ESTUDO DA DILATACAO VOLUMETRICA DO OLEO REFINADO DE SEMENTE DE
UVA

CESAR AUGUSTO CANCIAM?

RESUMO

Nos liquidos, para se avaliar os impactos no sistema de medigéo
volumétrico decorrentes da variagao de temperatura, é necessario fazer um
estudo da dilacdo volumétrica. O objetivo deste trabalho foi predizer o
coeficiente de expansao térmica do 6leo refinado de semente de uva. Para
tanto, realizou-se a andlise de regresséo linear de dados experimentais da
densidade em funcdo da temperatura. Estes dados foram obtidos na
literatura. A andlise de regressdo linear considerou os modelos
matematicos propostos por Alvarado e Canciam. Entre 10 e 140°C, os
valores encontrados para o coeficiente de expansao térmica foram de
7,4351x10% °C? (modelo de Alvarado) e 7,0431x10* °C? (modelo de
Canciam). Na literatura, ndo foram encontrados valores experimentais para
o coeficiente de expansao térmica do 6leo refinado de semente de uva,
entretanto, constatou-se a proximidade com outros 6leos vegetais. Os
coeficientes de correlagdo encontrados foram proximos da unidade,
classificando as correlagdes lineares como muito fortes.
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THE STUDY OF VOLUMETRIC DILATATION OF REFINED GRAPE SEED OIL

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 objective of this work was to predict the thermal expansion
coefficient of refined grape seed oil. For this purpose, was performed a
linear regression analysis of experimental data of density a function of
temperature. These data were obtained from the literature. The
mathematical models proposed by Alvarado and Canciam were considered
for the linear regression analysis. Between 10 and 140° C, the values found
for the thermal expansion coefficient were 7.4351x10% °C?' (model
proposed by Alvarado) and 7.0431x10“°C* (model proposed by Canciam).
In literature, there were no experimental values for the thermal expansion
coefficient of the refined grape seed oil; however, these values were close
to others vegetables oils. The correlation coefficients were close to unity,
classifying them as very strong.
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1. INTRODUGAO

A dilatacdo de um material em decorréncia da elevacdo da temperatura € uma
consequéncia do aumento da sua energia interna, que determina uma maior amplitude
das vibracdes moleculares e, portanto, uma maior distancia média entre os constituintes

moleculares [15].

O coeficiente de expansao térmica ([3) € uma propriedade termodinamica que

esta relacionada com a resposta dos materiais a aplicagdo de calor. E fornece uma
medida da variacdo da densidade em resposta a uma mudanca de temperatura, com a

pressédo constante, conforme a Equacéo (1) [7,16].
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em que, V corresponde ao volume; T, atemperatura, P, a pressdo e p corresponde
a densidade do material.
O conhecimento do coeficiente de expansao térmica permite [12,18,27,31]:
e Estudar o comportamento da dilatagdo volumétrica do material;
e Avaliar os impactos no sistema de medig&o volumétrico decorrentes da variagéo
de temperatura;
e Servir de dado no projeto de equipamentos e acessorios considerando possiveis
dilatacbes advindas das grandes variacbes de temperatura;
e Corresponder a uma das variaveis na estimativa de outras propriedades, dentre
elas: a tensao volumétrica e a entalpia de vaporizacao;
e Estudar a conveccdo livre que influencia na transferéncia de calor em

tubulacgodes.

O modelo matematico proposto por Alvarado considera a analise de regressdo

linear de dados de 1/p em fungdo da temperatura, para a obtengdo do coeficiente de

expansao térmica. A Equacéo (2) relaciona este modelo [1].

Li*{ﬁ*j.T (1)
pp \p
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Na Equacéo (2), o coeficiente angular corresponde a razdo (B/p*) e o coeficiente

linear a (1/ p*) . O parametro p~ é caracteristico de cada 6leo vegetal [1].

J& o0 modelo matematico proposto por Canciam considera, para a obtencédo do

coeficiente de expansao térmica, a andlise de regressao linear de dados de In(p0 /p)
em funcéo de (T—TO). Em que, p, corresponde a densidade inicial na temperatura

inicial T, e p, a densidade na temperatura T . A Equacéo (3) relaciona esta metodologia

[8].

'“(%‘)}B-(T—To) 2)

A dilatacao volumétrica é variavel e tende a manter uma relagdo direta com a
composicao quimica dos diferentes materiais liquidos [18].

