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RESUMO

Nos liquidos, para se avaliar os impactos no sistema de medigdo volumétrico decorrentes da variagdo
de temperatura, ¢ necessario fazer um estudo da dilatagdo volumétrica. O presente trabalho tem por
objetivo estudar a dilatacdo volumétrica dos ésteres formiato de cis-3-hexenila, 2-metil-butirato de
etila e isobutirato de cis-3-hexenila através da determinagdo do coeficiente de expansdo térmica. Para
tanto, foi realizada uma analise de regressdo linear de dados experimentais da massa especifica de
cada éster em func¢do da temperatura. Estes valores foram obtidos do trabalho de Djojoputro & Ismadji
(2005). Para um intervalo de temperatura entre 293,15 e 343,15K e pressdo de 1 atm, os valores
encontrados para o coeficiente de expansdo térmica foram de 4,57x10*K™" (para o formiato de cis-3-
hexenila), 8,94x10*K™" (para o 2-metil-butirato de etila) e 1,00x10°K™" (para o isobutirato de cis-3-
hexenila). Em todos os casos estudados, os coeficientes de correlagdo encontram-se entre 0,90 ¢ 1,0,
que de acordo com Lira (2004), classifica a correlagdo linear como muito forte.
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ABSTRACT

In liquids, to assess the impacts on volumetric measurement system due to temperature variation, it is
necessary to make a study of volumetric dilatation. The present work aims to study the volumetric
expansion of esters cis-3-hexenyl formate, ethyl 2-methylbutyrate and cis-3-hexenyl isobutyrate by
determining the coefficient of thermal expansion. For this purpose, there was a linear regression
analysis of experimental data of the specific weight of each ester in function of temperature. These
values were obtained from Djojoputro & Ismadji (2005). For a temperature range between 293.15 and
343.15K and pressure equal 1 atm, the values for the thermal expansion coefficient were 4.57x10*K™!
(for cis-3-hexenyl formate), 8.94x10*K™" (for ethyl 2-methylbutyrate) and 1.00x10°K™" (for cis-3-
hexenyl isobutyrate). In all cases studied, the correlation coefficients were between 0.90 and 1.0,
which according Lira (2004), classifies the linear correlation as very strong.

Keywords: Dilatation; Esters; Linear regression.

1. INTRODUCAO

Os ésteres sao compostos organicos derivados dos dacidos carboxilicos com a
substitui¢do do grupo hidroxila por um grupo alquila. Em geral, sdo substancias presentes no
estado liquido e s3o menos densas que a agua, devido a auséncia de ligagcdes de hidrogénio
(SKORONSKI, 2006; BRUICE, 2006).
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Os ésteres sdo frequentemente empregados como solventes, sendo utilizados em
diversos setores industriais (como, petroquimica e de alimentos) e produtos (cosméticos,
tintas e vernizes, entre outros) (SKORONKI, 2006).

Destaca-se também a utilizagdo dos ésteres como plastificantes e secantes (GARCIA,
2008).

Um grande niimero de ésteres ¢ volatil e apresenta odor geralmente agradavel, sendo
que muitos deles sdo utilizados na industria de perfumes ou na formulacdo de aromas
empregados nos alimentos (BRUICE, 2006).

Por exemplo, o formiato de cis-3-hexenila (C7H;,0,) apresenta odor adocicado de
fruta verde. O isobutirato de cis-3-hexenila (C;oH;30,) apresenta odor de fruta verde,
enquanto que o 2-metil-butirato de etila (C;H40;) apresenta odor de fruta verde
remanescente de mag¢ad (DJOJOPUTRO & ISMADIJI, 2005).

A dilagao térmica, juntamente com a capacidade calorifica e a condutividade térmica,
sdo propriedades associadas a reacdo dos materiais devido a aplicagdo de calor. E dessa
forma, sdo classificadas como propriedades térmicas da matéria. Segundo Jerénimo (2012),
sdo propriedades que podem ser padronizadas e dimensionadas por calculos de engenharia.

