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RESUMO 

 

 

O presente trabalho se destina ao estudo de propriedades estruturais e termodinâmicas 

inerentes a triglicerídeos, ésteres de ácido graxo (EAG) e biodiesel por meio de metodologias 

teóricas e quimiométricas. Aliado a isso, o estudo do processo de transesterificação de 

triglicerídeos (TG) utilizando ciclodextrinas (CD) como potencias catalisadores também foi 

contemplado. Inicialmente, por meio de um planejamento fatorial Box-Behnken 34, foram 

avaliados os efeitos das variáveis envolvidas na simulação de dinâmica molecular (DM) de 

complexos de inclusão formados entre trilaurilglicerídeo (TLG – 12:0) e α-CD. Os resultados 

apontaram um protocolo de aquecimento de DM adequado para o tratamento de sistemas 

TG@n.α-CD com valores bem definidos para as variáveis envolvidas no processo: tempo de 

aquecimento (W), tempo de equilíbrio (E), passo da DM (S) e constante dielétrica (C). De 

posse deste protocolo, foram desenvolvidos estudos de DM contemplando complexos de 

inclusão formados entre modelos de TG utilizados para a síntese de biodiesel – 

trilaurilglicerídeo (TLG – 12:0), tripentadecanoilglicerídeo (TPDG – 15:0), 

trihexadecanoilglicerídeo (THDG – 16:0), triestearilglicerídeo (TESG – 18:0), 

trioleilglicerídeo (TOG – 18:1), trilinoleilglicerídeo (TLLG – 18:2) e trilinolenilglicerídeo 

(TLNG – 18:3) – e α-CD nativa e modificada (α-CD-NH2). Os resultados apontaram uma 

correlação entre a estabilidade dos complexos de inclusão TG@1.α-CD e o tamanho e o grau 

de saturação das cadeias triglicerídicas inclusas. Complexos de inclusão formados com TG de 

cadeias longas e insaturadas apresentaram menores valores de energia de complexação frente 

àqueles formados com outros tipos de cadeia triglicerídica. Em outra parte deste estudo, o 

potencial catalítico de CD na reação de transesterificação de TG também foi investigado por 

meio de cálculos de otimização de geometria e de frequências harmônicas vibracionais via 

DFT. Os resultados apontaram evidências termodinâmicas para tal proposta utilizando α-CD 

como catalisador. Além disso, espectros infravermelho e Raman teóricos foram determinados 

para algumas espécies de TG e EAG, visando a elucidação de possíveis métodos capazes de 

contribuir para as análises experimentais de biodiesel. Algumas distinções interessantes foram 

notadas entre o perfil do espectro de espécies saturadas e insaturadas e de misturas contendo 

impurezas inerentes ao processo de produção de biodiesel. 

Palavras-chave: Triglicerídeos. Biodiesel. Ciclodextrina. 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

 

 The present work aims the study of structural and thermodynamic properties for 

process involving triglycerides (TG), fatty acid esters (EAG) and biodiesel through theoretical 

and chemometrical methodologies. The study of the transesterification reaction of 

triglycerides (TG) using cyclodextrin (CD) as a potential catalyst were also carried out. 

Initially, through a Box-Behnken 34 factorial design, the effects of the variables involved in 

the molecular dynamics simulation (MD) of inclusion compounds formed between 

trilaurylglyceride (TLG – 12:0) and α-CD were evaluated. The results lead to an appropriated 

MD heating protocol for the treatment of TG@n.CD systems with specific values for the 

variables involved in the process: time of heating (W), equilibrium time (E), time step of the 

dynamics (S) and dielectric constant of the medium (C). Starting from the best protocol, MD 

studies were developed contemplating inclusion complexes formed between TG models used 

to the biodiesel synthesis – trilaurylglyceride (TLG – 12:0), tripentadecanoylglyceride (TPDG 

– 15:0), trihexadecanoylglyceride (THDG – 16:0), triestearylglyceride (TESG – 18:0), 

trioleylglyceride (TOG – 18:1), trilinoleylglyceride (TLLG – 18:2) e trilinolenylgliceride 

