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Resumo

Nesse trabalho, calculos de quimica computacional e experimentos de analise térmica
foram realizados para determinar a estabilidade oxidativa de quatro ésteres metilicos de
acidos graxos (estearato, oleato, ricinoleato e linoleato), cuja cadeia graxa pode estar inserida
em Oleos e biodiesel.

Na investigacdo por quimica computacional a seqliéncia de estabilidade com base na
energia de dissociac¢do da ligagcdo C-H foi: Cyg.2 < C1g:1 < Cig:1:12-0n < Cig:o, para 0 B3LYP 6-
3lG(d) e MP2 6-311++G(2d,p), e Cign < C18:1;12-OH < Cig1 < Cigo, para o B3LYP 6-
311++G(2d,p). A analise da densidade de spin permitiu afirmar que a hidroxila do ricinoleato
ndo age como pro-oxidante, pois os radicais formados no C-12 ou OH ndo sdo estabilizados
pela insaturacdo no C9, comportando-se, portanto, como um alcool alquilico secundario em
relacdo a esses sitios, enquanto que seus hidrogénios alilicos possuem energia proxima aos do
oleato.

Na investigacdo experimental por TG foi possivel observar a formacgdo dos
hidroperoxidos através do ganho de massa em atmosfera de oxigénio para o oleato, linoleato e
ricinoleato, mas apenas volatilizacdo para o estearato. Para tanto, uma pequena taxa de
aquecimento (2 °C/min) foi utilizada.

Os calculos cinéticos obtidos por PDSC nos modo dinamico e isotérmico mostraram
que a susceptibilidade relativa a oxidacdo € bastante dependente da temperatura, da atmosfera
e do método empregados, sendo mais critica em relacdo ao ricinoleato de metila. No modo
dindmico, em atmosfera de ar a 110°C, a susceptibilidade relativa foi de 1 : 17 : 17 : 226 (C1s:0
: C18:1: Cig:1:12-04 - Cis:2). Em atmosfera de O, essa proporcéo foide 1:11:1:102. NaPDSC
modo isotérmico nessa mesma temperatura a propor¢do foi de 1 : 1230 : 1585 : 23001 em
atmosferade ar, e 1 : 33 : 40 : 445 em atmosfera de O..

Fazendo uma relacdo estrutura-propriedade, a temperatura de oxidacdo na taxa de
aquecimento de 10 °C/min mostrou-se bastante correlacionada com a BDE (C-H) obtidas por
DFT e MP2, confirmando a relacdo entre o primeiro evento exotérmico da PDSC no modo
dindmico e a forca da ligacdo C-H. Nesse sentido, a PDSC apresenta-se como a técnica de
ensaio acelerado capaz de determinar a verdadeira estabilidade oxidativa de lipideos, pois
fornece informaces sobre a etapa contraladora da velocidade de autoxidagdo (L-H + R;* —
L* + R;-H), enquanto que o método Rancimat néo fornece essa informacéo.

Foram realizadas misturas terndrias dos ésteres e verificadas suas estabilidades
oxidativas por PDSC em atmosfera de ar sintético. Quatro equacdes foram obtidas com
elevada correlacéo linear (R* > 0.98).

Foi desenvolvido também um modelo de representacdo do biodiesel expressando seus
principais sitios de oxidacdo e descritores moleculares para diversas propriedades fisico-
quimicas. Essa representacéo é dada pela formula molecular C,H,H;Hg"H;™*(02)¢(OH), €
tem como uma das vantagens a simplificacdo de apresentacdo dos dados para biodieseis, 0
que torna mais palpavel o estudo de relagcdo estrutura-propriedade. Sua aplicacdo para 0s
quatro FAMEs e vinte e trés misturas permitiu determinar a temperatura de oxidacdo (OT) em
atmosfera de ar com base nos descritores para hidrogénios alilicos (H*) e bis-alilicos (H**). A
partir desse modelo foi elaborado um programa em linguagem C, tendo como dados de
entrada a fracdo molar dos FAMESs e como saida a OT em atmosfera de ar sintético.

Palavras-chave: Autoxidacao, Esteres metilicos de acidos graxos, Biodiesel, PDSC, DFT.
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Abstract

In this work, computational chemistry calculations and thermal analysis experiments
were performed in order to determine the oxidative stability of four fatty acid methyl esters
(stearate, oleate, ricinoleate and linoleate), whose fatty chains may be inserted in oils and
biodiesel.

In the computational chemistry investigation the sequence of stabilities, based on the
dissociation energy of the C-H bond was: Cig.2 < Cig.1 < Cig:1.12-0n < Cig:o, fOr the B3LYP 6-
3lG(d) and MP2 6-311++G(2d,p), and Cig < C18:1;12-OH < Cig1 < Cygy, for the B3LYP 6-
311++G(2d,p). The spin density analysis allowed stating that the ricinoleate hydroxyl does
not act as a pro-oxidizing, as the radicals formed in C-12 or OH are not stabilized by the
unsaturation in C9, showing, thus, the behavior of a secondary alkyl alcohol in relation to
these sites, whereas their allylic hydrogen display an energy similar to the oleate hydrogens.

In the experimental investigation carried out TG, it was possible to observe the
formation of hydroperoxides by means of the mass gain in an oxygen atmosphere for oleate,
linoleate and ricinoleate, but only volatilization for the stearate. In this investigation, a small
heating rate (2 °C/min) was utilized.

The kinetic calculations based on PDSC, in the dynamic and isothermal modes
showed that the oxidation susceptibility is quite dependent of temperature, atmosphere and the
method employed, being more critical in relation to the methyl ricinoleate. In the dynamic
mode, in an air atmosphere at 110°C, the relative susceptibility was 1 : 17 : 17 : 226 (C1gyo:
Cig1 @ Cig1.12-0n : Cig2). In an O, atmosphere this proportion was 1 : 11 : 1 : 102. In the
isothermal mode PDSC, at the same temperature, the proportion was 1 : 1230 : 1585 : 23001
in an air atmosphere, and 1 : 33 : 40 : 445 in an O, atmosphere.

Performing a structure/property relationship, the oxidation temperature determined at a
heating rate of 10 °C/min was shown to be strongly correlated with the BDE (C-H) obtained
by DFT and MP2, confirming the relationship between the first exothermic event of PDSC in
the dynamic mode and the C-H bond strength. Therefore, PDSC is shown as a accelerated
testing technique able to determine the true oxidative stability of lipids, as it supplies
information on the rate controlling step of auto-oxidation (L-H + R;* — L°® + R;-H), whereas
the Rancimat method does not supply such information.

Ternary ester blends were made and their oxidative stabilities were assessed by means
of PDSC in a synthetic air atmosphere. Four equations were obtained with high linear
correlation coefficients (R? > 0.98).

A biodiesel representation model was also developed, expressing its main oxidation
sites and molecular descriptors for several physico-chemical properties. This representation is
expressed by the molecular formula C,H,H;Hg"H:™ (0,)(OH), and shows as one of its
advantages the easy display of biodiesel data, what makes more evident the study of
structure/property relationship. Its application for the four FAME’s and twenty-three blends
allowed determining the oxidation temperature (OT) in an air atmosphere, based on the
descriptors for allylic hydrogen (H*) and bis-allylic hydrogens (H**). From such model a
program in language C was elaborated, whose input is the FAME mole fraction and whose
output is the OT in a synthetic air atmosphere.

Keywords: Auto-oxidation, FAME (fatty acid methyl esters), Biodiesel, PDSC, DFT.
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1. INTRODUCAO

A presenca de compostos com cadeias graxas estende-se de membranas bioldgicas a
produtos manufaturados como alimentos, medicamentos, cosméticos e biocombustiveis. A
autoxidacdo dessas cadeias graxas é quase sempre indesejada, levando a formacdo de
compostos secundarios responsaveis pela alteracdo das propriedades dos materiais que as
contenham. Em linhas gerais, o termo autoxidacdo em quimica organica aplica-se a qualquer
oxidacdo, na auséncia de combustdo, de CH a COOH (hidroperdxido) em atmosfera de
oxigénio (1).

Produtos da autoxidagcdo aumentam o risco de doencas relacionadas ao estresse
oxidativo em seres vivos, alteram o aroma e o sabor de alimentos e comprometem a eficacia
de medicamentos e cosméticos, podendo levar a formacdo de substancias tdxicas.
Especificamente na industria do biodiesel a autoxidacdo é responsavel pela formacdo de
polimeros e produtos de corrosdo (pedxidos, aldeidos e cetonas), diminuindo o seu
desempenho e tempo de vida util.

O biodiesel € um combustivel constituido por uma mistura de ésteres de acidos graxos
(geralmente FAMEs — Fatty Acid Methyl Esters) obtidos pela reacdo de transesterificacdo de
6leos vegetais ou gorduras animais.

Diante do crescente aumento da demanda energética mundial - sendo esperado um
consumo de 180.000 GWh/ano para 2020 (2) - o caminho menos arduo a ser tomado
encontra-se na utilizacdo de combustiveis alternativos, como o biodiesel. Quando comparado
com o diesel, o biodiesel ¢ um combustivel com eficiéncia, torque e poténcia equivalentes,
podendo ser usado em motores diesel com pouca ou nenhuma modificagdo do sistema. Como
beneficios ambientais, esse combustivel apresenta muitas vantagens em relacdo ao diesel de
petrdleo por ser renovavel e biodegradavel, produzindo aproximadamente trés vezes a energia
requerida para sua criacdo, leva a um balanco negativo de didxido de carbono, reduzida
emissdo de dioxido de carbono (CO,), mondxido de carbono (CO), material particulado,
oxidos de enxofre (SOy), compostos organicos volateis e hidrocarbonetos, em geral (2).
Entretanto, o biodiesel apresenta algumas desvantagens como emissédo de NOy, baixo fluxo a
frio e alteracdo das suas propriedades durante 0 armazenamento.

Diversos fatores podem acelerar a autoxidacgdo do biodiesel ao longo da sua producgéo
e armazenamento, como 0 contato com o ar, temperatura elevada, presenca de metais,

antioxidantes, pré-oxidantes, luz, entre outros (3). Todavia, 0 processo ocorre tdo mais
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facilmente quanto maior a quantidade de hidrogénios alilicos e bis-alilicos nas cadeias graxas,
pois sd0 esses 0s sitios mais reativos na etapa de iniciacdo da autoxidagdo. Os demais
componentes saturados, apesar de ndo possuirem hidrogénios bis-alilicos, podem modificar a
susceptibilidade a oxidacdo do biodiesel por alterarem propriedades fisico-quimicas como a
solubilidade de oxigénio.

Diversos trabalhos vém sendo realizados (4)(5)(6)(7) no intuito de tracar o perfil
termo-oxidativo de 6leos e biodieseis. No entanto, h4 uma consideravel variabilidade na
composicao de lipideos de um mesmo 6leo ou gordura dependendo da fonte de alimentacéo
do animal e fatores relacionados ao solo no cultivo das oleaginosas, 0 que torna ineficiente a
generalizacdo do perfil termoxidativo determinado apenas pela origem do 6leo.

Como ferramentas experimentais na busca do entendimento das propriedades
oxidativas de lipideos, existem diversas técnicas de ensaios acelerados como Rancimat,
PetroOxy, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), DSC com alta pressdo (PDSC) e
termogravimetria (TG). Além dessas técnicas, nos Ultimos anos tem-se evidenciado cada vez
mais a aplicacdo de meétodos de quimica quantica para elucidar fendmenos diversos na
quimica de lipideos (8). Néo obstante, os processos de autoxidagdo de olefinas também vém
sendo investigados sob essa ética (9)(10)(11).

Embora existam varios artigos com célculos quanticos sobre a reacdo de oxidacgdo e
isomerizacdo de cadeias graxas, Oleos essenciais e antioxidantes, nada foi feito em relacdo a
cadeia graxa do &cido ricinoléico - acido graxo de alto valor agregado na industria de
cosméticos, presente na 6leo de mamona. Apenas recentemente foi publicado um trabalho
com PDSC dindmico em atmosfera de ar para FAMEs (12), mas nada foi feito em atmosferas
de oxigénio e/ou aplicando métodos isotérmicos, determinacdo da energia de ativacdo e
demais pardmetros cinéticos; tampouco foi investigada rigorosamente a mistura de FAMES
sem 0s contaminantes residuais do biodiesel, como glicerina, acidos graxos, &gua e metais.

O fato de o biodiesel ser uma mistura com proporgdes diferentes de FAMEs (de
acordo com a fonte do 6leo), e cada componente apresentar diferente susceptibilidade a
autoxidacdo, torna necessaria a formulacdo de um modelo geral que permita uma maior
compreensdo das propriedades do biodiesel, aliando ferramentas de quimica computacional e
métodos de analise oxidativa em ensaios acelerados, minimizando a realizacdo de ensaios

experimentais para cada nova composicao proposta aleatoriamente.
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2. OBJETIVOS
2.1.0bjetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho é estudar a estabilidade oxidativa de ésteres metilicos

de é&cidos graxos aplicando ensaios acelerados de oxidacdo e métodos de quimica

computacional, e formular um modelo para prever o comportamento de misturas de FAMEs,

tal como ocorre no biodiesel.

2.2.0bjetivos Especificos

(i)

(i)

(i)

(iv)

(vi)

Como objetivos especificos, temos:

Aplicar métodos de quimica computacional no estudo da estabilidade oxidativa
dos FAMEs: estearato (Cig;), oleato (Cig:1), ricinoleato (Cig:1: 12-0n) € linoleato
(Cis2);

Analisar separadamente o perfil termoxidativo (em O, e ar sintético) e
termogravimétrico (em O,, ar sintético e N,) dos quatro principais componentes
dos biodieseis (Cis.0, Cis:1, Cig:1: 12-on € Cig2) aplicando TG (modo dindmico) e

PDSC (modos dindmico e isotérmico);

Preparar biodieseis "artificiais" a partir de misturas binarias, ternarias e
quaternarias de padrdes de FAMEs em proporc¢des de 0 a 100% dos componentes

individuais;

Analisar as misturas de FAMEs por PDSC (modo dindmico) em atmosfera

oxidante;

Formular modelos que auxiliem na interpretacdo e previsdo da estabilidade

oxidativa das misturas de FAMEs;

Elaborar um programa, em liguagem C, com os modelos desenvolvidos para a

previsao da estabilidade oxidativa de misturas de FAMEs.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Oleos, gorduras e biodieseis

Os principais componentes de 6leos e gorduras sdo acidos graxos esterificados com
glicerol, os triacilglicerideos. Cadeias graxas também podem ser encontradas em membranas
bioldgicas dos seres vivos na forma esterificada com grupos fosfatideos, os fosfolipidios.

Estudos com marcagdo isotopica da biossintese de lipidios mostraram que as cadeias
graxas sdo formadas a partir de duas unidades de carbono, e as duplas ligacbes cis sdo
inseridas em posicBes especificas em relacdo ao grupo carbonila por enzimas desaturases.
Dessa forma, a maioria das cadeias graxas encontradas em meios bioldgicos possui nimero
par de dtomos de carbono e ligagdes duplas cis separadas por um grupo metilénico; sdo os
PUFAs — Polyunsaturated Fatty Acids. Heteroatomos também séo encontrados inseridos nas
cadeias graxas compondo grupos funcionais como hidroxido, epoxido, cetonas e acetatos, de
tal forma que cerca de mil acidos graxos naturais sdo atualmente conhecidos. Apesar disso,
ndo mais que vinte tipos de cadeias graxas sdo encontrados em quantidade significativa em
oOleos e gorduras de importancia comercial (13).

Muitos Oleos e gorduras possuem alguma aplicacdo comercial na industria de
cosmeéticos, alimentos ou biocombustiveis (13). Para obtencdo de biodiesel no Brasil
destacam-se em grande esacala os Oleos de soja e o0 sebo bovino, e em pequena escala
(proveniente da agricultura familiar) os biodieseis de mamona, dendé e pinhdo-manso (14).
No processo convencional de transesterificacdo via catalise basica homogénea para a
obtencdo do biodiesel, a natureza e a propor¢do das cadeias graxas permanecem praticamente
inalteradas em relacdo a matéria prima. Desse modo, a variabilidade na composi¢do dos
biodieseis segue a de seus Gleos e gorduras de origem.

Vérios parametros definem a aplicacdo de uma oleaginosa ou gordura animal na
producdo de biodiesel, tais como sua produtividade, rentabilidade, subsidios agricolas,
politicas sociais agregadas, impactos ambientais, etc. Do ponto de vista quimico, a natureza e
a composicdo percentual das cadeias graxas sdo 0s parametros de interesse. Apesar da sua
diversidade natural, podemos simplificar classificando-as em saturadas, monoinsaturadas,

poli-insaturadas e hidroxiladas (Figura 1).
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Figura 1: Composicdo percentual de cadeias graxas de dleos vegetais e gorduras divididas
em saturadas, monoinsaturadas, polinsaturadas e hidroxiladas.

Os acidos graxos saturados formam uma série homologa (C,H2,0,) cujos ésteres mais
comuns sdo 0 miristico (Ci4:), palmitico (Ci.0), estedrico (Cigp) € 0 araquidico (Cyo0). A

estrutura do acido estearico é mostrada na Figura 2.

17 15 13 119 7 5 3
18 6 14 12 10 8 6 4 2 !

C,gH360, [284.48]
Acido octadecanoico
Acido estearico

Figura 2: Estrutura molecular do &cido estedrico, um dos acidos graxos saturados mais
comuns em 0Oleos vegetais e gorduras animais.

Os acidos graxos monoinsaturados formam uma série is6loga em relacdo aos
saturados, mas homdloga entre si (C,H2n-20,), destacando-se 0s que possuem a insaturag&o cis
na posi¢do C-9, como o palmitoléico (Cie:1) € 0 oléico (Cyig.1). A estrutura do acido oléico é

mostrada na Figura 3.
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18 16 14 12 10 9 7 5 3

17 15 13 1" 8 6 4 2

C,3H340, [282.46]
Acido (Z)-octadec-9-endico
Acido oléico

Figura 3: Estrutura molecular do acido oléico, o acido graxo monoinsaturado mais comum
em Oleos vegetais e gorduras animais.

Em relacdo aos poli-insaturados, destacam-se 0s que possuem as insaturagdes cis nas
posicdes C-9,12 - linoléico (Cig:2), € nas posi¢des C-9,12,15 - linolénico (Cig:3) - também
conhecidos como 6mega 6 e 6mega 3, respectivamente. A estrutura do acido linoléico é

mostrada na Figura 4.

17 15 13 12 10 9 7 5 3

18 16 14 11 8 6 4 2

C1H30, [280.45]
Acido (Z,2)-octadeca-9,12-diendico
Acido linoléico

Figura 4: Estrutura molecular do acido linoléico, um dos acidos graxos polinsaturados mais
comuns em 0Oleos vegetais e gorduras animais.

As cadeias graxas hidroxiladas sd@o as mais comuns quanto a presenca de outros
grupos funcionais. Dentre estes, o acido ricinoléico, que possui uma insaturacdo cis no C-9 e
uma hidroxila no C-12 que forma o enantibmero R, € o mais comum, perfazendo cerca de
90% do 6leo de mamona. Difere do acido oléico pela presenca da hidroxila, o que lhe confere
propriedades particulares em relacdo aos demais &cidos graxos. A estrutura do &cido

ricinoléico é mostrada na Figura 5.

12 1 OH

C,3H3405[298.46]
Acido (R,Z)-12-hidroxioctadec-9-endico
Acido ricinoléico

Figura 5: Estrutura molecular do acido ricinoléico, o &cido graxo majoritario do Ricinus
communis.

As diferencas estruturais dos esteres de acidos graxos que compdem os biodieseis sdo

responsaveis por variagdes em suas propriedades de fluxo e termoxidativas (3).
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3.2.Processos oxidativos em cadeias graxas

As etapas da oxidacdo, na auséncia de combustdo, podem ser divididas em trés tipos:
termoxidacéo, fotoxidacdo e autoxidacéo.

Na termoxidacdo as reacOes radicalares sdo desencadeadas pelo aumento da
temperatura (como na fritura) com energia suficiente para quebrar ligacdes covalentes C-C ou
C-H em posicdes especificas na cadeia e formar uma variedade de radicais lipidicos (15),
seguido de reacfes com o oxigénio para formagdo de peroxidos. Temperaturas médias (50 a
160 °C) podem quebrar apenas ligagdes O-O de hidroperoxidos, formadas quando o processo
ocorre em atmosfera oxidante ou pré-existentes na amostra devido a autoxidacdo ou
fotoxidacao.

A oxidacéo fotocatalitica (ou fotoxidacao) se d& com participacdo do oxigénio singleto
(*Aq O2) (16) que é 1500 vezes mais rapida que a reacdo com oxigénio no estado fundamental
(17). Todavia, a energia da forma singleto é 22,6 kcal/mol maior do que do estado tripleto.
Como a transicédo (329' 0,) — (1Ag 0,) é proibida por spin, simetria e regras de selecdo de
paridade, h& necessidade de um composto sensibilizante que utilize fétons para a excitacao,
como clorofila e heme-proteinas. A reacdo do O, singleto com olefinas forma hidroperoxidos
com deslocamento da insaturacdo e mudanca de configuracdo, de Z para E (Figura 6). Esse
processo € aplicado industrialmente para a obtencdo de hidroperoxidos. Luz ultravioleta ou
temperaturas médias podem quebrar a ligacdo O-O de hidroperdxidos com formacdo de

radical hidroxila, entre outros produtos.

hu
3 1
— = O

sensibilizante

(oH _
02 0
— _)—\7 h h . reacgoes re_ldicalares
R1_/_|_>_R2 = Ry N Ra TU" Ri A R, + OH —  (autoxidagio)
O°O
singleto

Figura 6: Reacdo entre oxigénio singleto e olefina formando hidroperdxido, que pode ser
decomposto dando inicio ao processo de autoxidacéo.

A oxidacdo de compostos orgénicos por oxigénio tripleto (3Eg' 0O,) é chamada de

“oxidagdo escura” ou autoxidacdo, por ndo necessitar de luz ou outra fonte de excitagéo.
7
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Essas reagOes podem ser explicadas por mecanismos radicalares com etapas de iniciacao,

propagacao e terminacéo (Figura 7).

Iniciacéo
Formacdo inicial de radicais livres lipidicos

LH — Ly (1)

Propagacéao
Formacéao de peroxidos e hidroperoxidos

. Ko )
Ly + O == L,00 2)
kg
. kp1 . 3
L,00" + L,H —— L,00H + Ly )
. ko2 .
L,OO" + LsH ——> L,00H + L3 etc ----- » L,OO0H (4)

Decomposicao dos hidroperdxidos e formagédo de novos radicais

k -

L,O0H e L,O" + OH  (reduzindo metais) (5)

LOOH 2+ | 00 + H' (oxidando metais) (6)

kd3 * * | l

L.OOH —— L,0 + OH (calor e luz) (7)

L0 ko L,OH (8a)
Ky .

L,OO" ¢+ + L4H T”» L,OOH ¢ + L4 (8b)

OH' ® HOH (8c)
. kp4 .

L,00" + L,OOH —— [,00H + L,00 9)
. kp5 .

L,O0" + L,OOH —=— L,0H + L,00 (10)

Terminacéo
Formacdao de produtos ndo radicalares

Ly Ly’ Ky , o (11a)
) . ke polimeros, produtos monoméricos
L,O + L0 — ndo-radicalares (cetonas, eteres, (11b)
. . Ker alcano, aldeidos, etc.) (11c)
L,00 L,00

Figura 7: Mecanismo classico da reacdo de oxidagdo de cadeias graxas via radicalar com
propagacdo para uma série de abstracdes de hidrogénio. (indices: i — iniciacdo; o -
oxigenagdo; f — eliminacdo de O,; p - propagacao; d - dissociagdo; t — terminagao).
(adaptado de (18)).
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Na autoxidacéo os iniciadores séo radicais livres, mais provavelmente produzidos pela
decomposicdo de hidroperoxidos ja presentes ou produzidos inicialmente por fotoxidag&o.
Existem duas etapas classicas de propagacdo, uma etapa em que oxigénio ¢é adicionado ao
intermediario alquila radicalar (peroxidacdo) e outra, semelhante a etapa de iniciacéo,
envolvendo a transferéncia de hidrogénio da espécie néo radicalar para o perdxido. Inumeras
outras reac0es podem ocorrer na etapa de propagacdo, tais como decomposicdo de
hidroperdxidos (pode ser térmica, mas é mais provavel a promoc¢do por tracos de ions
metalicos que variam seu estado redox (18)) e isomerizacdo de perdxidos (11). Na etapa de
terminacdo ocorre a formacgdo de produtos ndo radicalares como aldeidos, cetonas, éteres,
alcanos e polimeros.

Todas as trés formas de oxidacdo de cadeias graxas sdo importantes e o biodiesel esta
susceptivel a elas em alguma etapa da sua producdo e armazenamento, podendo iniciar
inclusive na matéria prima (6leo ou gordura animal). Entretanto, o mecanismo com mais
etapas e mais presente no armazenamento de olefinas em condi¢cGes padrdo é o da
autoxidacao.

A comparacdo entre varias reacdes radicalares sugere que a geracao de radicais livres
ndo é condicdo suficiente para que o processo em cadeia ocorra. Para tanto é necesséria a

regeneracdo de radicais por uma sequiéncia ciclica de conversdes (Figura 8).