De acordo com Canciam (2012a), dados de propriedades térmicas de ésteres, como a
dilatacdo térmica, sdo escassos na literatura.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi estudar a dilatagcao volumétrica dos ésteres
formiato de cis-3-hexenila, 2-metil-butirato de etila e isobutirato de cis-3-hexenila através da
determinag¢do do coeficiente de expansao térmica.

2. METODOLOGIA
A determinagdo do coeficiente de expansdao térmica (ﬂ) seguiu a metodologia
proposta por Canciam (2012b). Essa metodologia considerou que para dados de In (%} em

funcdo de (T —TO) existe uma correlacao linear, em que o coeficiente angular da reta obtida
equivale, numericamente, ao coeficiente de expansao térmica ( ﬂ). Nessa metodologia, d e

d, correspondem, respectivamente, a massa especifica na temperatura final 7 e a massa

especifica na temperatura inicial 7; .

As Equagoes 1, 2, 3,4, 5, 6, 7 e 8 fazem parte da analise de regressao linear de dados

de ln(%j em fungdo de (T-T;).

_(n-a-b)
P lree) (1)
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A Equagdes 6, 7 e 8 determinam o coeficiente de correlagao (R2 )

A Tabela 1 relaciona os dados experimentais da massa especifica em funcdo da
temperatura para o éster formiato de cis-3-hexenila.

Enquanto que Tabelas 2 e 3 relacionam, respectivamente, os dados experimentais da
massa especifica em funcdo da temperatura para os ésteres 2-metil-butirato de etila e
isobutirato de cis-3-hexenila.

Os dados indicados nas Tabela 1, 2 e 3 foram obtidos do trabalho de Djojoputro &
Ismadji (2005). Neste trabalho, a massa especifica em fun¢do da temperatura foi medida
considerando a pressao como sendo a atmosférica.

Este trabalho foi considerado, pois, na literatura consultada, é o unico que tratou da
massa especifica dos ésteres formiato de cis-3-hexenila, 2-metil-butirato de etila e isobutirato
de cis-3-hexenila em func¢io da temperatura.

Adotou-se como sistema de unidades, o Sistema Internacional (SI).

. , . . 3
Dessa forma, a unidade da massa especifica foi convertida para kg.m™.
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Tabela 1: Efeito da temperatura sobre a massa especifica do formiato de cis-3-hexenila

Temperatura (K) Massa especifica (kg.m'3)
293,15 909,15
298,15 908,13
303,15 906,60
308,15 904,95
313,15 903,17
318,15 901,19
323,15 898,99
328,15 896,72
333,15 894,16
338,15 891,54
343,15 888,73

Fonte: Dados adaptados de Djojoputro & Ismadji (2005).

Tabela 2: Efeito da temperatura sobre a massa especifica do 2-metil-butirato de etila

Temperatura (K) Massa especifica (kg.m™)
293,15 869,73
298,15 865,00
303,15 861,48
308,15 857,88
313,15 853,41
318,15 849,32
323,15 846,74
328,15 841,59
333,15 838,41
338,15 835,48
343,15 831,46

Fonte: Dados adaptados de Djojoputro & Ismadji (2005).
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Tabela 3: Efeito da temperatura sobre a massa especifica do isobutirato de cis-3-hexenila

Temperatura (K) Massa especifica (kg.m'3)
293,15 885,08
298,15 878,12
303,15 873,61
308,15 870,34
313,15 865,22
318,15 861,49
323,15 857,38
328,15 852,44
333,15 848,44
338,15 845,31
343,15 840,09

Fonte: Dados adaptados de Djojoputro & Ismadji (2005).

Com base nos dados indicados nas Tabelas 1, 2 e 3 e nas Equagdes 1, 2, 3,4,5,6,7 ¢
8 foram determinados o coeficiente de expansao térmica ( ,6) e o coeficiente de correlagao

(R?).

ao valor correspondente a essa temperatura, de acordo com cada uma das tabelas
apresentadas.

O numero de dados amostrais (n) equivale a 11, conforme as Tabelas 1, 2 e 3.

