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RESUMO:

O conhecimento do coeficiente de expansdo térmica permite estudar o comportamento da dilatacdo térmica dos
materiais, uma vez que cada material reage diferentemente a uma variagdo de temperatura. Com base no coeficiente de
expansdo térmica é possivel avaliar o impacto da dilatacdo térmica sobre a medicdo volumétrica. O presente trabalho
tem por objetivo predizer o coeficiente de expansdo térmica dos ésteres: butirato de etila, butirato de butila, butirato de
isoamila e butirato de hexila. Para tanto, foi realizada uma andlise de regressdo linear de dados experimentais da
densidade de cada éster em fungdo da temperatura. Estes valores foram encontrados em outro trabalho. Os valores do
coeficiente de expansdo térmica para os ésteres estudados sdo 6,43 x 107K! (para o butirato de etila), 7,45 x 107K!
(para o butirato de butila), 7,83 x 10*K! (para o butirato de isoamila) e 8,70 x 10*K! (para o butirato de hexila). Em
todos os casos estudados, os coeficientes de correlagdo foram proximos da unidade, classificando a correlagio linear
como muito forte.

Palavras-chave: Dilatacio. Expansio. Coeficiente. Predicdo. Esteres.

Application of linear regression analysis to predict the thermal expansion

coefficient of ethyl butyrate, butyl, isoamyl and hexyl

ABSTRACT:

The knowledge of the thermal expansion coefficient enables to study the behavior of the thermal expansion of the
materials, since each material reacts differently to a change in temperature. On the basis of the thermal expansion
coefficient is possible to evaluate the impact of the thermal expansion of the volumetric measurement. This study aims
to predict the thermal expansion coefficient of esters: ethyl butyrate, butyl butyrate, isoamyl butyrate and hexyl
butyrate. For this purpose, there was a linear regression analysis of experimental data of density of each in a function of
temperature. These values were found in another study. The thermal expansion coefficients for esters studied are 6.43 x
10*K™" (for ethyl butyrate), 7.45 x 10*K™" (for butyl butyrate), 7.83 x 10*K" (for isoamyl butyrate) and 8.70 x 10K
(for hexyl butyrate). In all cases studied, the correlation coefficients were near to unit, classifying as very strong linear
correlation.

Keywords: Dilatation. Expansion. Coefficient. Prediction. Esters.

INTRODUCAO

A densidade (d) é uma propriedade um material e estd intrinsicamente
da matéria que estd intimamente relacionada relacionada com outras propriedades. Uma
com a temperatura e a pressdo. De acordo dessas propriedades ¢ o coeficiente de
com CHUNG er al. (1996), a densidade ¢ expanso térmica (/).

uma das mais fundamentais propriedades de
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O coeficiente de expansdo térmica é
uma propriedade termodindmica que estd
relacionada com a resposta dos materiais a
aplicacdo de calor. E fornece uma medida da
variacdo da densidade em resposta a uma
mudanga de temperatura, sob condicdo de
pressdo constante (INCROPERA e DEWITT,
(1998); CALLISTER, 2008).

A Equagdo 1 relaciona a densidade
com a variagcdo da temperatura e o coeficiente

de expansdo térmica, em que T, e T

N

correspondem, respectivamente, a
temperatura inicial e a temperatura final; e,

d, e d correspondem, respectivamente, as

densidades nessas temperaturas (CANCIAM,
2005).
In(d,/d)=p-(T-T,) (1)

Assim, com base nos dados
experimentais da densidade em funcdo da
temperatura, consegue-se determinar 0O
coeficiente de expansdo térmica (SANTOS e
VIEIRA, 2010).

Segundo CANCIAM (2010), a
Equagdo 1 corresponde uma fungdo afim.

Dessa forma, o gréifico de ln(do /d ) versus
(T—TO) fornece uma reta, em que o

coeficiente angular corresponde,
numericamente, ao coeficiente de expansio
térmica ().
SANTOS e  VIEIRA (2010)
comentam que a partir do conhecimento do
coeficiente de expansdo térmica € possivel
estimar outras propriedades fisico-quimicas

(entre elas, a entalpia de vaporizacdo) e
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avaliar os impactos nos sistemas de medi¢ao

volumétrica devidlo a mudanca de
temperatura.

Os ésteres sdo compostos organicos
derivados dos 4cidos carboxilicos pela
substitui¢do da hidroxila por um grupo
alquila (proveniente de dlcoois) ou arila
(proveniente de fendis). Sdo substincias, via
de regra, presentes no estado liquido e menos
densas que a d4gua, devido a auséncia de
ligacdes de hidrogénio (CAMPOS et al,
1997; SKORONSKI, 2006).

