
0,6 1,4717 0,9 1,4684 0,8 1,4657
0,7 1,4703 1,0 1,4686 1,0 1,4648
0,8 1,4699 1,1 1,4675 1,2 1,4644
0,9 1,4695 1,2 1,4672 1,3 1,4640
1,0 1,4690 1,3 1,4668 1,5 1,4635
1,1 1,4684 1,4 1,4659 1,7 1,4632
1,2 1,4679 1,5 1,4655 1,8 1,4629
1,3 1,4676 1,7 1,4650 1,9 1,4627
1,4 1,4673 1,8 1,4648 2.1 1,4628
1,5 1,4670 2,0 1,4640 2,2 1,4624
1,6 1,4663 2,3 1,4637 2.4 1,4625
1,7 1,4657 2,5 1,4633 25 1,4627
1,8 1,4653 2,8 1,4632 2,7 1,4632
1,9 1,4650 3,0 1,4631 3,0 1,4623
2,0 1,4643 3,3 1,4628 3,3 1,4614
2,2 1,4635 3,5 1,4627 3,6 1,4606
2,4 1,4629 3,8 1,4625 3,8 1,4580
2,7 1,4626 4,0 1,4621 3,9 1,4574
2,9 1,4623 4,3 1,4620 41 1,4555
3,2 1,4620 4,7 1,4618 4,2 1,4536
3,4 1,4618 4,9 1,4613 4.4 1,4527
3,7 1,4616 51 1,4609 45 1,4516
3,9 1,4613 53 1,4598 4,7 1,4505
4.2 1,4606 54 1,4592 4.8 1,4499
4.4 1,4601 55 1,4582 4,9 1,4498
4,8 1,4570 5,7 1,4572 5,2 1,4493
4,9 1,4560 5,8 1,4562 54 1,4496
5,0 1,4549 5,9 1,4538 55 1,4494
51 1,4539 6,1 1,4527 5,7 1,4496
5,2 1,4530 6,3 1,4519 6,0 1,4497
53 1,4522 6,4 1,4510

54 1,4515 6,5 1,4505

55 1,4505 6,6 1,4501

5,6 1,4495 6,8 1,4492

5,7 1,4490 6,9 1,4491

5,8 1,4482 7,0 1,4487

6,0 1,4479 7,7 1,4493

6,2 1,4467 7,8 1,4491

6,3 1,4465
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

7. Catalisador e temperatura: KOCH; a 40°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02

t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4729 0,3 1,4725 8,3 1,449
0,4 1,4729 0,4 1,4723 8,7 1,4494
0,5 1,4727 0,5 1,472 8,8 1,4491
0,6 1,4722 0,6 1,4717 9,0 1,4499

0,7 1,4718 0,8 1,4714

0,8 1,4716 0,9 1,471 Réplica 03
0,9 1,4709 1,0 1,4706 0,3 | 1,4721
1,0 1,4703 1,1 1,4705 0,4 1,4721
1,1 1,4699 1,2 1,4691 0,5 1,4721
1,2 1,4693 1,4 1,4688 0,6 1,4721
1,3 1,4688 1,5 1,4692 0,7 1,4721
1,5 1,4682 1,6 1,4678 0,8 1,4719
1,6 1,4675 1,8 1,4664 0,9 1,4717
1,7 1,4670 1,9 1,4664 1,1 1,4708
1,8 1,4667 2,0 1,4664 1,2 1,4702
1,9 1,4663 2,2 1,4665 1,3 1,4694
2,0 1,4660 2,3 1,4669 1,4 1,4686
2,1 1,4659 2,5 1,4665 1,5 1,4678
2,2 1,4659 27 1,4665 1,6 1,4670
2,3 1,4654 2,8 1,4659 1,8 1,4669
2,7 1,4646 3,0 1,4657 1,9 1,4667
3,0 1,4642 3,2 1,466 2,0 1,4657
3,3 1,4640 3,3 1,4656 2,3 1,4647
3,7 1,4638 3,5 1,4653 27 1,4640
4,0 1,4638 3,8 1,4647 3,0 1,4638
4,3 1,4637 4,0 1,4642 3,3 1,4634
47 1,4634 4,3 1,4638 3,7 1,4632
5,0 1,4625 45 1,4636 4.1 1,4628
5,3 1,4611 4.8 1,4632 4.3 1,4626
5,6 1,4597 5,0 1,4627 47 1,4615
5,7 1,4590 5,3 1,4617 5,0 1,4597
5,8 1,4585 54 1,4614 51 1,4590
5,9 1,4578 55 1,4611 53 1,4581
6,1 1,4565 5,8 1,4597 54 1,4572
6,2 1,4556 5,9 1,4593 55 1,4563
6,3 1,4548 6,1 1,4583 5,6 1,4549
6,4 1,4543 6,3 1,457 57 1,4540
6,8 1,4528 6,4 1,4565 5,8 1,4533
7,0 1,4519 6,5 1,4552 59 1,4521
7,2 1,4503 6,7 1,4541 6,1 1,4512
7,3 1,4503 6,8 1,4527 6,2 1,4505
7,6 1,4500 6,9 1,452 6,3 1,4501
8,0 1,4496 7,1 1,4516 6,4 1,4494
8,5 1,4501 7,2 1,4507 6,5 1,4490
8,6 1,4499 7,3 1,4494 6,7 1,4488
8,8 1,4492 7,5 1,4517 6,8 1,4483
8,9 1,4497 7,7 1,4506 7,0 1,4478
9,0 1,4494 7,8 1,4509 7,2 1,4475
8,0 1,4506 7,3 1,4474

8,2 1,4502
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

8. Catalisador e temperatura: KOCH; a 30°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min n
0,5 1,4722 | 0,6 1,4697 1,3 1,4709 26,5 1,4495
0,6 1,4720 | 0,7 1,4690 1,5 1,4709 26,8 1,4497
0,7 1,4712 0,8 1,4689 1,7 1,4702 27,0 1,4495
0,9 1,4704 | 0,9 1,4679 1,8 1,4708
1,0 1,4674 | 1,0 1,4678 2,0 1,4705
1,1 1,4664 | 1,1 1,4676 2,2 1,4689
1,2 1,4666 | 1,3 1,4670 2,3 1,4695
1,4 1,4660 | 1,4 1,4671 2,5 1,4689
1,6 1,4659 | 1,7 1,4674 2,7 1,4688
1,8 1,4650 | 2,0 1,4671 2,8 1,4691
2,0 1,4648 | 3,0 1,4656 3,0 1,4688
2,2 1,4646 | 3,5 1,4644 3,3 1,4681
2,3 1,4644 | 4,0 1,4638 3,5 1,4681
2,7 1,4639 | 4,5 1,4634 3,8 1,4678
3,0 1,4638 | 5,0 1,4631 4,0 1,4674
3,3 1,4637 | 5,6 1,4630 4,3 1,4668
3,7 1,4636 | 6,0 1,4628 4,5 1,4667
4,0 1,4634 | 6,3 1,4627 5,0 1,4664
5,0 1,4626 | 6,7 1,4626 6,0 1,4654
55 1,4626 | 7,0 1,4622 7,0 1,465
6,0 1,4621 | 7,3 1,4620 8,0 1,4645
6,5 1,4614 | 7,7 1,4620 10,0 1,4639
6,8 1,4610 | 8,0 1,4615 13,4 1,4638
7,0 1,4602 | 8,3 1,4614 15,7 1,4637
7,2 1,4600 | 8,7 1,4608 17,8 1,4636
7,3 1,4593 | 9,0 1,4598 19,8 1,4627
7,5 1,4591 | 9,3 1,4593 20,8 1,4616
7,7 1,4585 | 9,5 1,4589 21,3 1,4614
7,8 1,4577 |98 1,4578 21,8 1,4604
8,0 1,4572 | 10,0 1,4570 22,0 1,4597
8,2 1,4567 | 10,3 1,4563 22,2 1,4592
8,4 1,4560 | 10,5 1,4559 22,3 1,4586
8,6 1,4556 | 10,8 1,4549 22,5 1,4576
8,8 1,4541 | 11,0 1,4538 22,7 1,4565
9,1 1,4533 | 11,3 1,4525 22,8 1,4558
9,3 1,4523 | 11,5 1,4518 23,0 1,4547
9,6 1,4517 | 11,8 1,4511 23,2 1,4539
9,8 1,4507 | 12,0 1,4502 23,3 1,4536
10,0 1,4496 | 12,3 1,4490 23,5 1,4533
10,3 1,4511 | 12,5 1,4491 23,8 1,4528
10,5 1,4499 | 13,5 1,4484 24,0 1,4514
10,8 1,4497 | 13,8 1,4482 24,2 1,4513
11,0 1,4491 | 14,0 1,4488 24,3 1,4512
11,3 1,4495 24,5 1,4486
11,5 1,4491 Réplica 03 24,7 1,4516
11,8 1,4495 0,3 1,4725 24,8 1,4498
Réplica 02 0,8 1,4718 25,8 1,4487
0,3 1,4720 1,0 1,4719 26,0 1,449
0,5 1,4713 1,2 1,4717 26,3 1,4483
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

9. Catalisador e temperatura: NaOH a 60°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4716 0,3 1,4716 7,2 1,4517 8,2 1,4593
0,4 1,4716 0,4 1,4716 7,3 1,4513 8,3 1,4593
0,5 1,4712 0,5 1,4715 7,5 1,4510 8,5 1,4592
0,6 1,4709 0,6 1,4709 7,7 1,4506 8,6 1,4582
0,7 1,4705 0,7 1,4709 7,8 1,4503 8,8 1,4567
0,9 1,4702 0,8 1,4706 8,0 1,4502 9,0 1,4559
1,0 1,4695 1,0 1,4701 8,2 1,4502 9,2 1,4557
1,1 1,4693 1,1 1,4691 8,3 1,4505 9,3 1,4547
1,2 1,4690 1,2 1,4679 8,5 1,4505 9,5 1,4535
1,3 1,4684 1,3 1,4679 9,7 1,4526
14 1,4682 14 1,4678 Réplica 03 9,8 1,4521
1,5 1,4678 1,5 1,4672 0,3 1,4716 10,0 1,4514
1,6 1,4675 1,6 1,4668 0,4 1,4713 10,2 1,4507
1,7 1,4668 1,7 1,4661 0,6 1,4710 10,3 1,4502
1,8 1,4657 1,8 1,4656 0,7 1,4706 10,5 1,4498
2,0 1,4652 1,9 1,4651 0,8 1,4704 10,7 1,4497
2,3 1,4641 2,0 1,4647 0,9 1,4701 10,8 1,4496
2,7 1,4637 2,2 1,4641 1,0 1,4698
3,0 1,4631 2,3 1,4638 1,1 1,4698
3,3 1,4628 25 1,4635 1,2 1,4692
3,7 1,4629 27 1,4633 1,3 1,4690
4,0 1,4625 2,8 1,4631 1,4 1,4686
4,3 1,4625 3,2 1,4629 1,5 1,4682
47 1,4620 3,4 1,4630 1,6 1,4678
5,0 1,4618 3,7 1,4628 1,7 1,4676
53 1,4608 3,0 1,4626 1,8 1,4674
5,6 1,4595 4,3 1,4625 2,0 1,4671
5,7 1,4588 4.4 1,4624 2,3 1,4662
5,8 1,4584 4,6 1,4622 2,7 1,4655
6,0 1,4583 4.8 1,4620 3,0 1,4648
6,2 1,4581 5,0 1,4608 3,3 1,4643
6,3 1,4577 51 1,4605 3,7 1,4639
6,4 1,4574 5,3 1,4600 4,0 1,4636
6,5 1,4565 5,4 1,4597 43 1,4631
6,7 1,4554 55 1,4589 47 1,4629
6,8 1,4545 5,6 1,4586 5,0 1,4624
7,0 1,4537 5,7 1,4584 5,3 1,4621
7,2 1,4530 5,8 1,4584 5,7 1,4620
7,3 1,4525 59 1,4581 59 1,4619
7,5 1,4519 6,0 1,4575 6,2 1,4618
7,7 1,4515 6,1 1,4569 6,4 1,4620
7,8 1,4510 6,2 1,4562 6,7 1,4619
8,0 1,4506 6,3 1,4554 6,9 1,4618
8,2 1,4504 6,4 1,4548 7,1 1,4618
8,3 1,4502 6,5 1,4543 7,3 1,4617
8,5 1,4501 6,6 1,4536 7,7 1,4608
8,7 1,4502 6,8 1,4532 7,8 1,4604
8,8 1,4499 6,9 1,4526 8,0 1,4600
9,0 1,4501 7,0 1,4521 8,1 1,4594
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