Nos célculos, a temperatura inicial 7, corresponde a 293,15K e a massa especifica d,,,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 4 relaciona os resultados encontrados para o coeficiente de expansdo térmica
(/) e o coeficiente de correlagdo (Rz) .

Ja a Figura 1 ilustra o grafico de ln(%j em fungdo de (T-T,) para os ésteres

estudados.

De acordo com Triola (2008), o coeficiente de correlagao (Rz) mede o grau de

relacionamento linear entre os valores emparelhados das varidveis em uma amostra, avaliando

Persp. online: exatas & eng., Campos dos Goytacazes, 4 (8), 51 - 59,2014 55

seer.perspectivasonline.com.br



PERSP ECTIVAS W@ CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIA

assim, a qualidade do ajuste. Ou seja, se existe uma relagdo numérica linear para os pontos
amostrais analisados.

Tabela 4: Resultados obtidos da analise de regressao linear

, Coeficiente de expansio Cocficiente de

Ester térmica ( p ) (K™ correlagio (Rz)
Formiato de cis-3-hexenila 4,57)(10'4 0,9923
2-metil-butirato de etila 8,94x10™ 0,9992
Isobutirato de cis-3-hexenila 1,00x10 0,9986

In{do/d)

0,01 Al /’
’/‘_/0/‘

10 2D 30 a0 50 60
0,01
(T-10) (K)
# farmiato de cis-3-hexenila W 2-metil-butirato de etila isobutirato de cis-2-hexenila

d
Figura 1: Grafico de In (goj versus (T -1, ) para os ésteres estudados

Lira (2004) comenta que a correlagdo linear € classificada como muito forte quando os
valores do coeficiente de correlacao (Rz) sd0 maiores ou iguais a 0,90 e menores que 1,0.

Dessa forma, pode-se observar na Tabela 4, a proximidade dos valores do coeficiente
de correlacdo com a unidade ¢ a classificacdo da correlacao linear como muito forte.

Com relagdo ao coeficiente de expansao térmica, pode-se observar na Tabela 4, que o
éster formiato de cis-3-hexenila apresenta um menor coeficiente de expansao térmica.
Enquanto que o éster isobutirato de cis-3-hexenila, um maior coeficiente de expansao térmica.

A justificativa para a diferenca nos valores do coeficiente de expansdao térmica
provavelmente estd associada ao tamanho da cadeia carbonica e as forgas intermoleculares
estabelecidas.

A Figura 2 indica as formulas estruturais dos ésteres formiato de cis-3-hexenila
(formula estrutural [a]), 2-metil-butirato de etila (férmula estrutural [b]) e isobutirato de cis-3-
hexenila (féormula estrutural [c]).
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HCOO-CH,-CH =CH —CH, —CH, - CH, [a]

H,C-CH,-CH(CH,)-COO-CH, - CH, [b]
CH,-CH,-COO-CH,-CH =CH -CH,-CH,-CH, [c]

Figura 2: Formulas estruturais dos ésteres estudados

De acordo com Solomons & Fryhle (2009), a medida que a cadeia carbonica de um
éster aumenta, a polaridade vai se tornando menor e passam a existir interagdes do tipo dipolo
instantaneo-dipolo induzido. Essas interacdes sdo mais fracas quando comparadas com as
interagdes do tipo dipolo permanente-dipolo permanente, tipicas de ésteres de cadeia
carbOnica pequena.

Assim, pode-se observar na Figura 2, que o éster isobutirato de cis-3-hexenila
(formula estrutural [c]) apresenta uma cadeia carbonica maior quando comparado com o éster
formiato de cis-3-hexenila (férmula estrutural [a]).

Segundo Jeronimo (2012), materiais em que as ligagdes quimicas sao fortes
apresentam baixos coeficientes de expansdo térmica. A dilatagcdo esta associada a variagao
assimétrica da energia de ligacdo com a distancia entre as espécies quimicas. Isto ¢, durante o
aquecimento, as espécies quimicas do material aumentam a frequéncia e a amplitude de
vibragao (estado excitado) e como as forcas de repulsdo sdo sempre maiores em relacdo as
forgas de atracdo, a distancia entre as espécies quimicas também aumenta.

