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RESUMO:

O coeficiente de dilatacdo térmica é uma propriedade termodindmica que fornece uma medida da varia¢do da massa
especifica em resposta a variacdo da temperatura, mantendo a pressdo constante. Com base no coeficiente de dilatagdo
térmica, é possivel avaliar o impacto da dilatagdo térmica sobre a medi¢do volumétrica. O objetivo deste trabalho foi
estimar o coeficiente de dilatac@o térmica dos ésteres palmitoleato de metila e oleato de metila. Para tanto, foi realizada
uma andlise de regressdo linear de dados estimados da massa especifica de cada éster em func¢do da temperatura. Os
valores encontrados para o coeficiente de dilatagdo térmica foram de 8,799x10™* (palmitoleato de metila) e 8,801x10™
K! (oleato de metila), em um intervalo de temperatura de 293,15 a 383,15 K e pressdo de 1 atm. Em todos os casos
estudados, os coeficientes de correlacdo foram préximos da unidade, classificando a correlag@o linear como muito forte.

PALAVRAS-CHAVE: Esteres metilicos. Dilatagdo. Estimativa. Regressio linear.

Application of linear regression analysis to estimate the thermal expansion

coefficient of esters methyl palmitoleate and methyl oleate

ABSTRACT:

The thermal expansion coefficient is a thermodynamic property that provides a measure of the specific weight variation
in response to temperature variation, keeping the pressure constant. On the basis of the thermal expansion coefficient is
possible to evaluate the impact of thermal dilatation on the volumetric measurement. The objective of this work was
estimate the thermal expansion coefficient of esters methyl palmitoleate and methyl oleate. For this purpose, it was
performed a linear regression analysis of estimated data of specific weight of each ester in a function of temperature.
The values found for the thermal expansion coefficient were 8.799x10™ (methyl palmitoleate) and 8.801x10™ K
(methyl oleate), in the temperature range of 293.15 to 383.15 K and pressure equal to 1 atm. In all cases studied, the
correlation coefficients were near to unit, classifying as a very strong linear correlation.

KEYWORDS: Methyl esters. Dilatation. Estimate. Linear regression.

INTRODU(;AO ao grande potencial para substituicdo de
derivados petroquimicos (NICOLAU et al.,
O uso de recursos renovaveis, como 2007).
6leos vegetais e gorduras, tem atraido De acordo com a Resolugdo n°® 42 de
diversas dreas de estudo, devido aos custos 24 de novembro de 2004 da Agéncia Nacional
baixos, por serem materiais biodegradaveis e do Petroleo (ANP), biodiesel € definido como
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sendo o combustivel composto de alquil-
ésteres de 4cidos graxos de cadeia longa,
derivados de Oleos vegetais ou de gorduras
animais (ENCARNACAO, 2007).

(2010), o

Segundo  Albuquerque

biodiesel metilico €é um combustivel
constituido por uma mistura de ésteres
de 4cidos

“Fatty Acid Methyl Esters”),

metilicos

FAMEs

graxos (geralmente
obtidos pela reacdo de transesterificacdo de
6leos vegetais ou gorduras animais.

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

de

troca de grupos na

transesterificacio Oleos vegetais e
gorduras, um triglicerideo reage com um
dlcool, na presenca de catalisador, produzindo
uma mistura de ésteres monoalquilicos de
dcidos graxos e glicerol (GARCIA, 2006).

Os ésteres graxos produzidos através
de uma reacdo de transesterificagio sdo
insumos bdsicos para uma ampla variedade de
com alto valor

derivados oleoquimicos

agregado. No caso dos ésteres

monoalquilicos, esses podem ser utilizados na
de
de

produgdo polimeros, lubrificantes,

produtos higiene pessoal, papel e

alimentos, comenta a mesma autora.
Cada material reage diferentemente a

uma variacdo de temperatura. Alguns

materiais apresentam uma grande variacdo
nas suas dimensdes com o aumento de
temperatura. outros

Enquanto que
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praticamente ndo mudam suas dimensdes
(CABRAL e LAGO, 2002).

