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RESUMO: A massa especifica ¢ um importante parametro fisico-quimico usado na caracteriza¢do dos materiais, sendo
dependente da temperatura e da pressdo. O objetivo desse trabalho foi avaliar o efeito da temperatura sobre a massa
especifica dos ésteres miristato de metila, pentadecanoato de metila, palmitato de metila, palmitoleato de metila,
estearato de metila, oleato de metila, linoleato de metila e ariquidato de metila, utilizando o modelo proposto por
Verduzco (2013). Para cada éster, foi encontrada uma relacio do tipo Arrhenius. Os valores encontrados para a energia
de ativacdo variaram de 809,77 a 833,54 J .mol’!, em um intervalo de temperatura de 293,15 a 383,15 K e pressdo de 1
atm. Constatou-se que quanto maior o comprimento da cadeia carbonica do éster metilico, maior € a energia de
ativagdo. No entanto, o valor dessa grandeza decresce, quanto maior € o niimero de insaturagdes presentes na molécula.
Na literatura, ndo foram encontrados valores experimentais da energia de ativacdo para a massa especifica, o que
dificultou a andlise.

PALAVRAS-CHAVE: Esteres. Efeito. Temperatura. Massa Especifica.

EFFECT OF TEMPERATURE ON SPECIFIC WEIGHT OF FATTY ACID
METHYL ESTERS

ABSTRACT: The specific weight is an important physic-chemical parameter used for characterization of materials,
being dependent on temperature and pressure. The objective of this work was evaluate the effect of temperature on
specific weight of esters methyl myristate, methyl pentadecanoate, methyl palmitate, methyl palmitoleate, methyl
stearate, methyl oleate, methyl linoleate and methyl arachidate, using the model proposed by Verduzco (2013). For each
ester, it was found an Arrhenius-type relationship. The values found for the activation energy ranged from 809.77 to
833.54 J.mol ™, in the temperature range of 293.150 to 383.15 K and pressure equal to 1 atm. It was found that the
greater the length of the carbon chain of the ester, the higher the activation energy. However, the value of this
magnitude decreases with the greater the number of unsaturations present in the molecule. In the literature, it was not
found experimental values of activation energy for specific weight, difficulting the analysis.

KEYWORDS: Esters. Effect. Temperature. Specific weight.

De acordo com a Resolucdo n° 42 de
INTRODUC AO 24 de novembro de 2004 da Agéncia Nacional
do Petréleo (ANP), Biodiesel (B100) ¢

O uso de recursos renoviveis. como definido como sendo o combustivel composto
9

6leos vegetais e gorduras, tem atraido de alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia
diversas areas de estudo, devido ao grande longa, derivados de Oleos vegetais ou de
potencial para substituicio de derivados gorduras animais (ENCARNACAO, 2007).
petroquimicos, além de serem biodegraddveis Segundo Nicolau e coautores (2007), a
e de custo relativamente baixo (NICOLAU et primeira etapa de transformagdo dos 6leos
al., 2007).
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vegetais e gorduras em biodiesel € a reacdo de
transesterificacdo.

A reacdo de transesterificacdo
corresponde a uma reagdo organica, na qual
um éster € transformado em outro através da
Assim, na

troca de grupos alcoxidos.

transesterificacdo de Oleos vegetais e
gorduras, um triglicerideo reage com um
dlcool, na presenca de um catalisador,

produzindo uma mistura de ésteres
monoalquilicos de 4cidos graxos e glicerol
(GARCIA, 2006).

Os ésteres graxos produzidos através

da reacdo de transesterificacdo sdo insumos

basicos para uma ampla variedade de
derivados oleoquimicos com alto valor
agregado. No caso dos ésteres

monoalquilicos, esses podem ser utilizados na

producio de polimeros, lubrificantes,

produtos de higiene pessoal, papel e alimentos
(GARCIA, 2006).
Dados da sd0

massa especifica

importantes para inimeras unidades de

Engenharia Quimica. Por exemplo, nas

industrias oleoquimicas, dados da massa
especifica sdo usados no projeto de reatores,
em unidades de destilacdo, tanques de
estocagem e instalacdes de bombeamento
(CAVALCANTE, 2010).

