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Resumo

A energia de ativacdo € um parametro que pode ser relacionado com a susceptibilidade
térmica, de maneira que, materiais que apresentam baixos valores da energia de ativacao
sdo considerados menos susceptiveis a variacdo de temperatura. O objetivo deste trabalho
foi avaliar a susceptibilidade da massa especifica do sebo bovino refinado derretido a
variacdo de temperatura em relacdo ao biodiesel metilico de sebo bovino. Utilizando uma
equacdo do tipo Arrhenius e a andlise de regressao linear dos dados experimentais da
massa especifica em funcdo da temperatura, o valor encontrado para a energia de ativacao
foi de 738,1128 J.mol-1. Os resultados sugerem que a massa especifica do sebo bovino
derretido é menos susceptivel a variacdo de temperatura em relacdo a massa especifica
do biodiesel metilico de sebo bovino.
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Abstract

Activation energy is a parameter that can be related to thermal susceptibility, so that,
materials with low activation energy values are considered less susceptible to temperature
variation. The objective of this work was to evaluate the susceptibility of the density of
melted bovine tallow to the temperature variation in relation to the bovine tallow methyl
biodiesel. Using an Arrhenius equation and the linear regression analysis of the
experimental data of the density as a function of temperature, the value found for the
activation energy was 738.1128 J.mol-1. The results suggest that the density of melted
bovine tallow is less susceptible to temperature variation relative to the density of bovine
tallow methyl biodiesel.
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Introducéo

Pele, 0ssos, colageno e sebo sdo os principais subprodutos do abate de bovinos.
Sebo bovino vem sendo utilizado como matéria-prima nas inddstrias de higiene e
limpeza, cosméticos, tintas, vernizes e lubrificantes; como suplemento energético nas

industrias de ragé@o; na conservacdo do couro; no uso veterinario como matéria-prima de
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estearina e na producio de biodiesel (FERREIRA, 2004; MARTINS et al., 2011; DIAZ,
2012).

Dados da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), no
ano de 2010, revelaram que a soja foi utilizada em 78,48% da producéo brasileira de
biodiesel. O sebo bovino ocupou a segunda posi¢cdo, com uma participacdo em torno de
17% (MARTINS e CARNEIRO, 2013).

O sebo bovino vem sendo utilizado na queima em caldeiras de pequeno porte, em
funcdo do baixo preco. De acordo com Andrade Filho (2007), no Brasil é proibido o uso
de sebo para o consumo humano.

Sebo bovino é constituido por triglicerideos, que na temperatura ambiente,
encontram-se pastosos. O sebo bovino é fundido a 40 °C. Segundo Andrade Filho (2007),
mais de 50% da estrutura molecular dos triglicerideos € saturada. Os &cidos graxos
encontrados sao oléico (com 45%), palmitico (30%), estearico (20 a 25%), miristico (3 a
7%), linoléico (1 a 3%) e palmitoléico (1 a 3%).

Massa especifica, capacidade calorifica, difusividade térmica, condutividade
térmica e viscosidade sdo consideradas propriedades termofisicas dos materiais
(MAGERROMOV et al., 2008). O conhecimento do valor dessas propriedades é
importante em muitas aplicacGes nas areas da Ciéncia e da Engenharia, em particular, nos
calculos relacionados aos balangos energéticos e ao equilibrio quimico (Termodinamica),
na Mecanica dos Fluidos e nas Transferéncias de calor e de massa subjacentes as
Operacgdes Unitarias (MATOS, 1998).

De acordo com Cavalcante (2010), dados da massa especifica sdo importantes nos
projetos de reatores, de unidades de destilagéo, de tanques de estocagem e de instalacGes
de bombeamento.

No caso de biocombustiveis, o0 conhecimento da massa especifica é importante, pois
a bomba injetora e os injetores sdo construidos para dosar volumes predeterminados.
Dessa forma, mudancas na massa especifica podem produzir efeitos sobre a combustao,
como: variagdes nas caracteristicas das emissdes, no poder calorifico e na taxa de energia
equivalente (MACHADO, 2008).