10. Catalisador e temperatura: NaOH a 50°C.

Réplica 01 Réplica 01 Réplica 02 Réplica 03

t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4725 14,7 1,4538 11,0 1,4627 8,0 1,4630
0,5 1,4724 15,1 1,4523 11,3 1,4622 8,7 1,4617
0,6 1,4719 15,3 1,4518 11,8 1,4608 9,0 1,4603
0,7 1,4718 15,5 1,4516 12,1 1,4603 9,2 1,4595
0,8 1,4717 15,8 1,4511 12,3 1,4595 9,3 1,4585
0,9 1,4713 16,0 1,4512 12,5 1,4590 9,5 1,4575
1,0 1,4707 16,3 1,4506 12,7 1,4583 9,7 1,4567
1,1 1,4707 16,7 1,4503 12,9 1,4570 9,8 1,4558
1,2 1,4705 17,0 1,4510 13,0 1,4563 10,0 1,4551
1,3 1,4697 17,3 1,4501 13,2 1,4554 10,2 1,4540
14 1,4696 17,7 1,4508 13,3 1,4545 10,3 1,4536
1,5 1,4684 18,0 1,4507 13,5 1,4539 10,5 1,4528
1,7 1,4692 13,7 1,4531 10,7 1,4524
1,8 1,4687 Réplica 02 13,8 1,4525 10,8 1,4519
2,0 1,4685 0,3 1,4722 14,0 1,4521 11,0 1,4513
2,2 1,4686 0,5 1,4726 14,3 1,4519 11,3 1,4509
2,3 1,4688 0,6 1,4721 14,5 1,4515 11,5 1,4503
2,5 1,4678 0,7 1,4717 14,8 1,4510 11,8 1,4502
2,7 1,4679 0,8 1,4714 15,0 1,4506 12,0 1,4506
2,8 1,4677 0,9 1,4701 15,3 1,4500 12,3 1,4511
3,0 1,4673 1,0 1,4700 15,7 1,4504 12,7 1,4506
3,2 1,4674 1,1 1,4703

3,4 1,4671 1,2 1,4699 Réplica 03

3,7 1,4667 1,3 1,4687 0,3 1,4725

4,0 1,4667 1,4 1,4681 0,4 1,4723

4,5 1,4661 1,5 1,4675 0,6 1,4719

5,0 1,4658 1,6 1,4675 0,7 1,4710

5,7 1,4652 1,8 1,4674 0,8 1,4704

6,3 1,4649 1,9 1,4675 0,9 1,4704

7,0 1,4646 2,0 1,4670 1,0 1,4698

7,7 1,4643 2,2 1,4671 1,1 1,4695

8,3 1,4641 2,3 1,4664 1,2 1,4689

9,0 1,4636 2,7 1,4666 1,3 1,4687

9,7 1,4634 3,0 1,4666 1,4 1,4682

10,3 1,4633 3,5 1,4662 1,6 1,4680

11,0 1,4631 4,0 1,4658 1,7 1,4679

11,7 1,4627 45 1,4655 1,8 1,4675

12,0 1,4626 5,0 1,4651 2,0 1,4672

12,3 1,4620 55 1,4648 2,2 1,4674

12,7 1,4612 6,0 1,4646 2,3 1,4662

13,0 1,4605 6,5 1,4643 27 1,4659

13,2 1,4601 7,0 1,4642 3,0 1,4655

13,4 1,4593 7,5 1,4640 3,5 1,4652

13,7 1,4582 8,0 1,4638 4,0 1,4649

13,8 1,4576 8,5 1,4636 47 1,4645

14,0 1,4569 8,7 1,4636 5,3 1,4641

14,2 1,4562 9,3 1,4635 6,0 1,4638

14,3 1,4555 9,7 1,4634 6,7 1,4637

14,5 1,4545 10,3 1,4631 7,3 1,4635
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

11. Catalisador e temperatura: NaOH a 40°C.

Réplica 01 Réplica 01 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4721 20,2 1,4613 49 1,4651 1,9 1,4701
0,6 1,4723 20,7 1,4606 5,1 1,4647 2,0 1,4704
0,7 1,4724 21,0 1,4599 53 1,4651 2,2 1,4700
0,8 1,4721 21,3 1,4595 55 1,4648 2,3 1,4695
1,0 1,4722 21,5 1,4588 5,8 1,4647 2,5 1,4694
1,1 1,4721 21,8 1,4578 6,0 1,4643 2,6 1,4694
1,2 1,4719 22,0 1,4569 6,3 1,4640 2,8 1,4692
1,3 1,4718 22,3 1,4561 6,7 1,4638 3,0 1,4692
1,4 1,4718 22,5 1,4549 7,0 1,4629 3,3 1,4687
1,6 1,4715 22,8 1,4542 7,3 1,4629 3,5 1,4686
1,7 1,4714 23,0 1,4535 7,7 1,4626 4,0 1,4679
1,9 1,4711 23,3 1,4532 8,0 1,4623 4.4 1,4677
2,0 1,4708 23,5 1,4528 8,3 1,4616 47 1,4673
2,2 1,4706 23,8 1,4523 8,6 1,4609 52 1,4668
2,3 1,4699 24,0 1,4517 8,8 1,4607 5,5 1,4668
2,5 1,4698 24,3 1,4512 9,0 1,4603 6,0 1,4663
2,7 1,4695 24,5 1,4510 9,2 1,4596 6,5 1,4656
2,8 1,4693 24,8 1,4507 9,4 1,4594 7,0 1,4653
3,0 1,4689 25,0 1,4504 9,6 1,4576 7,5 1,4647
3,2 1,4684 25,3 1,4503 9,7 1,4573 8,0 1,4646
3,3 1,4682 25,5 1,4501 10,1 1,4564 8,5 1,4642
3,7 1,4680 25,8 1,4495 10,3 1,4561 9,0 1,4639
3,9 1,4677 26,0 1,4495 10,5 1,4552 9,5 1,4638
41 1,4680 26,3 1,4495 10,7 1,4539 10,0 1,4637
43 1,4680 10,8 1,4530 10,5 1,4632
4,7 1,4676 Réplica 02 11,0 1,4529 11,0 1,4628
5,0 1,4673 0,3 1,4714 11,3 1,4524 11,5 1,4632
53 1,4671 0,4 1,4715 11,5 1,4512 12,0 1,4630
5,7 1,4669 0,5 1,4713 11,8 1,4511 12,5 1,4632
6,0 1,4666 0,6 1,4712 12,0 1,4507 13,0 1,4631
6,5 1,4663 0,8 1,4706 12,3 1,4508 14,0 1,4629
7,0 1,4657 0,9 1,4703 12,5 1,4501 15,0 1,4624
7.5 1,4655 1,0 1,4699 12,8 1,4499 16,0 1,4615
8,0 1,4654 1,2 1,4694 13,7 1,4496 16,7 1,4604
8,5 1,4651 1,3 1,4692 14,0 1,4497 17,0 1,4599
9,0 1,4647 1,4 1,4691 17,3 1,4592
9,5 1,4646 1,6 1,4690 Réplica 03 17,7 1,4583
10,0 1,4641 1,7 1,4690 0,3 1,4720 18,0 1,4574
10,5 1,4644 1,8 1,4691 0,5 1,4720 18,3 1,4564
11,0 1,4645 2,0 1,4691 0,6 1,4722 18,7 1,4555
11,5 1,4644 2,2 1,4686 0,7 1,4719 19,0 1,4547
12,0 1,4641 2,4 1,4682 0,8 1,4716 19,4 1,4534
12,5 1,4641 2,6 1,4678 0,9 1,4709 19,7 1,4521
13,0 1,4639 2,8 1,4677 1,0 1,4703 20,0 1,4523
14,0 1,4638 3,0 1,4675 1,1 1,4703 20,3 1,4516
15,0 1,4633 3,2 1,4673 1,2 1,4706 20,7 1,4514
16,0 1,4632 3,5 1,4662 1,3 1,4702 21,0 1,4512
17,0 1,4634 3,8 1,4660 1,4 1,4699 21,5 1,4506
18,0 1,4632 4,0 1,4662 1,6 1,4707 22,3 1,4502
19,0 1,4624 43 1,4656 1,7 1,4703 22,7 1,4500
19,7 1,4617 45 1,4657 1,8 1,4697 23,0 1,4500




ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

12. Catalisador e temperatura: NaOH a 30°C.

Réplica 01 Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02 Réplica 03

t/min n t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4709 19,3 1,4544 5,7 1,4641 34,0 1,4512 | 17,8 1,4602
0,4 1,4701 19,7 1,4538 6,0 1,4641 34,5 1,4508 | 18,2 11,4599
0,6 1,4691 20,0 1,4538 6,6 1,4638 35,0 1,4507 | 18,5 1,4599
0,7 1,4685 20,3 1,4522 7,0 1,4638 36,0 1,4500 | 18,8 1,4596
0,8 1,4679 20,7 1,4533 7,5 1,4638 36,5 1,4501 | 19,2 1,4596
0,9 1,4682 21,0 1,4527 8,0 1,4637 39,0 1,4502 | 19,5 1,4596
1,0 1,4676 21,3 1,4531 9,0 1,4638 39,5 1,4505 | 19,7 1,4596
1,1 1,4672 22,0 1,4523 10,0 1,4637 40,0 1,4504 | 20,0 1,4592
1,2 1,4674 23,0 1,4518 11,0 1,4637 20,3 1,4587
1,4 1,4673 23,5 1,4510 12,0 1,4634 Réplica 03 20,7 1,4578
1,5 1,4673 24,0 1,4510 13,0 1,4634 0,3 1,4709 | 21,0 1,4570
1,6 1,4671 24,5 1,4509 14,0 1,4633 0,5 1,4704 | 21,3 1,4565
1,7 1,4670 25,0 1,4513 15,0 1,4633 0,6 1,4687 | 21,7 1,4555
1,8 1,4672 25,5 1,4506 16,0 1,4634 0,7 1,4680 | 22,0 1,4546
2,0 1,4671 26,0 1,4509 17,0 1,4633 1,0 1,4679 | 22,3 1,4554
2,3 1,4664 27,0 1,4500 18,0 1,4634 0,9 1,4677 | 22,7 1,4551
2,7 1,4661 27,5 1,4504 19,0 1,4631 1,0 1,4676 | 23,0 1,4545
3,0 1,4651 28,0 1,4505 20,0 1,4631 1,1 1,4673 | 23,3 1,4542
3,3 1,4644 28,5 1,4503 21,0 1,4630 1,2 1,4669 | 23,7 1,4535
3,7 1,4644 29,0 1,4499 22,0 1,4627 1,3 1,4669 | 24,0 1,4530
4,0 1,4648 29,5 1,4503 23,0 1,4624 1,5 1,4665 | 245 1,4524
45 1,4634 30,0 1,4498 24,0 1,4619 1,6 1,4665 | 25,0 1,4516
5,0 1,4631 247 1,4615 1,7 1,4666 | 25,3 1,4513
5,0 1,4632 Réplica 02 25,3 1,4609 1,8 1,4666 | 25,7 1,4511
6,0 1,4632 0,3 1,4713 25,8 1,4604 2,0 1,4660 | 26,0 1,4509
7,0 1,4631 0,4 1,4714 26,2 1,4602 2,3 1,4654 | 26,3 1,4506
8,0 1,4628 0,5 1,4713 26,5 1,4597 2,7 1,4650 | 26,7 1,4505
9,0 1,4629 0,6 1,4712 26,8 1,4595 3,0 1,4646 | 27,5 1,4509
10,0 1,4628 0,7 1,4710 27,0 1,4592 3,3 1,4643 | 28,0 1,4508
11,0 1,4628 0,8 1,4691 27,3 1,4588 3,7 1,4641 | 28,5 1,4508
12,0 1,4623 0,9 1,4673 27,5 1,4585 4,0 1,4638 | 29,0 1,4508
13,0 1,4615 1,1 1,4682 27,8 1,4582 4,3 1,4635 | 29,5 11,4509
14,0 1,4609 1,2 1,4668 28,0 1,4579 47 1,4636 | 30,0 1,4507
14,7 1,4602 1,3 1,4673 28,3 1,4572 5,0 1,4633

15,0 1,4598 1,4 1,4675 28,7 1,4559 55 1,4632

15,3 1,4597 1,5 1,4672 28,9 1,4552 6,0 1,4632

15,5 1,4593 1,7 1,4672 29,2 1,4549 6,5 1,4632

15,8 1,4591 1,8 1,4672 29,5 1,4543 7,0 1,4630

16,0 1,4590 2,0 1,4672 29,8 1,4538 8,0 1,4630

16,3 1,4584 2,3 1,4668 30,0 1,4538 9,0 1,4629

16,6 1,4579 2,7 1,4660 30,3 1,4532 10,0 1,4628

16,8 1,4576 3,0 1,4654 30,7 1,4527 11,0 1,4626

17,2 1,4576 3,3 1,4655 31,0 1,4523 12,0 1,4625

17,3 1,4572 3,7 1,4649 31,3 1,4521 13,0 1,4624

17,7 1,4568 4,0 1,4644 31,7 1,4519 14,0 1,4624

18,0 1,4564 4,3 1,4646 32,0 1,4514 15,0 1,4621

18,3 1,4562 47 1,4645 32,5 1,4511 16,0 1,4618

18,7 1,4553 5,0 1,4642 33,0 1,4508 17,0 1,4611

19,0 1,4549 5,3 1,4641 33,5 1,4512 17,5 1,4604
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