O coeficiente de dilatacio térmica estd
relacionado com a resposta dos materiais a
aplicag@o de calor (CALLISTER, 2008).

A dilatacdo  térmica pode  ser
interpretada como resultado do aumento das
distancias  intermoleculares  devido  ao
aumento da energia cinética das moléculas.
Assim, quanto maior a dilatacdo térmica,
maior deve ser a variagdo da energia cinética
das moléculas e, portanto, maior a variagdo da
temperatura. Além disso, deve-se considerar
que materiais diferentes podem apresentar
maior ou menor variacdo nos seus volumes,
uma vez que a interacdo entre suas moléculas
é diferente (CABRAL e LAGO, 2002).

Neste sentido, Santos e Vieira (2010)
comentam que o coeficiente de dilatagdo
térmica estd relacionado com a energia de
ligacdio quimica entre as particulas, de
maneira que, materiais em que as ligacdes
quimicas sdo fortes, o coeficiente de dilatagdo
térmica € baixo. Isto porque a dilatagdo
térmica estd associada com a variacdo
assimétrica da energia de ligacdo com a
distancia entre as particulas. Ou seja, durante
0 aquecimento, aumentam a frequéncia e a
amplitude de vibragcdo das particulas e como
as forcas repulsivas sdo sempre maiores que
as forcas atrativas, a distdncia média entre as
particulas também aumenta.

Os ésteres sdo compostos organicos
dos 4cidos carboxilicos

derivados pela

substituicao da hidroxila por um grupo alquila
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ou arila. Via de regra, sdo substincias
presentes no estado liquido e menos densas
que a 4gua, devido a auséncia de ligacdes de
hidrogénio (SKORONSKI, 2006).

Os ésteres de menor massa molar sdo
liquidos e conforme aumenta a massa molar
passam de liquidos oleosos e viscosos a
s6lidos (SOLOMONS e FRYHLE, 2009).

As moléculas dos ésteres apresentam
certa polaridade devido a presenga de dois
atomos de oxigénio e ao angulo formado entre
as ligagdes dos dtomos no grupo funcional.
Essa polaridade ¢ mais acentuada em ésteres
de cadeia carbdnica pequena, em que
predominam as interacdes intermoleculares do
tipo dipolo permanente-dipolo permanente. A
medida que a cadeia carbOnica aumenta, a
polaridade vai se tornando menor e passam a
existir interagdes intermoleculares do tipo
forcas de van der Waals (SOLOMONS e
FRYHLE, 2009).

De acordo com Teixeira, Coutinho e
Gomes (2001), as forcas de van der Waals sdo
originadas a partir da rdpida flutuacdo da
densidade eletronica de cada dtomo que induz
a formacdo de um momento elétrico entre os
dtomos vizinhos, fazendo com que esses se
atraiam.

O conhecimento do coeficiente de
dilatacdo térmica de uma substincia permite
(JERONIMO, 2012; CANCIAM, 2012a;
SANTOS e VIEIRA, 2010; YOUNG e

FREEDMAN, 2008):
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Avaliar os impactos no sistema de medicao
volumétrico decorrentes da variacdo de
temperatura;
Projetar equipamentos e acessorios
considerando a dilatacio provocada pelas
grandes varia¢Oes de temperatura;

Auxiliar na estimativa de outras propriedades,
dentre elas, a tensdo volumétrica e a entalpia
de vaporizacio;

Estudar a conveccdo livre que influencia na

transferéncia de calor em tubulagdes.

O objetivo deste trabalho foi estimar o
coeficiente de dilatacdo térmica dos ésteres
metilicos de dcidos graxos insaturados:
palmitoleato de metila (C7H3,0,) e oleato de
metila (C;9H360,). Para tanto, foi utilizado o
modelo empirico da massa especifica desses
ésteres proposto por Verduzco (2013), em um
intervalo de temperatura de 293,15 a 383,15

K e pressdo de 1 atm.
MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo do coeficiente de

dilatagdo térmica () dos ésteres metilicos

estudados foi considerada a metodologia
proposta por Canciam (2012a).