ROOH R 0,
RH ROO*

Figura 8: Uma das condicBes necessarias as reacdes radicalares em cadeia é a regeneracéo
ciclica de radicais.

A forca motriz da reacdo na cadeia € a repetida abstracdo de hidrogénios por peréxidos
(LOO®) para formar hidroperéxidos (LOOH) além de mais radicais livres de novas cadeias
graxas. O processo continua indefinidamente até o esgotamento da fonte de hidrogénio ou de
oxigénio. A reacdo produz multiplos produtos e intermediarios que mudam de acordo com as
condicdes de reacao.

Pela Figura 9 observa-se que as etapas de iniciacdo e propagacdo podem envolver

todas as cadeias graxas presentes no meio com sitios de oxidagdo susceptiveis.
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O, . 0O . LH . O . LaH . O . LaH .
L{H T L1 E— L1OO ﬁ L, —— LZOO ﬁ Ly — L3OO ﬁ Ly ...efc
HOO' L,O0H L,OOH L,O0H

Figura 9: Propagacao acoplada na auto-oxidacdo de varias cadeias graxas, tal como no
biodiesel (adaptado de (18)).

Essa situacdo pode ser encontrada em Oleos e biodieseis, em que os principais
substratos sdo as cadeias dos acidos graxos palmitico (Cieo), palmitoléico (Cye:1), estearico
(C1s:0), oléico (Cyg.1), linoléico (Cig:), ricinoléico (Cig:1: 12-on) € linolénico (Cyg:3).

Sabe-se que em reacbes com abstracdo de hidrogénio, a forca da ligacdo do hidrogénio
reagente é o maior determinante da taxa em que essas reacdes ocorrem (19), o que torna de
crucial importancia a investigacdo da etapa de iniciacdo na autoxidacdo das cadeias graxas

para o entendimento da sua estabilidade oxidativa.

3.3.Mecanismos propostos para autoxidagdo de FAMEs e PUFAs

A autoxidacdo de FAMEs e PUFAs tem sido extensivamente estudada nas ultimas
décadas (20)(21)(22)(23). Na Figura 10 é mostrado o perfil geral de distribuicdo dos produtos

da autoxidacéo de PUFASs nas etapas de iniciacdo, propagacgéo e terminacao.

Iniciagdo Terminacio
100+—3 ' '

Propagacao i o
pagacd Produtos ndo volateis

80‘ I 1

Figura 10: Autoxidagdo de acidos graxos polinsaturados (PUFAs) como uma fungdo do
tempo mostrando varios estagios da reacéo sobrepostos. (adaptado de(22)).

Os produtos primarios de oxidacdo sdo principalmente hidroperéxidos (LOOH) e os

mecanismos envolvidos na formacdo destes sdo bem estabelecidos (24)(25). Durante 0s
10
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eventos iniciais do processo oxidativo, a concentracdo de LOOH permanece baixa por um
intervalo de tempo conhecido como periodo de inducdo (IP), a partir do qual a concentragdo
de LOOH aumenta bruscamente, indicando o inicio da etapa de propagacdo. A formacéo de
produtos volateis e ndo volateis ocorre com a decomposicdo dos hidroperoxidos,
caracterizando a etapa de terminagdo da autoxidagé&o.

Em cadeias graxas saturadas, a autoxidacao ocorre de forma semelhante as cadeias de
hidrocarbonetos saturados (26), em que a oxidacdo de sitios CH secundarios é preferencial a
dos sitios priméarios. Em cadeias graxas mono e polinsaturadas ha sitios preferenciais de
peroxidacdo adjacentes as insaturacGes (Tabela 1). Devido a pseudo-simetria das cadeias
graxas oléica e linoléica, a distribuicdo dos hidroperoxidos ocorre de forma equivalente nos
carbonos C8-C11 e C9-C10 do Cig:1, € nos carbonos C8-C14, C9-C13 e C10-C12 na cadeia
do Cygo.

Tabela 1: Distribuicdo dos hidroperdxidos (%) na reacdo de oxidacdo da cadeia graxa dos
acidos oléico e linoléico.

8-O00OH 9-OOH 10-O0OH 11-O0H 12-O0H 13-O0OH  14-OOH

Oléico
Autoxidacao (27) 26,4 24,2 22,8 26,6 - - -
Fotoxidagdo 'O, (28) - 47,5 52,3 - - - -
Termo-oxidacéo (27) 25,1 25,1 24,9 24,9 - - -
Linoléico
Autoxidacéo (29) Tracos 51,0 Tracos - Tragos 49,0 Tragos
Fotoxidago 'O, (28) - 31,9 16,7 - 17,0 34,5 -

Embora na Tabela 1 ndo seja quantificado o hidroperoxido no C11 do linoléico, tal
composto pode ser obtido em condi¢bes de controle da cinética da reagdo de autoxidacdo
(30)(31). Seu peroxido precursor também foi recentemente caracterizado por espectrometria
de ressonancia paramagnética (ESR) (32).

Além das inimeras rotas de propagacdo na reacdo de peroxidacdo lipidica, os
rearranjos de perdxidos também devem ser levados em conta. Os mecanismos propostos para
esses rearranjos, também conhecidos como migracdo 1-3 (Figura 11), tém sido investigados

aplicando marcac&o isotdpica e calculos computacionais (33)(34)(35)(36)(37)(38)(39).

11
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Figura 11: Trés principais rotas de rearranjos de perdxidos sugeridas na literatura. (23)

Na proposta (A) ¢ formado um intermediario dioxil radicalar, seguido de uma f-
fragmentacdo. Na proposta (B), um mecanismo de migracdo concertado envolve um anel de
cinco membros como estado de transicdo. No terceiro mecanismo, (C), ocorre a f-
fragmentac&o seguida da adicio de 0,. Estudos computacionais (9) e de marcacéo isotopica
(35) tém apontado esta ultima rota de rearranjo via B-fragmentacdo como 0 mecanismo mais
plausivel, uma vez que: (i) nenhum produto proveniente de reacdes do radical dioxil foi
detectado; (ii) os oxigénios do perdxido podem ser trocados pelo O, atmosférico; (iii) a
energia de dissociacdo da ligacdo C-OQ" esta relacionada com a constante experimental de B-
fragmentacdo desses intermediarios. Além disso, a formacdo desse complexo explica a
estereoseletividade do rearranjo.

Na autoxidacdo, em condi¢cBes normais, os hidroperoxidos na cadeia Cig, Sa0

formados preferencialmente para favorecer a conjugagdo dos sistema 7w, COmMo mostrado na

Figura 12.
(E) (2) 12 10
HOOM MOOH
13 9
12 10 R 11 R 2 1 p R(Z) (B) &
13 NI 0 1 2 - N | 5
R, R, R ObH R,
(B) (E)
Ciso HOOMRz R, 11 10 s _OOH
13 1 9 = N
R (B (B)
1 R2
R, =CsHy,

Rz = (CH2)7 COOR

Figura 12: Principais produtos da autoxidagédo do linoleato. Adaptado de (9).
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Dois dos hidroperoxidos do Cig., sdo dienos (E, Z) substituidos no C13 e C9, formados
preferencialmente quando concentracfes na escala de mM de antioxidantes fenolicos estdo
presentes na reacdo e com aumento da concentragdo de linoleato. Os outros dois
hidroperdxidos conjugados possuem configuracdo (E, E) e sdo formados em reacGes onde
antioxidantes fenolicos estéo ausentes e favorecidos com o aumento da temperatura.

Os dados relativos a autoxidacao do linoleato sdo consistentes com o mecanismo (40):
(i) os produtos principais sdo formados a partir da adicdo de O, as posi¢cées C9 e C13 do
intermediario radicalar; consequentemente, a pseudo-simetria do sistema leva a quantidades
praticamente iguais de hidroperoxidos C9 e C13; (ii) a elevadas temperaturas, a rota de f-
fragmentacéo torna-se competitiva com a transferéncia de hidrogénio para o perdxido e mais
produtos (E,E) sdo formados (controle termodinamico); (iii) altas concentracfes de linoleato
levam a mais produtos (E,Z) porque aumentam as transferéncias de hidrogénio, favorecendo a
conversdo de peroxido para hidroperdxido (controle cinético); (iv) a distribuicdo de
hidroperdxidos é independente da pressdo de O, acima de 10 mmO,, uma vez que todos 0s
radicais linoleato sdo presos nessas concentracdes de O, e 0 evento sequencial é a formacéo
de peroxido; (v) o hidroperéxido rearranja para uma mistura de quatro hidroperoxidos
principais, e durante esse rearranjo ocorre uma troca entre o oxigénio atmosférico e os
oxigénios do hidroperoxido via -fragmentagéo (41).

Apesar das cadeias graxas serem mais susceptiveis ao inicio da oxidacdo nas posicoes
adjacentes as insaturac@es, principalmente nas posicdes bis-alilicas, cujos radicais formados
sdo mais estaveis que radicais alilicos, vinilicos, secundarios e primarios, a estabilidade
oxidativa ndo depende diretamente do numero total de insaturacbes C=C, mas sim do nimero
de hidrogénios bis-alilicos (42)(43)(44).

A energia de ativacdo da primeira etapa da autoxidacdo tem se mostrado bem
correlacionada com a energia de dissociacdo de ligacdo (BDE — Bond Dissociation Energy) da
ligacdo C-H na clivagem homolitica (41), o que € coerente com a maior facilidade de
oxidacdo de PUFAs, cujo BDE dos hidrogénios bis-alilicos estd em torno de 75 kcal/mol (45),
gue FAMEs monoinsaturados como o oleato de metila (BDE de 85 kcal/mol dos hidrogénios
alilicos) (23).

Em um recente estudo (10), foi investigado o efeito da geometria no processo de
autoxidacdo de pentadecadienos e octadecadienoatos ndo conjugados - (Z,Z), (E,Z) e (E,E) -
realizada na presenca de a-tocoferol, a fim de fornecer uma percepcdo dos fatores

geométricos que influenciam a autoxidacdo de PUFAs. Como mostrado na Figura 14, o perfil
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oxidativo para os trés pentadecadienos é equivalente ao dos octadecadienoatos, sugerindo que
0 grupo ester ndo exerce influéncia no sitio de oxidacdo. As Figuras 13 (A) e (B), mostram
também que quanto maior o carater (Z) do dieno, mais facilmente ocorre a autoxidacéo,
independente da concentracdo do antioxidante.

Essa ordem de estabilidade a autoxidacdo de dienos pode ser prevista através dos
valores de BDE para as ligagcdes C-H bis-alilicas de moléculas modelo 2,5-heptadieno (Z,2),
(Z,E) e (E,E), calculadas como 72.7, 73.1 e 73.5 kcal/mol, respectivamente (25). Uma vez que
o carater (E) aumenta no dieno, a forca da ligagdo C-H aumenta, tornando-se menos propicio

a oxidacao que os demais compostos.

2,5 T A 2,5 B
.

o 201, o 201 e see
18 " e e & iy IS . e®
s 1,5 e & L51{e * o
:'_U_ ° —9 AAy, °
" . < S °77
®) ],0 ad ada T ., ., ez 7 (@) ],0 A‘ . N
c\c s at®asn A < A _‘ c\o at e " . . AZE

0,5 § A 0.5

0,0 0,0 .

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

[a - tocoferol] (M)

[a - tocoferol] (M)

Figura 13: Porcentagem de oxidacdo de octadecadienoatos (A) e pentadecadienos (B) em
presencga de o-tocoferol. Aadaptado de (10).

Uma vez formados os hidroperdxidos, a reacdo mais facil destes com radicais peroxila
é a abstracdo do hidrogénio da ligacdo LOO-H (46). No entanto, isso é efetivamente uma
reacdo de identidade, em que ha troca de hidrogénios de um radical peroxila para o outro.
Além dessas reacOes, a formacdo de cetonas a partir de hidroperdxidos € energeticamente
compensada, explicando a formacdo destes produtos na autoxidacdo de alcanos a altas
temperaturas (47)(48), e a geracdo de radical hidroxila (49). A investigacdo das energias
envolvidas no mecanismo proposto por calculos em DFT - no nivel de calculo B3LYP/6-
311+G(2d,2p) (49) — mostrou que as energias de ativacdo para as reagdes entre um radical
peroxila modelo (OOCH3) e LH/LOOH foram AG* (LH + LOO" — L + LOOH) = 18.2
keal/mol e AG* (LOOH + LOO" — LOO" + LOOH) = 20.2 kcal/mol, enquanto que a liberacdo
do radical hidroxila permaneceu termodinamicamente muito favoravel

exergonicidade AG [L(H)OOH + R — L=0 + HO" + RH] = - 42.2 kcal/mol.

com uma
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3.4. Analise Térmica e Oxidativa
3.4.1. Principios

Véarios métodos e técnicas analiticas sdo usados para avaliar a resisténcia e o grau de
oxidagdo de lipideos. Entre os métodos mais usados tem-se a analise sensorial, analise dos
substratos de oxidacdo e analise dos produtos primarios e secundarios de oxidacdo. Entre as
técnicas mais comuns empregadas tem-se (i) técnicas volumétricas como indice de peroxido,
valor de anisidina e dienos conjugados (43); (ii) técnicas espectroscopicas como ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono-13 (RMN *H e °C) (50), espectroscopia
paramagnética de elétron (51), infravermelho médio (IV) e Raman (52), quimiluminescéncia
(53) e ultravioleta (UV-Vis) (54); (iii) testes acelerados como Rancimat (55), andlise
termogravimeétrica (TG) (56), calorimetria exploratdria diferencial (DSC) (57) e calorimetria
exploratéria diferencial pressurizada (PDSC) (54); (iv) técnicas de separacdo como
cromatografia gasosa (CG) (58) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (59) na
deteccdo dos produtos primarios e secundarios da oxidacdo e diminuicao da quantidade inicial
de lipideos.

Dentre todos esses métodos citados para a investigacdo da estabilidade oxidativa e do
estagio de oxidacdo de lipideos, o método espectroscOpico mais aceitavel e direto é a
espectroscopia paramagnética de elétron (EPR), também conhecida como ESR — Electron
Spin Resonance, cuja vantagem € a detec¢do in situ dos radicais formados nos primeiros
estagios da oxidacdo pela aplicacdo de medida direta, spin-trapping ou spin-probing (51)(60).
No entanto, uma vez que os fendmenos naturais de oxidacdo sdo processos lentos,
desenrolando-se frequentemente ao longo de varios meses, 0s testes de estabilidade em tempo
real tornam-se por vezes incompativeis com o controle de qualidade a nivel industrial.

Embora os métodos acelerados simulem condigdes inatingiveis em condic¢des naturais,
sua aplicacdo acarreta grande economia de tempo e quantidade de amostra, assumindo
particular importancia entre inimeras técnicas analiticas. O grande problema dessas anélises &
a falta de correlagdo muitas vezes observada entre os diferentes métodos devido aos
indicadores usados na avaliagdo do grau de oxidacdo (absorcdo de oxigénio, teor de
perdxidos, aparecimento de produtos secundarios, etc.), os quais ndo refletem o mesmo estado

de evolugdo do processo oxidativo, ou as condi¢es experimentais em que se efetuam as
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referidas determinacBes (temperatura, presenca de catalisadores metalicos, pressdao de
oxigénio, exposicao a luz, agitacao, etc.) (61).

Para avaliar a resisténcia a oxidacdo de cadeias graxas procura-se avaliar, em
condicdes padronizadas e selecionando um determinado parametro indicador, o periodo de
inducdo (IP) da reagdo, ou seja, 0 tempo necessario para se atingir um ponto critico de
oxidacdo (aceleracdo brusca da velocidade do processo oxidativo) (62). Dentre os métodos
acelerados mais aplicados estd o método Rancimat (EN 14112, (63)), desenvolvido
inicialmente para andlise de Oleos comestiveis e adaptado para analise de biodiesel. Esse
método apresenta a desvantagem de medir a geracdo de produtos volateis secundarios da
autoxidacdo, ndo indicando os estagios iniciais do processo. O seu sinal pode ser abreviado
por compostos volateis presentes na amostra inicial, fornecendo um falso positivo para a
analise. Assim, a medida do Rancimat ndo expressa diretamente a estabilidade a oxidacao
(resisténcia a etapa de iniciagcdo), mas sim a susceptibilidade a rancificacdo (formacéo de
produtos secundarios de oxidacdo como aldeidos e cetonas, responsaveis por alterar as
propriedades organolépticas do material).

Sabendo-se que a temperatura de analise afeta o grau de solubilidade de oxigénio em
6leos (extensivo a biodieseis), e que a solubilidade do O, decresce em torno de 25% para cada
10 °C aumentados na temperatura (64), uma analise empregando elevada pressdo de O,
ameniza esse problema e reduz o tempo de analise. Nesse contexto, a PDSC apresenta-se
vantajosa em relacdo as demais técnicas por aumentar o numero de mols de oxigénio na célula
de pressdo, permitindo a aceleracdo da reacdo em temperaturas menores (65), além do seu
sinal ndo depender da presenca de volateis, pois os eventos medidos sdo aqueles
acompanhados de variagdes entélpicas (eventos exotérmicos para a oxidacao).

Devido a sua reprodutibilidade, as analises térmicas TG, DSC e PDSC vém sendo
largamente aplicadas na analise de 0leos e gorduras comestiveis desde a década de 1970 (66).
Sao técnicas bem mais amplas que o Rancimat, pois permitem a andlise de praticamente todos
0s materiais (67).

Litwinienko et al. (68)(69)(70)(71) estudaram a cinética de oxidacéo de alguns &cidos
graxos, ésteres etilicos e triacilglicerideos, saturados e insaturados, aplicando a DSC nédo
isotérmico e verificaram o aumento da energia de ativacdo com a diminui¢cdo do grau de
insaturacdo das cadeias graxas, assim como a maior susceptibilidade de oxidacdo de acidos

graxos em relacdo aos ésteres. Nessa mesma linha (70), observou-se uma diminuigdo do OT
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com o0 aumento do indice de peroxido, sendo possivel descrever um modelo cinético simples

de duas reacgdes consecutivas com inicio auto-catalitico para 0 mecanismo da oxidacéo:
Lipideo — hidroperoxidos — produtos secundarios de oxidac¢ao

As andlises por DSC podem ser realizadas tanto no modo isotérmico quanto dindmico
(aumentando a temperatura segundo uma programacao pré-estabelecida), ou ainda variando a
pressdo de oxigénio (PDSC). Medidas a pressdes elevadas sdo Uteis por elevar a temperatura
de vaporizacdo de um material, e aumentar a taxa de reagdo. Quando 0s eventos exotérmicos
sdo pouco distinguiveis ou mostram dois ou trés picos, PDSC também ¢é usado em detrimento
ao DSC (5).

A presenca de eventos oxidativos com conversdo constante (por exemplo, temperatura
ou tempo onset de oxidacdo) permite o uso de modelos cinéticos de oxidacdo por PDSC
dindmico e isotérmico (70). Nos estagios iniciais da oxidacéo de lipideos, quando a pressao de
O, excede 13 kPa, a taxa global de oxidacdo (v) pode ser descrita por uma cinética de

primeira ordem (72):
v = ky(R;/2k;)/2[LH] = k[LH] (Eq. 1)

onde R; € a taxa de producdo de radicais livres (iniciacéo), k, é a taxa de propagacéo, k;: € a
taxa de terminacdo e [LH] é a concentracdo de lipideos. O calor envolvido na oxidagédo
lipidica é a soma do conjunto de reagfes que ocorrem no processo a uma determinada
temperatura. Assumindo um processo de primeira ordem global, o calor envolvido (H) no
tempo t é proporcional a quantidade de substrato que reagiu e a seguinte equacao cinética é
obtida (72):

— = Ze Fa/RT(1 — o) (Eq. 2)

HT—H)_dCZ
r dt

onde Hy é o calor total envolvido, T é a temperatura absoluta e a = H/Hy é 0 grau de
conversdo. Essa reacdo é bem conhecida em cinética quimica como equacdo de primeira

ordem na forma:
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da
— =k(-a) (Ea. 3)

onde k é a constante de Arrhenius:
k = Ze Ea/RT (Eq. 4)

Um dos métodos mais empregados na determinacdo dos parametros cinéticos da
autoxidacdo de lipideos é 0 método de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (73)(74). Esse método €
ndo-isotérmico, sendo a temperatura aumentada a uma taxa linear g = dT/dt. Os pontos de
onset (Tonser) € de pico maximo (T,) do primeiro evento de oxidagéo sdo os pontos de grau de
conversdo constante. No método OFW a introducédo de $ na Eq.(2) e combinacdo com Eq.(4),
Tonset € Tp Obtidas em varias varreduras no P(DSC) (cada varredura com diferentes /5, onde 1 <
S <20 K/min) pode ser usada para a determinagdo dos parametros cinéticos da equagao.

As andlises de PDSC no modo isotérmico também podem ser aplicadas na
determinacdo dos parametros cinéticos, como descrito recentemente (75), e tem-se mostrado

correlacionado com o método OFW (70).

3.5. QUIMICA COMPUTACIONAL
3.5.1. Introducao

A Quimica Computacional tem se tornado bastante popular nas ultimas décadas (76).
Dentre os fatores que favoreceram a sua disseminagdo, podem ser citados: (i) o
desenvolvimento de novos processadores com alto desempenho e baixo custo; (ii) a
popularizacdo de pacotes computacionais de quimica teérica, como por exemplo, 0s
programas Gaussian (77), GAMESS (78), Mopac (79) e HyperChem (80); (iii) a
implementacdo de algoritmos matematicos e métodos teoricos mais eficientes; (iv) e
equipamentos (computadores e periféricos) com melhor desempenho em processamento e
transmissao de dados.

A aplicacdo da mecanica quantica na quimica organica é marcada pelo modelo de
elétrons m de Hiickel em meados de 1930 (81)(82). Tratamentos mecanicos-quanticos
aproximados para moléculas organicas continuaram pelas décadas seguintes, mas apenas na

década de 1970 iniciou-se a aplicacdo de abordagens Ab initio, tais como a Teoria de Hartree-
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Fock, florescendo na década seguinte com o desenvolvimento de novos cddigos
computacionais.

Os calculos tedricos permitem prever com exatiddo a geometria molecular de
equilibrio, estados de transicdo e intermediarios de reacdo, energia total e eletrénica, barreiras
rotacionais de energias, frequéncias vibracionais, espectros de ultravioleta, ressonancia
magnética nuclear e ressonancia paramagnética de spin, orbitais moleculares, momento de
dipolo, hiperpolarizabilidades, potencial de ionizacdo, afinidade eletrénica, enfim, inimeras
propriedades moleculares de interesse principalmente quando dados experimentais ndo podem
ser obtidos, ou sdo questionaveis por alguma falha ou limitagdo instrumental.

A quimica de combustiveis, com énfase na area de termoquimica, vem servindo de
objeto de estudo principalmente na previsao de produtos de pirélise e combustdo (83). Uma
série de artigos (10)(25) tem avaliado a peroxidacdo de PUFAs, FAMES e suas isomerizac0es
aplicando métodos Ab initio e Teoria do Funcional da Densidade, obtendo boa correlagdo com
dados experimentais. No entanto, diversos processos radicalares referentes a auto-oxidacao de
cadeias graxas ndo convencionais, como o ricinoleato, tém sido negligenciados. A aplicacédo
da Quimica Computacional no estudo desses sistemas permite a simulacdo da oxidacdo em
sitios de dificil acesso na pratica.

Nas secBGes seguintes serdo descritos os principios da Quimica Quéntica, suas
aproximacdes e métodos de Quimica Computacional utilizados nesse trabalho. Uma boa
revisao sobre esses temas pode ser encontrada nos livros do Levine (84), Grinter (85), Luis
Alcécer (86), Cramer (87), Foresman (88), Rogers (89) e Morgon-Coutinho (90).

3.5.2. Equacéo de Schrodinger

Para descrever o estado de um sistema em mecanica quéntica, Erwin Schrddinger
(1887-1961) (91) postulou a existéncia de uma fungdo de estado W, que varia com a posi¢ao
das particulas (q) e o tempo (t), denotada por ¥(q,t).

A funcdo de estado contém toda a informagdo que é possivel conhecer acerca do
sistema. Para um sistema de uma sO particula de massa m, a equacdo de Schrddinger

dependente do tempo é expressa como (Eq.5):
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2 Q2

—§6W§Z' - zh_ma lgf(;Z—' 2 +V(q,)¥(q, t) (Eq. 5)
onde , 7% =h/2m i =\—1, ¥(q,t) é a funcio de onda ou funcéo de estado do sistema, q séo
as coordenadas espaciais da particula, t € a coordenada temporal, e V(q,t) é a funcdo de
energia potencial do sistema.

Para calculos de estados estacionarios, a quimica quantica requer a solucao da equacao
de Schrodinger independente do tempo (Eq. 6), obtida fazendo a separacdo das varidveis
como W(q,t) = f(t) ¥(q).

HIIU(Rl, Rz, ...,Ra, rl,rz, ...,Tl-) = EW(Rl, Rz, ...,Ra, Tl, rz, ...,rl') (Eq 6)

Na Eq.6, H é o operador Hamiltoniano (que contém os operadores que descrevem a
energia cinética e potencial do sistema), ¥ (R, R,, ..., Ry, 174,175, ...,1;) € a funcdo de onda
para todos os nucleos e elétrons com posicao R e r, respectivamente, e E é a energia associada
com essa funcao de onda.

