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RESUMO

Este trabalho apresentou como objetivo o projeto e constru¢ao de um reator
batelada com temperatura e agitacdo controlados e sua validagcdo matematica a partir
da obtencio dos parametros cinéticos de reacdes de saponificagao entre o acetato de
etila e o hidroxido de sédio, em diferentes condigdes. Assim, foram realizadas reacoes
com o hidréxido de sddio em excesso e reacdes com o acetato de etila em excesso,
em diferentes condigdes. O método utilizado para obtencao dos parametros cinéticos
foi o método diferencial e posteriormente o método integral para sua validagao.
Importantes resultados foram obtidos no que se refere a influéncia da dissociagao
iGnica da agua e do ion hidroxido em concentragdes proximas a ordem de 10-7M nas
reagcoes em que a agua € o solvente dos reagentes. Além disso, ordens de reagdes
muito préximas a literatura também foram obtidas. A partir desses resultados podemos
concluir que em todo trabalho pratico poderdao haver dados obtidos que nos levem a
novas constatacées nao esperadas inicialmente. Também foi validado a precisao e
eficiéncia do reator construido.

Palavras-chave: reator batelada; reacdo de saponificacdo; parametros

cinéticos.



ABSTRACT

This work aims to design and build a batch reactor with controlled temperature
and agitation and its mathematical validation based on obtaining the kinetic parameters
of saponification reactions between ethyl acetate and sodium hydroxide under different
conditions. Reactions were performed with excess sodium hydroxide and reactions
with excess ethyl acetate in different conditions so that in this way the differential
method was used to obtain the reaction orders and later the integrate method for its
validation. Important results were obtained regarding the influence of the ionic
dissociation of water and the hydroxide ion in concentrations close to the order of 10-
7M in the reactions which water is the solvent of the reagents. In addition, reaction
orders very close to the literature were also obtained. From these results we can
conclude that in all practical work there may be data obtained that lead us to new
findings that were not expected initially. The precision and efficiency of the built reactor
was also validated.

Key-words: batch reactor; saponification reaction; kinetic parameters.
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1 INTRODUGAO

A quimica e suas reagdes sempre estiveram presentes na vida do homem e de
seus antepassados. Os primeiros registros da relagdo do homem com esta ciéncia
giram em torno do periodo Paleolitico em que este passou a controlar uma reacao
quimica crucial para sua evolugdo: a combustdo. Posteriormente, com o avango
tecnoldégico, o0 homem passou a dominar reagoes de fermentagcdo as quais foram
possiveis gracas aos primeiros reatores batelada. Mais precisamente, o primeiro
registro de reator batelada deu-se na Mesopotamia a aproximadamente 6 mil a.C. com
a fabricacao da cerveja feita a partir da cevada maltada (CREMASCO, 2005).

O projeto de um reator batelada juntamente com a aplicagdo de métodos para
obtencao dos parametros cinéticos de reacdes em fase liquida sao os principais temas
deste trabalho. Nos laboratérios do curso de Engenharia Quimica da Universidade
Tecnologica Federal do Parana, Campus Ponta Grossa, atualmente ha apenas um
reator quimico disponivel para as aulas laboratoriais, sendo este em vidro. Devido as
suas caracteristicas de projeto, aliado ao fato de ser um produto importado e sem
assisténcia autorizada no Brasil, em alguns periodos a utilizacdo deste fica
comprometida.

Neste sentido seria importante ter mais um equipamento para este fim e
preferencialmente que este tivesse caracteristicas industriais, facil manutencéo e um
baixo erro associado. Assim, neste trabalho sera projetado um reator quimico
buscando atender estas expectativas, com controle das seguintes variaveis:
temperatura, agitacao, nivel e vazao.

Desta forma, a maior motivagcao deste trabalho consistiu em atender as
necessidades do curso supracitado, de forma que este auxilie os alunos a relacionar
a teoria com a pratica para melhor fixagdo do conteudo. Além disso construiu-se um
modulo didatico que pode, além de obter os parametros cinéticos de reacoes
quimicas, também ser utilizado para a realizagao de outros experimentos praticos que

necessitem do controle de variaveis, como: temperatura e agitagao.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Construir um reator batelada em escala laboratorial e valida-lo com a reacao de

saponificagao do acetato de etila e hidroxido de sodio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Projetar o e construir um reator batelada em ago inox com uma resisténcia
integrada.

Adequar e testar dispositivos para controle das condicbes do processo:
temperatura e agitacao.

Validar o equipamento a partir da realizagao da reacao quimica de saponificacdo
e analise dos dados cinéticos pelo Método Diferencial e posterior validagao por meio

do Método Integral.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica deste trabalho explorara principalmente os conceitos
fundamentais e avancados de cinética quimica que serdo utilizados, além do
dimensionamento de um reator batelada, conceitos fisico-quimicos e de reatores que

serao aplicados neste.

3.1 REACOES QUIMICAS

Em primeiro lugar, deve-se conceituar o que € uma reagao quimica ou entao
quando ela ocorre. Fogler (2006, p. 04) define que “uma reagdo quimica acontece
quando um numero detectavel de moléculas de uma ou mais espécies perde sua
identidade e adquire uma nova forma pela mudanca no tipo ou numero de atomos no
composto e/ou por uma mudanga na estrutura ou configuragdo desses atomos”. A
partir desta definicdo, sabe-se que ha trés maneiras basicas de um composto perder
suas caracteristicas: decomposi¢ao, combinacgao e isomerizagao.

A decomposigao refere-se ao fendbmeno da molécula se quebrar em moléculas

menores, atomos ou fragmentos. Segue um exemplo na Equacgéo 1:
24B(5) = 2A() + 2By (1)

Neste mesmo exemplo, também pode-se observar na reagao reversa, uma
reacdo de combinacido em que os compostos A e B perdem sua identidade e se
transformam novamente no composto AB. A isomerizagao, refere-se a formacao de
um isdbmero da mesma molécula, isto €, mesmo numero de atomos, porém com uma

diferente conformacgao molecular. Segue um exemplo:

CHs, CH,
| — I



Como podemos observar, houve a mudanca de posi¢cao da dupla ligagéo, o que
confere propriedades totalmente diferentes aos compostos 2-metilbut-1-eno e 2-
metilbut-2-eno, respectivamente.

Outro conceito referente a reacdes quimicas € com relagao a sua reversibilidade
e irreversibilidade. Uma reacéo irreversivel € aquela que seus produtos ndo reagem
entre si para formar os reagentes originais. Ja uma reacgao reversivel por sua vez,
assim como a Equacédo 1, os produtos A e B reagem entre si formando o reagente

original AB.

3.2 VELOCIDADE DE REAGAO (—r,) E LEI DE VELOCIDADE

A velocidade de uma reacdo pode ser expressa de varias formas.
Conceitualmente, a velocidade de reagao, -ra, pode ser denominada como o0 numero
de mols de um reagente reagindo por unidade de tempo e de volume.

A lei de velocidade € uma expressao matematica que estabelece uma funcao
envolvendo a concentragao, constante de reacao e temperatura. Nao € uma equacao

diferencial. Tomando a reacao hipotética:
A - produtos (3)
A lei de velocidade pode ser descrita como uma fungéo linear:

_TA ES kCA (4)

Ou entdo a lei de velocidade pode ser uma fungao nao linear:

_TA == kCAZ (5)
A Equacao 6 apresenta uma forma genérica:

1y = kCE (6)



Atkins e de Paula (2008) afirmam que k é a constante de reagao. Esta independe
da concentracdo dos reagentes, mas é diretamente proporcional a temperatura. A
poténcia a € referente a ordem da reagao e € uma relagdo aquela espécie quimica,
isto €, em uma reacao genérica A + B — produtos, a lei de velocidade apresenta a
forma: —r = ij{‘Cﬁ, em que a é a ordem de reacao referente ao componente A e 3
referente ao componente B, sendo que a ordem global da reagado é assoma de a e .
Os dois parametros supracitados, constante de reacdo e ordem de reagao, sao aqui
estabelecidos como parametros cinéticos da reacgao.

Outro conceito que se vale importante € o de reagente em excesso e reagente
limitante. Reagente limitante € aquele que limita a quantidade de produto a ser
formado e € consumido totalmente por ter seu numero de mols inferior ao outro
reagente. Ja o reagente em excesso por sua vez € o reagente que apresenta um

numero de mols maior que o outro reagente e nao é totalmente consumido.

3.3 CONSTANTE DE VELOCIDADE DE REAGAO E EQUAGAO DE ARRHENIUS

A constante de reacgao k presente na lei de velocidade de reagdo ou constante
especifica de reagcdo, como também é chamada, € uma grandeza que depende, entre
outros fatores, diretamente da temperatura do sistema (FOGLER, 2006). O quimico
sueco Svante Arrhenius estabeleceu uma relacdo entre a constante especifica de

reacao e a temperatura através da Equacao 7:

—Ea

k(T) = Aerr (7)

A assim chamada Equacao de Arrhenius estabelece uma relagao exponencial
para a variagao de k em funcao da temperatura. O fator de frequéncia A, diz respeito

a constante de proporcionalidade entre as concentracbes dos reagentes e a
velocidade com que as moléculas reagentes colidem. Ja a energia de ativacao Ea, é

a energia cinética minima exigida para que uma colisdo entre duas moléculas resulte
em uma reacdo. Os parametros A e Ea sdo denominados parametros de Arrhenius.

A constante R é a constante universal dos gases (R =8,314J.mol L. K1) e T é a



temperatura absoluta em Kelvins. Segue a Figura 1 que ilustrativa a relagado de k em

funcao da temperatura de acordo com os postulados de Arrhenius:

Figura 1 - Comportamento da constante especifica de reagdao com a variagao de
temperatura de acordo com Arrhenius.

T(K)
Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

A equacao de Arrhenius também apresenta sua forma linearizada pela Equacéao

1
In(k) =InA — EEa (8)

E a partir de graficos de In(k) contra % pode-se obter os parametros de

Arrhenius A e Ea.

3.4 REAGOES DE SAPONIFICAGAO

Uma reacao de saponificacdo de um éster ocorre por uma hidrélise feita por uma
base forte pelo mecanismo de substituicdo nucleofilica. Na saponificagcao do éster
acetato de etila com o hidréxido de sédio, o ion hidroxido proveniente desta base forte
€ adicionado no grupo acetil, enquanto o ion sddio forma um sal organico com o ion

acetato. Neste sentido, quando o acetato de etila € saponificado com o hidroxido de
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sodio, obtém-se acetato de sodio e alcool etilico como descrito na reacgao
(SOLOMONS e FRYHLE, 2008).

CH3CO00C,Hs + NaOH — CH;COONa + CH;CH,0H  (9)

O mecanismo reacional proposto pela literatura para a reagao de saponificagcao

do acetato de etila com uma base forte é representado na Figura 2 e 3:

Figura 2- Ataque nucleofilico da hidroxila ao grupo carbonila do éster e eliminacao do

grupo.
.‘o._
(H,— CH, - CH, — CH;
HyC v 1
:QH

5 CH, —CH,

Fonte: Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE, 2008.

Figura 3 - Desprotonacgao do acido acético em meio basico para a produgao do acetato.

4 (H; — CH; 7/~ CH;— CH,
* 10 ¥ HO

—_— H,C

H,C

OH 0

Fonte: Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE, 2008.