A massa especifica de um liquido reflete o grau de empacotamento de suas espécies
quimicas, que é decorrente da intensidade das interacdes entre elas. Como o volume e a
massa especifica sdo grandezas inversamente proporcionais, quanto mais fortes sao as
interacOes, mais empacotadas estdo as espécies quimicas e dessa forma, o volume sera

menor e, por consequéncia, a massa especifica serd maior (BROWN e HOLME, 2009).
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A massa especifica de um liquido reflete o grau de empacotamento de suas espécies
quimicas, que é decorrente da intensidade das interacdes entre elas. Como o volume e a
massa especifica sdo grandezas inversamente proporcionais, quanto mais fortes sdo as
interacdes, mais empacotadas estdo as espécies quimicas e dessa forma, o volume sera
menor e, por consequéncia, a massa especifica sera maior (BROWN e HOLME, 2009).

A influéncia da temperatura sobre uma determinada grandeza pode ser avaliada e
modelada por uma equacao do tipo Arrhenius. A Equacdo (1) corresponde a uma equagao

do tipo Arrhenius e relaciona a massa especifica ( p) com a temperatura absoluta (T

). Nessa equacdo é observada uma diminuicdo exponencial da massa especifica com o

aumento de temperatura (TSEN e KING, 2002; GIAP, 2010; CANCIAM, 2014a).

p=p, -exp( RE‘?I'] 1)

Emque p, corresponde a massa especifica quando a temperatura tende ao infinito;

E, corresponde a energia de ativacdo e R, a constante universal dos gases ideais.

O método de linearizacdo de curvas proposto por Freund (2004) pode ser

empregado na obtenc&o dos valores de p, e E,, na qual a Equag&o (1) é reescrita na

forma de:

R-T
A partir da Equacgdo (2), uma analise de regressdo linear de dados do logaritmo

Inpzlnpw+( B, j (@)

neperiano da massa especifica em funcdo do inverso da temperatura absoluta fornece
como coeficiente linear o valor do logaritmo neperiano da massa especifica quando a
temperatura tende ao infinito, enquanto que o coeficiente angular corresponde a razéo
entre a energia de ativacao e a constante universal dos gases ideais (CANCIAM, 2016).

A energia de ativacdo é um pardmetro que pode ser relacionado com a
susceptibilidade térmica, ou seja, reflete a sensibilidade de uma espécie quimica as
variagcOes de temperatura. Dessa forma, as espécies que apresentarem valores de energia
de ativacdo mais baixos sdo consideradas menos susceptiveis as variacdes de temperatura
(CANCIAM, 2014b).

Assim, o objetivo desse trabalho foi avaliar a susceptibilidade da massa especifica
do sebo bovino derretido a variagdo de temperatura, em relacdo ao biodiesel metilico de

sebo bovino.
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2 Materiais e Métodos

A Tabela 1 relaciona os dados da massa especifica do sebo bovino derretido em
funcdo da temperatura. Os dados da massa especifica do sebo bovino derretido nas
temperaturas de 323,15; 333,15; 343,15 e 353,15 K foram adaptados do trabalho de
Cavalcanti et al. (2009). Nas demais temperaturas, os valores foram obtidos por
interpolacdo de Lagrange. A interpolacdo de Lagrange foi realizada em um software
especifico disponivel na calculadora CASIO FX-850P Personal Computer.

Tabela 1 - Valores da massa especifica do sebo bovino derretido em funcdo da
temperatura

Temperatura (K) Massa especifica (kg.m)

323,15 880,00
327,15 877,26
331,15 874,43
333,15 873,00
337,15 870,14
341,15 867,35
343,15 866,00
347,15 863,42
351,15 861,07
353,15 860,00

Fonte: Adaptado de Cavalcanti et al. (2009).
Os dados da Tabela 1 foram empregados na analise de regressao linear que utilizou

as Equacdes (3) e (4).

R )
(Zre(3)E1)

Inp, = 12

Em que n corresponde ao numero de dados emparelhados da massa especifica em
funcdo da temperatura. Neste caso, n equivale a 10.

