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Resumo 

 

 Nesse trabalho, cálculos de química computacional e experimentos de análise térmica 

foram realizados para determinar a estabilidade oxidativa de quatro ésteres metílicos de 

ácidos graxos (estearato, oleato, ricinoleato e linoleato), cuja cadeia graxa pode estar inserida 

em óleos e biodiesel. 

 Na investigação por química computacional a seqüência de estabilidade com base na 

energia de dissociação da ligação C-H foi: C18:2 < C18:1 < C18:1;12-OH < C18:0, para o B3LYP 6-

31G(d) e MP2 6-311++G(2d,p); e C18:2 < C18:1;12-OH < C18:1 < C18:0, para o B3LYP 6-

311++G(2d,p). A análise da densidade de spin permitiu afirmar que a hidroxila do ricinoleato 

não age como pró-oxidante, pois os radicais formados no C-12 ou OH não são estabilizados 

pela insaturação no C9, comportando-se, portanto, como um álcool alquílico secundário em 

relação a esses sítios, enquanto que seus hidrogênios alílicos possuem energia próxima aos do 

oleato. 

Na investigação experimental por TG foi possível observar a formação dos 

hidroperóxidos através do ganho de massa em atmosfera de oxigênio para o oleato, linoleato e 

ricinoleato, mas apenas volatilização para o estearato. Para tanto, uma pequena taxa de 

aquecimento (2 ºC/min) foi utilizada. 

Os cálculos cinéticos obtidos por PDSC nos modo dinâmico e isotérmico mostraram 

que a susceptibilidade relativa à oxidação é bastante dependente da temperatura, da atmosfera 

e do método empregados, sendo mais crítica em relação ao ricinoleato de metila. No modo 

dinâmico, em atmosfera de ar à 110ºC, a susceptibilidade relativa foi de 1 : 17 : 17 : 226 (C18:0 

: C18:1 : C18:1;12-OH : C18:2). Em atmosfera de O2 essa proporção foi de 1 : 11 : 1 : 102. Na PDSC 

modo isotérmico nessa mesma temperatura a proporção foi de 1 : 1230 : 1585 : 23001 em 

atmosfera de ar, e 1 : 33 : 40 : 445 em atmosfera de O2.  

Fazendo uma relação estrutura-propriedade, a temperatura de oxidação na taxa de 

aquecimento de 10 ºC/min mostrou-se bastante correlacionada com a BDE (C-H) obtidas por 

DFT e MP2, confirmando a relação entre o primeiro evento exotérmico da PDSC no modo 

dinâmico e a força da ligação C-H. Nesse sentido, a PDSC apresenta-se como a técnica de 

ensaio acelerado capaz de determinar a verdadeira estabilidade oxidativa de lipídeos, pois 

fornece informações sobre a etapa contraladora da velocidade de autoxidação (L-H + R1
●
 → 

L
●
 + R1-H), enquanto que o método Rancimat não fornece essa informação. 

Foram realizadas misturas ternárias dos ésteres e verificadas suas estabilidades 

oxidativas por PDSC em atmosfera de ar sintético. Quatro equações foram obtidas com 

elevada correlação linear (R
2
 > 0.98). 

Foi desenvolvido também um modelo de representação do biodiesel expressando seus 

principais sítios de oxidação e descritores moleculares para diversas propriedades físico-

químicas. Essa representação é dada pela fórmula molecular       
   

    
              e 

tem como uma das vantagens a simplificação de apresentação dos dados para biodieseis, o 

que torna mais palpável o estudo de relação estrutura-propriedade. Sua aplicação para os 

quatro FAMEs e vinte e três misturas permitiu determinar a temperatura de oxidação (OT) em 

atmosfera de ar com base nos descritores para hidrogênios alílicos (H*) e bis-alílicos (H**). A 

partir desse modelo foi elaborado um programa em linguagem C, tendo como dados de 

entrada a fração molar dos FAMEs e como saída a OT em atmosfera de ar sintético.  

 

Palavras-chave: Autoxidação, Ésteres metílicos de ácidos 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: C18:2 < C18:1 < C18:1;12-OH < C18:0, for the B3LYP 6-

31G(d) and MP2 6-311++G(2d,p); and C18:2 < C18:1;12-OH < C18:1 < C18:0, 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 ºC/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 110ºC, the relative susceptibility was 1 : 17 : 17 : 226 (C18:0 : 

C18:1 : C18:1;12-OH : C18:2). In an O2 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 O2 atmosphere.  

Performing a structure/property relationship, the oxidation temperature determined at a 

heating rate of 10 ºC/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 + R1
●
 → L

●
 + R1-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
2
 > 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       
   

    
              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. INTRODUÇÃO 

 

A presença de compostos com cadeias graxas estende-se de membranas biológicas a 

produtos manufaturados como alimentos, medicamentos, cosméticos e biocombustíveis. A 

autoxidação dessas cadeias graxas é quase sempre indesejada, levando à formação de 

compostos secundários responsáveis pela alteração das propriedades dos materiais que as 

contenham. Em linhas gerais, o termo autoxidação em química orgânica aplica-se a qualquer 

oxidação, na ausência de combustão, de CH a COOH (hidroperóxido) em atmosfera de 

oxigênio (1). 

Produtos da autoxidação aumentam o risco de doenças relacionadas ao estresse 

oxidativo em seres vivos, alteram o aroma e o sabor de alimentos e comprometem a eficácia 

de medicamentos e cosméticos, podendo levar à formação de substâncias tóxicas. 

Especificamente na indústria do biodiesel a autoxidação é responsável pela formação de 

polímeros e produtos de corrosão (peóxidos, aldeídos e cetonas), diminuindo o seu 

desempenho e tempo de vida útil.  

O biodiesel é um combustível constituído por uma mistura de ésteres de ácidos graxos 

(geralmente FAMEs – Fatty Acid Methyl Esters) obtidos pela reação de transesterificação de 

óleos 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 árduo a ser tomado 

encontra-se na utilização de combustíveis alternativos, como o biodiesel. Quando comparado 

com o diesel, o biodiesel é um combustível com eficiência, torque e potência equivalentes, 

podendo ser usado em motores diesel com pouca ou nenhuma modificação do sistema. Como 

benefícios ambientais, esse combustível apresenta muitas vantagens em relação ao diesel de 

petróleo por ser renovável e biodegradável, produzindo aproximadamente três vezes a energia 

requerida para sua criação, leva a um balanço negativo de dióxido de carbono, reduzida 

emissão de dióxido de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO), material particulado, 

óxidos de enxofre (SOx), compostos orgânicos voláteis e hidrocarbonetos, em geral (2). 

Entretanto, o biodiesel apresenta algumas desvantagens como emissão de NOx, baixo fluxo a 

frio e alteração das suas propriedades durante o armazenamento.  

Diversos fatores podem acelerar a autoxidação do biodiesel ao longo da sua produção 

e armazenamento, como o contato com o ar, temperatura elevada, presença de metais, 

antioxidantes, pró-oxidantes, luz, entre outros (3). Todavia, o processo ocorre tão mais 
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facilmente quanto maior a quantidade de hidrogênios alílicos e bis-alílicos nas cadeias graxas, 

pois são esses os sítios mais reativos na etapa de iniciação da autoxidação. Os demais 

componentes saturados, apesar de não possuírem hidrogênios bis-alílicos, podem modificar a 

susceptibilidade à oxidação do biodiesel por alterarem propriedades físico-químicas como a 

solubilidade de oxigênio. 

Diversos trabalhos vêm sendo realizados (4)(5)(6)(7) no intuito de traçar o perfil 

termo-oxidativo de óleos e biodieseis. No entanto, há uma considerável variabilidade na 

composição de lipídeos de um mesmo óleo ou gordura dependendo da fonte de alimentação 

do animal e fatores relacionados ao solo no cultivo das oleaginosas, o que torna ineficiente a 

generalização do perfil termoxidativo determinado apenas pela origem do óleo. 

Como ferramentas experimentais na busca do entendimento das propriedades 

oxidativas de lipídeos, existem diversas técnicas de ensaios acelerados como Rancimat, 

PetroOxy, calorimetria exploratória diferencial (DSC), DSC com alta pressão (PDSC) e 

termogravimetria (TG). Além dessas técnicas, nos últimos anos tem-se evidenciado cada vez 

mais a aplicação de métodos de química quântica para elucidar fenômenos diversos na 

química de lipídeos (8). Não obstante, os processos de autoxidação de olefinas também vêm 

sendo investigados sob essa ótica (9)(10)(11).  

Embora existam vários artigos com cálculos quânticos sobre a reação de oxidação e 

isomerização de cadeias graxas, óleos essenciais e antioxidantes, nada foi feito em relação à 

cadeia graxa do ácido ricinoléico - ácido graxo de alto valor agregado na indústria de 

cosméticos, presente na óleo de mamona. Apenas recentemente foi publicado um trabalho 

com PDSC dinâmico em atmosfera de ar para FAMEs (12), mas nada foi feito em atmosferas 

de oxigênio e/ou aplicando métodos isotérmicos, determinação da energia de ativação e 

demais parâmetros cinéticos; tampouco foi investigada rigorosamente a mistura de FAMEs 

sem os contaminantes residuais do biodiesel, como glicerina, ácidos graxos, água e metais. 

O fato de o biodiesel ser uma mistura com proporções diferentes de FAMEs (de 

acordo com a fonte do óleo), e cada componente apresentar diferente susceptibilidade à 

autoxidação, torna necessária a formulação de um modelo geral que permita uma maior 

compreensão das propriedades do biodiesel, aliando ferramentas de química computacional e 

métodos de análise oxidativa em ensaios acelerados, minimizando a realização de ensaios 

experimentais para cada nova composição proposta aleatoriamente. 
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2. OBJETIVOS 

2.1.Objetivo Geral 

 

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

de ácidos graxos aplicando ensaios acelerados de oxidação e métodos de química 

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

tal como ocorre no biodiesel. 

 

 

2.2.Objetivos Específicos 

 

Como objetivos específicos, temos: 

 

(i) Aplicar métodos de química computacional no estudo da estabilidade oxidativa 

dos FAMEs: estearato (C18:0), oleato (C18:1), ricinoleato (C18:1; 12-OH) e linoleato 

(C18:2); 

(ii) Analisar separadamente o perfil termoxidativo (em O2 e ar sintético) e 

termogravimétrico (em O2, ar sintético e N2) dos quatro principais componentes 

dos biodieseis (C18:0, C18:1, C18:1; 12-OH e C18:2) aplicando TG (modo dinâmico) e 

PDSC (modos dinâmico e isotérmico);  

(iii) Preparar biodieseis "artificiais" a partir de misturas binárias, ternárias e 

quaternárias de padrões de FAMEs em proporções de 0 a 100% dos componentes 

individuais; 

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

oxidante; 

(v) Formular modelos que auxiliem na interpretação e previsão da estabilidade 

oxidativa das misturas de FAMEs; 

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

previsão da estabilidade oxidativa de misturas de FAMEs. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1. Óleos, gorduras e biodieseis 

 

Os principais componentes de óleos e gorduras são ácidos graxos esterificados com 

glicerol, os triacilglicerídeos. Cadeias graxas também podem ser encontradas em membranas 

biológicas dos seres vivos na forma esterificada com grupos fosfatídeos, os fosfolipídios. 

Estudos com marcação isotópica da biossíntese de lipídios mostraram que as cadeias 

graxas são formadas a partir de duas unidades de carbono, e as duplas ligações cis são 

inseridas em posições específicas em relação ao grupo carbonila por enzimas desaturases. 

Dessa forma, a maioria das cadeias graxas encontradas em meios biológicos possui número 

par de átomos de carbono e ligações duplas cis separadas por um grupo metilênico; são os 

PUFAs – Polyunsaturated Fatty Acids. Heteroátomos também são encontrados inseridos nas 

cadeias graxas compondo grupos funcionais como hidróxido, epóxido, cetonas e acetatos, de 

tal forma que cerca de mil ácidos graxos naturais são atualmente conhecidos. Apesar disso, 

não mais que vinte tipos de cadeias graxas são encontrados em quantidade significativa em 

óleos e gorduras de importância comercial (13). 

Muitos óleos e gorduras possuem alguma aplicação comercial na indústria de 

cosméticos, alimentos ou biocombustíveis (13). Para obtenção de biodiesel no Brasil 

destacam-se em grande esacala os óleos de soja e o sebo bovino, e em pequena escala 

(proveniente da agricultura familiar) os biodieseis de mamona, dendê e pinhão-manso (14). 

No processo convencional de transesterificação via catálise básica homogênea para a 

obtenção do biodiesel, a natureza e a proporção das cadeias graxas permanecem praticamente 

inalteradas em relação à matéria prima. Desse modo, a variabilidade na composição dos 

biodieseis segue a de seus óleos e gorduras de origem. 

Vários parâmetros definem a aplicação de uma oleaginosa ou gordura animal na 

produção de biodiesel, tais como sua produtividade, rentabilidade, subsídios agrícolas, 

políticas sociais agregadas, impactos ambientais, etc. Do ponto de vista químico, a natureza e 

a composição percentual das cadeias graxas são os parâmetros 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: Composição percentual de cadeias graxas de óleos vegetais e gorduras divididas 

em saturadas, monoinsaturadas, polinsaturadas e hidroxiladas. 

 

Os ácidos graxos saturados formam uma série homóloga (CnH2nO2) cujos ésteres mais 

comuns são o mirístico (C14:0), palmítico (C16:0), esteárico (C18:0) e o araquídico (C20:0). A 

estrutura do ácido esteárico é mostrada na Figura 2. 

 

Figura 2: Estrutura molecular do ácido esteárico, um dos ácidos graxos saturados mais 

comuns em óleos vegetais e gorduras animais. 

 

Os ácidos graxos monoinsaturados formam uma série isóloga em relação aos 

saturados, mas homóloga entre si (CnH2n-2O2), destacando-se os que possuem a insaturação cis 

na posição C-9, como o palmitoléico (C16:1) e o oléico (C18:1). A estrutura do ácido oléico é 

mostrada na Figura 3. 
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Figura 3: Estrutura molecular do ácido oléico, o ácido graxo monoinsaturado mais comum 

em óleos vegetais e gorduras animais. 

 

Em relação aos poli-insaturados, destacam-se os que possuem as insaturações cis nas 

posições C-9,12 - linoléico (C18:2), e nas posições C-9,12,15 - linolênico (C18:3) - também 

conhecidos como ômega 6 e ômega 3, respectivamente. A estrutura do ácido linoléico é 

mostrada na Figura 4. 

 

Figura 4: Estrutura molecular do ácido linoléico, um dos ácidos graxos polinsaturados mais 

comuns em óleos vegetais e gorduras animais. 

 

As cadeias graxas hidroxiladas são as mais comuns quanto à presença de outros 

grupos funcionais. Dentre estes, o ácido ricinoléico, que possui uma insaturação cis no C-9 e 

uma hidroxila no C-12 que forma o enantiômero R, é o mais comum, perfazendo cerca de 

90% do óleo de mamona. Difere do ácido oléico pela presença da hidroxila, o que lhe confere 

propriedades particulares em relação aos demais ácidos graxos. A estrutura do ácido 

ricinoléico é mostrada na Figura 5. 

 

 

Figura 5: Estrutura molecular do ácido ricinoléico, o ácido graxo majoritário do Ricinus 

communis. 

 

As diferenças estruturais dos ésteres de ácidos graxos que compõem os biodieseis são 

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

 

As etapas da oxidação, na ausência de combustão, podem ser divididas em três tipos: 

termoxidação, fotoxidação e autoxidação. 

Na termoxidação as reações radicalares são desencadeadas pelo aumento da 

temperatura (como na fritura) com energia suficiente para quebrar ligações covalentes C-C ou 

C-H em posições específicas na cadeia e formar uma variedade de radicais lipídicos (15), 

seguido de reações com o oxigênio para formação de peróxidos. Temperaturas médias (50 a 

160 ºC) podem quebrar apenas ligações O-O de hidroperóxidos, formadas quando o processo 

ocorre em atmosfera oxidante ou pré-existentes na amostra devido à autoxidação ou 

fotoxidação. 

A oxidação fotocatalítica (ou fotoxidação) se dá com participação do oxigênio singleto 

(
1
Δg O2) (16) que é 1500 vezes mais rápida que a reação com oxigênio no estado fundamental 

(17). Todavia, a energia da forma singleto é 22,6 kcal/mol maior do que do estado tripleto. 

Como a transição (
3
Σg

-
 O2) → (

1
Δg O2) é proibida por spin, simetria e regras de seleção de 

paridade, há necessidade de um composto sensibilizante que utilize fótons para a excitação, 

como clorofila e heme-proteínas. A reação do O2 singleto com olefinas forma hidroperóxidos 

com deslocamento da insaturação e mudança de configuração, de Z para E (Figura 6). Esse 

processo é aplicado industrialmente para a obtenção de hidroperóxidos. Luz ultravioleta ou 

temperaturas médias podem quebrar a ligação O-O de hidroperóxidos com formação de 

radical hidroxila, entre outros produtos. 

 

 

Figura 6: Reação entre oxigênio singleto e olefina formando hidroperóxido, que pode ser 

decomposto dando início ao processo de autoxidação. 

 

A oxidação de compostos orgânicos por oxigênio tripleto (
3
Σg

-
 O2) é chamada de 

―oxidação escura‖ ou autoxidação, por não necessitar de luz ou outra fonte de excitação. 
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Essas reações podem ser explicadas por mecanismos radicalares com etapas de iniciação, 

propagação e terminação (Figura 7). 

 

Iniciação  

Formação inicial de radicais livres lipídicos 

 

 
 

Propagação  

Formação de peróxidos e hidroperóxidos 

 

 
 

Decomposição dos hidroperóxidos e formação de novos radicais 

 

 

 
 

Terminação 

Formação de produtos não radicalares 

 

 
 

Figura 7: Mecanismo clássico da reação de oxidação de cadeias graxas via radicalar com 

propagação para uma série de abstrações de hidrogênio. (Índices: i – iniciação; o - 

oxigenação; β – eliminação de O2; p - propagação; d - dissociação; t – terminação). 

(adaptado de (18)). 
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Na autoxidação os iniciadores são radicais livres, mais provavelmente produzidos pela 

decomposição de hidroperóxidos já presentes ou produzidos inicialmente por fotoxidação. 

Existem duas etapas clássicas de propagação, uma etapa em que oxigênio é adicionado ao 

intermediário alquila radicalar (peroxidação) e outra, semelhante à etapa de iniciação, 

envolvendo a transferência de hidrogênio da espécie não radicalar para o peróxido. Inúmeras 

outras reações podem ocorrer na etapa de propagação, tais como decomposição de 

hidroperóxidos (pode ser térmica, mas é mais provável a promoção por traços de íons 

metálicos que variam seu estado redox (18)) e isomerização de peróxidos (11). Na etapa de 

terminação ocorre a formação de produtos não radicalares como aldeídos, cetonas, éteres, 

alcanos e polímeros. 

Todas as três formas de oxidação de cadeias graxas são importantes e o biodiesel está 

susceptível a elas em alguma etapa da sua produção e armazenamento, podendo iniciar 

inclusive na matéria prima (óleo ou gordura animal). Entretanto, o mecanismo com mais 

etapas e mais presente no armazenamento de olefinas em condições padrão é o da 

autoxidação. 

A comparação entre várias reações radicalares sugere que a geração de radicais livres 

não é condição suficiente para que o processo em cadeia ocorra. Para tanto é necessária a 

regeneração de radicais por uma seqüência cíclica de conversões (Figura 8). 

 

 

Figura 8: Uma das condições necessárias às reações radicalares em cadeia é a regeneração 

cíclica de radicais. 

 

A força motriz da reação na cadeia é a repetida abstração de hidrogênios por peróxidos 

(LOO

) para formar hidroperóxidos (LOOH) além de mais radicais livres de novas cadeias 

graxas. O processo continua indefinidamente até o esgotamento da fonte de hidrogênio ou de 

oxigênio. A reação produz múltiplos produtos e intermediários que mudam de acordo com as 

condições de reação. 

Pela Figura 9 observa-se que as etapas de iniciação e propagação podem envolver 

todas as cadeias graxas presentes no meio com sítios de oxidação susceptíveis.  

 



Albuquerque, A. R. 

 

10 
 

 

Figura 9: Propagação acoplada na auto-oxidação de várias cadeias graxas, tal como no 

biodiesel (adaptado de (18)). 

 

Essa situação pode ser encontrada em óleos e biodieseis, em que os principais 

substratos são as cadeias dos ácidos graxos palmítico (C16:0), palmitoléico (C16:1), esteárico 

(C18:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2), ricinoléico (C18:1; 12-OH) e linolênico (C18:3). 

Sabe-se que em reações com abstração de hidrogênio, a força da ligação do hidrogênio 

reagente é o maior determinante da taxa em que essas reações ocorrem (19), o que torna de 

crucial importância a investigação da etapa de iniciação na autoxidação das cadeias graxas 

para o entendimento da sua estabilidade oxidativa. 

 

 

3.3.Mecanismos propostos para autoxidação de FAMEs e PUFAs 

 

A autoxidação de FAMEs e PUFAs tem sido extensivamente estudada nas últimas 

décadas (20)(21)(22)(23). Na Figura 10 é mostrado o perfil geral de distribuição dos produtos 

da autoxidação de PUFAs nas etapas de iniciação, propagação e terminação.  

 

 
Figura 10: Autoxidação de ácidos graxos polinsaturados (PUFAs) como uma função do 

tempo mostrando vários estágios da reação sobrepostos. (adaptado de(22)). 

 

Os produtos primários de oxidação são principalmente hidroperóxidos (LOOH) e os 

mecanismos envolvidos na formação destes são bem estabelecidos (24)(25). Durante os 
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eventos iniciais do processo oxidativo, a concentração de LOOH permanece baixa por um 

intervalo de tempo conhecido como período de indução (IP), a partir do qual a concentração 

de LOOH aumenta bruscamente, indicando o início da etapa de propagação. A formação de 

produtos voláteis e não voláteis ocorre com a decomposição dos hidroperóxidos, 

caracterizando a etapa de terminação da autoxidação.  