O valor do coeficiente de expanséo térmica esta relacionado com a energia de
ligacdo quimica entre as espécies quimicas. Materiais em que as ligacdes quimicas sdo
fortes apresentam baixos coeficientes de expansado térmica. Isto porque a dilatacdo
térmica esta associada a variagdo assimétrica da energia de ligacdo com a distancia
entre as espécies quimicas. Ou seja, durante o aguecimento as espécies quimicas do
material aumentam a frequéncia e a amplitude de vibracéo (estado excitado) e como as
forcas de repulséo sdo sempre maiores que as forcas de atracdo, a distancia entre as
espécies quimicas também aumenta [9,17,27].

Nos Oleos vegetais, € comum a interacdo intermolecular do tipo dipolo
instantaneo-dipolo induzido ou forcas de dispersdo de London, que séo classificadas
como interagdes fracas [4].

As forgas de dispersdo de London s&o originadas a partir da rapida flutuacao da
densidade eletrdnica de cada particula, que induz a formag¢do de um momento elétrico
entre as particulas vizinhas, fazendo com que estas se atraiam [29].

O 6leo de semente de uva é um subproduto da industria de vinho e vem sendo
utilizado nas industrias de alimentos (como 6leo comestivel), cosméticos, farmacos e de
extracao de petroleo [14,26].

O d6leo de semente de uva contém uma grande quantidade de acidos graxos
livres e grandes quantidades de acidos graxos insaturados (principalmente os acidos
oleico e linoleico). Sdo encontrados também taninos, fendis, mono e diglicerideos
[2,20,24.]
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Devido a suas propriedades antioxidantes, o 6leo de semente de uva vem sendo
indicado para criancas e idosos, no combate aos radicais livres, nas doencas
cardiovasculares, na diminui¢cdo do colesterol sanguineo, na prevengdo da catarata e
na melhoria da sensibilidade a insulina [14,20].

O objetivo deste trabalho foi estudar a dilatagdo volumétrica do 6leo refinado de
semente de uva, através da predicao do coeficiente de expansao térmica, utilizando os
modelos mateméticos propostos por Alvarado e Canciam. Para tanto, empregaram-se
dados experimentais da densidade em funcdo da temperatura, encontrados na

literatura.

2. MATERIAL E METODOS
A TABELA 1 relaciona os dados experimentais da densidade em funcéo da

temperatura para o 6leo refinado de semente de uva. Esses dados foram adaptados de
Esteban etal. [13].

A determinagéo dos parametros (1/p’) e (B/p*), de acordo com o modelo

matematico de Alvarado, foi realizada através da substituicdo dos dados indicados na

TABELA 1 nas Equacgbes 4 a 11. Essas equagdes foram adaptadas de Triola [30].
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(10)

(11)

Tabela 1: Efeito da temperatura na densidade do 6leo refinado de semente de uva.

Temperatura (°C) Densidade (kg.m=)

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140

925,9
918,8
912,6
906,0
899,8
894,1
887,4
881,3
875,4
869,5
862,6
857,0
850,5
844,0

Em que n corresponde ao numero de dados amostrais emparelhados. Com

base na TABELA 1, n equivale a 14.

Para o calculo do coeficiente de correlacdo (rz), com base no modelo

matematico de Alvarado, foram empregadas as Equacdes 12, 13 e 14. Essas equacdes

também foram adaptadas de Triola [30].

r2 (n'al _bl)

\/(n'cl_dl)'(n'gl_fl)
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A determinacgéo do coeficiente de expansao térmica (B) , com base no modelo

matematico proposto por Canciam, foi realizada através da substituicdo dos dados
indicados na TABELA 1 nas Equacdes 15 a 19. Essas equacdes foram adaptadas de
Canciam [12].

B _M (15)

“(n-c,-e,)

_Zn:(T—To)"“(Po/ P)}} (16)

1

_i(T—To)HZ:‘,'n(po/p)ﬂ (17)

1
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|1
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em gue n equivale a 14.

Para o calculo do coeficiente de correlagao (rz), com base no modelo

matematico de Canciam, foram empregadas as Equacbes 20-22. Essas equacgles

também foram adaptadas de Canciam [12].

r2 = (n-23,-b,) (20)

\j(n'cz -€,) '\/(n‘gz ~1,)
f, ={Zn:ln(po/p)}2 (21)

1

n 2

g, =2 [In(po/p)] (22)

1

Na TABELA 1, a temperatura inicial T, equivale a 10°C e a densidade inicial p,

corresponde a 925,9 kg.m=.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A FIGURA 1 ilustra o gréfico de 1/p versus T, com base nos dados da TABELA

1.
4 N
y = 8E-07x + 0,0011
R*=10,9994
¥
<
o)
E
o
~
=
T(°C)
o %

Figura 1: Gréfico de 1/p versus T para o 6leo refinado de semente de uva.

