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RESUMO

O conhecimento do coeficiente de expansao térngaanth substancia é importante para avaliar o iropact
dilatacdo térmica sobre a medicao volumétrica. €3qte trabalho teve por objetivo predizer o cifte de
expansado térmica dos ésteres: propionato de fil@alerato de etila e hexanoato de etila. Parto,tdai
realizada uma analise de regressédo linear de dagmsimentais da densidade de cada éster em fudaao
temperatura. Estes valores foram encontrados em tvabalho. Os valores do coeficiente de expat&dgica
para os ésteres estudados encontram-se entre X]184789,7736x10K ™. Em todos os casos, os coeficientes
de correlacdo foram proximos da unidade, classifioaa correlacdo linear como muito forte.
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ABSTRACT

The knowledge of thermal expansion coefficient @lustance is important to evaluate the impachefmal
expansion of the volumetric measurement. This stidyed to predict the thermal expansion coefficient
esters: ethyl propionate, ethyl isovalerate angldtaxanoate. For this purpose, there was a linegnession
analysis of experimental data of density of eatéras a function of temperature. These values ieued in
another study. The thermal expansion coefficieotsebters studied are between 7.8473xa0d 9.7736x10
*K™. In all cases, the correlation coefficients weearto unit, classifying as very strong linear etation.
Keywords: Dilatation; Coefficient; Esters; Prediction; Regg®n.

1. INTRODUCAO

Os ésteres sao compostos organicos derivados ciliss acarboxilicos pela substituicdo da
hidroxila por um grupo alquila (proveniente de &lsd ou arila (proveniente de fendis). S&o
substancias, via de regra, presentes no estadddjgmenos densas que a agua e que apresentam
ponto de ebulicdo normal, devido a auséncia de;digm de hidrogénio (Campas al., 1997;
Skoronski, 2006).

Devido a presenca de dois &tomos de oxigénio angalo formado entre as ligacfes dos
atomos no grupo funcional, as moléculas dos éstgmessentam certa polaridade. Essa polaridade é
mais acentuada em ésteres de cadeia carbdnica npedoessa molecular pequena), em que
predominam as interacées intermoleculares do fipola permanente-dipolo permanente. A medida
gue a massa molecular aumenta, a polaridade vairsando menor e passam a existir interagdes
intermoleculares do tipo dipolo instantéaneo-dipolduzido ou também chamadas de forcas de Van
der Waals (Campaat al., 1997; Solomons; Fryhle, 2009).

Os ésteres de menor massa molecular sao liquidosferme aumenta a massa molecular
passam de liquidos oleosos e viscosos a soliddsniSos; Fryhle, 2009).
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Esteres com até trés atomos de carbono s&o pnatita soltveis em agua. Demais ésteres sio
insolliveis em agua. Esteres de maior massa motesdbasolliveis em muitos solventes organicos
apolares e pouco polares como hidrocarbonetos @omwahaletos de alquila e éteres, devido as
interacdes do tipo dipolo instataneo- dipolo indoziSkoronski, 2006; Solomons; Fryhle, 2009).

Os ésteres sao frequentemente empregados comenteslvem reacdes organicas porque
formam um meio reacional moderadamente polar etiaprd& por esse motivo que os ésteres s&o
utilizados como solventes em diversos setores irndisscomo petroquimica, alimentos, cosmeéticos,
tintas e vernizes, entre outros (Skoronski, 2006).

Destaca-se também a utilizacdo dos ésteres coastifiphntes e secantes. Os ésteres sdo
encontrados de maneira natural em condimentogsflfrutas (Coskt al., 2004; Garcia, 2008).

Um grande numero de ésteres € volatil e apresmida geralmente agradavel, sendo que
muitos deles sdo utilizados na industria de perfume na formulacdo de aromas empregados nos
alimentos (Bruice, 2006).

O hexanoato de etila (ou caproato de etila), jaete com o butirato de etila, compde 95%
do total de ésteres responsaveis pelo aroma dodeucaracuja-amarelo (Bruice, 2006).

J& o propionato de etila € encontrado em toletesada-de-acucar fermentados (Duattd.,
2003). Enquanto que o isovalerato de etila é um atomas frutais produzidos por culturas de
Pseudomonas (Pereira, 2007).

A densidade(d) é uma propriedade da matéria que estd intimamaskteionada com a
temperatura e a pressdo. De acordo com Chung leocatiores (1996), a densidade é uma das mais
fundamentais propriedades de um material e estansitamente relacionada com outras
propriedades. Uma dessas propriedades é o co¢ficerexpansdo térmic{ﬁi’).

O coeficiente de expansao térmica é uma propretiadtodindmica que esta relacionada com
a resposta dos materiais a aplicacdo de calorriede uma medida da variacdo da densidade em
resposta a uma mudanca de temperatura, sob umg&omtk pressdo constante (Incropera; Dewitt,
1998; Callister, 2008).