O coeficiente de determinacdo (r) foi obtido pela Equacdo (5). As Equacdes (3),
(4) e (5) foram adaptadas do trabalho de Triola (2008).
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O valor utilizado da constante universal dos gases ideais (R) foi de 8,314 J.mol
LK1 (NETZ e ORTEGA, 2008).

Foi realizada uma andlise de variancia (ANOVA), a fim de analisar o quanto a reta

(5)

de regressdo explicou os valores observados que foram utilizados para o ajuste. Para tanto,
foi empregado o software OriginPro8. Também foi encontrado o valor de p.

Com o objetivo de verificar o ajuste da equacdo do tipo Arrhenius aos dados da
Tabela 1 foram empregados os parametros: desvio relativo (P ), distribuicdo y* e o erro

médio estimado (SE ). Esses parametros foram determinados a partir das Equacdes (6),
(7) e (8) (SPIEGEL, 1985).

100 | & Zexp - zcalc
p:[ : JZ{—Z J ©)

e exp

2
}( : ( exp calc) (7)

i=1 anlc

Ne

(Zexp - anlc )2

SE = {2
GLR ®

Em que Z. . corresponde ao valor experimental, Z,., ao valor calculado pelo

exp
modelo, N, , ao nimero de observagdes experimentais € GLR aos graus de liberdade do

modelo (nUmero de observagcfes experimentais menos o numero de pardmetros do

modelo).

3. Resultados e Discussao

Com base nos dados indicados na Tabela 1, a Figura 1 ilustra o grafico do logaritmo
neperiano da massa especifica em funcdo do inverso da temperatura absoluta para o sebo

bovino derretido.
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Figura 1. Gréafico do logaritmo neperiano da massa especifica em funcdo do inverso da
temperatura absoluta
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Pela andlise de regressdo linear, o valor encontrado do logaritmo neperiano da

massa especifica quando a temperatura tende ao infinito (In o, ) foi de a 6,5053; enquanto

que o valor da razdo entre a energia de ativacdo e a constante universal dos gases ideais (

%) foi de 88,7795 K. Assim, o valor da massa especifica quando a temperatura tende

ao infinito (p,) foi de 668,6762 kg.m™ e o valor da energia de ativacdo (E,) foi de
738,1128 J.mol ™.

O valor do coeficiente de determinacéo (r®) foi de 0,9996. De acordo com Lira
(2004), valores do coeficiente de determinagdo maiores ou iguais a 0,90 e menores que
1, a correlacdo linear pode ser classificada como muito forte.

A Tabela 2 fornece os resultados da analise de variancia (ANOVA) para o modelo linear
encontrado.

Tabela 2 - Analise de Variancia do modelo de regresséo linear encontrado

Fonte de variacdo | GL SQM QM F calculado
Regresséo 1 | 55787 x10* | 55787 x 10 | 24751,3007
Residuos 8 |1,8031x107 | 2,2539 x 108

Total 9 | 5,5805x10*

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na Tabela 2, GL corresponde aos graus de liberdade, a soma dos quadrados médios
(SQM) e o quadrado médio (QM) da analise de variancia (ANOVA) da analise de

regresséo linear para o sebo bovino refinado derretido.
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Como na Tabela 2, o valor de F calculado é maior que o valor de F tabelado (5,32)
para um nivel de significancia de 5% (TRIOLA, 2008), os resultados da ANOVA

sugerem que a analise de regressdo linear faz sentido como um todo, ou seja, a variavel

explicativa = influencia globalmente a variavel explicada In p.

O valor de p encontrado foi de 2,9976 x 10™°. De acordo com Ara et al. (2003), o
valor de p pode variar entre 0 e 1. Admite-se como um valor critico de p, valores menores
ou iguais a 0,05, ou seja, como margem de seguranca de 5% de chance de erro, ou, 95%
de chance de estar certo. O valor de p encontrado foi pequeno e menor que 5%, sugerindo
que a margem de seguranca de erro foi pequena.