(TLNG – 18:3) – and native α-CD and modified cyclodextrin (α-CD-NH2). The results 

pointed out a correlation between the stability of the TG@1.α-CD inclusion compounds and 

the size and saturation degree of the triglyceridic included chain. The catalytic potential of CD 

in the transesterification reaction of TG was also investigated through geometry optimization 

and vibrational harmonic frequencies calculations via DFT. The results show thermodynamic 

evidences for such proposal using α-CD as catalyst. Besides, theoretical infrared and Raman 

spectra were determined for some TG and EAG species, looking for the elucidation of 

possible methods capable to contribute for the experimental analysis of biodiesel. Some 

interesting fingerprints were noticed in the spectrum of saturated and unsaturated species, 

allowing the characterization of complex mixtures obtained in the biodiesel production. 

Keywords: Triglycerides. Biodiesel. Cyclodextrin. 
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No Brasil, os avanços nas pesquisas e no desenvolvimento de tecnologias para a 

produção de biocombustíveis datam da década de 80 com o PRÓALCOOL (BIODIESELBR, 

2008; POUSA et al., 2007; WHEALS et al., 1999), programa que incentivou a utilização em 

larga escala do etanol como combustível para os automóveis. Na atual gestão federal, foi 

instituído o Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel (PNPB) (BRASIL, 2004; 

GARCEZ & VIANNA, 2009). Os alicerces deste programa começaram a ser edificados no 

ano de 2003 quando o PNPB foi considerado por um Grupo de Trabalho Interministerial, um 

programa de ação estratégica e prioritária para o Brasil. Após seu lançamento oficial no ano 

de 2004 algumas metas foram estabelecidas segundo a Lei N.º 11.097 de janeiro de 2005. 

Esta estabeleceu o valor de 5% a 20% de ésteres de ácido graxo (B5-B20) na mistura do 

biodiesel comercial para o ano de 2013 (BRASIL, 2004; SCHUCHARDT et al., 1998). 

Atualmente o Brasil ocupa as primeiras posições entre os maiores produtores de etanol 

no mundo, tendo produzido no período compreendido entre o segundo semestre de 2008 e o 

primeiro semestre de 2009, um total de 27,5 bilhões de litros de álcool (UNICA, 2009). No 

mesmo período, a produção nacional de biodiesel puro (B100) foi de cerca de 1,30 bilhões de 

litros, bem aquém dos 2,82 bilhões de litros registrados pela Alemanha, líder mundial na 

produção deste combustível, no mesmo período (BIODIESELBR, 2009a; BRASIL, 2009a; 

DEMIRBAS, 2009a). 

A matriz energética brasileira conta com grande contribuição de derivados de 

biomassa, conforme o gráfico apresentado no Gráfico 2 (BRASIL, 2008). Esta percentagem 

de colaboração vem aumentando a cada ano e se deve, em boa parte, à contribuição gerada 

pela produção nacional de etanol e biodiesel. Outros biocombustíveis têm sido pesquisados e 

até mesmo implantados em pequena escala nas matrizes energéticas brasileira e mundial e 

correspondem aos chamados biocombustíveis de segunda geração. Estes correspondem, 

basicamente, aos derivados de lignocelulose, rejeito importante do processo de obtenção 

daqueles biocombustíveis de primeira geração, além do biogás e do biohidrogênio 

(DEMIRBAS, 2009a; GUTIÉRREZ et al., 2009; PERSSON et al., 2002; SIMS et al., 2010). 