Em cadeias graxas saturadas, a autoxidação ocorre de forma semelhante às cadeias de 

hidrocarbonetos saturados (26), em que a oxidação de sítios CH secundários é preferencial à 

dos sítios primários. Em cadeias graxas mono e polinsaturadas há sítios preferenciais de 

peroxidação adjacentes às insaturações (Tabela 1). Devido à pseudo-simetria das cadeias 

graxas oléica e linoléica, a distribuição dos hidroperóxidos ocorre de forma equivalente nos 

carbonos C8-C11 e C9-C10 do C18:1, e nos carbonos C8-C14, C9-C13 e C10-C12 na cadeia 

do C18:2.  

 

Tabela 1: Distribuição dos hidroperóxidos (%) na reação de oxidação da cadeia graxa dos 

ácidos oléico e linoléico. 

 8-OOH 9-OOH 10-OOH 11-OOH 12-OOH 13-OOH 14-OOH 

Oléico        

Autoxidação (27) 26,4 24,2 22,8 26,6 - - - 

Fotoxidação 
1
O2 (28)  - 47,5 52,3 - - - - 

Termo-oxidação (27) 25,1 25,1 24,9 24,9 - - - 

        

Linoléico        

Autoxidação (29) Traços 51,0 Traços - Traços 49,0 Traços 

Fotoxidação 
1
O2 (28)  - 31,9 16,7 - 17,0 34,5 - 

 

Embora na Tabela 1 não seja quantificado o hidroperóxido no C11 do linoléico, tal 

composto pode ser obtido em condições de controle da cinética da reação de autoxidação 

(30)(31). Seu peróxido precursor também foi recentemente caracterizado por espectrometria 

de ressonância paramagnética (ESR) (32).  

Além das inúmeras rotas de propagação na reação de peroxidação lipídica, os 

rearranjos de peróxidos também devem ser levados em conta. Os mecanismos propostos para 

esses rearranjos, também conhecidos como migração 1-3 (Figura 11), têm sido investigados 

aplicando marcação isotópica e cálculos computacionais (33)(34)(35)(36)(37)(38)(39).  
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Figura 11: Três principais rotas de rearranjos de peróxidos sugeridas na literatura. (23) 

 

Na proposta (A) é formado um intermediário dioxil radicalar, seguido de uma β-

fragmentação. Na proposta (B), um mecanismo de migração concertado envolve um anel de 

cinco membros como estado de transição. No terceiro mecanismo, (C), ocorre a β-

fragmentação seguida da adição de 
3
O2. Estudos computacionais (9) e de marcação isotópica 

(35) têm apontado esta última rota de rearranjo via β-fragmentação como o mecanismo mais 

plausível, uma vez que: (i) nenhum produto proveniente de reações do radical dioxil foi 

detectado; (ii) os oxigênios do peróxido podem ser trocados pelo O2 atmosférico; (iii) a 

energia de dissociação da ligação C-OO
•
 está relacionada com a constante experimental de β-

fragmentação desses intermediários. Além disso, a formação desse complexo explica a 

estereoseletividade do rearranjo. 

Na autoxidação, em condições normais, os hidroperóxidos na cadeia C18:2 são 

formados preferencialmente para favorecer a conjugação dos sistema π, como mostrado na 

Figura 12.  

 

 

Figura 12: Principais produtos da autoxidação do linoleato. Adaptado de (9). 

 

A 

B 

C 
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Dois dos hidroperóxidos do C18:2 são dienos (E, Z) substituídos no C13 e C9, formados 

preferencialmente quando concentrações na escala de mM de antioxidantes fenólicos estão 

presentes na reação e com aumento da concentração de linoleato. Os outros dois 

hidroperóxidos conjugados possuem configuração (E, E) e são formados em reações onde 

antioxidantes fenólicos estão ausentes e favorecidos com o aumento da temperatura. 

Os dados relativos à autoxidação do linoleato são consistentes com o mecanismo (40): 

(i) os produtos principais são formados a partir da adição de O2 às posições C9 e C13 do 

intermediário radicalar; conseqüentemente, a pseudo-simetria do sistema leva a quantidades 

praticamente iguais de hidroperóxidos C9 e C13; (ii) a elevadas temperaturas, a rota de β-

fragmentação torna-se competitiva com a transferência de hidrogênio para o peróxido e mais 

produtos (E,E) são formados (controle termodinâmico); (iii) altas concentrações de linoleato 

levam a mais produtos (E,Z) porque aumentam as transferências de hidrogênio, favorecendo a 

conversão de peróxido para hidroperóxido (controle cinético); (iv) a distribuição de 

hidroperóxidos é independente da pressão de O2 acima de 10 mmO2, uma vez que todos os 

radicais linoleato são presos nessas concentrações de O2 e o evento seqüencial é a formação 

de peróxido; (v) o hidroperóxido rearranja para uma mistura de quatro hidroperóxidos 

principais, e durante esse rearranjo ocorre uma troca entre o oxigênio atmosférico e os 

oxigênios do hidroperóxido via β-fragmentação (41). 

Apesar das cadeias graxas serem mais susceptíveis ao início da oxidação nas posições 

adjacentes às insaturações, principalmente nas posições bis-alílicas, cujos radicais formados 

são mais estáveis que radicais alílicos, vinílicos, secundários e primários, a estabilidade 

oxidativa não depende diretamente do número total de insaturações C=C, mas sim do número 

de hidrogênios bis-alílicos (42)(43)(44). 

A energia de ativação da primeira etapa da autoxidação tem se mostrado bem 

correlacionada com a energia de dissociação de ligação (BDE – Bond Dissociation Energy) da 

ligação C-H na clivagem homolítica (41), o que é coerente com a maior facilidade de 

oxidação de PUFAs, cujo BDE dos hidrogênios bis-alílicos está em torno de 75 kcal/mol (45), 

que FAMEs monoinsaturados como o oleato de metila (BDE de 85 kcal/mol dos hidrogênios 

alílicos) (23). 

Em um recente estudo (10), foi investigado o efeito da geometria no processo de 

autoxidação de pentadecadienos e octadecadienoatos não conjugados - (Z,Z), (E,Z) e (E,E) - 

realizada na presença de α-tocoferol, a fim de fornecer uma percepção dos fatores 

geométricos que influenciam a autoxidação de PUFAs. Como mostrado na Figura 14, o perfil 
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oxidativo para os três pentadecadienos é equivalente ao dos octadecadienoatos, sugerindo que 

o grupo éster não exerce influência no sítio de oxidação. As Figuras 13 (A) e (B), mostram 

também que quanto maior o caráter (Z) do dieno, mais facilmente ocorre a autoxidação, 

independente da concentração do antioxidante. 

Essa ordem de estabilidade à autoxidação de dienos pode ser prevista através dos 

valores de BDE para as ligações C-H bis-alílicas de moléculas modelo 2,5-heptadieno (Z,Z), 

(Z,E) e (E,E), calculadas como 72.7, 73.1 e 73.5 kcal/mol, respectivamente (25). Uma vez que 

o caráter (E) aumenta no dieno, a força da ligação C-H aumenta, tornando-se menos propício 

a oxidação que os demais compostos. 

 

 

Figura 13: Porcentagem de oxidação de octadecadienoatos (A) e pentadecadienos (B) em 

presença de α-tocoferol. Aadaptado de (10). 

 

Uma vez formados os hidroperóxidos, a reação mais fácil destes com radicais peroxila 

é a abstração do hidrogênio da ligação LOO-H (46). No entanto, isso é efetivamente uma 

reação de identidade, em que há troca de hidrogênios de um radical peroxila para o outro. 

Além dessas reações, a formação de cetonas a partir de hidroperóxidos é energeticamente 

compensada, explicando a formação destes produtos na autoxidação de alcanos a altas 

temperaturas (47)(48), e a geração de radical hidroxila (49). A investigação das energias 

envolvidas no mecanismo proposto por cálculos em DFT - no nível de cálculo B3LYP/6-

311+G(2d,2p) (49) – mostrou que as energias de ativação para as reações entre um radical 

peroxila modelo (
•
OOCH3) e LH/LOOH foram ΔG

‡ 
(LH + LOO

• 
→ L

• 
+ LOOH) = 18.2 

kcal/mol e ΔG
‡ 

(LOOH + LOO
•
 → LOO

• 
+ LOOH) = 20.2 kcal/mol, enquanto que a liberação 

do radical hidroxila permaneceu termodinamicamente muito favorável com uma 

exergonicidade ΔG [L(H)OOH + R
•
 → L=O + HO

•
 + RH] = - 42.2 kcal/mol.  
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3.4. Análise Térmica e Oxidativa  

3.4.1. Princípios 

 

Vários métodos e técnicas analíticas são usados para avaliar a resistência e o grau de 

oxidação de lipídeos. Entre os métodos mais usados tem-se a análise sensorial, análise dos 

substratos de oxidação e análise dos produtos primários e secundários de oxidação. Entre as 

técnicas mais comuns empregadas tem-se (i) técnicas volumétricas como índice de peróxido, 

valor de anisidina e dienos conjugados (43); (ii) técnicas espectroscópicas como ressonância 

magnética nuclear de hidrogênio e carbono-13 (RMN 
1
H e 

13
C) (50), espectroscopia 

paramagnética de elétron (51), infravermelho médio (IV) e Raman (52), quimiluminescência 

(53) e ultravioleta (UV-Vis) (54); (iii) testes acelerados como Rancimat (55), análise 

termogravimétrica (TG) (56), calorimetria exploratória diferencial (DSC) (57) e calorimetria 

exploratória diferencial pressurizada (PDSC) (54); (iv) técnicas de separação como 

cromatografia gasosa (CG) (58) e cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) (59) na 

detecção dos produtos primários e secundários da oxidação e diminuição da quantidade inicial 

de lipídeos.  

Dentre todos esses métodos citados para a investigação da estabilidade oxidativa e do 

estágio de oxidação de lipídeos, o método espectroscópico mais aceitável e direto é a 

espectroscopia paramagnética de elétron (EPR), também conhecida como ESR – Electron 

Spin Resonance, cuja vantagem é a detecção in situ dos radicais formados nos primeiros 

estágios da oxidação pela aplicação de medida direta, spin-trapping ou spin-probing (51)(60). 

No entanto, uma vez que os fenômenos naturais de oxidação são processos lentos, 

desenrolando-se freqüentemente ao longo de vários meses, os testes de estabilidade em tempo 

real tornam-se por vezes incompatíveis com o controle de qualidade a nível industrial.  

Embora os métodos acelerados simulem condições inatingíveis em condições naturais, 

sua aplicação acarreta grande economia de tempo e quantidade de amostra, assumindo 

particular importância entre inúmeras técnicas analíticas. O grande problema dessas análises é 

a falta de correlação muitas vezes observada entre os diferentes métodos devido aos 

indicadores usados na avaliação do grau de oxidação (absorção de oxigênio, teor de 

peróxidos, aparecimento de produtos secundários, etc.), os quais não refletem o mesmo estado 

de evolução do processo oxidativo, ou as condições experimentais em que se efetuam as 
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referidas determinações (temperatura, presença de catalisadores metálicos, pressão de 

oxigênio, exposição à luz, agitação, etc.) (61). 

Para avaliar a resistência à oxidação de cadeias graxas procura-se avaliar, em 

condições padronizadas e selecionando um determinado parâmetro indicador, o período de 

indução (IP) da reação, ou seja, o tempo necessário para se atingir um ponto crítico de 

oxidação (aceleração brusca da velocidade do processo oxidativo) (62). Dentre os métodos 

acelerados mais aplicados está o método Rancimat (EN 14112, (63)), desenvolvido 

inicialmente para análise de óleos comestíveis e adaptado para análise de biodiesel. Esse 

método apresenta a desvantagem de medir a geração de produtos voláteis secundários da 

autoxidação, não indicando os estágios iniciais do processo. O seu sinal pode ser abreviado 

por compostos voláteis presentes na amostra inicial, fornecendo um falso positivo para a 

análise. Assim, a medida do Rancimat não expressa diretamente a estabilidade à oxidação 

(resistência à etapa de iniciação), mas sim a susceptibilidade à rancificação (formação de 

produtos secundários de oxidação como aldeídos e cetonas, responsáveis por alterar as 

propriedades organolépticas do material). 

Sabendo-se que a temperatura de análise afeta o grau de solubilidade de oxigênio em 

óleos (extensivo a biodieseis), e que a solubilidade do O2 decresce em torno de 25% para cada 

10 ºC aumentados na temperatura (64), uma análise empregando elevada pressão de O2 

ameniza esse problema e reduz o tempo de análise. Nesse contexto, a PDSC apresenta-se 

vantajosa em relação às demais técnicas por aumentar o número de mols de oxigênio na célula 

de pressão, permitindo a aceleração da reação em temperaturas menores (65), além do seu 

sinal não depender da presença de voláteis, pois os eventos medidos são aqueles 

acompanhados de variações entálpicas (eventos exotérmicos para a oxidação). 

Devido a sua reprodutibilidade, as análises térmicas TG, DSC e PDSC vêm sendo 

largamente aplicadas na análise de óleos e gorduras comestíveis desde a década de 1970 (66). 

São técnicas bem mais amplas que o Rancimat, pois permitem a análise de praticamente todos 

os materiais (67). 

Litwinienko et al. (68)(69)(70)(71) estudaram a cinética de oxidação de alguns ácidos 

graxos, ésteres etílicos e triacilglicerídeos, saturados e insaturados, aplicando a DSC não 

isotérmico e verificaram o aumento da energia de ativação com a diminuição do grau de 

insaturação das cadeias graxas, assim como a maior susceptibilidade de oxidação de ácidos 

graxos em relação aos ésteres. Nessa mesma linha (70), observou-se uma diminuição do OT 
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com o aumento do índice de peróxido, sendo possível descrever um modelo cinético simples 

de duas reações consecutivas com início auto-catalítico para o mecanismo da oxidação:  

 

                                                        

 

As análises por DSC podem ser realizadas tanto no modo isotérmico quanto dinâmico 

(aumentando a temperatura segundo uma programação pré-estabelecida), ou ainda variando a 

pressão de oxigênio (PDSC). Medidas a pressões elevadas são úteis por elevar a temperatura 

de vaporização de um material, e aumentar a taxa de reação. Quando os eventos exotérmicos 

são pouco distinguíveis ou mostram dois ou três picos, PDSC também é usado em detrimento 

ao DSC (5). 

 A presença de eventos oxidativos com conversão constante (por exemplo, temperatura 

ou tempo onset de oxidação) permite o uso de modelos cinéticos de oxidação por PDSC 

dinâmico e isotérmico (70). Nos estágios iniciais da oxidação de lipídeos, quando a pressão de 

O2 excede 13 kPa, a taxa global de oxidação ( ) pode ser descrita por uma cinética de 

primeira ordem (72): 

 

                          (Eq. 1) 

 

onde Ri é a taxa de produção de radicais livres (iniciação), kp é a taxa de propagação, kt é a 

taxa de terminação e [LH] é a concentração de lipídeos. O calor envolvido na oxidação 

lipídica é a soma do conjunto de reações que ocorrem no processo a uma determinada 

temperatura. Assumindo um processo de primeira ordem global, o calor envolvido (H) no 

tempo t é proporcional à quantidade de substrato que reagiu e a seguinte equação cinética é 

obtida (72): 

 

 

 

  

  
          

    

  
  

  

  
               (Eq. 2) 

 

onde HT é o calor total envolvido, T é a temperatura absoluta e α = H/HT é o grau de 

conversão. Essa reação é bem conhecida em cinética química como equação de primeira 

ordem na forma: 
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        (Eq. 3) 

 

onde k é a constante de Arrhenius: 

 

           (Eq. 4) 

 

 Um dos métodos mais empregados na determinação dos parâmetros cinéticos da 

autoxidação de lipídeos é o método de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (73)(74). Esse método é 

não-isotérmico, sendo a temperatura aumentada a uma taxa linear β = dT/dτ. Os pontos de 

onset (Tonset) e de pico máximo (Tp) do primeiro evento de oxidação são os pontos de grau de 

conversão constante. No método OFW a introdução de β na Eq.(2) e combinação com Eq.(4), 

Tonset e Tp obtidas em várias varreduras no P(DSC) (cada varredura com diferentes β, onde 1 ≤  

β ≤ 20 K/min) pode ser usada para a determinação dos parâmetros cinéticos da equação.  

 As análises de PDSC no modo isotérmico também podem ser aplicadas na 

determinação dos parâmetros cinéticos, como descrito recentemente (75), e tem-se mostrado 

correlacionado com o método OFW (70). 

 

 

3.5. QUÍMICA COMPUTACIONAL 

3.5.1. Introdução 

 

A Química Computacional tem se tornado bastante popular nas últimas décadas (76). 

Dentre os fatores que favoreceram a sua disseminação, podem ser citados: (i) o 

desenvolvimento de novos processadores com alto desempenho e baixo custo; (ii) a 

popularização de pacotes computacionais de química teórica, como por exemplo, os 

programas Gaussian (77), GAMESS (78), Mopac (79) e HyperChem (80); (iii) a 

implementação de algoritmos matemáticos e métodos teóricos mais eficientes; (iv) e 

equipamentos (computadores e periféricos) com melhor desempenho em processamento e 

transmissão de dados. 

A aplicação da mecânica quântica na química orgânica é marcada pelo modelo de 

elétrons π de Hückel em meados de 1930 (81)(82). Tratamentos mecânicos-quânticos 

aproximados para moléculas orgânicas continuaram pelas décadas seguintes, mas apenas na 

década de 1970 iniciou-se a aplicação de abordagens Ab initio, tais como a Teoria de Hartree-
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Fock, florescendo na década seguinte com o desenvolvimento de novos códigos 

computacionais. 

Os cálculos teóricos permitem prever com exatidão a geometria molecular de 

equilíbrio, estados de transição e intermediários de reação, energia total e eletrônica, barreiras 

rotacionais de energias, freqüências vibracionais, espectros de ultravioleta, ressonância 

magnética nuclear e ressonância paramagnética de spin, orbitais moleculares, momento de 

dipolo, hiperpolarizabilidades, potencial de ionização, afinidade eletrônica, enfim, inúmeras 

propriedades moleculares de interesse principalmente quando dados experimentais não podem 

ser obtidos, ou são questionáveis por alguma falha ou limitação instrumental. 

A química de combustíveis, com ênfase na área de termoquímica, vem servindo de 

objeto de estudo principalmente na previsão de produtos de pirólise e combustão (83). Uma 

série de artigos (10)(25) tem avaliado a peroxidação de PUFAs, FAMEs e suas isomerizações 

aplicando métodos Ab initio e Teoria do Funcional da Densidade, obtendo boa correlação com 

dados experimentais. No entanto, diversos processos radicalares referentes à auto-oxidação de 

cadeias graxas não convencionais, como o ricinoleato, têm sido negligenciados. A aplicação 

da Química Computacional no estudo desses sistemas permite a simulação da oxidação em 

sítios de difícil acesso na prática.  

Nas seções seguintes serão descritos os princípios da Química Quântica, suas 

aproximações e métodos de Química Computacional utilizados nesse trabalho. Uma boa 

revisão sobre esses temas pode ser encontrada nos livros do Levine (84), Grinter (85), Luís 

Alcácer (86), Cramer (87), Foresman (88), Rogers (89) e Morgon-Coutinho (90). 

 

 

3.5.2. Equação de Schrödinger 

 

Para descrever o estado de um sistema em mecânica quântica, Erwin Schrödinger 

(1887-1961) (91) postulou a existência de uma função de estado Ψ, que varia com a posição 

das partículas (q) e o tempo (t), denotada por Ψ(q,t).  

A função de estado contém toda a informação que é possível conhecer acerca do 

sistema. Para um sistema de uma só partícula de massa m, a equação de Schrödinger 

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

 

onde , ћ ≡ h / 2π, i =    ,        é a função de onda ou função de estado do sistema, q são 

as coordenadas espaciais da partícula, t é a coordenada temporal, e        é a função de 

energia potencial do sistema. 

Para cálculos de estados estacionários, a química quântica requer a solução da equação 

de Schrödinger independente do tempo (Eq. 6), obtida fazendo a separação das variáveis 

como Ψ(q,t) = f(t)Ψ(q). 

  

                                                    (Eq. 6) 

 

Na Eq.6, Ĥ é o operador Hamiltoniano (que contém os operadores que descrevem a 

energia cinética e potencial do sistema),                          é a função de onda 

para todos os núcleos e elétrons com posição R e r, respectivamente, e E é a energia associada 

com essa função de onda.  

Para os sistemas moleculares de interesse em química orgânica, a equação de 

Schrödinger não pode ser resolvida exatamente, sendo necessárias aproximações para o 

tratamento matemático e computacional, descritos brevemente nas próximas seções. 

 

 

3.5.2.1.Aproximações da Equação de Schrödinger e o Método de Hartree-Fock 

 

Para moléculas que contêm somente elementos do primeiro e segundo período da 

tabela periódica um tratamento relativístico é desnecessário
1
. Uma aproximação comum para 

a correção do efeito relativístico é utilizar um campo efetivo para os núcleos associados com 

átomos pesados. Além disso, de acordo com a aproximação de Born-Oppenheimer (ABO) o 

movimento dos elétrons pode ser desacoplado do movimento nuclear
2
 permitindo tratar 

separadamente os termos de energia cinética e repulsão entre os núcleos. Em unidades 

                                                           
1
 Correções relativísticas são necessárias quando partículas se aproximam da velocidade da luz. Elétrons 

próximos de núcleos pesados aproximam-se dessa velocidade. 