A reacao supracitada recebe o nome de saponificagdo por se assemelhar a
hidrolise alcalina que um acido graxo sofre para se transformar em sabao. O ion
carboxilato apresenta baixa reatividade perante a substituicdo nucleofilica devido a
sua carga negativa. Por esse motivo, a hidrdlise alcalina de um éster € uma reacgéao
essencialmente irreversivel (FERNANDES DE VASCONCELOS et. al., 2015). Esta é
uma equacao de segunda ordem, porém quando um dos reagentes se apresenta em

excesso, a reagao admite o comportamento de primeira ordem (Kriguer, 2013).
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3.5 ESCALA DE pH

De acordo com Kotz (2009), os acidos produzem ions de hidrogénio, H*, em
solugao aquosa. O vinagre, por exemplo, apresenta uma concentracao de H* de 1,6
x 10* M e a agua pluvial apresenta uma concentragédo de 2,5 x 10-® M deste ion.
Para facilitar a descricdo destas concentracbes estabeleceu-se uma escala
logaritmica de pH. Neste sentido, o pH € o negativo do logaritmo na base 10 da

concentracao do ion hidrogénio:
pH = —log[H™] (10)

A Equacao 10 também pode sofrer uma transformacao matematica e assumir

a forma:
[H*] = 107PH (11)

Define-se aqui também o conceito de pOH que € o negativo do logaritmo na

base 10 da concentragao do ion hidroxido:
pOH = —log[OH™] (12)
E analogamente:

[0H"]=107P%" (13)

3.5.1 Autoprotolise da agua

Atkins (2012) afirma que a agua tem a capacidade de transferir protons entre
suas moléculas de forma espontanea, isto é, na agua pura existem ion hidroxido
(OH") e ions hidrénio (H3O*). Em agua pura, ambos apresentam uma mesma
concentracao e obedecem a um equilibrio quimico regido por uma constante kw

denominada constante de autoprotolise.
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ky = [H307][0H"] (14)

Atkins também define que a 25°C, a agua pura apresenta concentragdoes

molares desses dois ions iguais de valor 1,0 x 107 M. Assim, temos que:

k, =1,0.1077.1,0.10~7 = 1,0.10" 4 (15)

Neste sentido, podemos aplicar a passagem matematica substituindo os

valores as equacdes 11 e 13 na equagao 15 e obter a seguinte expressao:

pH + pOH = 14 (16)

3.6 REATOR BATELADA E DIMENSIONAMENTO

3.6.1 Balango molar

Antes de descrever um reator batelada e seu procedimento de funcionamento,
deve-se definir o balango molar de um sistema aberto para qualquer reagéo. De
acordo com Schmal (2010), dada uma espécie j, pode-se observar seu balango molar

em um volume de controle conforme a Figura 4.
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Figura 4 - Balango molar num sistema aberto

Variagao do namero de molesdo
componente no sistema por tempo

A+B=R+S \

} \ - Fluxo de moles de produtos
r formadosR, S ou reagentes
Fluxo de moles de : nao consumidos que saem
reagentes A e B que 1 d emdV
I

entram em dV

—
Fj (moles/h)| ,L
l_

/ dz Diferente de outros sistemas,
S0 existe quando h4 reagso

Fi + d Fj (moles/h)

Moles de reagente que se transformaram em produtos

Taxa de transformagéo ou de formagao do produto
rilmoles/h vol.)

Fonte: Adaptado de M. Schmal, 2010.

A partir da Figura 4, pode-se extrair o escopo da equacao de balango molar da
seguinte forma:

Fluxo molar do Fluxo molar do Z;ZZ ?sngsi;zgaso
componente j que componente j . _
; - ) ) + { componente j pela | =
entra por unidade que sai por unidade reacio auimica por
de volume V de volume V 204 p
volume
_ { Taxa de acimulagéo } (17)
~ |para componente j no volume V

A partir desta abordagem, define-se o fluxo molar como Fj, a taxa gerada ou

consumida Gj e o numero de mols do componente j N;, obtendo a seguinte Equacao
18:

Fio —F +G; = — (18)
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Pode-se notar que esta equacgao é genérica para qualquer componente seja ele
reagente ou produto. Além disso, a taxa de geragao G é por unidade de volume e é
representada pela taxa de reagédo dentro de cada elemento de volume AV (Schmal,

2010). Que pode ser representada como:
G, = [rdV (19)

Substituindo a Equacao 19 na equagao 18, tem-se:

dN
Fjo— F; + [rdV = — (20)

Esta é a equacao geral do balango molar para qualquer componente j de uma

reagao quimica.

3.6.2 Reator batelada

Um reator batelada é um tanque com temperatura, agitacdo e pressao
controladas em que os reagentes sdo introduzidos e o tempo de reagao é determinado
nao sofrendo alimentagao ou esvaziamento durante a reagao. Tem vantagem de obter
altas conversdes, uma vez que os reagentes podem reagir por longos periodos. E
utilizado para operagdes em pequenas escalas e para testar novos processos, além
de ser utilizado para fabricagcdo de produtos caros que necessitem de alto controle
(Fogler, 2006).

Segue a Figura 5 que representa o reator batelada e seus componentes:

orificios para a carga, conexdes, camisa de aquecimento ou resfriamento e agitador.
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Figura 5 - Reator batelada

Orificios para
a carga do reator

Conexao para
a camisa de

/ aquecimento
ou resfriamento

Agitador

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

O reator também pode apresentar outras formas de aquecimento ou
resfriamento, como por exemplo, serpentinas de vapor provenientes de uma caldeira
ou resisténcias. Como dito anteriormente, ndo apresenta fluxos de entrada e de saida,
ou seja, Fjo=Fj=0 (Fogler, 2006). Substituindo estas considera¢des na equacgao geral

do balango molar, tem-se que:

dnN; Vv

— = J, riav (21)
De acordo com Fogler (2006) se houver mistura perfeita, ndo havera gradiente

de velocidade dentro do volume reacional. Sendo assim, integrando obtém-se a

Equacao 22:

de
dt

Para fazer uma analise quantitativa do tempo de reacdo, considera-se uma

reacao hipotética do componente A formando o componente B:
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A—- B

Com o passar do tempo, A é consumido e B € formado. O numero de mols de A
no inicio, Nao, assume o valor de Na1 no final. Analogamente, o numero de mols de B
no inicio, NBo, € igual a zero e assume o valor de Ns1 no final. Segue a Figura 6 com

a demonstracéo da reacgao:

Figura 6 - Consumo de A e formagao de B ao longo do tempo

r &

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

Rearranjando a Equacao 22 tem-se que:

_dNy
o raV

dt (23)

Para encontrar o tempo de reacdo em que o reagente A é consumido para formar
o0 componente B nas proporgdes da Figura 6, deve-se integrar com os limites de t=0

até t=t1 e Na=Na1 até Na=Nao:

ty _ (Ngo dNy
fo dt - fNAl 4 (24)

Integrando:



17

__ Nao dN gy
m -

Fogler (2006) descreve esta equagao como sendo a equacao do balango molar
em sua forma integral que fornece o tempo (t1) necessario para que o numero de mols
de A seja reduzido de Nao para Na1 ou para formar Ns1 mols de B.

A velocidade também pode ser expressa por um balango molar em relagéo ao
tempo para um reator batelada a volume constante como esta descrito na Equagéao
26:

1y = (26)

Esta equacao refere-se a variagao da concentragao de um reagente hipotético

A em relagao ao tempo.

3.6.3 Equacgdes de projeto para o reator batelada

As equacgoes de projeto sdo baseadas na conversao reagente/produto, sendo
assim, deve-se defini-las.
Dado um componente A, a conversao Xa € a razao entre o numero de mols de

A reagidos pelo numero de mols de A alimentados.

Mols reagidos de A
X, = - (27)

" Mols alimentados de A

Se Nao for o numero de mols alimentados no reator, entdo o numero de mols

reagidos de A ap6s um tempo t, sera o produto entre a conversao e Nao:

Mols reagidos de

" ] = Ny X (28)
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Sendo assim, pode-se concluir que o numero de mols de A em um reator € a

diferenga entre o alimentado e o reagido:

Ny = Nyo — NyoX (29)

Rearranjando:

NA =NAO(1_X) (30)

Substituindo a Equacéao 30 na equacao 22, obtemos a Equacéao 31 de projeto de

um reator batelada em sua forma diferencial:

dNa _ d[N40(1-X)] _
dt dt

T4V (31)

Derivando e rearranjando obtemos a Equagéao 32 de projeto:

Nyo = = —14V (32)

Analogamente ao que foi feito anteriormente na Equacao 25, deve-se encontrar
a equacao que descreve o tempo para que o reator atinja uma conversao desejada.
Sendo assim, deve-se isolar o termo dt e integrar ambos os lados nos intervalos de

t=X=0 até t=t e X=X, tem-se que:

X dx
t = Nyo fo "
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Esta é a equacéao de projeto de um reator batelada em sua forma integral (Fogler,
2006).

3.7 OBTENGAO DE PARAMETROS CINETICOS EM UM REATOR BATELADA

Diversos sao os métodos utilizados para obtencao dos parametros cinéticos. Um
reator batelada é utilizado em grande maioria para reagcbes homogéneas em fase
liquida (Fogler, 2006). A determinagcdo ocorre geralmente a partir da medigdo da
variagcao de concentragdo com o tempo e a partir disso podem ser utilizados o método
diferencial, integral ou de regresséo nao linear de analise de dados para encontrar os
parametros cinéticos, k e a, como descritos na equagao (6). Quando uma reagao &
irreversivel, e assume a forma da equacgao (6), isto é, a velocidade de reagao seja
essencialmente uma fungao da concentragao de apenas um dos reagentes, o método
da diferenciacdo € o mais utilizado (Fogler, 2006). Neste sentido, dada a reagéao

hipotética:
A + B = produtos (34)

Com lei de velocidade:

—1, = k,CiCE (35)

Um método auxiliar aos outros utilizado para encontrar os parametros cinéticos
de uma reagdo com mais de um reagente, isto é, os valores de a e 3 € o método do
excesso, o qual consiste em um primeiro momento colocar um reagente em excesso
e avaliar o comportamento da variacdo da concentracio e vice-versa para o outro
reagente. Matematicamente significa que a concentragao de B, por exemplo, sera tao
alta que nao se alterara com o passar da reacao e, para efeitos matematicos sera

anexada no valor de constante conforme esta descrito na Equacao 36:

k' = kyCP (36)
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Substituindo:
—1y = k'C{ (37)

Apos a obtencéo de a, o excesso € feito com o componente A e o valor de k

também é alterado de férmula analoga:
k" =k,CY (38)
Substituindo:
—r, = k"CP (39)

Depois de obter os valores de a e B, uma das formas de obter ka € simplesmente

isolando a equacéo (35) a partir de —r4 conhecido:

k, = —A4 40
A= Cacl (40)

Para encontrar os valores de a e 3, podem ser utilizados o Método Diferencial e

o Método Integral.
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3.7.1 Método diferencial de analise

Para obter os valores necessarios para ilustrar o método diferencial deve-se

combinar as Equacdes 6 e 26 e considerar um reator batelada a volume constante a
fim de obter a Equacao 41:

dcCy

—?= kACIgr (41)

Linearizando a Equacao 41 aplicando logaritmo natural em ambos os lados da
igualdade obtém-se a Equacao 42:

dc
In (— d—t‘“) =1Ink, +alnC, (42)

A inclinacao da reta que expressa a dependéncia In (—%) contra In(C,4)é a

t
ordem de reacdo a, como demonstrado na Figura 7:

Figura 7 — Grafico de In (— ‘%“) contra In(C,).

Inclinagao = a

Ca

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.
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A velocidade especifica de reacao, k,, pode ser calculado através da escolha
de um valor de concentragao, C,,, € posteriormente a busca pelo seu

correspondente no eixo y como na Figura 8:
Figura 8 - Determinacao de k,.

In

|
dC
.95 e
dt P kA':—(é—sg
A
n In

Cap

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

Como na Figura 8, apés elevar o valor de C,,, a poténcia a, pode-se determinar

o valor de k, através da Equacao 43:

dc
L),

a (CAp)a

Para obter a derivada utilizada nas Figuras 7 e 8 existem trés métodos:
numeérico, grafico e ajuste polinomial. O método que sera minuciosamente detalhado

sera o método numérico das diferencgas finitas.

3.7.1.1 Método numérico

Para utilizacido deste método, uma tabela com os valores de concentracdo a

cada instante de tempo é necessaria como a Tabela 1.
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Tabela 1 — Valores de concentragao Ca contra o tempo.