13. Catalisador e temperatura: KOH a 60°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4719 0,5 1,4718 7,8 1,4500 7,2 1,4549
0,4 1,4719 0,6 1,4715 8,0 1,4498 7,3 1,4540
0,5 1,4718 0,7 1,4709 8,2 1,4499 7,5 1,4529
0,6 1,4715 0,8 1,4706 8,3 1,4496 7,7 1,4524
0,7 1,4709 0,9 1,4698 8,5 1,4496 7,8 1,4518
0,8 1,4704 ,0 1,4692 8,0 1,4516
0,9 1,4698 1,1 1,4686 Réplica 03 8,2 1,4511
1,0 1,4691 1,2 1,4681 0,3 1,4719 8,3 1,4509
1,1 1,4686 1,3 1,4674 0,4 1,4719 8,5 1,4505
1,2 1,4683 14 1,4668 0,5 1,4716 8,7 1,4503
1,3 1,4678 1,5 1,4664 0,6 1,4714 8,8 1,4501
1,4 1,4674 1,6 1,4661 0,7 1,4708 9,0 1,4499
1,5 1,4667 1,7 1,4660 0,8 1,4705 9,2 1,4497
1,6 1,4663 1,8 1,4656 0,9 1,4700 9,3 1,4496
1,8 1,4659 2,0 1,4652 1,0 1,4693 9,5 1,4491
1,9 1,4656 2,2 1,4648 1,1 1,4689 9,7 1,4490
2,0 1,4655 2,3 1,4647 1,2 1,4685 9,8 1,4491
2,3 1,4644 2,5 1,4644 1,3 1,4679 10,0 1,4489
25 1,4641 27 1,4641 1,4 1,4678
2,8 1,4637 2,8 1,4638 1,5 1,4673
3,0 1,4635 3,0 1,4637 1,6 1,4671
3,4 1,4631 3,2 1,4636 1,8 1,4668
3,7 1,4629 3,3 1,4634 1,9 1,4666
4,0 1,4628 3,6 1,4632 2,0 1,4660
4,2 1,4627 3,8 1,4630 2,2 1,4659
4,5 1,4625 41 1,4629 2,3 1,4656
4,8 1,4624 4,3 1,4627 2,6 1,4644
5,2 1,4617 4,6 1,4626 2,8 1,4640
5,4 1,4606 4.8 1,4626 3,1 1,4637
5,6 1,4597 5,1 1,4622 3,3 1,4635
57 1,4593 5,3 1,4611 3,6 1,4631
59 1,4582 55 1,4603 3,9 1,4630
6,0 1,4578 5,6 1,4599 41 1,4628
6,5 1,4560 57 1,4597 43 1,4627
6,6 1,4547 5,8 1,4592 4,6 1,4625
6,7 1,4530 59 1,4585 4.8 1,4624
6,9 1,4523 6,1 1,4573 5,1 1,4624
7,0 1,4518 6,2 1,4562 5,3 1,4623
7,2 1,4504 6,3 1,4554 5,6 1,4623
7,7 1,4505 6,4 1,4545 5,8 1,4619
7,8 1,4507 6,5 1,4539 6,0 1,4615
8,0 1,4503 6,6 1,4529 6,2 1,4606
8,2 1,4500 6,7 1,4523 6,3 1,4597
8,3 1,4500 6,8 1,4517 6,5 1,4593
8,5 1,4498 7,0 1,4510 6,6 1,4586
7,2 1,4507 6,7 1,4580
Réplica 02 7,3 1,4505 6,8 1,4570
0,3 1,4718 7,5 1,4503 7,0 1,4564
0,4 1,4719 7,7 1,4500 7,1 1,4555




ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

14. Catalisador e temperatura: KOH a 50°C.

Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4726 0,7 1,4716 9,5 1,4508 8,3 1,4498
0,5 1,4725 0,8 1,4712 9,7 1,4507 8,5 1,4500
0,6 1,4722 0,9 1,4706 9,8 1,4505 9,0 1,4501
0,7 1,4717 1,0 1,4702 10,0 1,4505
0,8 1,4718 1,1 1,4701 10,3 1,4504
0,9 1,4717 1,2 1,4693 10,7 1,4503
1,0 1,4718 1,3 1,4685 11,0 1,4499
1,1 1,4709 1,4 1,4681 11,3 1,4500
1,2 1,4686 1,5 1,4676
1,3 1,4678 1,6 1,4669 Réplica 03
1,4 1,4671 1,8 1,4663 0,3 1,4727
1,5 1,4663 1,9 1,4662 0,5 1,4726
1,7 1,4663 2,0 1,4658 0,6 1,4722
1,8 1,4661 2,2 1,4655 0,7 1,4702
2,0 1,4657 2,3 1,4654 0,8 1,4702
2,3 1,4655 2,5 1,4651 0,9 1,4694
2,7 1,4650 2,7 1,4648 1,1 1,4690
3,0 1,4648 2,9 1,4647 1,2 1,4697
3,3 1,4648 3,2 1,4643 1,3 1,4681
3,7 1,4641 3,4 1,4644 1,4 1,4674
4,0 1,4639 3,7 1,4644 1,5 1,4665
4,3 1,4637 3,9 1,4644 1,9 1,4655
4,7 1,4636 4,2 1,4643 2,0 1,4651
5,0 1,4636 4,4 1,4640 2,3 1,4648
53 1,4632 4,7 1,4642 2,7 1,4647
5,7 1,4629 4,9 1,4640 3,0 1,4645
6,0 1,4627 5,2 1,4639 3,3 1,4644
6,3 1,4622 5,4 1,4639 3,7 1,4643
6,5 1,4614 5,7 1,4637 4,0 1,4640
6,8 1,4607 5,9 1,4637 4,3 1,4640
7,0 1,4593 6,2 1,4636 4,7 1,4637
7,1 1,4587 6,5 1,4627 5,0 1,4637
7,2 1,4581 6,8 1,4616 5,3 1,4629
7,3 1,4572 7,0 1,4606 5,7 1,4614
7,4 1,4563 7,2 1,4596 5,9 1,4599
8,3 1,4539 7,3 1,4591 6,0 1,4592
8,5 1,4522 7,5 1,4577 6,1 1,4586
8,6 1,4517 7,6 1,4565 6,3 1,4577
8,7 1,4508 7,7 1,4556 6,4 1,4569
8,9 1,4508 7.9 1,4545 6,5 1,4563
9,0 1,4502 8,1 1,4538 6,6 1,4551
9,3 1,4508 8,2 1,4532 6,8 1,4544
9,5 1,4497 8,4 1,4535 7,0 1,4531
8,5 1,4528 7,2 1,4524

Réplica 02 8,7 1,4532 7,3 1,4520
0,2 1,4730 8,8 1,4524 7,5 1,4517
0,3 1,4729 9,0 1,4522 7,7 1,4514
0,4 1,4726 9,2 1,4517 7,8 1,4509
0,5 1,4719 9,4 1,4511 8,0 1,4508
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

15. Catalisador e temperatura: KOH a 40°C.

Réplica 01 Réplica 01 Réplica 02 Réplica 02 Réplica 03
t/min n t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 14716 | 12,0 1,4634 1,6 1,4699 | 125 1,4514| 10,3 1,4598
0,4 14715 | 125 1,4634 1,7 1,4696 | 128 1,4507 | 10,5 1,4588
0,5 14716 | 13,0 1,4633 1,8 1,4689 | 13,0 1,4503 | 10,8 1,4576
0,6 14715 | 13,5 1,4632 1,9 1,4689 | 13,3 1,4498 | 11,0 1,4563
0,7 1,4713 | 14,0 1,4630 2,0 1,4688 | 13,0 11,4493 | 11,3 1,4551
0,8 1,4708 | 14,5 1,4630 2,2 1,4682 | 13,8 1,4485| 11,4 1,4544
0,9 1,4705 | 15,0 1,4630 2,3 1,4679 11,6  1,4536
1,0 1,4706 | 155 1,4630 2,5 1,4674 Réplica 03 11,8 1,4529
1,1 1,4705 | 16,0 1,4629 2,7 1,4671 0,3 1,4716 | 11,9 1,4524
1,2 1,4703 | 16,5 1,4627 2,8 1,4669 0,5 1,4716 | 12,0 1,4521
14 1,4703 | 17,0 1,4628 3,0 1,4666 0,6 1,4716 | 12,3 1,4514
1,5 14702 | 175 1,4626 3,2 1,4662 0,7 1,4715 | 125 1,4508
1,6 1,4703 | 18,0 1,4624 3,3 1,4659 0,8 1,4709 | 12,8 1,4501
1,7 1,4700 | 19,0 1,4610 3,5 1,4658 0,9 1,4704 | 13,0 1,4495
1,8 1,4698 | 19,5 1,4606 3,7 1,4655 1,0 1,4697 | 13,3 1,4490
1,9 1,4696 | 20,0 11,4599 3,8 1,4654 1,1 1,4697 | 13,5 1,4483
2,0 1,4695 | 20,4 1,4590 4,0 1,4651 1,2 1,4694 | 13,8 1,4479
2,2 1,4691 20,8 1,4561 4,2 1,4650 1,3 1,4692
2,3 1,4686 | 21,0 1,4554 4.3 1,4648 1,4 1,4689
25 14693 | 214 1,4533 45 1,4648 1,5 1,4686
2,7 14682 | 21,5 11,4532 4.8 1,4644 1,6 1,4686
2,8 14676 | 216 1,4533 52 1,4641 1,8 1,4683
3,0 14682 | 21,8 1,4533 55 1,4638 1,9 1,4682
3,2 1,4671 22,0 1,4524 5,8 1,4638 2,0 1,4678
3,3 1,4671 22,2 11,4517 6,2 1,4635 2,2 1,4674
3,6 1,4671 22,3 1,4517 6,5 1,4634 2,3 1,4672
3,8 1,4667 | 22,8 1,4514 7,0 1,4633 2,5 1,4670
4.0 1,4665 | 23,0 1,4508 7,5 1,4631 2,7 1,4667
4,3 1,4666 | 23,2 1,4502 8,0 1,4631 2,8 1,4663
4,5 1,4662 | 23,3 11,4498 8,5 1,4633 3,0 1,4660
4.8 1,4655 | 23,7 11,4478 9,0 1,4628 3,2 1,4659
5,0 1,4662 | 24,0 1,4478 9,5 1,4621 3,3 1,4656
53 1,4655 | 243 1,4477 9,8 1,4617 3,5 1,4655
57 1,4652 | 24,7 1,4481 10,0 1,4614 3,7 1,4655
6,0 14652 | 25,0 1,4480 | 10,3 11,4608 3,8 1,4652
6,3 1,4648 10,4 1,4603 4,0 1,4652
6,7 1,4648 Réplica 02 10,6 1,4585 4,3 1,4649
7,0 1,4647 0,3 1,4718 | 10,8 1,4583 47 1,4648
7,3 1,4648 0,5 1,4717 | 10,9 1,4577 5,0 1,4646
7,7 1,4645 0,6 1,4718 | 111 1,4572 55 1,4642
8,0 1,4647 0,7 1,4717 | 112 11,4567 6,0 1,4641
8,3 1,4644 0,8 14716 | 11,3  1,4563 6,5 1,4639
8,7 1,4640 0,9 1,4712 | 11,5 1,4558 7,0 1,4636
9,0 1,4640 1,0 1,4710 | 116  1,4552 7,5 1,4634
9, 1,4638 1,1 1,4712 | 11,7 1,4547 8,0 1,4631
10,0 1,4635 1,2 1,4710 | 11,9  1,4542 8,5 1,4631
10,5 1,4637 1,3 1,4708 | 12,0 1,4534 9,0 1,4627
11,0 1,4635 14 1,4703 | 12,2 1,4530 9, 1,4618
115 1,4634 1,5 14702 | 12,3 1,4517 | 10,0 11,4605
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ANEXO I:

indices de refragao obtidos no monitoramento da sintese do biodiesel.

