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Resumo

O coeficiente de expansdo térmica é uma propriedade termodindmica que fornece uma medida da
variacdo da densidade em resposta a variacdo da temperatura, mantendo a pressdo constante. O
conhecimento dessa grandeza é importante no estudo da dilatagdo térmica e na transferéncia de
calor em tubulagées. O objetivo deste trabalho é predizer o coeficiente de expansdo térmica do 6leo
girassol (Helianthus annus L.) através da aplicagdo da andlise de regressdo linear de dados
experimentais da densidade em funcdo da temperatura. O valor obtido para o coeficiente de
expansdo térmica do oleo de girassol é de 6,9858 x 1 0 °Cc”!, com um coeficiente de correlagdo
superior a 0,99. Embora ndo tenha sido encontrado um valor experimental, o valor obtido neste
trabalho apresenta-se proximo ao de outros dleos vegetais.

Palavras-chave: dilatacio, 6leo de girassol, predi¢ao.

1 Introducao

O girassol (Helianthus annus 1L..) € uma cultura que apresenta caracteristicas desejaveis do
ponto de vista agrondmico: ciclo curto, ampla adaptabilidade as diferentes condicdes
edafocliméticas, maior resisténcia ao frio e ao calor que a maioria das culturas; op¢do nos sistemas
de rotacao e sucessao de culturas (FERRARI; SOUZA, 2009; EVANGELISTA; LIMA, 2012).

Dentre as oleaginosas, a cultura do girassol € a que possui um dos maiores indices de
crescimento mundial, ocupando a segunda colocacdo como fonte de 6leo vegetal comestivel e a
quarta colocacdo como fonte de proteinas vegetais (SMIDERLE et al., 2005).

Segundo Heckler (2002), para cada tonelada de graos de girassol sao produzidos 400 kg de
6leo, 250 kg de casca e 350 kg de torta com 45 a 50% de proteina bruta.

Comparando o girassol com a soja, de acordo com Bellaver e Snizek Junior (2012), cerca de

18% do grao de soja corresponde ao 6leo. Dessa maneira, para cada tonelada de graos de soja sdo
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produzidos 180 kg de soja. Nota-se a vantagem do girassol em relacdo a soja, quanto a produgao de
dleo.

O dleo de girassol, assim como todos os 6leos vegetais, € constituido predominantemente
por triglicerideos. Estdo presentes, em menores quantidades, fosfolipideos, cerideos, constituintes
insaponificdveis, clorofilas, antioxidantes (tocoferdis) e produtos de alteragdo (FERRARI, 2001;
IHA, 2010).

De acordo com a Tabela Brasileira de Composi¢cdo de Alimentos - TACO (2012), os
principais 4cidos graxos encontrados em 100 g de d6leo de girassol s@o: linoleico (62,22 g), oleico
(25,15 g), palmitico (6,10 g), estedrico (3,42g), vacénico (1,14g) e behenico (0,67g).

O oleo de girassol, segundo Heckler (2002), apresenta propriedades organolépticas de
excelente qualidade industrial e nutricional, com uma alta relacdo de 4cidos graxos
poliinsaturados/saturados, 65,3%/11,6%, em média.

Segundo Brock e colaboradores (2008), atualmente tem se verificado um aumento na
demanda de mercado em relagdes aos Oleos vegetais, onde destacam-se as aplicagdes em derivados
alimenticios, transformacdo e obtencdo de ésteres a partir de triacilglicerideos (biodieseis) e a
formulacdo de combustiveis minerais. Neste sentido, qualquer que seja a forma de obtencdo ou
aplicacdo dos Oleos vegetais, o conhecimento das propriedades termofisicas € de fundamental
importancia no projeto de equipamentos e de processos, assim como, na especificacdo do produto.
Dentre as propriedades termofisicas, encontram-se: a densidade, a viscosidade, a condutividade
térmica e a difusividade térmica.