Essa metodologia considera que a
andlise de regressdo linear de dados de

ln{&J versus (T—T7,) fornece um
P

coeficiente angular que ¢é numericamente
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igual ao coeficiente de dilatacdo térmica, com

base na Equagdo 1.
)]

Em que (T-T,) refere-se a diferenca

N

entre as temperaturas final e inicial e{&j, a

P
razdo entre a massa especifica na temperatura
inicial e a massa especifica na temperatura
final.

As massas especificas dos ésteres
metilicos estudados foram estimadas através
da Equacao 2, obtida do trabalho de Verduzco
(2013).

p=1,069+[%)+(0,0113~N)—(7,41~104~T)

(@)

N

Em que M corresponde a massa
molar do éster metilico (em g.mol'l), N, ao
nimero de insaturacdes (ligacdes duplas)
presentes na molécula do éster e T, a

temperatura (em K).

A unidade da massa especifica () na

Equacio 2 corresponde a g.cm’3.

A Tabela 1 relaciona a massa molar e
0o ndmero de insaturacdoes dos ésteres
metilicos estudados.

Com base na Equacdo 2 e nos dados

indicados na Tabela 1, foram estimados os
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valores da massa especifica de cada um dos
ésteres metilicos em fung@o da 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 Ke 383,15 K.

Tabela 1 — Dados referentes aos ésteres metilicos

estudados

Ester metilico

268,4348
296,4879

Palmitoleato de metila
Oleato de metila
Fonte: VERDUZCO (2013).

M (gmol)) N
1
1

Adotou-se como sistema de unidades,
o Sistema Internacional (SI). Assim, os
valores encontrados para a massa especifica
de cada éster, através da Equacdo 2, foram
convertidos para kg.m™.

Para a obtencdo do coeficiente de
considerada como

dilatacdo térmica foi

temperatura inicial (7,

) a temperatura de

293,15 K e a massa especifica inicial (p,), a

massa especifica correspondente a
temperatura inicial de cada éster metilico

estudado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 indica os valores
estimados para as massas especificas dos
ésteres palmitoleato de metila e oleato de
metila em funcdo da temperatura, a partir da
Equacido 2 e aos dados indicados na Tabela 1.
Veny e coautores (2009) relatam que a

massa especifica de ésteres metilicos de
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dcidos graxos depende da massa molar, do
contetido de 4cidos graxos livres, do contetido

de dgua e da temperatura.

Tabela 2 — Valores estimados da massa especifica em

fung¢do da temperatura

Temperatura Massa especifica ~ Massa especifica
(K) (kg.m”) (kg.m”)
Palmitoleato de Oleato de metila
metila
293,15 876,4 875,1
303,15 869,0 867,7
313,15 861,6 860,3
323,15 854,2 852,9
333,15 846,8 845,5
343,15 839,3 838,1
353,15 831,9 830,7
363,15 824.,5 823,3
373,15 817,1 815,9
383,15 809,7 808.,4

Fonte: Autor.

Pode-se observar na Tabela 2, que em
todas as temperaturas, o éster oleato de metila
apresentou a menor massa especifica em
relagdo ao éster palmitoleato de metila.

Pratas e coautores (2010), estudando a
massa especifica e a viscosidade de ésteres
metilicos e etilicos de 4cidos graxos,
constataram que a massa especifica desses
dois tipos de ésteres diminui com o aumento
do comprimento da cadeia alquilica.

Dessa forma, os resultados obtidos
para a massa especifica dos ésteres metilicos
estudados corroboram com o trabalho de
Pratas e coautores (2010).

A Figura 1 ilustra o grifico de
In [&j versus (T -T,) para o éster

Yo,
palmitoleato de metila. J4 a Figura 2 ilustra o

mesmo grifico para o éster oleato de metila.

516

A Tabela 3 relaciona os valores

encontrados para o coeficiente de dilatacdo

térmica (y) de cada um dos ésteres metilicos
estudados, bem como o coeficiente de
correlacdo (Rz).