Assim, a Equacéo (1) pode ser reescrita na forma de:

88, 7795)

p =668,6762- exp[ (6)

De acordo com Spiegel (1985), um modelo matematico apresenta bom ajuste aos
dados experimentais quando o coeficiente de determinagdo (r?) encontra-se proximo da
unidade, o valor do desvio relativo (P ) inferior a 10% e os valores da distribuicio 7° e
do erro médio estimado ( SE ) forem pequenos.

A Tabela 3 relaciona os valores experimentais e os obtidos pelo modelo encontrado

(Equacdo 6) para a massa especifica do sebo bovino derretido.
Tabela 3 - Valores da massa especifica (experimental e obtida pelo modelo)

Massa especifica Massa especifica
Temperatura (K) (experimental) (kg.m™) | (obtida pelo modelo) (kg.m)
323,15 880,00 880,10
327,15 877,26 877,15
331,15 874,43 874,28
333,15 873,00 872,87
337,15 870,14 870,11
341,15 867,35 867,43
343,15 866,00 866,12
347,15 863,42 863,54
351,15 861,07 861,03
353,15 860,00 859,79

Fonte: Elaborada pelos autores.

Com base na Tabela 3, o valor do desvio relativo foi de 0,0125%, enquanto que 0s
valores da distribuicdo z* e do erro médio estimado (SE) foram de, respectivamente,
0,0002 e 0,1338. Pode-se observar que os valores encontrados enquadram-se nos critérios
descritos por Spiegel (1985).

De acordo com Canciam (2014a), a energia de ativacdo da massa especifica do

biodiesel metilico de sebo bovino corresponde 749,091 J.mol*. Em comparagdo com o
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valor encontrado para o sebo bovino derretido (738,1128 J.mol™), os resultados sugerem
que a massa especifica do sebo bovino derretido é menos susceptivel a variacdo da
temperatura em relacdo a massa especifica do biodiesel metilico de sebo bovino, por
apresentar um menor valor da energia de ativacao.

A diferenca nos valores da energia de ativacdo da massa especifica pode estar
relacionada com o grau de empacotamento de suas espécies quimicas e com a intensidade
das interagBes existentes entre as espécies. De maneira que, quanto mais fortes sdo as
interacdes, mais empacotadas estdo as espécies quimicas.

A massa molar média do sebo bovino derretido corresponde a 861,653 g.mol*
(MOURA, 2008), enquanto que para o0 biodiesel metilico de sebo bovino o valor é de
287,66 g.mol™ (CAVALCANTE, 2010).

Canciam (2014b) comentou em seu trabalho que a medida em que se aumenta a
massa molar de um éster metilico, maior € o valor da energia de ativacdo da massa
especifica.

Comparando o sebo bovino derretido (massa molar de 861,653 g.mol™ e energia de
ativacdo igual a 738,1128 J.mol™?) e o biodiesel metilico de sebo bovino (massa molar de
287,66 g.mol™ e energia de ativacdo equivalente a 749,091 J.mol™?), pode-se observar que
a medida em que se diminuiu a massa molar, aumentou o valor da energia de ativacao da
massa especifica. Essa observacao foi contréaria a de Canciam (2014b) com relacdo aos
ésteres metilicos. Provavelmente estd associado ao fato de que sebo bovino derretido e
seu biodiesel metilico correspondam a uma mistura de ésteres e por isso as intensidades
das interacbes sdo diferentes em comparacdo aos ésteres quando estes ndo estdo

misturados. E necessario realizar mais estudos sobre esse tema.

4 Concluséo

No intervalo de 323,15 a 353,15 K, o valor encontrado da energia de ativagédo da
massa especifica do sebo bovino derretido foi de 738,1128 J.mol ™.

A equacéo do tipo Arrhenius obteve um bom ajuste aos dados experimentais.

Em comparacdo com o biodiesel metilico de sebo bovino, o valor da energia de
ativacdo da massa especifica do sebo bovino derretido foi menor, sugerindo que a massa
especifica do sebo bovino derretido € menos susceptivel a variacdo da temperatura em

relacdo a massa especifica do biodiesel metilico de sebo bovino.
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