Cavalcante (2010) comenta que nas industrias oleoquimicas, dados de densidade de lipidios
e seus dcidos graxos sdo usados no projeto de reatores para a separacdo ou conversao dos mesmos
em seus derivados. Sdo utilizados também em unidades de destilacdo, no projeto de tanques de
estocagem e no processo de transporte em tubulagdes.

A densidade € uma propriedade da matéria intimamente relacionada com a temperatura e a
pressdo. De acordo com Chung e colaboradores (1996), a densidade é uma das mais fundamentais
propriedades de um material e estd intrinsicamente vinculada a outras propriedades termofisicas.

Uma dessas propriedades € o coeficiente de expansao térmica (ﬂ)

Com relacdo a densidade dos Oleos vegetais, ITha (2010) comenta que a densidade é uma
grandeza que estd relacionada com as interagdes intermoleculares. Estas interacdes sdo decorrentes
do tamanho da cadeia carbonica e do nimero e conformac¢do das insaturacdes (ligacdes pi). A
variacdo € pequena, mas geralmente a densidade aumenta com o aumento do nimero de dtomos de
carbono presentes na cadeia carbonica e decresce com o aumento do nimero de insaturacdes do tipo
cis.

De acordo com Callister (2008), sdo consideradas propriedades térmicas dos materiais as
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grandezas: capacidade calorifica, condutividade térmica e coeficiente de expansdo térmica. Isto
porque estas grandezas estdo relacionadas com a resposta ou reacdo dos materiais em virtude da
aplicacdo de calor.

O coeficiente de expansio térmica (/) indica a variagio do volume (V') provocada pela
variacdo da temperatura (T), enquanto que a pressao (P) permanece constante. A equacdo (1)

representa matematicamente esta definicao (CALLISTER, 2008).

)
Vv)\aoT ),

O sistema termodindmico mais simples consiste em uma massa constante de um fluido
isotrépico, sem reacdes quimicas e campos externos. Esse sistema pode ser descrito em termos da
pressdo, volume e temperatura, caracterizando-se como um sistema PVT . Entretanto, dados
experimentais demonstram que essas trés coordenadas nio sdo totalmente independentes, uma vez
que, ao se fixar duas delas quaisquer, a terceira € determinada. Dessa forma, deve existir uma
Equacgdo de Estado que relacione as trés coordenadas para estados de equilibrio. Essa Equagdo de
Estado pode ser expressa na forma funcional dada pela equacdo (2) (VAN NESS et al., 2007).

f(P,V,T)=0 @)

Uma Equagdo de Estado pode ser resolvida, explicitamente, com qualquer uma das trés
coordenadas em fun¢do das outras duas. Escrevendo o volume como uma funcdo da pressao e da
temperatura e derivando essa expressdo, obtém-se a equacao (3) (VAN NESS et al., 2007).

av = (a_Vj dr +(5_Vj P o
orT ), OP ),

As derivadas parciais indicadas na equacdo (3) apresentam significados fisicos definidos

(SONNTAG et al., 1998):
oV
| =8V 4
(6ij B )

(6_‘/) =—x-V 5
oP ),

Em que x corresponde a compressibilidade isotérmica. Esta grandeza indica a variacdo do
volume provocada pela variacdo da pressdo, quando a temperatura permanece constante (VAN
NESS et al., 2007).

A combinagdo das equacdes (3), (4) e (5) leva a equagdo (6).

d7V=ﬂ-dT—K‘-dP (6)

Nos liquidos reais, o coeficiente de expansao térmica e a compressibilidade isotérmica sdo

fungdes pouco sensiveis a temperatura e a pressao, assim introduz-se um pequeno erro se forem
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tomadas como constantes. Dessa maneira, a equagao (6) pode ser integrada, resultando na equacao

(7) (VAN NESS et al., 2007).
m(vl}ﬂ-(T—n)—x-(P—Po) o

Em que P corresponde a pressdo final e P, a pressdo inicial.