Para os sistemas moleculares de interesse em quimica organica, a equacdo de
Schrodinger ndo pode ser resolvida exatamente, sendo necessarias aproximacfes para o

tratamento matematico e computacional, descritos brevemente nas proximas se¢des.

3.5.2.1.Aproximacdes da Equacao de Schriédinger e o Método de Hartree-Fock

Para moléculas que contém somente elementos do primeiro e segundo periodo da
tabela periddica um tratamento relativistico é desnecesséario'. Uma aproximag&o comum para
a correcao do efeito relativistico € utilizar um campo efetivo para os nucleos associados com
atomos pesados. Além disso, de acordo com a aproximacgdo de Born-Oppenheimer (ABO) o
movimento dos elétrons pode ser desacoplado do movimento nuclear’ permitindo tratar

separadamente 0s termos de energia cinética e repulsdo entre os nucleos. Em unidades

! Corregées relativisticas sio necessarias quando particulas se aproximam da velocidade da luz. Elétrons
préximos de ndcleos pesados aproximam-se dessa velocidade.

Y(R,R,,...,Ry 11,1, .., 7)) = DRy, Ry, ., ROV (T, Ty, ., 1Y)
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atdbmicas® esse Hamiltoniano eletronico para uma molécula de N elétrons e M ndcleos (de

carga Ze) é escrito de acordo com a Eq.7.

Hote = = Z——ZZIT_RA|+ZZ|rk_rl|—T+Vne Ve  (EQ.7)

Onde r e R sdo as coordenadas dos elétrons e nlcleos, respectivamente, e V2 é o

2 2
Laplaciano [V2= (— + aa_yz + ) em coordenadas carte51anas] O termo T é o operador

da energia cinética dos N elétrons; V.. € 0 operador energia potencial da interacdo (atrativa)
nucleo-elétron; e o terceiro termo é o operador energia potencial da interacdo (repulsiva)
elétron-elétron.

A Eq.6 pode ent&o ser reescrita como (Eq.8):

HereWere (s R) = Egrehere(r; R) (Eq. 8)

A resolucdo da Eq.8 fornece a energia eletronica (Eee) € a funcdo de onda eletrénica
Ve, qQue dependem explicitamente das coordenadas eletrénicas e parametricamente das
coordenadas nucleares. A energia total (E) €, entdo, dada pela soma de E¢e com o termo da

repulsdo nuclear (Egn), Eq.9:

ZpZp
Etot - Eele + z z |R RAl = Eele + ERN (Eq 9)

=1B>A

Como essa expressao € relativa a configuracdo de nucleos fixos, e Eqe depende
parametricamente das coordenadas dos ndcleos, a energia total descreve a variacao da energia
da molécula em funcdo de R. Assim, a Ei [R] pode ser minimizada para obter a configuragéo
geométrica da molécula, permitindo a construgdo de superficies de energia potencial (PES,
Potential Energy Surface). E importante reconhecer que o conceito de superficie de energia
potencial baseia-se na validade da ABO. Nesses casos pode-se falar em estados de transicéo e

minimos locais, que s&o pontos criticos da PES.

¥ Nesse sistema de unidades a carga do elétron, massa do elétron, 7 (constante de Planck dividida por 2m) e
1/(4meg) possuem valor unitario.
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Mesmo com a aproximacdo de Born-Oppenheimer ndo é possivel resolver
analiticamente a equagdo de Schrddinger com o Hamiltoniano da Eq.7 para sistemas
polieletronicos, principalmente devido ao termo V. Hartree (92) propds entdo a idéia,
remanescente da separacdo de variaveis usada na ABO, que a funcéo de onda eletronica pode

ser separada em um produto de fungdes que dependem apenas de um elétron (Eq.10).

Yo = | v (Eg. 10)

Entretanto, o produto de Hartree ndo satisfaz o principio da exclusdo de Pauli. Para
corrigir essa falha, Fock (93) propds que ., fosse escrita como determinante de Slater
(Eq.11).

Xa(x1)  xp(x1) o xn(xy)
l/)ele(xlerJ "'JxN) = \/% Xa(.xZ) Xb(.xZ) Xn(:xZ) (Eq 11)

2aCw) 15w e xnCEw)

Onde 1/+/N! é um termo de normalizacdo e y;(x;) sdo funcdes das coordenadas
espaciais e de spin de um unico elétron. Se considerarmos também as componentes de spin,
o;(w) = a ou B, podemos definir fungdes y;(x) (denominados spin-orbitais) como o produto
(Eq. 12):

Xi(x) = ¢¥;(r)oy(w) (Eq. 12)
Com a aplicacdo do determinante de Slater é garantida a indistinguibilidade para

sistemas de férmions e a antissimetria (a troca de coordenadas de dois elétrons leva a

mudanca de sinal da funcdo de onda) Eq.13.

l/}(, Xi, ...,xj’, ) = —l/)(...,xj, ey X, ) (Eq 13)

Consideremos entdo que a fungdo de onda é um determinante de Slater e procuremos

uma expressao para o valor esperado da energia (E). Para o estado fundamental seria (Eqg.14),
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baseado na notacdo de Dirac (onde (a| é o vetor bra e |a) é o vetor de estado ket ), em que dt

é o elemento de volume nas coordenadas de espaco e spin de todos os elétrons.

(Eo) = (ol HIho) = f W3 Hipodt (Eq. 19)

Para calcular o valor esperado de energia, o Hamiltoniano da Eq.7 é separado em dois
operadores (EQ.15): um operador de um elétron (O,), dado pela soma do operador

monoeletronico h; ; e outro de dois elétrons (O,) correspondente a interacdo elétron-elétron.

N N N 1
Hue =) hi+ ) > —=0,+0, (Eg. 15)
i=1 tk

i k>i

72 =z
h, =__l_z_A (Eq. 16)
2 =] |74 — Ryl

Para encontrar o valor de (E,;.), devemos encontrar o valor medio dos operadores O; e
O,.

Definindo a notagdo: (alhla) = (xqlhlxs) = (xa(x1)|R(1)]|x.(x1)), € tomando
h(1) = h(2) = --- = h(N) uma vez que os elétrons sdo indistinguiveis, temos para o valor

esperado do operador O; (EQ.17).

(Werel 01110} = D (alhla) (Eq. 17)

Para a integral de dois elétrons, O,, temos que (Eq.18 e 19):

1 1
(Perel 021 ie) = (e o Vo) sonde Ir =1l =7y (EQ.18)
<l/}ele r_12 l/)ele> = <lpele T_13 lpele> = (Eq 19)

Tomando a notacdo abaixo (Eq.20), podemos escrever o valor médio de O, na Eq.21.
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1
(abled) = (a0 — e Dxah)) (Eq. 20)
ik
1 N N
(W,,.]05]0.,.) = Ez Z(ablab) — (ab|ba) (Eq. 21)
a=1b=1

O valor esperado de H,;, (EQ.22) é, portanto, obtido pela soma das Eq.17 e 21.

N N N
1
(W 1ol Hete[W,0) = Z(alhla) +5 ) (ablab) - (ablba) (Eq. 22)

a=1b=1

Obtida a Eq.22, a idéia do método de Hartree-Fock é combinar o principio variacional
com a suposicdo de que a fungdo de onda que descreve o sistema molecular multieletrénico é
um determinante de Slater.

Segundo o teorema variacional, (,,,|Heie|¥,1,) = Eexatqa. ASSiM, 0 passo seguinte
consiste em minimizar o funcional E[y] dado na Eq.23, sob a restricdo (vinculo) de que os

spin-orbitais moleculares permanecam ortonormais, ou seja, (x4lxp) — 8ap = 0.*
1
Elx] = Z()(alhlxa) + EZ((XaXleaXb) — (XaXplXpXa)) (Eq. 23)
a a,b

Problemas desse tipo, com condi¢des de vinculo, podem ser resolvidos utilizando-se a
técnica dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, buscando as solugbes que
minimizam o funcional associado E[y] (Eqg.24), onde {x.|x,) € a integral de sobreposicdo

entre os spin-orbitais e A é o multiplicador de Lagrange.

Elel = B = ) 2ap((alts) = 8a) (Eq. 24)
a,b

* 8,4, 6 0 delta de Kronecker (8, =0V a#b,8,, =1Va=>b)
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Através da minimizacdo do funcional E[y] é obtida a Eq.25, onde o termo entre
chaves é o operador de Fock (F). Os termos J e K sdo os operadores de Coulomb e de troca,
respectivamente, mostrados nas Eq.26 e 27.

{hm + D U = K (D] Aa(D) = D gy xa(D) (Eg. 25)
b b
1
1o = (1| 7= 1) 1D (Eq. 26)
1
K020 = (1@ =1 @) 16 ) (Eq. 27)

Para o caso geral, de um sistema de N elétrons e M nucleos e notando que o somatério
deve estender-se a todos os spin-orbitais ocupadas (sooc) temos, para o operador de Fock
(Eq.28):

sooc

F=h+ ) (=K (Eq. 28)
k

O conjunto particular de orbitais de um elétron {y;} obtidos por uma transformacéo
unitaria (94) sdo chamados de orbitais canbnicos, 0 que permite escrever a equacdo de

autovalor de Hartree-Fock como (Eq.29):
Fxi(x) =¢exi(x), i=1.,N (Eq. 29)

onde ¢; é a energia do i-ésimo orbital molecular, obtida da diagonalizacdo dos multiplicadores
de Lagrange (A). Existe uma equagdo para cada orbital que depende dos outros orbitais
através do operador de Fock. Sendo assim, as equacdes devem ser resolvidas de forma
acoplada (solucgdo iterativa), ou seja, é fornecido um conjunto inicial de orbitais que sdo
melhorados a cada ciclo iterativo até a convergéncia, resultando num processo chamado de
campo auto-consistente (SCF — Self-consistent Field).

As energias orbitais sdo autovalores do operador de Fock que inclui a energia de
repulsdo entre um dado elétron (aquele para o qual a equacéo esta sendo resolvida) e todos o0s

demais. Para compensar a contagem dupla, a energia de repulsdo elétron-elétron deve ser
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subtraida, de modo que a energia eletronica total ndo é igual a soma das energias orbitais. A

relacdo entre os autovalores &; com a energia € total é dada por (Eq.30):

E= 62 ) U= Ki) (Eq. 30)
i ik

A equacdo de HF pode ser numericamente resolvida para sistemas atomicos ou
moleculares com poucos elétrons, porém para sistemas maiores esse tipo de solucdo nédo é
viavel. A fim de tratar esses sistemas, em 1951 foi proposto independentemente por Roothann
(95) e Hall (96) que a parte espacial dos spin-orbitais moleculares poderia ser expandida
como uma combinacdo linear em termos de um conjunto de fun¢des-base conhecidas (orbitais
atdmicos). Esse tratamento ficou conhecido como Combinacgdo Linear de Orbitais Atdmicos
(LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals).

O procedimento matricial leva a equacdo de Hartree-Fock-Roothaan-Hall (95) (96) no
caso RHF (Restricted Hartree-Fock), ou as equacbes de Pople-Nesbet (97) no caso UHF
(Unrestricted Hartree-Fock).

Se a molécula possuir camadas incompletas, como em radicais livres, € necessario usar
a versdo ndo-restrita do método de Hartree-Fock, segundo a qual a energia deve ser calculada
considerando todos os spin-orbitais ocupados com um Unico elétron. Se a molécula possuir
todas as camadas completas, o estado é singleto e os orbitais (espaciais) estdo ocupadas com
dois elétrons de spins opostos. Neste caso pode usar-se a versao restrita do método de
Hartree-Fock. Nas EQ.31 e 32 sdo mostradas as energias para as versdes UHF e RHF,
respectivamente, onde sooc sdo 0s spin-orbitais ocupados (com um elétron) e odoc sdo 0s

orbitais espaciais duplamente ocupados.

sooc 1 sooc

EVHF = z hea + E z Uap — Kap) (Eq 31)
a=1 ab=1
odoc odoc

ER =23 hag + ) Qs — Kap) (Eq. 32)
a=1 ab=1

O lado negativo do método UHF é que a fungdo de onda ndo-restrita usualmente ndo é

autofuncéo do operador 2. Como H e $? comutam, a fungdo de onda correta deve ser uma
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autofuncdo de ambos os operadores. A funcéo de onda UHF é tipicamente contaminada com
altos estados de spin® (98). Esse problema n&o ocorre no método RHF.

Apesar das limitagdes, o0 método HF é o ponto de partida central para muitos dos
métodos ab initio de calculos em quimica quantica. A limitacao inicial do método HF consiste
em descrever o sistema molecular por um Unico determinante de Slater. O uso do campo
médio ao descrever as fun¢bes de onda de um elétron faz com que a correlacdo eletrénica seja
desprezada®.

Na préxima secdo sera descrito o uso das funcdes de base utilizadas na expansao dos

orbitais atbmicos e moleculares pelo procedimento de Hartree-Fock-Hoothaan-Hall.

3.5.3. Funcoes de base

O principio variacional garante que se fosse usado um conjunto completo de orbitais
atdbmicos a energia obtida com o método HF-SCF seria a menor possivel para 0 método. Essa
é a energia limite de Hartree-Fock, Enr .

Uma vez que o conjunto infinito de fungdes de base é impraticavel, um truncamento é
realizado na expansdo. Além do truncamento, a escolha dos orbitais atbmicos define o
conjunto de fungdes de base. Um ponto de partida natural € considerar as funcbes atdmicas a
partir da solucdo exata da equacdo de Schrodinger para o &tomo hidrogendide. No entanto, é
possivel utilizar funcBes que se assemelham a do atomo hidrogendide e sdo mais facilmente
resolvidas. De maneira pratica, Slater (99) e Zener (100) em 1930 propuseram orbitais na
forma (Eq.33):

¢ST0 o e=¢T (Eq. 33)
onde { ¢ um parametro ajustavel. Fung¢des desse tipo sdo chamadas de orbitais do tipo Slater

(STO - Slater-Type Orbitals). Conceitualmente, a base STO é simples, uma vez que imita a

solucéo exata para um atomo hidrogendide.

® Um procedimento chamado Projecéo de Spin pode ser usado para remover a contaminacéo de spin da fungéo
de onda UHF. No entanto seu resultado é multideterminantal, o que torna dificil a otimizacdo de geometria.

® A energia de correlagio eletronica (E) é definida como sendo a diferenca entre a energia exata do
Hamiltoniano ndo relativistico (Eeat) € @ energia limite de Hartree-Fock (Exg). Assim, Ecorr = Egxata - EnE

" Essa ndo é a energia da molécula, uma vez que o método HF negligencia a correlacdo eletrdnica.
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O valor de { para cada STO para um dado elemento ¢ determinado minimizando a
energia atomica em relagdio a (. [Esses valores sdo usados para cada &tomo,
independentemente do ambiente molecular. No entanto, as funcGes STOs tém sérios
inconvenientes computacionais. Enquanto que integrais de dois centros, como (a|ﬁ|b), podem
ser calculadas analiticamente, as integrais de repulsdo de quatro centros (ac|1/r|bd) nédo
podem se ¢ST° forem usadas. Esse fato, conhecido como “o pesadelo das integrais” exclui o
uso de ¢5T9 no célculo ab initio de grandes moléculas (101).

Um passo importante para superar essas dificuldades e que revolucionou a quimica
quéantica computacional foi a introducdo dos orbitais do tipo Gaussiana (GTO — Gaussian-
Type Orbitals) (Eq.34) (87).

1/2
xiyjzke_a(x2+y2+zz) (Eq 34)

3/41(8a) ki1 j1 k!

20! (2))! (2k)!

2a
¢)GT0(X' y; zZ,a, iljl k) = (?)

$6T0 « e~ (Eq. 35)

onde « é 0 expoente que controla o alcance espacial, € i, j, k sdo nimeros inteiros que indicam
a natureza do orbital. Embora ¢“"°ndo produza as condicOes atdmicas exatamente, sdo
computacionalmente mais eficientes que ¢57%e podem ser calculadas analiticamente (102). A
desvantagem de funcdes GTO consiste no rapido decaimento exponencial (-ar?), enquanto
todos os orbitais atbmicos hidrogenoides tém um decaimento em (-ar), e no fato de serem
diferenciaveis no nucleo (r = 0), enquanto funcdes hidrogendides possuem uma cuspide nesse
ponto.

Para corrigir o comportamento angular das fungdes GTOs, elas podem ser linearmente
combinadas a fim de se aproximarem das STOs. A fungdo resultante é chamada de GTO
contraida, CGTO (Eq.36).

M

PCETO = (6TO = Z ¢, pT0 (Eq. 36)

a=1

onde c, € escolhido de forma a otimizar a forma do orbital. Na Fig 14 é mostrado um exemplo
de fungdes GTOs primitivas compondo uma CGTO e sua aproximagdo com a STO. Funcdes

CGTO também podem ser resolvidas analiticamente para integrais de repulsdo. A
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representacdo das CGTOs é dada por STO-mG, e significa: “Orbital STO aproximado por m
Gaussianas”. O aumento de m naturalmente acarreta no aumento do custo computacional.

O conjunto de base minimo é designado por Single- ¢, em referéncia ao fato de que
cada funcdo de base é usada para se aproximar de um Unico STO, que é definido pelo
expoente (. Analogamente, o conjunto de base com duas, trés ou mais fungdes para cada
orbital atdmico é chamado de Double- {; Triple- e Multiple- ¢, respectivamente.

Sabendo que os orbitais de carogo nos atomos sdo pouco afetados quando ocorrem as
ligacbes quimicas, e que, por outro lado os orbitais de valéncia variam amplamente em funcgéo
das ligacdes quimicas, do ponto de vista quimico e computacional foram desenvolvidas por
Pople et al. (103)(104)(105)(106)(107)(108) as chamadas bases de valéncia desdobradas
(“split-valence” ou “valence-multiple- ), onde os orbitais de caro¢o continuam a ser
respresentados por func@es de base contraidas, enquanto os orbitais de valéncia séo separados

em valéncia interna e valéncia externa.

1.0 4

0.8 1 GIO_ , GTO G10, , GTO

P = ¢, +¢3 to

3

Amplitude

Figura 14: A combinacéo linear de GTOs primitivas permite a aproximacao de STOs.

A fim de melhorar a descricdo do conjunto de base, funcdes auxiliares (de polarizacdo
e difusas) podem ser adicionadas. As funcdes de polarizacdo sdo fungdes com um nd
adicional, o que proporciona maior flexibilidade e melhor representacdo das ligacOes
quimicas. Para descrever anions, interagdes intermoleculares, estados excitados, enfim,
sistemas moleculares com elétrons fracamente ligados, ha a necessidade de inclusdo de
funcoes difusas.

Entre os conjuntos de funcdes de base de valéncia desdobrada mais amplamente
usados estdo as de Pople, que incluem por exemplo 3-21G, 6-21G, 4-31G, 6-31G e 6-311G. A
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notacdo geral para esse tipo de conjunto de funcGes de base € k-nIm++G** ou k-
nlm++G(idf,jpf), onde:

k — GTOs primitivas para os elétrons de carogo;

n — GTOs primitivas para orbitais de valéncia interna;

| — GTOs primitivas para orbitais de valéncia média;

m — GTOs primitivas para orbitais de valéncia externa;

* — uma funcao de polarizacao d adicionada aos &tomos pesados (Z > 2);
e ** — uma fun¢do de polarizagdo d adicionada aos atomos pesados e uma funcédo de

polarizacdo p adicionadas em atomos de H e He;

+ — uma fung¢ao difusa p adicionada aos &tomos pesados;
e ++ — uma fun¢do difusa p adicionada aos 4tomos pesados e uma funcéo difusa s

adicionadas em atomos de H e He;

idf — id e 1f funcbes de polarizacdo adicionadas aos &tomos pesados;

idf, jpd — id e 1f fungdes de polarizacdo adicionadas aos atomos pesados e jp e 1d

funcBes de polarizacao adicionadas em atomos de H e He.

Se existem dois ou trés digitos a direita do hifen significa que € uma base Double- {ou

Triple- ¢, respectivamente.

3.5.4. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A idéia basica de que a densidade eletronica p(r) em cada ponto r determina as
propriedades no estado fundamental de um atomo, molécula ou cluster, remete aos trabalhos
de Thomas (109), Fermi (110), Dirac (111) e Von Weiszécker (112) em meados de 1920 e
1930 sobre gas de elétrons livres em solidos para explicar a condugéo térmica elétrica. Uma
das vantagens de se trabalhar com p(r) provém do fato de que enquanto .. (1) é dependente
de 4N coordenadas (3N de espaco e N de spin), a densidade eletrénica total é dependente

apenas de trés coordenadas espaciais (posicoes X, y e 2)8.

® Diferentemente da funcdo de onda, a densidade eletrnica é uma observavel mecanico-quantico (0 que
possibilita uma formulagdo conceitual mais acessivel em termos de quimica descritiva) e pode ser medida
experimentalmente, por exemplo, por difracdo de raios-X.
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Os fundamentos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional
Theory) advém dos dois teoremas de Hohenberg e Kohn (HK) (113) de 1964, que provam que
a energia de um sistema de N elétrons, no estado fundamental, € completamente determinada
pela densidade eletronica do sistema. A partir desse formalismo, conceitos importantes como
potencial quimico, maciez e dureza de acidos e bases, eletronegatividade, indices de
reatividade quimica, entre outros, podem ser definidos de maneira exata.

A grande vantagem da metodologia do funcional da densidade sobre os metodos ab
initio padrdes (métodos baseados nas equactes de Hartree-Fock-Roothaan) esta no ganho em
velocidade computacional e espagco em memoria. Nas derivagcdes das equagdes do funcional
da densidade, nenhum pardmetro em principio necessita ser ajustado ou determinado
empiricamente e sob esse aspecto a DFT pode ser considerada com uma teoria de natureza ab
initio (76).

O desenvolvimento de métodos praticos baseados na DFT tornou-se siginicativo um
ano apos a publicacdo dos teoremas HK, com as equacfes de Kohn e Sham (114), conhecidas
como equacdes Kohn-Sham (KS), tornando possivel a implementacdo da DFT em programas
de quimica computacional.

Nas sec¢des seguintes serdo apresentados os teoremas HK e as equagdes KS.

3.5.4.1. Teoremas Hohenberg-Kohn (HK)

e Primeiro teorema HK: o potencial externo é um funcional unico de p(r) além de uma

constante aditiva.

As consequéncias do primeiro teorema HK levam a demonstracdo de que a densidade
eletronica p(r) determina o potencial externo o(r) e o nimero de elétrons N do sistema (através
da integragdo [ p(¥)d¥; = N), e conseqlientemente, o Hamiltoniano do sistema e suas
propriedades. Esquematicamente, a interdepéndencia dessas variaveis basicas é dada por (Fig
16):

v(r)
7 ~

p(r) Hgo — E
~ oy 7
Figura 15: Interdependéncia das variaveis basicas da DFT
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Para 0 caso mais simples de sistemas com N elétrons ndo-relativisticos, o

Hamiltoniano escrito na aproximacdo de Born-Oppenheimer é dado, em unidades atdmicas,

como (Eq. 37):

Hgo=T+V+U (Eq. 37)

J =)

1 N N 1 1
T=——ZV§; V=Zv(ri); U=—22— (Eq. 38)
o= i=1 2 i

sendo o potencial v(r;) dado pela (Eq.39):

N
Zg
v(ry) = —;m (Eq. 39)

Na Eq.37 os operadores T, V e U referem-se a energia cinética, potencial de atracéo
elétron-nucleo e ao potencial de repulsdo elétron-elétron, respectivamente.
Como p(r) determina Hgo, que aplicado a equagdo de Schrodinger, HgoW = EY,

fornece a energia de um sistema, pelo teorema HK existe um Unico funcional, tal que (Eq.

40):
Eylp(M] =E (Eq. 40)

onde o indice » explicita a dependéncia com o potencial extreno e Ege € a energia eletrénica

exata.
e Segundo teorema HK: havendo qualquer aproximacao da densidade eletronica, p(r),

de modo que A(r) = 0 e [ f(r) dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a

energia exata do sistema, E, [p(r)] = E,[p] = E.

Assim, a densidade eletronica obedece ao teorema variacional, ou seja, dada uma

especifica densidade eletronica, a energia sera maior ou igual & energia exata (Eqg. 41).
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E = Eylp] = Fuxlp] + f pW)dr < B [5()] = Fuclp] + f prwmdr  (Eq. 41)

Fuklpl = Tlp] + U[p] (Eq. 42)

onde Fyklp] (Eqg. 42) é denominado funcional universal de p, que independe do potencial

externo.

3.5.4.2. Método Kohn-Sham (KS)

As equacles de Kohn-Sham sdo um proposta para a resolucao dos calculos do teorema
HK. Para tanto, em 1965, Kohn e Sham (114) recorreram a um sistema de equacgdes
monoeletrdnicas autoconsistentes, que podem ser resolvidas por métodos iterativos
semelhantes as equacdes de Hartree-Fock.