2
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atômicas
3
 esse Hamiltoniano eletrônico para uma molécula de N elétrons e M núcleos (de 

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

 

       
  

 

 

 

 

   
  

       

 

 

 

 

   
 

       

 

   

 

 

           (Eq. 7) 

 

Onde r e R são as coordenadas dos elétrons e núcleos, respectivamente, e    é o 

Laplaciano      
  

    
  

    
  

                                . O termo T é o operador 

da energia cinética dos N elétrons; Vne é o operador energia potencial da interação (atrativa) 

núcleo-elétron; e o terceiro termo é o operador energia potencial da interação (repulsiva) 

elétron-elétron. 

A Eq.6 pode então ser reescrita como (Eq.8): 

 

                            (Eq. 8) 

 

A resolução da Eq.8 fornece a energia eletrônica (Eele) e a função de onda eletrônica 

    , que dependem explicitamente das coordenadas eletrônicas e parametricamente das 

coordenadas nucleares. A energia total (Etot) é, então, dada pela soma de Eele com o termo da 

repulsão nuclear (ERN), Eq.9: 

 

            
    

       

 

   

 

   

          (Eq. 9) 

 

Como essa expressão é relativa à configuração de núcleos fixos, e Eele depende 

parametricamente das coordenadas dos núcleos, a energia total descreve a variação da energia 

da molécula em função de R. Assim, a Etot [R] pode ser minimizada para obter a configuração 

geométrica da molécula, permitindo a construção de superfícies de energia potencial (PES, 

Potential Energy Surface). É importante reconhecer que o conceito de superfície de energia 

potencial baseia-se na validade da ABO. Nesses casos pode-se falar em estados de transição e 

mínimos locais, que são pontos críticos da PES. 

                                                           
3
  Nesse sistema de unidades a carga do elétron, massa do elétron, ћ (constante de Planck dividida por 2π) e 

1/(4πε0) possuem valor unitário. 
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 Mesmo com a aproximação de Born-Oppenheimer não é possível resolver 

analiticamente a equação de Schrödinger com o Hamiltoniano da Eq.7 para sistemas 

polieletrônicos, principalmente devido ao termo Vee. Hartree (92) propôs então a idéia, 

remanescente da separação de variáveis usada na ABO, que a função de onda eletrônica pode 

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

 

           
        

 

   

 (Eq. 10) 

 

 Entretanto, o produto de Hartree não satisfaz o princípio da exclusão de Pauli. Para 

corrigir essa falha, Fock (93) propôs que      fosse escrita como determinante de Slater 

(Eq.11).  

 

                 
 

   
 

                   

                   
    

                   

  (Eq. 11) 

 

 Onde       é um termo de normalização e        são funções das coordenadas 

espaciais e de spin de um único elétron. Se considerarmos também as componentes de spin, 

            , podemos definir funções       (denominados spin-orbitais) como o produto 

(Eq. 12): 

  

                 (Eq. 12) 

 

Com a aplicação do determinante de Slater é garantida a indistinguibilidade para 

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

mudança de sinal da função de onda) Eq.13. 

 

                               (Eq. 13) 

  

Consideremos então que a função de onda é um determinante de Slater e procuremos 

uma expressão para o valor esperado da energia    . Para o estado fundamental seria (Eq.14), 
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baseado na notação de Dirac (onde      é o vetor bra e      é o vetor de estado ket ), em que    

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

 

                  
       (Eq. 14) 

 

Para calcular o valor esperado de energia, o Hamiltoniano da Eq.7 é separado em dois 

operadores (Eq.15): um operador de um elétron (O1), dado pela soma do operador 

monoeletrônico    ; e outro de dois elétrons (O2) correspondente a interação elétron-elétron. 

 

        

 

   

   
 

   

 

   

 

 

       (Eq. 15) 

 

    
  

 

 
  

  

        

 

   

 (Eq. 16) 

 

Para encontrar o valor de       , devemos encontrar o valor médio dos operadores O1 e 

O2.  

Definindo a notação:                                       , e tomando 

                 uma vez que os elétrons são indistinguíveis, temos para o valor 

esperado do operador O1 (Eq.17). 

 

                       

 

   

 (Eq. 17) 

  

Para a integral de dois elétrons, O2, temos que (Eq.18 e 19): 

 

                     
 

   
 

 

   
                          (Eq. 18) 

 

      
 

   
             

 

   
         (Eq. 19) 

 

Tomando a notação abaixo (Eq.20), podemos escrever o valor médio de O2 na Eq.21. 



Albuquerque, A. R. 

 

24 
 

 

                    
 

   
             (Eq. 20) 

 

               
 

 
                 

 

   

 

   

 (Eq. 21) 

 

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

 

                         

 

   

 
 

 
                 

 

   

 

   

 (Eq. 22) 

 

 Obtida a Eq.22, a idéia do método de Hartree-Fock é combinar o princípio variacional 

com a suposição de que a função de onda que descreve o sistema molecular multieletrônico é 

um determinante de Slater.  

Segundo o teorema variacional,                        . Assim, o passo seguinte 

consiste em minimizar o funcional      dado na Eq.23, sob a restrição (vínculo) de que os 

spin-orbitais moleculares permaneçam ortonormais, ou seja,              .
4
 

 

               

 

 
 

 
                          

   

 (Eq. 23) 

 

 Problemas desse tipo, com condições de vínculo, podem ser resolvidos utilizando-se a 

técnica dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, buscando as soluções que 

minimizam o funcional associado       (Eq.24), onde         é a integral de sobreposição 

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

  

                              

   

 (Eq. 24) 

 

                                                           
4
     é o delta de Kronecker (                         
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 Através da minimização do funcional       é obtida a Eq.25, onde o termo entre 

chaves é o operador de Fock    . Os termos J e K são os operadores de Coulomb e de troca, 

respectivamente, mostrados nas Eq.26 e 27. 

 

                    

 

            

 

      (Eq. 25) 

 

                  
 

   
             (Eq. 26) 

 

                  
 

   
             (Eq. 27) 

 

 Para o caso geral, de um sistema de N elétrons e M núcleos e notando que o somatório 

deve estender-se a todos os spin-orbitais ocupadas (sooc) temos, para o operador de Fock 

(Eq.28): 

            

    

 

 (Eq. 28) 

  

 O conjunto particular de orbitais de um elétron    
   obtidos por uma transformação 

unitária (94) são chamados de orbitais canônicos, o que permite escrever a equação de 

autovalor de Hartree-Fock como (Eq.29): 

 

                               (Eq. 29) 

 

onde    é a energia do i-ésimo orbital molecular, obtida da diagonalização dos multiplicadores 

de Lagrange ( ). Existe uma equação para cada orbital que depende dos outros orbitais 

através do operador de Fock. Sendo assim, as equações devem ser resolvidas de forma 

acoplada (solução iterativa), ou seja, é fornecido um conjunto inicial de orbitais que são 

melhorados a cada ciclo iterativo até a convergência, resultando num processo chamado de 

campo auto-consistente (SCF – Self-consistent Field). 

As energias orbitais são autovalores do operador de Fock que inclui a energia de 

repulsão entre um dado elétron (aquele para o qual a equação está sendo resolvida) e todos os 

demais. Para compensar a contagem dupla, a energia de repulsão elétron-elétron deve ser 
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subtraída, de modo que a energia eletrônica total não é igual à soma das energias orbitais. A 

relação entre os autovalores    com a energia é total é dada por (Eq.30): 

  

     

 

 
 

 
          

  

 (Eq. 30) 

 

A equação de HF pode ser numericamente resolvida para sistemas atômicos ou 

moleculares com poucos elétrons, porém para sistemas maiores esse tipo de solução não é 

viável. 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 combinação linear em termos de um conjunto de funções-base conhecidas (orbitais 

atômicos). Esse tratamento ficou conhecido como Combinação Linear de Orbitais Atômicos 

(LCAO – Linear Combination of Atomic Orbitals). 

O procedimento matricial leva à equação de Hartree-Fock-Roothaan-Hall (95) (96) no 

caso RHF (Restricted Hartree-Fock), ou às equações de Pople-Nesbet (97) no caso UHF 

(Unrestricted Hartree-Fock). 

Se a molécula possuir camadas incompletas, como em radicais livres, é necessário usar 

a versão não-restrita do método de Hartree-Fock, segundo a qual a energia deve ser calculada 

considerando todos os spin-orbitais ocupados com um único elétron. Se a molécula possuir 

todas as camadas completas, o estado é singleto e os orbitais (espaciais) estão ocupadas com 

dois elétrons de spins opostos. Neste caso pode usar-se a versão restrita do método de 

Hartree-Fock. Nas Eq.31 e 32 são mostradas as energias para as versões UHF e RHF, 

respectivamente, onde sooc são os spin-orbitais ocupados (com um elétron) e odoc são os 

orbitais espaciais duplamente ocupados. 

 

         

    

   

 
 

 
          

    

     

 (Eq. 31) 

 

          

    

   

            

    

     

 (Eq. 32) 

 

O lado negativo do método UHF é que a função de onda não-restrita usualmente não é 

autofunção do operador Ŝ
2
. Como Ĥ e Ŝ

2
 comutam, a função de onda correta deve ser uma 
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autofunção de ambos os operadores. A função de onda UHF é tipicamente contaminada com 

altos estados de spin
5
 (98). Esse problema não ocorre no método RHF. 

Apesar das limitações, o método HF é o ponto de partida central para muitos dos 

métodos ab initio de cálculos em química quântica. A limitação inicial do método HF consiste 

em descrever o sistema molecular por um único determinante de Slater. O uso do campo 

médio ao descrever as funções de onda de um elétron faz com que a correlação eletrônica seja 

desprezada
6
.  

Na próxima seção será descrito o uso das funções de base utilizadas na expansão dos 

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

 

 

3.5.3. Funções de base 

 

O princípio variacional garante que se fosse usado um conjunto completo de orbitais 

atômicos a energia obtida com o método HF-SCF seria a menor possível para o método. Essa 

é a energia limite de Hartree-Fock, EHF 
7
. 

Uma vez que o conjunto infinito de funções de base é impraticável, um truncamento é 

realizado na expansão. Além do truncamento, a escolha dos orbitais atômicos define o 

conjunto de funções de base. Um ponto de partida natural é considerar as funções atômicas a 

partir da solução exata da equação de Schrödinger para o átomo hidrogenóide. No entanto, é 

possível utilizar funções que se assemelham à do átomo hidrogenóide e são mais facilmente 

resolvidas. De maneira prática, Slater (99) e Zener (100) em 1930 propuseram orbitais na 

forma (Eq.33): 

 

           (Eq. 33) 

 

onde δ é um parâmetro ajustável. Funções desse tipo são chamadas de orbitais do tipo Slater 

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

solução exata para um átomo hidrogenóide. 

                                                           
5
 Um procedimento chamado Projeção de Spin pode ser usado para remover a contaminação de spin da função 

de onda UHF. No entanto seu resultado é multideterminantal, o que torna difícil a otimização de geometria. 

6
 A energia de correlação eletrônica (Ecorr) é definida como sendo a diferença entre a energia exata do 

Hamiltoniano não relativístico (Eexata) e a energia limite de Hartree-Fock (EHF). Assim, Ecorr = EEXATA - EHF 

7
 Essa não é a energia da molécula, uma vez que o método HF negligencia a correlação eletrônica. 
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 O valor de δ para cada STO para um dado elemento é determinado minimizando a 

energia atômica em relação a δ. Esses valores são usados para cada átomo, 

independentemente do ambiente molecular. No entanto, as funções STOs têm sérios 

inconvenientes computacionais. Enquanto que integrais de dois centros, como         , podem 

ser calculadas analiticamente, as integrais de repulsão de quatro centros             não 

podem se      forem usadas. Esse fato, conhecido como ―o pesadelo das integrais‖ exclui o 

uso de      no cálculo ab initio de grandes moléculas (101). 

 Um passo importante para superar essas dificuldades e que revolucionou a química 

quântica computacional foi a introdução dos orbitais do tipo Gaussiana (GTO – Gaussian-

Type Orbitals) (Eq.34) (87). 

 

                     
  

 
 
   

 
               

               
 

   

                    (Eq. 34) 

 

           
 (Eq. 35) 

 

onde α é o expoente que controla o alcance espacial, e i, j, k são números inteiros que indicam 

a natureza do orbital. Embora     não produza as condições atômicas exatamente, são 

computacionalmente mais eficientes que     e podem ser calculadas analiticamente (102). A 

desvantagem de funções GTO consiste no rápido decaimento exponencial (-αr
2
), enquanto 

todos os orbitais atômicos hidrogenóides têm um decaimento em (-αr), e no fato de serem 

diferenciáveis no núcleo (r = 0), enquanto funções hidrogenóides possuem uma cúspide nesse 

ponto.  

 Para corrigir o comportamento angular das funções GTOs, elas podem ser linearmente 

combinadas a fim de se aproximarem das STOs. A função resultante é chamada de GTO 

contraída, CGTO (Eq.36). 

 

               
   

 

   

 (Eq. 36) 

 

onde ca é escolhido de forma a otimizar a forma do orbital. Na Fig 14 é mostrado um exemplo 

de funções GTOs primitivas compondo uma CGTO e sua aproximação com a STO. Funções 

CGTO também podem ser resolvidas analiticamente para integrais de repulsão. A 
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representação 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 mínimo é designado por Single- δ, em referência ao fato de que 

cada função de base é usada para se aproximar de um único STO, que é definido pelo 

expoente δ. Analogamente, o conjunto de base com duas, três ou mais funções para cada 

orbital atômico é chamado de Double- δ, Triple- δ e Multiple- δ, respectivamente. 

Sabendo que os orbitais de caroço nos átomos são pouco afetados quando ocorrem as 

ligações químicas, e que, por outro lado os orbitais de valência variam amplamente em função 

das ligações químicas, do ponto de vista químico e computacional foram desenvolvidas por 

Pople et al. (103)(104)(105)(106)(107)(108) as chamadas bases de valência desdobradas 

(“split-valence” ou “valence-multiple- δ”), onde os orbitais de caroço continuam a ser 

respresentados por funções de base contraídas, enquanto os orbitais de valência são separados 

em valência interna e valência externa.  

 

Figura 14: A combinação linear de GTOs primitivas permite a aproximação de STOs. 

  

A fim de melhorar a descrição do conjunto de base, funções auxiliares (de polarização 

e difusas) podem ser adicionadas. As funções de polarização são funções com um nó 

adicional, o que proporciona maior flexibilidade e melhor representação das ligações 

químicas. Para descrever ânions, interações intermoleculares, estados excitados, enfim, 

sistemas moleculares com elétrons fracamente ligados, há a necessidade de inclusão de 

funções difusas. 

Entre os conjuntos de funções de base de valência desdobrada mais amplamente 

usados estão as de Pople, que incluem por exemplo 3-21G, 6-21G, 4-31G, 6-31G e 6-311G. A 
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notação geral para esse tipo de conjunto de funções de base é k-nlm++G** ou k-

nlm++G(idf,jpf), onde: 

 

 k → GTOs primitivas para os elétrons de caroço; 

 n → GTOs primitivas para orbitais de valência interna; 

 l → GTOs primitivas para orbitais de valência média; 

 m → GTOs primitivas para orbitais de valência externa; 

 * → uma função de polarização d adicionada aos átomos pesados (Z > 2); 

 ** → uma função de polarização d adicionada aos átomos pesados e uma função de 

polarização p adicionadas em átomos de H e He; 

 + → uma função difusa p adicionada aos átomos pesados; 

 ++ → uma função difusa p adicionada aos átomos pesados e uma função difusa s 

adicionadas em átomos de H e He; 

 idf → id e 1f funções de polarização adicionadas aos átomos pesados; 

 idf, jpd → id e 1f funções de polarização adicionadas aos átomos pesados e jp e 1d 

funções de polarização adicionadas em átomos de H e He. 

 

Se existem dois ou três dígitos à direita do hífen significa que é uma base Double- δ ou 

Triple- δ, respectivamente. 

  

 

3.5.4. Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 

 

A idéia básica de que a densidade eletrônica ρ(r) em cada ponto r determina as 

propriedades no estado fundamental de um átomo, molécula ou cluster, remete aos trabalhos 

de Thomas (109), Fermi (110), Dirac (111) e Von Weiszäcker (112) em meados de 1920 e 

1930 sobre gás de elétrons livres em sólidos para explicar a condução térmica elétrica. Uma 

das vantagens de se trabalhar com ρ(r) provém do fato de que enquanto         é dependente 

de 4N coordenadas (3N de espaço e N de spin), a densidade eletrônica total é dependente 

apenas de três coordenadas espaciais (posições x, y e z)
8
. 

                                                           
8
 Diferentemente da função de onda, a densidade eletrônica é uma observável mecânico-quântico (o que 

possibilita uma formulação conceitual mais acessível em termos de química descritiva) e pode ser medida 

experimentalmente, por exemplo, por difração de raios-X.  
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Os fundamentos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT – Density Functional 

Theory) advêm 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, é completamente determinada 

pela densidade eletrônica do sistema. A partir desse formalismo, conceitos importantes como 

potencial químico, maciez e dureza de ácidos e bases, eletronegatividade, índices de 

reatividade química, entre outros, podem ser definidos de maneira exata. 

A grande vantagem da metodologia do funcional da densidade sobre os métodos ab 

initio padrões (métodos baseados nas equações de Hartree-Fock-Roothaan) está no ganho em 

velocidade computacional e espaço em memória. Nas derivações das equações do funcional 

da densidade, nenhum parâmetro em princípio 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 práticos baseados na DFT tornou-se siginicativo um 

ano após a publicação dos teoremas HK, com as equações de Kohn e Sham (114), conhecidas 

como equações Kohn-Sham (KS), tornando possível a implementação da DFT em programas 

de química computacional. 

Nas seções seguintes serão apresentados os teoremas HK e as equações KS. 

 

 

3.5.4.1. Teoremas Hohenberg-Kohn (HK) 

 

 Primeiro teorema HK: o potencial externo é um funcional único de ρ(r) além de uma 

constante aditiva.  

 

As consequências do primeiro teorema HK levam à demonstração de que a densidade 

eletrônica ρ(r) determina o potencial externo υ(r) e o número de elétrons N do sistema (através 

da integração               ), e conseqüentemente, o Hamiltoniano do sistema e suas 

propriedades. Esquematicamente, a interdepêndencia dessas variáveis básicas é dada por (Fig 

16): 

 

Figura 15: Interdependência das variáveis básicas da DFT 
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Para o caso mais simples de sistemas com N elétrons não-relativísticos, o 

Hamiltoniano escrito na aproximação de Born-Oppenheimer é dado, em unidades atômicas, 

como (Eq. 37): 

 

          (Eq. 37) 

 

   
 

 
   

 

 

   

            

 

   

      
 

 
  

 

   
    

 (Eq. 38) 

 

sendo o potencial       dado pela (Eq.39): 

 

        
  

       

 

   

 (Eq. 39) 

 

Na Eq.37 os operadores T, V e U referem-se à energia cinética, potencial de atração 

elétron-núcleo e ao potencial de repulsão elétron-elétron, respectivamente.  

Como ρ(r) determina HBO, que aplicado à equação de Schrödinger, HBOΨ = EΨ, 

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

40): 

 

           (Eq. 40) 

 

onde o índice υ explicita a dependência com o potencial extreno e Eele é a energia eletrônica 

exata.  

 Segundo teorema HK: havendo qualquer aproximação da densidade eletrônica,      , 

de modo que         e           , a energia total será sempre maior ou igual à 

energia exata do sistema,                  .  

 

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

específica densidade eletrônica, a energia será maior ou igual à energia exata (Eq. 41). 
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                                                           (Eq. 41) 

 

                 (Eq. 42) 

 

onde        (Eq. 42) é denominado funcional universal de ρ, que independe do potencial 

externo. 

 

 

3.5.4.2. Método Kohn-Sham (KS) 

 

As equações de Kohn-Sham são um proposta para a resolução dos cálculos do teorema 

HK. Para tanto, em 1965, Kohn e Sham (114) recorreram a um sistema de equações 

monoeletrônicas autoconsistentes, que podem ser resolvidas por métodos iterativos 

semelhantes às equações de Hartree-Fock.  

 A fim de encontrar a energia via DFT, Kohn e Sham propuseram que o funcional tem 

a forma (Eq. 43): 

 

                            
 

 
 

          

       
                   (Eq. 43) 

 

 O primeiro termo da Eq.43 é definido como o funcional de energia cinética de um 

sistema de elétrons ―fictícios‖ que não interagem, cuja densidade é a mesma que a densidade 

de elétrons real, os verdadeiros elétrons que interagem. O segundo termo,          , é 

chamado de funcional de troca-correlação, e é um termo abrangente para explicar todos os 

outros aspectos do sistema real, incluindo não só o termo de interação elétron-elétron não 

clássica (troca e correlação) mas também a parte residual da energia cinética. Assim, partindo-

se de um sistema de referência de N elétrons não-interagentes com um Hamiltoniano, que 

possui um potencial local efetivo       , é dado por (Eq. 44): 

 

       
 

 
  

          

 

   

     

 

   

 (Eq. 44) 
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 Os orbitais de Kohn-Sham, orbitais KS, são obtidos a partir da equação de 

Schrödinger de um elétron aplicando o operador    , (Eq. 45): 

 

     
       

   (Eq. 45)
 9

 

 

 A conexão entre o sistema hipotético e o sistema real pode ser estabelecida 

escolhendo-se o potencial efetivo de forma que todas as densidades eletrônicas fisicamente 

aceitáveis para o sistema de elétrons não interagentes possam ser escritas como (Eq. 46): 

 

         
       

 

   

 (Eq. 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 eletrônica. O potencial efetivo é dado por (Eq.47): 

 

             
     

      
           (Eq. 47) 

 

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

energia total de troca-correlação. 

 

       
       

     
 (Eq. 48) 

 

 Se a energia de troca-correlação EXC for ignorada, o conteúdo físico da DFT torna-se 

idêntica à aproximação de Hartree-Fock. As equações KS são em princípio exatas, e o único 

erro está associado às aproximações de EXC, cuja forma exata não é conhecida, embora o 

primeiro teorema HK garanta a existência de um funcional exato da densidade eletrônica. 