Tempo (min) Concentragcao (mol/dm?)
to Chao
t1 Ca1
t2 Ca2
ts Cas
ta Caa
tfinal Ca, final

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

. dc . . . -
Para o calculo de d—tA pelo método das diferencas finitas se faz necessario a

utilizagcao das seguintes equacoes:

1. Primeiro ponto:

(dﬂ) _ Z3Ca0+4Ca1—Caz (44)
dt /¢, 24t
2. Pontos intermediarios:

dCA _ 1

(?)ti ey [(CA(i+1) - CA(i—l))] (45)

3. Ultimo ponto:

(%A)t, it 257 | Cacinai—2) = 4Cacginai-) + 3Casina)|  (46)

A partir dos valores das derivadas calculados, obtém-se a Tabela 2 com os

valores do tempo, concentracao e derivadas:



Tabela 1 - Tempo, concentragao e derivadas.
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Tempo (min) Concentracao (mol/dm?) Derivada
" c ( dCA>
0 A0 ),

dCy
t (-2
1 Ca1 at ),
dc,
t %)
2 Ca2 at ),
¢ C ( dCA>
3 A3 dt X
dcC
ta Caa (——A>
t/4
: c )
final A, final — .
na na dt final

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

Tanto a como k, sao obtidos através dos dados da Tabela 2 e da Equacgao 43.

3.7.2 Meétodo integral

Este método realiza o caminho inverso do método diferencial. Uma ordem de

reacao € suposta para a relacao estabelecida na Equacao 41. Se a ordem de reacao

suposta for correta, o grafico correspondente dos dados de concentragédo por tempo

deve ser linear (Fogler, 2006). Neste sentido seguem as dedugdes para as ordens:

0,1e2.

1. Para a=0, aplicando na Equacéo 41, tem-se que:

Integrando com Ca=Cao em t=0, obtém-se a Equacao 48:

dCa
dt

= —k

CA == CAO —kt

(47)

(48)



25

Se a reacdo for de fato de ordem zero, o comportamento da variacao da
concentracdo em fungdo do tempo apresentara o comportamento da Figura 9 com

inclinagao de —k.

Figura 9 - Reagao de ordem zero

CA:CAO-H

Y

Tempo

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

2. Para a=1, aplicando na Equacéao 41, tem-se que:

dCa

—4 = kC, (49)

Com a condigéo inicial de Ca=Cao em t=0, obtém-se a Equacéo 50:

In<40 = k¢ (50)
Ca

Analogamente ao item anterior, se a reac¢ao for de primeira ordem, o grafico de

C ~ , . L ~
ln% em funcdo do tempo devera conter um comportamento linear com inclinagao k
A

como demonstra a Figura 10:



Figura 10 - Reagao de primeira ordem.

1k
o=
]
In 9'39 ®
A 1n(_;ﬁ9 =kt
Cp
Tempo

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

3. Para a=2, aplicando na Equacéo 41, tem-se que:

Com a condicéo inicial de Ca=Cao em t=0, obtém-se a Equacéo 52:

Ca Cao

26

(51)

Analogamente aos outros itens, se a reacao for de segunda ordem apresentara

: e 1 ~ T
um comportamento linear para um grafico de - em relacao ao tempo com inclinagao
A

k como demonstrado na Figura 11:
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Figura 11 - Reagao de segunda ordem.

Y

Tempo

Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.

Por outro lado, se os graficos obtidos tiverem um comportamento nao linear,
pode-se dizer que a ordem da reagao suposta esta errada. Como por exemplo na

Figura 12, pode-se concluir que a reagdo nao € de segunda ordem uma vez que o

- 1 ~ =
grafico de o em relacao ao tempo é nao linear.
A

1
Figura 12 - Gréfico de C. em relagao ao tempo.
A

o#2

Tempo
Fonte: Adaptado de Fogler, 2006.
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4 MATERIAS E METODOS

O procedimento pratico deste trabalho abrangeu o projeto e a construgdo de um
reator batelada com temperatura e agitagdo controlados, padronizacao e diluicao de
solugdes para as reagdes, procedimentos reacionais e tratamento matematico dos

dados. Neste sentido este tépico sera dividido nestas partes supracitadas.

41 PREPARO DE SOLUGOES

4.1.1 Hidroxido de Saodio

Para realizagao de todas as praticas foram preparados 20 litros de uma solugao
concentrada de NaOH a 1M para que se possa apenas dilui-la para a concentragao
desejada de cada pratica. Foi padronizada pelo método do Biftalato de potassio e

armazenada em uma bombona de 20 Litros de polimero inerte.
Itens utilizados:

e Soda Caustica comercial
e 20L Agua destilada

o Biftalato de Potassio

e Fenolftaleina

e Erlenmeyer

o Pipeta

e Bombona 20 litros

4.1.2 Acetato de Etila

As solugdes de Acetato de Etila foram preparadas por diluigdo simples em
agua destilada. O volume foi aferido por balées volumétricos ou pipetas de
precisdo de acordo com o volume necessario para alcancar a concentracao

desejada.
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Itens utilizados:

e Frasco de Acetato de Etila PA
e Agua Destilada
e Balbes volumétricos (100mL, 50mL, 2000mL)

e Pipeta de precisio (volumétricas e automatica de 0,1 e 1 mL)

4.2 PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS PARA  OBTENGAO DOS
PARAMETROS CINETICOS

O método utilizado para obtencdo dos parametros cinéticos foi o método
diferencial e, de acordo com sua teoria, um dos reagentes deve estar em excesso
para o método se tornar valido. Sendo assim as concentragcoes das solugdes foram
escolhidas de modo que um dos reagentes sempre esteja em excesso.

A curva de concentracao pelo tempo foi medida pela variagdo da concentragao
do ion OH- a partir de um eletrodo de pHmetro inserido na solugao.

A Tabela 3 mostra as concentragdes elegidas para a condi¢ao do hidréxido de
s6dio em excesso para uma temperatura de 35°C e um volume de cada solugao de 2

litros:

Tabela 3 — Concentragoes dos reagentes para NaOH em excesso.

Reacao Solugcao NaOH Solucao Acetato
de Etila
01 0,05M 0,005M
02 0,125M 0,03M

Fonte: Autoria prépria.

As concentracdes das solucdes utilizadas para a condicao do Acetato de Etila
em excesso para uma temperatura de 40°C e 2 litros para cada uma delas estao

explicitadas na Tabela 4
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Tabela 4 — Concentragdes dos reagentes para Acetato de Etila em excesso.

Reacao Solugdo NaOH  Solugao Acetato
de Etila
03 0,025M 0,25M
04 0,125M 0,25M
05 0,25M 0,25M
06 0,175M 0,25M

Fonte: Autoria prépria.

A motivagdo para a escolha destas concentragdes sera posteriormente

discutida.

Ao decorrer da reacéao foi anotado o valor do pH a cada minuto para realizar uma
conversao em concentragcao de OH- e assim poder aplicar o método diferencial para

obtencao dos parametros cinéticos

4.2.1 Meétodo diferencial

A partir de todos os dados em maos, foi aplicado o método diferencial no
seguinte passo a passo:
dCs . . .
1. Obter os valores de It através das Equacdes 44,45 e 46 do item 3.7.1.1

deste trabalho e construir uma tabela igual a Tabela 2;

2. Calcular os valores de In (— dd% ) e In(Cy);

3. Plotar os gréficos de In (— dd% ) contra In(Cy);

4. Obter a equacgao da reta de cada grafico e relacionar com a Equagéao 43,

obtendo os valores de a e k;

4.2.2 Procedimentos laboratoriais para obtengcao dos parametros de Arrhenius

Para se obter os parametros de Arrhenius foi necessario realizar uma reacao

trés vezes com a mesma concentracido variando apenas a temperatura. As
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concentracoes utilizadas foram 0,025M de NaOH e 0,25M de Acetato de Etila e as
temperaturas foram 30°C, 35°C e 40°C.

4.2.3 Obtencao dos parametros de Arrhenius

Os parametros de Arrhenius, fator de frequéncia A e energia de ativagéo Ea,
serao obtidos através dos dados calculados das constantes de reacao k para cada
temperatura T. Foram plotados os graficos de In(k) contra 1/T e de acordo com a

Equacéo 8, o fator de frequéncia A € encontrado pela relagao:

A= elnA

E a Energia de Ativacao é encontrada pela manipulagao do coeficiente angular

(aqui chamado de: w) pela relagéo:

Ea = —wR

Ressaltando que teoricamente os valores de k (com as variagdes de reagentes

em excesso) anteriormente encontrados deverao ser numericamente proximos.

4.2.4 Método integral

Como explicado no item 3.7.2, o método integral inicia-se com uma suposi¢ao
da ordem de reacdo. Aqui ele sera util para validacdo dos dados obtidos no Método
Diferencial uma vez que serao utilizados os valores encontrados de a. Deste modo,
os valores de a deverao ser substituidos na Equacdo 41 e todo procedimento
matematico descrito no item 3.7.2 deve ser realizado. A partir destes dados obtidos
se concluira se o experimento apresentou resultados coerentes com a realidade,

validando assim o trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PROJETO E CONSTRUGAO DO REATOR BATELADA

O projeto do reator batelada teve como base o protétipo ja existente no
laboratorio de Engenharia Quimica da UTFPR, campus Ponta Grossa-PR. Entretanto
medidas economicamente viaveis foram avaliadas para trazer um melhor custo
beneficio para este trabalho, como por exemplo, diferentes formas de aquecimento,
controle de variaveis de uma forma mais simples e eficiente, facil manutencao e

componentes de facil substituigio.

Pensando em construir algo duravel para a universidade, o tanque do reator e
os demais materiais que entram em contato com as solugoes serdao de ago inox. O
aco inox foi escolhido pois ele € inerte a todos os reagentes das praticas que serao
realizadas, resistente e de grande vida util. Apresenta um maior valor agregado,
porém dificilmente precisara ser substituido.

O método de aquecimento escolhido foi uma resisténcia de ago inox com a
poténcia de 1000 W inserida no fundo do reator, através de uma rosca devidamente
vedada. O dreno do reator sera feito através de uma saida no fundo, com uma
tubulacdo também em aco inox e uma valvula na extremidade. Os pés para suporte
do tanque foram projetados para que a tubulagdo do dreno ndo encoste no anteparo
em que o tanque esteja sobreposto.

As dimensdes do reator foram escolhidas definitivamente a fim de oferecer um
reator industrial, porém em escala laboratorial, para que os alunos consigam
relacionar a teoria com o que irdo encontrar na industria. O volume util definido foi de
4 litros. A proporcao entre altura e didmetro do cilindro obedecida foi de 1,5:1
aproximadamente, isto é, a altura € uma vez e meia maior que o didametro. Pensando

nisso, as dimensodes escolhidas para o reator estdo descritas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Dimensoes do esbo¢o do reator

Dimensoes Valores
Raio interno 90mm
Raio externo 93mm
Altura do tanque 250mm
Volume total 6,36L
Volume util 4L
Altura dos pés 80mm
Comprimento dos pés 15mm
Largura dos pés 15mm
Rosca para dreno V2"
Rosca para acoplamento da resisténcia 1”

Fonte: Autoria prépria.

O volume total refere-se ao volume total do cilindro e o volume util € o volume
que de fato sera preenchido com a solugao de acetato de etila e hidroxido de sddio.
Sendo assim, partir destes dados, o software utilizado para realizar o desenho 3D foi
o software SALOME®, o qual ¢ utilizado para além destes tipos de desenhos, calcular
malhas de controle para outros softwares de simulagédo. Segue a Figura 13 do esbogo
do reator com a rosca para o dreno e a resisténcia.

Figura 13 - Vista 45° do esboco do reator

Fonte: Autoria prépria.

Segue a vista inferior (Figura 14) para melhor visualizagdo da rosca para dreno:



34

Figura 14 - Vista inferior do tanque.

Fonte: Autoria prépria.