16. Catalisador e temperatura: KOH a 30°C.

Réplica 01 Réplica 01 Réplica 02 Réplica 03

t/min n t/min n t/min n t/min n
0,3 1,4713 17,3 1,4481 10,3 1,4529 12,5 1,4580
0,4 1,4712 17,8 1,4481 10,5 1,4527 12,8 1,4575
0,5 1,4696 18,0 1,4483 11,3 1,4514 13,0 1,4562
0,7 1,4692 18,5 1,4485 11,7 1,4508 13,3 1,4552
1,0 1,4669 19,0 1,4485 12,0 1,4506 13,5 1,4542
1,1 1,4671 19,5 1,4489 12,3 1,4499 13,8 1,4536
1,3 1,4664 20,0 1,4484 12,7 1,4498 14,0 1,4535
1,4 1,4654 13,0 1,4497 14,3 1,4531
1,5 1,4651 Réplica 02 13,5 1,4499 14,5 1,4530
1,7 1,4646 0,3 1,4715 14,3 1,4494 15,0 1,4522
1,8 1,4643 0,4 1,4712 14,5 1,4496 15,5 1,4504
2,0 1,4640 0,5 1,4708 15,0 1,4496 15,8 1,4497
2,2 1,4641 0,6 1,4703 16,0 1,4489
2,3 1,4641 0,7 1,4681 Réplica 03 16,3 1,4485
2,5 1,4639 0,8 1,4687 0,3 1,4711 18,5 1,4483
2,7 1,4636 0,9 1,4684 0,5 1,4706 18,8 1,4480
2,8 1,4629 1,0 1,4677 0,7 1,4695 19,0 1,4480
3,0 1,4630 1,2 1,4665 0,8 1,4677 19,3 1,4479
3,2 1,4630 1,3 1,4662 1,1 1,4677 19,5 1,4479
3,3 1,4633 1,4 1,4658 1,2 1,4678 19,8 1,4479
3,7 1,4629 1,3 1,4658 1,3 1,4684 20,0 1,4478
4,0 1,4627 1,6 1,4653 1,4 1,4687

4,3 1,4626 1,7 1,4648 1,6 1,4684

4,7 1,4634 1,8 1,4646 1,7 1,4680

53 1,4626 1,9 1,4647 1,8 1,4677

5,7 1,4629 2,0 1,4645 2,0 1,4670

6,0 1,4624 2,1 1,4646 2,3 1,4662

6,3 1,4627 2,2 1,4643 2,5 1,4657

6,7 1,4626 2,3 1,4643 2,8 1,4650

7,0 1,4622 2,7 1,4639 3,0 1,4646

8,0 1,4613 3,0 1,4637 3,3 1,4642

8,5 1,4611 3,3 1,4633 3,5 1,4640

9,0 1,4601 3,7 1,4632 3,8 1,4640

9,3 1,4598 4.1 1,4630 4,0 1,4638

9,5 1,4590 5,0 1,4628 4,3 1,4634

9,8 1,4584 6,5 1,4616 4,7 1,4635

10,0 1,4582 7,0 1,4612 5,0 1,4634

10,3 1,4578 7,5 1,4603 6,0 1,4631

10,5 1,4568 8,0 1,4601 7,0 1,4629

10,8 1,4564 8,3 1,4594 8,0 1,4629

11,3 1,4542 8,4 1,4590 9, 1,4624

11,5 1,4545 8,6 1,4589 10,0 1,4617

11,8 1,4538 8,8 1,4584 10,5 1,4613

12,0 1,4524 9,0 1,4576 11,0 1,4607

12,3 1,4522 9,2 1,4568 11,5 1,4596

12,5 1,4519 9,3 1,4564 11,7 1,4595

13,0 1,4499 9,5 1,4561 11,8 1,4594

16,3 1,4486 9, 1,4559 12,0 1,4591

17,2 1,4481 10,0 1,4545 12,3 1,4584
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ANEXO Il

INDICES DE REFRACAO NO MONITORAMENTO
DA SINTESE DO BIODIESEL COM E SEM
CATALISADOR
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1. indices de refracdo obtidos no monitoramento da sintese do
biodiesel a 50°C.

Com catalisador (KOCHj5) Sem catalisador
t/min n t/min n t/min n t/min N
0,3 1,4720 5,6 1,4566 0,3 1,4724 8,0 1,4636
0,4 1,4720 5,7 1,4557 0,4 1,4724 8,5 1,4636
0,5 1,4720 5,8 1,4546 0,5 1,4723 9,0 1,4636
0,6 1,4718 5,9 1,4533 0,6 1,4720 9,5 1,4636
0,7 1,4712 6,0 1,4524 0,7 1,4718 10,0 1,4636
0,8 1,4705 6,1 1,4515 0,8 1,4719 11,0 1,4635
0,9 1,4704 6,2 1,4509 0,9 1,4717 12,0 1,4633
1,0 1,4701 6,3 1,4500 1,0 1,4715 13,0 1,4633
1,1 1,4700 6,4 1,4494 1,1 1,4711 14,0 1,4627
1,2 1,4693 6,5 1,4488 1,2 1,4706 15,0 1,4628
1,3 1,4693 6,7 1,4477 1,3 1,4706 16,0 1,4626
1,4 1,4693 6,8 1,4478 1,4 1,4701 17,0 1,4631
1,5 1,4693 7,0 1,4459 1,5 1,4696 18,0 1,4629
1,6 1,4690 7,2 1,4433 1,7 1,4692
1,7 1,4689 7,3 1,4431 1,8 1,4686
1,9 1,4685 7,5 1,4410 2,0 1,4683
2,0 1,4682 7,7 1,4405 2,2 1,4679
2,2 1,4680 7.8 1,4409 2,3 1,4678
2,3 1,4679 8,0 1,4391 25 1,4674
2,5 1,4676 8,2 1,4401 2,7 1,4674
2,7 1,4673 8,3 1,4389 2,8 1,4665
2,8 1,4671 8,5 1,4379 3,0 1,4662
3,0 1,4668 8,7 1,4378 3,2 1,4656
3,2 1,4664 3,3 1,4654
3,3 1,4663 3,5 1,4651
3,5 1,4660 3,8 1,4645
3,7 1,4656 4,0 1,4645
3,8 1,4653 43 1,4640
4,0 1,4651 45 1,4637
42 1,4651 48 1,4633
43 1,4648 5,0 1,4636
45 1,4641 5,3 1,4639
47 1,4638 5,7 1,4639
4,8 1,4633 6,0 1,4637
5,0 1,4620 6,3 1,4636
5,2 1,4605 6,7 1,4637
5,3 1,4596 7,0 1,4638
5,4 1,4587 7,3 1,4636
5,5 1,4577 7,7 1,4636
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ANEXO Il

DADOS UTILIZADOS NA DETERMINACAO DAS
CONSTANTES DE VELOCIDADE OBSERVADA NA
METANOLISE DO OLEO DE SOJA
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

1. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 60°C.

Réplica 01 Réplica 02

Any,”  -0,0100 Anw” -0,0108

Ny 1,4604 Ny 1,4606

n 1,4504° n 1,4498°
t/s n; Any Any/Aniora t/s n; Any Any/Aniory

0 1,4604  -0,0100 1,0000 0 1,4606  -0,0108 1,0000

10 1,4597  -0,0093 0,9300 11 1,4600 -0,0102 0,9444
16 1,4593  -0,0089 0,8900 20 1,4591 -0,0093 0,8611
23 1,4588  -0,0084 0,8400 27 1,4580  -0,0082 0,7593
30 1,4579  -0,0075 0,7500 34 1,4572  -0,0074 0,6852
39 1,4574  -0,0070 0,7000 41 1,4561 -0,0063 0,5833
49 1,4561 -0,0057 0,5700 48 1,4551 -0,0053 0,4907
56 1,4548  -0,0044 0,4400 54 1,4538  -0,0040 0,3704
64 1,4536  -0,0032 0,3200 61 1,4527  -0,0029 0,2685
71 1,4530 -0,0026 0,2600 67 1,4519  -0,0021 0,1944
80 1,4518  -0,0014 0,1400 73 1,4508 -0,0010 0,0926
88 1,4512  -0,0008 0,0800 79 1,4501 -0,0003 0,0278
95 1,4509  -0,0005 0,0500 85 1,4497 0,0001 -0,0093
102 1,4505  -0,0001 0,0100 91 1,4496 0,0002 -0,0185

108 1,4502 0,0002 -0,0200
115 1,4505  -0,0001 0,0100
124 1,4504 0,0000 0,0000

ANital = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

1. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 60°C (continuacao).

Réplica 03
An® -0,0121
Ny 1,4603
N 1,4482°
t/s ny Any Any/Aniora

0 1,4603  -0,0121 1,0000

7 1,4600 -0,0118 0,9752
13 1,4596  -0,0114 0,9421

20 1,4593  -0,0111 0,9174
28 1,4584  -0,0102 0,8430
34 1,4575  -0,0093 0,7686
40 1,4565  -0,0083 0,6860
47 1,4559  -0,0077 0,6364
62 1,4532  -0,0050 0,4132
69 1,4517  -0,0035 0,2893
77 1,4506  -0,0024 0,1983
87 1,4499  -0,0017 0,1405
97 1,4494  -0,0012 0,0992
107 1,4482  -0,0000 0,0000
147 1,4483  -0,0001 0,0083
157 1,4482  -0,0000 0,0000
167 1,4483  -0,0001 0,0083
177 1,4480 0,0002 -0,0165
197 1,4483  -0,0001 0,0083

Anita = N - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

2. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 50°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

Anii™ 09,0121 AN’ -0,0128

Mo 1,4606 Mo 1,4615

n 1,4485° n 1,4487°
t/s n Any Any/Anyoey t’s n Any An/Anioia

0 1,4606  -0,0121  1,0000 0 1,4615  -0,0128  1,0000

10 1,4598  -0,0113  0,9339 10 1,4610  -0,0123  0,9609
19 1,4589  -0,0104  0,8595 20 1,4605 -0,0118  0,9219
27 1,4582  -0,0097  0,8017 29 1,4599  -0,0112  0,8750
35 1,4571  -0,0086  0,7107 36 1,4596  -0,0109  0,8516
45 1,4558  -0,0073  0,6033 45 1,4590  -0,0103  0,8047
55 1,4540  -0,0055  0,4545 55 1,4579  -0,0092  0,7187
65 1,4533  -0,0048  0,3967 63 1,4570  -0,0083  0,6484
76 1,4522  -0,0037  0,3058 70 1,4564  -0,0077  0,6016
133 1,4518  -0,0033  0,2727 77 1,4557  -0,0070  0,5469
141 1,4509  -0,0024  0,1983 88 1,4540  -0,0053  0,4141
150 1,4503  -0,0018  0,1488 96 1,4531  -0,0044  0,3437
158 1,4502  -0,0017  0,1405 102 1,4523  -0,0036  0,2812
166 1,4488  -0,0003  0,0248 110  1,4517  -0,0030  0,2344
174 1,4490  -0,0005  0,0413 119 1,4502 -0,0015  0,1172
182 1,4491  -0,0006  0,0496 127 1,4501  -0,0014  0,1094
190 1,4486  -0,0001  0,0083 134  1,4503 -0,0016  0,1250
200 1,4490  -0,0005  0,0413 142 1,4499 -0,0012  0,0937
210 1,4492  -0,0007  0,0579 149 1,4494  -0,0007  0,0547
220 1,4491  -0,0006  0,0496 160  1,4492  -0,0005  0,0391
230 1,4486  -0,0001  0,0083 170  1,4488  -0,0001  0,0078
240 1,4483  0,0002  -0,0165 180  1,4485  0,0002  -0,0156
250 1,4485  -0,0000  0,0000 190  1,4487  -0,0000  0,0000

200 1,4486 0,0001 -0,0078
210 1,4485 0,0002 -0,0156
220 1,4425  -0,0062  -0,4844
230 1,4490  -0,0003 0,0234
240 1,4537  -0,0050 0,3906
250 1,4495  -0,0008 0,0625
260 1,4494  -0,0007 0,0547
270 1,4490  -0,0003 0,0234
280 1,4489  -0,0002 0,0156
290 1,4485 0,0002 -0,0156
300 1,4486 0,0001 -0,0078

ANt = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

2. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 50°C (continuacao).

Réplica 03
Anoal” -0,0132
No 1,4621
n 1,4489°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4621 -0,0132 1,0000
20 1,4608 -0,0119  0,9015
28 1,4597 -0,0108 0,8182
36 1,4592 -0,0103 0,7803
44 1,4581 -0,0092 0,6970
52 1,4562 -0,0073  0,5530
61 1,4555 -0,0066  0,5000
69 1,4542 -0,0053 0,4015
79 1,4530 -0,0041 0,3106
91 1,4521 -0,0032 0,2424
100 1,4515 -0,0026 0,1970
110 1,4510 -0,0021  0,1591
118 1,4503 -0,0014 0,1061
126 1,4506 -0,0017 0,1288
133 1,4495 -0,0006  0,0455
141 1,4496 -0,0007 0,0530
150 1,4493 -0,0004 0,0303
160 1,4494 -0,0005 0,0379
170 1,4495 -0,0006  0,0455
180 1,4496 -0,0007 0,0530
190 1,4493 -0,0004 0,0303

200 1,4489 -0,0000 0,0000
220 1,4486 0,0003 -0,0227

Anieta = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

3. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 40°C.