Devido a presencga de dois dtomos de
oxigénio e ao angulo formado entre as
ligacdes dos dtomos no grupo funcional, as
moléculas dos ésteres apresentam certa
polaridade. Essa polaridade é mais acentuada
em ésteres de cadeia carbOnica pequena
(massa molecular pequena), em que
predominam as intera¢des intermoleculares
do tipo dipolo permamente-dipolo
permanente. A medida que a massa molecular
aumenta, a polaridade vai se tornando menor
e passam a existir interagcdes intermoleculares
do tipo dipolo instantdneo-dipolo induzido
(CAMPOS et al., 1997; SOLOMONS e
FRYHLE, 2009).
sdo

Os  ésteres frequentemente

empregados como solventes em reagdes
organicas porque formam um meio reacional
moderadamente polar e aprético. E por este
motivo que os ésteres sdo utilizados como
solventes em diversos setores industriais

como petroquimica, alimentos, cosméticos,
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tintas e vernizes, entre outros (SKORONSKI,
2006).

Destaca-se também a utilizagdo dos
ésteres como plastificantes e secantes. Os
ésteres sdo encontrados de maneira natural
em condimentos, flores e frutas (COSTA et
al., 2004; GARCIA, 2008).

Um grande nimero de ésteres é volatil
e apresenta odor geralmente agraddvel, sendo
que muitos deles sdo utilizados na formulacao
de aromas empregados nos alimentos e na
industria de perfumes (BRUICE, 2006).

Os butiratos de etila e hexila, por
exemplo, estdo associados as notas doces e
frutais. Ao butirato de etila é atribuido o
aroma doce do suco de maracujd além de
denotar um aroma de fruta fresca (SANDI et
al., 2003).

O butirato de isoamila, em conjunto
com o acetato de hexila, € uma mistura volatil
que contribui para o aroma caracteristico de
péra (ARAGAO et al., 2009).

O objetivo deste trabalho foi predizer
o coeficiente de expansdo térmica dos
butiratos de etila, butila, isoamila e hexila. A
predi¢do do coeficiente de expansdo térmica
utilizou dados experimentais da densidade em

funcdo da temperatura encontrados em outro

trabalho.
MATERIAIS E METODOS
A Tabela 1 relaciona os dados

experimentais da densidade em funcdo da

temperatura para os butiratos de etila e butila.
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Enquanto que a Tabela 2 relaciona os dados
experimentais da densidade em fungdo da
temperatura para os butiratos de isoamila e
hexila. Todos os dados foram adaptados do
trabalho de DJOJOPUTRO e ISMADII
(2005).

Tabela 1 - Efeito da temperatura na densidade dos
butiratos de etila e butila.

Densidade (kg.m’3)
Butirato de Butirato de
Temperatura (K) etila butila
293,15 876,91 872,45
298,15 874,42 869,14
303,15 870,13 866,10
308,15 866,21 862,19
313,15 864,31 858,94
318,15 861,32 854,31
323,15 858,43 851,47
328,15 854,44 848,01
333,15 853,89 846,22
338,15 851,32 844,03
343,15 850,04 841,47
Fonte: Adaptado de DJOJOPUTRO e ISMADII

(2005).

Tabela 2 - Efeito da temperatura na densidade dos
butiratos de isoamila e hexila.

Densidade (kg.m’3)
Butirato de Butirato de
Temperatura (K) isoamila hexila
293,15 866,13 860,73
298,15 862,04 851,00
303,15 859,14 846,52
308,15 857,08 841,51
313,15 853,42 837,46
318,15 850,11 834,65
323,15 845,78 830,78
328,15 842,31 828,19
333,15 840,73 826,77
338,15 835,45 823,81
343,15 832,76 820,76
Fonte: Adaptado de DJOJOPUTRO e ISMADII

(2005).

A predicdo do coeficiente de expansio
térmica (ﬁ) para cada um dos ésteres é
realizada através da substituicio dos dados

indicados na Tabela 1 e na Tabela 2 nas

Equagdes 2,3,4,5¢6.

Revista da Universidade Vale do Rio Verde, Trés Coracdes, v. 10, n. 2, p. 65-72, ago./dez. 2012



Para o célculo do coeficiente de
correlacdo (Rz) sao empregadas as Equacdes
7,8¢09.

As Equacdes de 2 a 9 fazem parte da
andlise de regressao linear dos dados de
ln(d0 /d ) versus (T —To). Essas equagdes sdo
adaptacdes do trabalho de TRIOLA (2008).

=

a= [T -1)m@, /A ©
p={> @ -1)l[Xmd,/a)}} @
c=>(T-1) 5)
e=[>(-1,)f ©

) (n-a—b)
K Tneowsypn
£ = in(d,/d)f ®)

g = [In(d,/a)f ©)

Sendo n correspondente ao nimero

de dados amostrais emparelhados. Nas
Tabelas 1 e 2, n equivalea 11.