A fim de encontrar a energia via DFT, Kohn e Sham propuseram que o funcional tem
a forma (Eq. 43):

E,[p(M)] = Ty[p()] + Exclp()] + ff P ol ( 2) drydry + f pMu@dr  (Eq. 43)

O primeiro termo da Eq.43 ¢é definido como o funcional de energia cinética de um
sistema de elétrons “ficticios” que ndo interagem, cuja densidade é a mesma que a densidade
de elétrons real, os verdadeiros elétrons que interagem. O segundo termo, Exc[p(r)], €
chamado de funcional de troca-correlacdo, e € um termo abrangente para explicar todos os
outros aspectos do sistema real, incluindo ndo s6 o termo de interacdo elétron-elétron nédo
classica (troca e correlacdo) mas também a parte residual da energia cinética. Assim, partindo-
se de um sistema de referéncia de N elétrons ndo-interagentes com um Hamiltoniano, que

possui um potencial local efetivo v, ((r), € dado por (Eq. 44):

N N
1
HXS = Z (_EV? + uef(ri)) = Z XS (Eq. 44)
i=1

i=1
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Os orbitais de Kohn-Sham, orbitais KS, sdo obtidos a partir da equagdo de
Schrodinger de um elétron aplicando o operador hXS, (Eq. 45):

hESYES = g (Eq. 45)°

A conexd@o entre o sistema hipotético e o sistema real pode ser estabelecida
escolhendo-se o potencial efetivo de forma que todas as densidades eletronicas fisicamente
aceitaveis para o sistema de elétrons ndo interagentes possam ser escritas como (Eqg. 46):

p(r) = ) WP (Eg. 46)

A energia cinética é calculada precisamente por um procedimento auto-consistente
conhecido com KS-SCF, Kohn-Sham Self Consistent Field, na qual o potencial efetivo

depende da densidade eletrdnica. O potencial efetivo é dado por (Eq.47):

p(r1)
|7 — 1]

Ver(r) = v(r) + f dry + vxc (1) (Eq. 47)

onde vy (r) é o potencial de troca-correlacdo (Eq.48) definido como a derivada funcional da

energia total de troca-correlagéo.

0Exc[p]

Uxc(r) =

Se a energia de troca-correlacdo Exc for ignorada, o contetdo fisico da DFT torna-se
idéntica a aproximacdo de Hartree-Fock. As equacdes KS sdo em principio exatas, e 0 Unico
erro esta associado as aproximacOes de Exc, cuja forma exata ndo é conhecida, embora o
primeiro teorema HK garanta a existéncia de um funcional exato da densidade eletrbnica.

A energia do estado fundamental é, entdo, dada pela (Eq. 49):

% Os orbitais KS ndo tém significado fisico, sendo usados apenas como uma ferramenta para o calculo da
densidade eletronica.
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1
E = Z & — —f md?’ldrz + Exclp] - fP(T)UXC(T‘)dT‘ (Eq. 49)

2 |7y — 73]

3.5.5. Funcionais Hibridos

A qualidade dos resultados obtidos na DFT é funcdo principalmente do tipo de
potencial vy utilizado (76). A aproximacdo mais simples para vy., a aproximacdo da
densidade local (LDA - Local Density Approximation), foi proposta por Kohn e Sham no
mesmo artigo de 1965. A LDA esté baseada no paradigma mais utilizado em Fisica do Estado
Sélido, o gas homogéneo de elétrons.

No entanto, o funcional LDA apresenta sérios problemas quando aplicado a sistemas
reais de interesse que ndo se comportam como gas homogéneo. A ndo-homogeneidade da
densidade eletronica em um sistema finito pode ser mediada através do seu gradiente. E nesse
principio que se baseam varias aproximagdes da LDA, como a GGA (Generalized Gradient
Approximation).

Em Quimica Quantica, para o estudo de moléculas em fase gasosa, 0s métodos mais
utilizados atualmente sdo hibridos, contendo uma mistura de GGA com Hartree-Fock. Estes
métodos hibridos tém uma exatiddo mais elevada do que muitos dos métodos tradicionais da
Quimica Quantica, mantendo, contudo, uma grande simplicidade computacional.

Os funcionais hibridos de troca-correlacdo sdo construidos usualmente como uma
combinagcéo linear do funcional de troca exato de Hartree-Fock (EHF) e funcionais de troca-
correlagdo da densidade eletronica. Os coeficientes da combinacdo linear sdo geralmente
especificados por um ajuste das previsfes dos funcionais para dados termoquimicos.

O funcional B3LYP (115)(116), que € um funcional hibrido GGA, é amplamente
responsavel por a DFT ter se tornado a ferramenta computacional mais popular em quimica

computacional. O funcional B3LYP é dado pela (Eq.50):
EZ2""" = Exp* + 0.20(E{" — Ex®*) + 0.72(E°4 — ExP*) + 0.81(EE%4 — EE”*)  (Eq. 50)

ES64 e EES4 s3o aproximacGes de gradiente generalizado: o funcional de troca Becke

88 (117) e o funcional de correlacdo de Lee, Yang e Parr (116).
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Destacam-se atualmente uma série de novos funcionais, denominados funcionais de

Truhlar (118), corrigidos para uma série de paramtros fisico-quimicos.

3.5.6. Energia de dissociacao de ligacdo - BDE (Bond Dissociation Energy)

A energia de dissociacdo de ligacao (BDE) é uma medida da forca da ligagdo quimica,
definida como a variacdo na entalpia em fase gasosa quando a ligacdo é clivada
homoliticamente (Eg. 51), com reagentes e produtos a zero kelvin. BDE é geralmente
tabelado em condigGes padrdes, 298 K e 1 atm (119):

R-X(g = R'g + X'g) (Eq. 51)

BDE pode ser obtida através do calor de formacdo (AsH®) para cada espécie (Eg. 52),

obtido experimentalmente ou por calculos quanticos.

BDE(R-X) = AH° (R-X(g — R’ + X'g) = [AH° (R)) + AH’ (H)] - AH° (RX)  (EQ. 52)

Dentre os métodos experimentais para determinar BDE, podemos citar (120):
espectrometria de massas, cinética de pirdlise, fotdlise por laser, calorimetria fotoacustica
(121), entre outras.

Inimeros métodos computacionais tém sido aplicados na determinacdo do BDE de
compostos organicos, dentre eles 0 G3(MP2) (9) no estudo do efeito da hiperconjugacdo na
estabilidade de radicais peroxidos, MP2 e QCISD (122) no estudo da estabilizacdo de radicais
por substituintes alquilas, CBS-QB3 (123) na rota de combustdo de heterociclicos

substituidos, DFT (124) na geracdo de radicais em lipideos, entre outros.
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Os ésteres metilicos dos acidos estearico (S), oléico (O), linoléico (L) e ricinoléico (R)

— todos com grau de pureza maior que 99,8 %, padrdes Sigma-Aldrich — foram usados sem

nenhuma manipulagédo adicional. Os compostos foram acondicionados em ampolas de vidro a

-15 °C na auséncia de luz até a sua utilizacéo.

As misturas foram preparadas considerando a relacdo molar dos ésteres, de forma que

as fracGes molares assumissem as propor¢des de 1:1, 1:1:4, 1:1:1 e 1:1:1:1. A formula geral

para as misturas pode ser representada em termos dos coeficientes a, B, v ¢ & (S,OpL,Rs).

Todas as misturas, suas notacdes e massa necessaria para as analises (5 mg/analise) sdo

mostradas na Tabela 2.

Tabela 2: Misturas S,OpL,R; e massa para cada componente utilizada nas analises.

Formula
Fracdo Molar Massa por analise* (mg)
Geral
Grupos a B Y 0 FAME S O L R
1 0 0 0 S100LoRo 5.0 0.0 0.0 0.0
A 0 1 0 0 So0:1LoRo 0.0 5.0 0.0 0.0
0 0 1 0 SoOoL1Ro 0.0 0.0 5.0 0.0
0 0 0 1 SoOoLoR; 0.0 0.0 0.0 5.0
213 1/6 1/6 0 S40:L1Ro 3.3 0.8 0.8 0.0
16 2/3 1/6 0 S104L1R0 0.8 3.3 0.8 0.0
1/6 1/6 2/3 0 S10:L4R0 0.8 0.8 3.3 0.0
23 16 O 1/6 S40:1L0R; 3.3 0.8 0.0 0.9
16 23 0 1/6 S104L0R; 0.8 3.3 0.0 0.9
B 16 16 O 2/3 S101L0R, 0.8 0.8 0.0 3.4
23 0 16 1/6 S400L1R; 3.3 0.0 0.8 0.9
16 0 213 1/6 S100L4R;1 0.8 0.0 3.3 0.9
16 0 16 2/3 S100L1Ry 0.8 0.0 0.8 3.4
0 23 16 1/6 So04L1R; 0.0 3.3 0.8 0.9
0 16 2/3 1/6 So0;1L4R; 0.0 0.8 3.3 0.9
0 1/6 16 2/3 So01L1Ry 0.0 0.8 0.8 3.4
12 12 O 0 S10:L0Ro 2.5 2.5 0.0 0.0
172 0 172 0 S100L1Ro 2.5 0.0 2.5 0.0
c 12 0 0 1/2 S100LoR; 2.4 0.0 0.0 2.6
0 12 12 0 So01L1Ro 0.0 2.5 2.5 0.0
0 12 0 1/2 So0;1LoR; 0.0 2.4 0.0 2.6
0 0 12 12 SoOoL1R;1 0.0 0.0 2.4 2.6
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1/3 13 1/3 0 S:01L1Rg 1.7 1.7 1.7 0.0
1/3  1/3 0 1/3 S10:L0R; 1.6 1.6 0.0 1.7
1/3 0 1/3  1/3 S100L1R; 1.6 0.0 1.6 1.7
0 1/3 13 1/3 So0;L1R; 0.0 1.6 1.6 1.7
E /4 14 14 1/4 S:0:1L1R; 1.2 12 12 1.3

* 0s valores para a massa foram arredondados para uma casa decimal, de acordo com a preciséo da balanca.

D

As amostras foram divididas em cinco grupos nomeados de A a E, de forma que o
grupo A contém os quatro padrdes ndo misturados; o grupo B contém doze misturas ternarias
na proporcao de 1:1:4 (mol/mol/mol); o grupo C contém seis misturas binarias 1:1 (mol/mol);
no grupo D estdo quatro misturas ternarias 1:1:1 (mol/mol/mol); e o grupo E contém uma

mistura quaternéria 1:1:1:1 (mol/mol/mol/mol).

4.2. Analises termogravimétricas e termoxidativas

Uma vez divididas as amostras em padrées de FAME e suas misturas, as mesmas

foram submetidas a diferentes rotas para analises termogravimétricas e termo-oxidativas
(Figura 16).

[ Padroes de FAME } [ Misturas de FAMEs ]

[ Analises termoxidativas ]

PDSC

Anailise termogravimétricas
e termoxidativas

PDSC TG/DTA

I Ganho de massa 10 °C/min
L+0,— LOOH

oT
[ Energia de ativagio ] [ Energia de ativagio ] [ Modelo para J
(5

stabilidade oxidativa

*Iso: modo isotérmico
**Din: modo dinimico

Figura 16: Fluxograma das anélises termogravimétricas e termoxidativas.

38



Albuquerque, A. R.

Os padrées foram submetidos a analises em PDSC nos métodos isotérmico e
dindmico, ambos em atmosfera de ar sintético e oxigénio, a fim de determinar a energia de
ativacdo dos processos oxidativos. Ainda para os padrdes de FAME foi investigado o perfil
termogravimetrico por TG/DTA em atmosferas de O, a fim de verificar 0 ganho de massa
decorrente da peroxidagéo, e em atmosfera de N, para verificacdo de eventos ndo oxidativos
que possam mascarar os eventos em atmosfera oxidante pela sobreposi¢édo de eventos.

Para as misturas, foram realizadas apenas analises termoxidativas no PDSC utilizando
atmosfera de ar sintético no modo dinamico em uma Unica razdo de aquecimento, 10 °C/min.
O valor da temperatura de oxidacdo (OT — Oxidative Temperature) foi usada como variavel
dependente para a funcdo resposta para a formulacdo do modelo de estabilidade oxidativa,
descrito mais adiante na secao 4.4.

A escolha de duas atmosferas oxidantes para analise da estabilidade termoxidativa
torna possivel avaliar a sua influencia no tempo e custo de analise, e a comparagdo com

demais técnicas de ensaio acelerado.

4.2.1. Anélises termo-oxidativas por PDSC

Todas as medidas de PDSC foram realizadas usando um calorimetro exploratério
diferencial DSC Q1000, calibrado com indio ultra-puro e acoplado a célula de pressao.

Para a determinacdo da OT, as amostras (5,0 £ 0,1 mg) foram colocadas em cadinhos
abertos de platina sob atmosfera de ar sintético ou O, na pressdo inicial de 1400 kPa, razdo de
aguecimento linear de 5, 7.5, 10, 12.5, 15 e 20 °C min™ para os padres de FAME, e 10 °C
min™ para as misturas, no intervalo de temperatura de 25 a 500 °C. TA Instruments software
foi usado para coleta e analise dos dados. Para determinar a energia de ativacdo e parametros
cinéticos da oxidacdo térmica dos FAMES S;OgLoRo, SoO1LoRo, SoOoLiRo € SeOoloRy,
valores do ponto extrapolado de onset do processo exotérmico obtidos a diferentes taxas de
aquecimento lineares (# = dT/dr) foram aplicados na Eq. 53, segundo o método de Ozawa-
Flynn-Wall (73)(74). A temperatura escolhida no ponto em que o grau de conversao (a) ¢ tido

constante é o OT.

logB = a(0OT)"1+b (Eq. 53)
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onde um grafico de logp versus 1/OT é feito para obtencdo dos parametros a = -0,4567(E/R) e
b=-2,315 + log(ZE4/R), onde Z é o fator pré-exponencial, Ex (Ea = -2.19R dlogB/dT™) é a
energia de ativacdo e R € a constante dos gases ideais. A constante de reacdo € obtida a partir

da equacéo de Arrhenius: (Eq. 54).

k(T) = Zexp(—E/RT) (Eq. 54)

O HPOIT (High Pressure Oxidation Induction Time) foi determinado como uma
funcdo do tempo decorrido a partir do inicio do aguecimento (tp) na temperatura isoterma (T)
até o tempo onset do primeiro sinal exotérmico (tonset). AS curvas isotermas foram obtidas no
mesmo equipamento descrito anteriormente, mesmo cadinho e mesma massa. Para os padrdes
de FAME, as analises foram conduzidas sob atmosfera de ar sintético e O, nas temperaturas
de 170, 175, 180, 185 e 190 para 0 SoOgLoR1; 80, 85, 90, 95 e 100 para 0 SpOoL;1Ro; 110, 115,
120, 125 e 130 para 0 SpO1LgRo € SpOgLoR1.

O efeito da temperatura na taxa de oxidagdo dos lipideos foi encontrado aplicando a
equacdo de Arrhenius, na qual a constante de reagdo (k = 1/HPOIT) é uma funcdo da

temperatura isoterma da analise (75) (Eg. 55).

In(k) = In (HPEIT) - [(%) %] +inZ (Eq.59)

Os parametros cinéticos E, e Z foram determinados a partir da inclinacdo e intercepto,
respectivamente, da equacéo gerada da regressdo linear de In (1/HPOIT) versus 1/T.

Ainda na anélise isotérmica, a entalpia (4H") e entropia (4S’) de ativacdo foram
determinadas pela regressao linear de In (k/T) versus 1/T aplicando a equacao derivada a partir

da teoria do complexo ativado (125), (Eq. 56):

In(k/T) = [ln (%’3) + (g)l - KATH#> %l +1InA (Eq. 56)

Onde kg € a constante de Boltzmann e h é a constante de Planck.
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4.2.2. Anélises termogravimétricas (TG/DTA)

As andlises termogravimétricas TG/DTA foram realizadas usando um equipamento
DTG-60/60H Shimadzu, na razéo de aquecimento de 10 °C min™ no intervalo de 25 a 70°C e
na razdo de 2°C min™ de 70°C a 250°C, em atmosferas de Oz e N,. As amostras com massa de
5,0 £ 0,1 mg foram colocadas em cadinho aberto de platina.

4.3.Célculos Computacionais

Foi simulada a primeira etapa da auto-oxidacdo das cadeias graxas Cig.o, C1g:1, C1g:2 €
Cis:10H, Que consiste na abstracdo de um hidrogénio via clivagem homolitica por um radical
R gerando o radical graxo R, mais R;H. Para diminuir o custo computacional, as moléculas
dos FAMEs foram reduzidas a sistemas com sete atomos de carbono de forma que fossem

mantidas as porcdes relativas aos sitios de oxidacdo adjacentes as insaturacdes (Fig.17).

11
9 13
7 9 11 A
NN N H™ 4o 172 H
8 10 12 H H
(1) estearato (iv) linoleato
7 7
8 8
11 11
9 . 13 9 S 13

H™ Yo 35 H™ Yo Ti2

H H OH

(ii) oleato (iii) ricinoleato

Figura 17: Equivalentes utilizados na simulacéo dos processos oxidativos; p, g e r variam
conforme o0 FAME, assim como R.

As moléculas modelo foram: n-heptano para o estearato, (Z)-hept-3-eno para o oleato,
(R,2)-hept-4-eno-2-ol para o ricinoleato e (Z,Z2)-hept-2,5-dieno para o linoleato. Para fins
didaticos, consideramos para os modelos a numeragéo equivalente a dos FAMEs (Fig. 18).

Os processos radicalares envolvendo a funcdo éster ndo foram consideradas nesse

trabalho, por esse grupo funcional ndo exercer grandes efeitos no sitio de oxidacao (10).
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Todos os célculos foram realizados simulando a fase gasosa, 298.15 K e 1 atm. Uma
vez que a constante dielétrica de sistemas lipidicos € muito baixa (126) ndo foi implementado
o efeito do solvente nos célculos.

O sitio de abstracdo da cadeia i foi a posicdo 10, para manter a simetria do sistema
radicalar formado. Na cadeia ii, os dois sitios considerados foram na posi¢do 8 e 11. Quatro
radicais foram simulados na cadeia iii, sendo as posi¢fes 8, 11, 12 e H da hidroxila os sitios
de abstracdo. Na cadeia iv, considerou-se apenas 0 sitio na posicdo 11. Os sitios de oxidacao

de todas as cadeias podem ser vistas na Figura 18, com seus respectivos radicais.

8 10 12 Re 8§ 10 12
i) T — TN .
7 9 11 13 -RH 7 9 1 13 @

9 (ii_b)
13 13 13
1 12 12 1 12
" _ OH . OH 4 o°
; : 10 _RH Z 10
(i) (iii_c) 9 (iii_q)

8 14 8 14
L/]]\) 2
Re Sl e L2
IRNF 13 S 93
10 12 -RH 10 12

(iv) (iv_a)

Figura 18: Sitios de oxidacdo das moléculas modelos do estearato, oleato, ricinoleato e
linoleato.

Consideramos a reacdo entre as moléculas modelo (i, ii, iii e iv) e 0 HO", formando os
respectivos radicais mais H,O. Os céalculos da BDE (R-H) também foram realizados, e para
tanto considerou-se a reagdo geral: RH — R™ + H". A segunda etapa de oxidacdo, a
peroxidagdo, foi simulada considerando a reacdo: R* + 0, — ROO", onde R’ s&o os radicais
modelo com os atomos de maior densidade de spin como sitio de reacéo.

As moléculas modelo e seus radicais, apesar de pequenos, possuem muitos graus de
liberdade internos e relativa flexibilidade. A possibilidade de mdaltiplos isémeros

conformacionais leva ao aumento do custo computacional nos calculos de otimizacdo de
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geometria, pois a estrutura de partida baseada apenas na intuicdo quimica pode ser bastante
diferente do minimo global de energia, fazendo com que este possa nem ser encontrado.

Cada ligacdo com rotacdo livre em uma molécula eleva exponencialmente 0 niumero
de conformacdes possiveis, de forma que: N° de Conformeros = (360)", onde n é o nimero de
diedros com rotacéo livre de 360°. Se fossem realizados célculos de Scan Relaxado em passos
de 6°, seriam geradas (360/0)" estruturas, em que uma pequena parte seriam estruturas de
minimo de energia. Por exemplo, se essa metodologia fosse utilizada para a busca na
molécula modelo iii, que possui seis diedros, aplicando passos de 10°, seriam geradas mais de
dois bilhdes de estruturas. Se para a otimizacdo de cada umas dessas fosse necessario 5 s, em
média, teriamos que esperar cerca de 345 anos! Tal metodologia é impraticavel, sendo
freglientemente designado por explosdo combinatoria (127).

Para resolver esse problema pode ser empregado um método estocastico de simulacéo
molecular. Para tanto, 0 método de Monte Carlo é a forma mais eficiente de amostragem de
todo o espaco conformacional (128), permitindo encontrar com baixo custo computacional as
conformac@es de menor energia em sistemas moleculares variando os angulos torcionais.

Dessa forma, para minimizar o risco de desprezar importantes conférmeros, foi
realizada a busca conformacional aleatéria através do programa Hyperchem 8.04 (80). Foram
escolhidos todos os diedros de rotagdo livre nas moléculas modelo e radicais (Figura 19). O
método aplicado na otimizacdo dos conférmeros foi o AM1 (Austin Model 1)(129). As dez
estruturas de menor energia encontradas foram selecionadas e submetidas a célculos de

otimizacao de geometria, descritos a seguir.

H H

(iii) ricinoleato (iv) linoleato

Figura 19: Angulos diedros selecionados para andlise conformacional das moléculas
modelo.
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Os célculos quénticos para otimizacdo das geometrias e calculo de frequéncia das
moléculas envolvidas na primeira etapa da autoxidacdo foram realizados utilizando a Teoria
do Funcional da Densidade com o funcional hibrido B3LYP (115)(116) no conjunto de base
de Pople 6-31G(d) e 6-311G ++ (2d,p), e 0 método MP2 (130) com o conjunto de base de
Pople 6-311G ++ (2d,p). Para a reacdo de peroxidacéo, apenas a DFT foi utilizada. Em todos
os célculos, o pacote computacional utilizado nesse trabalho foi o Gaussian 03 (77) e as
moléculas visualizadas no GaussView 4.1.

Foram comparadas as energias relativas de oxidacdo das moléculas modelo e as
densidades de spin. Quando pertinente, os dados tedricos referentes a estabilidade oxidativa
foram comparados com os obtidos experimentalmente por PDSC.

A distribuicdo populacional de Boltzmann de um estado (conférmeros, isbmeros, etc.)

particular j pertencente ao conjunto de estados n foi calculado como (Eg. 57):

¢ ~Ej/kT
P=e— (Eq. 57)

] T yn —E;/kT
i, e B/

onde, P; € a fragéo do estado j, E; € a energia do estado j, k € a constante de Boltzmman, e T é
a temperatura. A energia utilizada no calculo de P; foi o AAG para cada série de estados

possiveis nos sistemas de FAMEs radicalares e peroxidos.

4.4 Previsao da Estabilidade Oxidativa de FAMEs e suas Misturas

A necessidade da previsdo da estabilidade oxidativa de FAMES e suas misturas vem
sendo discutida ao longo de todo o texto. Conhecer tal propriedade para os principais
componentes do biodiesel isoladamente é apenas o0 primeiro passo, e pouca informacdo pode
ser inferida para 0 comportamento de suas misturas.

A forma mais facil e rapida de solucionar esse problema é obter os valores da OT
empiricamente e buscar um modelo matematico que ajuste seus valores em funcdo de algum
descritor molecular (por exemplo, o numero de insaturacfes). Nas secdes seguintes é
discutida a aplicacdo de dois modelos para o ajuste da OT: (i) modelagem de misturas
ternarias (SOL, SOR, SLR e OLR); (ii) formula molecular para misturas de FAMEs com base

em descritores moleculares que influenciam os processos oxidativos.
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4.4.1. Modelo 1 — Modelagem de Misturas Ternarias

Para qualquer mistura de componentes a soma das proporcles é sempre constante e
igual a 1, ou seja, X.7_, x; = 100% = 1, 0 que retira um grau de liberdade das proporgdes. O
caso mais geral de mistura que pode ser empregado nesse trabalho é para um sistema
quaternério, que pode ser representada por qualquer ponto no interior da pirdmide cujos

vertices equivalem aos componentes individuais (Fig.20).

Estearato @ Componentesindividuais
O 11

O 1:1:1

@ 1:1:1:1

Ricinoleato

Oleato

Linoleato

Figura 20: Planejamento experimental para o estudo de misturas de quatro componentes:
planejamento centroide simplex.

O exemplo da Fig.20 é conhecido como centrdide simplex e consiste na determinacao
das propriedades de quatro FAMEs individualmente e suas misturas nas proporgoes 1:1, 1:1:1
el:1:1:1.

Devido a dificuldade de apresentacdo grafica dos dados em forma de piramide,
fixamos um dos componentes como x; = 0, como descrito no item 4.1, e obtivemos quatro
graficos ternarios referentes as faces da piramide da Fig.20. Assim, o estudo de misturas
ternarias obtido por planejamento centréide simplex consistiu na determinacdo da propriedade
de apenas sete pontos, 0 que garantiu boa precisdo em uma etapa preliminar do estudo.