Figura 1: Grifico In (&j versus (T—TO) para o
P

éster palmitoleato de metila
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Figura 2: Grifico In (&j versus (T—TO) para o
P

éster oleato de metila
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Tabela 3 — Valores obtidos para os coeficientes de

dilatacdo térmica e de correlacio

Ester metilico Y (K R2
Palmitoleato de metila  8,799.10% 0,99
Oleato de metila 8,801.10* 0,99
Fonte: Autor.
Pinheiros e  coautores (2009)

comentam que o coeficiente de correlacdao

(Rz) mede a interdependéncia linear entre as

varidveis e avalia a qualidade do ajuste, ou
seja, quanto mais préximo o coeficiente de
correlacdo for da unidade, melhor o ajuste da
reta em relacdo aos pontos da dispersao.
Pode-se observar na Tabela 3 que o

coeficiente de correlagdo estd préximo da

unidade.
Lira (2004) e Carvalho (2005)
comentam que a correlacio linear ¢

classificada como muito forte quando os

valores do coeficiente de correlagdo

encontram-se localizados entre 0,90 e 1,0.
Dessa forma, a correlacdo linear é
classificada como muito forte.
De acordo com Solomons e Fryhle
(2009), nos ésteres, a medida que a cadeia
carbOnica aumenta, a polaridade vai se

tornando menor, € consequentemente,

diminuindo as forgas intermoleculares. Como
de térmica ¢

o coeficiente expansao

inversamente  proporcional  as  forcas
intermoleculares estabelecidas (SANTOS e
VIEIRA, 2010). E de se esperar que o éster
oleato de metila apresente o maior coeficiente

de dilatacdo térmica.
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Assim, os resultados obtidos para os
coeficientes de dilatacdo térmica dos ésteres
metilicos estudados corroboram com as
discussdes realizadas por Solomons e Fryhle

(2009) e Santos e Vieira (2010).

A Tabela 4 relaciona a razdo () entre

o coeficiente de dilatacdo térmica de cada
éster metilico estudado e o coeficiente de
dilatacdio térmica da 4gua. O valor do
coeficiente de dilatacio térmica da dgua
considerado € de 2,07.10"4 K! e foi adaptado

do trabalho de Cabral e Lago (2002).

Tabela 4 — Razdo entre os coeficientes de dilatagdo

térmica dos ésteres metilicos estudados e a 4gua

Ester metilico 6 (adimensional)

Palmitoleato de metila 4,251
Oleato de metila 4,252
Fonte: Autor.
A dgua  apresenta  interacdes
intermoleculares do tipo ligacdes de

hidrogénio. As ligacdes de hidrogénio, em
comparacdo com as forgas de van der Waals
(caracteristicas nos ésteres de cadeia
carboOnica grande), sdao mais fortes (BRUICE,
2006).

Assim, a relacio entre essas
interacdes, confere, entre os coeficientes de
dilatacdo térmica, uma razdao 6 que € igual a
4,251 (para o éster palmitoleato de metila) e
4,252 (para o éster oleato de metila),

conforme indicado na Tabela 4.

A Tabela 5 relaciona a razdo (6) entre

o coeficiente de dilatagdo térmica de alguns
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ésteres e o coeficiente de dilatagdo térmica da

dgua.

Tabela 5 — Razdo entre os coeficientes de dilatagdo

térmica de alguns ésteres e a dgua

Ester 2] Referéncia
Isovalerato de etila 3,79  Canciam (2012b)
Hexanoato de etila 4,06  Canciam (2012b)
Propionato de etila 4,72  Canciam (2012b)

Fonte: Autor.

Comparando as Tabelas 4 e 5, pode-se
observar que a razio €@ para os ésteres
metilicos estudados sdo maiores que a razao
@ correspondente ao éster hexanoato de etila
e menores que a razdo correspondente ao éster
propionato de etila.

Maiores valores para a razdo €
indicam que o coeficiente de dilatagdo térmica
da

substincia ¢ maior em relagcdo ao

coeficiente de dilatacdo térmica da 4gua e,

portanto, nessa substiancia as interagdes
intermoleculares sdo fracas.