Conforme o item 4.1 deste trabalho, o prototipo de reator batelada idealizado
tem controle de temperatura e agitacdo. A medi¢ao de temperatura foi feita por um
term&metro de haste flexivel com um bulbo em sua extremidade e a agitagao foi feita
por um motor de passo com uma haste giratoria conectada. Além desses
componentes, foi implantado um pHmetro a fim de obter a curva de concentragao dos
reagentes pela variacdo do ion OH™ no meio reacional. Um suporte foi projetado para
que o motor de agitacdo seja implementado, um termdémetro e o bulbo do pHmetro
sejam fixados em suspensdo no meio reacional. O suporte € circular, de mesmo
diametro e espessura e seus suportes, de 100mm sao encaixados na borda superior
do cilindro do tanque. Apresenta um corte circular no centro para o eixo de rotagdo do
motor e a haste giratéria. Também apresenta uma haste de 250 mm soldada neste
suporte para fixacao do pHmetro e termémetro. Esta € necessaria pois o sensor do
pHmetro, assim como o termémetro, tem um fio flexivel com um bulbo em sua
extremidade, logo devem ser fixados juntos para que nao colidam com a haste de

agitacédo. Segue a Figura 15 do esbogo do suporte.
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Figura 15 - Vista 45° suporte do motor, termémetro e pHmetro.

Fonte: Autoria prépria.

E notério ressaltar que o termdmetro deve estar o mais distante possivel da
resisténcia, uma vez que ele deve medir a real temperatura do meio reacional e nao
sofrer interferéncia das zonas mais quentes que circundam a resisténcia. Segue a
Figura 16 para melhor visualizagao da haste e a posi¢ao da resisténcia (em vermelho)

com o tanque e o suporte.

Figura 16 - Esbogo do reator completo com suporte e posicao da resisténcia.

Fonte: Autoria prépria.

A partir destes dados do projeto, nota-se que as variaveis necessarias para

direcionar uma reagdo quimica nas condicoes desejaveis estdo perfeitamente
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palpaveis. Todavia uma consideragao especifica sobre os componentes eletronicos e

como o controle das variaveis sera feito, ainda se faz necessario.

5.2 CONSIDERAGOES SOBRE COMPONENTES ELETRONICOS E CONTROLE

Neste projeto o controle de vazao e temperatura, além da obtencdo de dados,
ocorrera de forma digital. Para controlar e acionar os dispositivos usados no reator é
preciso um controlador que recebe os sinais dos sensores e envie 0s sinais para 0s
modulos de controle dos motores, além da resisténcia para controle da temperatura.
O controlador escolhido, devido a facilidade de programacéo e didatica,’” foi o Arduino

Mega.

Para verificar o valor da temperatura foi usado o sensor DS18B20, este sensor
tem como saida um valor de tensao diretamente proporcional ao valor da temperatura
que sera interpretado pelo controlador e usado no controle da temperatura da
resisténcia. O controle da temperatura ocorre através de um sistema on-off que
consiste em ligar e desligar sucessivamente a resisténcia de forma a atingir a
temperatura adequada. Este controle ocorre através de um relé de estado sélido SSR
(Solid State relays). O motor escolhido para o agitador foi 0 motor de passo Nema 17.
Ele foi escolhido devido ao seu alto torque e facilidade de controle. O modulo de
poténcia escolhido para ele foi o L298N. Este mddulo incrementa um descolamento
de passo no motor a cada sinal de clock recebido do controlador. Através da
frequéncia do clock enviado pelo controlador pode-se controlar a velocidade de

rotacdo do motor e consequentemente o grau de agitacdo do agitador.

O motor de passo (Nema 17) € um motor de corrente continua e € acionado

através de médulos de poténcia especificos que utilizam o sistema PWM.

PWM (Pulse Width Modulation) ou modulagao de largura de pulso € um sistema
de controle de poténcia. Seu funcionamento consiste na variacdo da poténcia aplicada

na carga através de sucessivos acionamentos e desligamentos.
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5.3 CONSTRUGAO DO PROTOTIPO DO REATOR BATELADA

O reator foi construido pela empresa Fenoquimica com recurso do Grupo de
Pesquisa, Sistemas de Tratamento e Aproveitamento de Residuos. A placa do circuito
responsavel por comandar os componentes eletrénicos e por consequéncia as
variaveis do processo foi feito em parceria com o trabalho de concluséo de curso do
aluno Julian José Brito do departamento de Engenharia Eletrénica da UTFPR-PG.

Segue a Figura 17 e 18 com a vista 45° e vertical respectivamente:

Figura 17 — Vista 45° protétipo.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 18 — Vista vertical protoétipo.

Fonte: Autoria prépria.
Na Figura 18 também & possivel observar a resisténcia integrada ao sistema
responsavel pelo controle de temperatura. Pelas Figuras 19 e 20 é possivel observar
o suporte de agitacdo com a pa de agitacdo e do suporte encaixado no reator

respectivamente:

Figura 19 — Suporte do motor e pa de agitacao

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 20 — Suporte encaixado no reator.

e

Fonte: Autoria prépria.

Por fim, a Figura 21 mostra a placa dos componentes eletronicos responsaveis

pelo controle das variaveis do sistema:

Figura 21 — Placa dos componentes eletrénicos

Fonte: Autoria prépria.
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5.4 PADRONIZAGAO DA SOLUCAO DE HIDROXIDO DE SODIO

Para padronizar as solugdes de hidroxido utilizou-se biftalato de potassio. Para
isto, realizou-se a titulagdo de uma solucéo de Biftatalato com massa conhecida com
a solugao de concentracdo desconhecida de hidréxido de sddio e fenolftaleina como
indicador. A concentracio desejada para esta solugéo é de 1mol.L™! para que fosse
possivel padroniza-la apenas uma vez e a cada pratica se fizesse uma diluigdo
simples. Neste sentido, segue o calculo estequiométrico para esta solugao, visto que

a massa molar do NaOH é de 40g.mol' e o volume total da solugéo é de 20 litros:

n
[NaOH] — NaOH
V
mol  nygop
L~ 20L

Nyagon = 20 mols

Sendo assim, a massa aproximada para que se alcance a concentracio

desejada é de:

MyaoH
MM = ———
NyaoH
g MyaoH
40 =

mol  20mols

Myqon = 800g
A massa medida experimentalmente em laboratério foi de:
mNaOH = 802,00g

Em sequéncia ao procedimento, estimou-se uma massa de biftalato de potassio
para que a titulagdo complete com aproximadamente 10mL. Tendo em vista a reacao

entre o hidroxido de sédio e do biftalato:
NaOH + CgHs04, K — produtos

Sabe-se que a proporgao estequiométrica entre eles é de 1:1. Sendo assim,
em 10 mL de solugdo de NaOH deve conter o mesmo numero de mols do Erlenmeyer

de biftalato. Desta forma:
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n .
[NaOH] = __BifK
Vtitulagéo
mol _ nBifiK

L 0,01L

nBifiK = 0,0lmol

A massa molar do biftalato de potassio € 204,22 g.mol-!, sendo assim a massa

aproximada que foi medida para a titulagdo em triplicata foi de:

MM = Mpifrix
Npifik

m PR

204,229 = UK

mol  0,01mol
Mpirixk = 2,04 g

A Tabela 6 revela as massas aferidas, volume de titulagcao e a concentracao de

cada uma das amostras:

Tabela 6 — Dados de padronizacao da solugao de hidréxido de sédio.

Amostra Massa Volume titulante = Concentracgao
Bifitalato de (NaOH)
Potassio
01 2,061g 10,3 mL 0,979M
02 2,198¢g 11 mL 0,978M
03 1,8844g 9,03 mL 1,021M

Fonte: Autoria prépria.

Sendo assim a concentragao média da titulagao em triplicata é:

CNaOH = 0,993M
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5.5 PROCEDIMENTOS REACIONAIS

O procedimento operacional para realizagdo das reagdes de saponificagcao
consistiu em acrescentar dois litros de uma das solugdes no reator e aquecimento
prévio a uma temperatura um pouco superior a temperatura desejada de reagao. Isto
se deve ao fato do segundo reagente acrescentado (2L) estar em temperatura
ambiente e assim, nesta condicdo o set point é atingido mais rapidamente pelo
controle de temperatura do protétipo. Os valores de pH foram anotados
aproximadamente apos 30 segundos apds acrescentar o reagente para propiciar uma
homogeneizagao e assim uma leitura mais fidedigna. Para realiza¢do de cada reagao
se faz necessario a diluicdo do Acetato de Etila PA em agua destilada na proporgao
desejada para se atingir a concentragdo de cada reagcdo. Analogamente 0 mesmo é
feito com as solucdes de hidroxido de sodio a partir da solugdo padronizada de
concentracao de 0,993M. Para melhor visualizagao, dividiu-se entre as reacées em
que o hidroxido de sédio esta em excesso e o acetato de etila em excesso. Para cada
experimento realizado sera apresentada uma tabela com as diluigdes e concentragdes
de cada solucao, temperatura de reacao, tabela com os dados necessarios para o

calculo do método diferencial e os graficos de cada reagao.

5.5.1 Reacgdes com NaOH em excesso

Conforme a Tabela 4 na pagina 34, as concentragdes utilizadas para
essa condigao e suas respectivas diluicdes para um volume total de cada solugao de

2 L estdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Diluigdes para as reagées com o Hidroxido de s6dio em excesso.

Reacao Concentragao Volume da Concentragao Volume Temperatura

NaOH Solugao Acetato de Acetato de
Padronizada Etila Etila PA
01 0,05M 100mL 0,005M 0,982mL 35°C
02 0,125M 250mL 0,03M 5,89mL 35°C

Fonte: Autoria prépria.
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Na Tabela 8 estao os resultados obtidos na reacao 1( tempo e pH) e também

os valores ja calculados para aplicagao do método diferencial.

Tabela 8 — Dados da reacéo 1.

Tempo pH pOH [OH-] dCyaon dCnaon In(Cyqon)
(min) dt n ( dt >
0 12,05 1,95 0,01122 -0,00274888 -5,89656213  -4,49004093
1 11,96 2,04 0,00912 -0,00145127  -6,53531389  -4,69727359
2 11,92 2,08 0,00832 -0,0004959 -7,60913301  -4,78937699
3 11,91 2,09 0,00813 -0,00036593 -7,91306582 -4,81240284
4 11,88 2,12 0,00759 -9,2511E-05 -9,2881786 -4,8814804
5 11,9 2,1 0,00794 0,000178753 #NUM! -4,8354287
6 11,9 2,1 0,00794 -0,00026509 -8,23544129 -4,8354287
7 11,87 2,13 0,00741 -0,00026509  -8,23544129  -4,90450625
8 11,87 2,13 0,00741 0 #NUM! -4,90450625
9 11,87 2,13 0,00741 -8,4371E-05 -9,380282 -4,90450625
10 11,86 2,14 0,00724 -8,4371E-05 -9,380282 -4,9275321
11 11,86 2,14 0,00724 -8,2451E-05  -9,40330785 -4,9275321
12 11,85 2,15 0,00708 -8,2451E-05  -9,40330785 -4,95055795
13 11,85 2,15 0,00708 0 #NUM! -4,95055795
14 11,85 2,15 0,00708 0 #NUM! -4,95055795
15 11,85 2,15 0,00708 -8,0574E-05 -9,42633371  -4,95055795
16 11,84 2,16 0,00692 -2,42E-04 -8,32772142 -4,9735838

Fonte: Autoria prépria.

Pelos resultados obtidos pela reagao 1 verificou-se uma escolha inadequada

na concentragdo dos reagentes, e consequente consumo muito rapido do acetato.