Dessa forma, espera-se que o éster isobutirato de cis-3-hexenila apresente uma
interagdo intermolecular mais fraca, em virtude do tamanho da cadeia carbonica. Enquanto
que para o éster formiato de cis-3-hexenila, a interacdo intermolecular ¢ mais forte em relagao
aos demais. Por consequéncia disso, o éster isobutirato de cis-3-hexenila apresenta um maior
coeficiente de expansao térmica e o éster formiato de cis-3-hexenila, um menor coeficiente de
expansao térmica.

A Tabela 5 relaciona alguns ésteres quanto a dilatagdo volumétrica.

Tabela 5: Valores do coeficiente de expansao térmica para outros ésteres

Coeficiente de expansio

Ester térmica (K™) Fonte
Butirato de etila 6,4300x10™ Canciam (2012c)
Butirato de butila 7,4500x10™ Canciam (2012c)
Butirato de isoamila 7,8300x10™ Canciam (2012c¢)
Butirato de hexila 8,7000x10™ Canciam (2012c)
Propionato de etila 9,7736x10™ Canciam (2012a)
Isovalerato de etila 7,8473x10™ Canciam (2012a)
Hexanoato de etila 8,4063x10™ Canciam (2012a)
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Comparando as Tabelas 4 e 5 pode-se observar, que entre esses ésteres, o éster
isobutirato de cis-3-hexenila apresenta o maior coeficiente de expansao térmica. Enquanto
que o éster formiato de cis-3-hexenila, o menor coeficiente de expansdo térmica. O éster 2-
metil-butirato de etila apresenta coeficiente de expansao térmica préximo ao coeficiente do
¢éster butirato de hexila.

Em uma pesquisa na literatura, constatou-se a auséncia de valores do coeficiente de
expansdo térmica para os ésteres formiato de cis-3-hexenila, 2-metil-butirato de etila e
isobutirato de cis-3-hexenila.

O coeficiente de expansdo térmica mede a variagdo relativa do volume devido a
alteracdo da temperatura, mantendo-se a pressao constante. Por exemplo, se o coeficiente de
expansao térmica de um material € igual a 1,0 x 107 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 formiato de cis-3-hexenila corresponde a 0,0457%. Para o éster
2-metil-butirato de etila, este valor corresponde a 0,0894%. Enquanto que para o éster
isobutirato de cis-3-hexenila, o aumento do volume ¢ de 0,1000%.

Esses valores podem parecer pequenos, mas se comparados com a agua (0,0207%)
(NETZ & ORTEGA, 2008). O aumento do volume do éster formiato de cis-3-hexenila
equivale a 2,21 vezes mais que o aumento do volume da agua. Para o éster 2-metil-butirato de
etila, equivale a 4,32 vezes mais. Enquanto que para o éster isobutirato de cis-3-hexenila, esse
valor chega a 4,83 vezes mais que o aumento do volume da agua.

5. CONCLUSOES

A utilizagdo de dados experimentais da massa especifica em fungdo da temperatura
permitiu determinar os coeficientes de expansdo térmica para os ésteres formiato de cis-3-
hexenila, 2-metil-butirato de etila e isobutirato de cis-3-hexenila.

Os coeficientes de expansdo térmica variaram de 4,57x10™* K™ (formiato de cis-3-
hexenila) a 1,00x10~ K™ (isobutirato de cis-3-hexenila).

A partir do coeficiente de correlagdo, as correlagdes lineares foram classificadas como
muito fortes para todos os ésteres estudados.

Constatou-se a auséncia na literatura de valores do coeficiente de expansdo térmica
para os ésteres estudados nesse trabalho.

Em comparagdo aos valores do coeficiente de expansdo térmica para outros ésteres, o
éster isobutirato de cis-3-hexenila apresentou o maior coeficiente de expansdo térmica.
Enquanto que o éster formiato de cis-3-hexenila, o menor coeficiente de expansao térmica. O
éster 2-metil-butirato de etila apresentou coeficiente de expansdo térmica proximo ao
coeficiente do éster butirato de hexila.
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