Reéplica 01 Réplica 02

Aniia™ 10,0114 Ao’ 0,019

Mo 1,4619 Mo 1,4633

n 1,4505" n 1,4514°
t/s n Any Any/Anyor t/s ny Any An/Anioia

0 1,4619 -0,0114 1,0000 0 1,4633  -0,0119  1,0000

20 1,4613 -0,0108  0,9474 40 1,4612  -0,0098  0,8235
35 1,4607 -0,0102  0,8947 55 1,4598  -0,0084  0,7059
45 1,4606 -0,0101 0,8860 64 1,4591  -0,0077  0,6471
57 1,4600 -0,0095  0,8333 73 1,4587  -0,0073  0,6134
67 1,4597 -0,0092  0,8070 80 1,4576  -0,0062  0,5210
77 1,4592 -0,0087  0,7632 91 1,4582  -0,0068 05714
86 1,4587 -0,0082  0,7193 100  1,4573  -0,0059  0,4958
94 1,4586 -0,0081 0,7105 110  1,4564  -0,0050  0,4202
103 1,4578 -0,0073  0,6404 118  1,4559  -0,0045  0,3782
114 1,4569 -0,0064  0,5614 156  1,4532  -0,0018  0,1513
121 1,4569 -0,0064  0,5614 165  1,4531  -0,0017  0,1429
130 1,4558 -0,0053  0,4649 173 1,4527  -0,0013  0,1092
140 1,4552 -0,0047  0,4123 181 1,4526  -0,0012  0,1008
150 1,4545 -0,0040  0,3509 205  1,4515  -0,0001 0,0084
160 1,4540 -0,0035  0,3070 218 14517  -0,0003  0,0252
170 1,4535 -0,0030  0,2632 236  1,4513  0,0001 -0,0084
191 1,4521 -0,0016  0,1404 250 11,4513  0,0001 -0,0084
207 1,4513 -0,0008  0,0702 260  1,4516  -0,0002  0,0168

227 1,4502 0,0003 -0,0263
248 1,4360 0,0145 -1,2719
260 1,4504 0,0001 -0,0088
270 1,4462 0,0043 -0,3772
280 1,4497 0,0008 -0,0702
309 1,4509 -0,0004 0,0351

327 1,4500 0,0005 -0,0439
340 1,4506 -0,0001 0,0088

Anietal = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

3. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 40°C (continuacao).

Réplica 03
Ao 0,010
Mo 1,4624
n 1,4514°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4624 -0,0110 1,0000
25 1,4615 -0,0101  0,9182
41 1,4609 -0,0095 0,8636
50 1,4607 -0,0093 0,8455
65 1,4603 -0,0089 0,8091
75 1,4599 -0,0085 0,7727
85 1,4595 -0,0081 0,7364
95 1,4592 -0,0078  0,7091
113 1,4582 -0,0068 0,6182
122 1,4574 -0,0060 0,5455
131 1,4567 -0,0053 0,4818
141 1,4562 -0,0048 0,4364
153 1,4554 -0,0040 0,3636
165 1,4544 -0,0030 0,2727
185 1,4540 -0,0026 0,2364
196 1,4523 -0,0009 0,0818
206 1,4523 -0,0009 0,0818
220 1,4525 -0,0011  0,1000
230 1,4514 -0,0000 0,0000
240 1,4512 0,0002 -0,0182
250 1,4517 -0,0003 0,0273

?Anietal = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

4. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 30°C.

Reéplica 01 Réplica 02

Ani™ 10,0119 AN 10,0123

Mo 1,4631 Mo 1,4636

n 1,4512° n 1,4513°
t/s n Any Any/Anyor t/s ny Any An/Anioia

0 1,4631 -0,0119 11,0000 0 1,4636  -0,0123  1,0000

20 1,4630 -0,0118  0,9916 120 1,4630 -0,0117  0,9512
50 1,4624 -0,0112  0,9412 133 1,4602 -0,0089  0,7236
80 1,4621 -0,0109  0,9160 145  1,4600 -0,0087  0,7073
110 1,4614 -0,0102  0,8571 155  1,4598  -0,0085  0,6911
140 1,4605 -0,0093  0,7815 170  1,4593  -0,0080  0,6504
161 1,4599 -0,0087  0,7311 180  1,4588  -0,0075  0,6098
175 1,4594 -0,0082  0,6891 195  1,4584  -0,0071  0,5772
190 1,4592 -0,0080  0,6723 209  1,4580 -0,0067  0,5447
210 1,4582 -0,0070  0,5882 225 14576  -0,0063 05122
225 1,4581 -0,0069  0,5798 240  1,4571  -0,0058  0,4715
245 1,4572 -0,0060  0,5042 255  1,4564  -0,0051  0,4146
260 1,4567 -0,0055  0,4622 270  1,4562  -0,0049  0,3984
275 1,4563 -0,0051 0,4286 290  1,4558  -0,0045  0,3659
295 1,4556 -0,0044  0,3697 310  1,4543  -0,0030  0,2439
320 1,4544 -0,0032  0,2689 350  1,4532  -0,0019  0,1545
350 1,4535 -0,0023  0,1933 361  1,4529  -0,0016  0,1301
380 1,4527 -0,0015  0,1261 380  1,4524  -0,0011  0,0894
410 1,4521 -0,0009  0,0756 400  1,4522  -0,0009  0,0732
440 1,4531 -0,0019  0,1597 420  1,4516  -0,0003  0,0244
470 1,4517 -0,0005  0,0420 440  1,4510  0,0003  -0,0244
500 1,4512 -0,0000  0,0000 470  1,4511  0,0002  -0,0163
560 1,4508 0,0004  -0,0336 480  1,4515  -0,0002  0,0163

510 1,4515  -0,0002 0,0163
540 1,4501 0,0012 -0,0976
570 1,4504 0,0009 -0,0732
630 1,4519  -0,0006 0,0488
660 1,4515  -0,0002 0,0163

ANt = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

4. Catalisador e temperatura: NaOCH; a 30°C (continuacao).

Réplica 03
Anoa” -0,0123
No 1,4630
n 1,4507°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4630 -0,0123 1,0000
60 1,4620 -0,0113 0,9187
120 1,4602 -0,0095 0,7724
135 1,4597  -0,0090 0,7317
150 1,4593  -0,0086 0,6992
165 1,4588  -0,0081 0,6585
180 1,4584  -0,0077 0,6260
195 1,4577  -0,0070 0,5691
210 1,4575  -0,0068 0,5528
225 1,4568 -0,0061 0,4959
240 1,4559  -0,0052 0,4228
255 1,4557  -0,0050 0,4065
270 1,4551  -0,0044 0,3577
285 1,4549  -0,0042 0,3415
315 1,4536  -0,0029 0,2358
330 1,4533 -0,0026 0,2114
345 1,4529  -0,0022 0,1789
360 1,4524  -0,0017 0,1382
375 1,4520 -0,0013 0,1057
390 1,4522  -0,0015 0,1220
420 1,4518  -0,0011 0,0894
450 1,4512  -0,0005 0,0407
480 1,4511  -0,0004 0,0325
510 1,4509 -0,0002 0,0163
540 1,4507  -0,0000 0,0000
600 1,4504  0,0003 -0,0244

ANt = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.

132



ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

5. Catalisador e temperatura: KOCH; a 60°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

Angotal” -0,0102 Anoa -0,0124

No 1,4604 No 1,4619

n 1,4502° n 1,4495°
t's n Any Any/Aniorg t’s n Any An/Anipe
0 1,4604 -0,0102 1,0000 0 1,4619 -0,0124 1,0000
10 1,4593 -0,0091 0,8922 20 1,4606 -0,0111 0,8952
16 1,4582 -0,0080 0,7843 27 1,4594  -0,0099 0,7984
23 1,4568 -0,0066 0,6471 33 1,4586  -0,0091 0,7339
29 1,4556 -0,0054 0,5294 40 1,4573  -0,0078 0,6290
42 1,4538 -0,0036 0,3529 46 1,4560 -0,0065 0,5242
56 1,4532 -0,0030 0,2941 53 1,4546  -0,0051 0,4113
62 1,4516 -0,0014 0,1373 59 1,4532  -0,0037 0,2984
68 1,4505 -0,0003 0,0294 65 1,4519  -0,0024 0,1935
76 1,4500 0,0002 -0,0196 72 1,4510 -0,0015 0,1210
82 1,4501 0,0001 -0,0098 79 1,4501 -0,0006 0,0484

85 1,4494  0,0001 -0,0081
91 1,4490 0,0005  -0,0403
100 1,4478  0,0017  -0,1371
110 1,4508 -0,0013 0,1048
120 1,4468  0,0027 -0,2177
130 1,4497  -0,0002  0,0161
140 1,4497  -0,0002  0,0161
150 1,4491 0,0004  -0,0323

ANital = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

5. Catalisador e temperatura: KOCH; a 60°C (continuacao).

Réplica 03
Anoa” -0,0105
No 1,4607
n 1,4502°
t/s n; Any An/Aniora

0 1,4607 -0,0105 1,0000
8 1,4605 -0,0103 0,9810
14 1,4603 -0,0101 0,9619
24 1,4591  -0,0089 0,8476
31 1,4585  -0,0083 0,7905
37 1,4581 -0,0079 0,7524
44 1,4571  -0,0069 0,6571
50 1,4559  -0,0057 0,5429
57 1,4541  -0,0039 0,3714
64 1,4526  -0,0024 0,2286
70 1,4514  -0,0012 0,1143
76 1,4508 -0,0006 0,0571
83 1,4503 -0,0001 0,0095
90 1,4495  0,0007 -0,0667

Anyta = N - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

6. Catalisador e temperatura: KOCH; a 50°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

Ani™ .0,0143 AN 10,0123

No 1,4613 Mo 1,4613

n 1,4470° n 1,4490°
t/s n Any Any/Anyoey t/s n Any An/Anioia

0 1,4613  -0,0143  1,0000 0 1,4613  -0,0123  1,0000

15 1,4606  -0,0136  0,9510 10 1,4609 -0,0119  0,9675
30 1,4601  -0,0131 0,9161 20 1,4598  -0,0108  0,8780
38 1,4592  -0,0122  0,8531 28 1,4592  -0,0102  0,8293
50 14570  -0,0100  0,6993 36 1,4582  -0,0092  0,7480
56 1,4560  -0,0090  0,6294 44 1,4572  -0,0082  0,6667
63 1,4549  -0,0079  0,5524 52 1,4562  -0,0072  0,5854
69 1,4539  -0,0069  0,4825 61 1,4538  -0,0048  0,3902
75 1,4530  -0,0060  0,4196 70 1,4527  -0,0037  0,3008
82 14522  -0,0052  0,3636 80 1,4519  -0,0029  0,2358
88 1,4515  -0,0045  0,3147 87 1,4510  -0,0020  0,1626
95 1,4505  -0,0035  0,2448 95 1,4505  -0,0015  0,1220
102 1,4495  -0,0025  0,1748 103 1,4501  -0,0011  0,0894
108  1,4490  -0,0020  0,1399 110 1,4492  -0,0002  0,0163
114 1,4482  -0,0012  0,0839 117 1,4491  -0,0001  0,0081
125 1,4479  -0,0009  0,0629 125 1,4487  0,0003  -0,0244
135  1,4467  0,0003  -0,0210 165  1,4493  -0,0003  0,0244
145 14465  0,0005  -0,0350 175  1,4491  -0,0001  0,0081

ANital = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

6. Catalisador e temperatura: KOCH; a 50°C (continuacao).

Réplica 03
Anoa” 0,027
No 1,4623
n 1,4496°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4623  0,0127 1,0000
20 1,4614  0,0118 0,9291
36 1,4606  0,0110 0,8661
48 1,4580  0,0084 0,6614
56 1,4574  0,0078 0,6142
65 1,4555  0,0059 0,4646
73 1,4536  0,0040 0,3150
82 1,4527  0,0031 0,2441
92 1,4516  0,0020 0,1575
99 1,4505  0,0009 0,0709
107 1,4499  0,0003 0,0236
115 1,4498  0,0002 0,0157
130 1,4493 -0,0003  -0,0236
141 1,4496  0,0000 0,0000
150 1,4494 -0,0002  -0,0157
160 1,4496  0,0000 0,0000
180 1,4497  0,0001 0,0079