Como observado na Tabela 8, alguns valores ndo foram possiveis de serem

calculados devido a variagdo minima entre os pontos impossibilitando assim um

grafico conclusivo. Segue o Grafico 1 desconsiderando os valores nulos com a

respectiva equacgao da reta.
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Grafico 1 — Método diferencial aplicado a reagao 1
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Fonte: Autoria prépria

Como pode ser observado, a ordem da reagao nesta pratica foi de 7,88 indo
contra o esperado. Também se observou que a propor¢ao entre os reagentes foi de
10, isto €, o hidroxido estava 10 vezes mais concentrado que o acetato. Estes
resultados motivaram a escolha de concentracdes maiores de hidroxido e acetato de
etila, além de uma proporcao diferentes entre eles de modo que a alteragdo do pH
fosse mais significativa e se pudesse observar dados mais direcionados com o
esperado.

5.5.1.2 Reacgao 2

Segue a Tabela 9 com os dados obtidos da Reacgao 2.



Tabela 9 — Dados reagao 2.

Tempo pH pOH [OH-] dCynaon In (dCNaOH) In(Cyaon)
(min) dt dt

0 13,110 0,89 0,1288 -0,0425 -3,1581 -2,0493
1 12,980 1,02 0,0955 -0,0241 -3,7237 -2,3486
2 12,906 1,094 0,0805 -0,0088 -4,7276 -2,5190
3 12,891 1,109 0,0778 -0,0023 -6,0576 -2,5536
4 12,880 1,12 0,0759 -0,0014 -6,5662 -2,5789
5 12,875 1,125 0,0750 -0,0004 -7,7421 -2,5904
6 12,875 1,125 0,0750 -0,0004 -7,7536 -2,5904
7 12,870 1,13 0,0741 -0,0004 -7,7536 -2,6019
8 12,870 1,13 0,0741 -0,0005 -7,5839 -2,6019
9 12,864 1,136 0,0731 -0,0005 -7,5839 -2,6157
10 12,864 1,136 0,0731 -0,0004 -7,7789 -2,6157
1 12,859 1,141 0,0723 -0,0008 -7,0915 -2,6272
12 12,854 1,146 0,0714 -0,0004 -7,7904 -2,6388
13 12,854 1,146 0,0714 0,0000 #NUM! -2,6388
14 12,854 1,146 0,0714 -0,0004 -7,8019 -2,6388
15 12,849 1,151 0,0706 -0,0007 -7,3354 -2,6503
16 12,846 1,154 0,0701 -0,0004 -7,8135 -2,6572
17 12,844 1,156 0,0698 -0,0002 -8,7332 -2,6618
18 12,844 1,156 0,0698 -0,0001 -9,4298 -2,6618
19 12,843 1,157 0,0697 -0,0005 -7,6438 -2,6641

20 12,838 1,162 0,0689 -0,0004 -7,8273 -2,6756
21 12,838 1,162 0,0689 -0,0003 -8,0608 -2,6756
22 12,834 1,166 0,0682 -0,0004 -7,8388 -2,6848
23 12,833 1,167 0,0681 -0,0005 -7,6668 -2,6871
24 12,828 1,172 0,0673 -0,0004 -7,8503 -2,6986
25 12,828 1,172 0,0673 0,0000 #NUM! -2,6986
26 12,828 1,172 0,0673 0,0000 #NUM! -2,6986
27 12,828 1,172 0,0673 -0,0005 -7,6806 -2,6986
28 12,822 1,178 0,0664 -0,0005 -7,6806 -2,7124
29 12,822 1,178 0,0664 0,0000 #NUM! -2,7124
30 12,822 1,178 0,0664 0,0000 #NUM! -2,7124
31 12,822 1,178 0,0664 0,0000 #NUM! -2,7124
32 12,822 1,178 0,0664 -0,0003 -8,0976 -2,7124
33 12,818 1,182 0,0658 -0,0009 -6,9990 -2,7217

Fonte: Autoria prépria.
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Novamente o mesmo fendmeno foi observado: o acetato de etila foi consumido

muito rapidamente pelo hidréxido e a variagdo do pH foi minima. Também nestes

dados se revelaram os problemas dos calculos das derivadas, uma vez que por alguns
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minutos o pHmetro nao foi capaz de medir a variagdo do pH. O método diferencial foi

aplicado no Grafico 2.

Grafico 2 — Método diferencial reagao 2.

° 0,0000
-3,0000 -2,5000 -2,0000 -1,5000 -1,0000 0,5000 8,000
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Fonte: Autoria prépria.

A partir da reagao 2 pouco também pode ser concluido com os graficos
e 0s mesmos problemas aconteceram. Entretanto, surgiu a hipétese de que toda vez
que o hidréxido de sédio estiver em excesso, a variagao de pH seria muito pequena e
a variacao de concentragao nao seria suficiente para calcular o método diferencial.
Neste sentido, optou-se por trocar o reagente em excesso com a proposta de que, ao
decorrer da reacdo, o acetato de etila em excesso consumiria todo o hidréxido de
sddio com o passar do tempo e sendo assim, a variacdo do pH poderia ser mais
facilmente observada e o pH tenderia a 7, uma vez que as fontes do anion hidréxido

da reacgao sao exclusivamente o hidroxido de sédio e a agua.

5.5.2 Reagdes com acetato de etila em excesso

A Tabela 10 apresenta as condi¢des operacionais de temperatura e concentragoes,

e as respectivas diluigdes utilizadas em cada uma das reagdes (da 3 a 9).
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Tabela 10 — Diluicoes para as reagoes com o Acetato de Etila em excesso.

Reacao Concentragao Volume da Concentragao Volume Temperatura

NaOH Solugao Acetato de Acetato de
Padronizada Etila Etila PA
03 0,025M 50mL 0,25M 50mL 35°C
04 0,025M 50mL 0,25M 50mL 35°C
05 0,125M 250mL 0,25M 50mL 40°C
06 0,25M 500mL 0,25M 50mL 40°C
07 0,175M 350mL 0,25M 50mL 40°C
08 0,025M 50mL 0,25M 50mL 30°C
09 0,025M 50mL 0,25M 50mL 40°C

Fonte: Autoria prépria.

As reacdes 3 e 4 foram realizadas nas mesmas condi¢cdes (réplica) com a
intencdo de validar a precisdo do reator e assim como os resultados se mostraram
muito préximos como sera discutido a seguir, todas as outras foram feitas apenas uma
vez. Nota-se que agora o principal fendbmeno a ser observado € uma maior variagéo

do pH com relagao ao tempo e valores mais condizentes com o esperado.

5.5.2.1 Reacobes 3 e 4

As tabelas com os dados obtidos das reacdoes 3 e 4 estdo presentes no

Apéndice A e B respectivamente.

A partir dos dados apresentados nas tabelas do Apéndice A e B, plotaram-se

os Graficos 3 e 4 aplicando o método diferencial:



Grafico 3 — Método diferencial reagao 3.
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Fonte: Autoria prépria.
Grafico 4 — Método diferencial reacao 4.
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Fonte: Autoria prépria.
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Como pode ser observado, ambas as reacbes apresentaram resultados
préximos, com uma ordem de 1,52 e 1,61, validando assim a precisdo do reator e

descartando a necessidade de novas duplicatas.

Todavia também € notoério que estes valores ainda estdo aquém do esperado
(ordem=1) como Kruguer (2013) afirma e além disso verifica-se uma dispersdo dos
pontos que deveriam se comportar como uma reta e estao dispersos como uma
parabola. Dentre algumas hipoteses, decidiu-se aplicar o método integral para

observar o comportamento da reagao sob outra ética. Para aplicar este método Fogler

(2006) explicita que sado necessarios novos calculos de % e In (%) de acordo

com o item 3.7.2 da referéncia bibliografica. Os valores para que os graficos possam

ser plotados estdo no Apéndice C.

Em sequéncia de acordo com o método integral devemos plotar o

In (2:22) contra o tempo como esta no Grafico 5:

Grafico 5 — Método integral das reacoes 3 e 4 para 60 minutos.
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Fonte: Autoria prépria.

De acordo com o método integral, assim como no método diferencial, o grafico
deve apresentar um comportamento linear, uma vez que provém de uma linearizagao

logaritmica como Fogler (2006) afirma em sua obra. Contudo, ao observar o Grafico
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5 com mais cuidado, nota-se que até um dado momento ele apresenta um
comportamento linear para ambas as reagdes. Isso mostra que em algum momento

da reagao algum fator comecgou a intervir e divergir os resultados do esperado.

A dispersao dos pontos apresenta comportamento linear até aproximadamente
o minuto 7 e ao analisar os dados com muito cuidado notou-se um fator agravante que
até entdo nao se tinha levado em consideragao: a concentragcado do anion hidréxido e
a dissociacao i6nica da agua. Sabe-se que a concentragdo do OH- de origem da
dissociacdo da agua é de ordem de 10"M como Atkins (2006) define em sua obra e
neste sentido, concentragdes préximas a este valor podem fazer com que a prépria
agua que o solvente das duas solugdes fornega hidroxido para a reacgao e influencie
negativamente. Interessantemente foram analisados os valores de concentragao do
OH- que até entdo acreditou-se que so6 era fornecido pelo hidroxido de sodio e
constatou-se que no minuto 12 ambas as reaco
es apresentaram a mesma ordem de grandeza de concentragdo da dissociagao da
agua e a partir do minuto 7 para a reagao 3 e do minuto 6 para a reacao 4 a ordem se
mostrou apenas 10 vezes maior, isto € 10 . A Tabela 11 traz os valores para melhor

visualizacio:

Tabela 11 — Valores de concentragao contra o tempo das reagdes 3 e 4.

Tempo Reagdo Reagao
(min) 3 4
[OH™] [OH™]

0,021577 0,010351

0,004977 0,001585
0,001552 0,000347
0,000362 9,82E-05
8,71E-05  3,5E-05
29E-05 1,53E-05
1,17E-05 7,55E-06
5,81E-06 4,29E-06
3,44E-06 2,75E-06
2,2E-06 2E-06
1,57E-06  1,5E-06
1,2E-06  1,16E-06
9,563E-07 9,57E-07

N oS ©WooNOO A WN=aO

Fonte: Autoria prépria.



51

Para comprovar essa hipotese foram plotados dois graficos. Um deles com a
concentragéo de OH- até o ultimo ponto na ordem de 10-° e outro até o primeiro ponto

com a ordem de 106. Segue o Grafico 6 até o primeiro ponto de ordem 106:

Grafico 6 — Método integral até o primeiro ponto de concentracio de ordem 10¢.
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Fonte: Autoria prépria.

Fogler (2006) revela que no método integral, o valor de R? deve ao maximo se
aproximar de 1 e ao analisar os valores desta grandeza observam-se valores de
0,9898 e 0,9716. Sao valores insatisfatorios porém quando foi plotado o grafico até o
ultimo ponto em que a ordem de concentragdo da hidroxido é 10 observou-se um

melhor comportamento. Segue o Grafico 7:
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Grafico 7 — Método integral até o Gltimo ponto de concentragio de ordem 105,
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Fonte: Autoria prépria.

Agora com uma concentragao 100 vezes maior que a da dissociagdo da agua
(107) nota-se um valor mais proximo de 1 de R? para ambas as retas e assim
implicando em uma menor influéncia do solvente das solugbes na reagao entre os
reagentes. Além disso € importante ressaltar que o método integral referente a
reacoes de ordem 1 para ambas as reacdes se mostrou valido uma vez que obtiveram-

se melhores valores de R? e a aproximacao linear foi satisfatéria.

A partir deste momento, esta nova consideracao foi aplicada a todas as outras
praticas, ou seja, considerar a reagao até o ultimo ponto de concentragdo de ordem

10 e em sequéncia aplicar o método diferencial para obter a ordem da reacao.

Neste sentido, o método diferencial foi novamente aplicado para as reacées 3
e 4 com essa consideracao e desta vez valores mais proximos ao esperado foram

observados como o Grafico 8 nos mostra:
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Grafico 8 — Método diferencial corrigido reacoes 3 e 4.
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Fonte: Autoria prépria.

Aqui tem-se os primeiros valores conclusivos que validam este trabalho. Para
a reacao 3, a=0,989, e para a reacéo 4, a=1,04. Em sequéncia a reacbes 5, 6 e 7
respeitando as mesmas condi¢cdes de temperatura e consideradas até o ultimo ponto
de concentracdo de ordem 10-.