A fim de melhorar o ajuste do modelo com mais dados empiricos, os valores de OT
para as misturas nas propor¢oes 1:1:4 também foram empregadas nos diagramas ternarios. A
insercdo desses pontos no centrdide simplex possibilita 0 emprego de modelos de ajuste
cubico quando os modelos lineares ou quadraticos nao forem satisfatorios.

O modelo ctbico completo para uma mistura de trés componentes é dado pela Eg. 58:
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3 3 3 3 3 3
i=1 i< j<k &k

isj j

Os modelos quadraticos e lineares foram obtidos de forma semelhante a Eq.58, mas
sem a participacdo dos somatorios triplos e triplos + duplos, respectivamente. Dessa forma,
foram ajustados os dados de OT, obtidos em atmosfera oxidante na taxa de aquecimento de 10
°C/min para misturas ternarias segundo o modelo mais conveniente (linear, quadratico ou

cabico).

4.4.2. Modelo 2 — Férmula Molecular para misturas de FAMES

Dada a composicao dos diversos ésteres metilicos nos principais biodieseis produzidos
atualmente, dividiu-se e classificou-se os grupos funcionais e por¢des dessas moléculas de
modo a englobar todos os componentes graxos em uma férmula molecular do tipo

CoHpH;HG"H;*(02)r(OH) . Todas as porgcdes moleculares relacionadas as propriedades

termo-oxidativas podem ser destacadas, como mostrado na Fig.21.

H*** H***

C,HyH' (H™ g H™ (0,); (OH),

Figura 21: Classificacdo de grupos funcionais e porgdes dos ésteres importantes na
determinacéo de propriedades dos biodieseis.

A formula molecular para a mistura de FAMEs tem como indices valores ndo
necessariamente inteiros, dos quais diversas propriedades fisico-quimicas e indices de
reatividades puderam ser extraidas. Os indices de a a g, em ordem alfabética indicam,
respectivamente, (a) o comprimento médio da cadeia graxa do biodiesel, (b) o nimero de

hidrogénios que ndo sdo alilicos, bis-alilicos, vinilicos ou de hidroxila, (c) hidrogénios
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alilicos, (d) hidrogénios bis-alilicos, (e) hidrogénios vinilicos, (f) oxigénios do grupo
funcional éster e (g) nimero médio de hidroxilas.
Para encontrar a formula molecular do biodiesel, procedeu-se com o célculo da média

ponderada dos indices (a-g) pelos seus percentuais, segundo a Eq.59:

_ 2 wyC
1 Z;l Cj

1]

(Eq. 59)

onde Z; é o indice de cada descritor estrutural, calculado separadamente, (Z; varia de a-g); w
e o indice de cada descritor da j-esima molécula que compde o biodiesel, e ¢; é a porcentagem
da j-ésima molécula na mistura.

Para extrair informacOes das misturas aplicando o modelo, podemos assumir que

qualquer funcgéo resposta (Q) pode ser obtida segundo a relag&o:

Q(C,H,H*,H**,H***,0H) = oC + yH + H* + ¢EH™* + pH™" + A(OH) + €

onde o,y ¢, &, peA sdao os coeficientes ajustados experimentalmente pela regressao
multivariada dos descritores e indicam a contribuicdo independente de cada descritor para a
propriedade; € é o intercepto, ou seja, quando todos os coeficientes dos descritores forem
nulos. Na funcdo resposta ainda podem ser considerados termos de ordem superior
(quadréticos, cubicos, etc) de interacdo descritor-descritor.

Assim, serdo analisadas as funcOes resposta para a temperatura de oxidagao
OT(C,H,H*,H™,H™*,0H), em atmosfera oxidante, aplicando PDSC nas amostras de
FAMES e suas misturas.

Todas as anéalises estatisticas e graficos foram desenvolvidas com auxilio dos
softwares Origin 8.0 e Statistica 9. Para o desenvolvimento de um programa em linguagem de
programacédo C, com base nos modelos formulados para estabilidade oxidativa, foi utilizado o

software Dev-C++.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. INVESTIGACAO TEORICA
5.1.1. Estabilidade Oxidativa — Etapa de Iniciacao

Dentre as dez estruturas de menor energia obtidas na busca conformacional e
submetidas a calculos de otimizacdo e frequéncia, todas apresentaram zero frequéncias
imaginarias, indicando serem estruturas de minimo de energia. A estrutura de menor energia
em cada série foi usada nos célculos de energia de reacao.

Na Tabela 3 sdo mostradas as energias livres relativas (AAGaeg/kd.mol™) para as
reagdes de iniciacdo nas moléculas modelo do estearato, oleato, ricinoleato e linolenato
(Fig.18). Para tanto, a reacdo do estearato com o radical hidroxila foi considerada como tendo

AG igual a zero em cada método, e a energias das demais rea¢es tomadas em relacéo a ela.

Tabela 3: Variacdo da energia livre (44Gaeslkd.mol™) obtida nos niveis de calculo
DFT/B3LYP 6-31 G(d), DFT B3LYP 6-311++G(2d,p) e MP2 6-311G++(2d,p) para a reagdo
geral (R+ "OH — R" + H,0).

Reacio  DF1/B3LYP DFT/B3LYP MP2
6-31 G(d) 6-311++G(2d,p) 6-311G++(2d,p)

i—ia 0.00 0.00 0.00
ii—ii_a -66.56 -61.91 -29.31
ii—ii b -64.13 -60.05 -27.62
iii — iii_a -65.55 -61.92 -28.56
iii — iii_b -61.33 -56.13 -22.94
iii — iii_c -29.05 -24.46 -16.39
iii — iii_d 0.26 23.95 51.36
iv—iv_a -112.07 -104.98 -42.99

Nos dois métodos e funcdes de base utilizados a reacao de iniciacdo da autoxidacao no
estearato mostrou-se menos exoérgica que as demais, com excecdo da reacdo do ricinoleato
quando o sitio de iniciacdo € a hidroxila. A ordem de facilidade de formacéo dos radicais é:
iva > iia ~ iiia > iib > iiib > iiic > ia > iiid por DFT, em ambas as bases; e iva > iia > iiia >
iib > iiib > iiic > ia > iiid por MP2.

Qualitativamente, a ordem de estabilidade relativa dos radicais praticamente ndo muda
com o aumento de fungdes difusas e de polarizacdo no DFT. No entanto, observa-se uma
variagdo média em torno de + 4.5 kJ mol™ no AAG para as reaces do oleato (ii_a e ii_b) e
ricinoleato (iii_a, iii_b e iii_c) com a base triplo zeta em relacdo a duplo zeta. As maiores
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diferencas de energia aparecem para a reacdo de formacgéo dos radicais iii_d e iv_a, 0 que
deve ser atribuido ao fato desses dois radicais apresentarem particularidades em relacdo aos
demais: iii_d possui um radical centrado em um elemento muito eletronegativo e 0 iv_a é 0
radical mais deslocalizado, sofrendo grande influéncia da adicdo de fungdes difusas.

Em relacdo a DFT, o método MP2 apresentou menores variagdes de AG na série de
reacOes de iniciacdo. Em termos absolutos, a energia das moléculas otimizadas em MP2 foi
maior que a obtida com a mesma base na DFT. Uma vez que a energia livre € composta pela
entalpia e a entropia, e esta é bastante reduzida no estado liquido em relacdo ao gasoso,
podemos analisar apenas o fator entalpico na formacdo dos radicais na primeira etapa da
autoxidagdo. Isso pode ser feito pelo célculo da energia de dissociagdo da ligacdo R-H (Eq.52

secdo 3.5.2), mostrada na Tabela 4 e comparada com dados experimentais.

Tabela 4: BDE (4H,gg/kcal.mol™) calculada nos niveis de calculo DFT/B3LYP 6-31 G(d),
DFT B3LYP 6-311++G(2d,p) e MP2 6-311G++(2d,p) para a reacdo RH — R* + H’

Reacio DFT/B3LYP DFT/B3LYP MP2 Experimental
6-31G(d)  6-311++G(2d,p) 6-311G++(2d,p) (120)
i—>ia+H 96.52 94.98 96.03 99.4

ii—ii_a+H 79.91 79.21 87.25 80.6+1.5°
ii—>ii b+H 80.31 79.60 87.76 nd
iii — iii_a+H’ 80.23 79.06 88.72 nd
iii — iii_b+H 81.32 80.52 90.28 nd
iii > iii_c+H 89.31 88.01 91.52 94.8°
iii — iii_d+H 95.94 99.48 108.16 103.3°
ivoiva+H 68.57 68.43 84.06 76.60+1.00

a: (Z)-CHyCH=CHCH,CHj; b: (CH3),CHOH; ¢: nC,Ho0-H; d: (CH,=CH),CH-H.

Os estados de transicdo para a abstracdo de hidrogénio em reacdes radicalares tém
uma ligacdo parcial entre o hidrogénio e o radical abstrator e a molécula ndo radicalar.
Geralmente, modelos tedricos tém mostrado um alinhamento entre os trés nicleos envolvidos
na reagdo (Fig.22) , embora haja excegoes.

%
G----H----R

Figura 22: Estado de transicdo geralmente encontrado teoricamente para a transferéncia
radicalar de hidrogénio.
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O principio de Bell-Evans-Polanyi (BEP) (131)(132) é uma ferramenta conceitual que
fornece uma relacdo linear entre a energia livre de reacdo e a energia livre de ativacdo, e
geralmente assumi-se que é bem obedecida para reacBes quimicas similares. Podemos

também relacionar a energia de ativacdo com a BDE (C-H) (19) pela Eq.60.

E, = alAH + E, (Eq. 60)

que pode ser escrita como (Eq.61):

E,=a[BDE(C—H)]+8; a>0 (Eq. 61)

Dessa forma, espera-se que quanto maior a BDE (R-H) maior a estabilidade oxidativa
dos FAMEs, pois a primeira estapa é a limitante da reacdo e, pelo postulado de Hammond
(133), quando ha semelhanca estrutural entre o estado de transi¢cdo e o intermediario, suas
energias sdo muito proximas. Assim, espera-se que o AH* (ndo calculado) siga a mesma
ordem do AH [BDE(C-H)] para a geracdo dos intermediarios. A facilidade de abstracdo do
hidrogénio segue a ordem: iva > iia > iiia > iib > iiib > iiic > iiid > ia, para o B3LYP 6-
31G(d); iva > iiia > iia > iib > iiib > iiic > ia > iiid, para 0 B3LYP 6-311++G(2d,p); iva > iia
> iib > iiia > iiib > iiic > ia > iiid, para 0 MP2 6-311++G(2d,p).

Considerando apenas o sitio de oxida¢do com o menor BDE (R-H) em cada molécula
modelo de FAME, a sequéncia de estabilidade é:

B3LYP 6-31G(d): linoleato < oleato < ricinoleato < estearato
B3LYP 6-311++G(2d,p):  linoleato < ricinoleato < oleato < estearato
MP2 6-311++G(2d,p):  linoleato < oleato < ricinoleato < estearato

Forma geral:  polinsaturado < monoinsaturado < saturado

As diferencas estruturais que levam a estabilizacdo de cada radical séo bastante claras
guando comparamos 0s grupos quanto ao numero de insaturacdes.

Considerando condicBes de controle termodinamico da reacdo de autoxidacdo, a
distribuicdo populacional de Boltzmann (Eq. 57) para os radicais ii_a e ii_b usando os valores
de energia livre a temperatura ambiente, mostram que a percentagem de ii_a esta em torno de
70 % (Fig. 23).
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1004 7-298.15K H B3LYP 6-31G(d)

XY B3LYP 6-311++G(2d,p)
NN\ MP2 6-311++G(2d,p)
804
o 60
S
-9
40
204
0

Figura 23: Distribui¢do populacional de Boltzmann para os radicais do oleato (ii_a e ii_b) a
temperatura ambiente.

Para os radicais do ricinoleato a distribuicdo populacional de Boltzmann mostra que o
radical majoritario € o iii_a, em torno de 90 %, seguido do radical iii_b (Fig.24). Os radicais
iii_c e iii_d apresentam uma percentagem proxima a zero e, portanto, a baixas temperaturas
ndo sdo formados. Como a primeira etapa é a determinante da velocidade da reacdo, ndo seréo
avaliados os perdxidos na posicdo C12, cuja formacdo por autoxidacdo dependem da

formacéo do iii_c.

100+ I B31YP 6-31G(d)
S B3LYP 6-311++G(2d,p)
204 §§ MP2 6-311++G(2d.p) ’
N
N
60 - \\ iii_a
o \\ ..~y iii b
X \\ i = e
= 401 %% NG dile
A §§ iii_d
\ T=298.15K
20 §§

Figura 24: Distribuicdo populacional de Boltzmann para os radicais do ricinoleato (iii_a,
iii_b, iti_c e iii_d) a temperatura ambiente.

Considerando um sistema formado pela mistura dos quatro FAMEs C18:0, C18:1,
C18:1 OH e C18:2 nas proporgdes 1:1:1:1, temos que 100 % dos radicais formados na etapa
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de iniciacdo a 25 °C e 110 °C sdo dados pelo linoleato quando avaliados por DFT, e cerca de
99 % e 97 % a 25 °C e 110 °C, respectivamente, para 0 mesmo FAME quando empregadas as
energias livres obtidas por MP2.

Os sistemas formados por misturas de oleato e ricinoleato tornam-se interessantes pelo
fato de suas estabilidades oxidativas serem muito semelhantes. Na Fig. 25 sdo mostradas as

populacdes de seus radicais a temperatura ambiente considerando a soma dos seus radicais.

100 = 56508 I B3LYP 6-31G(d)
S Y B3LYP 6-311++G(2d.p)
NN MP2 6-311++G(2d,p)
80
Sistema binario ii:iii (1:1)
~ 604
S
B 40-
204
0

i a+ii b iii_x (x=ab.c.d)

Figura 25: Distribuicdo populacional de Boltzmann dos radicais provenientes do sistema
oleato : ricinoleato (1:1).

No sistema oleato/ricinoleato, em ambos os métodos de calculo, os radicais ii_a mais
ii_b aparecem com cerca de 60 % da populacdo, contra os 40 % de todos os radicais do
ricinoleato. Embora composi¢des desse tipo ndo ocorram naturalmente em uma oleaginosa ou
biodiesel, misturas de diferentes biodieseis faz parte da nova filosofia da busca por melhores
propriedades fisico-quimicas para esse combustivel e podem ser alcangadas misturando
biodieseis de mamona e moringa, por exemplo.

E importante frisar que propriedades como viscosidade e solubilidade do oxigénio no
biodiesel podem modificar a percentagem de oxidacdo prevista pela distribuicdo de
Boltzmann para as misturas de FAMEs.

Na secédo seguinte fazemos uma andlise intrinseca da estabilizag&o de todos os radicais

envolvidos na primeira etapa da autoxidacéo dos quatro FAMEs em estudo.
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5.1.2. Andlise dos radicais formados na primeira etapa da autoxidacao

Nesta secdo analisamos os fatores que levam a maior estabilidade oxidativa dos
radicais poliinsaturados em relacdo aos monoinsaturados, e estes em relacdo aos saturados.

Na Tabela 5 s8o mostrados os radicais com sua densidade de spin relativa nas
principais posi¢des das cadeias de FAMESs em que os hidrogénios sdo abstraidos e as posi¢des

mais significativas que participam de ressonancia e hiperconjugacao.

Tabela 5: Densidade de spin relativa dos radicais formados na primeira etapa da
autoxidacéo.

\M o s 1
S E 9 N NF 13
10 10 9
(i a) (ii_a) (ii_b) (iv_a)
MétOdO Hg . ClO . Hll Cg . ClO Cg . Cll Cg . Cll . C13
A 1:17.16:1 1:1.02 1.02:1 1:112:1
B 1:1419:1 1:1.07 1.07:1 1:111:1
C 1:15.00:1 1:1.13 1.10:1 1:1.05:1
Experimental® - - - 1:1.13:1
H13
8 1 11H LY 12
: 'J _ . “/H
0 OH o OH O 0 2
H
(iii_a) (iii_b) (iii_¢) (iii_d)
Método Cs:Cyo Cy:Cy Hiy1:CipiHy3: O O:Hyp
A 1:1.04 1.03:1 1:13.6: 1.06 :1.90 7.88:1
B 1:1.08 1.05:1 1:9.6:0.96:1.19 6.19:1
C 1:1.09 1.12:1 1:13.7 :1.06: 0.53 10.77:1

Experimental - - - -
A: DFT B3LYP /6-31G*; B: DFT B3LYP / 6-311++G(2d,p); C: MP2 / 6-311++G(2d,p);
# Derivado das constantes hiperfinas de acoplamento(134).

Iniciamos com a analise do radical i_a. Dentre os possiveis sitios de abstracdo de
hidrogénio, escolhemos o carbono secundario central (C10) por ser o mais estavel e
simetricamente distribuido na molécula modelo i. Na (Fig.26) é mostrada a superficie de

densidade de spin e a variagdo no comprimento das liga¢Ges influenciadas pelo radical.
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(i_a)

1,5287
1,5331

) 1 as97 Densidade de spin

Comprimento da ligagdo (A)

Figura 26: Superficie de densidade de spin e comprimento das ligacfes do radical i_a por
B3LYP 6-311++G(2d,p). Sdo mostradas também a hiperconjugacdo e sua estrutura hibrida
resultante.

A baixa estabilidade do radical i_a pode ser facilmente compreendida quando
analisamos sua estabilizagdo por hiperconjuga¢do, menos eficaz que a deslocalizacdo =
presente nos radicais alilicos e bis-alilicos. Apesar de ndo contribuirem muito na formacédo da
estrutura hibrida, as estruturas canénicas com o radical centrado nos hidrogénios (estruturas
do tipo B, Fig.26) ndo devem ser desprezadas. Elas sdo responsaveis pelo alongamento das
ligacbes C-H nas posicdes 9 e 11, e o encurtamento das ligagdes C9-C10 e C10-C11. A
densidade de spin calculada em DFT e MP2 mostra uma relacdo média de 1:15 do C10 para
o0s hidrogénios vicinais H9 e H11. Sua analise também possibilita a previsdo dos produtos da
proxima etapa da auto-oxidacao: adicdo de oxigénio tripleto no C10 (ou qualquer outro em
que a etapa 1 tenha iniciado) como produto majoritario, ou abstracdo dos hidrogénios na
posi¢do a ao C10 com formagédo de insaturagdo trans na cadeia graxa (possibilidade tedrica).

Para os radicais ii_a e ii_b (Fig. 27) um grande nimero de estruturas de ressonancia
pode ser escrita, sendo as formas canoOnicas de ressondncia m as mais importantes,
responsaveis pela estabilizacdo que torna esses radicais alilicos mais estaveis que o radical

alquilico do estearato e consequlientemente mais susceptivel a oxidacgéo.
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Figura 27: Superficie de densidade de spin e comprimento das ligacGes dos radicais ii_a e
ii_b por B3LYP 6-311++G(2d,p).

Além da deslocalizagdo envolvendo a ligagdo =, diversas outras estruturas possibilitam
a conjugacdo das insaturacdes mediante a localizacdo do radical nos hidrogénios B a
insaturacdo (hiperconjugacdo). A participacdo dos grupos vizinhos na estabilizacdo dos
radicais ii_a e ii_b é evidenciada pela variacao significativa do comprimento das liga¢bes C-C
e C-H em relacédo a cadeia i. No radical ii_a, em relagdo a molécula precursora, as principais
variag0es ocorrem com uma diminui¢do do comprimento da ligagdo C8-C9 (de 1.5025 A para
1.3819 A) e aumento do comprimento C9-C10 (de 1.3334 A para 1.3879 A), com distribuicao
de densidade de spin relativa muito proxima entre o C8 e C10. Da mesma forma para o
radical ii_b, ha uma diminuicdo no comprimento da ligagdo C10-C11 (de 1.5032 A para
1.3824 A) e aumento para a ligagdo C9-C10 (de 1.3334 A para 1.3877 A), valores similares
de densidade de spin no C9 e C11.

Nos radicais iii_a e iii_b sdo observadas as mesmas variagbes no comprimento das
ligacGes em relacdo a molécula precursora (iii) que para os radicais do oleato. Na Fig.28 é
observada a superficie de densidade de spin dos radicais alilicos do ricinoleato. Pelos dados
da Tabela 5 verifica-se pequena participacdo da hidroxila sobre a distribuicdo relativa de
densidade de spin nos carbonos C8:C10 e C9:C11 quando comparados aos radicais ii_a e
ii_b.
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Figura 28: Superficie de densidade de spin e comprimento das ligacdes dos radicais iii_a e
iii_b por B3LYP 6-311++G(2d,p).

A participagdo dos grupos vizinhos na estabilizagdo dos radicais também pode ser
visto na Fig.28, onde a hiperconjugacdo faz com que a superficie de densidade de spin se
localize, além dos carbonos alilicos, nos hidrogénios B. A pequena participacdo da hidroxila
ocorre no radical iii_b levando a um aumento do BDE em relacdo ao radical ii_b, cuja
diferenca estrutural reside apenas na presenca da hidroxila ligada ao C12. Quando
comparados a iii, observa-se uma pequena reducdo no comprimento da ligagdo C-O no radical
iii_b, ndo evidenciada em iii_a. Este, quando comparado ao ii_a mantém aproximadamente a
mesma energia livre de reagéo.

Na Fig.29 sdo mostrados os radicais iii_c e iii_d, cujos sitios de oxidacdo sdo chave
para o entendimento da influéncia da hidroxila no C12 sobre a oxidagdo do ricinoleato. No
primeiro radical observa-se a participacdo dos hidrogénios alilicos do C11, hidrogénios do
C13 e da hidroxila na deslocalizagdo do radical. Assim como o radical i_a, o iii_c também é
formado em um carbono secundario, mas ligado a um heteroatomo, ocasionando uma
pequena estabilizacdo e reducdo do BDE. A distribuicdo relativa de spin mostra uma
proporgdo C12:0 de aproximadamente 7.5:1 para o DFT, e 25.79:1 para o0 MP2. A menor
participacdo do oxigénio na estabilizacdo do radical leva a valores maiores de BDE por MP2
que por DFT. O resultado da participacdo da hidroxila pode ser observado pela superficie de
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densidade de spin e pela diminuigdo no comprimento da ligagdo C-O (de 1.4350 A para
1.3774 A), mas pouca participagéo eletronica da insaturagdo no C9, fazendo o sistema modelo

se comportar como um simples alcool secundario.

1,0969 1.1134

(iii)

(iii_d)

Comprimento da ligagao (A) Densidade de spin

Figura 29: Superficie de densidade de spin e comprimento das ligacGes dos radicais iii_c e
iii_d por B3LYP 6-311++G(2d,p).

O radical iii_d, gerado diretamente no oxigénio, é bastante localizado forcando a
participacdo de formas candnicas de hiperconjugacdo, responsaveis pelo alongamento da
ligacdo C12-H (de 1.0994 A para 1.1134 2\) e encurtamento da ligagcdo C-O (de 1.4350 A para
1.3662 A). Assim como para o radical iii_c ndo sdo observados grandes efeitos da insaturacéo
no C9 sobre a estabilizacdo do radical gerado no oxigénio, comportando-se como um radical
gerado no alcool secundéario simples, com BDE maior que para as ligacdes C-H secundarias
em alcanos. Comparando o efeito do método de célculo, o MP2 manteve maior densidade de
spin no oxigénio quando comparado com a DFT, e maior BDE (C-0O).

Em relacdo ao radical i_a, observa-se menor localizacdo do radical no atomo de
carbono devido & participacdo da hidroxila na geracdo das formas candnicas (Fig. 30). No
radical iii_d a forma candnica mais plausivel deve-se a participacdo do hidrogénio ligado ao

carbono 12, justificando a grande superficie de densidade de spin nesse atomo (Fig.29).
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Figura 30: Formas canonicas de hiperconjugacéo para os radicais iii_c e iii_d.

Do ponto de vista intrinseco, a hidroxila do ricinoleato ndo deve ser considerada sitio
de iniciacdo da autoxidacdo desse FAME, nem de suas misturas com demais FAMEs, uma
vez que sitios mais susceptiveis a esse processo estdo disponiveis na mesma molécula, como
os hidrogénios alilicos. Do ponto de vista extrinseco, a formacao de ligacbes de hidrogénio
entre as moléculas do ricinoleato e com os radicais iniciadores do autoxidacdo (HO®, por
exemplo) devem ser consideradas.

Pela superficie de densidade de spin e pelas formas de ressonancia possiveis
envolvendo os carbonos C9 a C13, incluindo pequeno efeito de hiperconjugacéo, observamos
na Fig.31 a grande deslocalizacao eletronica do radical iv_a gerado na posicao bis-alilica do
linoleato. Tal deslocalizacdo resulta em uma diferenca de estabilidade muito grande entre o

linoleato e os demais radicais em estudo.

H . 1.0949
1,5002
(iv) / NS Q =
.‘?3\)9 \_‘)Q
H. 1.0958

W3, O ; ;
657\ Densidade de spin

Comprimento da ligagdo (A)

Figura 31: Superficie de densidade de spin e comprimento das ligacbes dos radicais ii_a e
Ii_b por B3LYP 6-311++G(2d,p).