Para cada éster, a densidade inicial

(do) corresponde a densidade na temperatura

inicial (7;) de 293,15K.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra o grifico de

ln(do/d) versus (T—TO) para os ésteres

estudados neste trabalho.
A Tabela 3 relaciona os resultados
obtidos através da andlise de regressdo linear

dos dados indicados nas Tabelas 1 e 2.
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Figura 1: Gréfico In (do /d ) versus (T - To) para os

butiratos de etila, butila, isoamila e hexila.
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Fonte: Autor.

Tabela 3 - Coeficientes de expansdo térmica e de
correlagdo para os ésteres estudados.

Resultados da andlise de
regressdo linear
Coeficiente de  Coeficiente

Ester expansao de
térmica (K™ correlag@o
Butirato de etila 6,43 x 107 0,99
Butirato de butila 7,45 x 10 0,99
Butirato de isoamila 7,83 x 10 0,99
Butirato de hexila 8,70 x 10* 0,99

Fonte: Autor

Pode-se observar na Tabela 3, que o
butirato de hexila apresentou maior
coeficiente de expansdo térmica. Enquanto
que o butirato de etila apresentou o menor
coeficiente de expansdo térmica dentre os
ésteres estudados.

Segundo SANTOS e VIEIRA (2010),
os valores do coeficiente de expansio térmica
estdo relacionados com a energia de ligacao
quimica entre as particulas, de maneira que,
materiais em que as ligacdes quimicas sdo
fortes, apresentam baixos valores para o
coeficiente de expansdo térmica. Isto porque,
de acordo com PADILHA (1997), a dilatacao

térmica estd associada a variagdo assimétrica
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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 vibracdo e como as forcas de
repulsdo sdo sempre maiores que as forcas de
atracdo, a distancia média entre as particulas
também aumenta.

Assim, os resultados obtidos para os
valores do coeficiente de expansdo térmica
sugerem que no butirato de hexila as forcas
de atracdo entre as moléculas durante o
aquecimento sdo mais fracas, enquanto que
no butirato de etila, as forgas de atracdo entre
as moléculas durante o aquecimento sdo mais
fortes.

A Figura 2 ilustra o grifico do

coeficiente de expansdo térmica (ﬁ ) versus a
massa molecular (MM ) de cada um dos

ésteres estudados. Neste grifico, as massas
moleculares correspondem: 116,1 6kg.km01'1
para o butirato de etila, 144,21kg.km01'1 para
o butirato de butila, 158,23kg.km01'1 para o
butirato de isoamila e 172,27kg.kmol™ para o
butirato de hexila.

Pode-se observar na Figura 2, que a
medida que se aumenta a massa molecular do
éster, aumenta o coeficiente de expansio
térmica. Isto provavelmente estd associado
com as consideragdes feitas por CAMPOS et
al. (1997) e SOLOMONS e FRYHLE (2009).
Ou seja, que a polaridade é mais acentuada
em ésteres de cadeia carbOnica pequena
(massa molecular pequena), em que
predominam as intera¢des intermoleculares
do tipo

dipolo permanente-dipolo
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permanente. Com o aumento da massa
molecular, a polaridade € menor e passam a
existir interacdes intermoleculares do tipo

dipolo instantaneo-dipolo induzido.

Figura 2 - Gréfico [3 versus MM para os butiratos de
etila, butila, isoamila e hexila.
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Fonte: Autor.

As interagdes intermoleculares do tipo
dipolo permanente-dipolo permanente, em
comparagio com as interagdes
intermoleculares do tipo dipolo instantaneo-
dipolo induzido, sao mais fortes (BRUICE,
2006).

Dessa forma, os resultados sugerem
que quanto maior a massa molecular do éster,
menor € a interagdo molecular neste éster
durante o aquecimento, implicando em um
maior valor para o coeficiente de expansio
térmica.

De acordo com TRIOLA (2008), o
coeficiente de correlagdo (Rz) mede o grau

de relacionamento linear entre os valores

emparelhados das varidveis dependente e
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independente em uma amostra, avaliando
assim, a “qualidade” do ajuste.

O mesmo autor comenta que O
coeficiente de correlagdo quanto mais
proximo for da wunidade, melhor € a
“qualidade” do ajuste da funcdo aos pontos
do diagrama de dispersao.

LIRA (2004) comenta que para
valores do coeficiente de correlagdo maiores
ou iguais a 0,90 e menores que 1,0, a
correlacdo linear € classificada como muito
forte. Dessa maneira, para todos os ésteres
estudados neste trabalho, a correlagdo linear é
classificada como muito forte.

