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RESUMO:

A sensibilidade da viscosidade devido ao aumento de temperatura € indicada pela energia de ativacdo de fluxo, de
maneira que, quanto maior for o valor da energia de ativacdo de fluxo, maior serd a influéncia da temperatura sobre a
viscosidade. O objetivo deste trabalho foi estimar a energia de ativacdo de fluxo dos 4cidos oleico e palmitico entre 70 e
100°C. Os valores da energia de ativa¢do de fluxo foram determinados a partir da andlise de regressdo linear dos dados
da viscosidade (estimados pela equagio de Andrade e pelo modelo de GONZALEZ er al. (1999)) em funcio da
temperatura. Os valores encontrados para a energia de ativagdo de fluxo do 4cido oleico foram 22,948 kJ.mol" (com
base na equacdo de Andrade) e 22,477 kJ .amol™! (com base no modelo de GONZALEZ er al. (1999)). Para o 4cido
palmitico, os valores encontrados foram 23,152 kJ .mol! (com base na equacdo de Andrade) e 23,118 kJ .mol’! (com
base no modelo de GONZALEZ et al. (1999)). Em todos os casos estudados, os coeficientes de correlagdo foram
proximos da unidade, classificando a correlag@o linear como muito forte. Nao foram encontrados valores experimentais
para a energia de ativac@o de fluxo dos dcidos oleico e palmitico na literatura.

PALAVRAS-CHAVE: Viscosidade. Temperatura. Energia de ativagio de fluxo. Estimativa. Acidos graxos.

Application of linear regression analysis to estimate the activation energy of flow

of oleic and palmitic acids

ABSTRACT:

The sensitivity of viscosity due to temperature rise is indicated by the activation energy of flow, so that the larger the
value of the activation energy of flow, the greater the influence of the temperature on the viscosity. The objective of this
work was to estimate the activation energy of flow of oleic and palmitic acids between 70 and 100°C. The values of the
activation energy of flow were determined from the linear regression analysis of data viscosity (estimated by Andrade’s
equation and model proposed by GONZALEZ er al. (1999)) as a function of the temperature. The values found for the
activation energy of flow of oleic acid were 22.948 kJ.mol" (based on Andrade’s equation) and 22.477 kJ.mol" (based
on the model proposed by GONZALEZ et al. (1999)). For palmitic acid, the values found were 23.152 kJ.mol " (based
on Andrade’s equation) and 23.118 kJ .mol! (based on the model proposed by GONZALEZ et al. (1999)). In all cases
studied, the correlation coefficients were close to unity, classifying the linear correlations as very strong. There were no
experimental values of the activation energy of flow of oleic and palmitic acids in the literature.

KEYWORDS: Viscosity. Temperature. Activation energy of flow. Estimate. Fatty acids.

INTRODUC AO Essa teoria considera que um liquido é
constituido por moléculas intercaladas por

Uma das teorias que explicam a posicdes desocupadas (vacancias). Mesmo o
viscosidade nos liquidos é a Teoria do Estado liquido em repouso, as moléculas movem-se a
Ativado de Eyring (1941) (RIBEIRO et al., fim de ocuparem as vacincias adjacentes a
2005). elas. A viscosidade estd associada com a forca

que tende a se opor a esse movimento, sendo
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uma medida da friccdo interna do liquido.
Assim, quanto maior for a barreira potencial
que uma molécula terd que vencer com o
objetivo de “saltar” para a vacancia adjacente,
maior serd a viscosidade. Essa barreira
potencial
ativacdo de fluxo (RIBEIRO et al. , 2005;
SILVA et al. , 2007).

Pela Teoria do Estado Ativado de

€ denominada de energia de

Eyring, o escoamento de um liquido pode ser
considerado um processo térmico, em que as
moléculas

ativacdo de fluxo (BRINGEL et al., 2009).

devem exceder a energia de

Quando se aumenta a temperatura, a
energia térmica das moléculas aumenta, assim
como as vacancias. Ocorre a diminuicdo das
forcas de atragdo entre as moléculas,
diminuindo a viscosidade. Isto é atribuido ao
distancias intermoleculares

aumento das

provocadas durante 0
(GRANIJEIRO et al., 2007; BRINGEL et al.,

2009).

aquecimento

A dependéncia da  viscosidade
absoluta (U) com a temperatura (T) ¢

modelada a partir da equagdo de Arrhenius

(conforme a Equagdo 1) (FASINA e
COLLEY, 2008; GIAP, 2010).
Eél

=i ero (1)

Em que: E_ corresponde a energia de
ativacdo de fluxo; R, a constante universal
dos gases ideais e W, a viscosidade absoluta
quando a temperatura tende ao infinito

(GIAP, 2010).
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Na Equacio 1, se o valor da energia de
ativacdo de fluxo for baixo, a viscosidade
absoluta ndo é tdo sensivel a variacdo de
temperatura (KERSTNER et al. , 2011).