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

 

                                                           
9
 Os orbitais KS não têm significado físico, sendo usados apenas como uma ferramenta para o cálculo da 

densidade eletrônica. 
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                            (Eq. 49) 

 

 

3.5.5. Funcionais Híbridos 

 

A qualidade dos resultados obtidos na DFT é função principalmente do tipo de 

potencial     utilizado (76). A aproximação mais simples para    , a aproximação da 

densidade local (LDA - Local Density Approximation), foi proposta por Kohn e Sham no 

mesmo artigo de 1965. A LDA está baseada no paradigma mais utilizado em Física do Estado 

Sólido, o gás homogéneo de elétrons.  

No entanto, o funcional LDA apresenta sérios problemas quando aplicado a sistemas 

reais de interesse que não se comportam como gás homogêneo. A não-homogeneidade da 

densidade eletrônica em um sistema finito pode ser mediada através do seu gradiente. É nesse 

princípio que se baseam várias aproximações da LDA, como a GGA (Generalized Gradient 

Approximation).  

Em Química Quântica, para o estudo de moléculas em fase gasosa, os métodos mais 

utilizados atualmente são híbridos, contendo uma mistura de GGA com Hartree-Fock. Estes 

métodos híbridos têm uma exatidão mais elevada do que muitos dos métodos tradicionais da 

Química Quântica, mantendo, contudo, uma grande simplicidade computacional. 

Os funcionais híbridos de troca-correlação são construídos usualmente como uma 

combinação linear do funcional de troca exato de Hartree-Fock (  
  ) e funcionais de troca-

correlação da densidade eletrônica. Os coeficientes da combinação linear são geralmente 

especificados por um ajuste das previsões dos funcionais para dados termoquímicos.  

O funcional B3LYP (115)(116), que é um funcional híbrido GGA, é amplamente 

responsável por a DFT ter se tornado a ferramenta computacional mais popular em química 

computacional. O funcional B3LYP é dado pela (Eq.50): 

 

   
         

           
     

            
      

            
      

     (Eq. 50) 

 

  
    e   

    são aproximações de gradiente generalizado: o funcional de troca Becke 

88 (117) e o funcional de correlação 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 parâmtros fisico-químicos.  

 

 

3.5.6. Energia de dissociação de ligação - BDE (Bond Dissociation Energy) 

 

A energia de dissociação de ligação (BDE) é uma medida da força da ligação química, 

definida como a variação na entalpia em fase gasosa quando a ligação é clivada 

homoliticamente (Eq. 51), com reagentes e produtos a zero kelvin. BDE é geralmente 

tabelado em condições padrões, 298 K e 1 atm (119): 

 

R-X(g) → R
•
(g) + X

•
(g) (Eq. 51) 

 

BDE pode ser obtida através do calor de formação (ΔfH°) para cada espécie (Eq. 52), 

obtido experimentalmente ou por cálculos quânticos.  

 

BDE(R-X) = ΔrH
o
 (R-X(g) → R

•
(g) + X

•
(g)) = [ΔfH

o
 (R

•
) + ΔfH

o
 (H

•
)] - ΔfH

o
 (RX) (Eq. 52) 

 

 Dentre os métodos experimentais para determinar BDE, podemos citar (120): 

espectrometria de massas, cinética de pirólise, fotólise por laser, calorimetria fotoacústica 

(121), entre outras. 

 Inúmeros métodos computacionais têm sido aplicados na determinação do BDE de 

compostos orgânicos, dentre eles o G3(MP2) (9) no estudo do efeito da hiperconjugação na 

estabilidade de radicais peróxidos, MP2 e QCISD (122) no estudo da estabilização de radicais 

por substituintes alquilas, CBS-QB3 (123) na rota de combustão de heterocíclicos 

substituídos, DFT (124) na geração de radicais em lipídeos, entre outros. 
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4. METODOLOGIA 

 

4.1.Preparação das misturas 

 

Os ésteres metílicos dos ácidos esteárico (S), oléico (O), linoléico (L) e ricinoléico (R) 

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

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

-15 ºC na ausência de luz até a sua utilização. 

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

as frações molares assumissem as proporções de 1:1, 1:1:4, 1:1:1 e 1:1:1:1. A fórmula geral 

para as misturas pode ser representada em termos dos coeficientes α, β, γ e δ (SαOβLγRδ). 

Todas as misturas, suas notações e massa necessária para as análises (5 mg/análise) são 

mostradas na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Misturas SαOβLγRδ e massa para cada componente utilizada nas análises. 

 Fração Molar 
Fórmula 

Geral 
Massa por análise* (mg) 

Grupos α β γ δ FAME S O L R 

A 

1 0 0 0 S1O0L0R0 5.0 0.0 0.0 0.0 

0 1 0 0 S0O1L0R0 0.0 5.0 0.0 0.0 

0 0 1 0 S0O0L1R0 0.0 0.0 5.0 0.0 

0 0 0 1 S0O0L0R1 0.0 0.0 0.0 5.0 

B 

2/3 1/6 1/6 0 S4O1L1R0 3.3 0.8 0.8 0.0 

1/6 2/3 1/6 0 S1O4L1R0 0.8 3.3 0.8 0.0 

1/6 1/6 2/3 0 S1O1L4R0 0.8 0.8 3.3 0.0 

2/3 1/6 0 1/6 S4O1L0R1 3.3 0.8 0.0 0.9 

1/6 2/3 0 1/6 S1O4L0R1 0.8 3.3 0.0 0.9 

1/6 1/6 0 2/3 S1O1L0R4 0.8 0.8 0.0 3.4 

2/3 0 1/6 1/6 S4O0L1R1 3.3 0.0 0.8 0.9 

1/6 0 2/3 1/6 S1O0L4R1 0.8 0.0 3.3 0.9 

1/6 0 1/6 2/3 S1O0L1R4 0.8 0.0 0.8 3.4 

0 2/3 1/6 1/6 S0O4L1R1 0.0 3.3 0.8 0.9 

0 1/6 2/3 1/6 S0O1L4R1 0.0 0.8 3.3 0.9 

0 1/6 1/6 2/3 S0O1L1R4 0.0 0.8 0.8 3.4 

C 

1/2 1/2 0 0 S1O1L0R0 2.5 2.5 0.0 0.0 

1/2 0 1/2 0 S1O0L1R0 2.5 0.0 2.5 0.0 

1/2 0 0 1/2 S1O0L0R1 2.4 0.0 0.0 2.6 

0 1/2 1/2 0 S0O1L1R0 0.0 2.5 2.5 0.0 

0 1/2 0 1/2 S0O1L0R1 0.0 2.4 0.0 2.6 

0 0 1/2 1/2 S0O0L1R1 0.0 0.0 2.4 2.6 
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D 

1/3 1/3 1/3 0 S1O1L1R0 1.7 1.7 1.7 0.0 

1/3 1/3 0 1/3 S1O1L0R1 1.6 1.6 0.0 1.7 

1/3 0 1/3 1/3 S1O0L1R1 1.6 0.0 1.6 1.7 

0 1/3 1/3 1/3 S0O1L1R1 0.0 1.6 1.6 1.7 

E 1/4 1/4 1/4 1/4 S1O1L1R1 1.2 1.2 1.2 1.3 
* os valores para a massa foram arredondados para uma casa decimal, de acordo com a precisão da balança. 

 

As amostras foram divididas em cinco grupos nomeados de A a E, de forma que o 

grupo A contém os quatro padrões não misturados; o grupo B contém doze misturas ternárias 

na proporção de 1:1:4 (mol/mol/mol); o grupo C contém seis misturas binárias 1:1 (mol/mol); 

no grupo D estão quatro misturas ternárias 1:1:1 (mol/mol/mol); e o grupo E contém uma 

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

 

 

4.2. Análises termogravimétricas e termoxidativas 

 

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

foram submetidas a diferentes rotas para análises termogravimétricas e termo-oxidativas 

(Figura 16).  

 

Figura 16: Fluxograma das análises termogravimétricas e termoxidativas. 
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Os padrões foram submetidos a análises em PDSC nos métodos isotérmico e 

dinâmico, ambos em atmosfera de ar sintético e oxigênio, a fim de determinar a energia de 

ativação dos processos oxidativos. Ainda para os padrões de FAME foi investigado o perfil 

termogravimétrico por TG/DTA em atmosferas de O2, a fim de verificar o ganho de massa 

decorrente da peroxidação, e em atmosfera de N2 para verificação de eventos não oxidativos 

que possam mascarar os eventos em atmosfera oxidante pela sobreposição de eventos.  

Para as misturas, foram realizadas apenas análises termoxidativas no PDSC utilizando 

atmosfera de ar sintético no modo dinâmico em uma única razão de aquecimento, 10 ºC/min. 

O valor da temperatura de oxidação (OT – Oxidative Temperature) foi usada como variável 

dependente para a função resposta para a formulação do modelo de estabilidade oxidativa, 

descrito mais adiante na seção 4.4. 

A escolha de duas atmosferas oxidantes para análise da estabilidade termoxidativa 

torna possível avaliar a sua influencia no tempo e custo de análise, e a comparação com 

demais técnicas de ensaio acelerado. 

 

 

4.2.1. Análises termo-oxidativas por PDSC 

 

Todas as medidas de PDSC foram realizadas usando um calorímetro exploratório 

diferencial DSC Q1000, calibrado com índio ultra-puro e acoplado à célula de pressão. 

Para a determinação da OT, as amostras (5,0 ± 0,1 mg) foram colocadas em cadinhos 

abertos de platina sob atmosfera de ar sintético ou O2 na pressão inicial de 1400 kPa, razão de 

aquecimento linear de 5, 7.5, 10, 12.5, 15 e 20 ºC min
-1 

para os padrões de FAME, e 10 ºC 

min
-1 

para as misturas, no intervalo de temperatura de 25 a 500 ºC. TA Instruments software 

foi usado para coleta e análise dos dados. Para determinar a energia de ativação e parâmetros 

cinéticos da oxidação térmica dos FAMEs S1O0L0R0, S0O1L0R0, S0O0L1R0 e S0O0L0R1, 

valores do ponto extrapolado de onset do processo exotérmico obtidos a diferentes taxas de 

aquecimento lineares (β = dT/dτ) foram aplicados na Eq. 53, segundo o método de Ozawa-

Flynn-Wall (73)(74). A temperatura escolhida no ponto em que o grau de conversão (α) é tido 

constante é o OT.  

 

               (Eq. 53) 
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onde um gráfico de logβ versus 1/OT é feito para obtenção dos parâmetros a = -0,4567(E/R) e 

b=-2,315 + log(ZEa/R), onde Z é o fator pré-exponencial, Ea (Ea = -2.19R dlogβ/dT
-1

) é a 

energia de ativação e R é a constante dos gases ideais. A constante de reação é obtida a partir 

da equação de Arrhenius: (Eq. 54). 

 

                 (Eq. 54) 

 

O HPOIT (High Pressure Oxidation Induction Time) foi determinado como uma 

função do tempo decorrido a partir do início do aquecimento (t0) 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 padrões 

de FAME, as análises foram conduzidas sob atmosfera de ar sintético e O2 nas temperaturas 

de 170, 175, 180, 185 e 190 para o S0O0L0R1; 80, 85, 90, 95 e 100 para o S0O0L1R0; 110, 115, 

120, 125 e 130 para o S0O1L0R0 e S0O0L0R1.  

O efeito da temperatura na taxa de oxidação dos lipídeos foi encontrado aplicando a 

equação de Arrhenius, na qual a constante de reação (k ≡ 1/HPOIT) é uma função da 

temperatura isoterma da análise (75) (Eq. 55).  

 

          
 

     
    

  

 
 
 

 
      (Eq. 55) 

 

Os parâmetros cinéticos Ea e Z foram determinados a partir da inclinação e intercepto, 

respectivamente, da equação gerada da regressão linear de ln (1/HPOIT) versus 1/T.  

Ainda na análise isotérmica, a entalpia (ΔH
‡
) e entropia (ΔS

‡
) de ativação foram 

determinadas pela regressão linear de ln (k/T) versus 1/T aplicando a equação derivada a partir 

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

 

            
  

 
   

   

 
     

   

 
 

 

 
      (Eq. 56) 

 

Onde kB é a constante de Boltzmann e h é a constante de Planck.  
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4.2.2. Análises termogravimétricas (TG/DTA) 

 

As análises termogravimétricas TG/DTA foram realizadas usando um equipamento 

DTG-60/60H Shimadzu, na razão de aquecimento de 10 °C min
-1

 no intervalo de 25 a 70ºC e 

na razão de 2°C min
-1

 de 70ºC a 250ºC, em atmosferas de O2 e N2. As amostras com massa de 

5,0 ± 0,1 mg foram colocadas em cadinho aberto de platina. 

 

 

4.3.Cálculos Computacionais 

 

Foi simulada a primeira etapa da auto-oxidação das cadeias graxas C18:0, C18:1, C18:2 e 

C18:1OH, que consiste na abstração de um hidrogênio via clivagem homolítica por um radical 

R1 gerando o radical graxo R2 mais R1H. Para diminuir o custo computacional, as moléculas 

dos FAMEs foram reduzidas a sistemas com sete átomos de carbono de forma que fossem 

mantidas as porções relativas aos sítios de oxidação adjacentes às insaturações (Fig.17).  

 

 

Figura 17: Equivalentes utilizados na simulação dos processos oxidativos; p, q e r variam 

conforme o FAME, assim como R. 

 

As moléculas modelo foram: n-heptano para o estearato, (Z)-hept-3-eno para o oleato, 

(R,Z)-hept-4-eno-2-ol para o ricinoleato e (Z,Z)-hept-2,5-dieno para o linoleato. Para fins 

didáticos, consideramos para os modelos a numeração equivalente à dos FAMEs (Fig. 18). 

Os processos radicalares envolvendo a função éster não foram consideradas nesse 

trabalho, por esse grupo funcional não exercer grandes efeitos no sítio de oxidação (10).  
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Todos os cálculos foram realizados simulando a fase gasosa, 298.15 K e 1 atm. Uma 

vez que a constante dielétrica de sistemas lipídicos é muito baixa (126) não foi implementado 

o efeito do solvente nos cálculos. 

O sítio de abstração da cadeia i foi a posição 10, para manter a simetria do sistema 

radicalar formado. Na cadeia ii, os dois sítios considerados foram na posição 8 e 11. Quatro 

radicais foram simulados na cadeia iii, sendo as posições 8, 11, 12 e H da hidroxila os sítios 

de abstração. Na cadeia iv, considerou-se apenas o sítio na posição 11. Os sítios de oxidação 

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

 

 

Figura 18: Sítios de oxidação das moléculas modelos do estearato, oleato, ricinoleato e 

linoleato. 

 

Consideramos a reação entre as moléculas modelo (i, ii, iii e iv) e o HO
•
, formando os 

respectivos radicais mais H2O. Os cálculos da BDE (R-H) também foram realizados, e para 

tanto considerou-se a reação geral: RH → R
•
 + H

•
. A segunda etapa de oxidação, a 

peroxidação, foi simulada considerando a reação: R
•
 + 

3
O2 → ROO

•
, onde R

•
 são os radicais 

modelo com os átomos de maior densidade de spin como sítio de reação. 

As moléculas modelo e seus radicais, apesar de pequenos, possuem muitos graus de 

liberdade internos e relativa flexibilidade. A possibilidade de múltiplos isômeros 

conformacionais leva ao aumento do custo computacional nos cálculos de otimização de 
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geometria, pois a estrutura de partida baseada apenas na intuição química pode ser bastante 

diferente do mínimo global de energia, fazendo com que este possa nem ser encontrado.  

Cada ligação com rotação livre em uma molécula eleva exponencialmente o número 

de conformações possíveis, de forma que: Nº de Confôrmeros = (360)
n
, onde n é o número de 

diedros com rotação livre de 360º. Se fossem realizados cálculos de Scan Relaxado em passos 

de θº, seriam geradas (360/θ)
n
 estruturas, em que uma pequena parte seriam estruturas de 

mínimo de energia. Por exemplo, se essa metodologia fosse utilizada para a busca na 

molécula modelo iii, que possui seis diedros, aplicando passos de 10º, seriam geradas mais de 

dois bilhões de estruturas. Se para a otimização de cada umas dessas fosse necessário 5 s, em 

média, teríamos que esperar cerca de 345 anos! Tal metodologia é impraticável, sendo 

freqüentemente designado por explosão combinatória (127). 

Para resolver esse problema pode ser empregado um método estocástico de simulação 

molecular. Para tanto, o método de Monte Carlo é a forma mais eficiente de amostragem de 

todo o espaço conformacional (128), permitindo encontrar com baixo custo computacional as 

conformações de menor energia em sistemas moleculares variando os ângulos torcionais.  

Dessa forma, para minimizar o risco de desprezar importantes confôrmeros, foi 

realizada a busca conformacional aleatória através do programa Hyperchem 8.04 (80). Foram 

escolhidos todos os diedros de rotação livre nas moléculas modelo e radicais (Figura 19). O 

método aplicado na otimização dos confôrmeros foi o AM1 (Austin Model 1)(129). As dez 

estruturas de menor energia encontradas foram selecionadas e submetidas a cálculos de 

otimização de geometria, descritos a seguir.  

 

Figura 19: Ângulos diedros selecionados para análise conformacional das moléculas 

modelo. 
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Os cálculos quânticos para otimização das geometrias e cálculo de freqüência das 

moléculas envolvidas na primeira etapa da autoxidação foram realizados utilizando a Teoria 

do Funcional da Densidade com o funcional híbrido B3LYP (115)(116) no conjunto de base 

de Pople 6-31G(d) e 6-311G ++ (2d,p), e o método MP2 (130) com o conjunto de base de 

Pople 6-311G ++ (2d,p). Para a reação de peroxidação, apenas a DFT foi utilizada. Em todos 

os cálculos, 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 oxidação das moléculas modelo e as 

densidades de spin. Quando pertinente, os dados teóricos referentes à estabilidade oxidativa 

foram comparados com os obtidos experimentalmente por PDSC. 

A distribuição populacional de Boltzmann de um estado (confôrmeros, isômeros, etc.) 

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

 

   
       

         
   

 (Eq. 57) 

 

onde, Pj é a fração do estado j, Ej é a energia do estado j, k é a constante de Boltzmman, e T é 

a temperatura. A energia utilizada no cálculo de Pj foi o ΔΔG para cada série de estados 

possíveis nos sistemas de FAMEs radicalares e peróxidos. 

 

 

4.4.Previsão da Estabilidade Oxidativa de FAMEs e suas Misturas 

 

A necessidade da previsão 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 o primeiro passo, e pouca informação pode 

ser inferida para o comportamento de suas misturas.  

A forma mais fácil e rápida de solucionar esse problema é obter os valores da OT 

empiricamente e buscar um modelo matemático que ajuste seus valores em função de algum 

descritor molecular (por exemplo, o número de insaturações). Nas seções seguintes é 

discutida a aplicação de dois modelos para o ajuste da OT: (i) modelagem de misturas 

ternárias (SOL, SOR, SLR e OLR); (ii) fórmula 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 Ternárias 

 

Para qualquer mistura de componentes a soma das proporções é sempre constante e 

igual a 1, ou seja,    
 
          , o que retira um grau de liberdade das proporções. O 

caso mais geral de mistura que pode ser empregado nesse trabalho é para um sistema 

quaternário, que pode ser representada por qualquer ponto no interior da pirâmide cujos 

vértices equivalem aos componentes individuais (Fig.20).  

 

 

Figura 20: Planejamento experimental para o estudo de misturas de quatro componentes: 

planejamento centróide simplex. 

 

 O exemplo da Fig.20 é conhecido como centróide simplex e consiste na determinação 

das propriedades de quatro FAMEs individualmente e suas misturas nas proporções 1:1, 1:1:1 

e 1:1:1:1.  

 Devido à dificuldade de apresentação gráfica dos dados em forma de pirâmide, 

fixamos um dos componentes como xi = 0, como descrito no item 4.1, e obtivemos quatro 

gráficos ternários referentes às faces da pirâmide da Fig.20. Assim, o estudo de misturas 

ternárias obtido por planejamento centróide simplex consistiu na determinação da propriedade 

de apenas sete pontos, o que garantiu boa precisão em uma etapa preliminar do estudo.  

 A fim de melhorar o ajuste do modelo com mais dados empíricos, os valores de OT 

para as misturas nas proporções 1:1:4 também foram empregadas nos diagramas ternários. A 

inserção desses pontos no centróide simplex possibilita o emprego de modelos de ajuste 

cúbico quando os modelos lineares ou quadráticos não forem satisfatórios. 

 O modelo cúbico completo para uma mistura de três componentes é dado pela Eq. 58: 
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 (Eq. 58) 

 

 Os modelos quadráticos e lineares foram obtidos de forma semelhante à Eq.58, mas 

sem a participação dos somatórios triplos e triplos + duplos, respectivamente. Dessa forma, 

foram ajustados os dados de OT, obtidos em atmosfera oxidante na taxa de aquecimento de 10 

ºC/min para misturas ternárias segundo o modelo mais conveniente (linear, quadrático ou 

cúbico). 

 

 

4.4.2. Modelo 2 – Fórmula Molecular para misturas de FAMEs  

 

Dada a composição dos diversos ésteres metílicos nos principais biodieseis produzidos 

atualmente, dividiu-se e classificou-se os grupos funcionais e porções dessas moléculas de 

modo a englobar todos os componentes graxos em uma fórmula molecular do tipo 

      
   

    
             . Todas as porções moleculares relacionadas às propriedades 

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

 

 

Figura 21: Classificação de grupos funcionais e porções dos ésteres importantes na 

determinação de propriedades dos biodieseis. 