Assim, pode-se intuir que as
interacdes  intermoleculares  no éster

propionato de etila sdo comparativamente

mais fracas em relacdo aos ésteres metilicos

estudados.
Por sua  vez, as interacdes
intermoleculares nos  ésteres  metilicos

estudados sdo mais fracas em relacdo ao éster
hexanoato de etila.
De acordo com Bruice (2006), a massa

especifica de um liquido reflete o grau de
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empacotamento de suas moléculas, o que é
decorréncia da intensidade das interagdes

intermoleculares.  Ou  seja,  interagdes

intermoleculares mais intensas tende a se
relacionar com massas especificas maiores,
uma vez que o volume e a massa especifica
sd0 inversamente proporcionais. Assim,
quanto mais forte a interacdo intermolecular,
mais empacotadas estdo as moléculas, pois o
volume serd menor e a massa especifica
maior.

Comparando as Tabelas 2 e 3,
verifica-se que o palmitoleato de metila
apresenta o menor coeficiente de dilatagdo
em todas as

térmica. Em contrapartida,

temperaturas  consideradas, as  massas
especificas foram maiores em comparagdo ao
oleato de metila.

Dessa forma, as moléculas do
palmitoleato de metila devem estar mais
empacotadas em comparagdo as moléculas do
oleato de metila, devido as interacdes
intermoleculares mais fortes.

O coeficiente de dilatagdo térmica
mede a variacdo relativa do volume devido a
alteragdo da temperatura, mantendo-se a
pressdo constante. Assim, se o coeficiente de
dilatacdo térmica de um material equivale a
1,0.10% K significa que o acréscimo de 1
grau tem como resultado o aumento do
volume em 1% (NETZ; ORTEGA, 2008).

Seguindo a mesma linha de raciocinio,
para cada 1 grau de acréscimo de temperatura,
o aumento do volume do éster palmitoleato de

metila € de 0,08799%. Para o éster oleato de
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metila, esse valor equivale a 0,08801%. A
diferenga entre os percentuais é de 0,00002%.
Esses valores

podem  parecer

pequenos, mas se comparados a dgua
(0,0207%), o aumento do volume do éster
palmitoleato de metila (por exemplo) € da
ordem de 4,251 vezes mais que o aumento do
volume de dgua.

Canciam (2012c) verificou que a
ordem de aumento de volume para o biodiesel
metilico filtrado de gordura vegetal
hidrogenada residual correspondeu a 8,67
litros. Enquanto que a ordem de volume para
o biodiesel metilico de coco foi de 9,07 litros.
Em ambos os casos, considerou uma variagao
de 10°C e um volume de 1000 litros de cada
biodiesel especifico.

Com o mesmo raciocinio, para o0s
ésteres metilicos estudados, a ordem de
aumento no volume desses ésteres € de 8,799
litros (para o palmitoleato de metila) e 8,801
litros (para o oleato de metila), considerando
uma variacdo de 10 K para cada 1000 litros

do éster especifico.

CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi estimar o
coeficiente de dilatacdo térmica dos ésteres
metilicos insaturados: palmitoleato de metila
(C17H3,0,) e oleato de metila (C;9H3603).

Os valores encontrados para o
coeficiente de dilatacdo de
8,799.10* K" (para o palmitoleato de metila)

e 8,801.10'4 K! (para o oleato de metila), em

térmica foi
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um intervalo de temperatura de 293,15 a
383,15 K e pressdo de 1 atm.

Para todos os ésteres metilicos
estudados, a correlacdo linear foi classificada
como muito forte.

Os resultados obtidos sugerem que na
medida em que se aumenta a cadeia carbdnica
do éster metilico insaturado, maior é o
coeficiente de dilatacdo térmica.

A ordem de aumento no volume dos
ésteres metilicos estudados foi de 8,799 litros
(palmitoleato de metila) e 8,801 litros (oleato
de metila), considerando uma variacdo de 10
K para cada 1000 litros do éster especifico.

Esses valores sdo préximos aos
encontrados para os biodieseis metilicos de
coco e de gordura vegetal hidrogenada

residual.
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