A Equacdo 1 pode ser reescrita na
forma linearizada, indicada pela Equacdo 2

(GRATAO et al., 2004):

E 1
Inu=|—-=21||—=|+In

Um grifico de Inp versus (1/T)

@)

fornece uma reta, em que o coeficiente

angular é numericamente igual a razdo

(E,/R) e o coeficiente linear, a Inp_

(CANCIAM, 2008).

O 4cido oleico (CgH340;) € um 4cido
graxo monoinsaturado constituido por dezoito
atomos de carbono com uma dupla ligagdo
comegando no nono &dtomo de carbono
contado a partir do dtomo de carbono do
grupo metila (BRUICE, 2006).

Ja o 4cido palmitico (C;6H3,0,) é um
dcido graxo saturado de cadeia

(BRUICE, 2006).

longa

Os acidos graxos podem ser obtidos a
partir da desodorizagdo de 6leos vegetais e da
acidulacio da borra de

(GONZALEZ et al., 1999; FRE, 2009).

neutralizacao

Os 4cidos graxos podem ser usados na
alimentagdo humana, na alimentacdo animal,
na producdo de sabdes e biodieseis € no
tratamento de minérios (BRANDAO et al.,
2005; LEAO, 2009; FRE, 2009).

LEAO  (2009)

propriedades fisicas dos &cidos graxos sdo

relata que as
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determinadas, principalmente, pelo
comprimento e pelo grau de insaturacdo da
cadeia hidrocarbonica. A presenga de duplas
ligacdes na cadeia hidrocarbdonica faz com
que haja uma modifica¢do espacial na cadeia,
promovendo seu dobramento no plano. E
assim, conferindo um arranjo mais fraco entre
as moléculas. Dessa forma, permite uma
dissocia¢do mais facil e um estado fisico mais
liquefeito em relacio a um 4&cido graxo
saturado de nimero de  carbonos
correspondente.

O objetivo deste trabalho foi estimar a
energia de ativacdo de fluxo dos 4cidos oleico
e palmitico a partir da andlise de regressdo
linear de dados da viscosidade absoluta em
funcdo da temperatura. Para tanto, estes dados
da viscosidade absoluta foram obtidos da
equacdo de Andrade e do modelo de

GONZALEZ er al. (1999).

MATERIAIS E METODOS

A Equagdo 3 corresponde a equacio

de Andrade (GONZALEZ et al., 1999).
3)

B
Inp=A+—
" T

A Tabela 1 relaciona os valores das

constantes A e B na equagdo de Andrade.

Tabela 1 — Valores das constantes da equagdo de

Andrade

Acidos graxos A B
Oleico 5,907 2,760x10°
Palmitico  -6,103 2,785x10°
Fonte: GONZALEZ et al. (1999).
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A Tabela 2 relaciona os valores
obtidos da equacdo de Andrade para a
viscosidade absoluta (em cP) em funcdo da

temperatura.

Tabela 2 — Valores da viscosidade absoluta obtidos da

equagdo de Andrade

Temperatura Viscosidade Viscosidade
(K) (cP) (cP)
Acido oleico Acido palmitico
343,15 8,467 7,486
345,15 8,081 7,142
347,15 7,717 6,817
349,15 7,374 6,511
351,15 7,049 6,222
353,15 6,742 5,949
355,15 6,452 5,690
357,15 6,177 5,446
359,15 5,917 5,214
361,15 5,670 4,995
363,15 5,434 4,788
365,15 5,215 4,591
367,15 5,005 4,404
369,15 4,805 4,226
371,15 4,615 4,058
373,15 4,435 3,898

Fonte: Autor.

GONZALEZ et al. (1999) propdem
para o 4cido oleico a Equacdo 4 e para o dcido
palmitico a Equacio 5.

u=-7,887x107 - T% +0,0202- T —1,8258-T + 63,16
@)

w=17922. %)

)

A Tabela 3 relaciona os valores
obtidos do modelo de GONZALEZ et al.
(1999) para a viscosidade absoluta (em cP)

em funcdo da temperatura.