No caso dos alquil-ésteres de &cidos
graxos quando usados como combustiveis, a
massa especifica afeta diretamente as
caracteristicas de desempenho do motor, pois
os motores sdo projetados para funcionarem

com combustiveis em uma determinada faixa
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de massa especifica. Variacdes na massa
especifica levam a uma significativa variagdo
na massa de combustivel injetada,
impossibilitando a obtencdo de uma mistura
ar-combustivel adequada (GARCIA, 2006;
CAVALCANTE, 2010).

De maneira geral, a massa especifica
de um combustivel influencia a partida, a
pressdo de injecdo e a pulverizagdo do
combustivel, interferindo no desempenho do
motor de combustdo e na emissdo de
poluentes (GARCIA, 2006; CAVALCANTE,
2010).

Equagdes do tipo Arrhenius permitem
modelar matematicamente um determinado
parametro fisico-quimico, bem como verificar

o efeito da temperatura sobre esse pardmetro.

E o que acontece com a viscosidade absoluta
(1) e a massa especifica (p). A Equagio 1
expressa a viscosidade absoluta em termos da
temperatura absoluta (7) (GIAP, 2010).
Enquanto que a Equag@o 2 expressa a massa

especifica em termos da temperatura absoluta

(TSEN e KING, 2002).

=1 -ex ( E, j (1)
H=HU, exp RT

Ed
p—pw-exp(R‘Tj @)

Na Equacdo 1, g corresponde a

viscosidade absoluta quando a temperatura

tende ao infinito, E, corresponde a energia de

ativacdo de fluxo viscoso € R, a constante

universal dos gases ideais.

Revista da Universidade Vale do Rio Verde, Trés Coragbes, v. 12, n. 1, p. 17-27, jan./jul. 2014



De maneira andloga, na Equacdo 2,

p.. corresponde a massa especifica quando a
temperatura tende ao infinito, E, corresponde

a energia de ativacdo para a massa especifica
e R, a constante universal dos gases ideais.

Com relag@o a energia de ativacdo de
fluxo viscoso, essa grandeza indica a
sensibilidade da viscosidade absoluta devido a
variacdo da temperatura. Ou seja, quanto
maior for a energia de ativagdo de fluxo
viscoso, maior serd a influéncia da
temperatura. Dessa forma, valores elevados
da energia de ativacio de fluxo viscoso
indicam uma mudanca mais rdpida na
viscosidade absoluta com a temperatura
(PEREIRA et al, 2003; SILVA, 2008).

Considerando a semelhanca entre as
Equagdes 1 e 2, com relagdo a energia de
ativacdo para a massa especifica, essa
grandeza indica a sensibilidade da massa
especifica devido a variacdo da temperatura.
Ou seja, valores elevados da energia de
ativacdo para a massa especifica indicam uma
mudang¢a mais rdpida na massa especifica com
a temperatura.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o
efeito da temperatura sobre a massa especifica
dos ésteres metilicos de dcidos graxos
miristato de metila, pentadecanoato de metila,
palmitato de metila, palmitoleato de metila,
estearato de metila, oleato de metila, linoleato
de metila e ariquidato de metila. Para tanto,
foi utilizada a modelagem empirica da massa
especifica desses ésteres

proposta  por
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Verduzco (2013), em um intervalo de

temperatura de 293,15 a 383,15 K e pressao

de 1 atm.

MATERIAIS E METODOS

A Equagdo 3, obtida do trabalho de

Verduzco (2013), relaciona a massa especifica
de ésteres metilicos de dcidos graxos (p) em
fungdo da massa molar do éster (M) em

g.mol', do nimero de insaturacdes (ligacdes
duplas) presentes na cadeia carbdnica do

4cido graxo (N) e da temperatura absoluta
(T) em K.

3,575
=1,009+| =
p=1.069+( 22

)+(0,0113-N)—(7,41-104-T)
3)

A unidade para a massa especifica na
Equacdo 3 corresponde a g.cm™.

A Tabela 1 relaciona os valores
considerados para a massa molar, o nimero
de insaturagdes presentes na cadeia carbOnica
do 4cido graxo e a férmula molecular dos
ésteres metilicos estudados.