A diminuigdo no comprimento das ligagdes C10-C11 e C11-C12 (de 1.5087 A para
1.4110 A) e alongamento das ligagdes C9-C10 e C12-C13 (de 1.3329 A para 1.3657 f\)
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podem ser explicadas pelas estruturas de ressonancia, as quais geram formas candnicas com
maior densidade de spin nos carbonos C9, C11 e C13. Pela Tabela 5, observa-se que houve
nos dois conjuntos de base por DFT uma boa correspondéncia com os valores experimentais

de densidade de spin relativa, e que 0 método MP2 subestimou a proporc¢do no C11.
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5.1.3. Peroxidagdo

No estudo da peroxidacdo dos FAMEs modelos apenas a DFT foi empregada,
mantendo o mesmo funcional e conjunto de funcdes de base usadas para o estudo da etapa de
iniciacdo. O alto custo computacional do MP2 quando comparado a DFT e a boa correlagdo
deste ultimo com dados experimentais permite-nos fazer essa escolha sem perda de qualidade
do trabalho.

Na Tabela 6 sdo mostradas as variacdes de energia livre para a reacdo de peroxidagédo
dos radicais modelo com oxigénio tripleto nos sitios de oxidacdo com maiores densidade de
spin. Assim, para o radical i_a é considerado apenas um peroxido; para o ii_a e ii_b sdo
considerados dois sitios de peroxidacdo para cada um; para os radicais iii_a e iii_b sdo
considerados o0s seus enantidmeros R e S dados pela peroxidacdo no C8, C9, C10 e C11; e
para o radical iv_a sdo consideradas as posicdes C9, C11 e C13 para a peroxidacdo. Os
radicais de maior energia do ricinoleato, iii_c e iii_d, ndo foram considerados para a

peroxidacdo, uma vez que suas distribuicdes populacionais sdo muito baixas.

Tabela 6: Variagio da energia livre (AG/kJ.mol™) calculada nos niveis de célculo
DFT/B3LYP 6-31G(d) e DFT B3LYP 6-311++G(2d,p) para a reagdo de peroxidagdo dos
radicais modelo com *O,. Os produtos das rea¢des séo mostrados nas Fig.33, 34 e 38.

Reacio DFT/ DFT/B3LYP
¢ B3LYP 6-31 G(d)  6-311++G(2d,p)

i a+30,—i plo0 -81.4 -75.1
i_a+3%0,—ii_p8 RIS -10.7 9.6
ii_a+°%0,— ii_pl0 R/S -15.9 9.4

i b+30,—ii_p9 RIS -20.1 -13.2

i b+30,—ii pll R/S -14.6 -9.8
iii_a + 30, — iii_p8 R -22.4 -13.0
ii_a+30,— iii_p8 S -16.1 -13.2
ii_a+ 30, — iii_p10 R -22.6 -15.2
iii_a+30,— iii_p10 S -15.0 9.7
iii_b +30,—iii_p9 R -21.9 -15.9
iii_b +%0,— iii_p9_S -20.3 -15.4
ii_b +3%0,—iii_p11 R -17.8 -5.9
ii_b+30,— iii_pll S -17.6 -10.0
iv_a+3%0,—iv_p9 R/S 4.2 8.8
iv_a+30,—iv_pll 34.5 38.1
iv_a+30,— iv_p13_R/S 4.2 8.8
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A formacdo do perdxido do estearato na posicdo C10, i_pl0, mostrou-se a mais
favoravel dentre as possibilidades avaliadas para os radicais modelos de FAMEs. Tal fato
deve-se a baixa estabilidade do reagente precursor, i_a, altamente instavel.

Para os peroxidos do oleato, apenas um dos enantibmeros em cada sitio de
peroxidacao foi avaliado, uma vez que nos perdxidos modelo a configuracdo R e S possuem a
mesma energia. As peroxidacdes mais exergdnicas sao as que levam a formacao de perdxidos
alilicos a insaturacOes E, a saber os perdoxidos ii_p10 e ii_p9. A menor energia livre de reacédo
para 0 ii_p9 em comparacdo com o ii_pl0 deve-se a presenca de substituintes alquilas
maiores em ambos os lados da olefina (pseudo-simetria). Tal fato pode n&o fazer diferenca
quando considerada toda a molécula do oleato.

Pela distribuicdo de Boltzmann, a 25°C e 1 atm, podemos estimar a populacdo dos
perdxidos provenientes do oleato (considerando a energia livre de reacdo) calculados nos dois
conjuntos de funcdes de base, como mostrado na Fig.32. O percentual apresentado leva em
conta a formacao dos radicais precursores ii_a e ii_b, ou seja, é a percentagem de peroxidagao

global do ii.
72.7% b 27.3%
67.9%) | ReZ— N\, 13 G21%) °
’ﬁ 3 b
a H b
-RH QH 1 -RH
Z 10
,
.. g 9
(e (92) - (i)
o”
44.9% 24.7%
27.8% . (32.6%) (25.7%) "00
00
(35.3%) P . - (E) ‘ . P 2.7%
2 (E)\ 00 @ (6.4%)
oo’ i ol
; - i p
(ii_p8) (ii_p10) (i 9)

DFT B3LYP/6-31G*
DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) - entre parénteses

Figura 32: Distribui¢ao populacional de Boltzmann para os perdxidos do oleato.

Os conjuntos de funcdo de base duplo-zeta e triplo-zeta apresentaram boa
concordancia na distribuicdo populacional do perdxidos do oleato. Os produtos com

insaturacbes E s&o preferenciais e sua participagdo aumenta quando ocorrem beta-
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fragmentagdes seguidas de isomerizagbes Z — E, ndo considerados nesse trabalho. Na
presenca de antioxidantes o controle é cinético, e espera-se uma distribuigdo semelhante a da
Fig. 32.

Na Fig.33 é mostrada a distribuicdo populacional dos peroxidos do ricinoleato com
todos os seus enantidbmetos, considerando a percentagem de formacdo dos radicais iii_a e

Iii_b na etapa de iniciacéo.

(92),(12R) - (iii)

o)
4.3%
38.3% (R (3-7%) OH “~oH
(19.2%) 9° OH OH e + ) 8.1%
= + o (R) -0
(R~ (z) 5"z ( 23006{2] ) 00" 60 (4.6%)
(iii_p8 R) (iii_p8 S) (iii_p9 S) (iii p9 R)
1.9% . "
(5.0%) 6% ‘00
OH 0.1%) R OH OH
+ oy N = + 1.4°
(-’5\ 00 (2) (2) (0.4° :)
(i pl0 R) (iii_p10_S) (iii_pll R) (iii_pl1_S)

DFT B3LYP/6-31G*
DFT B3LYP/6-3114++G(2d,p) - entre parénteses

Figura 33: Distribuicao populacional de Boltzmann para os perdxidos do ricinoleato.

Como a formacdo do radical iii_a é preferencial ao iii_b, a participacdo dos seus
produtos é consideravelmente maior. Dentre estes o iii_pl0 R e o iii_p8 R sdo os
majoritarios quando avaliados na base duplo-zeta com cerca de 40 % cada. Na base triplo-zeta
os peroxidos iii_p8 R e iii_p8_S assumem em torno de 20 % da populagdo cada um, e 0
iii_p10_R com 46.4 %.

Sabendo que pequenas diferencas conformacionais podem levar a mudanca na energia
das moléculas, foi avaliado o erro médio quadratico (RMS — Root mean square) da

superposicao dos perdxidos otimizados nos dois conjuntos de fungdes de base (Tabela 7).
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Tabela 7: Erro médio quadratico da superposicédo dos perdxidos otimizados em B3LYP 6-
31G(d) e B3LYP 6-311++G(2d,p).

Molécula Erro RMS (A)
iii_p8 R 9,9971.10™
iii_p8_S 1,8661
iii_p10 R 5,1932.107
iii_p10_S 3,1541.107
iii_p9 R 1,4689
iii_p9_S 4,9992.1072
iii_pll R 2,3207.10™
ii_pll S 8,2488.107

Os maiores erros RMS sdo para iii_p8_S e iii_p9_R. Vale ressaltar que dentre as dez
conformac@es de menor energia obtidas da otimizacdo de geometria em AML, a seqiiéncia de
estabilidade nem sempre permanece a mesma quando aplicamos outro método, nesse cado a
DFT, ou outro conjunto de base. A conformacgdo de menor energia em um método pode ser a
de maior energia outro.

Para o iii_p8_S, ha uma influéncia sobre a distribuicdo populacional de tal forma que
por B3LYP 6-31G(d) seu valor é de apenas 3.0% contra 20.6% por B3LYP 6-311++G(2d,p).
O peroxido de menor energia nos dois conjuntos de fungdes de base sao mostradas na Fig.34,
em que observa-se a diferenca de orientacdo entre o grupo peréxido e a hidroxila,

posicionados na mesma face da olefina na Fig.34(a) e em faces opostas na Fig.34(b).

& 9
Tpddg 2
J Jd
(a) B3LYP 6-31G(d) (b) B3LYP 6-311++G(2d,p)

Figura 34: Peroxidos iii_p8_S otimizados nos dois conjuntos de func¢des de base mostrando
diferentes conformacBes de minimo. Os &tomos de carbono, hidrogénio e oxigénio séo
mostrados em cinza escuro, cinza claro e vermelho, respectivamente.

No perdxido iii_p9_R a maior diferenga entre as estruturas de minimo usando a base

duplo-zeta e triplo-zeta consiste na orientacdo do grupo perdéxido e do grupo metila C7
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(Fig.35). Os demais perdxidos apresentaram pequeno erro RMS de superposi¢do, mantendo
praticamente 0os mesmo angulos e comprimentos de ligacdo quando variado o conjunto de

funcGes de base.

s i

(a) B3LYP 6-31G(d) (b) B3LYP 6-311++G(2d,p)

Figura 35: Perdxidos iii_p9_ R otimizados nos dois conjuntos de fungfes de base mostrando
diferentes conformacbes de minimo. Os atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio sao
mostrados em cinza escuro, cinza claro e vermelho, respectivamente.

Uma vez que todos os perdxidos do ricinoleato sdo isémeros, foram analisadas suas
energias livre independente da reacdo de peroxidacdo. Dessa forma, observa-se que o
iii_p10_R é o mais estavel em ambas as funcdes de base, seguido por iii_p8 R na duplo-zeta
e iii_p8_Seiii_p8_ R natriplo-zeta.

Os peroxidos menos estaveis termodinamicamente sdo iii_pll R/S, cuja insaturacédo
possui a configuracdo Z no C9. Uma singularidade nessas estruturas € o anel de seis membros
formados por (-C12-O-H"0O-O-C11). A proximidade do oxigénio da extremidade do
peroxido com a hidroxila é cerca de 2.11 A, caracterizando uma ligagdo de hidrogénio
intramolecular (Fig.36). No entanto, a formacdo dessa ligagdo ndo torna o iii_pll R/S mais

estavel que o iii_p8_R/S que também possui a configuracdo Z no C9.

’4;066 A

Figura 36: Ligacdo de hidrogénio intramolecular no peroxido iii_pll R. O anel de seis
membros é representado pelo modelo de bolas, sendo os atomos de carbono, hidrogénio e
oxigénio mostrados em cinza escuro, cinza claro e vermelho, respectivamente.
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Os peroxidos do linoleato sdo formados pela adi¢cdo de oxigénio no C9, C11 e C13
(Fig.37). Embora a densidade de spin no C9 e C13 sejam menores que no C11 no radical
iv_a, a analise da energia livre da reacdo de peroxidacdo mostra que 0s produtos iniciais (sem
considerar beta-fragmentacao) sdo o iv_p9 e iv_pl13, em que é possivel a conjugacdo das

insaturacoes.

oo 0%

0]0)

O/ (iv_p9)
11 o) 00°
9 w 5 e W 0%

(iv_pll)

s tos 50%

(iv_p13)
Figura 37: Peroxidos do linoleato.

A temperatura ambiente, a distribuicdo populacional de Boltzmann aponta que 100%
dos perdxidos formados incialmente sdo o iv_p9 e iv_p11. A deteccdo do peroxido iv_pll ja
foi realizada experimentalmente em condicBes de controle cinético da reacdo (30)(31). Em
condi¢cdes de controle termodindmico (altas temperaturas e sem antioxidantes) a beta-

fragmentacdo leva a formacao de perdxidos nas posicdes C9 e C13 e insaturacdes (E, E).
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5.2. INVESTIGACAO EXPERIMENTAL
5.2.1. Estabilidade Oxidativa por Termogravimetria (TG)

Os ensaios de TG em atmosfera de oxigénio serviram de base para a verificacdo dos
primeiros eventos da autoxidagdo, principalmente a formacgéo de hidroperoxidos (L + O, —
LOOH) na propagacéo e sua decomposicdo/volatilizacdo na terminacdo, dado pela variacéo
na massa da amostra. Na Fig.38 sdo mostradas as curvas termogravimétricas, empregando

atmosfera de oxigénio e nitrogénio, dos FAMEs estearato, oleato, ricinoleato e linoleato.

101.0 4 10
102 Ricinoleato N J e
Linoleato % 10
Estearato =
100.5 4 >
C18:1 OH 1014 — Oleato =
e 2 30 Fusio do C18:0
9}‘ C18:1 e 40 v . .
— 40 60 80 100
~ 100.04 ° 1004 Temperatura/ °C
- E
~
e E
< Q.
Z 9954 C18:0 —
] Atmosfera de O, ] Atmosfera de N,
99.0 L : ; . . . 98 L — . . .
25 50 75 100 125 150 25 50 75 100 125 150
Temperatura/ °C Temperatura/ °C
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Figura 38: Curvas termogravimétricas dos FAMES Cig.o, Cig:1, Cig2 € Cig:1: 12-0H, €M
atmosfera de oxigénio (a) e nitrogénio (b).

Nas curvas termogravimétricas do estearato de metila ndo foi observado nenhum
evento de ganho de massa. Durante a fase solida observa-se uma linha de base sem variacédo
de massa, e logo apds a fusdo (39 °C, determinado por DTA — Differential Thermal Analysis —
e mostrada na Fig.38 b) observa-se o inicio da perda de massa por volatilizacdo, atingindo 1%
por volta de 115 °C em ambas as atmosferas. A auséncia de ganho de massa para esse FAME
em atmosfera oxidante ndo exclui a possibilidade de formacdo dos hidroperéxidos em
temperaturas abaixo de 100 °C, uma vez que sua formagdo pode estar abaixo do limite de
detecgéo da técnica e/ou estes, uma vez formados, possam se decompor rapidamente.

A simples presenga da insaturagdo no oleato faz com que o mesmo inicie o ganho de
massa desde o inicio do ensaio até 85 °C, quando comeca a perda de massa por volatilizag&o.

O perfil da curva termogravimétrica do linoleato assemelha-se a do oleato, com
mesmo intervalo de ganho e perda de massa. No entanto, € impossivel precisar por TG qual

desses dois FAMES € mais estavel a autoxidacdo. Em relacdo a curva do Cig.1, Observa-se um
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menor ganho de massa para o linoleato, provavelmente devido a instabilidade dos
hidroperdxidos que rapidamente sdo decompostos nas etapas de termina¢do. Em atmosfera de
nitrogénio o perfil da curva do linoleato assemelha-se a do estearato e oleato.

A curva termogravimétrica do ricinoleato em atmosfera de oxigénio mostra
aproximadamente 1 % de ganho de massa, com inicio em 57 °C e temperatura de pico de 117
°C. A partir dessa temperatura ocorre a volatilizagdo desse FAME, como observado em
atmosfera de nitrogénio. Dentre os FAMEs que tiveram ganho de massa (Cig:1, C1s:2 € Cig:1: 12-
oH) O ricinoleato mostrou-se menos susceptivel a autoxidacéo, se comparadas as temperaturas
Iniciais de ganho de massa.

A presenca da hidroxila no ricinoleato € responsavel pela sua menor volatilizacdo
(Fig.38 b), devido as ligacbes de hidrogénio intermoleculares, permitindo uma maior
formacéo de hidroperdxidos antes da volatizacdo do FAME. Outro fator que leva a um maior
ganho de massa no ricinoleato em relacdo ao oleato é a estabilidade dos hidroperéxidos no
Cig10o4 que podem fazer ligacbes de hidrogénio, intermoleculares e intramoleculares,

tornando-os mais estaveis termodinamicamente, acarretando retardo nas etapas de terminacao.

5.2.2. Estabilidade Oxidativa por PDSC: modo Dinamico

Na Fig.39 sdo mostradas as curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura, em

varias taxas de aquecimento (5), para o linoleato de metila em atmosferas de ar e oxigénio.
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Figura 39: Curvas do PDSC no modo dinamico para o linoleato de metila em atmosfera de
ar (a) e oxigénio (b).
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As curvas obtidas por PDSC no modo dindmico para os demais FAMES apresentam o
mesmo perfil que as curvas do Cig. O aumento da taxa de aquecimento leva a um aumento
deslocamento dos eventos para maiores temperaturas, assim como aumenta a intensidade do
fluxo de calor (em mddulo) dos eventos, sejam endotérmicos ou exotérmicos. A regido de
maior interesse nas curvas para se determinar a estabilidade oxidativa € o inicio do primeiro
evento exotérmico.

Para valores de f abaixo de 10 °C/min, é possivel observar eventos exotérmicos com
baixo fluxo de calor que dificultam a determinacdo da OT, e foram observados nas taxas de
aquecimento de 5 °C/min para o estearato, oleato e ricinoleato nas atmosferas de ar e O,. Para
os demais valores de £ a linha de base se manteve linear e permitiu a facil determinacdo do
OT.

Na Tabela 8 sdo mostrados todos os parametros cinéticos, segundo o método OFW,
obtidos em atmosferas oxidantes. Do grafico de In S versus 1/OT foi feita a regressdo por
minimos quadrados e obtidos os coeficientes angulares (a + o,) e lineares (b % ay), que
aplicados as equacdes de OFW forneceram a energia de ativacdo (Ea). A taxa de reacdo e o
tempo de meia-vida foram determinados considerando a temperatura de 110 °C, por ser esta
utilizada em outros ensaios acelerados de estabilidade oxidativa, como PetrOxy e Rancimat.

Em atmosfera de ar sintético todos os FAMEs apresentaram elevado coeficiente de
correlagdo linear (R? > 0.95) para o ajuste dos pontos de Ing versus 1/OT, o que pode ser
interpretado pelo método OFW como sendo uma cinética de primeira ordem. Os valores de Ea
seguem, em ordem decrescente: Cigo > Cig:1: 12-0n > Cig1 > Cig2. NO entanto, mais geral que
o0 valor de Ea para determinar a estabilidade oxidativa séo a taxa de reacédo e o tempo de meia
vida por levarem em consideracdo o fator pré-exponencial.

O 71, a 25 e 110 °C, em atmosfera de ar sintético e pressao de 1400 kPa, segue a

sequéncia:

[ar, 25 °C] 71: Cigo (4.7 @an0s) >>> Cyg.10.04 (10.4 méses) > Cyg (4.5 méses) > Cyg, (1.2 dia)
[ar, 110 DC] T1/2- Clg;o (213 h) >> C18:1;12—OH ~ Clg;l (77 mln) > C18;2 (57 mln)

A diferenca de estabilidade oxidativa entre o ricinoleato e o oleato torna-se maior em

temperaturas proximas a ambiente, sendo o tempo de meia-vida do FAME hidroxilado cerca

de duas vezes maior que 0 do Cig:1.
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Tabela 8: Parametros a e b da equacdo de OFW com seus desvios padrdo (o4 e op),
coeficiente de regressdo quadratico (R%) e parametros cinéticos calculados: Energia de
Ativacdo (E,) com seu desvio padrdo e coeficiente de variacdo (CV/%), Fator Preé-
Exponencial (2), taxa de oxidagdo k e tempo de meia vida 11/, @ 110°C; para 0s FAMES Cis.o,

Cis:1, C1s:2 € Cyg:101 Obtidos por PDSC em atmosferas de AR e O,

Atmosfera de AR sintético

Parametros Ciso Cisa Cis Cis:1:12-0H
Sl(K.min™) OT/°C OT/°C OT/PC OT/PC
5 - - 130.7 -
7.5 - 175.4 140.5 169.0
10 208.6 180.5 147.1 174.0
12.5 211.6 184.6 - 176.3
15 216.5 188.3 155.2 180.3
20 219.6 193.9 160.9 185.3
ato, -6055.68+751.91  -4809.41+44.72  -3498.03+141.22  -5321.19+257.71
b+ay, 13.57+1.54 11.60+0.09 9.34+0.34 12.91+0.57
R? 0.95513 0.99965 0.99351 0.99068
E./(kJ.mol™) 110.3+13.7 87.6+0.8 63.7+2.6 96.9+4.7
CV/% 12.42 0.93 4.04 4.84
Z/min™ 5.83 10" 7.80 10° 5.90 10’ 1.45 10*
k (110°C)/min™ 5.41 10" 8.9910° 1.22 10" 8.97 10°
71 Imin 1279.9 77.1 5.7 77.3
Atmosfera de Oxigénio
Parametros Ciso Cis Cis2 Cis:1:12-oH
SI(K.min™) OT/°C OT/°C OT/PC OT/°C
5 - - 125.8 -
7.5 - 170.0 131.8 175.9
10 202.9 175.2 138.7 177.9
12.5 209.8 180.4 - 180.2
15 211.3 184.4 147.1 182.9
20 215.9 190.0 153.9 188.3
ato, -5319.55+406.54  -4296.70+105.71  -3580.45+138.04  -6929.21+847.30
b+ay, 12.17+0.84 10.57+0.23 9.69+0.33 16.34+1.86
R? 0.98839 0.99758 0.99408 0.95645
E./(kJ.mol™) 96.9+7.4 78.2+1.9 65.242.5 126.2+15.4
CV/% 7.64 2.46 3.86 12.23
Z/min™ 2.62 10" 8.2310° 1.29 10° 2.98 10"
k (110°C)/min™ 1.6410° 1.78 10 1.67 10" 1.8810°
71, Imin 423.8 39.0 4.1 369.4
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Apesar do sistema de analise por PDSC manter condi¢fes de volume, presséo de ar e
temperatura bastante diferentes das condi¢Ges de armazenamento de biodiesel (troca de ar
com o ambiente, baixa razdo entre volume de amostra/volume de ar no head space®,
temperatura ambiente, recipiente de ago-carbono, entre outros), o ti1» (25°C) pode ser usado
para estimar o tempo de prateleira desses FAMES, o0 que corrobora com dados que apontam,
em estudos sistematizados de armazenamento, maior estabilidade a oxidacdo em biodieseis
cujo ricinoleato € o componente majoritario que naqueles onde predominam o oleato e
linoleato (135).

Para os tempos de meia-vida encontrados a 110 °C ha dois parametros em comum com
a técnica Rancimat, na qual se baseia a norma adotada pela ANP (Agéncia Nacional de
Petréleo, Géas Natural e Biocombustivel) para a verificacdo da estabilidade oxidativa (EN
14112), a saber: temperatura e atmosfera. No entanto, o volume de amostra e pressdo do gas
diferem consideravelmente entre 0 Rancimat e PDSC. Além disso, como principal diferenca
entre essas técnicas podemos apontar 0s eventos oxidativos detectados. Enquanto que o PDSC
analisa a diferenga de energia entre a amostra um material de referéncia, sendo sensivel as
primeiras etapas da oxidagdo, o Rancimat analisa a variacdo na condutividade da &gua
deionizada cujos volateis (etapas de terminacdo da autoxidacdo) sdo coletados. Dessa forma,
ndo podemos comparar a verdadeira estabilidade oxidativa (por PDSC, ou DSC) com o indice
de estabilidade oxidativa (OSI) por Rancimat, que por definicdo assemelha-se mais com a
resisténcia a rancificacdo (etapa do processo oxidativo onde sdo formadas substancias —
geralmente aldeidos e cetonas volateis - responsaveis por alterar propriedades organolépticas
de 6leos e gorduras).

Recentemente, Knothe (3) determinou a estabilidade oxidativa dos FAMEs por
Rancimat a 110 °C como: Cig.0 (> 24 h) > Cyg.1 (2.79 h) > Cy5.2 (0.94 h) > Cig.1:12-014 (0.67 h) €
sugeriu que o ricinoleato ndo € uma boa opg¢do para compor os biodieseis, pois além de
aumentar a viscosidade do combustivel é menos estavel que o linoleato. Tal afirmacéo
desqualifica 0 mamona como oleaginosa para a producdo de biodiesel. Em contrapartida, um
recente trabalho de Dantas et al.(135) demonstrou viabilidade na aplicacdo do ricinoleato
como FAME aditivo ao biodiesel de soja, conseguindo estabilidade oxidativa minima de 6 h
(como exigido pela ANP) para a blenda 80% : 20% (biodiesel de soja: biodiesel de mamona).
Além disso, sequéncia de estabilidade oxidativa obtida por Knothe (3) ndo condiz com a

sequéncia obtida dos valores de BDE (C-H) por céalculos quénticos computacionais, que

19'\/olume de ar entre a superfice superior da amostra e o recipente.
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utilizando como exemplo os célculos realizados com o conjunto de base B3LYP/6-
311++G(2d,p), mostra:

BDE (C-H) /kJ.moI'l: Cis0 (9498) > Cqg1 (7921) ~ C18:1;12-OH (7906) > Cyg (6843)

Outro parametro comumente utilizado na literatura é a temperatura de oxidagdo
determinada por (P)DSC no modo dindmico com a taxa de aquecimento de 10 °C/min. Apesar
de ser uma analise pontual, a escolha de uma mesma razdo de aquecimento intermediaria
como a OT (10°C/min) fornece a mesma sequéncia de estabilidade oxidativa que o BDE (C-
H), como mostrado na Fig.40. Para essa comparagéo escolhemos os menores valores de BDE
dentre os sitios de oxidacdo de cada FAME.