No caso de sistemas com a pressdo constante, a equacao (7) fica reduzida a (SONNTAG et
al., 1998):
Vv
ln(—j =B-(T-T,) ®)
VO

Em que V e V, correspondem, respectivamente, ao volume final na temperatura final (7') e
ao volume inicial na temperatura inicial (T0 )

Como a densidade de um material corresponde a razdo da massa pelo volume (LEWIS,
1993) e considerando que a massa permanece constante com a variacdo da temperatura, a equagao

(8) pode ser reescrita na forma dada pela equacdo (9).
d
1n(;°j =pB-(T-T,) ©)

Em que d, e d correspondem, respectivamente, a densidade na temperatura inicial e a

densidade na temperatura final.
Assim, com base nos dados da densidade em func¢do da temperatura, consegue-se determinar
o coeficiente de expansao térmica (SANTOS; VIEIRA, 2010).

Segundo Canciam (2010b), a equacdo (9) corresponde a uma funcdo afim, ou seja, o grafico

d . : :
de ln(—O versus (T - TO) fornece uma reta, em que o coeficiente angular € igual, numericamente,

ao coeficiente de expansao térmica (ﬂ)

O conhecimento do coeficiente de expansdo térmica permite estudar o comportamento da
dilatacdo térmica de um material, avaliar os impactos no sistema de medicdo volumétrico
decorrentes da variacdo da temperatura, servir de dado no projeto de instalacdes e equipamentos,
estimar outras propriedades fisico-quimicas (dentre elas, a entalpia de vaporizacdo) e estudar a
convecgdo livre que influencia na transferéncia de calor em tubulacdes (CANCIAM, 2005;
INCROPERA; DEWITT, 2008; SANTOS; VIEIRA, 2010).

O objetivo deste trabalho é predizer o coeficiente de expansao térmica do 6leo de girassol

(Helianthus annus L.), a partir de dados experimentais da densidade em fun¢do da temperatura.

855



2 Material e Métodos

A Tabela 1 indica os dados experimentais da densidade do 6leo de girassol em fungdo da

temperatura. Estes dados foram obtidos por Tschubik; Maslow (1973) e citado por Lewis (1993).

Tabela 1 — Efeito da temperatura sobre a densidade do dleo de girassol

Temperatura (°C) Densidade (kg.m'3)

-20 944
-10 937

0 930

10 923

20 916

40 903

60 899

80 876

Fonte: LEWIS, 1993

O coeficiente de expansio térmica (ﬂ) foi obtido através da equacdo (10), adaptada de

N {n.{z{@_TO).ln(f;H}_[Z(T_To)].zm@ J}
p X -n) HE -l

Em que n representa o nimero de dados amostrais emparelhados, que na Tabela 1

Triola (1999).

10)

corresponde a oito.

Nos cdlculos, a temperatura inicial (7,) e a densidade inicial (d,) equivalem,

respectivamente, a -20 °C e 944 kg.m’3.

O coeficiente de correlagcdao (Rz) foi obtido através da equacdo (11), adaptada de Triola

bl o]
{”.[Z(T_To)z]-[Z(T—To)]z}-{n-{Z[h‘@ﬂz}{zmwﬂz}

As equacgdes (10) e (11) fazem parte da anélise de regressao linear.

(1999).

2

Y

3 Resultados e Discussao

d
A Figura 1 ilustra o grafico de ln(j’j versus (T - TO) para os dados indicados na Tabela 1.
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d
Figura 1 — Grifico de ln[;o versus (T - To) para o Gleo de girassol

0,08 1
0,07
0,06

0,05 3
0,04 /

0,03 o

0,02 /

0,01 /

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

(T-TO)(°C)

InY

A andlise de regressdo linear (equagio (10) e equacdo (11)) forneceu como resultado para o
coeficiente de expansio térmica (ﬂ) do dleo de girassol o valor de 6,9858 x 10* °C™!, com um
coeficiente de correlacdo igual a 0,9901.