Com base na Equacdo 3 e nos dados
indicados na Tabela 1, foram estimados os
valores da massa especifica de cada éster em
funcdo da temperatura. Em termos de
temperatura, as temperaturas consideradas
foram de 293,15 K, 303,15 K, 313,15 K,
323,15 K, 333,15 K, 343,15 K, 353,15 K,
363,15 K, 373,15 K e 383,15 K.
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Tabela 1. Dados referentes aos ésteres metilicos de Tabela 2. Valores estimados para a massa especifica

acidos graxos estudados dos ésteres miristato de metila e pentadecanoato de
Ester metilico de Massa Numerode  Férmula metila
acido graxo molar insaturacdes molecular Temperatura Miristato de Pentadecanoato de
(g.mol'l) (K) metila (kg.m'3) metila (kg.m'3)
Miristato de 242,3975 0 Ci5H300, 293,15 866,5 865,7
metila 303,15 859,1 858.,3
Pentadecanoato de  256,4241 0 C6H3,0, 313,15 851,7 850,9
metila 323,15 8443 843,5
Palmitato de 270,4507 0 Ci7H;3,0, 333,15 836,9 836,1
metila 343,15 829,5 828,7
Palmitoleato de ~ 268,4348 1 Ci7H;,0, 353,15 822,1 821,3
metila 363,15 814,7 813,9
Linoleato de 294,4721 2 CoH3,0, 373,15 807,2 806,4
metila 383,15 799,8 799,0
Oleato de metila  296,4879 1 C9H360, Fonte: Autor.
Estearato de 298,5038 0 C9H330,
metila
Ariquidato de 326,5570 0 C,H,0, Tabela 3. Valores estimados para a massa especifica
metila dos ésteres palmitato de metila e palmitoleato de metila
Fonte: Verduzco (2013). Temperatura (K) Palmitato de Palmitoleato de
metila (kg.m'3) metila (kg.m’3)
. . 293,15 865,0 876,4
Adotou-se como sistema de unidades, 303,15 857.6 869.0
o Sistema Internacional (SI). Assim, os ;g}g Sigg Sgig
o0 333,15 835,4 846,8
valores encontrados para a massa especifica 34315 8270 839.3
de cada éster, através da Equagdo 3, foram 353,15 820,5 831,9
363,15 813,1 824.,5
convertidos para kg.m’3. 373,15 805,7 817,1
Lo 383,15 798,3 809,7
A Tabela 2 indica os valores Fonte: Autor.

encontrados para a massa especifica dos

Tabela 4. Valores estimados para a massa especifica

ésteres miristato de metila e p entadecanoato dos ésteres linoleato de metila e oleato de metila

de metila. Enquanto que a Tabela 3 indica os Temperatura (K)  Linoleato de Oleatode
metila (kgm~)  metila (kg.m™)
valores encontrados para a massa especifica 293,15 886,5 875,1
_ _ _ 303,15 879.1 867.7
dos ésteres palmitato de metila e palmitoleato 313,15 8717 860,3
. 323,15 864,3 852,9
de metila. 333,15 856.9 845.5
ST 343,15 849,5 838,1
A Tabela 4 indica os valores 35315 8421 8307
encontrados para a massa especifica dos 363,15 834,7 823,3
373,15 827,2 815,9
ésteres linoleato de metila e oleato de metila. 383,15 819,8 808,4

o Fonte: Autor.
A Tabela 5 indica os valores

encontrados para a massa especifica dos Para a obtencdo dos valores da energia

ésteres estearato de metila e ariquidato de de ativagdo para a massa especifica (E, ) foi

metila. . .
empregado o método de linearizagdo de

curvas proposto por Freund (2004), na qual a

Equagdo 2 é reescrita na forma de:

20
Revista da Universidade Vale do Rio Verde, Trés Coragbes, v. 12, n. 1, p. 17-27, jan./jul. 2014



EN 1
np=Inp_ +| =« | — 4
np=lnp, (RJT )

Tabela 5. Valores estimados para a massa especifica
dos ésteres estearato de metila e ariquidato de metila

Temperatura (K) Estearato de Ariquidato de

metila (kg.m'3) metila (kg.m’3)
293,15 863.,8 862,7
303,15 856,3 855,3
313,15 848.9 847.9
323,15 841.,5 840,5
333,15 834,1 833,1
343,15 826,7 8257
353,15 819,3 818,3
363,15 811,9 810,9
373,15 804,5 803,4
383,15 797,1 796,0

Fonte: Autor.