Estes surgem como uma alternativa aos biocombustíveis de primeira geração (etanol e 

biodiesel) que tendem a sofrer uma limitação de produção dentro em breve devido a 

importantes fatores políticos e econômicos. Os problemas atrelados à escassez de terras 

produtivas para o cultivo das espécies vegetais frente à crescente necessidade de terras para 

plantio com fins alimentícios é um dos principais entraves ao aumento da produção mundial 

de biodiesel e etanol. A elevação dos níveis produtivos aparece como uma necessidade 

iminente diante da crescente demanda que se vislumbra em um futuro próximo. Além disso, 
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1.2. Triglicerídeos, ésteres de ácido graxo e biodiesel 

 

 

Os óleos vegetais, ao contrário do que se imagina, apresentam grande aplicabilidade 

no contexto energético desde o início do século XX. Em 1900, o próprio Rudolph Diesel se 

utilizou de óleo cru de amendoim como combustível para a apresentação de seu motor à 

combustão interna (Ciclo Diesel) na Exposição de Paris (ALTIN et al., 2001; BOZBAS, 

2008; DEMIRBAS, 2002, 2008b, 2009c; JANAUN & ELLIS, 2009; MA & HANNA, 1999; 

POUSA et al., 2007; SHAY, 1993; SRIVASTAVA & PRASAD, 2000; SUAREZ et al., 

2007). Os óleos vegetais, bem como as gorduras animais apresentam em sua composição 

grande percentagem de moléculas que possuem uma estrutura singular e uma versatilidade 

química importante; os triglicerídeos (TG). Esta classe de compostos apresenta influência 

direta em nossas vidas. Ao mesmo tempo em que se apresentam como os principais vilões de 

diversos problemas de saúde, principalmente os cardiovasculares (TZAGOURNIS, 1978), os 

TG propiciam a produção de sabões e de biodiesel por meio de processos químicos triviais. 

Os TG se caracterizam quimicamente como derivados do glicerol, nos quais os grupos 

hidroxila apresentam-se substituídos por grupamentos carboxilatos derivados dos ácidos 

graxos (Figura 1a, p. 21). Este fato leva a diferentes composições triglicerídicas nos óleos e 

gorduras, uma vez que as três cadeias substituintes podem apresentar tamanhos e saturações 

diferentes. Com isso, as composições de ésteres de ácido graxo no biodiesel se tornam 

dependentes da fonte de origem dos óleos ou gorduras (Tabela 1), fato preponderante para as 

propriedades físicas do biodiesel obtido (KNOTHE et al., 2006). 
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Tabela 1. Composição dos derivados de ácidos graxos em algumas fontes de óleos (PINTO, 2005). 
 

Óleo Vegetal Palmítico 

(16:0) 

Esteárico 

(18:0) 

Palmitoléico 

(16:1) 

Oléico 

(18:1) 

Linoléico 

(18:2) 

Ricínico 

12-OH-oléico 

Outros 

Sebo bovino 29,0 24,5 - 44,5 - - - 

Óleo de coco 5,0 3,0 - 6,0 - - 65,0 

Óleo de oliva 14,6 - - 75,4 10,0 - - 

Óleo de amendoim 8,5 6,0 - 51,6 26,0 - - 

Óleo de algodão 28,6 0,9 0,1 13,0 57,2 - 0,2 

Óleo de milho 6,0 2,0 - 44,0 48,0 - - 

Óleo de soja 11,0 2,0 - 20,0 64,0 - 3,0 

Semente de avelã 4,9 2,6 0,2 81,4 10,5 - 0,3 

Semente de papoula 12,6 4,0 0,1 22,3 60,2 - 0,8 

Semente de canola 3,5 0,9 0,1 54,1 22,3 - 9,1 

Semente de cártamo 7,3 1,9 0,1 13,5 77,0 - 0,2 

Semente de girassol 6,4 2,9 0,1 17,7 72,8 - 0,1 

Óleo de rícino - 3,0 3,0 3,0 1,2 89,5 0,3 



24 

 

 

 

No início do desenvolvimento do motor que segue o Ciclo Diesel, os óleos vegetais 

crus foram largamente utilizados, uma vez que apresentavam baixo custo e um razoável 

desempenho energético. O uso de tais óleos, no entanto, foi desencorajado em virtude da 

grande oferta e do baixo valor de mercado do petróleo, fato que incentivou o uso dos 

hidrocarbonetos em detrimento aos óleos vegetais (POUSA et al., 2007). No entanto, durante 

as décadas de 30 e 40 do século passado o uso de óleos vegetais crus foi novamente 

difundido, haja vista a facilidade de obtenção dos mesmos, a razoável eficiência energética já 

comprovada nos motores do Ciclo Diesel e os problemas gerados por situações de 

instabilidade mundial e, conseqüentemente, de abastecimento (MA & HANNA, 1999; 