A equacédo (1) relaciona a densidade com a variggddemperatura e o coeficiente de
expansao térmica, em qu€ e T correspondem, respectivamente, a temperaturaalineia

temperatura final; ed,e d correspondem, respectivamente, as densidadessnessgeraturas
(Canciam, 2005).

|n[%j =BT -T,) €N

Assim, com base nos dados da densidade em funcd&engseratura, consegue-se determinar o
coeficiente de expanséo térmica (Santos; VieiraDR0
Segundo Canciam (2010), a equacao (1) correspangima funcdo afim. Dessa forma, o

gréfico de In(%) versus (T—TO) fornece uma reta, em que o coeficiente angularesponde,

numericamente, ao coeficiente de expanséo tér(ffa

Santos e Vieira (2010) comentam que a partir ddheoimento do coeficiente de expanséo
térmica € possivel estimar outras propriedadesofigilimicas (entre elas, a entalpia de vaporizagao)
avaliar os impactos nos sistemas de medi¢do voticaétevidos & mudanca de temperatura.

O objetivo deste trabalho foi predizer o coefitdéerde expansdo térmica dos ésteres:
propionato de etila, isovalerato de etila e hexamda etila. A predicdo do coeficiente de expansao
térmica de cada éster utilizou dados experimendaisdensidade em funcdo da temperatura
encontrados em outro trabalho.
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2. MATERIAL E METODOS

O célculo do coeficiente de expanséo térn{i6h e do coeficiente de correlag@az) para a
andlise de regresséo linear seguiu a rotina indipath Figura 1.

Valores da
densidade em
funcéo da
temperatura

Substituicdo nas
equacbes de (2)

9)

Obtencéo dos
coeficientes de
expansao térmica €
de correlacao

Figura 1 -Rotina de calculo para a obtencao dos coeficiafgesxpansao térmica e de correlagao

As equacdes (2) a (9) sdo adaptacdes do trabalhoadde (2008) para a anélise de regressao linear.
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h=>-1,)f (©)

Sendon correspondente ao niumero de dados amostrais dhguiye. Com base na Tabela 1,
n éigual a 11 para os ésteres estudados.

Para cada éster, a densidade ini¢i) corresponde & densidade na temperatura infGi}
de 293,15K.

A Tabela 1 relaciona os dados experimentais daidi@mhe em funcdo da temperatura para os
ésterespropionato de etila, isovalerato de etila e hextnda etila.

Tabela 1 - Efeito da temperatura na densidade steses estudados

Temperatura (K) Densidade do Densidade do Densidade do
propionato de etila  isovalerato de etila hexanoato de etila
(g.cni®) (g.cni®) (g.cn)
293,15 0,89162 0,86623 0,87901
298,15 0,88410 0,86401 0,87253
303,15 0,87931 0,86012 0,86931
308,15 0,87412 0,85598 0,86674
313,15 0,87061 0,85179 0,86328
318,15 0,86734 0,84739 0,86019
323,15 0,85843 0,84624 0,85642
328,15 0,85444 0,84235 0,85193
333,15 0,85389 0,84007 0,84788
338,15 0,85132 0,83631 0,84532
343,15 0,85004 0,83362 0,84146

Fonte:Djojoputro e Ismadiji (2005).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 ilustra o grafico dm(%j versus (T —T,) para os ésteres estudados.
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Figura 2 -Gréfico deln g versus (T —To) para os ésteres estudados
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A Tabela 2 indica os resultados obtidos atravésdaaces (2) e (3).

Foi realizada uma pesquisa na literatura e canstsg a auséncia de valores experimentais
para o coeficiente de expansao térmica de quakgter. Dessa forma, dificulta a comparagédo dos
resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 2 - Coeficientes de expansao térmica e delagio dos ésteres estudados

Ester [.10*(K? R2
Propionato de etila 9,7736 0,9837
Isovalerato de etila 7,8473 0,9968
Hexanoato de etila 8,4063 0,9977

Pode-se observar na Tabela 2 que o propionatdildeapresentou 0 maior coeficiente de
expansdo térmica (9,7736x¥0™), enquanto que o isovalerato de etila, 0 menofigeste de
expansao térmica (7,8473%x10™) dentre os ésteres estudados.

Segundo Santos e Vieira (2010), os valores doiaieefe de expansdo térmica estdo
relacionados com a energia de ligacdo quimica estygarticulas, de maneira que, materiais em que
as ligacdes quimicas séo fortes apresentam babejgientes de expansao térmica. Isto porque, de
acordo com Padilha (1997), a dilatacao térmica asséciada a variacdo assimétrica da energia de
ligacdo com a distancia entre os &tomos. Ou sejante 0 aquecimento, os atomos do material
aumentam a frequéncia e a amplitude de vibracamr® @s forcas de repulsdo sdo sempre maiores
que as forcas de atracdo, a distancia média entilmmos também aumenta.