5.5.2.2 Reacédo 5

Segue a Tabela 12 com os dados reacionais:

Tabela 12 — Dados reacionais reag¢ao 5.

Tempo pH pOH [OH-] dCyaon In (dCNaOH> In(Cyaon)
(min) dt dt
0 12,554 1,446 0,03580964 -0,02824 -3,5670 -3,3295
1 11,879 2,121 0,00756833 -0,0169 -4,0804 -4,8838
2 11,302 2,698  0,00200447 -0,00349 -5,6579 -6,2124
3 10,773 3,227 0,00059293 -8,93E-04 -7,0214 -7,4304
4 10,341 3,659 0,00021928 -2,48E-04 -8,3037 -8,4252
5 9,99 4,01 9,7724E-05 -8,52E-05 -9,3704 -9,2334
6 9,689 4,311 4,8865E-05 -3,51E-05 -10,2567 -9,9264
7 9,439 4,561 2,7479E-05 -1,62E-05 -11,0287 -10,5021
8 9,215 4,785 1,6406E-05 -8,54E-06 -11,6708 -11,0179
9 9,017 4,983 1,0399E-05 -4,70E-06 -12,2689 -11,4738
10 8,846 5,154 7,0146E-06 -2,74E-06 -12,8078 -11,8675

Fonte: Autoria prépria.
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Com a condicao da concentracao de OH-, a reacio foi observada até o primeiro

ponto de ordem de grandeza de 10, porém o grafico plotado foi até o Gltimo ponto de

ordem 10, Segue o Grafico 9 com o método diferencial aplicado:
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Grafico 9 — Método diferencial reagao 5.
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Fonte: Autoria prépria.

A ordem de reacado a=1,13 foi obtida e o Método integral foi aplicado para
validacdo do método diferencial. Segue a Tabela 13 com os valores calculados para

utilizagao do método integral e o Grafico 10:

Tabela 13 — Dados para calculo método integral da reag¢ao 5

Tempo [0H™], ln([OH_]())

(min) [OH] [0H]
0 1 0
1 4,731513  1,554245
2 17,86488  2,882837
3 60,39486  4,100904
4 163,3052  5,095621
5 366,4376  5,903828
6 732,8245  6,596906
7 1303,167  7,172553
8 2182,73  7,688332
9 3443,499  8,144243

10 5105,05 8,5637986

Fonte: Autoria prépria.



56

Grafico 10 — Método integral da reacao 5
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Fonte: Autoria propria

Nesta reacdo observou-se um erro maior em comparagido as outras,
possivelmente por erros experimentais ou de calibracido do pHmetro. Mesmo com uma
qualidade de valor de R? inferior, 0 método integral comprova que € uma reacao de
primeira ordem.

5.5.2.3 Reacgao 6

Nesta reacao, optou-se por validar a condicdo do método diferencial em que
um dos reagentes deve estar em excesso. Neste sentido, realizou-se essa reagao em
concentragdes iguais como dito na Tabela 10 e desta vez por 60 minutos a fim de
observar como a reagao acontecia. Os dados reacionais obtidos estdo presentes no
Apéndice D.

Segue o Grafico 11 comprovando a condi¢gao do método diferencial que um dos

reagentes deve estar em excesso para que se consiga calcular a ordem da reagao:
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Grafico 11 — Método diferencial da reagao 6
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Fonte: Autoria prépria.

Pelos reagentes estarem em concentracdes iguais, 0 método diferencial e por

consequéncia o grafico, se tornaram inconclusivo.

5.5.2.4 Reacgao7

Nesta reacao optaram-se por concentracdes com o acetato ainda em excesso
porém mais proximas. A motivacao implica no fato de que a concentragao de hidréxido
levaria mais tempo para atingir a condicao estabelecida da ordem de 10-. E foi o que

aconteceu como a Tabela 14 explicita:



Tabela 14 — Dados reacionais reagao 7.
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Tempo pH pOH [OH-] dCyaon In (dCNaOH> In(Cyqon)
(min) dt dt
0 12,3 1,7 0,01995262 -0,01358 -4,2992 -3,9144
1 11,804 2,196 0,00636796 -8,66E-03 -4,7490 -5,0565
2 11,42 2,58 0,00263027 -2,57E-03 -5,9638 -5,9407
3 11,091 2,909 0,0012331 -1,01E-03 -6,8978 -6,6982
4 10,781 3,219 0,00060395 -4,56E-04 -7,6925 -7,4120
5 10,506 3,494 0,00032063 -2,12E-04 -8,4588 -8,0452
6 10,255 3,745 0,00017989  -1,06E-04 -9,1475 -8,6232
7 10,032 3,968 0,00010765 -5,57E-05 -9,7947 -9,1367
8 9,835 4,165 6,8391E-05 -3,09E-05 -10,3859 -9,5903
9 9,662 4,338 4,592E-05 -1,81E-05 -10,9201 -9,9886
10 9,508 4,492 3,2211E-05 -1,15E-05 -11,3704 -10,3432
11 9,359 4,641 2,2856E-05 -7,57E-06 -11,7907 -10,6863
12 9,232 4,768 1,7061E-05 -4,94E-06 -12,2177 -10,9787
13 9,113 4,887 1,2972E-05 -3,54E-06 -12,5508 -11,2527
14 8,999 5,001 9,977E-06 -2,60E-06 -12,8582 -11,5152

Fonte: Autoria prépria.

Segue o Grafico 12 com os valores calculados para o método diferencial:
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Grafico 12 — Método diferencial reacgao 7.
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Com essa reacgao se evidenciou que quanto menor a razdo de concentragao
entre os reagentes, isto €, quanto mais proximas elas forem mesmo que uma em
excesso, o erro quanto a obtencdo da ordem de reacido é maior. Isso fica claro se o
valor das reacgdes 3 e 4 forem comparados com o obtido na reag¢ao 7: 0,989 e 1,04
contra 1,18 da reacéo 7. A razao entre os reagentes na reacédo 3 € 4 € de 1:10, ou

seja, 10 vezes mais concentrados, ja para a reacao € de 1:1,4.

Para validacdo dos método diferencial da equacéao 7, os valores para plotagem
do método integral foram calculados na Tabela 15 e plotados no Grafico 13 do método

integral da reagao 7.

Tabela 15 — Dados para calculo do método integral.

Tempo [0H ], In <[0H_]0)

(min) [OH] [OH]
0 1,0000 0,0000
1 3,1333 1,1421
2 7,5858 2,0263
3 16,1808 2,7838
4 33,0370 3,4976
5 62,2300 4,1308
6 110,9175 4,7088
7 185,3532 5,2223
8 291,7427 5,6759
9 434,5102 6,0742
10 619,4411 6,4288
1 872,9714 6,7719
12 1169,4994  7,0643
13 1538,1546  7,3383
14 1999,8619  7,6008
15 2570,3958 7,8518
16 3198,8951 8,0706
17 3935,5008 8,2778
18 4786,3009  8,4735
19 5847,9008 8,6738
20 6683,4392 8,8074

Fonte: Autoria prépria.



60

Grafico 13 — Método integral reagao 7.
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Fonte: Autoria prépria.

Neste caso novamente se observa que a reagao € de primeira ordem, porém
aqui também se comprova que quanto menor for a diferencga entre os reagentes, maior
€ 0 erro associado uma vez que o R? obtido foi pior quando comparado aos casos que

a diferenga entre os reagentes era maior.

5.5.3 Obtencao dos parametros de Arrhenius

Dando sequéncia ao proposto, as reacoes 8 e 9 sao réplicas das reacdes 3 e 4
com a variagao de temperatura para que seja possivel calcular os parametros de
Arrhenius como foi proposto por este trabalho. Isso se faz necessario pois de acordo
com o item 3.3 na pagina 8 sao necessarias diferentes temperaturas para que se
possa plotar os graficos. A reacao 8 foi realizada 30°C, areacado 9 a 40°C e as reacoes
3 e 4 a 35°C como dito anteriormente. Neste sentido, seguem as Tabelas 16 e 17
com os dados reacionais das reacgdes 8 e 9 juntamente com os Graficos 14 e 15 do

método diferencial e suas equagdes para obterem-se os valores de k.



Tabela 16 — Dados da reagao 8.
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Tempo pH pOH [OH-] dCyaon dCyaon In(Cyaon)
(min) Cdt " (T)
0 11,557 2,443  0,00360579  -0,00243 -6,0199 -5,6252
1 11,07 2,93 0,0011749 -0,00161 -6,4315 -6,7466
2 10,579 3,421 0,00037931 -5,19E-04 -7,5632 -7,8771
3 10,135 3,865 0,00013646 -1,62E-04 -8,7308 -8,8995
4 9,75 4,25 5,6234E-05 -5,49E-05 -9,8101 -9,7860
5 9,426 4,574 2,6669E-05 -2,13E-05 -10,7586 -10,5320
6 9,137 4,863  1,3709E-05 -9,46E-06 -11,5682 -11,1975
7 8,889 5,111 7,7446E-06  -4,55E-06 -12,3009 -11,7685
Fonte: Autoria prépria.
Tabela 17 — Dados da reacao 9.
Tempo pH pOH [OH-] dCraon In (dCNaOH) In(Cyaon)
(min) dt dt
0 11,301 2,699 0,00199986 -0,0017 -6,3771 -6,2147
1 10,474 3,526  0,00029785 -9,77E-04 -6,9311 -8,1189
2 9,663 4,337  4,6026E-05 -1,43E-04 -8,8497 -9,9863
3 9,042 4958 1,1015E-05 -2,11E-05 -10,7663 -11,4162
4 8,583 5417  3,8282E-06 -4,61E-06 -12,2868 -12,4731
Fonte: Autoria prépria.
Grafico 14 — Método diferencial da reagao 8
0,0000
-12,0000 -10,0000 -8,0000 -6,0000 -4,0000 -2,0000 0,0000
y = 1,0404x + 0,3193 ~2/0000
R?=0,9808 -4,0000
e
;T . e 6,0000
% B -8,0000
£ o
e . -10,0000
L@
¢ -12,0000
In([OH-]) -14,0000

Fonte: Autoria propria.
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Grafico 15 — Método diferencial da reagao 9.
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Fonte: Autoria prépria.

De acordo com o item 3.3 do referencial bibliografico, o coeficiente linear das
equagdes de retas obtidos € igual a In(K) que também é usado na equagéao 8 da pagina
9 para a obtencao dos parametros de Arrhenius. Os valores referentes as reagoes 3
e 4 serao uma média aritmética entre eles. Para melhor visualizagdo, seguem as
equacgdes das retas do método diferencial e as temperaturas de cada uma das

reacoes:

Reagdo 3 - 0,989x + 0,2633 (35°C)

Reagdo 4 — 1,0408x + 0,7145 (35°C)
Reagdo 8 - 1,0404x + 0,3193 (30°C)
Reacdo 9 - 0,9676x + 0,2877 (40°C)

Com essas equacgdes explicitadas, segue a Tabela 18 com os valores
necessarios para os calculos dos parametros:



Tabela 18 — Dados de calculo parametros de Arrhenius.

Reagdo InK 1

T

3e4 04889 0,003247
8 0,3193  0,0033
9 0,2877 0,003195

Fonte: Autoria prépria.