Anyta = N - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

7. Catalisador e temperatura: KOCH; a 40°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

Aniia™ 10,0131 Aniia™ 10,0132

Mo 1,4625 Mo 1,4627

n 1,4494° n 1,4495°
t/s n Any Any/Anyor t’s n Any An/Anioia

0 1,4625 -0,0131 1,0000 0 1,4627 -0,0132 1,0000

20 1,4611 -0,0117 0,8931 15 1,4617 -0,0122  0,9242
35 1,4597 -0,0103 0,7863 23 1,4614 -0,0119  0,9015
42 1,4590 -0,0096 0,7328 32 1,4611  -0,0116  0,8788
48 1,4585 -0,0091 0,6947 45 1,4597 -0,0102  0,7727
56 1,4578 -0,0084 0,6412 55 1,4593  -0,0098  0,7424
63 1,4565 -0,0071 0,5420 65 1,4583 -0,0088  0,6667
70 1,4556 -0,0062 0,4733 75 1,4570  -0,0075  0,5682
77 1,4548 -0,0054 0,4122 82 1,4565 -0,0070 0,5303
83 1,4543 -0,0049 0,3740 89 1,4552  -0,0057  0,4318
110 1,4528 -0,0034 0,2595 100 14541  -0,0046 0,3485
120 1,4519 -0,0025 0,1908 108 14527 -0,0032  0,2424
130 1,4503 -0,0009 0,0687 115 1,4520 -0,0025  0,1894
140 1,4503 -0,0009 0,0687 123 14516  -0,0021 0,1591
158 1,4500 -0,0006 0,0458 131 1,4507 -0,0012 0,0909
180 1,4496 -0,0002 0,0153 140 14494  0,0001 -0,0076
207 1,4501 -0,0007 0,0534 150 14517 -0,0022  0,1667
215 1,4499 -0,0005 0,0382 160 14506 -0,0011 0,0833
225 1,4492 0,0002 -0,0153 170 1,4509 -0,0014  0,1061
233 1,4497 -0,0003 0,0229 180  1,4506 -0,0011 0,0833
240 1,4494 -0,0000 0,0000 190 14502 -0,0007 0,0530

200 1,4490 0,0005  -0,0379
220 1,4494  0,0001  -0,0076
230 1,4491  0,0004  -0,0303
240 14499 -0,0004  0,0303

Anital = N - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

7. Catalisador e temperatura: KOCH; a 40°C (continuacao).

Réplica 03
ANl -0,0150
No 1,4626
n 1,4476°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4626  -0,0150 1,0000
20 1,4615 -0,0139 0,9267
40 1,4597  -0,0121 0,8067
47 1,4590 -0,0114 0,7600
55 1,4581 -0,0105 0,7000
61 1,4572  -0,0096 0,6400
68 1,4563  -0,0087 0,5800
74 1,4549  -0,0073 0,4867
81 1,4540 -0,0064 0,4267
88 1,4533  -0,0057 0,3800
96 1,4521  -0,0045 0,3000
104 1,4512  -0,0036 0,2400
112 1,4505 -0,0029 0,1933
118 1,4501  -0,0025 0,1667
125 1,4494  -0,0018 0,1200
131 1,4490 -0,0014 0,0933
140 1,4488 -0,0012 0,0800
150 1,4483  -0,0007 0,0467
160 1,4478 -0,0002 0,0133
170 1,4475  0,0001 -0,0067
180 1,4474  0,0002 -0,0133

?Aniotal = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

8. Catalisador e temperatura: KOCH; a 30°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

Aniia™ .0,0132 Anii™ 0,0127

No 1,4626 Mo 1,4615

n 1,4494° n 1,4488°
t/s n Any Any/Anyoey t/s ny Any An/Anioia

0 1,4626  -0,0132 11,0000 0 1,4615  -0,0127  1,0000

30 14621  -0,0127  0,9621 20 1,4614  -0,0126  0,9921
60 14614  -0,0120  0,9091 42 1,4608 -0,0120  0,9449
75 1,4610  -0,0116  0,8788 60 1,4598 -0,0110  0,8661
90 1,4602  -0,0108  0,8182 75 1,4593  -0,0105  0,8268
100  1,4600  -0,0106  0,8030 90 1,4589  -0,0101  0,7953
110 1,4593  -0,0099  0,7500 105  1,4578  -0,0090  0,7087
120 1,4591  -0,0097  0,7348 120  1,4570  -0,0082  0,6457
130  1,4585  -0,0091 0,6894 135  1,4563  -0,0075  0,5906
140  1,4577  -0,0083  0,6288 150  1,4559  -0,0071  0,5591
149 14572  -0,0078  0,5909 165  1,4549  -0,0061  0,4803
160  1,4567  -0,0073  0,5530 180  1,4538  -0,0050  0,3937
173 1,4560  -0,0066  0,5000 195  1,4525  -0,0037  0,2913
187  1,4556  -0,0062  0,4697 210  1,4518  -0,0030  0,2362
200  1,4541  -0,0047  0,3561 225 14511  -0,0023  0,1811
215  1,4533  -0,0039  0,2955 240  1,4502 -0,0014  0,1102
230  1,4523  -0,0029  0,2197 255  1,4490  -0,0002  0,0157
245 14517  -0,0023  0,1742 270  1,4491  -0,0003  0,0236
260  1,4507  -0,0013  0,0985 285  1,4499  -0,0011  0,0866
270  1,4496  -0,0002  0,0152 300 1,4500 -0,0012  0,0945
285 14511  -0,0017  0,1288 316  1,4492  -0,0004  0,0315
300 1,4499  -0,0005  0,0379 330  1,4484  0,0004  -0,0315
315  1,4497  -0,0003  0,0227 345  1,4482  0,0006  -0,0472
330  1,4491 0,0003  -0,0227 360  1,4488  -0,0000  0,0000

345 1,4495 -0,0001 0,0076
360 1,4491 0,0003 -0,0227
375 1,4495 -0,0001 0,0076

Anietal = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

8. Catalisador e temperatura: KOCH; a 30°C (continuacao).

Réplica 03
AN 0,020
No 1,4616
n 1,4496°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4616  -0,0120 1,0000
30 1,4614 -0,0118 0,9833
60 1,4604 -0,0108 0,9000
75 1,4597  -0,0101 0,8417
85 1,4592  -0,0096 0,8000
95 1,4586  -0,0090 0,7500
105 1,4576  -0,0080 0,6667
115 1,4565 -0,0069 0,5750
125 1,4558  -0,0062 0,5167
135 1,4547  -0,0051 0,4250
145 1,4539  -0,0043 0,3583
155 1,4536  -0,0040 0,3333
165 1,4533 -0,0037 0,3083
180 1,4528  -0,0032 0,2667
195 1,4514  -0,0018 0,1500
205 1,4513 -0,0017 0,1417
215 1,4512  -0,0016 0,1333
225 1,4486  0,0010 -0,0833
235 1,4516  -0,0020 0,1667
245 1,4498 -0,0002 0,0167
255 1,4491  0,0005 -0,0417
270 1,4506  -0,0010 0,0833
285 1,4501  -0,0005 0,0417
300 1,4487  0,0009 -0,0750
315 1,4490  0,0006 -0,0500
330 1,4483  0,0013 -0,1083
345 1,4495  0,0001 -0,0083
360 1,4497  -0,0001 0,0083
375 1,4495  0,0001 -0,0083

ANt = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

9. Catalisador e temperatura: NaOH a 60°C.

Reéplica 01 Réplica 02

D™ 10,0117 Ao’ -0,0104

Mo 1,4618 Mo 1,4608

n 1,4501° n 1,4504°
t/s n Any Any/Anyoey t/s ny Any An/Anioia

0 1,4608  -0,0107  0,9145 0 1,4608 -0,0104  1,0000

15 1,4595  -0,0094  0,8034 7 1,4605  -0,0101 0,9712
22 1,4588  -0,0087  0,7436 15 1,4600 -0,0096  0,9231
30 1,4584  -0,0083  0,7094 23 1,4597  -0,0093  0,8942
39 1,4583  -0,0082  0,7009 29 1,4589  -0,0085  0,8173
50 1,4581  -0,0080  0,6838 36 1,4586  -0,0082  0,7885
57 1,4577  -0,0076  0,6496 42 1,4584  -0,0080  0,7692
64 1,4574  -0,0073  0,6239 48 1,4584  -0,0080  0,7692
72 1,4565  -0,0064  0,5470 54 1,4581  -0,0077  0,7404
80 1,4554  -0,0053  0,4530 61 1,4575  -0,0071 0,6827
90 1,4545  -0,0044  0,3761 67 1,4569  -0,0065  0,6250
100  1,4537  -0,0036  0,3077 73 1,4562  -0,0058  0,5577
110  1,4530  -0,0029  0,2479 79 1,4554  -0,0050  0,4808
120 1,4525  -0,0024  0,2051 86 1,4548  -0,0044  0,4231
130  1,4519  -0,0018  0,1538 92 1,4543  -0,0039  0,3750
140 14515  -0,0014  0,1197 98 1,4536  -0,0032  0,3077
150  1,4510  -0,0009  0,0769 105  1,4532  -0,0028  0,2692
160  1,4506  -0,0005  0,0427 112 14526  -0,0022  0,2115
170 1,4504  -0,0003  0,0256 120  1,4521  -0,0017  0,1635
180  1,4502  -0,0001 0,0085 130  1,4517  -0,0013  0,1250
190  1,4501  -0,0000  0,0000 140  1,4513  -0,0009  0,0865
200  1,4502  -0,0001 0,0085 150  1,4510  -0,0006  0,0577
210  1,4499  0,0002  -0,0171 160  1,4506  -0,0002  0,0192
220  1,4501  -0,0000  0,0000 170 1,4503 0001 -0,0096

180 1,4502  0,0002 -0,0192
190 1,4502  0,0002 -0,0192
200 1,4505  -0,0001 0,0096
210 1,4505  -0,0001 0,0096

ANt = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

9. Catalisador e temperatura: NaOH a 60°C (continuacao).

Réplica 03
Ao 10,0111
Mo 1,4608
n 1,4497°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4608  0,0111 1,0000

7 1,4604  0,0107 0,9640
17 1,4600 0,0103 0,9279
24 1,4594  0,0097 0,8739
30 1,4593  0,0096 0,8649
38 1,4593  0,0096 0,8649
48 1,4592  0,0095 0,8559
58 1,4582  0,0085 0,7658
70 1,4567  0,0070 0,6306
80 1,4559  0,0062 0,5586
90 1,4557  0,0060 0,5405
100 1,4547  0,0050 0,4505
110 1,4535  0,0038 0,3423
120 1,4526  0,0029 0,2613
130 1,4521  0,0024 0,2162
140 1,4514  0,0017 0,1532
150 1,4507  0,0010 0,0901
160 1,4502  0,0005 0,0450
170 1,4498  0,0001 0,0090
180 1,4497  0,0000 0,0000
190 1,4496  -0,0001 -0,0090

Anietal = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

10. Catalisador e temperatura: NaOH a 50°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

Anoai” 0,0121 Anen’ 09,0122

Mo 1,4626 Mo 1,4630

n 1,4505° n 1,4508°
t/s n Any Any/Anior t/s n Any An/Anioia

0 1,4626  -0,0121  1,0000 0 1,4630 -0,0122  1,0000

20 14620 -0,0115  0,9504 40 1,4617  -0,0109  0,8934
40 14612  -0,0107  0,8843 60 1,4603  -0,0095  0,7787
60 1,4605 -0,0100  0,8264 70 1,4595  -0,0087  0,7131
70 1,4601  -0,0096  0,7934 80 1,4585  -0,0077  0,6311
83 1,4593  -0,0088  0,7273 90 1,4575  -0,0067  0,5492
100  1,4582  -0,0077  0,6364 100  1,4567 -0,0059  0,4836
110  1,4576  -0,0071  0,5868 110  1,4558  -0,0050  0,4098
120  1,4569 -0,0064  0,5289 120  1,4551  -0,0043  0,3525
130  1,4562 -0,0057  0,4711 130  1,4540 -0,0032  0,2623
140  1,4555  -0,0050  0,4132 140  1,4536  -0,0028  0,2295
150  1,4545  -0,0040  0,3306 150  1,4528  -0,0020  0,1639
160  1,4538  -0,0033  0,2727 160  1,4524  -0,0016  0,1311
188 11,4523  -0,0018  0,1488 170 1,4519  -0,0011  0,0902
198  1,4518 -0,0013  0,1074 180  1,4513  -0,0005  0,0410
210  1,4516  -0,0011  0,0909 195 14509  -0,0001  0,0082
225 14511  -0,0006  0,0496 210  1,4503  0,0005  -0,0410
240 14512  -0,0007  0,0579 225 11,4502  0,0006  -0,0492
260  1,4506 -0,0001  0,0083 240  1,4506  0,0002  -0,0164
280  1,4503  0,0002  -0,0165 260  1,4511  -0,0003  0,0246
300 1,4510  -0,0005  0,0413 280  1,4506  0,0002  -0,0164