Com o objetivo de comparar o valor predito, foi realizada uma pesquisa na literatura a fim
de encontrar um valor experimental para o coeficiente de expansdo térmica do 6leo de girassol. Nao
foi encontrado nenhum valor experimental para este. Foram encontrados na literatura, valores do
coeficiente de expansdo térmica para os Oleos vegetais de algodao, gergelim, mamona, milho, oliva

e soja. Os valores encontrados para estes 6leos vegetais encontram-se indicados na Tabela 2.

Tabela 2 — Coeficientes de expansado térmica de alguns 6leos vegetais

Oleo vegetal Coeficiente de ex;lxansﬁo térmica Fonte
‘CcH
Algodio 7,4355x 10™ CANCIAM, 2005
Gergelim 7,46 X 10* CANCIAM, 2010b
Mamona (cultivar BRS-149 Nordestina) 5,2745x 10 CANCIAM, 2011
Mamona (cultivar BRS-188 Paraguacu) 5,2705 x 10 CANCIAM, 2011
Milho 74216 x 10 CANCIAM, 2010a
Oliva 7,20x 10 CABRAL e LAGO, 2002
Soja 7,4676 x 10 CANCIAM, 2008

Os valores do coeficiente de expansdo térmica estdo relacionados com a energia de ligacao
quimica entre as particulas. Santos e Vieira (2010) comentam que entre o coeficiente de expansao
térmica e a energia de ligacdo quimica existe uma boa correlacdo, de maneira que materiais em que
as ligacdes quimicas sdo fortes apresentam baixos coeficientes de expansao térmica. Isto porque a
dilatac@o térmica estd associada a variagdo assimétrica da energia de ligacdo com a distincia entre
as particulas. Ou seja, durante o aquecimento as particulas do material aumentam a frequéncia e a
amplitude de vibragdo e como as forcas de repulsao sdo sempre maiores que as forcas de atragdo, a

distancia média entre as particulas também aumenta (PADILHA, 1997).
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Nos 6leos vegetais, ¢ comum a interacdo intermolecular do tipo dipolo instantaneo-dipolo
induzido ou forcas de Van der Waals, que sdo classificadas como interagdes fracas (USBERCO e
SALVADOR, 1999; BROWN e HOLME, 2009).

De acordo com Teixeira e colaboradores (2001), as for¢as de Van der Waals sdo originadas
a partir da répida flutuagdo da densidade eletronica de cada particula, que induz a formag¢ao de um
momento elétrico entre as particulas vizinhas, fazendo com que estas se atraiam.

Uma molécula apolar possui uma nuvem de elétrons em continuo movimento. Se durante
uma pequena fracdo de segundo essa nuvem eletrOnica estiver um pouco mais deslocada para um
dos extremos da molécula, pode-se assim dizer que foi criado um dipolo instantaneo, isto €, por um
instante apareceram dois pdlos na molécula. A extremidade positiva desse dipolo atrai os elétrons
da molécula vizinha, na qual, por sua vez, também aparece um dipolo (dipolo induzido), ou seja,
provocado pela primeira molécula. Esses dois dipolos (instantineo e induzido) se atraem (de
maneira fraca) por uma pequena fracdo de segundo. Assim ocorrem as forcas de Van der Waals
(BROWN e HOLME, 20009).

Segundo Morrison e Boyd (1996), as forcas de Van der Waals apresentam raio de acdo
curto, atuando unicamente entre regioes de uma e outra molécula, que se encontram em contato
mutuo, ou seja, atuam apenas entre as superficies das moléculas. Dessa forma, quanto maior o
tamanho da molécula, maior a 4rea superficial de contato e maior a atuacdo das forcas de Van der
Waals.