O ajuste linear mostrada na Fig.40 reforca a informacdo de que o primeiro evento
exotérmico com elevado fluxo de calor no PDSC refere-se aos primeiros estagios da
autoxidacdo, que por sua vez tém a abstracdo de hidrogénio como etapa controladora da

velocidade. Tal correlacdo com a estabilidade oxidativa por Rancimat seria mera

coincidéncia.
100 Aimosfera de Ar sinitico A 1004 Aimosfera de Oxigénio B
95 1 p=10°C.min" n 954 £A=10°C.min" :
B 7 1400 kPa o ~ 727 1400 kPa
S 904 S 909 : 05023
E | R’ =0096157 E. R™=0.80230
Z s Z 85
) 80 5 a 80+ 5 [}
S R =0.85411 O R’ =0.90652
= 1 R*=0.96307 = 754 R*=0.89619
m 754 m
g ] m B3LYP6-31G(d) g 70+ » B B3LYP6-31G(d)
70+ ® B3LYP6-311++G(2d,p) ® B3LYP6-311++G(2d.p)
o 1 MP2 6-311++G(2d.p) 654 _ MP2 6-311++G(2d.p)
140 150 160 170 180 190 200 210 130 140 150 160 170 180 190 200 210
. .-l
OT /°C.min OT /°C.min

Figura 40: Correlacdo entre BDE (C-H) e OT (10°C/min) na atmosfera de AR sintético (a) e
O3 (b).

As curvas ajustadas aos pontos das Fig.40 (a) e (b) possuem excelente correlagdo
linear (0.80 < R? < 0.96) se considerarmos que os calculos computacionais foram realizados
considerando as reacGes no vacuo e temperatura ambiente. Essa validagdo torna possivel
modelar novas cadeias graxas ndo convencionais buscando eliminar os sitios de oxidagédo

mais vulneraveis (por epoxidacéo, acetilagdo, hidrogenacéo, entre outros).
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Em atmosfera de oxigénio, de forma geral foi observada uma reducdo nos valores de
OT em relagdo a atmosfera de ar sintético quando fixadas as mesmas taxas de aquecimento.
Uma excecdo foi observada para o ricinoleato que mostrou comportamento inverso.
Aplicando o método OFW, o ajuste linear dos pontos de Ing versus 1/OT mostraram elevado
coeficiente de correlacdo linear (R?> > 0.95), confirmando a cinética de primeira ordem
assumida.

A energia de ativacdo obtida em O, para o estearato, oleato e linoleato mostrou valor
menor ou igual que a obtida em ar sintético, ao contrario do ricinoleato. A diferenca entre o
fator pré-exponencial do Cig1.12-0n € Cig1 € da ordem de 10°, o que torna o tempo de meia-
vida do ricinoleato a 110 °C cerca de dez vezes maior que do oleato. Comparando o efeito da
atmosfera, temos que o0 112 (110 °C) relativo AR : O, de cada FAME é: 3.0, 2.0, 0.2 e 1.4 para
Ci8:0, C18:1, Cig:1.12-0m € Cig:2, respectivamente.

Considerando um controle cinético da autoxidacdo do Cig:1.12-04, @ anomalia na sua Ea
e 11, em atmosfera de O, em relagcdo aos demais FAMEs, principalmente em relagdo ao Cig:,
pode ser atribuida a diminui¢do na entropia de transi¢do (AS¥) ocasionado pelas interacdes
intermoleculares do radical iniciador da autoxidacdo com a hidroxila ligada ao C-12, o que

leva a uma redugéo nos graus de liberdade do complexo ativado (Fig. 41).

lig. H £ ’

’2’&«

Figura 41: Estado de transi¢ao para a primeira etapa da autoxidagdo do ricinoleato. (Obs.:
TS néo calculado)

Esse raciocinio pode ser estendido também para a atmosfera de ar sintético, onde
observa-se maior E; do ricinoleato em relacdo ao oleato. Nessa atmosfera suas constantes de
reacdo a 110 °C possuem a mesma ordem de grandeza devido a diferenca entre seus fatores

pré-exponecial ser menor que em atmosfera de O,.
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5.2.3. Estabilidade Oxidativa por PDSC: modo Isotérmico

Na PDSC no modo isotérmico a temperatura inicial (20 a 30 °C) é elevada até a
temperatura constante de anélise a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e a partir desse
ponto - ty - é considerada a isoterma para a determinacdo do HPOIT, como mostrado na
Fig.42. Nesse mesmo intervalo inicial observa-se um aumento da pressdo do gas no forno,
que torna-se aproximadamente constante apos to, mas acima dos 1400 kPa iniciais. O modelo
do equipamento de DSC utilizado nesse trabalho ndo permite o controle automético da
presséo.

Em relacdo a analise de PDSC no modo dindmico, o modo isotérmico apresentou
como desvantagens: (i) o elevado tempo de andlise, podendo chegar a 10 h, dependendo do
FAME e da atmosfera; (ii) menor quantidade de informacdo a respeito dos processos
oxidativos, pois apenas um evento exotérmico é geralmente observado para os FAMEs; (iii)
arbitrariedade na definicdo do HPOIT quando a linha de base ndo € bem definida (geralmente
qguando o HPOIT é pequeno). Em casos em que esse Ultimo problema gera imprecisdo na
determinagdo do HPOIT o tempo de pico (t,) pode ser usado no calculo dos parametros

cinéticos como uma boa aproximacao, substituindo o HPOIT na Eq.55.

Jo.1 wig 4120 4 1480
Temperatura
TN
0 Pressdo 4 100 1 1460
~ o~
z < 5)
41440
5 {80 £ %
= 2 o
Q E flen]
) o H1420 %
o (=7 ]
o 460 = st
% 3 [5) A
= A |
= |~ S HPOIT 1, -1, = 1400
Imr.s'c{ TEXO 140
T T J T J T T T T T v T - I380
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (min)

Figura 42: Curva modelo de uma isoterma de FAME na atmosfera de ar sintético a 110 °C.
S&o mostradas as curvas de fluxo de calor, presséo e temperatura em fungéo do tempo, assim
como a determinacéo do HPOIT.
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Na Fig.43 sdo mostradas as curvas do linoneato de metila em cinco temperaturas
diferentes e nas atmosferas de AR e O,. As curvas para os demais FAMEs apresentam o
mesmo perfil, embora ndo tenha sido possivel utilizar as mesmas temperaturas de analise para

todos os FAMEs devido as diferencas de estabilidade oxidativa.

a: T=70°C
11»0“’-’2 SOL]R b: T=75°C
- a AT
EP O: e: T=90°C
z b
—
=2 a
< C
Q /—\b
L
o c
2 d e
=
o
Tcxo
T T

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Figura 43: Curvas isotermas do linoleato de metila em atmosferas de ar e oxigénio.

De forma geral, quanto maior a temperatura de analise menor o HPOIT e t,. Pequenas
diferencas entre o valor das isotermas (5 °C) levaram a uma variagéo significativa no tempo
de oxidagdo. Na Tabela 9 sdo mostrados os valores de HPOIT e t, em AR e 0s pardmetros
calculados: energia de ativacdo, fator pré-exponencial, entropia de ativacdo, entalpia de
ativacdo, taxa de reacdo e tempo de meia-vida. Esses ultimos dois pardmetros sdo calculados
considerando a temperatura de 110 °C, a fim de comparacdo com demais técnicas aceleradas
que utilizam essa mesma temperatura de analise.

A elevada correlacdo (R®> > 0.97) para o ajuste linear indicou a dependéncia da
oxidacdo dos FAMEs com a temperatura, de acordo com a teoria do complexo ativado. O
estearato e o ricinoleato apresentaram menor correlacdo linear, tanto no modo isotérmico
como no modo dindmico (Tabela 8), para o ajuste com 0s modelos cinéticos adotados. Em
relagdo ao oleato e linoleato, FAMEs mais comportados, 0 Cigo € Cig:1 o apresentam como
particularidades a elevada viscosidade, sendo o primeiro um sélido a temperatura ambiente e

0 segundo um alcool graxo.
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Tabela 9: Parametros da reacéo de oxidagdo para 0s FAMES Cig.g, Cis:1, Cis:2 € Cig:1:12-0H
obtidos por PDSC em atmosferas de AR com base no HPOIT e t, (em negrito).

Atmosfera de AR
0 HPOIT/t, R? Ea Z AS* AH* k (110°C) Tuo
/°C / min / kJ.mol™* /mint  /Jmol* /kJ.mol? / mint / min
C18:0
151.0  291.4/381.8
1561 8881425 09167 » A _
1610 24.0/ 110.2 0.9494? 207.8 152 10 181.6 198.1 7.1310°% 67.5dias
' ' £ 0.9089° 184.8 1.6710%° 1249 175.1 1.0710°  45.0 dias
166.2 46.2/ 69.5 o oo
171.6 13.6/ 26.8
C18:1
103.8  184.8/508.7
109.2  122.1/323.8 0.9980° 10 3
1145 279/ 2226 0.9992° 92.9 4.05 10 62.1 81.9 8.77 10° 79.1
: ' 2 0.9975° 92.0 1.1110°  -72.8 81.1 3.1910° 217.5
119.5 55.3/157.0  o'agqop
124.8 39.2/106.3
ClS:Z
67.7  181.6/291.1
729  113.6/191.1 0.9985° 1 1
81 759/ 138.6 0.9954? 86.7 1.08 10 -60.1 73.5 1.64 10° 4.2
: ' > 0.9982° 66.7 5.9910"  -122.4 53.5 4.84 107 14.3
83.3 454/ 986  'oooch
88.4 320/ 749
C18:1;12-OH
1039  132.0/358.1
1002  1050/2906 0-9816 . 2
1143 60.2/ 177.3 0.9819° 93.2 5.75 10 59.2 82.2 1.13 10° 61.2
: ' = 0.9763° 83.8 1.07 10° -92.3 72.8 4.0310° 172.0
119.6 432/1266 ooch

124.7 29.5/ 945

a,b: R? referente as Eq.55 e 56, respectivamente.

A entropia de ativacdo positiva para o0 estearato indicou a ndo-especificidade de sitios
de peroxidagdo, uma vez que este possui apenas grupos metilénicos, diferentimente dos
demais FAMEs, que por possuirem sitios preferenciais (hidrogénio alilicos e bis-alilicos) de
oxidacdo reduzem os graus de liberdade do complexo ativado na primeira etapa da
autoxidacdo e consequentemente possuem AS* negativo.

A entalpia de ativacdo mostrou-se maior para o estearato, seguido do ricinoleato e
oleato (aproximadamente iguais), e por ultimo o linoleato, como esperado. Os valores
encontrados através do t, foram sempre menores que os obtidos pelo HPOIT, indicando que
outras reacOes referentes a etapa de propagagdo e/ou terminacdo estdo envolvidas apos o
HPOIT.

O fator pré-exponencial mostrou valores maiores para 0 estearato que os demais,
diferentemente do observado pelo método OFW, no qual o ricinoleato apresentou a mesma

ordem de grandeza que 0 Cjg..
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Pelos valores de HPOIT e t, em atmosfera de ar, obteve-se, aplicando a Eq.55, a
sequéncia decrescente de energia de ativagdo dos FAMEs (comparado com os valores de Ea
por PDSC dindmico (OT,0FW) e BDE (C-H) no método B3LYP/6-311++G(2d,p)):

HPOIT - Ea /kJ.mol™: Cig (207.8) > Cigt:12-0m (93.2) ~ Cigt (92.9) > Cug.» (86.7)
t, - Ea /kJ.mol™: Cigp (184.8) > Cig1 (92.0) > Cg1.10.01 (83.8) > Cug2 (66.7)
OT, OFW - Ea /kJ.mol ™% Cg0 (110.3) > Cug:1.10-0n (96.9) > Cig1 (87.6) > Cug2 (63.7)
BDE (C-H) /kJ.mol™: Cig (94.98) > Cig1 (79.21) ~ Cug:1.10-0n (79.06) > Cig:» (68.43)

As quatro seqiiéncias acima ndo deixam duvidas quanto a elevada estabilidade do
estearato e a instabilidade do linoleato. Quantitativamente a Ea obtida pela aplicagéo do t,
mostrou valores mais proximos do BDE (C-H) e Ea (OT,OWF) para esses dois FAMESs que
as energias de ativacdo obtidas pelos valores de HPOIT, que mostraram-se superestimados.

As variagbes na sequiéncias ficam por conta dos FAMEsS com estruturas mais
semelhantes, Cig1 € Cig1:12-0n. Até mesmo para as Ea obtidas por HPOIT e t, a seqliéncia
muda. Assim como o BDE (C-H) a Ea por HPOIT mostrou aproximadamente igual para o
oleato e ricinoleato. Pelo t, o oleato apresentou maior energia de ativagao que o ricinoleato.

Os tempos de meia-vida a 110 °C em atmosfera de ar pelos métodos isotérmico e com
paracdo com o método dindmico sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Comparacéo dos tempos de meia-vida a 110 °C e atmosfera de ar, obtidos nos
métodos isotérmico e dindmico do PDSC.

PDSC, Atmosfera de AR, 110 °C, 1400 kPa

FAME — — -
Isotérmico, HPOIT Isotérmico, t, PDSC Din OFW
Ciso 67.5 dias 45.0 dias 21.3h
Cig1 79.1 min 217.5 min 77.1 min
013;1;12. OH 61.2 min 172.0 min 77.3 min
Cig 4.2 min 14.3 min 5.7 min

Os valores a partir do HPOIT estdo de acordo com os obtidos pelo método ndo-
isotérmico OFW para 0s FAMEs Cig1, Cig1.12-0n € Cis; para 0 Cigo hd uma enorme
diferenca, passando de 67.5 dias por HPOIT e 45 dias pelo t, para 21.3 h por OT OFW. O uso
do t, superestimou todos os tempos de meia-vida em relagéo ao método OFW.

Na Tabela 11 sdo mostrados os parametros de oxidagdo em atmosfera de O, com base
no HPOIT e t,.
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Tabela 11: Parametros da reacéo de oxidagdo para os FAMES Cig.0, Cis:1, C1s:2 € Ci8:1:12-0H
obtidos por PDSC em atmosferas de O, com base no HPOIT e t, (em negrito).

Atmosfera de O,

0 HPOITH, R? Ea Z AS* AH* k (110°C) 1t
/°C / min / kJ.mol™* /mint  /Jmol*  /kImol*  /min? / min
C18:0

135.2  151.4/438.1
1405  119.1/300.9 0.8306° 16 4 ,
1458 1055/ 2315 0.9625% 144.8 1.69 10 47.8 134.8 3.0810* 1.6dia
150.7 46.6/ 126 8 0.80782 124.3 1.64 10%* 9.9 114.3 1.86 10* 2.6 dia
1562  17.8/ 72.4 0:9996
C18:1
104.0  164.0/ 405.1
1002 1024/2540 09914 " 2
1143 69.3/ 185 5 0.9782% 95.8 1.16 10 53.3 84.9 1.01 10 68.6
1194 £2 5/ 1406 0.98903 92.2 1.4810®  -705 81.3 3.9910% 1737
1247 316 787 09718
C18:2
67.7  163.4/272.9
728 11381891 09978 » .
280 74.9/ 1260 0.9984% 80.7 1.37 10 -77.3 67.5 1.37 10 5.1
83.3 486/ 825 0.99642 79.4 5.23 10° -85.3 66.2 7.84 107 8.8
884 324/ 553 09972
Cis:1:10-0H

104.0  115.9/335.6
1002  806/2273 09200 . )
1143 62,7/ 160.1 0.9762% 71.7 7.30 10 -114.6 60.7 1.23 10 56.5
1194 574/ 1331 0.89073 83.5 1.11 10° -92.0 72.6 45910° 1509

' : "~ 0.9685

124.7 31.2/ 78.0

a,b: R? referente as Eq.55 e 56, respectivamente.

Da mesma forma que em atmosfera de ar, em atmosfera de O, puro observou-se
elevada correlagéo linear no ajuste das Eq. 55 e 56.

A entropia de ativacdo apresentou valor positivo para o estearato, como esperado,
porém menor que em atmosfera de ar sintético. De forma inesperada, obteve-se AS* < 0
quando foram considerados t, nas Eqg. 55 e 56 para esse FAME. Para o oleato, linoleato e
ricinoleato a entropia de ativacdo mostrou valor negativo, sendo o menor valor para 0 Cig:1.12-
OH-

A entalpia de ativagdo, com base no HPOIT, mostrou maior valor para o estearato,
como esperado, seguido do oleato, linoleato e ricinoleato. O AH*(C1g:2) > AH*(Cig.1.12-01) NE0
condiz com os dados da anélise em atmosfera de ar e os valores de BDE (C-H).

Considerando o HPOIT, a maior mudanga nos valores do fator pré-exponencial

ocorreram para o estearato, de 10% em atmosfera de ar para 10*® em atmosfera de O.. Para 0s

77



Albuquerque, A. R.

demais FAMEs também houve uma reducdo, com excecdo do oleato que manteve a mesma
ordem de grandeza.

Pelos valores de HPOIT e t, em atmosfera de O, obteve-se, aplicando a Eq.55, a
sequéncia decrescente de energia de ativacdo dos FAMEs (comparado com os valores de Ea
por PDSC dinamico (OT,0FW) em O, e BDE (C-H) no método B3LYP/6-311++G(2d,p)):

HPOIT - Ea /kJ.mol™: Cig¢ (144.8) > Cig1 (95.2) > C1s:2 (80.7) > Cig:10.0n (71.7)
t, - Ea /kJ.mol™: Cigp (124.3) > Cig1 (92.2) > Cig1.12.01 (83.5) > Cugz (79.4)
OT OFW - Ea /kJ.mol™: Cig1.00-01 (126.2) > Cig0 (96.9) > Cigt (78.2) > Cugz (65.2)
BDE (C-H) /kJ.mol™: Cig: (94.98) > Cig1 (79.21) ~ Cug:1:42-0n (79.06) > Cig:2 (68.43)

H& muitas divergéncias nas séries acima, como o fato do Cig., possuir maior Ea que o
Cis:1:12-04, COnsiderando o HPOIT, enquanto que pelo método OFW o ricinoleato possui a
maior Ea da série. As séries que apresentam a mesma sequiéncia séo a obtida a partir dot, e a
BDE (C-H), embora seus valores absolutos difiram entre 4 e 30 kJ mol™.

Na Tabela 12 sdo comparados os tempos de meia-vida pelo método isotérmico em
atmosferas de O; e ar, assim como o0 método dindmico em atmosfera de O..

Observa-se uma enorme diferenca entre os tempos de meia-vida para 0 Cigo em
atmosfera de O, nos métodos dinamico (7.1 h) e isotérmico (1.6 dias). A menor diferenca foi
observada para o linoleato.

No modo isotérmico o efeito da mudanca de atmosfera, de ar sintético para oxigénio,
foi a reducdo do tempo de meia-vida para todos os FAMES, como esperado, com excec¢do do
Cis:2, que na comparagdo do 112 pelos valores de HPOIT apresentou ligeiro aumento. Para

esse FAME a reducéo fica mais evidente quando o tempo de meia-vida é obtido pelo t,.

Tabela 12: Comparacdo dos tempos de meia-vida a 110 °C e atmosfera de O,, obtidos nos
métodos isotérmico e dinamico do PDSC e em atmosfera de AR.

PDSC, Atmosfera de O,, 110 °C, 1400 kPa

FAME Isotérmico Isotérmico  PDSC Din Isotérmico Isotérmico
HPOIT (O,) t, (O,) OFW (O,) HPOIT (AR)  t,(AR)
Ciso 1.6 dias 2.6 dias 7.1h 67.5 dias 45.0 dias
Cis1 1.1h 2.9h 39.0 min 1.3h 3.6h
Cig:1:12- oH 56.5 min 25h 6.2 h 1.0h 29h
Cigo 5.1 min 8.8 min 4.1 min 4.2 min 14.3 min
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De forma geral observou-se uma diminui¢do do tempo de meia-vida para todos os
FAMEs, em ambas as atmosferas e modos (dinamico e isotérmico), com o aumento da

temperatura, como apresentado na Figura 44.
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Figura 44: Tempo de meia-vida (em escala logaritima) em funcéo da temperatura: (a) PDSC
modo dinamico, (b) PDSC modo isotérmico.

Pela Fig.44 torna-se clara a mudanga na sequéncia de estabilidade dos FAMEs de
acordo com o método empregado e a atmosfera. O ricinoleato apresenta o comportamento
menos esperado, uma vez que em torno de 110 °C este apresenta-se tdo estavel quanto o
oleato, mas menos estavel que este acima de 110 °C (no modo dindmico) ou mais estavel (no
modo isotérmico). Portanto, os ensaios acelerados a 110 °C podem nédo apresentam a mesma
tendéncia observada a temperatura ambiente quando o ricinoleato de metila estiver presente
no biodiesel.

Diante dos dados cinéticos obtidos pode-se determinar a susceptibilidade relativa a

oxidagdo dos FAMEs pela razéo entre suas taxas de reacdo a 110 °C (Tabela 13).

Tabela 13: Susceptibilidade relativa de oxidacéo a 110 °C.

Modo/Método/Atmosf FAMEs

odo etodo mostera C18:0 ClSZl ClSZl;lZ—OH C1822
Is0/HPOIT/AR 1 1230 1585 23001
Is0./HPOIT/O, 1 33 40 445
150./ t, /AR 1 208 373 4523

150./ t, /O, 1 21 25 422
Din./OFW/AR 1 17 17 226
Din./OFW/O, 1 11 1 102
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Em todos os métodos e atmosferas o0 FAME mais estavel foi o estearato e o menor
estavel foi o linoleato, como esperado. No método isotérmico o ricinoleato mostrou-se mais
susceptivel a oxidacdo que o oleato, nas proporcGes aproximadas de 1.00 : 1.27 (Cig1 :
Cis:1.12-0n) €m atmosfera de ar e de 1.00 : 1.20 em atmosfera de O,. No modo dindmico esses
dois FAMEs apresentam a mesma susceptibilidade a oxidacdo em atmosfera de ar, e o
ricinoleato é mais estavel que o oleato em atmosfera de O,.

Com a razdo entre as taxas de reacdo (koa/kar), observamos o efeito da atmosfera
(Tabela 14) sobre a oxidacdo dos FAMEs.

Tabela 14: Razdo entre as taxas de reacdo em oxigénio e ar sintético.

Iso. HPOIT Iso. t Din. OFW
FAMES " k) (Koohka)  (Koo/ka)
Cis0 43.2 17.4 3.0
Cis1 1.2 1.3 2.0
Cig:1:12-0H 11 11 0.2
Cis2 0.8 1.6 14

Com excecdo do Cig: no modo isotérmico usando o HPOIT e 0 Cig104 NO Modo
dindmico observou-se uma razdo maior que 1.0 entre as taxas de reacdo em atmosfera de
oxigénio e ar sintético. O efeito do N, presente na atmosfera de ar sintético é responsavel pela
formacdo de NOy, que em contato com o FAME ndo oxidado pode agir como radical
propagador da oxidacdo. Assim, embora o tempo de anélise nessa atmosfera seja um pouco
maior que em atmosfera de oxigénio puro, as condi¢bes de analise tornam-se mais proximas
das reais, sem retirar as caracteristicas e propésitos do ensaio acelerado.

N&o foram encontrados dados de PDSC no modo isotérmico, seja em atmosfera de
oxigénio ou ar sintético, para nenhum FAME puro. Dessa forma, esse trabalho da uma
contribuicdo a literatura no entendimento do processo oxidativo utilizando esta técnica que
cada vez mais vem sendo investigada para a substituicdo do método Rancimat, considerado o
método de referéncia das normas americana (ASTM) e européia (EN) no controle de
qualidade do biodiesel, mas que apresenta diversas limitagdes.

Na proxima secdo € mostrada a modelagem de misturas de FAMEs, a fim de
determinar a influéncia de cada FAME sobre os demais, com base na temperatura de oxidacao

pelo PDSC dinamico em atmosfera de ar sintético.
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5.2.4. Modelagem de Misturas Ternérias

As misturas ternarias dos sistemas de FAMEs SOL, SOR, SLR e OLR foram ajustadas
segundo o um modelo quadratico que forneceu como resposta as seguintes equacgdes (Eq. 62-
65):

OT (S,0,L) = 207.0S + 181.00 + 146.0L — 32.6S0 — 109.5SL — 31.30L (Eq. 62)
OT (S,0,R) = 208.5S + 180.30 + 174.1R — 30.550 — 38.6SR + 12.70R  (Eq. 63)
OT (S,L,R) = 208.58 + 147.7L 4+ 173.8R — 107.4SL — 39.9SR — 36.8LR  (Eq. 64)
OT (O,L,R) = 180.90 + 147.3L + 173.5R — 31.10L + 12.30R — 37.7LR  (Eq. 65)

Todas as equacbes foram obtidas com R? > 0.99 (Fig. 45), de sorte que ndo foi
necessaria a incluséo de termos cubicos.