Tabela 3 — Valores da viscosidade absoluta obtidos do
modelo de GONZALEZ et al. (1999)

Temperatura Viscosidade Viscosidade
0 (cP) (cP)
Acido oleico Acido palmitico
70 7,282 7,531
72 6,981 7,153
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74 6,706 6,803
76 6,452 6,479
78 6,217 6,178
80 5,995 5,898
82 5,783 5,638
84 5,577 5,395
86 5,375 5,167
88 5,171 4,954
90 4,962 4,755
92 4,744 4,567
94 4,514 4,391
96 4,267 4,225
98 4,001 4,069
100 3,710 3,921

Fonte: Autor.

A Tabela 4 relaciona os valores da
viscosidade absoluta para o &4cido oleico em
funcdo da temperatura (em unidades do
Sistema Internacional de Unidades). Enquanto
que a Tabela 5 relaciona os valores da
viscosidade absoluta para o 4cido palmitico

em funcdo da temperatura.

Para a obtengdo da razdo (E,/R) e do
parametro Inp_ foi realizada uma andlise de
regressao linear dos dados de Inp versus
(1/T).

A Tabela 6 relaciona os valores de

Inp em fungdo de (1/T) para o dcido oleico.
Ja a Tabela 7 relaciona os valores de Inp em

fungdo de (1/T) para o dcido palmitico.

Tabela 4 — Valores da viscosidade absoluta do acido

oleico em funcdo da temperatura

Temperatura Viscosidade Viscosidade

(K) (Pa.s) (x107) (Pa.s) (x107)

Andrade Gonzilez e

coautores

343,15 8,467 7,282
345,15 8,081 6,981
347,15 7,717 6,706
349,15 7,374 6,452
351,15 7,049 6,217
353,15 6,742 5,995
355,15 6,452 5,783
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357,15 6,177 5,577
359,15 5,917 5,375
361,15 5,670 5,171
363,15 5,434 4,962
365,15 5,215 4,744
367,15 5,005 4,514
369,15 4,805 4,267
371,15 4,615 4,001
373,15 4,435 3,710

Fonte: Autor.

Tabela 5 — Valores da viscosidade absoluta do acido

palmitico em func¢do da temperatura

Temperatura Viscosidade Viscosidade

(K) (Pa.s) (x107) (Pa.s) X107

Andrade Gonzilez e

coautores

343,15 7,486 7,531
345,15 7,142 7,153
347,15 6,817 6,803
349,15 6,511 6,479
351,15 6,222 6,178
353,15 5,949 5,898
355,15 5,690 5,638
357,15 5,446 5,395
359,15 5,214 5,167
361,15 4,995 4,954
363,15 4,788 4,755
365,15 4,591 4,567
367,15 4,404 4,391
369,15 4,226 4,225
371,15 4,058 4,069
373,15 3,898 3,921

Fonte: Autor.

Com base nos dados indicados nas
Tabelas 6 e 7, foi realizada a andlise de

regressao linear dos dados de Inpu em fungdo

de (1/T).

Tabela 6 — Valores de Inp em fungdo de (1/T) parao

acido oleico

(/T) (K (x107) Inp Inp
Andrade Gonzilez e coautores
2914 -4,772 -4,922
2,897 -4,818 -4,965
2,881 -4,864 -5,005
2,864 -4,910 -5,043
2,848 -4,955 -5,081
2,832 -4,999 -5,117
2,816 -5,043 -5,153
2,800 -5,087 -5,189
2,784 -5,130 -5,226
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2,769 -5,173 -5,265

2,754 -5,215 -5,306
2,739 -5,256 -5,351
2,724 -5,297 -5,401
2,709 -5,338 -5,457
2,694 -5,378 -5,521
2,680 -5,418 -5,597

Fonte: Autor.

Tabela 7 — Valores de Inp em fungdo de (1/T) parao

acido palmitico

(/T) (K" x107)  Inp Inp
Andrade Gonzalez e coautores
2,914 -4,895 -4,889
2,897 -4,942 -4,940
2,881 -4,988 -4,990
2,864 -5,034 -5,039
2,848 -5,080 -5,087
2,832 -5,125 -5,133
2,816 -5,169 -5,178
2,800 -5,213 -5,222
2,784 -5,256 -5,266
2,769 -5,299 -5,308
2,754 -5,342 -5,349
2,739 -5,384 -5,389
2,724 -5,425 -5,428
2,709 -5,466 -5,467
2,694 -5,507 -5,504
2,680 -5,547 -5,541

Fonte: Autor.