O ¢leo de mamona € um oOleo vegetal que se diferencia dos demais Oleos vegetais pela
quantidade de grupos hidroxila encontrados no 4cido ricinoleico (componente de maior
concentracdo no Oleo de mamona). Os grupos hidroxila conferem ao triglicerideo do &cido
ricinoleico certa estabilidade em uma larga faixa de temperatura, decorrente da formacdo de
ligacdes de hidrogénio entre as suas moléculas. As ligacoes de hidrogénio sdo interacoes
intermoleculares mais fortes, quando comparadas as forcas de Van der Waals. Em virtude disso, o
coeficiente de expansao térmica do 6leo de mamona € menor em relacdo aos demais 6leos vegetais
(CANCIAM, 2011).

Na Tabela 2, pode-se observar que o coeficiente de expansao térmica do 6leo de girassol
estd préximo ao coeficiente de expansdo térmica do azeite de oliva. A provdvel explicacdo para tal
observagdo encontra-se na interacdo intermolecular, que estd associada com a composicdo desses
Oleos vegetais.

A Tabela 3 relaciona a composi¢do dos 6leos vegetais de algoddo, girassol, milho, oliva e
soja em termos de acidos graxos saturados e insaturados. Os valores sdo expressos em gramas (g) €

determinados a partir de 100 g de cada tipo de dleo.
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Tabela 3 — Composicao dos 6leos vegetais em termos da saturagdo de seus dcidos graxos

Oleo vegetal Acidos graxos Acidos graxos
saturados (g) insaturados (g)
Algodao 25,50 72,60
Girassol 10,85 89,57
Milho 15,85 82,94
Oliva 14,77 83,71
Soja 16,40 82,76

Fonte: ADAPTADO DE TABELA BRASILEIRA DE COMPOSICAO DE ALIMENTOS — USP, 2012

Comparando as Tabelas 2 e 3, pode-se observar que quanto maior é a quantidade de 4dcidos
graxos insaturados, menor € o valor do coeficiente de expansdo térmica.

Essa observacdo é seguida para o 6leo de girassol que apresentou um coeficiente de
expansdo térmica igual a 6,9858 x 10* °C™", com uma quantidade de 4cidos graxos insaturados
equivalente a 89,57 g.

De acordo com Bueno (2007), 4cidos graxos saturados apresentam cadeias carbOnicas
apenas com ligacdes simples (sigma) ou hibridacao sp3 entre os dtomos de carbono. Constituem-se,
sobretudo, de glicerideos derivados do acido laurico. Ja os 4cidos graxos insaturados apresentam
cadeias carbonicas com ligacdes simples (sigma) ou hibridacio sp’ entre os dtomos de carbono e
também apresentam ligacdes duplas (pi) ou hibridacio sp” entre os dtomos de carbono. Essas
ligacdes duplas podem aparecer somente uma vez por cadeia carbonica (dcidos graxos
monoinsaturados) ou mais de uma vez por cadeia carbodnica (4cidos graxos poliinsaturados).

A hibridacdo sp” confere 2 molécula uma geometria tetraédrica, cujo 4ngulo entre os orbitais
hibridos é de 109°28’. J4 a hibridacdo sp’confere 2 molécula uma geometria trigonal plana ou
triangular, cujo angulo entre os orbitais hibridos € de 120° (BARBOSA, 2004).

De acordo com Barbosa (2004), a geometria molecular interfere na for¢ca de Van der Waals.
Para que a forca de Van der Waals tenha o médximo de eficiéncia € preciso que as moléculas
“encostem-se” através de uma boa parte de suas superficies.

Cadeias carbdnicas que apresentam ligacdes duplas (pi) agem como pontos de imobilidade,
restringindo o movimento de rotacdo e o dobramento da cadeia em virtude de uma maior interagdo
entre suas moléculas (BUENO, 2007).