A TABELA 2 relaciona os resultados obtidos através da analise de regressao

linear de dados de 1/p em fungdo de T (modelo matematico proposto por Alvarado).

Tabela 2: Resultados da analise de regresséo linear (modelo matematico de

Alvarado).
Parametros Valores obtidos
(l/p*) (mé.kg™t) 1,0716x10°

(B/p*) (m3.kg.oC?) 7,9675x107

2 0,9997

Assim, a partir da TABELA 2, o valor do parametro p~ equivale a 933,1840 kg.m"

3 e para o coeficiente de expansao térmica (B) equivale a 7,4351x10* °C™.
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Com relacéo ao parametro (l/p) , 0 valor obtido para o 6leo refinado de semente
de uva é préximo ao obtido para o 6leo refinado de girassol [1].
A FIGURA 2 ilustra o gréfico de In(p,/p) versus (T —T,), com base nos dados

da TABELA 1.

4 N
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o
/
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Figura 2: Gréfico de In(p,/p) versus (T—T,) para o dleo refinado de semente de uva.

A TABELA 3 relaciona os resultados obtidos através da analise de regressao
linear de dados de In(p,/p)em fungéo de (T-T,) (modelo matematico proposto por

Canciam).

Tabela 3: Resultados da andlise de regressao linear (modelo matematico de

Canciam).

Parametros Valores obtidos
B (°CY) 7,0431x10*

2 0,9999

Comparando os coeficientes de expanséo térmica encontrados, nota-se que o
valor obtido pelo modelo matemético de Alvarado é 5,57% maior em relagcdo ao valor

obtido pelo modelo matematico proposto por Canciam.
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Com relacdo ao coeficiente de correlacdo (r?), este pardmetro mede a
interdependéncia linear entre as variaveis 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 disperséo [25].

Lira [19] fornece uma classificacdo para as correlacoes lineares. Quando 0s
valores do coeficiente de correlagcdo sdo maiores ou iguais a 0,90 e menores que 1,0, a
correlagdo linear é classificada como muito forte.

Dessa forma, observa-se na TABELA 2 e na TABELA 3, que para os modelos
matematicos adotados na predi¢éo do coeficiente de expanséao térmica do 6leo refinado
de semente de uva, a correlacao linear é classificada como muito forte.

Com o objetivo de comparar os valores encontrados para o 6Oleo refinado de
semente de uva, foi realizada uma pesquisa na literatura a fim de encontrar um valor
experimental para o coeficiente de expanséo térmica do 6leo refinado de semente de
uva. Nado foi encontrado nenhum valor experimental para este 6leo. A TABELA 4
relaciona os valores do coeficiente de expansdo térmica para os 6leos refinados de

algodao, gergelim, girassol e milho.

Tabela 4: Valores do coeficiente de expansao térmica de alguns Oleos vegetais

refinados.

Oleo vegetal refinado B (°C™?) Intervalo de temperatura (°C) Referéncia
Algodao 7,4355x10% -20a 80 [8]
Gergelim 7,46x10% -20a 80 [10]
Girassol 7,0x104 20a70 [1]
Girassol 6,9858x10* -20a 80 [12]

Milho 7,3x10 20a70 [1]
Milho 7,4216x10* -20 a 80 [11]

Com base na TABELA 4, pode-se observar a proximidade do coeficiente de
expansao térmica do 6leo refinado de semente de uva com os 6leos refinados indicados
nesta tabela. A provavel explicacdo para tal proximidade encontra-se na interacao
intermolecular, que est4 associada com a composi¢céo de cada 6leo vegetal.

A TABELA 5 relaciona a composicao dos 6leos refinados de algodao, gergelim,
girassol, milho e de semente de uva em termos de acidos graxos insaturados e

saturados.
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Observando a TABELA 5, em termos de acidos graxos saturados e insaturados,
o Oleo refinado de semente de uva apresenta uma composi¢ao proxima ao 6leo refinado
de girassol.

Comparando a TABELA 4 e a TABELA 5, pode-se observar que quanto maior
€ a quantidade de &cidos graxos insaturados, menor € o valor do coeficiente de
expansao térmica. Essa observacao € seguida para o 6leo refinado de semente de

uva.