 

A fórmula molecular para a mistura de FAMEs tem como índices valores não 

necessariamente inteiros, dos quais diversas propriedades fisico-químicas e índices de 

reatividades puderam ser extraídas. Os índices de a a g, em ordem alfabética indicam, 

respectivamente, (a) o comprimento médio da cadeia graxa do biodiesel, (b) o número de 

hidrogênios que não são alílicos, bis-alílicos, vinílicos ou de hidroxila, (c) hidrogênios 
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alílicos, (d) hidrogênios bis-alílicos, (e) hidrogênios vinílicos, (f) oxigênios do grupo 

funcional éster e (g) número médio de hidroxilas.  

Para encontrar a fórmula molecular do biodiesel, procedeu-se com o cálculo da média 

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

 

   
     

 
 

   
 
 

 (Eq. 59) 

 

onde    é o índice de cada descritor estrutural, calculado separadamente, (   varia de a-g);   

é o índice de cada descritor da j-ésima molécula que compõe o biodiesel, e    é a porcentagem 

da j-ésima molécula na mistura. 

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

qualquer função resposta     pode ser obtida segundo a relação: 

 

                                                   

 

onde               são os coeficientes ajustados experimentalmente pela regressão 

multivariada dos descritores e indicam a contribuição independente de cada descritor para a 

propriedade;   é o intercepto, ou seja, quando todos os coeficientes dos descritores forem 

nulos. Na função resposta ainda podem ser considerados termos de ordem superior 

(quadráticos, cúbicos, etc) de interação descritor-descritor. 

Assim, serão analisadas as funções resposta para a temperatura de oxidação 

                      , em atmosfera oxidante, aplicando PDSC nas amostras de 

FAMEs e suas misturas.  

Todas as análises estatísticas e gráficos foram desenvolvidas com auxílio dos 

softwares Origin 8.0 e Statistica 9. Para o desenvolvimento de um programa em linguagem de 

programação C, com base nos modelos formulados para estabilidade oxidativa, foi utilizado o 

software Dev-C++. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.  INVESTIGAÇÃO TEÓRICA 

5.1.1. Estabilidade Oxidativa – Etapa de Iniciação 

 

Dentre as dez estruturas de menor energia obtidas na busca conformacional e 

submetidas à cálculos de otimização e frequência, todas apresentaram zero frequências 

imaginárias, indicando serem estruturas de mínimo de energia. A estrutura de menor energia 

em cada série foi usada nos cálculos de energia de reação.  

Na Tabela 3 são mostradas as energias livres relativas (ΔΔG298/kJ.mol
-1

) para as 

reações de iniciação nas moléculas modelo do estearato, oleato, ricinoleato e linolenato 

(Fig.18). Para tanto, a reação do estearato com o radical hidroxila foi considerada como tendo 

ΔG igual a zero em cada método, e a energias das demais reações tomadas em relação a ela. 

 

Tabela 3: Variação da energia livre (ΔΔG298/kJ.mol
-1

) obtida nos níveis de cálculo 

DFT/B3LYP 6-31 G(d), DFT B3LYP 6-311++G(2d,p) e MP2 6-311G++(2d,p) para a reação 

geral (R+ 
•
OH → R

•
 + H2O). 

Reação 
DFT/B3LYP  

6-31 G(d) 

DFT/B3LYP  

6-311++G(2d,p) 

MP2  

6-311G++(2d,p) 

i → i_a 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 funções de base utilizados a reação de iniciação da autoxidação no 

estearato mostrou-se menos exoérgica que as demais, com exceção da reação do ricinoleato 

quando o sítio de iniciação é a hidroxila. A ordem de facilidade de formação 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 não muda 

com o aumento de funções difusas e de polarização no DFT. No entanto, observa-se uma 

variação média em torno de + 4.5 kJ mol
-1

 no ΔΔG para as reações do oleato (ii_a e ii_b) e 

ricinoleato (iii_a, iii_b e iii_c) com a base triplo zeta em relação à duplo zeta. As maiores 
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diferenças de energia aparecem para a reação de formação dos radicais iii_d e iv_a, o que 

deve ser atribuído ao fato desses dois radicais apresentarem particularidades em relação aos 

demais: iii_d possui um radical centrado em um elemento muito eletronegativo e o iv_a é o 

radical mais deslocalizado, sofrendo grande influência da adição de funções difusas. 

Em relação à DFT, o método MP2 apresentou menores variações de ΔG na série de 

reações de iniciação. 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 é composta pela 

entalpia e a entropia, e esta é bastante reduzida no estado líquido em relação ao gasoso, 

podemos analisar apenas o fator entálpico na formação dos radicais na primeira etapa da 

autoxidação. Isso pode ser feito pelo cálculo da energia de dissociação da ligação R-H (Eq.52 

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

 

Tabela 4: BDE (ΔH298/kcal.mol
-1

) calculada nos níveis de cálculo DFT/B3LYP 6-31 G(d), 

DFT B3LYP 6-311++G(2d,p) e MP2 6-311G++(2d,p) para a reação RH → R
•
 + H

•
 

Reação 
DFT/B3LYP 

6-31 G(d) 

DFT/B3LYP 

6-311++G(2d,p) 

MP2 

6-311G++(2d,p) 

Experimental 

(120) 

i → i_a + H
•
 96.52 94.98 96.03 99.4 

ii → ii_a + H
•
 79.91 79.21 87.25 80.6±1.5

a
 

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

b
 

iii → iii_d + H
•
 95.94 99.48 108.16 103.3

c
 

iv → iv_a + H
•
 68.57 68.43 84.06 76.60±1.00

d
 

.a: (Z)-CH3CH=CHCH2CH3; b: (CH3)2CHOH; c: nC4H9O-H; d: (CH2=CH)2CH-H. 

 

Os estados de transição para a abstração de hidrogênio em reações radicalares têm 

uma ligação parcial entre o hidrogênio e o radical abstrator e a molécula não radicalar. 

Geralmente, modelos teóricos têm mostrado um alinhamento entre os três núcleos envolvidos 

na reação (Fig.22) , embora haja exceções.  

 

 

Figura 22: Estado de transição geralmente encontrado teoricamente para a transferência 

radicalar de hidrogênio. 
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O princípio de Bell-Evans-Polanyi (BEP) (131)(132) é uma ferramenta conceitual que 

fornece uma relação linear entre a energia livre de reação e a energia livre de ativação, e 

geralmente assumi-se que é bem obedecida para reações químicas similares. Podemos 

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

 

          (Eq. 60) 

 

que pode ser escrita como (Eq.61): 

 

                         (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 reação e, pelo postulado de Hammond 

(133), quando há semelhança estrutural entre o estado de transição e o intermediário, suas 

energias são muito próximas. Assim, espera-se que o ΔH
‡
 (não calculado) siga a mesma 

ordem do ΔH [BDE(C-H)] para a geração dos intermediários. A facilidade de abstração do 

hidrogênio 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 o B3LYP 6-311++G(2d,p); iva > iia 

> iib > iiia > iiib > iiic > ia > iiid, para o MP2 6-311++G(2d,p).  

Considerando apenas o sítio de oxidação com o menor BDE (R-H) em cada molécula 

modelo de FAME, a sequência 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 diferenças estruturais que levam à estabilização de cada radical são bastante claras 

quando comparamos os grupos quanto ao número de insaturações.  

 Considerando condições de controle termodinâmico da reação de autoxidação, a 

distribuição populacional de Boltzmann (Eq. 57) para os radicais ii_a e ii_b usando os valores 

de energia livre à temperatura ambiente, mostram que a percentagem de ii_a está em torno de 

70 % (Fig. 23). 
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Figura 23: Distribuição populacional de Boltzmann para os radicais do oleato (ii_a e ii_b) à 

temperatura ambiente. 

  

Para os radicais do ricinoleato a distribuição populacional de Boltzmann mostra que o 

radical majoritário é o iii_a, em torno de 90 %, seguido do radical iii_b (Fig.24). Os radicais 

iii_c e iii_d apresentam uma percentagem próxima a zero e, portanto, a baixas temperaturas 

não são formados. Como a primeira etapa é a determinante da velocidade da reação, não serão 

avaliados os peróxidos na posição C12, cuja formação por autoxidação dependem da 

formação do iii_c. 

 

Figura 24: Distribuição populacional de Boltzmann para os radicais do ricinoleato (iii_a, 

iii_b, iii_c e iii_d) à temperatura ambiente. 

 

 Considerando um sistema formado pela mistura dos quatro FAMEs C18:0, C18:1, 

C18:1 OH e C18:2 nas proporções 1:1:1:1, temos que 100 % dos radicais formados na etapa 
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de iniciação à 25 ºC e 110 ºC são dados pelo linoleato quando avaliados por DFT, e cerca de 

99 % e 97 % à 25 ºC e 110 ºC, respectivamente, para o 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 são mostradas as 

populações de seus radicais à temperatura ambiente considerando a soma dos seus radicais. 

 

 

Figura 25: Distribuição populacional de Boltzmann dos radicais provenientes do sistema 

oleato : ricinoleato (1:1). 

 

No sistema oleato/ricinoleato, em ambos os métodos de cálculo, os radicais ii_a mais 

ii_b aparecem com cerca de 60 % da população, contra os 40 % de todos os radicais do 

ricinoleato. Embora composições desse tipo não ocorram naturalmente em uma oleaginosa ou 

biodiesel, misturas de diferentes biodieseis faz parte da nova filosofia da busca por melhores 

propriedades fisico-químicas para esse combustível e podem ser alcançadas misturando 

biodieseis de mamona e moringa, por exemplo.  

É importante frisar que propriedades como viscosidade e solubilidade do oxigênio no 

biodiesel podem modificar a percentagem de oxidação prevista pela distribuição de 

Boltzmann para as misturas de FAMEs. 

Na seção seguinte fazemos uma análise intrínseca da estabilização de todos os radicais 

envolvidos na primeira etapa da autoxidação dos quatro FAMEs em estudo. 
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5.1.2. Análise dos radicais formados na primeira etapa da autoxidação 

 

Nesta seção analisamos os fatores que levam à maior estabilidade oxidativa dos 

radicais poliinsaturados em relação aos monoinsaturados, e estes em relação aos saturados. 

Na Tabela 5 são mostrados os radicais com sua densidade de spin relativa nas 

principais posições das cadeias de FAMEs em que os hidrogênios são abstraídos e as posições 

mais significativas que participam de ressonância e hiperconjugação.  

 

 

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

autoxidação. 

 

 

Método H9 : C10 : H11 C8 : C10 C9 : C11 C9 : C11 : C13 

A 1 : 17.16 : 1 1 : 1.02 1.02 : 1 1 : 1.12 : 1 

B 1 : 14.19 : 1 1 : 1.07 1.07 : 1 1 : 1.11 : 1 

C 1 : 15.00 : 1 1 : 1.13 1.10 : 1 1 : 1.05 : 1 

Experimental
a
 - - - 1 : 1.13 : 1 

 

 

Método C8 : C10 C9 : C11 H11 : C12 : H13 : O O : H12 

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);  

a Derivado das constantes hiperfinas de acoplamento(134). 

 

 

Iniciamos com a análise do radical i_a. Dentre os possíveis sítios de abstração de 

hidrogênio, escolhemos o carbono secundário central (C10) por ser o mais estável e 

simetricamente distribuído na molécula modelo i. Na (Fig.26) é mostrada a superfície de 

densidade de spin e a variação no comprimento das ligações influenciadas pelo radical. 
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Figura 26: Superfície de densidade de spin e comprimento das ligações do radical i_a por 

B3LYP 6-311++G(2d,p). São mostradas também a hiperconjugação e sua estrutura híbrida 

resultante. 

 

 A baixa estabilidade do radical i_a pode ser facilmente compreendida quando 

analisamos sua estabilização por hiperconjugação, menos eficaz que a deslocalização π 

presente nos radicais alílicos e bis-alílicos. Apesar de não contribuírem muito na formação da 

estrutura híbrida, as estruturas canônicas com o radical centrado nos hidrogênios (estruturas 

do tipo B, Fig.26) não devem ser desprezadas. Elas são responsáveis pelo alongamento das 

ligações C-H nas posições 9 e 11, e o encurtamento das ligações C9-C10 e C10-C11. A 

densidade de spin calculada em DFT e MP2 mostra uma relação média de 1:15 do C10 para 

os hidrogênios vicinais H9 e H11. Sua análise também possibilita a previsão dos produtos da 

próxima etapa da auto-oxidação: adição de oxigênio tripleto no C10 (ou qualquer outro em 

que a etapa 1 tenha iniciado) como produto majoritário, ou abstração dos hidrogênios na 

posição α ao C10 com formação de insaturação trans na cadeia graxa (possibilidade teórica).  

 Para os radicais ii_a e ii_b (Fig. 27) um grande número de estruturas de ressonância 

pode ser escrita, sendo as formas canônicas de ressonância π as mais importantes, 

responsáveis pela estabilização que torna esses radicais alílicos mais estáveis que o radical 

alquílico do estearato e conseqüentemente mais susceptível à oxidação. 
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Figura 27: Superfície de densidade de spin e comprimento das ligações dos radicais ii_a e 

ii_b por B3LYP 6-311++G(2d,p).  

 

Além da deslocalização envolvendo a ligação π, diversas outras estruturas possibilitam 

a conjugação das insaturações mediante a localização do radical nos hidrogênios β à 

insaturação (hiperconjugação). A participação dos grupos vizinhos na estabilização dos 

radicais ii_a e ii_b é evidenciada pela variação significativa do comprimento das ligações C-C 

e C-H em relação à cadeia i. No radical ii_a, em relação à molécula precursora, as principais 

variações ocorrem com uma diminuição do comprimento da ligação C8-C9 (de 1.5025 Ǻ para 

1.3819 Ǻ) e aumento do comprimento C9-C10 (de 1.3334 Ǻ para 1.3879 Ǻ), com distribuição 

de densidade de spin relativa muito próxima entre o C8 e C10. Da mesma forma para o 

radical ii_b, há uma diminuição no comprimento da ligação C10-C11 (de 1.5032 Ǻ para 

1.3824 Ǻ) e aumento para a ligação C9-C10 (de 1.3334 Ǻ para 1.3877 Ǻ), valores similares 

de densidade de spin no C9 e C11.  

Nos radicais iii_a e iii_b são observadas as mesmas variações no comprimento das 

ligações em relação à molécula precursora (iii) que para os radicais do oleato. Na Fig.28 é 

observada a superfície de densidade de spin dos radicais alílicos do ricinoleato. Pelos dados 

da Tabela 5 verifica-se pequena participação da hidroxila sobre a distribuição 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: Superfície de densidade de spin e comprimento das ligações dos radicais iii_a e 

iii_b por B3LYP 6-311++G(2d,p). 

 

 A participação dos grupos vizinhos na estabilização dos radicais também pode ser 

visto na Fig.28, onde a hiperconjugação faz com que a superfície de densidade de spin se 

localize, além dos carbonos alílicos, nos hidrogênios β. A pequena participação da hidroxila 

ocorre no radical iii_b levando a um aumento do BDE em relação ao radical ii_b, cuja 

diferença estrutural reside apenas na presença da hidroxila ligada ao C12. Quando 

comparados à iii, observa-se uma pequena redução no comprimento da ligação C-O no radical 

iii_b, não evidenciada em iii_a. Este, quando comparado ao ii_a mantém aproximadamente a 

mesma energia livre de reação.  

 Na Fig.29 são mostrados os radicais iii_c e iii_d, cujos sítios de oxidação são chave 

para o entendimento da influência da hidroxila no C12 sobre a oxidação do ricinoleato. No 

primeiro radical observa-se a participação dos hidrogênios alílicos do C11, hidrogênios do 

C13 e da hidroxila na deslocalização do radical. Assim como o radical i_a, o iii_c também é 

formado em um carbono secundário, mas ligado a um heteroátomo, ocasionando uma 

pequena estabilização e redução do BDE. A distribuição relativa de spin mostra uma 

proporção C12:O de aproximadamente 7.5:1 para o DFT, e 25.79:1 para o MP2. A menor 

participação do oxigênio na estabilização do radical leva a valores maiores de BDE por MP2 

que por DFT. O resultado da participação da hidroxila pode ser observado pela superfície de 
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densidade de spin e pela diminuição no comprimento da ligação C-O (de 1.4350 Ǻ para 

1.3774 Ǻ), mas pouca participação eletrônica da insaturação no C9, fazendo o sistema modelo 

se comportar como um simples álcool secundário.   

 

 

Figura 29: Superfície de densidade de spin e comprimento das ligações dos radicais iii_c e 

iii_d por B3LYP 6-311++G(2d,p). 

 

 O radical iii_d, gerado diretamente no oxigênio, é bastante localizado forçando a 

participação de formas canônicas de hiperconjugação, responsáveis pelo alongamento da 

ligação C12-H (de 1.0994 Ǻ para 1.1134 Ǻ) e encurtamento da ligação C-O (de 1.4350 Ǻ para 

1.3662 Ǻ). Assim como para o radical iii_c não são observados grandes efeitos da insaturação 

no C9 sobre a estabilização do radical gerado no oxigênio, comportando-se como um radical 

gerado no álcool secundário simples, com BDE maior que para as ligações C-H secundárias 

em alcanos. Comparando o efeito do método de cálculo, o MP2 manteve maior densidade de 

spin no oxigênio quando comparado com a DFT, e maior BDE (C-O).  

Em relação ao radical i_a, observa-se menor localização do radical no átomo de 

carbono devido à participação da hidroxila na geração das formas canônicas (Fig. 30). No 

radical iii_d a forma canônica mais plausível deve-se à participação do hidrogênio ligado ao 

carbono 12, justificando a grande superfície de densidade de spin nesse átomo (Fig.29). 
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Figura 30: Formas canônicas de hiperconjugação para os radicais iii_c e iii_d. 

 

Do ponto de vista intrínseco, a hidroxila do ricinoleato não deve ser considerada sítio 

de iniciação da autoxidação desse FAME, nem de suas misturas com demais FAMEs, uma 

vez que sítios mais susceptíveis à esse processo estão disponíveis na mesma molécula, como 

os hidrogênios alílicos. Do ponto de vista extrínseco, a formação de ligações de hidrogênio 

entre as moléculas do ricinoleato e com os radicais iniciadores do autoxidação (HO
●
, por 

exemplo) devem ser consideradas. 

 Pela superfície de densidade de spin e pelas formas de ressonância possíveis 

envolvendo os carbonos C9 a C13, incluindo pequeno efeito de hiperconjugação, observamos 

na Fig.31 a grande deslocalização eletrônica do radical iv_a gerado na posição bis-alílica do 

linoleato. Tal deslocalização resulta em uma diferença de estabilidade muito grande entre o 

linoleato e os demais radicais em estudo. 

 

 

Figura 31: Superfície de densidade de spin e comprimento das ligações dos radicais ii_a e 

ii_b por B3LYP 6-311++G(2d,p). 

 

 A diminuição no comprimento das ligações C10-C11 e C11-C12 (de 1.5087 Ǻ para 

1.4110 Ǻ) e alongamento das ligações C9-C10 e C12-C13 (de 1.3329 Ǻ para 1.3657 Ǻ) 
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podem ser explicadas pelas estruturas de ressonância, as quais geram formas canônicas 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 correspondência com os valores experimentais 

de densidade de spin relativa, e que o método MP2 subestimou a proporção no C11.  
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5.1.3. Peroxidação 

 

No estudo da peroxidação dos FAMEs modelos apenas a DFT foi empregada, 

mantendo o mesmo funcional e conjunto de funções de base usadas para o estudo da etapa de 

iniciação. O alto custo computacional do MP2 quando comparado a DFT e a boa correlação 

deste último com dados experimentais permite-nos fazer essa escolha sem perda de qualidade 

do trabalho. 

Na Tabela 6 são mostradas as variações de energia livre para a reação de peroxidação 

dos radicais modelo com oxigênio tripleto nos sítios de oxidação com maiores densidade de 

spin. Assim, para o radical i_a é considerado apenas um peróxido; para o ii_a e ii_b são 

considerados dois sítios de peroxidação para cada um; para os radicais iii_a e iii_b são 

considerados os seus enantiômeros R e S dados pela peroxidação no C8, C9, C10 e C11; e 

para o radical iv_a são consideradas as posições C9, C11 e C13 para a peroxidação. Os 

radicais de maior energia do ricinoleato, iii_c e iii_d, não foram considerados para a 

peroxidação, uma vez que suas distribuições populacionais são muito baixas. 

 

Tabela 6: Variação da energia livre (ΔG/kJ.mol
-1

) calculada nos níveis de cálculo 

DFT/B3LYP 6-31G(d) e DFT B3LYP 6-311++G(2d,p) para a reação de peroxidação dos 

radicais modelo com 
3
O2. Os produtos das reações são mostrados nas Fig.33, 34 e 38. 

Reação 
DFT/ 

B3LYP 6-31 G(d) 

DFT/B3LYP 

 6-311++G(2d,p) 

i_a + 
3
O2 → i_p10 -81.4 -75.1 

ii_a + 
3
O2 → ii_p8_R/S -10.7 -9.6 

ii_a + 
3
O2 → ii_p10_R/S -15.9 -9.4 

ii_b + 
3
O2 → ii_p9_R/S -20.1 -13.2 

ii_b + 
3
O2 → ii_p11_R/S -14.6 -9.8 

iii_a + 
3
O2 → iii_p8_R -22.4 -13.0 

iii_a + 
3
O2 → iii_p8_S -16.1 -13.2 

iii_a + 
3
O2 → iii_p10_R -22.6 -15.2 

iii_a + 
3
O2 → iii_p10_S -15.0 -9.7 

iii_b + 
3
O2 → iii_p9_R -21.9 -15.9 

iii_b + 
3
O2 → iii_p9_S -20.3 -15.4 

iii_b + 
3
O2 → iii_p11_R -17.8 -5.9 

iii_b + 
3
O2 → iii_p11_S -17.6 -10.0 

iv_a + 
3
O2 → iv_p9_R/S 4.2 8.8 

iv_a + 
3
O2 → iv_p11 34.5 38.1 

iv_a + 
3
O2 → iv_p13_R/S 4.2 8.8 
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 A formação do peróxido do estearato na posição C10, i_p10, mostrou-se a mais 

favorável dentre as possibilidades avaliadas para os radicais modelos de FAMEs. Tal fato 

deve-se a baixa estabilidade do reagente precursor, i_a, altamente instável. 