320 1,4501 0,0004 -0,0331
340 1,4508  -0,0003 0,0248
360 1,4507  -0,0002 0,0165

?Aniotal = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

10. Catalisador e temperatura: NaOH a 50°C (continuacao).

Réplica 03
AN -0,0124
No 1,4627
n 1,4503°
t/s n; Any An/Aniora

0 1,4627 -0,0124 1,0000
20 1,4622 -0,0119 0,9597
50 1,4608 -0,0105 0,8468
65 1,4603 -0,0100 0,8065
80 1,4595  -0,0092 0,7419
90 1,4590 -0,0087 0,7016
100 1,4583  -0,0080 0,6452
111 1,4570  -0,0067 0,5403
120 1,4563 -0,0060 0,4839
130 1,4554  -0,0051 0,4113
140 1,4545 -0,0042 0,3387
150 1,4539  -0,0036 0,2903
160 1,4531  -0,0028 0,2258
170 1,4525 -0,0022 0,1774
180 1,4521  -0,0018 0,1452
195 1,4519  -0,0016 0,1290
210 1,4515 -0,0012 0,0968
225 1,4510 -0,0007 0,0565
240 1,4506  -0,0003 0,0242
260 1,4500  0,0003 -0,0242
280 1,4504  -0,0001 0,0081

?Aniotal = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

11. Catalisador e temperatura: NaOH a 40°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

Aniia™ 10,0129 Anii™ 10,0129

Mo 1,4624 Mo 1,4626

n 1,4495° n 1,4497°
t/s ny Any Any/Anyor t/s ny Any An/Anioa

0 1,4624  -0,0129 1,0000 0 1,4626  -0,0129 1,0000

40 1,4617  -0,0122 0,9457 20 1,4623  -0,0126 0,9767
70 1,4613  -0,0118 0,9147 40 1,4616  -0,0119 0,9225
100  1,4606  -0,0111 0,8605 55 1,4609  -0,0112 0,8682
120  1,4599  -0,0104 0,8062 66 1,4607  -0,0110 0,8527
135  1,4595  -0,0100 0,7752 78 1,4603  -0,0106 0,8217
150  1,4588  -0,0093 0,7209 90 1,4596  -0,0099 0,7674
165 1,4578  -0,0083 0,6434 103 1,4594  -0,0097 0,7519
180  1,4569  -0,0074 0,5736 115 14576  -0,0079 0,6124
195  1,4561 -0,0066 0,5116 123 14573  -0,0076 0,5891
210  1,4549  -0,0054 0,4186 145 14564  -0,0067 0,5194
225 14542  -0,0047 0,3643 155 14561  -0,0064 0,4961
240  1,4535  -0,0040 0,3101 167 14552  -0,0055 0,4264
255 1,4532  -0,0037 0,2868 180 1,4539  -0,0042 0,3256
270 1,4528  -0,0033 0,2558 190 1,4530  -0,0033 0,2558
285  1,4523  -0,0028 0,2171 200 14529 -0,0032 0,2481
300 1,4517  -0,0022 0,1705 215 14524  -0,0027 0,2093
315  1,4512  -0,0017 0,1318 230 14512  -0,0015 0,1163
330 1,4510  -0,0015 0,163 245 14511  -0,0014 0,1085
345 11,4507  -0,0012 0,0930 260 11,4507 -0,0010 0,0775
360  1,4504  -0,0009 0,0698 275  1,4508 -0,0011 0,0853
375 11,4503  -0,0008 0,0620 290 14501  -0,0004 0,0310
390  1,4501 -0,0006 0,0465 305 14499  -0,0002 0,0155
405  1,4495  -0,0000 0,0000 360  1,4496  0,0001 -0,0078
420 1,4495  -0,0000 0,0000 380 1,4497  -0,0000 0,0000

435 1,4495 -0,0000 0,0000

Anietal = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

11. Catalisador e temperatura: NaOH a 40°C (continuacao).

Réplica 03
Anoa” -0,0123
No 1,4624
n 1,4501°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4624  -0,0123 1,0000
60 1,4615 -0,0114 0,9268
100 1,4604 -0,0103 0,8374
120 1,4599  -0,0098 0,7967
140 1,4592  -0,0091 0,7398
160 1,4583  -0,0082 0,6667
180 1,4574  -0,0073 0,5935
200 1,4564 -0,0063 0,5122
220 1,4555  -0,0054 0,4390
240 1,4547  -0,0046 0,3740
262 1,4534  -0,0033 0,2683
280 1,4521  -0,0020 0,1626
300 1,4523  -0,0022 0,1789
320 1,4516  -0,0015 0,1220
340 1,4514  -0,0013 0,1057
360 1,4512  -0,0011 0,0894
390 1,4506  -0,0005 0,0407
440 1,4502  -0,0001 0,0081
460 1,4500  0,0001 -0,0081
480 1,4500  0,0001 -0,0081

ANital = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

12. Catalisador e temperatura: NaOH a 30°C.

Réplica 01 Réplica 02

ANt -0,0123 AN’ -0,0120

Ny 1,4623 Ng 1,4624

N 1,4500° n 1,4504°
t’s n; Any Ang/An;ory t/s n Any Any/Anory

0 1,4623 -0,0123 1,0000 0 1,4624 -0,0120 1,0000

60 1,4615 -0,0115 0,9350 60 1,4619 -0,0115 0,9583
120 1,4609 -0,0109 0,8862 100  1,4615 -0,0111 0,9250
160 1,4602 -0,0102 0,8293 140  1,4609 -0,0105 0,8750
180 1,4598 -0,0098 0,7967 170  1,4604 -0,0100 0,8333
195 1,4597 -0,0097 0,7886 190  1,4602 -0,0098 0,8167
212 1,4593 -0,0093 0,7561 210  1,4597 -0,0093 0,7750
225 1,4591 -0,0091 0,7398 225 11,4595 -0,0091 0,7583
240 1,4590 -0,0090 0,7317 240  1,4592 -0,0088 0,7333
260 1,4584 -0,0084 0,6829 255  1,4588 -0,0084 0,7000
275 1,4579 -0,0079 0,6423 270  1,4585 -0,0081 0,6750
290 1,4576 -0,0076 0,6179 285 1,4582 -0,0078 0,6500
310 1,4576 -0,0076 0,6179 300 11,4579 -0,0075 0,6250
320 1,4572 -0,0072 0,5854 320 1,4572 -0,0068 0,5667
340 1,4568 -0,0068 0,5528 340  1,4559 -0,0055 0,4583
360 1,4564 -0,0064 0,5203 355 11,4552  -0,0048 0,4000
380 1,4562 -0,0062 0,5041 370  1,4549 -0,0045 0,3750
400 1,4553 -0,0053 0,4309 390 1,4543 -0,0039 0,3250
420 1,4549 -0,0049 0,3984 410  1,4538 -0,0034 0,2833
440 1,4544 -0,0044 0,3577 420  1,4538 -0,0034 0,2833
460 1,4538 -0,0038 0,3089 440  1,4532 -0,0028 0,2333
480 1,4538 -0,0038 0,3089 460  1,4527 -0,0023 0,1917
500 1,4522 -0,0022 0,1789 480 1,4523 -0,0019 0,1583
520 1,4533 -0,0033 0,2683 500 1,4521 -0,0017 0,1417
540 1,4527 -0,0027 0,2195 520 1,4519 -0,0015 0,1250
560 1,4531 -0,0031 0,2520 540  1,4514 -0,0010 0,0833
600 1,4523 -0,0023 0,1870 570  1,4511  -0,0007 0,0583
660 1,4518 -0,0018 0,1463 600  1,4508 -0,0004 0,0333
690 1,4510 -0,0010 0,0813 630  1,4512 -0,0008 0,0667
720 1,4510 -0,0010 0,0813 660  1,4512 -0,0008 0,0667
750 1,4509 -0,0009 0,0732 690 11,4508 -0,0004 0,0333
780 1,4513 -0,0013 0,1057 720  1,4507 -0,0003 0,0250
810 1,4506 -0,0006 0,0488 780  1,4500 0,0004 -0,0333
840 1,4509 -0,0009 0,0732 810  1,4501  0,0003 -0,0250
870 1,4480 0,0020 -0,1626 928  1,4479  0,0025 -0,2083
900 1,4500 0,0000 0,0000 960  1,4502  0,0002 -0,0167
930 1,4504 -0,0004 0,0325 990  1,4505 -0,0001 0,0083
960 1,4505 -0,0005 0,0407 1020  1,4504 -0,0000 0,0000

990 1,4503 -0,0003 0,0244
1020 1,4499 0,0001 -0,0081
1050 1,4503 -0,0003 0,0244
1080 1,4498 0,0002 -0,0163

ANt = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

12. Catalisador e temperatura: NaOH a 30°C (continuacao).

Réplica 03
Ane™ -0,0110
No 1,4618
n 1,4508°
t/s n; Any Any/An;opy

0 1,4618 -0,0110 1,0000
60 1,4611  -0,0103 0,9364
90 1,4604  -0,0096 0,8727
110 1,4602 -0,0094 0,8545
130 1,4599  -0,0091 0,8273
150 1,4599  -0,0091 0,8273
170 1,4596  -0,0088 0,8000
190 1,4596  -0,0088 0,8000
210 1,4596  -0,0088 0,8000
220 1,4596  -0,0088 0,8000
240 1,4592  -0,0084 0,7636
260 1,4587  -0,0079 0,7182
280 1,4578  -0,0070 0,6364
300 1,4570 -0,0062 0,5636
320 1,4565  -0,0057 0,5182
340 1,4555  -0,0047 0,4273
380 1,4554  -0,0046 0,4182
400 1,4551  -0,0043 0,3909
420 1,4545  -0,0037 0,3364
440 1,4542 -0,0034 0,3091
460 1,4535  -0,0027 0,2455
480 1,4530 -0,0022 0,2000
510 1,4524  -0,0016 0,1455
540 1,4516  -0,0008 0,0727
560 1,4513  -0,0005 0,0455
580 1,4511  -0,0003 0,0273
600 1,4509  -0,0001 0,0091
620 1,4506  0,0002 -0,0182
640 1,4505  0,0003 -0,0273
690 1,4509 -0,0001 0,0091
720 1,4508 -0,0000 0,0000
750 1,4508 -0,0000 0,0000
780 1,4508 -0,0000 0,0000
810 1,4509 -0,0001 0,0091
840 1,4507  0,0001 -0,0091

?Anietal = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

13. Catalisador e temperatura: KOH a 60°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

Ani™ 10,0118 AN 10,0125

Mo 1,4617 Mo 1,4622

n 1,4499° n 1,4497°
t/s n Any Any/Anyoey t/s n Any An/Aniora

0 1,4617  -0,0118  1,0000 0 1,4622 -0,0125  1,0000

15 1,4606  -0,0107  0,9068 15 14611 -0,0114  0,9120
25 1,4597  -0,0098  0,8305 25  1,4603 -0,0106  0,8480
31 1,4593  -0,0094  0,7966 31 1,4599 -0,0102  0,8160
45 1,4582  -0,0083  0,7034 38  1,4597 -0,0100  0,8000
51 1,4578  -0,0079  0,6695 44 14592 -0,0095  0,7600
78 1,4560  -0,0061  0,5169 51 11,4585 -0,0088  0,7040
85 1,4547  -0,0048  0,4068 58  1,4573 -0,0076  0,6080
94 1,4530  -0,0031  0,2627 65  1,4562 -0,0065  0,5200
103 1,4523  -0,0024  0,2034 71 1,4554 -0,0057  0,4560
110 1,4518  -0,0019  0,1610 77  1,4545 -0,0048  0,3840
120 1,4504  -0,0005  0,0424 83 14539 -0,0042  0,3360
150 1,4505  -0,0006  0,0508 91 14529 -0,0032  0,2560
160 1,4507  -0,0008  0,0678 98  1,4523 -0,0026  0,2080
170 1,4503  -0,0004  0,0339 105  1,4517 -0,0020  0,1600
180 1,4500  -0,0001  0,0085 115  1,4510 -0,0013  0,1040
190 1,4500  0,0001  0,0085 125  1,4507 -0,0010  0,0800
200 1,4498  0,0001  -0,0085 135 11,4505 -0,0008  0,0640