SUAREZ et al., 2007). Entretanto, um problema ainda se opunha ao uso de tais óleos 

vegetais; a incompatibilidade dos motores a Diesel para com os óleos crus. A alta viscosidade 

(10 a 20 vezes maior que a do Diesel) (DEMIRBAS, 2002; SCHUCHARDT et al., 1998), e a 

maior densidade dos triglicerídeos (TG) constituíam-se nos principais entraves ao uso destes 

como combustíveis (DEMIRBAS, 2002; GERIS et al., 2007; SCHUCHARDT et al., 1998; 

SUAREZ et al., 2007). A saída para tal problema se deu através da diminuição da viscosidade 

e da densidade de tais óleos, de modo que as propriedades físicas se assemelhassem ao 

máximo com as do diesel comum (mistura de hidrocarbonetos). 

Como alternativa a este entrave tecnológico, surgiram vários métodos direcionados a 

adequar as propriedades físicas dos triglicerídeos, tais como a pirólise (DEMIRBAS, 2008a, 

2008b, 2009c; FUKUDA et al., 2001; MA & HANNA, 1999; PINTO et al., 2005; 

SCHUCHARDT et al., 1998; SRIVASTAVA & PRASAD, 2000), a formação de 

microemulsões com alcoóis de cadeia curta e triglicerídeos (ALLEN et al., 1999; 

DEMIRBAS, 2008a, 2008b, 2009c; FUKUDA et al., 2001; MA & HANNA, 1999; PINTO et 

al., 2005; SCHUCHARDT et al., 1998; SRIVASTAVA & PRASAD, 2000), a diluição com 

diesel comum (DEMIRBAS, 2009c; SRIVASTAVA & PRASAD, 2000) e a 

transesterificação (DEMIRBAS, 2003, 2007b; FREEDMAN et al., 1986; LEUNG et al., 

2009; MA & HANNA, 1999; MARCHETTI et al., 2007; PINTO et al., 2005; SAKA & 

KUSDIANA , 2001; SCHUCHARDT et al., 1998) (Figura 2). Atualmente, este último 

método é o mais utilizado para a produção de biodiesel. A patente do mesmo, data de 1937 e 

pertence a Chavanne (CHAVANNE, 1938). 
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apresentam propriedades extremamente semelhantes às do diesel fóssil. Tais substâncias 

podem ser obtidas por meio de alcoólises (transesterificação) envolvendo, principalmente, 

álcoois de cadeia curta. Os mais utilizados são o metanol e o etanol. Este último, sobretudo no 

Brasil, possui um apelo especial, haja vista a grande capacidade produtiva da indústria 

sucroalcooleira nacional. 

O biodiesel comercial (Figura 1c, p. 21) que se encontra atualmente à disposição nos 

postos de combustível do Brasil se trata de uma mistura de diesel fóssil (96%) e ésteres de 

ácido graxo (4%), constituindo o chamado B4 (quatro por cento de ésteres de ácido graxo na 

mistura combustível), conforme resolução N.o 2/2009 do Conselho Nacional de Política 

Energética (CNPE) do Ministério de Minas e Energia (BRASIL, 2009b). Em outubro de 

2009, o mesmo ministério indicou um novo percentual de EAG na mistura combustível, 

estabelecendo o B5 como obrigatório no Brasil a partir de janeiro de 2010 (BRASIL, 2009c). 

Com esta medida, o governo federal antecipa a implementação do B5, anteriormente prevista 

para 2013, e estima um aumento substancial na produção brasileira de biodiesel que, em 2010, 

pode chegar a 2,5 bilhões de litros (BIODIESELBR, 2009b). 