Em sequéncia, segue o Grafico 16 com estes valores plotados:

Grafico 16 — Obtencao parametros de Arrhenius.
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Fonte: Autoria propria.
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A partir da equacao y=280,64x-0,546 e da equacao 8 da pagina 9 podem-se

calcular o fator de frequéncia A e a energia de ativacdo como as passagens

matematicas a seguir:
Fator de Frequéncia (A):

—0,546 =1nA

A = o—0546

A=0,5792s"1
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Energia de Ativacao (Ea):

Ea _ 18064
R - )
Ea = —280,64 .R
Ea = —280,64.8,31 L
mol
k
Ea = —2,33—]
mol

Neste sentido, de acordo com Fogler (2006), sabe-se que o fator de Frequéncia
A é a constante de proporcionalidade entre a concentracdo dos reagentes e a
velocidade com que as moléculas e como observado assumiu o valor de 0,5792 s,
Além disso, calculou-se a energia cinética necessaria para que uma colisdo entre duas
moléculas seja efetiva e promova uma reag¢ao quimica, isto é, a energia de ativagao
(Ea) e o valor obtido foi de: -2,33 kJ.mol".
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6 CONCLUSAO

Este trabalho alcangou conclusbes quanto as nuances da reagao de
saponificagdo do Acetato de Etila em diversas condi¢des. E notério dizer também que
0s objetivos planejados para este trabalho foram alcangados. O prototipo do reator se
mostrou valido e com o controle de temperatura e agitagdo operantes. O método

diferencial foi aplicado e posteriormente validado pelo método integral.

Um ponto muito importante que se concluiu durante os experimentos foi a
questao da influéncia da dissociagdo espontanea da agua na reagao. Constatou-se
através do método integral que concentragdes de ordem menores que 10° podem
influenciar na reagao de saponificagdo uma vez que a agua comega a fornecer o ion
hidroxido para a reagao juntamente com os ions fornecidos pelo hidroxido de sodio ja
dissociado como forte eletrdlito. Isso acarretou num primeiro momento certa duvida
quanto as outras variaveis do trabalho, mas ao constatar esta influéncia, todos os

outros resultados se mostraram mais préximos do esperado.

Outra constatacdo crucial para este trabalho foi quanto a razdo de
concentracao entre os reagentes. Observou-se que quanto maior for a diferenga entre
0s reagentes, ou seja, um € muito mais concentrado que o outro, o erro € menor. Ja
o contrario, isto é, o reagente em excesso esta ligeiramente mais concentrado em
comparagao ao outro o erro € maior. Isso pode ser observado se compararmos as
reacoes 3 e 4 com a reagao 7. Enquanto a razdo entre os reagentes na reagao 3 e 4
€ de 1:10 a razdo na reagao 7 é de 1:1,42 e foram obtidos valores de 0,989 e 1,04
para as reagoes 3 e 4 e 1,18 para a reacao 7. Fica claro entdo que de acordo com o
meétodo utilizado neste trabalho, quanto maior a diferengas entre os reagentes,

melhores sao os valores calculados pelo método diferencial.

Por fim vale relembrar a principal motivacdo deste trabalho: construir um
modulo didatico que possa ser usado na disciplina de Laboratério de Engenharia
Quimica 3 pelos alunos do curso de Engenharia Quimica da UTFPR-PG. Este objetivo
foi cumprido e agora os alunos do curso poderéo realizar esta pratica com um protétipo

muito mais preciso e com um controle refinado de suas variaveis.
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APENDICE A - Tabela dados reac3o 3.

Tempo pH pOH [OH-] dCyaon dCnaon In(Cyaon)
(min) =i (=)

0 12,334 1,666  0,02157744  -0,0166 ~4,0984 -3,8361
1 11,697 2,303  0,00497737  -0,01001 -4,6042 -5,3029
2 11,191 2,809  0,00155239  -0,00231 -6,0705 -6,4680
3 10,559 3,441 0,00036224 -7,33E-04  -7,2188 -7,9232
4 9,94 4,06  87096E-05 -1,67E-04  -8,6999 -9,3485
5 9463 4537  2,904E-05 -3,77E-05  -10,1855  -10,4468
6 9,067 4,933 1,1668E-05 -1,16E-05  -11,3631 11,3587
7 8,764 5236 58076E-06 -4,11E-06  -12,4015  -12,0563
8 8,537 5463 3,4435E-06 -1,80E-06  -13,2264  -12,5790
9 8,343 5657 2,2029E-06 -9,38E-07  -13,8791 -13,0257
10 8,195 5805 1,5668E-06 -503E-07  -14,5025  -13,3665
11 8,078 5922 1,1967E-06 -3,07E-07  -14,9965  -13,6359
12 7979 6,021  9528E-07 -2,01E-07  -154189  -13,8639
13 7.9 6,1  7,9433E-07 -1,38E-07  -157934  -14,0458
14 7,83 6,17  6,7608E-07 -1,01E-07  -16,1044  -14,2070
15 7772 6228 59156E-07 -7,56E-08  -16,3973  -14,3405
16 7,72 6,28  52481E-07 -581E-08  -16,6609  -14,4602
17 7677 6323 47534E-07 -4,91E-08  -16,8291 14,5592
18 7,63 6,37  4,2658E-07 -372E-08  -17,1060  -14,6675
19 7603 6,397 4,0087E-07 -2,62E-08  -17,4562  -14,7296
20 7573 6427 37411E-07 -2,55E-08  -17,4861 14,7987
21 7544 6456 3,4995E-07 -2,11E-08  -17,6736  -14,8655
22 7521 6479 3,3189E-07 -1,72E-08  -17,8771 14,9184
23 7499 6501  3,155E-07 -1,60E-08  -17,9514  -14,9691
24 7477 6,523 2,9992E-07 -1,35E-08  -18,1170  -15,0198
25 7,46 6,54  2,884E-07 -1,19E-08  -18,2443  -15,0589
26 7441 6,559 2,7606E-07 -1,21E-08  -18,2316  -15,1027
27 7422 6578 2,6424E-07 -1,16E-08  -18,2754  -151464
28 7403 6597 2,5293E-07 -1,02E-08  -18,3980  -15,1902
29 7,387 6,613 2,4378E-07 -7,35E-09  -18,7287  -15,2270
30 7377 6623 2,3823E-07 -6,82E-09  -18,8036  -15,2500
31 7,362 6,638 2,3014E-07 -6,66E-09  -18,8267  -15,2846
32 7352 6,648 2,2491E-07 -4,93E-09  -19,1288  -15,3076
33 7343 6,657 2,2029E-07 -6,05E-09  -18,9239  -15,3283
34 7,328 6,672 2,1281E-07 -520E-09  -19,0747  -15,3628
35 7322 6,678 2,0989E-07 -3,85E-09  -19,3755  -153767
36 7312 6,688 2,0512E-07 -4,26E-09  -19,2738  -15,3997
37 7304 6,696 2,0137E-07 -3,94E-09  -19,3529  -15,4181
38 7295 6,705 1,9724E-07 -4,09E-09  -19,3153  -15,4388
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Tempo pH pOH [OH-] dCyaon dCyaon In(Cyaon)
(min) dt n( dt >
39 7,286 6,714 1,932E-07 -4,00E-09 -19,3360 -15,4596
40 7,277 6,723 1,8923E-07 -3,06E-09 -19,6034 -15,4803
41 7,272 6,728 1,8707E-07  -3,00E-09 -19,6242 -15,4918
42 7,263 6,737 1,8323E-07  -3,38E-09 -19,5044 -15,5125
43 7,256 6,744 1,803E-07 -2,70E-09 -19,7294 -15,5286
44 7,25 6,75 1,7783E-07  -2,46E-09 -19,8244 -15,5424
45 7,244 6,756 1,7539E-07  -2,42E-09 -19,8382 -15,5563
46 7,238 6,762 1,7298E-07  -2,19E-09 -19,9379 -15,5701
47 7,233 6,767 1,71E-07 -2,94E-09 -19,6461 -15,5816
48 7,223 6,777 1,6711E-07  -2,71E-09 -19,7255 -15,6046
49 7,219 6,781 1,6558E-07  -1,53E-09 -20,3012 -15,6138
50 7,215 6,785 1,6406E-07 -1,88E-09 -20,0896 -15,6230
51 7,209 6,791 1,6181E-07  -2,24E-09 -19,9188 -15,6369
52 7,203 6,797 1,5959E-07 -1,84E-09 -20,1126 -15,6507
53 7,199 6,801 1,5812E-07 -2,00E-09 -20,0323 -15,6599
54 7,192 6,808 1,556E-07 -1,98E-09 -20,0415 -15,6760
55 7,188 6,812 1,5417E-07  -1,24E-09 -20,5050 -15,6852
56 7,185 6,815 1,5311E-07  -1,23E-09 -20,5142 -15,6921
57 7,181 6,819 1,5171E-07  -1,74E-09 -20,1679 -15,7013
58 7,175 6,825 1,4962E-07 -1,73E-09 -20,1771 -15,7151
59 7,171 6,829 1,4825E-07 -1,70E-09 -20,1909 -15,7244
60 7,165 6,835 1,4622E-07 -2,03E-09 -20,0132 -15,7382

Fonte: Autoria prépria.
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APENDICE B — Tabela dados reac3o 4.

Tempo pH pOH [OH-] dCyaon dCyaon In(Cynaon)
(min) =t )

0 12,015 1,985 0,01035142  -0,00877 -4,7364 -4,5706
1 11,2 2,8 0,00158489 -0,005 -5,2983 -6,4472
2 10,54 3,46 0,00034674  -7,43E-04 -7,2043 -7,9669
3 9,992 4,008 9,8175E-05 -1,56E-04 -8,7665 -9,2288
4 9,544 4,456  3,4995E-05 -4,14E-05 -10,0915 -10,2603
5 9,185 4,815 1,5311E-05 -1,37E-05 -11,1965 -11,0869
6 8,878 5,122  7,6509E-06 -5,51E-06 -12,1085 -11,7938
7 8,632 5,368  4,2855E-06  -2,40E-06 -12,9407 -12,3603
8 8,44 5,56 2,7542E-06  -1,14E-06 -13,6840 -12,8024
9 8,302 5,608  2,0045E-06 -6,29E-07 -14,2791 -13,1201
10 8,175 5825  1,4962E-06 -4,24E-07 -14,6731 -13,4126
1" 8,063 5937 1,1561E-06  -2,70E-07 -15,1266 -13,6704
12 7,981 6,019  9,6719E-07 -1,69E-07 -15,5944 -13,8593
13 7,913 6,087  8,1846E-07 -1,28E-07 -15,8723 -14,0158
14 7,846 6,154  7,0146E-07 -9,74E-08 -16,1448 -14,1701
15 7,795 6,205 6,2373E-07 -6,89E-08 -16,4905 -14,2875
16 7,751 6,249  5,6364E-07  -5,54E-08 -16,7080 -14,3889
17 7,71 6,29 5,1286E-07  -4,42E-08 -16,9356 -14,4833
18 7,677 6,323  4,7534E-07 -3,41E-08 -17,1935 -14,5592
19 7,648 6,352  4,4463E-07 -3,11E-08 -17,2846 -14,6260
20 7,616 6,384  4,1305E-07 -2,69E-08 -17,4313 -14,6997
21 7,592 6,408  3,9084E-07 -2,12E-08 -17,6700 -14,7550
22 7,569 6,431  3,7068E-07 -1,64E-08 -17,9277 -14,8079
23 7,554 6,446 3,5681E-07  -1,55E-08 -17,9806 -14,8425
24 7,531 6,469  3,3963E-07  -1,54E-08 -17,9903 -14,8954
25 7,515 6,485  3,2734E-07 -1,10E-08 -18,3282 -14,9323
26 7,502 6,498  3,1769E-07 -1,23E-08 -18,2117 -14,9622
27 7,481 6,519  3,0269E-07 -1,20E-08 -18,2416 -15,0106
28 7,468 6,532  2,9376E-07 -7,81E-09 -18,6683 -15,0405
29 7,458 6,542  2,8708E-07 -7,26E-09 -18,7415 -15,0635
30 7,446 6,554  2,7925E-07 -9,58E-09 -18,4635 -15,0911
31 7,428 6,572  2,6792E-07 -8,11E-09 -18,6297 -15,1326
32 7,42 6,58 2,6303E-07  -4,85E-09 -19,1452 -15,1510
33 7,412 6,588  2,6823E-07 -7,36E-09 -18,7276 -15,1694
34 7,395 6,605 2,4831E-07 -6,09E-09 -18,9159 -15,2086
35 7,391 6,609  2,4604E-07 -2,83E-09 -19,6844 -15,2178
36 7,385 6,615  2,4266E-07 -4,99E-09 -19,1149 -15,2316
37 7,373 6,627  2,3605E-07  -5,46E-09 -19,0257 -15,2592
38 7,365 6,635 2,3174E-07  -4,53E-09 -19,2124 -15,2777
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Tempo pH pOH [OH-] dCyaon dCyaon In(Cyaon)
(min) —dt “(T)
39 7,356 6,644 2,2699E-07  -4,70E-09 -19,1748 -15,2984
40 7,347 6,653  2,2233E-07 -4,61E-09 -19,1955 -15,3191
41 7,338 6,662 2,1777E-07  -4,27E-09 -19,2723 -15,3398
42 7,33 6,67 2,138E-07 -3,70E-09 -19,4159 -15,3582
43 7,323 6,677 2,1038E-07 -1,95E-09 -20,0549 -15,3744
44 7,322 6,678 2,0989E-07 -3,80E-09 -19,3870 -15,3767
45 7,307 6,693 2,0277E-07  -4,72E-09 -19,1707 -15,4112
46 7,302 6,698  2,0045E-07 -2,76E-09 -19,7069 -15,4227
47 7,295 6,705 1,9724E-07 -2,51E-09 -19,8043 -15,4388
48 7,291 6,709 1,9543E-07  -2,02E-09 -20,0188 -15,4480
49 7,286 6,714 1,932E-07 -2,00E-09 -20,0280 -15,4596
50 7,282 6,718 1,9143E-07  -1,98E-09 -20,0395 -15,4688
51 7,277 6,723 1,8923E-07  -3,04E-09 -19,6127 -15,4803
52 7,268 6,732 1,8535E-07  -3,00E-09 -19,6242 -15,5010
53 7,263 6,737 1,8323E-07  -1,48E-09 -20,3300 -15,5125
54 7,261 6,739 1,8239E-07 -1,26E-09 -20,4945 -15,5171
55 7,257 6,743 1,8072E-07  -1,87E-09 -20,0971 -15,5263
56 7,252 6,748 1,7865E-07  -2,66E-09 -19,7432 -15,5378
57 7,244 6,756 1,7539E-07  -2,23E-09 -19,9195 -15,5563
58 7,241 6,759 1,7418E-07  -8,04E-10 -20,9414 -15,5632
59 7,24 6,76 1,7378E-07  -1,79E-09 -20,1432 -15,5655
60 7,232 6,768 1,7061E-07  -3,17E-09 -19,5690 -15,5839