 Para os peróxidos do oleato, apenas um dos enantiômeros em cada sítio de 

peroxidação foi avaliado, uma vez que nos peróxidos modelo a configuração R e S possuem a 

mesma energia. As peroxidações mais exergônicas são as que levam à formação de peróxidos 

alílicos a insaturações E, a saber os peróxidos ii_p10 e ii_p9. A menor energia livre de reação 

para o ii_p9 em comparação com o ii_p10 deve-se à presença de substituintes alquilas 

maiores em ambos os lados da olefina (pseudo-simetria). Tal fato pode não fazer diferença 

quando considerada toda a molécula do oleato. 

 Pela distribuição de Boltzmann, à 25ºC e 1 atm, podemos estimar a população dos 

peróxidos provenientes do oleato (considerando a energia livre de reação) calculados nos dois 

conjuntos de funções de base, como mostrado na Fig.32. O percentual apresentado leva em 

conta a formação dos radicais precursores ii_a e ii_b, ou seja, é a percentagem de peroxidação 

global do ii. 

 

 

Figura 32: Distribuição populacional de Boltzmann para os peróxidos do oleato. 

 

 Os conjuntos de função de base duplo-zeta e triplo-zeta apresentaram boa 

concordância na distribuição populacional do peróxidos do oleato. Os produtos com 

insaturações E são preferenciais e sua participação aumenta quando ocorrem beta-
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fragmentações seguidas de isomerizações Z → E, não considerados nesse trabalho. Na 

presença de antioxidantes o controle é cinético, e espera-se uma distribuição semelhante a da 

Fig. 32. 

 Na Fig.33 é mostrada a distribuição populacional dos peróxidos do ricinoleato com 

todos os seus enantiômetos, considerando a percentagem de formação dos radicais iii_a e 

iii_b na etapa de iniciação.  

 

 

Figura 33: Distribuição populacional de Boltzmann para os peróxidos do ricinoleato. 

 

 Como a formação do radical iii_a é preferencial ao iii_b, a participação dos seus 

produtos é consideravelmente maior. Dentre estes o iii_p10_R e o iii_p8_R são os 

majoritários quando avaliados na base duplo-zeta com cerca de 40 % cada. Na base triplo-zeta 

os peróxidos iii_p8_R e iii_p8_S assumem em torno de 20 % da população cada um, e o 

iii_p10_R com 46.4 %.  

Sabendo que pequenas diferenças conformacionais podem levar a mudança na energia 

das moléculas, foi avaliado o erro médio quadrático (RMS – Root mean square) da 

superposição dos peróxidos otimizados nos dois conjuntos de funções de base (Tabela 7). 
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Tabela 7: Erro médio quadrático da superposição dos peróxidos otimizados em B3LYP 6-

31G(d) e B3LYP 6-311++G(2d,p). 

Molécula Erro RMS (Ǻ) 

iii_p8_R 9,9971.10
-1

 

iii_p8_S 1,8661 

iii_p10_R 5,1932.10
-2

 

iii_p10_S 3,1541.10
-2

 

iii_p9_R 1,4689 

iii_p9_S 4,9992.10
-2

 

iii_p11_R 2,3207.10
-1

 

iii_p11_S 8,2488.10
-2

 

 

 Os maiores erros RMS são para iii_p8_S e iii_p9_R. Vale ressaltar que dentre as dez 

conformações de menor energia obtidas da otimização de geometria em AM1, a seqüência de 

estabilidade nem sempre permanece a mesma quando aplicamos outro método, nesse cado a 

DFT, ou outro conjunto de base. A conformação de menor energia em um método pode ser a 

de maior energia outro.  

Para o iii_p8_S, há uma influência sobre a distribuição 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 peróxido de menor energia nos dois conjuntos de funções de base são mostradas na Fig.34, 

em que observa-se a diferença de orientação entre o grupo peróxido e a hidroxila, 

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

 

  

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

Figura 34: Peróxidos iii_p8_S otimizados nos dois conjuntos de funções de base mostrando 

diferentes conformações de mínimo. Os átomos de carbono, hidrogênio e oxigênio são 

mostrados em cinza escuro, cinza claro e vermelho, respectivamente. 

 

 No peróxido iii_p9_R a maior diferença entre as estruturas de mínimo usando a base 

duplo-zeta e triplo-zeta consiste na orientação do grupo peróxido e do grupo metila C7 
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(Fig.35). Os demais peróxidos apresentaram pequeno erro RMS de superposição, mantendo 

praticamente os mesmo ângulos e comprimentos de ligação quando variado o conjunto de 

funções de base.  

  

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

Figura 35: Peróxidos iii_p9_R otimizados nos dois conjuntos de funções de base mostrando 

diferentes conformações de mínimo. Os átomos de carbono, hidrogênio e oxigênio são 

mostrados em cinza escuro, cinza claro e vermelho, respectivamente. 

 

 Uma vez que todos os peróxidos do ricinoleato são isômeros, foram analisadas suas 

energias livre independente da reação de peroxidação. Dessa forma, observa-se que o 

iii_p10_R é o mais estável em ambas as funções de base, seguido por iii_p8_R na duplo-zeta 

e iii_p8_S e iii_p8_R na triplo-zeta.  

 Os peróxidos menos estáveis termodinamicamente são iii_p11_R/S, cuja insaturação 

possui a configuração Z no C9. Uma singularidade nessas estruturas é o anel de seis membros 

formados por (-C12-O-H
…..

O-O-C11). A proximidade do oxigênio da extremidade do 

peróxido com a hidroxila é cerca de 2.11 Ǻ, caracterizando uma ligação de hidrogênio 

intramolecular (Fig.36). No entanto, a formação dessa ligação não torna o iii_p11_R/S mais 

estável que o iii_p8_R/S que também possui a configuração Z no C9. 

 

 

Figura 36: Ligação de hidrogênio intramolecular no peróxido iii_p11_R. O anel de seis 

membros é representado pelo modelo de bolas, sendo os átomos de carbono, hidrogênio e 

oxigênio mostrados em cinza escuro, cinza claro e vermelho, respectivamente.  
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 Os peróxidos do linoleato são formados pela adição de oxigênio 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 análise da energia livre da reação de peroxidação mostra que os produtos iniciais (sem 

considerar beta-fragmentação) são o iv_p9 e iv_p13, em que é possível a conjugação das 

insaturações.  

 

 

Figura 37: Peróxidos do linoleato. 

 

 A temperatura ambiente, a distribuição populacional de Boltzmann aponta que 100% 

dos peróxidos formados incialmente são o iv_p9 e iv_p11. A detecção do peróxido iv_p11 já 

foi realizada experimentalmente em condições de controle cinético da reação (30)(31). Em 

condições de controle termodinâmico (altas temperaturas e sem antioxidantes) a beta-

fragmentação leva à formação de peróxidos nas posições C9 e C13 e insaturações (E, E). 
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5.2. INVESTIGAÇÃO EXPERIMENTAL 

5.2.1. Estabilidade Oxidativa por Termogravimetria (TG) 

 

Os ensaios de TG em atmosfera de oxigênio serviram de base para a verificação dos 

primeiros eventos da autoxidação, principalmente a formação de hidroperóxidos (L + O2 → 

LOOH) na propagação e sua decomposição/volatilização na terminação, dado pela variação 

na massa da amostra. Na Fig.38 são mostradas as curvas termogravimétricas, empregando 

atmosfera de oxigênio e nitrogênio, dos FAMEs estearato, oleato, ricinoleato e linoleato. 

 

  

(a) (b) 

Figura 38: Curvas termogravimétricas dos FAMEs C18:0, C18:1, C18:2 e C18:1; 12-OH, em 

atmosfera de oxigênio (a) e nitrogênio (b). 

 

 Nas curvas termogravimétricas do estearato de metila não foi observado nenhum 

evento de ganho de massa. Durante a fase sólida observa-se uma linha de base sem variação 

de massa, e logo após a fusão (39 ºC, determinado por DTA – Differential Thermal Analysis – 

e mostrada na Fig.38 b) observa-se o início da perda de massa por volatilização, atingindo 1% 

por volta de 115 ºC em ambas as atmosferas. A ausência de ganho de massa para esse FAME 

em atmosfera oxidante não exclui a possibilidade de formação dos hidroperóxidos em 

temperaturas abaixo de 100 ºC, uma vez que sua formação pode estar abaixo do limite de 

detecção da técnica e/ou estes, uma vez formados, possam se decompor rapidamente.  

A simples presença da insaturação no oleato faz com que o mesmo inicie o ganho de 

massa desde o início do ensaio até 85 ºC, quando começa a perda de massa por volatilização.  

O perfil da curva termogravimétrica do linoleato assemelha-se à do oleato, com 

mesmo intervalo de ganho e perda de massa. No entanto, é impossível precisar por TG qual 

desses dois FAMEs é mais estável à autoxidação. Em relação à curva do C18:1, observa-se um 
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menor ganho de massa para o linoleato, provavelmente devido à instabilidade dos 

hidroperóxidos que rapidamente são decompostos nas etapas de terminação. Em atmosfera de 

nitrogênio o perfil da curva do linoleato assemelha-se a do estearato e oleato. 

A curva termogravimétrica do ricinoleato em atmosfera de oxigênio mostra 

aproximadamente 1 % de ganho de massa, com início em 57 ºC e temperatura de pico de 117 

ºC. A partir dessa temperatura ocorre a volatilização desse FAME, como observado em 

atmosfera de nitrogênio. Dentre os FAMES que tiveram ganho de massa (C18:1, C18:2 e C18:1; 12-

OH) o ricinoleato mostrou-se menos susceptível à autoxidação, se comparadas as temperaturas 

iniciais de ganho de massa. 

A presença da hidroxila no ricinoleato é responsável pela sua menor volatilização 

(Fig.38 b), devido às ligações de hidrogênio intermoleculares, permitindo uma maior 

formação de hidroperóxidos antes da volatização do FAME. Outro fator que leva a um maior 

ganho de massa no ricinoleato em relação ao oleato é a estabilidade dos hidroperóxidos no 

C18:1OH que podem fazer ligações de hidrogênio, intermoleculares e intramoleculares, 

tornando-os mais estáveis termodinamicamente, acarretando retardo nas etapas de terminação.  

 

 

5.2.2. Estabilidade Oxidativa por PDSC: modo Dinâmico 

 

Na Fig.39 são mostradas as curvas de fluxo de calor em função da temperatura, em 

várias taxas de aquecimento (β), para o linoleato de metila em atmosferas de ar e oxigênio.  

  

(a) (b) 

Figura 39: Curvas do PDSC no modo dinâmico para o linoleato de metila em atmosfera de 

ar (a) e oxigênio (b). 
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As curvas obtidas por PDSC no modo dinâmico para os demais FAMEs apresentam o 

mesmo perfil que as curvas do C18:2. 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 módulo) dos eventos, sejam endotérmicos ou exotérmicos. A região de 

maior interesse nas curvas para se determinar a estabilidade oxidativa é o início do primeiro 

evento exotérmico.  

Para valores de β abaixo de 10 ºC/min, é possível observar eventos exotérmicos com 

baixo fluxo de calor que dificultam a determinação da OT, e foram observados nas taxas de 

aquecimento de 5 ºC/min para o estearato, oleato e ricinoleato nas atmosferas de ar e O2. Para 

os demais valores de β a linha de base se manteve linear e permitiu a fácil determinação do 

OT.  

 Na Tabela 8 são mostrados todos os parâmetros cinéticos, segundo o método OFW, 

obtidos em atmosferas oxidantes. Do gráfico de ln β versus 1/OT foi feita a regressão por 

mínimos quadrados e obtidos os coeficientes angulares (a ± σa) e lineares (b ± σb), que 

aplicados às equações de OFW forneceram a energia de ativação (Ea). A taxa de reação e o 

tempo de meia-vida foram determinados considerando a temperatura de 110 ºC, 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 

correlação linear (R
2
 > 0.95) para o ajuste dos pontos de lnβ 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: C18:0 > C18:1; 12-OH > C18:1 > C18:2. No entanto, mais geral que 

o valor de Ea para determinar a estabilidade oxidativa são a taxa de reação e o tempo de meia 

vida por levarem em consideração o fator pré-exponencial.  

O τ1/2 a 25 e 110 ºC, em atmosfera de ar sintético e pressão de 1400 kPa, segue a 

seqüência:  

 

[ar, 25 ºC]  τ1/2: C18:0 (4.7 anos) >>> C18:1;12-OH (10.4 mêses) > C18:1 (4.5 mêses) > C18:2 (1.2 dia) 

[ar, 110 ºC]  τ1/2: C18:0 (21.3 h) >> C18:1;12-OH ~ C18:1 (77 min) > C18:2 (5.7 min) 

  

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

temperaturas próximas à ambiente, sendo o tempo de meia-vida do FAME hidroxilado cerca 

de duas vezes maior que o do C18:1. 
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Tabela 8: Parâmetros a e b da equação de OFW com seus desvios padrão (σa e σb), 

coeficiente de regressão quadrático (R
2
) e parâmetros cinéticos calculados: Energia de 

Ativação (Ea) com seu desvio padrão e coeficiente de variação (CV/%), Fator Pré-

Exponencial (Z), taxa de oxidação k e tempo de meia vida τ1/2 à 110ºC; para os FAMEs C18:0, 

C18:1, C18:2 e C18:1OH obtidos por PDSC em atmosferas de AR e O2 

Atmosfera de AR sintético 

Parâmetros C18:0 C18:1 C18:2 C18:1;12-OH 

β/(K.min
-1

) OT/ºC OT/ºC OT/ºC OT/ºC 

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 

a±σa -6055.68±751.91 -4809.41±44.72 -3498.03±141.22 -5321.19±257.71 

b±σb 13.57±1.54 11.60±0.09 9.34±0.34 12.91±0.57 

R
2
 0.95513 0.99965 0.99351 0.99068 

Ea/(kJ.mol
-1

) 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
-1

 5.83 10
11

 7.80 10
9
 5.90 10

7
 1.45 10

11
 

k (110ºC)/min
-1

 5.41 10
-4

 8.99 10
-3

 1.22 10
-1

 8.97 10
-3

 

τ1/2 /min 1279.9 77.1 5.7 77.3 

Atmosfera de Oxigênio 

Parâmetros C18:0 C18:1 C18:2 C18:1;12- OH 

β/(K.min
-1

) OT/ºC OT/ºC OT/ºC OT/ºC 

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 

a±σa -5319.55±406.54 -4296.70±105.71 -3580.45±138.04 -6929.21±847.30 

b±σb 12.17±0.84 10.57±0.23 9.69±0.33 16.34±1.86 

R
2
 0.98839 0.99758 0.99408 0.95645 

Ea/(kJ.mol
-1

) 96.9±7.4 78.2±1.9 65.2±2.5 126.2±15.4 

CV/% 7.64 2.46 3.86 12.23 

Z/min
-1

 2.62 10
10

 8.23 10
8
 1.29 10

8
 2.98 10

14
 

k (110ºC)/min
-1

 1.64 10
-3

 1.78 10
-2

 1.67 10
-1

 1.88 10
-3

 

τ1/2 /min 423.8 39.0 4.1 369.4 
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Apesar do sistema de análise por PDSC manter condições de volume, pressão de ar e 

temperatura bastante diferentes das condições de armazenamento de biodiesel (troca de ar 

com o ambiente, baixa razão entre volume de amostra/volume de ar no head space
10

, 

temperatura ambiente, recipiente de aço-carbono, entre outros), o τ1/2 (25ºC) pode ser usado 

para estimar o tempo de prateleira desses FAMEs, o que corrobora com dados que apontam, 

em estudos sistematizados de armazenamento, maior estabilidade à oxidação em biodieseis 

cujo ricinoleato é o componente majoritário que naqueles onde predominam o oleato e 

linoleato (135).  

Para os tempos de meia-vida encontrados a 110 ºC há dois parâmetros em comum com 

a técnica Rancimat, na qual se baseia a norma adotada pela ANP (Agência Nacional de 

Petróleo, Gás Natural e Biocombustível) para a verificação da estabilidade oxidativa (EN 

14112), a saber: temperatura e atmosfera. No entanto, o volume de amostra e pressão do gás 

diferem consideravelmente entre o Rancimat e PDSC. Além disso, como principal diferença 

entre essas técnicas podemos apontar os eventos oxidativos detectados. Enquanto que o PDSC 

analisa a diferença de energia entre a amostra um material de referência, sendo sensível às 

primeiras etapas da oxidação, o Rancimat analisa a variação na condutividade da água 

deionizada cujos voláteis (etapas de terminação da autoxidação) são coletados. Dessa forma, 

não podemos comparar a verdadeira estabilidade oxidativa (por PDSC, ou DSC) com o índice 

de estabilidade oxidativa (OSI) por Rancimat, que por definição assemelha-se mais com a 

resistência à rancificação (etapa do processo oxidativo onde são formadas substâncias – 

geralmente aldeídos e cetonas voláteis - responsáveis por alterar propriedades organolépticas 

de óleos e gorduras).  

Recentemente, Knothe (3) determinou a estabilidade oxidativa dos FAMEs por 

Rancimat a 110 ºC como: C18:0 (> 24 h) > C18:1 (2.79 h) > C18:2 (0.94 h) > C18:1;12-OH (0.67 h) e 

sugeriu que o ricinoleato não é uma boa opção para compor os biodieseis, pois além de 

aumentar a viscosidade do combustível é menos estável que o linoleato. Tal afirmação 

desqualifica o mamona como oleaginosa para a produção de biodiesel. Em contrapartida, um 

recente trabalho de Dantas et al.(135) demonstrou viabilidade na aplicação do ricinoleato 

como FAME aditivo ao biodiesel de soja, conseguindo estabilidade oxidativa mínima de 6 h 

(como exigido pela ANP) para a blenda 80% : 20% (biodiesel de soja: biodiesel de mamona). 

Além disso, sequência de estabilidade oxidativa obtida por Knothe (3) não condiz com a 

sequência obtida dos valores de BDE (C-H) por cálculos quânticos computacionais, que 

                                                           
10

 Volume de ar entre a superfíce superior da amostra e o recipente. 
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utilizando como exemplo os cálculos realizados com o conjunto de base B3LYP/6-

311++G(2d,p), mostra: 

 

BDE (C-H) /kJ.mol
-1

: C18:0 (94.98) > C18:1 (79.21) ~ C18:1;12-OH (79.06) > C18:2 (68.43) 

 

Outro parâmetro comumente utilizado na literatura é a temperatura de oxidação 

determinada por (P)DSC no modo dinâmico com a taxa de aquecimento de 10 ºC/min. Apesar 

de ser uma análise pontual, a escolha de uma mesma razão de aquecimento intermediária 

como a OT (10ºC/min) fornece a mesma sequência de estabilidade oxidativa que o BDE (C-

H), como mostrado na Fig.40. Para essa comparação escolhemos os menores valores de BDE 

dentre os sítios de oxidação de cada FAME.  

O ajuste linear mostrada na Fig.40 reforça a informação de que o primeiro evento 

exotérmico com elevado fluxo de calor no PDSC refere-se aos primeiros estágios da 

autoxidação, que por sua vez têm a abstração de hidrogênio como etapa controladora da 

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

coincidência. 

 

  

Figura 40: Correlação entre BDE (C-H) e OT (10ºC/min) na atmosfera de AR sintético (a) e 

O2 (b). 

 

As curvas ajustadas aos pontos das Fig.40 (a) e (b) possuem excelente correlação 

linear (0.80 < R
2
 < 0.96) se considerarmos que os cálculos computacionais foram realizados 

considerando as reações no vácuo e temperatura ambiente. Essa validação torna possível 

modelar novas cadeias graxas não convencionais buscando eliminar os sítios de oxidação 

mais vulneráveis (por epoxidação, acetilação, hidrogenação, entre outros). 

A B 
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Em atmosfera de oxigênio, de forma geral foi observada uma redução nos valores de 

OT em relação à atmosfera de ar sintético quando fixadas as mesmas taxas de aquecimento. 

Uma exceção foi observada para o ricinoleato que mostrou comportamento inverso. 

Aplicando o método OFW, o ajuste linear dos pontos de lnβ versus 1/OT mostraram elevado 

coeficiente de correlação linear (R
2
 > 0.95), confirmando a cinética de primeira ordem 

assumida.  

A energia de ativação obtida em O2 para o estearato, oleato e linoleato mostrou valor 

menor ou igual que a obtida em ar sintético, ao contrário do ricinoleato. A diferença entre o 

fator pré-exponencial do C18:1;12-OH e C18:1 é da ordem de 10
6
, o que torna o tempo de meia-

vida do ricinoleato à 110 ºC cerca de dez vezes maior que do oleato. Comparando o efeito da 

atmosfera, temos que o τ1/2 (110 ºC) relativo AR : O2 de cada FAME é: 3.0, 2.0, 0.2 e 1.4 para 

C18:0, C18:1, C18:1;12-OH e C18:2, respectivamente.  