O coeficiente de correlag@o para a reta
obtida pela Figura 2 corresponde a 0,98.
Dessa forma, os resultados sugerem que
existe uma correlacdo linear muito forte entre
os valores do coeficiente de expansdo térmica
e as massas moleculares dos ésteres
estudados.

Foi realizada uma pesquisa na
literatura e constatou-se a auséncia de valores
experimentais para o coeficiente de expansdo
térmica dos ésteres estudados neste trabalho;
o que dificulta a comparacdo dos resultados
obtidos.

SANTOS e  VIEIRA (2010)
determinaram o coeficiente de expansdo
térmica do biodiesel entre 10 e 50°C. Esses
autores mediram a densidade de 50 amostras
de biodieseis metilicos e etilicos provenientes
de diversas origens em fun¢do da temperatura

e encontraram para o coeficiente de expansao

térmica um valor igual a 8,49 x 10'4°C'1, com
um coeficiente de correlacdo igual a 0,9978.

O biodiesel € classificado como uma
mistura de alquilésteres de cadeia linear,
obtida pela reacdo de transesterificacdo dos
triglicerideos presentes em 6leos e gorduras
com élcoois de cadeia curta, catalisada por
dcidos, bases ou enzimas. Essa reacdo de
transesterificacdo gera como coproduto o
glicerol (LOBO et al., 2009).

A Tabela 4 relaciona alguns Oleos
vegetais e seus respectivos coeficientes de
expansdo térmica.

Tabela 4 - Coeficientes de expansdo térmica de alguns
Oleos vegetais.

Valores encontrados na

literatura
Coeficiente
Oleos vegetais de expansdo Referéncia

térmica (°C™")

Oleo bruto de
mamona (variedade 4 CANCIAM
BRS-188 3,2705x 10 2011)
Paraguacu)
Oleo bruto de
mamona (variedade 4 CANCIAM
BRS-149 3,2745x 10 2011)
Nordestina)
. . 4 CABRAL e
Azeite de oliva 7,20 x 10 LAGO (2002)
4 = 4 CANCIAM
Oleo de algoddo 7,4355 x 10 (2005)
p . 4 CANCIAM
Oleo de soja 7,4676 x 10 (2008)

Fonte: Autor.

Os Oleos vegetais correspondem a
uma mistura de triglicerideos, ou seja, ésteres
de 4cidos graxos (dcidos carboxilicos de
cadeia longa) e glicerol (BRUICE, 20006).

Considerando que existe igualdade

entre 1°C e 1K'1, isto é:

°c' =1k (10)
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Assim, pode-se observar que o valor
do coeficiente de expansdo térmica do
butirato de etila encontra-se localizado entre
os valores dos coeficientes de expansio
térmica dos Oleos brutos de mamona e do
azeite de oliva. O valor do coeficiente de
expansdao térmica do butirato de butila
encontra-se localizado entre os valores dos
coeficientes de expansao térmica dos 6leos de
algoddo e soja. J4 para o butirato de isoamila,
o valor do coeficiente de expansdo térmica
encontra-se localizado entre os valores dos
coeficientes de expansdo térmica do Sleo de
soja e do biodiesel. O valor do coeficiente de
expansdo térmica para o butirato de hexila é
maior que o valor do coeficiente de expansao
térmica para o biodiesel.

Com relagdo aos impactos da
dilatagdo térmica no sistema de medicdo, a
ordem de aumento no volume dos butiratos
estudados varia de 6,43 x 102 (butirato de
etila) a 8,70 x 10°m’ (butirato de hexila),

considerando uma variacdo de 10K para cada

3 £ s
1m” do éster especifico.

CONCLUSAO

A utilizacdo de dados experimentais
da densidade em fung¢do da temperatura
permitiu  predizer os valores para o
coeficiente de expansdo térmica dos butiratos
de etila, butila, isoamila e hexila.

Os valores encontrados variam de
6,43 x 10 (butirato de etila) a 8,70 x 10K’

(butirato de hexila).
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A auséncia na literatura de valores
experimentais para o coeficiente de expansao
térmica dos ésteres estudados dificultou a
comparagdo com os valores preditos.

Foi observada a proximidade dos
coeficientes de expansdo térmica dos ésteres
estudados com alguns Oleos vegetais e o
biodiesel.

Em todas as andlises de regressao
linear, o coeficiente de correlacio encontrou-
se proximo da unidade, caracterizando como
uma correlacdo muito forte.

Os resultados sugerem que existe uma
correlacio linear muito forte entre o
coeficiente de expansdo térmica e a massa
molecular, de maneira que, quanto maior a
massa molecular do éster, menor € a interacao
intermolecular deste éster durante o

aquecimento, implicando em um maior valor

para o coeficiente de expansdo térmica.
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