A andlise de regressio linear foi
proposta por CANCIAM (2012).
A energia de ativacdo de fluxo foi

determinada pela multiplicacdo da razao

(E,/R) por R. Para este cdlculo, foi

considerado que a constante dos gases ideais

(R) equivale a 8,314 x 10”°kJ.mol" . K.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra o grafico de Inp
versus (1/T) para o 4cido oleico nos dois

modelos matematicos estudados.

Figura 1: Gréfico Inp versus (1/T) para o dcido

oleico nos modelos estudados
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Fonte: Autor.

Ja a Figura 2 ilustra o grafico de Inp
versus (1/T) para o 4cido palmitico nos dois

modelos matematicos estudados.

Figura 2: Grdfico Inpt versus (1/T) para o 4cido

palmitico nos modelos estudados
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A Tabela 8 relaciona os resultados

obtidos através da andlise de regressdo linear

dos dados de Inp versus (1/T) para o dcido

oleico.
A Tabela 9 indica os valores

encontrados dos pardmetros pu_ e E, para o

acido oleico.
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Tabela 8 — Valores da andlise de regressdo para o

acido oleico

Parimetros Andrade Gonzalez e coautores
Inp,, -12,815 -12,779
E, / R 2760,126 2703,499
2 0,999 0,992

r
Fonte: Autor.

Tabela 9 — Valores dos pardmetros u, e E, para o

acido oleico

Parametros Andrade  Gonzilez e coautores
u_ (Pas)  2,720x10° 2,819x10°
E, (klmol') 22,948 22,477

Fonte: Autor.

Pode-se observar na Tabela 9 que,

para o parametro o modelo de

| L
GONZALEZ et al. (1999) apresentou maior

valor. O valor do parametro [ pelo modelo

de GONZALEZ et al. (1999) foi 3,64% maior
em comparacdo com o valor do parimetro

1 pelo modelo de Andrade.

Entretanto para a energia de ativacao
de fluxo, a Tabela 9 revela que o modelo de
Andrade apresentou maior valor. O valor da
energia de ativacdo de fluxo pelo modelo de
Andrade foi 2,10% maior em comparagdo
com o valor da energia de ativacdo de fluxo
pelo modelo de GONZALEZ et al. (1999).

Quanto aos valores para a energia de
ativacdo de fluxo do 4cido oleico, a literatura
nao dispde de valores experimentais.

ALVARADO (1995), estudando o
efeito da temperatura na viscosidade de 6leos
vegetais entre 20 e 70°C, obteve para o 6leo

bruto de linhaca uma energia de ativacdo de

fluxo equivalente a 22,2 kJ .mol ™.
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Dessa forma, o valor da energia de
ativacdo de fluxo do 4cido oleico pelo modelo
de Andrade € 3,37% maior em comparagdo
com o valor da energia de ativacdo de fluxo
do 6leo bruto de linhaca. Pelo modelo de
GONZALEZ et al. (1999), este é 1,25%
maior em comparagdo com o valor da energia
de ativacdo do 6leo bruto de linhaca.

A Tabela 10 relaciona os resultados

obtidos através da andlise de regressdo linear

dos dados de Inp versus (1/T) para o dcido

palmitico. Enquanto que a Tabela 11 indica os

valores encontrados dos pardmetros U e E,

para este mesmo 4cido.

Tabela 10 - Valores da andlise de regressdo para o

acido palmitico

Parametros Andrade Gonzalez e coautores
Inp,, -13,010 -13,002
Ea/R 2784,709 2780,636

2 0,999 0,999

Fonte: Autor.

Tabela 11 — Valores dos pardmetros |, € E, para o

acido palmitico

Parametros Andrade  Gonzalez e coautores
u_ (Pas)  2,238x10° 2,256x10°
E, (kJ.mol™") 23,152 23,118

Fonte: Autor.