O gréfico In p versus % fornece uma

reta, em que o coeficiente angular

alnp,.

Com base nos dados indicados nas

In p, foram obtidos a partir da andlise de

regressao linear dos valores de Inp em
~ 1 . :
funcdo de T para cada éster metilico,

conforme indicados pelas Equacdes 5 e 6.

21

As Equacdes 5 e 6 determinam,

. E
respectivamente, os valores de Rd e lnp,_,

sendo adaptadas do trabalho de Triola (2008).

A Equagdo 7 determina o valor do

coeficiente de correlacdo linear (rZ) para a

andlise de regressdo linear dos dados

emparelhados de In p e %

A Equacido 7 foi adaptada do trabalho
de Triola (2008).

{nz{@)«nm}ﬂz@ﬂ b i
[5G g} (301 |

(7

Nas Equagdes 5, 6 e 7, n corresponde

—_

2
ro=

ao numero de dados emparelhados de In p em

funcdo de %, que de acordo com as Tabelas

2,3,4 5, equivale a 10.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1, 2, 3 e 4 representam o0s

grificos de In p versus % para cada um dos

ésteres metilicos de 4cidos graxos estudados.
Pode-se observar nas Figuras 1, 2,3 e

4, o comportamento linear entre Inp em

funcdo de % e que a medida em que se
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-1
aumenta a razao T ocorre um aumento para
Inp.

Figura 1: Grifico de In 0 em funcio T para 0s

ésteres miristato de metila e linoleato de
metila
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Figura 3: Gréfico de In p em fungdo T para 0s

ésteres palmitato de metila e oleato de metila
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Fonte: Autor.

Figura 4: Gréfico de In p em fungéo ? para os

ésteres estearato de metila e ariquidato de metila

Fonte: Autor.

Figura 2: Grifico de In 0 em funcio T para 0s

ésteres pentadecanoato de metila e palmitoleato de
metila

63
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6,76 =

6,74
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6,72 4 pentadecanoato de metila
6,7

6,68 i

6,66

0,00E+001,00E-03 2,00E-033,00E-034,00E-03
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palmitoleato de metila
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+
4
4
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4 estearato de metila

= ariguidato de metila

Fonte: Autor.

E
Tabela 6. Valores obtidos para ?” Inp_e r

Fonte: Autor.

A Tabela 6 relaciona os resultados

obtidos através das Equacgdes 5, 6 e 7.

Ester metilico de E In 72
acido graxo Ra X P-

99,7525  6,4278  0,9962
99,8459  6,4265  0,9961

Miristato de metila
Pentadecanoato de
metila
Palmitato de metila
Palmitoleato de
metila
Linoleato de metila

99,9778  6,4253  0,9963
98,6043  6,4430  0,9963

97,3936 6,4586 00,9962
Oleato de metila 98,6663 6,4413 00,9963
Estearato de metila 99,9886 6,4237 00,9963
Ariquidato de metila  100,2525  6,4217  0,9962

Fonte: Autor.
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(2009)

comentam que o coeficiente de correlacdo

Pinheiros e coautores

linear (rz) mede a interdependéncia linear

entre as varidveis e avalia a qualidade do
ajuste, ou seja, quanto mais préximo o
coeficiente de correlagdo linear for da
unidade, melhor o ajuste da reta em relacdo
aos pontos da dispersdo.

Pode-se observar na Tabela 6 que o
coeficiente de correlacdo linear, para todos os
ésteres metilicos de 4cidos graxos estudados,
esta proximo da unidade.
(2004) e Carvalho

Lira (2005)

comentam que a correlacdio linear ¢
classificada como muito forte quando os
valores do coeficiente de correlacdo linear sdo
maiores ou iguais a 0,90 e menores que 1,0.
Dessa forma, para todos os ésteres metilicos
de 4cidos graxos estudados, a correlacdo
linear € classificada como muito forte.