Considerando um controle cinético da autoxidação do C18:1;12-OH, a anomalia na sua Ea 

e τ1/2 em atmosfera de O2 em relação aos demais FAMEs, principalmente em relação ao C18:1, 

pode ser atribuída à diminuição na entropia de transição (ΔS
‡
) ocasionado pelas interações 

intermoleculares do radical iniciador da autoxidação com a hidroxila ligada ao C-12, o que 

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

 

 

Figura 41: Estado de transição para a primeira etapa da autoxidação do ricinoleato. (Obs.: 

TS não calculado) 

 

Esse raciocínio pode ser estendido também para a atmosfera de ar sintético, onde 

observa-se maior Ea do ricinoleato em relação ao oleato. Nessa atmosfera suas constantes de 

reação à 110 ºC possuem a mesma ordem de grandeza devido a diferença entre seus fatores 

pré-exponecial ser menor que em atmosfera de O2.  
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5.2.3. Estabilidade Oxidativa por PDSC: modo Isotérmico 

 

 

Na PDSC no modo isotérmico a temperatura inicial (20 a 30 ºC) é elevada até a 

temperatura constante de análise a uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min e a partir desse 

ponto - t0 - é considerada a isoterma para a determinação do HPOIT, como mostrado na 

Fig.42. Nesse mesmo intervalo inicial observa-se um aumento da pressão do gás no forno, 

que torna-se aproximadamente constante após t0, mas acima dos 1400 kPa iniciais. O modelo 

do equipamento de DSC utilizado nesse trabalho não permite o controle automático da 

pressão. 

Em relação à análise de PDSC no modo dinâmico, o modo isotérmico apresentou 

como desvantagens: (i) o elevado tempo de análise, podendo chegar a 10 h, dependendo do 

FAME e da atmosfera; (ii) menor quantidade de informação a respeito dos processos 

oxidativos, pois apenas um evento exotérmico é geralmente observado para os FAMEs; (iii) 

arbitrariedade na definição do HPOIT quando a linha de base não é bem definida (geralmente 

quando o HPOIT é pequeno). Em casos em que esse último problema gera imprecisão na 

determinação do HPOIT o tempo de pico (tp) pode ser usado no cálculo dos parâmetros 

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

 

 

Figura 42: Curva modelo de uma isoterma de FAME na atmosfera de ar sintético a 110 ºC. 

São mostradas as curvas de fluxo de calor, pressão e temperatura em função do tempo, assim 

como a determinação do HPOIT. 
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 Na Fig.43 são mostradas as curvas do linoneato de metila em cinco temperaturas 

diferentes e nas atmosferas de AR e O2. As curvas para os demais FAMEs apresentam o 

mesmo perfil, embora não tenha sido possível utilizar as mesmas temperaturas de análise para 

todos os FAMEs devido às diferenças de estabilidade oxidativa. 

 

 

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

 

 De forma geral, quanto maior a temperatura de análise menor o HPOIT e tp. Pequenas 

diferenças entre o valor das isotermas (5 ºC) levaram a uma variação significativa no tempo 

de oxidação. Na Tabela 9 são mostrados os valores de HPOIT e tp em AR e os parâmetros 

calculados: energia de ativação, fator pré-exponencial, entropia de ativação, entalpia de 

ativação, taxa de reação e tempo de meia-vida. Esses últimos dois parâmetros são calculados 

considerando a temperatura de 110 ºC, a fim de comparação com demais técnicas aceleradas 

que utilizam essa mesma temperatura de análise.  

A elevada correlação (R
2
 > 0.97) para o ajuste linear indicou a dependência da 

oxidação dos FAMEs com a temperatura, de acordo com a teoria do complexo ativado. O 

estearato e o ricinoleato apresentaram menor correlação linear, tanto no modo isotérmico 

como no modo dinâmico (Tabela 8), para o ajuste com os modelos cinéticos adotados. Em 

relação ao oleato e linoleato, FAMEs mais comportados, o C18:0 e C18:1 OH apresentam como 

particularidades a elevada viscosidade, sendo o primeiro um sólido à temperatura ambiente e 

o segundo um álcool graxo. 
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Tabela 9: Parâmetros da reação de oxidação para os FAMEs C18:0, C18:1, C18:2 e C18:1;12-OH 

obtidos por PDSC em atmosferas de AR com base no HPOIT e tp (em negrito). 

Atmosfera de AR 

θ 

/ ºC 

HPOIT/tp  

/ min 
R

2
 

Ea  

/ kJ.mol
-1

 

Z 

 /min
-1

 

ΔS
‡
  

/ J.mol
-1

 

ΔH
‡
  

/ kJ.mol
-1

 

k (110ºC) 

/ min
-1

 

τ1/2 

/ min 

C18:0 

151.0 291.4/ 381.8 
0.9167

a 

0.9494
a 

0.9089
b 

0.9438
b 

207.8 

184.8 

1.52 10
23 

1.67 10
20

 

181.6 

124.9 

198.1 

175.1 

7.13 10
-6 

1.07 10
-5

 

67.5 dias 

45.0 dias 

156.1 88.8/ 142.5 

161.0 74.0/ 110.2 

166.2 46.2/   69.5 

171.6 13.6/   26.8 

C18:1 

103.8 184.8/ 508.7 
0.9980

a
 

0.9992
a
 

0.9975
b 

0.9990
b
 

92.9 

92.0 

4.05 10
10 

1.11 10
10

 

-62.1 

-72.8 

81.9 

81.1 

8.77 10
-3 

3.19 10
-3

 

79.1 

217.5 

109.2 122.1/ 323.8 

114.5 77.9/ 222.6 

119.5 55.3/ 157.0 

124.8 39.2/ 106.3 

C18:2 

67.7 181.6/ 291.1 
0.9985

a
 

0.9954
a
 

0.9982
b 

0.9938
b
 

86.7 

66.7 

1.08 10
11 

5.99 10
7
 

-60.1 

-122.4 

73.5 

53.5 

1.64 10
-1 

4.84 10
-2

 

4.2 

14.3 

72.9 113.6/ 191.1 

78.1 72.9/ 138.6 

83.3 45.4/   98.6 

88.4 32.0/   74.9 

C18:1;12-OH 

103.9 132.0/ 358.1 
0.9816

a
 

0.9819
a
 

0.9763
b 

0.9760
b
 

93.2 

83.8 

5.75 10
10 

1.07 10
9
 

-59.2 

-92.3 

82.2 

72.8 

1.13 10
-2 

4.03 10
-3

 

61.2 

172.0 

109.2 105.0/ 290.6 

114.3 60.2/ 177.3 

119.6 43.2/ 126.6 

124.7 29.5/   94.5 

a,b: R
2
 referente as Eq.55 e 56, respectivamente.  

  

A entropia de ativação positiva para o estearato indicou a não-especificidade de sítios 

de peroxidação, uma vez que este possui apenas grupos metilênicos, diferentimente dos 

demais FAMEs, que por possuírem sítios preferenciais (hidrogênio alílicos e bis-alílicos) de 

oxidação reduzem os graus de liberdade do complexo ativado na primeira etapa da 

autoxidação e consequentemente possuem ΔS‡ negativo.  

A entalpia de ativação mostrou-se maior para o estearato, seguido do ricinoleato e 

oleato (aproximadamente iguais), e por último o linoleato, como esperado. Os valores 

encontrados através do tp foram sempre menores que os obtidos pelo HPOIT, indicando que 

outras reações referentes a etapa de propagação e/ou terminação estão envolvidas após o 

HPOIT. 

O fator pré-exponencial mostrou valores maiores para o estearato que os demais, 

diferentemente do observado pelo método OFW, no qual o ricinoleato apresentou a mesma 

ordem de grandeza que o C18:0. 
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Pelos valores de HPOIT e tp em atmosfera de ar, obteve-se, aplicando a Eq.55, a 

sequência decrescente de energia de ativação dos FAMEs (comparado com os valores de Ea 

por PDSC dinâmico (OT,OFW) e BDE (C-H) no método B3LYP/6-311++G(2d,p)):  

 

HPOIT - Ea /kJ.mol
-1

: C18:0 (207.8) > C18:1;12-OH (93.2) ~ C18:1 (92.9) > C18:2 (86.7) 

tp - Ea /kJ.mol
-1

: C18:0 (184.8) > C18:1 (92.0) > C18:1;12-OH (83.8) > C18:2 (66.7) 

OT, OFW - Ea /kJ.mol
-1

: C18:0 (110.3) > C18:1;12-OH (96.9) > C18:1 (87.6) > C18:2 (63.7) 

BDE (C-H) /kJ.mol
-1

: C18:0 (94.98) > C18:1 (79.21) ~ C18:1;12-OH (79.06) > C18:2 (68.43) 

 

 As quatro seqüências acima não deixam dúvidas quanto a elevada estabilidade do 

estearato e a instabilidade do linoleato. Quantitativamente a Ea obtida pela aplicação do tp 

mostrou valores mais próximos do BDE (C-H) e Ea (OT,OWF) para esses dois FAMEs que 

as energias de ativação obtidas pelos valores de HPOIT, que mostraram-se superestimados.  

As variações na seqüências ficam por conta dos FAMEs com estruturas mais 

semelhantes, C18:1 e C18:1;12-OH. Até mesmo para as Ea obtidas por HPOIT e tp a seqüência 

muda. Assim como o BDE (C-H) a Ea por HPOIT mostrou aproximadamente igual para o 

oleato e ricinoleato. Pelo tp o oleato apresentou maior energia de ativação que o ricinoleato.  

Os tempos de meia-vida à 110 ºC em atmosfera de ar pelos métodos isotérmico e com 

paração com o método dinâmico são mostrados na Tabela 10.  

  

Tabela 10:  Comparação dos tempos de meia-vida à 110 ºC e atmosfera de ar, obtidos nos 

métodos isotérmico e dinâmico do PDSC. 

FAME 
PDSC, Atmosfera de AR, 110 ºC, 1400 kPa 

Isotérmico, HPOIT Isotérmico, tp PDSC Din OFW 

C18:0 67.5 dias 45.0 dias 21.3 h 

C18:1 79.1 min 217.5 min 77.1 min 

C18:1;12- OH 61.2 min 172.0 min 77.3 min 

C18:2 4.2 min 14.3 min 5.7 min 

 

Os valores a partir do HPOIT estão de acordo com os obtidos pelo método não-

isotérmico OFW para os FAMEs C18:1, C18:1;12-OH e C18:2; para o C18:0 há uma enorme 

diferença, passando de 67.5 dias por HPOIT e 45 dias pelo tp para 21.3 h por OT OFW. O uso 

do tp superestimou todos os tempos de meia-vida em relação ao método OFW.  

Na Tabela 11 são mostrados os parâmetros de oxidação em atmosfera de O2 com base 

no HPOIT e tp. 
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Tabela 11: Parâmetros da reação de oxidação para os FAMEs C18:0, C18:1, C18:2 e C18:1;12-OH 

obtidos por PDSC em atmosferas de O2 com base no HPOIT e tp (em negrito). 

Atmosfera de O2 

θ 

/ ºC 

HPOIT/tp  

/ min 
R

2
 

Ea  

/ kJ.mol
-1

 

Z 

 /min
-1

 

ΔS
‡
  

/ J.mol
-1

 

ΔH
‡
  

/ kJ.mol
-1

 

k (110ºC) 

/ min
-1

 

τ1/2 

 / min 

C18:0 

135.2 151.4/ 438.1 
0.8306

a
 

0.9625
a
 

0.8078
b 

0.9556
b
 

144.8 

124.3 

1.69 10
16 

1.64 10
13 

47.8 

-9.9 

134.8 

114.3 

3.08 10
-4 

1.86 10
-4

 

1.6 dia 

2.6 dia 

140.5 119.1/ 300.9 

145.8 105.5/ 231.5 

150.7 46.6/ 126.8 

156.2 17.8/   72.4 

C18:1 

104.0 164.0/ 405.1 
0.9914

a
 

0.9782
a
 

0.9890
b 

0.9718
b
 

95.8 

92.2 

1.16 10
11 

1.48 10
10

 

-53.3 

-70.5 

84.9 

81.3 

1.01 10
-2 

3.99 10
-3

 

68.6 

173.7 

109.2 102.4/ 254.2 

114.3 69.3/ 185.5 

119.4 52.5/ 140.6 

124.7 31.6/   78.7 

C18:2 

67.7 163.4/ 272.9 
0.9978

a
 

0.9984
a
 

0.9964
b
 

0.9972
b
 

80.7 

79.4 

1.37 10
10 

5.23 10
9
 

-77.3 

-85.3 

67.5 

66.2 

1.37 10
-1 

7.84 10
-2

 

5.1 

8.8 

72.8 113.8/ 189.1 

78.0 74.9/ 126.0 

83.3 48.6/   82.5 

88.4 32.4/   55.3 

C18:1;12-OH 

104.0 115.9/ 335.6 
0.9200

a
 

0.9762
a
 

0.8907
b 

0.9685
b
 

71.7 

83.5 

7.30 10
7
 

1.11 10
9
 

-114.6 

-92.0 

60.7 

72.6 

1.23 10
-2 

4.59 10
-3

 

56.5 

150.9 

109.2 80.6/ 227.3 

114.3 62.7/ 160.1 

119.4 57.4/ 133.1 

124.7 31.2/   78.0 

a,b: R
2
 referente as Eq.55 e 56, respectivamente. 

  

Da mesma forma que em atmosfera de ar, em atmosfera de O2 puro observou-se 

elevada correlação linear no ajuste das Eq. 55 e 56.  

 A entropia de ativação apresentou valor positivo para o estearato, como esperado, 

porém menor que em atmosfera de ar sintético. De forma inesperada, obteve-se ΔS
‡
 < 0 

quando foram considerados tp nas Eq. 55 e 56 para esse FAME. Para o oleato, linoleato e 

ricinoleato a entropia de ativação mostrou valor negativo, sendo o menor valor para o C18:1;12-

OH. 

 A entalpia de ativação, com base no HPOIT, mostrou maior valor para o estearato, 

como esperado, seguido do oleato, linoleato e ricinoleato. O ΔH
‡
(C18:2) >  ΔH

‡
(C18:1;12-OH) não 

condiz com os dados da análise em atmosfera de ar e os valores de BDE (C-H).  

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

ocorreram para o estearato, de 10
23

 em atmosfera de ar para 10
16

 em atmosfera de O2. Para os 



Albuquerque, A. R. 

 

78 
 

demais FAMEs também houve uma redução, com exceção do oleato que manteve a mesma 

ordem de grandeza. 

Pelos valores de HPOIT e tp em atmosfera de O2, obteve-se, aplicando a Eq.55, a 

sequência decrescente de energia de ativação dos FAMEs (comparado com os valores de Ea 

por PDSC dinâmico (OT,OFW) em O2 e BDE (C-H) no método B3LYP/6-311++G(2d,p)):  

 

HPOIT - Ea /kJ.mol
-1

: C18:0 (144.8) > C18:1 (95.2) > C18:2 (80.7) > C18:1;12-OH (71.7)  

tp - Ea /kJ.mol
-1

: C18:0 (124.3) > C18:1 (92.2) > C18:1;12-OH (83.5) > C18:2 (79.4) 

OT OFW - Ea /kJ.mol
-1

: C18:1;12-OH (126.2) > C18:0 (96.9) > C18:1 (78.2) > C18:2 (65.2) 

BDE (C-H) /kJ.mol
-1

: C18:0 (94.98) > C18:1 (79.21) ~ C18:1;12-OH (79.06) > C18:2 (68.43) 

 

 Há muitas divergências nas séries acima, como o fato do C18:2 possuir maior Ea que o 

C18:1;12-OH, considerando o HPOIT, enquanto que pelo método OFW o ricinoleato possui a 

maior Ea da série. As séries que apresentam a mesma seqüência são a obtida a partir do tp e a 

BDE (C-H), embora seus valores absolutos difiram entre 4 e 30 kJ mol
-1

. 

 Na Tabela 12 são comparados os tempos de meia-vida pelo método isotérmico em 

atmosferas de O2 e ar, assim como o método dinâmico em atmosfera de O2. 

 Observa-se uma enorme diferença entre os tempos de meia-vida para o C18:0 em 

atmosfera de O2 nos métodos dinâmico (7.1 h) e isotérmico (1.6 dias). A menor diferença foi 

observada para o linoleato.  

 No modo isotérmico o efeito da mudança de atmosfera, de ar sintético para oxigênio, 

foi a redução do tempo de meia-vida para todos os FAMEs, como esperado, com exceção do 

C18:2, que na comparação do τ1/2 pelos valores de HPOIT apresentou ligeiro aumento. Para 

esse FAME a redução fica mais evidente quando o tempo de meia-vida é obtido pelo tp. 

 

Tabela 12:  Comparação dos tempos de meia-vida à 110 ºC e atmosfera de O2, obtidos nos 

métodos isotérmico e dinâmico do PDSC e em atmosfera de AR. 

FAME 

PDSC, Atmosfera de O2, 110 ºC, 1400 kPa 

Isotérmico 

HPOIT (O2) 

Isotérmico 

tp (O2) 

PDSC Din 

OFW (O2) 

Isotérmico 

HPOIT (AR) 

Isotérmico 

tp (AR) 

C18:0 1.6 dias 2.6 dias 7.1 h 67.5 dias 45.0 dias 

C18:1 1.1 h 2.9 h 39.0 min 1.3 h 3.6 h 

C18:1;12- OH 56.5 min 2.5 h 6.2 h 1.0 h 2.9 h 

C18:2 5.1 min 8.8 min 4.1 min 4.2 min 14.3 min 

 



Albuquerque, A. R. 

 

79 
 

 De forma geral observou-se uma diminuição do tempo de meia-vida para todos os 

FAMEs, em ambas as atmosferas e modos (dinâmico e isotérmico), com o aumento da 

temperatura, como apresentado na Figura 44. 

 

 

Figura 44: Tempo de meia-vida (em escala logarítima) em função da temperatura: (a) PDSC 

modo dinâmico, (b) PDSC modo isotérmico. 

 

Pela Fig.44 torna-se clara a mudança na sequência 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 ºC este apresenta-se tão estável quanto o 

oleato, mas menos estável que este acima de 110 ºC (no modo dinâmico) ou mais estável (no 

modo isotérmico). Portanto, os ensaios acelerados a 110 ºC podem não apresentam a mesma 

tendência observada à temperatura ambiente quando o ricinoleato de metila estiver presente 

no biodiesel. 

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

oxidação dos FAMEs pela razão entre suas taxas de reação a 110 ºC (Tabela 13).  

 

Tabela 13: Susceptibilidade relativa de oxidação a 110 ºC. 

Modo/Método/Atmosfera 
FAMEs 

C18:0 C18:1 C18:1;12-OH C18:2 

Iso./HPOIT/AR 1 1230 1585 23001 

Iso./HPOIT/O2 1 33 40 445 

Iso./ tp /AR 1 298 373 4523 

Iso./ tp /O2 1 21 25 422 

Din./OFW/AR 1 17 17 226 

Din./OFW/O2 1 11 1 102 

 

(a) (b) 
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 Em todos os métodos e atmosferas o FAME mais estável foi o estearato e o menor 

estável foi o linoleato, como esperado. No método isotérmico o ricinoleato mostrou-se mais 

susceptível à oxidação que o oleato, nas proporções aproximadas de 1.00 : 1.27 (C18:1 : 

C18:1;12-OH) em atmosfera de ar e de 1.00 : 1.20 em atmosfera de O2. No modo dinâmico esses 

dois FAMEs apresentam a mesma susceptibilidade à oxidação em atmosfera de ar, e o 

ricinoleato é mais estável que o oleato em atmosfera de O2. 

 Com a razão entre as taxas de reação (kO2/kar), observamos o efeito da atmosfera 

(Tabela 14) sobre a oxidação dos FAMEs. 

 

Tabela 14: Razão entre as taxas de reação em oxigênio e ar sintético. 

FAMEs 
Iso. HPOIT 

(kO2/kar) 

Iso. tp 

(kO2/kar) 

Din. OFW 

(kO2/kar) 

C18:0 43.2 17.4 3.0 

C18:1 1.2 1.3 2.0 

C18:1;12-OH 1.1 1.1 0.2 

C18:2 0.8 1.6 1.4 

 

 Com exceção do C18:2 no modo isotérmico usando o HPOIT e o C18:1OH  no modo 

dinâmico observou-se uma razão maior que 1.0 entre as taxas de reação em atmosfera de 

oxigênio e ar sintético. O efeito do N2 presente na atmosfera de ar sintético é responsável pela 

formação de NOx, que em contato com o FAME não oxidado pode agir como radical 

propagador da oxidação. Assim, embora o tempo de análise nessa atmosfera seja um pouco 

maior que em atmosfera de oxigênio puro, as condições de análise tornam-se mais próximas 

das reais, sem retirar as características e propósitos do ensaio acelerado.  

 Não foram encontrados dados de PDSC no modo isotérmico, seja em atmosfera de 

oxigênio ou ar sintético, para nenhum FAME puro. Dessa forma, esse trabalho dá uma 

contribuição à literatura no entendimento do processo oxidativo utilizando esta técnica que 

cada vez mais vem sendo investigada para a substituição do método Rancimat, considerado o 

método de referência das normas americana (ASTM) e européia (EN) no controle de 

qualidade do biodiesel, mas que apresenta diversas limitações. 

 Na próxima seção é mostrada a modelagem de misturas de FAMEs, a fim de 

determinar a influência de cada FAME sobre os demais, com base na temperatura de oxidação 

pelo PDSC dinâmico em atmosfera de ar sintético. 
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5.2.4. Modelagem de Misturas Ternárias 

 

As misturas ternárias dos sistemas de FAMEs SOL, SOR, SLR e OLR foram ajustadas 

segundo o um modelo quadrático que forneceu como resposta as seguintes equações (Eq. 62-

65): 

 

                                                      (Eq. 62) 

                                                     (Eq. 63) 

                                                      (Eq. 64) 

                                                     (Eq. 65) 

 

Todas as equações foram obtidas com R
2
 > 0.99 (Fig. 45), de sorte que não foi 

necessária a inclusão de termos cúbicos. 

Nas Eq.62-65 o coeficiente de cada termo individual é o seu valor de OT, ou seja, 

quando os outros dois componentes da mistura têm fração molar igual a zero. Os coeficientes 

dos termos de interação indicam a extensão, positiva ou negativa, da influência de um 

componente sobre outro na mistura. Dentre estes, o coeficiente do termo SL é o mais 

negativo, indicando que a adição de linoleato ao estearato resulta na maior redução de OT 

dentre as misturas dos quatro FAMEs. De fato, o mistura SL (1:1) possui OT de 150.8 ºC, 

valor mais próximo do OT do linoleato (147.1ºC) que do estearato (208.6 ºC).  