Assim, os resultados obtidos para os coeficiedisexpansdo térmica sugerem que no
isovalerato de etila as forcas de atracdo entrenal@culas sdo mais fortes, enquanto que no
propionato de etila, as forcas de atracao entnecdéculas sdo mais fracas.

A Tabela 3 ilustra a razao entre o coeficientexjgansao térmica de cada éster estudado com
o coeficiente de expanséo térmica da aga @,07 x 10°K™). Este valor foi adaptado de Cabral e
Lago (2002).

Tabela 3 - Razéo entre os coeficientes de expdaés@ica de cada éster e a agua

Ester Raz&o
Propionato de etila 4,72
Isovalerato de etila 3,79
Hexanoato de etila 4,06

A agua apresenta ligagfes intermoleculares do lifagdes de hidrogénio. As ligacdes de
hidrogénio, em relacdo as interacdes intermoleeslao tipodipolo instantaneo-dipolo induzido
(caracteristicas dos ésteres), sdo mais fortesic@Bri2006). Esta relacdo entre essas forcas
intermoleculares conferem, entre os coeficientesxgi@nsao térmica, uma razéo que varia de 3,79 a
4,72.

Santos e Vieira (2010) determinaram o coeficieletexpansao térmica do biodiesel entre 10 e
50°C. Esses autores mediram a densidade de 50 rasnai biodieseis metilicos e etilicos
provenientes de diversas origens em funcdo da tamopa e encontraram para o coeficiente de
expansao térmica um valor igual a 8,49%I0", com um coeficiente de correlacéo igual a 0,9978.

O biodiesel é classificado como uma mistura deliléisferes de cadeia linear, obtida pela
reacao de transesterificacdo dos triglicerideosemtes em 6leos e gorduras com alcoois de cadeia
curta, catalisada por &cidos, bases ou enzimaas.ré&astdo de transesterificacdo gera como coproduto
o glicerol (L6boet al., 2009).

Canciam (2008) determinou o coeficiente de expatédnica para o 6leo de soja entre -20 e
80°C. O valor encontrado foi de 7,4676%40", com um coeficiente de correlacdo igual a 0,9998.
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Os 6leos vegetais correspondem a uma misturaigledrideos, ou seja, ésteres de acidos
graxos (acidos carboxilicos de cadeia longa) egliqBruice, 2006).

Considerando que existe igualdade entré"®@K?, ou seja, 1°C= 1K™.

Dessa forma, pode-se observar que o coeficienexplansdo térmica do hexanoato de etila
encontra-se proximo ao coeficiente de expansaddardo biodiesel. Enquanto que o coeficiente de
expansao térmica do isovalerato de etila encometia&ximo ao coeficiente de expansao térmica do
Oleo de soja.

De acordo com Triola (2008), o coeficiente de eial;réo(Rz) mede o grau de relacionamento

linear entre os valores emparelhados das varidegendente e independente em uma amostra,
avaliando assim, a “qualidade” do ajuste.

O mesmo autor comenta que o coeficiente de cgéelguanto mais proximo for da unidade,
melhor € a “qualidade” do ajuste da funcdo aosqsodd diagrama de dispersao.

Callegari-Jaques (2003), citado por Lira (200&menta que para valores do coeficiente de
correlagcdo maiores ou iguais a 0,90 e menores §ue torrelacdo linear é classificada como muito
forte. Dessa maneira, para todos os ésteres essjdadorrelacdo linear é classificada como muito
forte.

Com relacdo aos impactos da dilatacao térmicastensa de medicdo, a ordem de aumento no
volume dos ésteres estudados varia de 7,85 (isat@lde etila) a 9,77 litros (propionato de etila),
considerando uma variagdo de 10K para cada 1008 b éster especifico.

4. CONCLUSAO

A utilizacdo de dados experimentais da densidadé&acao da temperatura permitiu predizer
os coeficientes de expansdo térmica para os éstgm@sionato de etila, isovalerato de etila e
hexanoato de etila.

Os valores encontrados para os coeficientes dens#p térmica variaram de 7,8473%&0
(isovalerato de etila) a 9,7736x¥0™ (propionato de etila).

A auséncia na literatura de valores experimeip@ia os coeficientes de expanséao térmica dos
ésteres estudados, dificultou a comparacao comaloseg preditos.

Foi observada a proximidade do coeficiente de msd@térmica do isovalerato de etila com o
coeficiente de expansao térmica do Oleo de sofameficiente de expanséo térmica do hexanoato de
etila com o coeficiente de expanséo térmica doibsed

Em todas as analises de regressao linear, o mydéae correlacdo encontrou-se proximo da
unidade, caracterizando como uma correlacdo Imegto forte.
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