Dessa forma, quanto maior a quantidade de 4cidos graxos insaturados, maior € a interagao
entre suas moléculas e consequentemente, menor o coeficiente de expansao térmica. Motivo pelo
qual justifica o comportamento para o coeficiente de expansdo térmica do dleo de girassol em

relagdo aos demais 6leos vegetais.
Com relacdo ao coeficiente de correlagdao (Rz), Triola (1999) e Toledo e Ovalle (1985)

comentam que o coeficiente de correlacdo mede o grau de relacionamento linear entre os valores

emparelhados das varidveis dependente e independente em uma amostra, avaliando assim, a
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“qualidade” do ajuste. Ou seja, quanto mais proximo for da unidade, melhor ¢ a “qualidade” do
ajuste da funcdo aos pontos do diagrama de dispersao.

Callegari-Jaques (2003), citado por Lira (2004), comenta que para valores do coeficiente de
correlacdo maiores ou iguais a 0,90 e menores que 1,0, a correlagdo linear € classificada como
muito forte.

Dessa forma, considerando o coeficiente de correlacdo encontrado neste trabalho, pode-se
classificar a correlacdo linear como muito forte.

O estudo da dilatagdo térmica permite determinar a variacdo do volume com a variacio da
temperatura (CANCIAM, 2010a). Assim, para um aumento de temperatura de 10 °C em 1000 litros
de 6leo de girassol, a ordem de aumento de volume é de aproximadamente 7, O litros.

A Tabela 4 indica a ordem de aumento de volume para alguns dleos vegetais, considerando

um volume de 1000 litros de cada 6leo e um aumento de temperatura de 10 °C.

Tabela 4 — Ordem de aumento de volume de alguns 6leos vegetais

Oleo vegetal Ordem de aumento Fonte
de volume (L)

Algodao 7,4 CANCIAM, 2005

Gergelim 7,5 CANCIAM, 2010b

Mamona (cultivar BRS-149 Nordestina) 53 CANCIAM, 2011
Mamona (cultivar BRS-188 Paraguacu) 53 CANCIAM, 2011
Milho 7,4 CANCIAM, 2010a

Oliva 7,2 CANCIAM, 2005

Soja 7,5 CANCIAM, 2008

Na Tabela 4, os 6leos de gergelim e soja apresentam uma maior ordem de aumento de
volume em decorréncia de um maior coeficiente de expansao térmica.

Assim, a partir do conhecimento do coeficiente de expansdo térmica de qualquer 6leo
vegetal, os impactos no sistema de medi¢cao volumétrico decorrentes da variagdo da temperatura

podem ser avaliados.

4 Conclusao

Para a predi¢do do coeficiente de expansdo térmica do 6leo de girassol foram utilizados
dados experimentais da densidade em funcdo da temperatura associados a alguns conceitos da
Termodinamica.

Embora ndo tenha sido encontrado na literatura um valor experimental para este, com o
objetivo de compara-lo com o predito, o valor obtido neste trabalho apresentou-se préximo a outros

Oleos vegetais.
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A anélise de regressao linear forneceu um coeficiente de correlagdo préximo da unidade,
indicando “qualidade” do ajuste da funcdo aos pontos do diagrama de dispersdo e uma correlagao

linear classificada como muito forte.

Abstract

The thermal expansion coefficient is a thermodynamic property that provides a measure of the
density variation in response to temperature variation, keeping the pressure constant. The
knowledge of this greatness is important in the study of thermal expansion and heat transfer in
pipes. The objective of this study is to predict the thermal expansion coefficient of sunflower oil
(Helianthus annus L.) by applying the linear regression analysis of experimental data on the density
as a function of temperature. The value obtained for the thermal expansion coefficient of sunflower
oil is 6.9858 x 107 °C”, with a correlation coefficient greater than 0.99. Although not found an
experimental value, the value obtained in this work is presented next to other vegetable oils.

Key-words: dilatation, sunflower oil, prediction.
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