Tabela 5: Composicdo dos 6leos refinados em termos da saturacao de seus 4cidos

graxos.
Oleo vegetal Acidos graxos Acidos graxos Referéncia
refinado saturados (g) insaturados (g)
Algodao 25,50 72,60 [28]
Gergelim 18,88 75,43 [21]
Girassol 10,85 89,57 [28]
Milho 15,85 82,94 [28]
Semente de uva 10,0 90,0 [23]

Acidos graxos saturados apresentam cadeias carbdnicas com apenas ligacdes
simples (sigma) ou hibridacdo sp® entre os atomos de carbono. Constituem-se,
sobretudo, de glicerideos derivados do &cido laurico. J& os acidos graxos insaturados
apresentam cadeias carb6nicas com ligacdes simples (sigma) ou hibridacédo sp® entre
os atomos de carbono e também apresentam ligacdes duplas (pi) ou hibridacdo sp?
entre os atomos de carbono. Essas ligacdes duplas podem aparecer somente uma vez
por cadeia carbonica (acidos graxos monoinsaturados) ou mais de uma vez por cadeia
carbonica (acidos graxos poli-insaturados) [5].

A hibridacéo sp® confere a molécula uma geometria tetraédrica, cujo angulo entre
os orbitais hibridos é de 109°28'’. Ja a hibridagdo sp? confere a molécula uma geometria
trigonal plana ou triangular, cujo angulo entre os orbitais hibridos é de 120° [3].

A geometria molecular interfere nas forcas de dispersdo de London. Para que
essas forgas tenham o maximo de eficiéncia é preciso que as moléculas “encostem-se”
através de uma boa parte de suas superficies [5].

Cadeias carbbnicas que apresentam ligages duplas (pi) agem como pontos de
imobilidade, restringindo o movimento de rotacdo e o dobramento da cadeia em virtude
de uma maior interagcdo entre suas moléculas [5].

Dessa forma, quanto maior a quantidade de &cidos graxos insaturados, maior é

a interagdo entre suas moléculas e consequentemente, menor o coeficiente de
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expansao térmica. Motivo pelo qual justifica o comportamento para o coeficiente de
expansao térmica do oleo refinado de semente de uva.

O coeficiente de expanséo térmica mede a variacao relativa do volume devido a
alteracdo da temperatura, mantendo-se a pressdo constante. Assim, por exemplo, se o
coeficiente de expansao térmica de um material é igual a 1,0 x 102°C* significa que o
acréscimo de 1 grau tem como resultado o aumento do volume em 1% [22].

Assim, seguindo a mesma linha de raciocinio, para cada 1 grau de acréscimo de
temperatura, 0 aumento do volume do dleo refinado de semente de uva varia de 0,070
a 0,074%.

Estes valores podem parecer pequenos, mas se comparados com a agua, o
aumento do volume do 6leo refinado de semente de uva equivale 3,38 a 3,58 vezes
mais que o aumento do volume da agua.

Nos célculos acima citados, foi considerado que o coeficiente de expanséo
térmica da agua equivale a 2,07x10“°C [6].

A 4gua apresenta interacdes intermoleculares do tipo ligagbes de hidrogénio.
Enquanto que os 0leos vegetais apresentam intera¢des intermoleculares do tipo forgcas
de dispersao de London [11].

As ligagbes de hidrogénio sdo mais fortes em comparacdo as forcas de
dispersdo de London [22]. Isto justificaria 0 menor valor do coeficiente de expansao
térmica da agua em relacdo ao coeficiente de expanséo térmica do 6leo refinado de

semente de uva.
4. CONCLUSAO

O modelo matematico proposto por Alvarado obteve, para o coeficiente de

expansao térmica (B) do 6leo refinado de semente de uva, o valor de 7,4351x10*°C.

Enquanto que o modelo matematico proposto por Canciam, o valor obtido equivale a
7,0431x104°C1, A faixa de temperatura, considerada para ambos os casos, é de 10 a
140°C. Para os dois modelos matematicos aplicados, as correlagdes lineares foram
classificadas como muito fortes.

A cada 1 grau de acréscimo de temperatura, 0 aumento do volume do Oleo
refinado de semente de uva variou de 0,070 a 0,074%.

Verificou-se a auséncia na literatura de valores do coeficiente de expanséo
térmica para o Oleo refinado de semente de uva. Os valores do coeficiente de expanséo
térmica do Oleo refinado de semente de uva preditos neste trabalho foram proximos aos

valores do coeficiente de expanséo térmica de outros 0leos vegetais refinados.
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