145  1,4503 -0,0006 0,0480
155 1,4500 -0,0003 0,0240
165  1,4500 -0,0003 0,0240
175  1,4498 -0,0001 0,0080
185  1,4499 -0,0002 0,0160
195  1,4496  0,0001 -0,0080
205 1,4496  0,0001 -0,0080

ANt = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

13. Catalisador e temperatura: KOH a 60°C (continuacao).

Réplica 03
Anee  -0,0125
no 1,4615
n 1,4490"
t/s ny Any Any/Aniora

0 1,4615 -0,0125 1,0000
10 1,4606 -0,0116 0,9280
20 1,4597 -0,0107 0,8560
28 1,4593 -0,0103 0,8240
35 1,4586 -0,0096 0,7680
43 1,4580 -0,0090 0,7200
50 1,4570 -0,0080 0,6400
57 1,4564 -0,0074 0,5920
64 1,4555 -0,0065 0,5200
71 1,4549 -0,0059 0,4720
80 1,4540 -0,0050 0,4000
90 1,4529 -0,0039 0,3120
100 1,4524 -0,0034 0,2720
110 1,4518 -0,0028 0,2240
120 1,4516 -0,0026 0,2080
130 1,4511 -0,0021 0,1680
140 1,4509 -0,0019 0,1520
150 1,4505 -0,0015 0,1200
160 1,4503 -0,0013 0,1040
170 1,4501 -0,0011 0,0880
180 1,4499 -0,0009 0,0720
190 1,4497 -0,0007 0,0560
200 1,4496 -0,0006 0,0480
210 1,4491 -0,0001 0,0080
220 1,4490 -0,0000 0,0000
230 1,4491 -0,0001 0,0080
240 1,4489 0,0001 -0,0080

ANt = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

14. Catalisador e temperatura: KOH a 50°C.

Réplica 01 Réplica 02

Angota” 10,0125 Angoial” -0,0135

Mo 1,4627 Mo 1,4636

n 1,4502° n 1,4501°
t/s n; Any Any/Aniora t’s n; Any Ang/Anioia

0 1,4627 -0,0125 1,0000 0 1,4636 -0,0135 1,0000

15 1,4622 -0,0120 0,9600 20 1,4627 -0,0126 0,9333
30 1,4614 -0,0112 0,8960 35 1,4616 -0,0115 0,8519
45 1,4607 -0,0105 0,8400 50 1,4606 -0,0105 0,7778
60 1,4593 -0,0091 0,7280 60 1,4596 -0,0095 0,7037
67 1,4587 -0,0085 0,6800 67 1,4591 -0,0090 0,6667
73 1,4581 -0,0079 0,6320 78 1,4577 -0,0076 0,5630
79 1,4572 -0,0070 0,5600 85 1,4565 -0,0064 0,4741
86 1,4563 -0,0061 0,4880 93 1,4556 -0,0055 0,4074
138 1,4539 -0,0037 0,2960 104 1,4545 -0,0044 0,3259
147 1,4522 -0,0020 0,1600 114 1,4538 -0,0037 0,2741
154 1,4517 -0,0015 0,1200 124 1,4532 -0,0031 0,2296
163 1,4508 -0,0006 0,0480 133 1,4535 -0,0034 0,2519
171 1,4508 -0,0006 0,0480 141 1,4528 -0,0027 0,2000
180 1,4502 -0,0000 0,0000 150 1,4532 -0,0031 0,2296
195 1,4508 -0,0006 0,0480 160 1,4524 -0,0023 0,1704
210 1,4497 0,0005 -0,0400 170 1,4522 -0,0021 0,1556

180 1,4517 -0,0016 0,1185
191 1,4511 -0,0010 0,0741

200 1,4508 -0,0007 0,0519
210 1,4507 -0,0006 0,0444
220 1,4505 -0,0004 0,0296
230 1,4505 -0,0004 0,0296
250 1,4504 -0,0003 0,0222
270 1,4503 -0,0002 0,0148
290 1,4499 0,0002 -0,0148
310 1,4500 0,0001 -0,0074

Anietal = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

14. Catalisador e temperatura: KOH a 50°C (continuacao).

Réplica 03
Anoal” -0,0137
No 1,4637
n 1,4500°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4637 -0,0137 1,0000
20 1,4629 -0,0129 0,9416
40 1,4614 -0,0114 0,8321
55 1,4599  -0,0099 0,7226
61 1,4592  -0,0092 0,6715
68 1,4586  -0,0086 0,6277
76 1,4577  -0,0077 0,5620
83 1,4569  -0,0069 0,5036
90 1,4563 -0,0063 0,4599
98 1,4551  -0,0051 0,3723
107 1,4544  -0,0044 0,3212
120 1,4531  -0,0031 0,2263
130 1,4524  -0,0024 0,1752
140 1,4520 -0,0020 0,1460
150 1,4517  -0,0017 0,1241
160 1,4514  -0,0014 0,1022
170 1,4509 -0,0009 0,0657
180 1,4508 -0,0008 0,0584
195 1,4498  0,0002 -0,0146

210 1,4500 -0,0000 0,0000
240 1,4501  -0,0001 0,0073

?Aniotal = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

15. Catalisador e temperatura: KOH a 40°C.

Reéplica 01 Reéplica 02

AN’ -0,0145 Ao’ -0,0136

No 1,4624 Mo 1,4628

n 1,4479° n 1,4492°
t/s ny Any Any/Anyor t/s n Any An/Anioia

0 1,4624  -0,0145  1,0000 0 1,4628 -0,0136  1,0000

60 1,4610  -0,0131  0,9034 30 14621 -0,0129  0,9485
90 1,4606  -0,0127  0,8759 50  1,4617 -0,0125  0,9191
120 1,4599  -0,0120  0,8276 60  1,4614 -0,0122  0,8971
145 1,4590  -0,0111  0,7655 75  1,4608 -0,0116  0,8529
170 1,4561  -0,0082  0,5655 86  1,4603 -0,0111  0,8162
180 1,4554  -0,0075 05172 98  1,4585 -0,0093  0,6838
202 1,4533  -0,0054  0,3724 109  1,4583 -0,0091  0,6691
209 1,4532  -0,0053  0,3655 116 1,4577 -0,0085  0,6250
216 1,4533  -0,0054  0,3724 124  1,4572 -0,0080  0,5882
230 1,4533  -0,0054  0,3724 132 1,4567 -0,0075  0,5515
240 1,4524  -0,0045  0,3103 140  1,4563 -0,0071  0,5221
250 1,4517  -0,0038  0,2621 149  1,4558 -0,0066  0,4853
260 1,4517  -0,0038  0,2621 157 11,4552 -0,0060  0,4412
287 1,4514  -0,0035  0,2414 164  1,4547 -0,0055  0,4044
300 1,4508  -0,0029  0,2000 171 1,4542 -0,0050  0,3676
311 1,4502  -0,0023  0,1586 180  1,4534 -0,0042  0,3088
320 1,4498  -0,0019  0,1310 190  1,4530 -0,0038  0,2794
340 1,4478  0,0001  -0,0069 200 1,4517 -0,0025  0,1838
360 1,4478  0,0001  -0,0069 210 1,4514 -0,0022  0,1618
380 1,4477  0,0002  -0,0138 225 14507 -0,0015  0,1103
400 1,4481  -0,0002  0,0138 240 11,4503 -0,0011  0,0809
420 1,4480  -0,0001  0,0069 255  1,4498 -0,0006  0,0441

240  1,4493 -0,0001 0,0074
285 1,4485 0,0007 -0,0515

ANt = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

15. Catalisador e temperatura: KOH a 40°C (continuacao).

Réplica 03
AN -0,0143
Mo 1,4627
n 1,4484°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4627 -0,0143 1,0000
30 1,4618 -0,0134 0,9371
60 1,4605 -0,0121 0,8462
75 1,4598 -0,0114 0,7972
90 1,4588 -0,0104 0,7273
105 1,4576  -0,0092 0,6434
120 1,4563 -0,0079 0,5524
135 1,4551  -0,0067 0,4685
143 1,4544  -0,0060 0,4196
155 1,4536  -0,0052 0,3636
167 1,4529  -0,0045 0,3147
175 1,4524  -0,0040 0,2797
181 1,4521  -0,0037 0,2587
195 1,4514  -0,0030 0,2098

210 1,4508 -0,0024 0,1678
225 1,4501 -0,0017 0,1189
240 1,4495 -0,0011 0,0769
255 1,4490 -0,0006 0,0420
270 1,4483  0,0001 -0,0070
285 1,4479  0,0005 -0,0350

Anietal = No - N; “determinado pela média aritmética dos trés ultimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

16. Catalisador e temperatura: KOH a 30°C.

Reéplica 01

Ane” 10,0136

Mo 1,4622

n 1,4486"
t/s ny Any Any/Aniora Réplica 02

0 1,4622  -0,0136  1,0000 Anoal” -0.0133

60 1,4613  -0,0127  0,9338 ny 1,4628
90 1,4611 -0,0125  0,9191 n 1,4495°
120 1,4601 -0,0115 0,8456 t/s n; Any Ang/Anioia
135 1,4598  -0,0112  0,8235 0 14628 -0,0133  1,0000
150 1,4590  -0,0104  0,7647 90 14616 -00121  0.9098
165 1,4584  -0,0098  0,7206 120 14612 -0,0117 08797
180 1,4582  -0,0096  0,7059 150  1,4603 -0,0108  0,8120
195 1,4578  -0,0092  0,6765 180 14601 -0,0106  0,7970
210 1,4568 -0,0082 0,6029 195 14594 -0,0099 0,7444
225 1,4564  -0,0078 05735 205 11,4590 -0,0095  0,7143
255 1,4542  -0,0056  0,4118 215 14589 -0,0094  0,7068
270 1,4545  -0,0059  0,4338 225 14584 -0,0089  0,6692
285 1,4538  -0,0052  0,3824 240 14576 -0,0081  0,6090
300 1,4524  -0,0038  0,2794 250 14568 -0,0073  0,5489
315 1,4522  -0,0036  0,2647 260 14564 -0,0069  0,5188
330 1,4519  -0,0033  0,2426 270 14561 -0,0066  0,4962
360 1,4499  -0,0013  0,0956 285 14559 -0,0064  0,4812
555 1,4486  -0,0000  0,0000 300 14545 -0,0050  0,3759
609 1,4481 0,0005  -0,0368 315 14529 -0,0034  0,2556
620 1,4481 0,0005  -0,0368 330 14527 -00032  0,2406
650 1,4481 0,0005  -0,0368 380 {14514 -00019  0,1429
660 1,4483 0,0003  -0,0221 400 14508 -00013  0,0977
690 1,4485 0,0001  -0,0074 420 14506 -00011  0,0827
720 1,4485 0,0001  -0,0074 440 14499 -00004  0,0301
750 1,4489  -0,0003  0,0221 460 14498 -0,0003  0,0226
780 1,4484 0,0002  -0,0147 480  1,4497 -0,0002  0,0150

510 1,4499  -0,0004 0,0301

555 1,4494  0,0001 -0,0075
570 1,4496 -0,0001 0,0075
600 14496 -0,0001 0,0075

ANt = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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ANEXO III:
Dados utilizados na determinacdo das constantes de velocidade observada na metandlise
do dleo de soja.

16. Catalisador e temperatura: KOH a 30°C (continuacao).

Réplica 03
Anoa” 0,045
No 1,4624
n 1,4479°
t/s n Any An/Aniora

0 1,4624  -0,0145 1,0000
60 1,4617 -0,0138 0,9517
90 1,4613 -0,0134 0,9241
120 1,4607 -0,0128 0,8828
150 1,4596  -0,0117 0,8069
161 1,4595 -0,0116 0,8000
170 1,4594 -0,0115 0,7931
180 1,4591 -0,0112 0,7724
195 1,4584 -0,0105 0,7241
210 1,4580 -0,0101 0,6966
225 1,4575  -0,0096 0,6621
240 1,4562 -0,0083 0,5724
255 1,4552  -0,0073 0,5034
270 1,4542  -0,0063 0,4345
285 1,4536  -0,0057 0,3931
300 1,4535 -0,0056 0,3862
315 1,4531  -0,0052 0,3586
330 1,4530 -0,0051 0,3517
360 1,4522  -0,0043 0,2966
390 1,4504 -0,0025 0,1724
405 1,4497 -0,0018 0,1241
420 1,4489  -0,0010 0,0690
435 1,4485 -0,0006 0,0414
570 1,4483  -0,0004 0,0276
585 1,4480 -0,0001 0,0069
600 1,4480 -0,0001 0,0069
615 1,4479  -0,0000 0,0000
630 1,4479  0,0000 -0,0007
645 1,4479  -0,0000 0,0000
660 1,4478  0,0001 -0,0069

ANt = No - N; °determinado pela média aritmética dos trés Gltimos pontos da curva.
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