A Tabela 7 indica os valores da

energia de ativagdo para a massa especifica
(E.)

temperatura tende ao infinito (0, ).

e da massa especifica quando a

No célculo para a determinacdo dos
valores da energia de ativacdo para a massa

especifica, considerou-se que o valor da
constante universal dos gases ideais (R)
equivale a 8,314 Jmol'.K' (NETZ e
ORTEGA, 2008).

Pode-se observar na Tabela 7 que o

(C21H420,)

apresentou o maior valor de energia de

éster ariquidato de metila

23

ativacdo para a massa especifica e o menor
valor para a massa especifica quando a
temperatura tende ao infinito, em comparagao
com os demais ésteres. Com relagdo ao éster
(C1oH3402),

apresentou o menor valor de energia de

linoleato de metila este
ativacdo para a massa especifica e o maior
valor para a massa especifica quando a
temperatura tende ao infinito, em comparagao

com os demais ésteres.

Tabela 7. Valores obtidos para E e O,

Ester metilico de E (J.mol'l) Yo, (Kg.m’3)
4cido graxo i B
Miristato de metila 812,75 618,81
Pentadecanoato de 830,16 618,01
metila
Palmitato de metila 831,26 617,27
Palmitoleato de 819,84 628,29
metila
Linoleato de metila 809,77 638,17
Oleato de metila 820,35 627,22
Estearato de metila 831,35 616,28
Ariquidato de metila 833,54 615,05

Fonte: Autor.

Veny e coautores (2009) relatam que a
massa especifica de ésteres metilicos de
dcidos graxos depende da massa molar, do
conteddo de 4cidos graxos livres, do contetddo
de dgua e da temperatura.

A Figura 5 ilustra o gréifico da energia
de ativacdo para a massa especifica em fungéo
da massa molar. Nesse grafico, para efeito de
comparacdo, foram considerados apenas os
ésteres metilicos de 4cidos graxos saturados,
ou seja, os ésteres miristato de metila,
pentadecanoato de metila, palmitato de

metila, estearato de metila e araquidato de

metila.
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Observa-se na Figura 5, que na medida
em que se aumenta a massa molar do éster
metilico de 4cido graxo saturado, maior € a

energia de ativagdo para a massa especifica.

Figura 5: Grifico da energia de ativa¢do para a massa
especifica em funcdo da massa molar de ésteres
metilicos de 4cidos graxos saturados

835

830 [

co
2
2]

Ea (J/mol)

2 B
5B
>—

810

M (g/mol)

0 50 100 150 200 250 300 350

Fonte: Autor.

Lobo e coautores (2009) comentam
que algumas propriedades do biodiesel estdo
relacionadas com as estruturas moleculares
dos seus alquil-ésteres constituintes. Dentre
essas propriedades, destacam-se: massa
especifica, viscosidade cinematica, indice de
iodo, fracdo de destilados, niimero de cetano,
ponto de névoa, ponto de entupimento de
filtro a frio e ponto de fluidez.

Segundo Santos (2008), os dcidos
graxos diferem basicamente um do outro pelo
comprimento da cadeia carbdnica e a posicao
das duplas ligagdes (insaturagdes).

No caso dos 4cidos graxos saturados
(4cidos miristico, pentadecandico, palmitico,
estedrico e araquidico), esSes se organizam

com facilidade na forma de cristais, devido as

24

forgas intermoleculares do tipo van der Waals
(SOLOMONS e FRYHLE, 2009).

No caso dos 4cidos graxos insaturados
(4cidos palmitoleico, linoleico e oleico), as
ligacdes duplas estdo localizadas na cadeia, de
forma ndo conjugada (sistema 1,4-di€nico),
frequentemente, separadas por  grupos
metilénicos (-CH;-). Assim, as duas unidades
da molécula encontram-se num dos lados da
ligacdo dupla, assumindo a configuragdo
espacial do tipo cis (Z). A configuracdo cis de
um 4cido graxo insaturado impde uma curva
rigida a cadeia carbdnica, que interfere na
organizacdo cristalina, causando uma redug@o
nas forcas intermoleculares do tipo van der
Waals (SANTOS, 2008; SOLOMONS e
FRYHLE, 2009).