Pode-se observar na Tabela 11 que,

para o parametro o modelo de

U,
GONZALEZ et al. (1999) apresentou maior
valor. O valor do parametro p_ pelo modelo
de GONZALEZ et al. (1999) foi 0,80% maior

em comparacdo com o valor do parametro [

pelo modelo de Andrade.
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Entretanto para a energia de ativacio
de fluxo, a Tabela 11 indica que o modelo de
Andrade apresentou maior valor. O valor da
energia de ativacdo de fluxo pelo modelo de
Andrade foi 0,15% maior em comparacdo
com o valor da energia de ativacido de fluxo
pelo modelo de GONZALEZ et al. (1999).

Quanto aos valores da energia de
ativacdo de fluxo do 4cido palmitico, a
literatura ndo dispde de valores experimentais
para o 4cido palmitico.

ALVARADO (1995) obteve para o
6leo bruto de abacate, uma energia de
ativacdo de fluxo equivalente a 23,6 kJ .mol ™.

Assim, o valor da energia de ativacio
de fluxo do 6leo bruto de abacate é 1,94%
maior em comparagdo com o valor da energia
de ativacdo do 4cido palmitico pelo modelo
de Andrade. E 2,09% maior em comparagao
com o valor da energia de ativagdo do 4cido
palmitico pelo modelo de GONZALEZ et al.
(1999).

Com coeficiente de

correlagio (), PINHEIRO et al. (2009)

relacio ao

relatam que quanto mais proximo o
coeficiente de correlacdo for da unidade,
melhor o ajuste da reta em relagdo aos pontos
da dispersdo.

LIRA (2004) comenta que a
correlacdo linear € classificada como muito
forte, quando o valor do coeficiente de
correlacdo € maior ou igual a 0,90 e menor

que 1,0.
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Assim, observa-se nas Tabelas 8 e 10,
que as correlacdes lineares sdo classificadas
como muito fortes.

Associando a variagdo da temperatura
com a energia de ativacio de fluxo,
TORALLES et al. (2006) descrevem que, em
geral, uma alta energia de ativagcdo de fluxo
implica que pequenas variacdes de
temperatura sdo necessdrias para modificar
rapidamente a viscosidade absoluta. Assim,
de acordo com as Tabelas 9 e 11, os
resultados sugerem que o 4cido palmitico
apresenta uma maior sensibilidade da
viscosidade absoluta, em relacio ao 4cido
oleico, quanto a mudanga de temperatura.

Essa diferenga entre as sensibilidades
deve se pequena, uma vez que as energias de
ativacdo de fluxo para o 4cidos graxos
estudados sdo proximas.

Pelo modelo de Andrade, a energia de
ativacdo de fluxo do 4cido palmitico € 0,89%
maior em comparagdo com a energia de
ativacdo de fluxo do écido oleico.

Pelo modelo de GONZALEZ et al.
(1999), a energia de ativacdo de fluxo do
dcido palmitico ¢é 2,85% maior em
comparacdo com a energia de ativagdo de
fluxo do 4cido oleico.

A diferenca entre as sensibilidades da
viscosidade absoluta com a mudanca de
temperatura pode estar associada com a
presenca da  insaturagdo na  cadeia
hidrocarbonica e com o nimero de dtomos de

carbono.
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CONCLUSAO

Os resultados sugerem que o 4cido
palmitico apresenta uma maior sensibilidade

N

da viscosidade absoluta a mudanca de
temperatura em relacio ao dcido oleico.

Esta diferenca entre as sensibilidades
deve se pequena, uma vez que os valores das
energias de ativagdo de fluxo sdo proximos.

Pelo modelo de Andrade, a energia de
ativacdo de fluxo do 4cido palmitico € 0,89%
maior em compara¢do com a energia de
ativacdo de fluxo do écido oleico.

Pelo modelo de GONZALEZ et al.
(1999), a energia de ativacdo de fluxo do
idcido palmitico ¢é 2,85% maior em
comparagdo com a energia de ativagdo de
fluxo do 4cido oleico.

Com base nos valores do coeficiente
de correlagdo, as correlagdes lineares sdo
classificadas como muito fortes.

Na literatura, foi observada a auséncia
de valores experimentais para a energia de
ativacdo de fluxo dos 4cidos oleico e
palmitico.

Entretanto, os resultados sugerem uma
proximidade da energia de ativagdo de fluxo
do 4cido oleico com a energia de ativacdo de
fluxo do 6leo bruto de linhaga.

Enquanto que para a energia de
ativacdo de fluxo do 4cido palmitico, existe
uma proximidade com a energia de ativagdo

de fluxo do 6leo bruto de abacate.
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