Na Fig.45 são mostrados os diagramas ternários, em que o gradiente de cores indica os 

valores de OT. Na Fig. 45 (a) observamos um ponto de mínimo global para a mistura binária 

teórica S1L3, o que não era esperado, pois o estearato contém apenas sítios de oxidação mais 

estáveis à oxidação que o linoleato, não se explicando o sinergismo observado.  

Se considerarmos o diagrama da mistura SOL uma forma geral para os diagramas 

Saturados/Monoinsaturados/Polinsaturados podemos retirar informações válidas para uma 

larga gama de biodieseis, e a partir destas prever a estabilidade oxidativa de uma nova blenda 

biodiesel:biodiesel, de um biodiesel winterizado
11

, entre outras modificações no 

biocombustível. As regiões de nível do diagrama ligam composições bastante diferentes em 

composição mas com mesmo OT. Por exemplo, o ponto central do diagrama (referente à 

mistura S1O1L1) apresenta OT próximo à mistura binária O3L2.  

                                                           
11

 O processo de winterização consiste na retirada, por resfriamento, dos FAMEs com maior ponto de fusão. 

Geralmente são reduzidos os componentes saturados de longa cadeia graxa. 
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Figura 45: Diagramas ternários de OT dos sistemas de FAME: SOL (a), SOR (b), SLR (c) e OLR (d). 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 46: Correspondência linear entre os valores observados e previstos pelas equações quadráticas das misturas ternárias.   

(a) (b) 

(c) (d) 

R
2
 = 0.9938 R

2
 = 0.9992 

R
2
 = 0.9984 R

2
 = 0.9970 
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 O diagrama da Fig.45 (b), sistema SOR, mostra ponto de mínimo para o ricinoleato de 

máximo para o estearato, como esperado. As misturas com predominância de oleato e 

ricinoleato mostram comportameto semelhante uma vez que seus termos de interação com o 

estearato possuem valores próximos. Esse diagrama pode ser considerado na modelagem de 

novas blendas de biodiesel que envolvam FAMEs saturados, monoinsaturados e hidroxilados, 

como por exemplo no sistema Babaçu/Moringa/Mamona.  

 No diagrama dos sistema SLR, Fig.45 (c) observa-se comportamento muito 

semelhante ao sistema SOL, com valores de máximo e mínimo para o estearato e mistura 

S1L3, respectivamente.  

 O diagrama do sistema OLR, Fig.45 (d) é o que mais se aproxima do comportamento 

linear. Pelos eixos, que indicam misturas binárias, observa-se uma redução mais rápida no OT 

para misturas LR que OL, a medida que se aumenta a fração molar do linoleato. Esse fato é 

condizendo com o menor coeficiente do termo LR em relação ao OL. Isso corrobora a idéia 

de que a correção da estabilidade oxidativa (com base no OT) de biodieseis muito instáveis 

podem ser feita parcialmente pela adição de biodieseis com alto teor de monoinsaturados, sem 

a necessidade de antioxidantes.  

 

 

5.2.5. Fórmula Molecular para misturas de FAMEs 

 

Na Tabela 15 são mostradas as fórmulas moleculares       
   

    
               

para os 27 sistemas de FAMEs. As grandes vantagens dessa formulação consistem (i) na 

simplificação de apresentação dos dados para biodieseis com um número muito grande de 

componentes, o que torna mais palpável o estudo de relação estrutura-propriedade; (ii) no fato 

da própria fórmula molecular apresentar descritores moleculares altamente relacionados às 

propriedades de interesse no controle de qualidade dos biodieseis, como propriedades de 

fluxo, viscosidade, estabilidade oxidativa, índice de iodo, entre outras. 

Embora o número de misturas de FAMEs possa ser considerado reduzido para a 

formulação de um modelo geral, esse é apenas o primeiro passo que pode ser incrementado 

com mais FAMEs, como o linolenato de metila (C18:3), palmitato de metila (C16:0), 

eicosapentanoato de metila (C20:5), entre outros. Além disso, pode-se gerar um modelo 

específico para um determinado biodiesel, a fim de acompanhar suas modificações ao longo 

do controle de qualidade. 
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Tabela 15: Fórmula molecular para mistura de FAMEs para os 27 sistemas propostos. 

Grupos FAME Ca Hb H*c H**d H***e (O2)f (OH)g 
OT 

(ºC)* 

A 

S1O0L0R0 C19,0 H38,0 H*0,0 H**0,0 H***0,0 (O2)1,0 (OH)0,0 208.6 

S0O1L0R0 C19,0 H30,0 H*4,0 H**0,0 H***2,0 (O2)1,0 (OH)0,0 180.5 

S0O0L1R0 C19,0 H24,0 H*4,0 H**2,0 H***4,0 (O2)1,0 (OH)0,0 147.1 

S0O0L0R1 C19,0 H29,0 H*4,0 H**0,0 H***2,0 (O2)1,0 (OH)1,0 174.0 

B 

S4O1L1R0 C19,0 H34,33 H*1,33 H**0,33 H***1,0 (O2)1,0 (OH)0,0 175.0 

S1O4L1R0 C19,0 H30,33 H*3,33 H**0,33 H***2,0 (O2)1,0 (OH)0,0 171.7 

S1O1L4R0 C19,0 H27,33 H*3,33 H**1,33 H***3,0 (O2)1,0 (OH)0,0 149.8 

S4O1L0R1 C19,0 H35,17 H*1,33 H**0,0 H***0,67 (O2)1,0 (OH)0,17 190.9 

S1O4L0R1 C19,0 H31,17 H*3,33 H**0,0 H***1,67 (O2)1,0 (OH)0,17 180.5 

S1O1L0R4 C19,0 H30,67 H*3,33 H**0,0 H***1,65 (O2)1,0 (OH)0,67 177.5 

S4O0L1R1 C19,0 H34,17 H*1,33 H**0,33 H***1,0 (O2)1,0 (OH)0,17 174.9 

S1O0L4R1 C19,0 H27,17 H*3,33 H**1,33 H***3,0 (O2)1,0 (OH)0,17 147.2 

S1O0L1R4 C19,0 H29,67 H*3,33 H**0,33 H***2,0 (O2)1,0 (OH)0,67 163.2 

S0O4L1R1 C19,0 H28,83 H*4,0 H**0,33 H***2,33 (O2)1,0 (OH)0,17 172.1 

S0O1L4R1 C19,0 H25,83 H*4,0 H**1,33 H***3,33 (O2)1,0 (OH)0,17 150.5 

S0O1L1R4 C19,0 H28,33 H*4,0 H**0,33 H***2,33 (O2)1,0 (OH)0,67 165.4 

C 

S1O1L0R0 C19,0 H34,0 H*2,0 H**0,0 H***1,0 (O2)1,0 (OH)0,0 186.9 

S1O0L1R0 C19,0 H31,0 H*2,0 H**1,0 H***2,0 (O2)1,0 (OH)0,0 150.8 

S1O0L0R1 C19,0 H33,5 H*2,0 H**0,0 H***1,0 (O2)1,0 (OH)0,50 181.5 

S0O1L1R0 C19,0 H27,0 H*4,0 H**1,0 H***3,0 (O2)1,0 (OH)0,0 155.7 

S0O1L0R1 C19,0 H29,5 H*4,0 H**0,0 H***2,0 (O2)1,0 (OH)0,50 180.3 

S0O0L1R1 C19,0 H26,5 H*4,0 H**1,0 H***3,0 (O2)1,0 (OH)0,50 151.2 

D 

S1O1L1R0 C19,0 H30,67 H*2,67 H**0,67 H***2,0 (O2)1,0 (OH)0,0 157.6 

S1O1L0R1 C19,0 H32,33 H*2,67 H**0,0 H***1,33 (O2)1,0 (OH)0,33 181.8 

S1O0L1R1 C19,0 H30,33 H*2,67 H**0,67 H***2,0 (O2)1,0 (OH)0,33 155.5 

S0O1L1R1 C19,0 H27,67 H*4,0 H**0,67 H***2,67 (O2)1,0 (OH)0,33 160.8 

E S1O1L1R1 C19,0 H30,25 H*3,0 H**0,5 H***2,0 (O2)1,0 (OH)0,25 162.6 

Obs.:                                     
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Os hidrogênios bis-alílicos (H**), bem como os alílicos (H*), são os principais sítios 

de abstração de hidrogênios e centros iniciadores do processo radicalar da autoxidação, 

podendo ser relacionados com os resultados de análises por PDSC. O índice a fornece o 

tamanho médio das cadeias dos ésteres; os hidrogênios vinílicos (H***) fornecem a 

informação exata de quantas ligações duplas (C=C) existem na amostra, permitindo inferir 

acerca da viscosidade, devido a sua configuração cis que diminui o empacotamento 

molecular, sendo inversamente proporcional à viscosidade. A presença de hidroxilas, dada 

pelo índice g, também permite inferir acerca das propriedades de fluxo e verificar suas 

influências nas demais propriedades. Os termos p, q, m e n indicam o número 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 não permaneceram constantes ou não são função dos 

demais nas fórmulas moleculares das 27 amostras da Tabela 15 e submetemos ao ajuste dos 

seus coeficientes para a função resposta OT por combinação linear. Esse procedimento não 

gerou resultados satisfatórios.  

Analisando os valores de OT em relação apenas a H** observa-se um comportamento 

decrescente com o aumento dos hidrogênios bis-alílicos, como esperado (Fig.47). No entanto, 

para mesmos valores de H** observa-se variações de até 35 ºC na OT, o que deve-se à 

dependência da temperatura de oxidação com demais descritores, principalmente H* (insert 

da Fig.47).  

 

 

Figura 47: OT como função de H**. 
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Considerando apenas os descritores H* e H** (principais sítios iniciadores da 

autoxidação) pode-se obter uma superfície de temperatura de oxidação (Fig. 48). 

 

  

Figura 48: Superfície de OT como função de H* e H**. 

 

 A equação obtida por um ajuste quadrático é dada pela expressão: 

 

                                                        (Eq.66) 

 

e possui                                         como domínio empírico, 

limitado às 27 FAMEs e suas misturas. Embora na Fig.48 sejam plotados pontos fora do 

domínio determinado pelas condições experimentais, as curvas de nível apontam como ponto 

de mínimo uma mistura com     
   

   (não mostrado na Fig.48), impossível de ser formada 

com oleato e linoleato. Dentro de      o ponto de mínimo é para a mistura   
   

  , referente ao 

linoleato de metila puro. 

 Na Fig.49 são mostrados os valores observados versus os valores previstos de OT 

obtidos pela Eq.60, em que é observada alta correlação linear. Os maiores resíduos são 

encontrados para as misturas hidroxiladas. O maior desvio no valor de OT ocorre para o 

sistema com maior coeficiente do termo OH,         
   

    
             (ricinoleato de 

metila), e esse valor é de 4.6 ºC. No entanto, para sistemas não hidroxilados também são 

encontrados desvios da mesma magnitude, como da mistura S1O4L1R0.  
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Figura 49: Valores observados versus valores previstos de OT aplicando a função OT(H*, 

H**). 

 

 Com o intuito de determinar propriedades termo-oxidativas de biodieseis com 

composições nunca antes testadas, possibilitando a simulação de misturas de n biodieseis, no 

Anexo 1 é apresentado o código-fonte de um programa em linguagem de programação C que 

possui como dados de entrada apenas a composição inicial dos FAMEs estearato, oleato, 

ricinoleato e linoleato, e fornece como saída a fórmula molecular para a mistura e o valor de 

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

 

Através de cálculos de química computacional e experimentos de análise térmica 

obtivemos dados sobre a estabilidade de quatro ésteres metílicos de ácido graxo naturais que 

podem estar presentes nos biodieseis (estearato, oleato, ricinoleato e linoleato), bem como 

formulamos um modelo para representar uma mistura de FAMEs por uma fórmula molecular, 

a partir da qual várias propriedades físico-químicas podem ser inferidas. 

Através da investigação teórica da etapa controladora da velocidade da autoxidação 

dos FAMEs, abstração homolítica do hidrogênio, realizada em DFT e MP2 foi possível 

determinar os sítios de reação mais susceptíveis à autoxidação. De forma geral a seqüência 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 análise da distribuição populacional de Boltzman, 

considerando todos os FAMEs na proporção 1:1:1:1 e a condição de controle termodinâmico 

da autoxidação, a oxidação dar-se quase que exclusivamente no linoleato. Na mistura oleato : 

ricinoleato (1:1) os radicais são distribuidos na proporção aproximada de 60:40 a 25 ºC e 110 

ºC.  

A densidade de spin relativa dos radicais da primeira etapa da oxidação, juntamente 

com a superfície de densidade de spin permitiram uma discussão a respeito dos fatores que 

levam à estabilidade intrínseca dos radicais, como ressonância e hiperconjugação. Essa 

análise permitiu afirmar que a hidroxila do ricinoleato não age como pró-oxidante, pois os 

radicais formados no C12 ou OH não são estabilizados pela insaturação no C9, comportando-

se, portanto, como um álcool alquílico secundário em relação a esses sítios. Em relação aos 

hidrogênios alílicos o ricinoléico comporta-se como o oléico quando avaliados os parâmetros 

termodinâmicos. 

Na segunda etapa da autoxidação, a peroxidação, determinamos a porcentagem inicial 

de cada peróxido aplicando DFT no conjunto de funções de base duplo e triplo zeta. De forma 

geral, os peróxidos que mantém insaturações E são preferenciais às Z, e as que geram ligações 

duplas conjugadas são altamente favorecidas no linoleato. No ricinoleato os peróxidos nos 

carbonos C8 e C10 são preferenciais aos peróxidos no C9 e C11, devido à maior estabilidade 

do radical precursor iii_a. Não há dados experimentais a respeito da distribuição de peróxidos 

e hidroperóxidos do ricinoleato. Assim, nosssas previsões feitas em fase gasosa podem diferir 

dos experimentos devido a reações paralelas como beta-fragmentação e hidrólise. 
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Na investigação experimental por TG foi possível observar a formação dos 

hidroperóxidos através do ganho de massa em atmosfera de oxigênio. Enquanto que o 

estearato apresentou somente volatilização, o oleato e linoleato ganharam massa até 85 ºC, e o 

ricinoleato, por ser menos volátil e mais polar ganhou mais massa que os demais ésteres. 

Dados relativos ao ganho de massa desses FAMEs puros também não foram encontrados na 

literatura. 

Os cálculos cinéticos pelo método OFW, em atmosfera de ar sintético, mostraram a 

susceptibilidade relativa à oxidação de 1 : 17 : 17 : 226 (C18:0 : C18:1 : C18:1;12-OH : C18:2). Em 

atmosfera de O2 essa proporção foi de 1 : 11 : 1 : 102.  

Ainda pelo modo dinâmico, a temperatura de oxidação na taxa de aquecimento de 10 

ºC/min mostrou-se bastante correlacionada com a BDE (C-H) obtidas por DFT e MP2, 

confirmando a relação entre o primeiro evento exotérmico da PDSC e a força da ligação C-H. 

A entropia de ativação negativa presumida pelos dados do PDSC dinâmico foi 

confirmada pelo método isotérmico para todos os FAMEs, com exceção do estearato. Tal fato 

mostra que a seletividade na primeira etapa da reação por hidrogênio alílicos e bis-alílicos 

reduzem os graus de liberdade do estado de transição, ao contrário do estearato em que todos 

os grupos metilênicos são igualmente susceptíveis à oxidação e a redução dos graus de 

liberdade não é tão grande.  

Pelo modo isotérmico o PDSC apresentou energia de ativação próxima à obtida pelo 

modo dinâmico, mas como desvantagem teve tempos maiores de análise. A relação entre as 

taxas de oxidação em O2 e ar mostrou expressivo valor para o C18:0 (43.2), mas quase 

constante para os demais FAMEs.  

 No estudo das misturas foram obtidas quatro equações ternárias com elevada 

correspondência linear entre os valores observados e previstos de OT em ar. Tais equações 

podem ser usadas na previsão da estabilidade oxidativa de biodieseis cujos FAMEs estearato, 

oleato, ricinoleato ou linoleato são os componentes majoritários. Numa visão mais 

abrangente, foi desenvolvido um modelo de representação do biodiesel expressando seus 

principais sítios de oxidação e descritores moleculares para diversas propriedades físico-

químicas de interesse desse biocombustível. Essa representação é dada pela fórmula 

molecular       
   

    
              e tem como vantagens: (i) simplificação de 

apresentação dos dados para biodieseis com um número muito grande de componentes, o que 

torna mais palpável o estudo de relação estrutura-propriedade; (ii) no fato da própria fórmula 

molecular apresentar descritores moleculares altamente relacionados às propriedades de 
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interesse no controle de qualidade dos biodieseis, como propriedades de fluxo, viscosidade, 

estabilidade oxidativa, índice de iodo, entre outras.  

 Especificamente com relação à estabilidade oxidativa, com base na temperatura de 

oxidação em atmosfera de ar sintético, observou-se uma dependência da OT com os 

descritores H* e H**, hidrogênios alílicos e bis-alílicos. A partir do conjunto de dados foi 

obtida uma expressão quadrática de OT(H*,H**), com R
2
 > 0.97 para o ajuste linear entre os 

valores previstos e observados, mostrando o sucesso do modelo. 

 A partir das equações para ternárias e OT(H*,H**) foi elaborado um programa em 

linguagem C que permita simulação de misturas de n FAMEs (biodiesel), tendo como dados 

de entrada apenas a composição inicial dos FAMEs estearato, oleato, ricinoleato e linoleato, e 

fornece como saída a fórmula molecular para a mistura, sua massa molar e o valor de OT. 

 Diante da quantidade de dados, teóricos e experimentais, e modelos desenvolvidos 

para o entendimento da estabilidade oxidativa de ésteres metílicos de ácidos graxos foi 

possível responder inúmeras questões até então obscuras a respeito do comportamento dos 

principais componentes de óleos vegetais, gorduras, membranas lipídicas e biodiesel (foco 

deste trabalho) frente à condições de extresse oxidativo, possibilitando a previsão do 

comportamento à oxidação de misturas nunca antes testadas.  
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8. ANEXO 1 

 

Código-fonte do programa OT_PDSC: 

 

/*PROGRAMA PARA PREVISAO DA TEMPERATURA DE OXIDACAO DE FAMEs E MISTURAS 

CONDICOES: PDSC, ATMOSFERA DE AR SINTÉTICO, 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 OPCAO_1 49 

#define OPCAO_2 50 

#define OPCAO_3 51 

#define OPCAO_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("Calculo da estabilidade oxidativa de FAMES e suas 

misturas\n\n"); 

    printf("Obs: Considere S-Estearato, O-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 != OPCAO_5){ 

        system("cls"); 

        printf("Calculo da estabilidade oxidativa de FAMES e suas 

misturas\n\n"); 

        printf("Obs: Considere S-Estearato, O-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(); 

        switch(opcao){ 

            case OPCAO_1: calculaSOL(); 

                          break; 

            case OPCAO_2: calculaSOR(); 

                          break; 

            case OPCAO_3: calculaSLR(); 

                          break; 

            case OPCAO_4: calculaOLR(); 

                          break;              

        } 

    }  

} 

 

void menuOutras(){ 

    system("cls"); 

        float S, O, 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, O-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", &O); 

        printf("Linoleato 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*O + 24*L + 29*R)/SOMA; 

        He = (0*S + 4*O + 4*L + 4*R)/SOMA; 

        Hee = (0*S + 0*O + 2*L + 0*R)/SOMA; 

        Heee = (0*S + 2*O + 4*L + 2*R)/SOMA; 

        OH = (0*S + 0*O + 0*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[O2]\n[OH]   

%.2f\n\n",H,He,Hee,Heee,OH); 

        printf("\n\nO valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n", 

OT);   

        system("pause"); 

            

    } 

 

void calculaSOL(){ 

    float S, O, 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", &O); 

    printf("Digite a fracao molar do Linoleato de Metila:\n"); 

    scanf("%f", &L); 

    SOMA = S + O + L; 

    OT = ((207*S+181*O+146*L)/SOMA)+(-32.6*S*O-109.5*S*L-

31.3*O*L)/(SOMA*SOMA); 

    printf("\n\nO valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n", OT); 

    system("pause"); 

} 

 

void calculaSOR(){ 

    float S, O, 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", &O); 

    printf("Digite a fracao molar do Ricinoleato de Metila:\n"); 

    scanf("%f", &R); 

    SOMA = S + O + R; 

    OT = ((208.5*S+180.3*O+174.1*R)/SOMA)+(-30.5*S*O-

38.6*S*R+12.7*O*R)/(SOMA*SOMA); 

    printf("\n\nO valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n", OT); 

    system("pause"); 
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} 

 

void calculaSLR(){ 

    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", OT); 

    system("pause"); 

} 

 

void calculaOLR(){ 

    float O, L, R, SOMA, OT; 

    printf("Digite a fracao molar do Oleato de Metila:\n"); 

    scanf("%f", &O); 

    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 = O + L + R; 

    OT = ((180.9*O+147.3*L+173.5*R)/SOMA)+(-31.1*O*L+12.3*O*R-

37.7*L*R)/(SOMA*SOMA); 

    printf("\n\nO valor de OT previsto eh de %.1f graus Celsius\n\n", OT); 

    system("pause"); 

} 

 

int main(){ 

    int opcao; 

    while (opcao != OPCAO_3){ 

        menuPrincipal(); 

        opcao = getchar(); 

        switch(opcao){ 

          case OPCAO_1: menuTernarias();  break; 

          case OPCAO_2: menuOutras(); break; 

     

        } 

    } 

    

    return 0; 

}//fim 
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