Nas EQq.62-65 o coeficiente de cada termo individual é o seu valor de OT, ou seja,
quando os outros dois componentes da mistura tém fracdo molar igual a zero. Os coeficientes
dos termos de interacdo indicam a extensdo, positiva ou negativa, da influéncia de um
componente sobre outro na mistura. Dentre estes, o coeficiente do termo SL é o mais
negativo, indicando que a adicdo de linoleato ao estearato resulta na maior reducdo de OT
dentre as misturas dos quatro FAMEs. De fato, o mistura SL (1:1) possui OT de 150.8 °C,
valor mais préximo do OT do linoleato (147.1°C) que do estearato (208.6 °C).

Na Fig.45 sdo mostrados os diagramas ternarios, em que o gradiente de cores indica 0s
valores de OT. Na Fig. 45 (a) observamos um ponto de minimo global para a mistura binaria
tedrica S;L3, 0 que ndo era esperado, pois 0 estearato contém apenas sitios de oxidacdo mais
estaveis a oxidacdo que o linoleato, ndo se explicando o sinergismo observado.

Se considerarmos o diagrama da mistura SOL uma forma geral para os diagramas
Saturados/Monoinsaturados/Polinsaturados podemos retirar informacfes validas para uma
larga gama de biodieseis, e a partir destas prever a estabilidade oxidativa de uma nova blenda
biodiesel:biodiesel, de um biodiesel winterizado', entre outras modificagdes no
biocombustivel. As regifes de nivel do diagrama ligam composic¢Ges bastante diferentes em
composi¢do mas com mesmo OT. Por exemplo, o ponto central do diagrama (referente a

mistura S;01L;) apresenta OT proximo a mistura binaria OsL,.

10 processo de winterizacdo consiste na retirada, por resfriamento, dos FAMEs com maior ponto de fusdo.
Geralmente sdo reduzidos os componentes saturados de longa cadeia graxa.
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Figura 45: Diagramas ternarios de OT dos sistemas de FAME: SOL (a), SOR (b), SLR (c) e OLR (d).

82



SOL - Estearato, Oleato, Linoleato
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Figura 46: Correspondéncia linear entre os valores observados e previstos pelas equagdes quadraticas das misturas ternarias.

83



Albuquerque, A. R.

O diagrama da Fig.45 (b), sistema SOR, mostra ponto de minimo para o ricinoleato de
maximo para o estearato, como esperado. As misturas com predominancia de oleato e
ricinoleato mostram comportameto semelhante uma vez que seus termos de interacdo com o
estearato possuem valores proximos. Esse diagrama pode ser considerado na modelagem de
novas blendas de biodiesel que envolvam FAMEs saturados, monoinsaturados e hidroxilados,
como por exemplo no sistema Babagu/Moringa/Mamona.

No diagrama dos sistema SLR, Fig.45 (c) observa-se comportamento muito
semelhante ao sistema SOL, com valores de maximo e minimo para o estearato e mistura
SiLs, respectivamente.

O diagrama do sistema OLR, Fig.45 (d) é o que mais se aproxima do comportamento
linear. Pelos eixos, que indicam misturas binarias, observa-se uma reducdo mais rapida no OT
para misturas LR que OL, a medida que se aumenta a fracdo molar do linoleato. Esse fato é
condizendo com o menor coeficiente do termo LR em relacdo ao OL. Isso corrobora a idéia
de que a corre¢do da estabilidade oxidativa (com base no OT) de biodieseis muito instaveis
podem ser feita parcialmente pela adicdo de biodieseis com alto teor de monoinsaturados, sem

a necessidade de antioxidantes.

5.2.5. Formula Molecular para misturas de FAMEs

Na Tabela 15 sdo mostradas as formulas moleculares C,H,H:Hy;"H;™ (0,) s (OH)4
para os 27 sistemas de FAMEs. As grandes vantagens dessa formulacdo consistem (i) na
simplificacdo de apresentacdo dos dados para biodieseis com um nimero muito grande de
componentes, o que torna mais palpavel o estudo de relacdo estrutura-propriedade; (ii) no fato
da propria formula molecular apresentar descritores moleculares altamente relacionados as
propriedades de interesse no controle de qualidade dos biodieseis, como propriedades de
fluxo, viscosidade, estabilidade oxidativa, indice de iodo, entre outras.

Embora o niumero de misturas de FAMEs possa ser considerado reduzido para a
formulacdo de um modelo geral, esse é apenas o primeiro passo que pode ser incrementado
com mais FAMEs, como o linolenato de metila (Cig3), palmitato de metila (Cig.0),
eicosapentanoato de metila (Cyos), entre outros. Além disso, pode-se gerar um modelo
especifico para um determinado biodiesel, a fim de acompanhar suas modificacdes ao longo

do controle de qualidade.
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Tabela 15: Formula molecular para mistura de FAMEs para o0s 27 sistemas propostos.

Grupos FAME C, Hp H* H**y H** (0 (OH), (OC;-*
S100LoRo Cig0 Hago H*oo H**00 H***0 (0210 (OH)oo 2086

A SoO01LoRo Cigo Hsop H*s0 H* 0 H***30 (O2)10 (OH)oo 1805
SoOoL1iRo Cigo Hosp H*so H**20 H***0 (02)10 (OH)oo 1471
SoOoLoR: Cigo Hoep H*so H**0p H***0 (0210 (OH)io 1740
S40:1L1R0 Cig0 Haszz H*133 H**g33 H***10 (O2)10 (OH)oo  175.0
S104L1Ro  Cig0 Haozzs H*33z H**0a3 H***50  (02)10 (OH)oo 1717
S10:1L4Ro  Cig0 Hazzz H*333 H**133 H***30  (O2)10 (OH)oo 1498
S40:1LoR1 Cigo Hasiz H*13z H**op H**067 (O2)10 (OH)oz  190.9
S104LoR1  Cig0 Ha1i7 H*333 H**op H**167 (O2)10 (OH)oz 1805

5 S10:1LoRs Cigo Hsoer H*szz H**0o H***165 (O2)10 (OH)oer 1775
S400L1R:1 Cigo Hasiz H*13z H**0a3 H***10 (O2)10 (OH)o1z 1749
S100L4R1 Cigp Hoz17 H*3zs H**133 H***30 (O2)10 (OH)o1z 1472
S100L1Rs Cigo Hage7 H*33z H**ga3 H***0 (O2)10 (OH)osr  163.2
SoOsL1R:1 Cigo Hazgezs H*ao H**033 H***333 (02)10 (OH)oz 1721
SoO1L4R1 Cigo Hazsezs H*so H**133 H***333 (02)10 (OH)oz 1505
SoO1L1Rs Cigo Hazgzs H*so H**g33 H***333 (02)10 (OH)osr 1654
S101LoRo Cigo Hasp H*0 H**0o H**10 (0210 (OH)oo  186.9
S100L1Ro Cigo Hazio H*o H**19 H***0 (0210 (OH)oo 1508

c S100LoR1 Cigo Hazs H*p H**o0 H***10 (0210 (OH)oso 1815
SoO1L1Ro Ci9o Hzo H¥o H**10 H***30 (02)10 (OH)oo 1557
SoO1LoR:1 Cigo Hogs H*ao H**oo H***0 (0210 (OH)oso  180.3
SoOoL1R1 Cigo Hzes H*ao H** 10 H***30 (02)10 (OH)oso  151.2
S10:L1Ro Cigo Haoer H*267 H**067 H***20  (O2)10 (OH)oo 1576

o S101LoR1 Cigp Hazzs H*pe7 H* o0 H***133 (O2)10 (OH)ozs 181.8
S100L1R1 Cigp Hazozs H*2e7 H**067 H***20 (O2)10 (OH)ozs 1555
SoO1L1R:1 Cigo Hazer H*a0 H**067 H***267 (O2)10 (OH)ozs  160.8

E S10:L1R1 Cigp Hazops H*30 H**s5 H***0 (02)10 (OH)o2s  162.6

Obs.:.a =const.; b=2(a—e)—(c+d+ g); f = const.
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Os hidrogénios bis-alilicos (H**), bem como os alilicos (H*), sdo os principais sitios
de abstracdo de hidrogénios e centros iniciadores do processo radicalar da autoxidagéo,
podendo ser relacionados com os resultados de analises por PDSC. O indice a fornece o
tamanho médio das cadeias dos ésteres; os hidrogénios vinilicos (H***) fornecem a
informacdo exata de quantas ligacdes duplas (C=C) existem na amostra, permitindo inferir
acerca da viscosidade, devido a sua configuragdo cis que diminui 0 empacotamento
molecular, sendo inversamente proporcional a viscosidade. A presenca de hidroxilas, dada
pelo indice g, também permite inferir acerca das propriedades de fluxo e verificar suas
influéncias nas demais propriedades. Os termos p, g, m e n indicam o nimero de metilenos na
cadeia graxa, sendo particularmente importantes nas moléculas saturadas.

Como o foco desse trabalho é a estabilidade oxidativa de FAMES e suas misturas,
foram selecionados os descritores que ndo permaneceram constantes ou ndo sao funcdo dos
demais nas formulas moleculares das 27 amostras da Tabela 15 e submetemos ao ajuste dos
seus coeficientes para a funcéo resposta OT por combinacdo linear. Esse procedimento néo
gerou resultados satisfatorios.

Analisando os valores de OT em relacdo apenas a H** observa-se um comportamento
decrescente com o0 aumento dos hidrogénios bis-alilicos, como esperado (Fig.47). No entanto,
para mesmos valores de H** observa-se variacfes de até 35 °C na OT, o que deve-se a
dependéncia da temperatura de oxidacdo com demais descritores, principalmente H* (insert
da Fig.47).
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Figura 47: OT como funcéo de H**.
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Considerando apenas os descritores H* e H** (principais sitios iniciadores da
autoxidacao) pode-se obter uma superficie de temperatura de oxidacao (Fig. 48).

Bl - 190
B < 188
] <178
[ ]=168
[ <158
B - 148

Figura 48: Superficie de OT como funcéo de H* e H**,

A equacdo obtida por um ajuste quadréatico é dada pela expressao:

OT(H*,H*™) = 207.8 — 16.1H* — 52.5H* + 4.7H*H** + 2.2H** + 9.4H** (E(.66)

e possui D®*P = {(H*,H*) € R0 <H*<4,0e0 < H** < 2,0} como dominio empirico,
limitado as 27 FAMEs e suas misturas. Embora na Fig.48 sejam plotados pontos fora do
dominio determinado pelas condi¢cdes experimentais, as curvas de nivel apontam como ponto
de minimo uma mistura com Hj <H,* (ndo mostrado na Fig.48), impossivel de ser formada
com oleato e linoleato. Dentro de D¢*P o ponto de minimo é para a mistura H; H;", referente ao
linoleato de metila puro.

Na Fig.49 sdo mostrados os valores observados versus os valores previstos de OT
obtidos pela Eq.60, em que é observada alta correlacdo linear. Os maiores residuos sdo
encontrados para as misturas hidroxiladas. O maior desvio no valor de OT ocorre para 0
sistema com maior coeficiente do termo OH, C,9H,oH;Hy"H;**0,(OH)4 (ricinoleato de
metila), e esse valor € de 4.6 °C. No entanto, para sistemas ndo hidroxilados também séo

encontrados desvios da mesma magnitude, como da mistura S;O4L;1Ry.
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Figura 49: Valores observados versus valores previstos de OT aplicando a funcdo OT(H*,
H**).

Com o intuito de determinar propriedades termo-oxidativas de biodieseis com
composicdes nunca antes testadas, possibilitando a simulacdo de misturas de n biodieseis, no
Anexo 1 é apresentado o cddigo-fonte de um programa em linguagem de programacao C que
possui como dados de entrada apenas a composicao inicial dos FAMEs estearato, oleato,
ricinoleato e linoleato, e fornece como saida a formula molecular para a mistura e o valor de

OT previstos segundo as Eq.62-66.
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6. CONCLUSAO

Através de calculos de quimica computacional e experimentos de analise térmica
obtivemos dados sobre a estabilidade de quatro ésteres metilicos de &cido graxo naturais que
podem estar presentes nos biodieseis (estearato, oleato, ricinoleato e linoleato), bem como
formulamos um modelo para representar uma mistura de FAMESs por uma férmula molecular,
a partir da qual varias propriedades fisico-quimicas podem ser inferidas.

Através da investigacdo tedrica da etapa controladora da velocidade da autoxidacdo
dos FAMEs, abstracdo homolitica do hidrogénio, realizada em DFT e MP2 foi possivel
determinar os sitios de reacdo mais susceptiveis a autoxidagdo. De forma geral a sequéncia de
estabilidade, com base na BDE(C-H), foi linoleato < oleato < ricinoleato < estearato para o
B3LYP 6-31G(d) e MP2 6-311++G(2d,p) e linoleato < ricinoleato < oleato < estearato para
B3LYP 6-311++G(2d,p). Pela andlise da distribuicdo populacional de Boltzman,
considerando todos os FAMESs na proporcdo 1:1:1:1 e a condicdo de controle termodinamico
da autoxidacao, a oxidacdo dar-se quase que exclusivamente no linoleato. Na mistura oleato :
ricinoleato (1:1) os radicais séo distribuidos na proporcdo aproximada de 60:40 a 25 °C e 110
°C.

A densidade de spin relativa dos radicais da primeira etapa da oxidagdo, juntamente
com a superficie de densidade de spin permitiram uma discussao a respeito dos fatores que
levam a estabilidade intrinseca dos radicais, como ressonancia e hiperconjugacdo. Essa
analise permitiu afirmar que a hidroxila do ricinoleato ndo age como pré-oxidante, pois 0s
radicais formados no C12 ou OH né&o sdo estabilizados pela insaturacdo no C9, comportando-
se, portanto, como um alcool alquilico secundario em relacdo a esses sitios. Em relacdo aos
hidrogénios alilicos o ricinoléico comporta-se como o oléico quando avaliados os parametros
termodinamicos.

Na segunda etapa da autoxidacéo, a peroxidacdo, determinamos a porcentagem inicial
de cada peréxido aplicando DFT no conjunto de fungdes de base duplo e triplo zeta. De forma
geral, os perdxidos que mantém insaturacoes E sdo preferenciais as Z, e as que geram ligacdes
duplas conjugadas sdo altamente favorecidas no linoleato. No ricinoleato os per6xidos nos
carbonos C8 e C10 sdo preferenciais aos peroxidos no C9 e C11, devido a maior estabilidade
do radical precursor iii_a. Ndo ha dados experimentais a respeito da distribuicéo de peroxidos
e hidroperdxidos do ricinoleato. Assim, nosssas previsoes feitas em fase gasosa podem diferir

dos experimentos devido a reagdes paralelas como beta-fragmentagdo e hidrdlise.
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Na investigacdo experimental por TG foi possivel observar a formagdo dos
hidroperdxidos atraves do ganho de massa em atmosfera de oxigénio. Enquanto que o
estearato apresentou somente volatilizacdo, o oleato e linoleato ganharam massa até 85 °C, e 0
ricinoleato, por ser menos volatil e mais polar ganhou mais massa que os demais ésteres.
Dados relativos ao ganho de massa desses FAMES puros também ndo foram encontrados na
literatura.

Os calculos cinéticos pelo método OFW, em atmosfera de ar sintético, mostraram a
susceptibilidade relativa a oxidacdo de 1 : 17 : 17 : 226 (Cig:0: Cis1 : Cig1:12-0m  Cig2). Em
atmosfera de O, essa proporcdo foide 1:11:1:102.

Ainda pelo modo dinamico, a temperatura de oxidacdo na taxa de aquecimento de 10
°C/min mostrou-se bastante correlacionada com a BDE (C-H) obtidas por DFT e MP2,
confirmando a relacdo entre o primeiro evento exotérmico da PDSC e a forca da ligacdo C-H.

A entropia de ativacdo negativa presumida pelos dados do PDSC dinamico foi
confirmada pelo método isotérmico para todos os FAMEs, com excecdo do estearato. Tal fato
mostra que a seletividade na primeira etapa da reacdo por hidrogénio alilicos e bis-alilicos
reduzem os graus de liberdade do estado de transicdo, ao contrario do estearato em que todos
0s grupos metilénicos sdo igualmente susceptiveis a oxidacdo e a reducdo dos graus de
liberdade ndo é tdo grande.

Pelo modo isotérmico o PDSC apresentou energia de ativacdo proxima a obtida pelo
modo dindmico, mas como desvantagem teve tempos maiores de analise. A relacdo entre as
taxas de oxidacdo em O, e ar mostrou expressivo valor para 0 Cigo (43.2), mas quase
constante para os demais FAMEs.

No estudo das misturas foram obtidas quatro equagdes ternérias com elevada
correspondéncia linear entre os valores observados e previstos de OT em ar. Tais equacdes
podem ser usadas na previsao da estabilidade oxidativa de biodieseis cujos FAMESs estearato,
oleato, ricinoleato ou linoleato sdo 0s componentes majoritarios. Numa visdao mais
abrangente, foi desenvolvido um modelo de representacdo do biodiesel expressando seus
principais sitios de oxidacdo e descritores moleculares para diversas propriedades fisico-
quimicas de interesse desse biocombustivel. Essa representacdo € dada pela formula
molecular CoH,H:H;"H;**(0,)s(OH), € tem como vantagens: (i) simplificacdo de
apresentacdo dos dados para biodieseis com um nimero muito grande de componentes, o que
torna mais palpavel o estudo de relacéo estrutura-propriedade; (ii) no fato da propria férmula

molecular apresentar descritores moleculares altamente relacionados as propriedades de
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interesse no controle de qualidade dos biodieseis, como propriedades de fluxo, viscosidade,
estabilidade oxidativa, indice de iodo, entre outras.

Especificamente com relacdo a estabilidade oxidativa, com base na temperatura de
oxidacdo em atmosfera de ar sintético, observou-se uma dependéncia da OT com o0s
descritores H* e H**, hidrogénios alilicos e bis-alilicos. A partir do conjunto de dados foi
obtida uma expresséo quadratica de OT(H*,H**), com R? > 0.97 para 0 ajuste linear entre 0s
valores previstos e observados, mostrando o sucesso do modelo.

A partir das equacOes para ternarias e OT(H*,H**) foi elaborado um programa em
linguagem C que permita simulagdo de misturas de n FAMEs (biodiesel), tendo como dados
de entrada apenas a composicéo inicial dos FAMEs estearato, oleato, ricinoleato e linoleato, e
fornece como saida a formula molecular para a mistura, sua massa molar e o valor de OT.

Diante da quantidade de dados, tedricos e experimentais, e modelos desenvolvidos
para o entendimento da estabilidade oxidativa de ésteres metilicos de &cidos graxos foi
possivel responder inimeras questfes até entdo obscuras a respeito do comportamento dos
principais componentes de 6leos vegetais, gorduras, membranas lipidicas e biodiesel (foco
deste trabalho) frente a condicGes de extresse oxidativo, possibilitando a previsdo do

comportamento a oxidagdo de misturas nunca antes testadas.
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8. ANEXO1

Cadigo-fonte do programa OT_PDSC:

/*PROGRAMA PARA PREVISAO DA TEMPERATURA DE OXIDACAO DE FAMES E MISTURAS
CONDICOES: PDSC, ATMOSFERA DE AR SINTETICO, 1400 KPa, beta 10 oC/MIN
FAMEs: ESTEARATO, OLEATO, LINOLEATO, RICINOLEATO E SUAS MISTURAS.

DISSERTACAO DE MESTRADO
Anderson dos Reis Albuquerque, 2010.
email: andersonreisalbuquerque@gmail.com*/

#include <stdlib.h>
#include <stdio.h>

//constantes usadas
#define opPcA0_1 49
#define oPCAO_2 50
#define oPCcAO_3 51
#define oPCcAO_4 52
#define OPCAO_5 53

//funcoes
void menuTernarias();
void menuoutras();

void calculasoL();
void calculasor();
void calculaSLR();
void calculaOLR();

//declaracoes das funcoes
void menuPrincipal (){

system('cls");

printf("Ccalculo da estabilidade oxidativa de FAMES e suas
misturas\n\n");

printf("obs: Considere S-Estearato, 0-Oleato, L-Linoleato, R-
Ricinoleato\n");

printf(" Escolha uma das opcoes:\n');
printf(" 1) Misturas ternarias\n');
printf(" 2) outras misturas\n');
printf(" 3) sair\n");

void menuTernarias(){
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int opcao = 0;
while (opcao != 0OPCAO_5){
system("cls");
printf("calculo da estabilidade oxidativa de FAMES e suas
misturas\n\n");
printf("obs: Considere S-Estearato, 0-Oleato, L-Linoleato, R-
Ricinoleato\n");

printf(" Escolha o sistema ternario:\n");
printf(" 1) soL\n");

printf(" 2) SOR\n");

printf(" 3) SLR\n");

printf(" 4) OLR\n");

printf(" 5) voltar\n");

opcao = getchar(Q);
switch(opcao){
case OPCAO_1: calculasoL();
break;
case OPCAO_2: calculasor();
break;
case OPCAO_3: calculaSLR();
break;
case OPCAO_4: calculaoOLR();
break;

void menuoutras(){
system('cls");

float s, 0o, L, R, SOMA, H, He, Hee, Heee, OH, OT;

printf("calculo da estabilidade oxidativa de FAMES e suas
misturas\n\n");

printf("obs: Considere S-Estearato, 0-Oleato, L-Linoleato, R-
Ricinoleato\n");

printf("\nDigite a fracao molar do\nEstearato de Metila:\n");

scanf("%f", &S);

printf("oleato de Metila:\n");

scanf("%f", &0);

printf("LinoTeato de Metila:\n");

scanf("%f", &L);

printf("Ricinoleato de Metila:\n");

scanf("%f", &R);

SOMA =S + O + L + R;
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H = (38*S + 30%0 + 24*L + 29*R)/SOMA;
He = (0*S + 4*0 + 4*L + 4*R)/SOMA;
Hee = (0*S + 0*0 + 2*L + 0*R)/SOMA;
Heee = (0*S + 2*0 + 4*L + 2%*R)/SOMA;
OH = (0*S + 0*0 + O*L + 1*R)/SOMA;

OT = 207.8 - 16.1*He - 52.5*Hee + 4.7*%He*Hee + 2.2*He*He +
9.4%Hee*Hee;

printf("\n\nA formula molecular desse FAME eh: \n\n[C]
19.00\n[H] %.2f\n[H*] %.2F\n[H**] %.2f\n[H***] %.2f\n[02]\n[OH]
%.2f\n\n",H,He,Hee,Heee,0H) ;

printf("\n\no valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n",
0T);

system("pause");

void calculasoL(){
float s, 0, L, SOMA, OT;
printf("Digite a fracao molar do Estearato de Metila:\n");
scanf("%f", &S);
printf("Digite a fracao molar do Oleato de Metila:\n");
scanf("%f", &0);
printf("Digite a fracao molar do Linoleato de Metila:\n");
scanf("%f", &L);
SOMA =S + O + L;
OT = ((207*%S+181*0+146*L)/SOMA)+(-32.6%S*0-109.5%S*L-
31.3*0*L)/(SOMA*SOMA) ;
printf("\n\no valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n", 0T);
system("pause);

void calculasor(){
float s, 0, R, SOMA, OT;
printf("Digite a fracao molar do Estearato de Metila:\n");
scanf("%f", &S);
printf("Digite a fracao molar do Oleato de Metila:\n");
scanf("%f", &0);
printf("Digite a fracao molar do Ricinoleato de Metila:\n");
scanf("%f", &R);
SOMA = S + O + R;
OoT = ((208.5*s+180.3*0+174.1%R)/SOMA)+(-30.5*S*0-
38.6*%S*R+12.7*0%*R) / (SOMA*SOMA) ;
printf("\n\no valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n", 0T);
system("pause™);
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void calculasLrR(){
float S, L, R, SOMA, OT;
printf("Digite a fracao molar do Estearato de Metila:\n");
scanf("%f", &S);
printf("Digite a fracao molar do Linoleato de Metila:\n");
scanf("%f", &L);
printf("Digite a fracao molar do Ricinoleato de Metila:\n");
scanf("%f", &R);
SOMA = S + L + R;
OT = ((208.5%S+147.7%L+173.8%R)/SOMA)+(-107.4%S*L-39.9*S*R-
36.8*L*R)/(SOMA*SOMA) ;
printf("\n\no valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n", 0OT);
system("pause);

void calculaoLR(){
float 0, L, R, SOMA, OT;
printf("Digite a fracao molar do Oleato de Metila:\n");
scanf("%f", &0);
printf("Digite a fracao molar do Linoleato de Metila:\n");
scanf("%f", &L);
printf("Digite a fracao molar do Ricinoleato de Metila:\n");
scanf("%f", &R);
SOMA = 0 + L + R;
OoT = ((180.9%*0+147.3*L+173.5%R)/SOMA)+(-31.1*0*L+12.3*0*R-
37.7*L*R)/(SOMA*SOMA) ;
printf("\n\no valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n", 0T);
system("pause™);

int mainQ{
int opcao;
while (opcao != 0OPCAO_3){
menuPrincipalQ;
opcao = getchar(Q);
switch(opcao){
case OPCAO_1l: menuTernarias(); break;
case OPCAO_2: menuoutras(); break;

}
}
return O;
}//fim
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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