Fonte: Autoria prépria.
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APENDICE C — Tabela dados calculo método integral das reacdes 3 e 4.

Reagado 3 Reacao 4
Tempo [0H ], In <[0H_]0> [0H ], In ([OH_]O)
(min) [OH™] [0H™] [0H"] [OH-]
0 1 0 1 0
1 4,335109 1,466747 6,531306 1,876607
2 13,89953 2,631855 29,85383  3,396313
3 59,56621 4,087089 105,4387 4,65813
4 247,7422 5,512389 295,8012  5,689688
5 743,0191 6,610722 676,083 6,516316
6 1849,269 7,522545 1370,882  7,223209
7 3715,352 8,220229 2415,461 7,789645
8 6266,139 8,742916 3758,374  8,231742
9 9794,9 9,189617 5164,164  8,549498
10 13772,09 9,5304 6918,31 8,841927
1 18030,18 9,799802 8953,648 9,099816
12 22646,44 10,02776 10814,34  9,288628
13 27164,39 10,20966 12647,36  9,445204
14 31915,38 10,37084 14757,07  9,599477
15 36475,39 10,50439 16595,87  9,716909
16 41114,97 10,62413 18365,38  9,818223
17 45394,16 10,72314 20183,66  9,912629
18 50582,47 10,83136 21777 ,1 9,988614
19 53826,98 10,89353 23280,91 10,05539
20 57676,65 10,96261 25061,09  10,12907
21 61659,5 11,02938 26485 10,18433
22 65012,97 11,08234 27925,44 10,23729
23 68391,16 11,133 28906,8 10,27183
24 719449 11,18366 30478,95 10,32479
25 74816,95 11,2228 31622,78 10,36163
26 78162,78 11,26655 32583,67 10,39157
27 81658,24 11,3103 34197,94 10,43992
28 85310,01 11,35405 35237,09  10,46985
29 88511,56 11,39089 36057,86  10,49288
30 90573,26 11,41391 37068,07 10,52051
31 93756,2 11,44845 38636,7 10,56196
32 95940,06 11,47148 39355,01 10,58038
33 97949 11,4922 40086,67 10,5988
34 101391,1 11,52674 41686,94 10,63794
35 102801,6 11,54056 42072,66 10,64715
36 105196,2 11,56358 42657,95 10,66097
37 107151,9 11,582 43853,07 10,6886
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Tempo [0H ], In <[0H_]0> [0H ], In ([OH_]O)
(min) [0H"] [0H"] [0H-] [0H-]
38 109395,6 11,60273 44668,36  10,70702
39 111686,3 11,62345 45603,69 10,72774
40 114025 11,64417 46558,61  10,74847
41 115345,3 11,65569 47533,52  10,76919
42 117760,6 11,67641 48417,24  10,78761
43 119674,1 11,69253 49203,95 10,80373
44 121338,9 11,70634 49317,38  10,80603
45 123026,9 11,72016 51050,5  10,84057
46 124738,4 11,73397 51641,64  10,85208
47 126182,8 11,74549 52480,75 10,8682
48 129121,9 11,76851 52966,34  10,87741
49 130316,7 11,77772 53579,67  10,88892
50 131522,5 11,78693 54075,43  10,89814
51 133352,1 11,80075 54701,6  10,90965
52 135207,3 11,81456 55847,02  10,93037
53 136458,3 11,82377 56493,7  10,94188
54 138675,6 11,83989 56754,46  10,94649
55 139958,7 11,8491 57279,6 10,9557
56 140928,9 11,85601 57942,87  10,96721
57 142232,9 11,86522 59020,11 10,98563
58 144211,5 11,87904 59429,22  10,99254
59 145545,9 11,88825 59566,21  10,99484
60 147570,7 11,90206 60673,63 11,01326

Fonte: Autoria prépria.
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APENDICE D — Tabela dados reac3o 6.

Tempo pH pOH [OH-] dCyaon dCyaon In(Cygon)
(min) dt n ( dt >
0 12,42 1,58 0,02630268  -0,01315 -4,3313 -3,6381
1 12,119 1,881 0,01315225  -0,00909 -4,7006 -4,3312
2 11,91 2,09 0,00812831 -0,00366 -5,6103 -4,8124
3 11,766 2,234 0,00583445 -0,00182 -6,3089 -5,1440
4 11,652 2,348 0,00448745 -0,00111 -6,8034 -5,4065
5 11,557 2,443 0,00360579 -7,85E-04 -7,1498 -5,6252
6 11,465 2,535 0,00291743 -5,76E-04 -7,4602 -5,8371
7 11,39 2,61 0,00245471  -4,04E-04 -7,8131 -6,0097
8 11,324 2,676 0,00210863 -3,24E-04 -8,0355 -6,1617
9 11,257 2,743 0,00180717 -2,51E-04 -8,2907 -6,3160
10 11,206 2,794 0,00160694 -1,96E-04 -8,5390 -6,4334
1 11,151 2,849 0,00141579 -1,73E-04 -8,6648 -6,5601
12 11,101 2,899 0,00126183 -1,40E-04 -8,8711 -6,6752
13 11,055 2,945 0,00113501 -1,19E-04 -9,0341 -6,7811
14 11,01 2,99 0,00102329 -1,01E-04 -9,2016 -6,8847
15 10,97 3,03 0,00093325 -8,80E-05 -9,3378 -6,9768
16 10,928 3,072 0,00084723 -7,58E-05 -9,4872 -7,0735
17 10,893 3,107 0,00078163 -6,22E-05 -9,6847 -7,1541
18 10,859 3,141 0,00072277 -5,97E-05 -9,7261 -7,2324
19 10,821 3,179  0,00066222 -5,24E-05 -9,8570 -7,3199
20 10,791 3,209 0,00061802 -4,47E-05 -10,0153 -7,3890
21 10,758 3,242 0,0005728 -4,05E-05 -10,1144 -7,4650
22 10,73 3,27 0,00053703 -3,46E-05 -10,2703 -7,5295
23 10,702 3,298 0,0005035 -3,25E-05 -10,3348 -7,5939
24 10,674 3,326  0,00047206 -2,89E-05 -10,4509 -7,6584
25 10,649 3,351 0,00044566 -2,76E-05 -10,4978 -7,7160
26 10,62 3,38 0,00041687 -2,38E-05 -10,6469 -7,7827
27 10,6 3,4 0,00039811  -2,09E-05 -10,7735 -7,8288
28 10,574 3,426 0,00037497 -2,08E-05 -10,7792 -7,8887
29 10,552 3,448 0,00035645 -1,69E-05 -10,9888 -7,9393
30 10,533 3,467 0,00034119 -1,68E-05 -10,9941 -7,9831
31 10,509 3,491 0,00032285 -1,54E-05 -11,0832 -8,0383
32 10,492 3,508 0,00031046  -1,45E-05 -11,1385 -8,0775
33 10,468 3,532 0,00029376  -1,40E-05 -11,1776 -8,1327
34 10,451 3,549 0,00028249 -1,17E-05 -11,3572 -8,1719
35 10,432 3,568 0,0002704 -1,15E-05 -11,3701 -8,2156
36 10,414 3,586 0,00025942 -9,60E-06 -11,5534 -8,2571
37 10,4 3,6 0,00025119  -9,49E-06 -11,5652 -8,2893
38 10,381 3,619 0,00024044  -8,92E-06 -11,6271 -8,3331
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Tempo pH pOH [OH-] dCyaon dCyaon In(Cyaon)
(min) dt n( dt >
39 10,368 3,632 0,00023335 -8,28E-06 -11,7014 -8,3630
40 10,35 3,65 0,00022387 -8,04E-06 -11,7314 -8,4044
41 10,337 3,663 0,00021727 -6,99E-06 -11,8712 -8,4344
42 10,322 3,678 0,00020989 -7,25E-06 -11,8344 -8,4689
43 10,307 3,693 0,00020277 -6,33E-06 -11,9709 -8,5034
44 10,295 3,705 0,00019724 -6,98E-06 -11,8718 -8,5311
45 10,276 3,724 0,0001888 -6,58E-06 -11,9311 -8,5748
46 10,265 3,735 0,00018408 -5,28E-06 -12,1515 -8,6002
47 10,251 3,749 0,00017824 -5,55E-06 -12,1021 -8,6324
48 10,238 3,762 0,00017298 -4,60E-06 -12,2901 -8,6623
49 10,228 3,772 0,00016904 -4,46E-06 -12,3201 -8,6854
50 10,215 3,785 0,00016406 -4,17E-06 -12,3864 -8,7153
51 10,206 3,794 0,00016069 -4,41E-06 -12,3316 -8,7360
52 10,191 3,809 0,00015524  -4,14E-06 -12,3937 -8,7705
53 10,183 3,817  0,00015241  -2,98E-06 -12,7237 -8,7890
54 10,174 3,826  0,00014928 -4,10E-06 -12,4053 -8,8097
55 10,159 3,841 0,00014421 -4,01E-06 -12,4260 -8,8442
56 10,15 3,85 0,00014125 -3,09E-06 -12,6885 -8,8650
57 10,14 3,86 0,00013804  -2,55E-06 -12,8776 -8,8880
58 10,134 3,866 0,00013614 -3,26E-06 -12,6344 -8,9018
59 10,119 3,881 0,00013152 -3,36E-06 -12,6028 -8,9363
60 10,112 3,888 0,00012942 -2,10E-06 -13,0722 -8,9525

Fonte: Autoria prépria.
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