Dessa forma, os resultados sugerem
que, no caso dos ésteres metilicos de dcidos
graxos saturados, na medida em que se
aumenta a cadeia carbOnica, aumenta-se a
energia de ativagdo para a massa especifica,
pois esses ésteres apresentam  forcas
intermoleculares do tipo van der Waals mais
intensas.

No caso dos ésteres metilicos de
dcidos graxos insaturados, os resultados
sugerem que, na medida em que o nimero de
ligagdes duplas (insaturagdes) aumenta,
diminui a energia de ativacdo para a massa
especifica, pois a configuracdo cis impde uma
curva rigida a cadeia carbdnica, reduzindo a
atuacdo das forcas intermoleculares do tipo

van der Waals.
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O fato do éster oleato de metila
(C19H360,) apresentar uma maior energia de
ativacdo para a massa especifica em relacdo
ao éster palmitoleato de metila (C;7H3,0,)
pode estar associado a um tamanho da cadeia
carbdnica maior do oleato em relagdo ao
palmitoleato, pois ambos possuem apenas
uma insaturacdo (ligacdo dupla).

Considerando que a energia de
ativacdo para a massa especifica indica a
sensibilidade da massa especifica devido a
variagcio da temperatura, os resultados
sugerem que o éster ariquidato de metila
(C21H420,) apresenta uma maior sensibilidade
da massa especifica em virtude da variacdo da
temperatura, em comparacdo aos demais
ésteres metilicos de 4cidos graxos saturados
estudados.

Com o mesmo raciocinio, o éster
oleato de metila (C;9H3¢0;) apresenta uma
maior sensibilidade da massa especifica em
virtude da variagdo da temperatura, em
comparacdo aos demais ésteres metilicos de
dcidos graxos insaturados estudados.

Recomenda-se que o comportamento
da massa especifica de ésteres metilicos de

N

dcidos graxos em relacdo a temperatura, ao

tamanho da cadeia carbOnica e ao numero de

insaturacoes seja estudado mais
profundamente.
Buscando na literatura trabalhos

associados a energia de ativacdo para a massa
especifica de ésteres metilicos de 4cidos

graxos, constatou-se a auséncia desse estudo,
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o que dificultou as andlises dos resultados

obtidos nesse trabalho.

CONCLUSAO

O objetivo desse trabalho foi avaliar o
efeito da temperatura sobre a massa especifica
dos ésteres metilicos de 4cidos graxos
miristato de metila, pentadecanoato de metila,
palmitato de metila, palmitoleato de metila,
estearato de metila, oleato de metila, linoleato
de metila e ariquidato de metila.

A auséncia na literatura de valores

experimentais da energia de ativagdo para a

massa especifica(E,) e da massa especifica

quando a temperatura tende ao infinito (p,)

dos ésteres metilicos estudados dificultou a
comparagdo com os valores encontrados nesse
trabalho.

Os resultados sugerem que, no caso
dos ésteres metilicos de 4cidos graxos
saturados, na medida em que se aumenta a
cadeia carbOnica, aumenta-se a energia de
ativacdo para a massa especifica, em virtude
das forgas intermoleculares do tipo van der
Waals serem mais intensas.

No caso dos ésteres metilicos de
dcidos graxos insaturados, os resultados
sugerem que, na medida em que o nimero de
ligagdes duplas (insaturagdes) aumenta,
diminui a energia de ativacdo para a massa
especifica, em virtude da reducdo das forcas

intermoleculares do tipo van der Waals.
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O éster ariquidato de metila
apresentou o maior valor de energia de
ativacdo para a massa especifica e o menor
valor para a massa especifica quando a
temperatura tende ao infinito, em comparagao
aos demais ésteres.

Os valores encontrados da energia de
ativacdo para a massa especifica variaram de
809,77 J.mol" (linoleato de metila) a 833,54
J.mol! (ariquidato de metila).

O éster ariquidato de metila
apresentou uma maior sensibilidade da massa
especifica em virtude da variacio da
temperatura, em comparagdo aos demais
ésteres metilicos de 4cidos graxos saturados
estudados.

Ja o éster oleato de metila apresentou
uma maior sensibilidade da massa especifica
em virtude da variacdo da temperatura, em
comparacdo aos demais ésteres metilicos de

dcidos graxos insaturados estudados.
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