Comparado ao diesel convencional, o biodiesel apresenta várias vantagens, tais como 

a origem em fontes renováveis, menor emissão de enxofre e de gases poluentes, 

biodegradabilidade, ausência de compostos aromáticos e lubricidade otimizada (BOZBAS, 

2008; DEMIRBAS, 2008a, 2009c). Além disso, o fato de o biodiesel ser um combustível 

alternativo a uma fonte findável de energia faz com que o PNPB vise a garantia da 

necessidade de combustíveis do Brasil em longo prazo, mantendo uma menor dependência 

dos combustíveis fósseis. 

As principais desvantagens deste combustível alternativo residem no fato de a 

combustão do mesmo produzir uma menor potência e um menor torque no motor a diesel, 

além de levar a um maior consumo (DEMIRBAS, 2008a) e a uma maior liberação de óxidos 

de nitrogênio (NOx), gases com comprovado impacto em prol do efeito estufa (BAN-WEISS 

et al., 2007; SZYBIST et al., 2005). Além disso, o biodiesel se congela com facilidade a 

baixas temperaturas e se decompõe com facilidade quando estocado por longos períodos 

(BOZBAS, 2008). Outra desvantagem específica deste combustível encontra-se no campo 

político; embora se constitua em um combustível renovável, diversos organismos 

internacionais vêem o biodiesel como um entrave à produção mundial de alimento, fato que 

merece uma discussão detalhada e um estudo específico para se chegar a uma conclusão 

consensual que não penda para situações de interesse puramente político e econômico. 
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1.3. Processos catalíticos utilizados na obtenção de biodiesel 

 

 

Como foi dito anteriormente, o principal processo de produção de biodiesel e também 

o mais utilizado é a transesterificação (GERIS et al., 2007; MA & HANNA, 1999; 

SCHUCHARDT et al., 1998) (Figura 2). Este é extremamente simples e pode ser realizado 

domesticamente; seu único entrave ocorre na catálise devido a complicações inerentes aos 

principais processos reacionais e a separação dos produtos e subprodutos de reação 

(DEMIRBAS, 2008a; GERIS et al., 2007; SCHUCHARDT et al., 1998). O processo 

reacional consiste basicamente na conversão dos triglicerídeos em ésteres de ácido graxo 

mediante a um excesso de álcool (preferencialmente de cadeia curta) e um catalisador que 

pode ser de diferentes naturezas químicas. Atualmente destacam-se as catálises ácida 

(DEMIRBAS, 2008b; FUKUDA et al., 2001; MA & HANNA, 1999; MARCHETTI et al., 

2007; PINTO et al., 2005; SCHUCHARDT et al., 1998), básica (DEMIRBAS, 2008b; 

FUKUDA et al., 2001; LOTERO et al., 2005) MA & HANNA, 1999; MARCHETTI et al., 

2007; PINTO et al., 2005; SCHUCHARDT et al., 1998), com complexos metálicos (ABREU 

et al., 2003, 2004, 2005; SUAREZ et al., 2007) e enzimática (AL-ZUHAIR et al., 2007; 

DEMIRBAS, 2008b; FJERBAEK et al., 2009; FUKUDA et al., 2001; KAIEDA et al., 2001; 

MA & HANNA, 1999; MARCHETTI et al., 2007; PINTO et al., 2005; RANGANATHAN et 

al., 2008; SCHUCHARDT et al., 1998) como as mais utilizadas no processo de síntese do 

biodiesel, cada qual com vantagens e desvantagens a serem ponderadas mediante o processo 

de produção considerado. Os mecanismos gerais das catálises ácida, básica e metálica 

encontram-se representados nas Figuras 3, 4 e 5. Os mesmos quando repetidos por três vezes 

(nas três cadeias triglicerídicas) levam à formação de uma molécula de glicerol e de três 

moléculas dos ésteres de ácido graxo (ASAKUMA et al., 2009). 

Além disso, os catalisadores utilizados também apresentam diferenciação quanto a seu 

estado físico em relação aos reagentes utilizados. Os processos catalíticos podem ser 

homogêneos ou heterogêneos, sendo estes últimos, os mais utilizados por facilitarem os 

processos de separação dos produtos de reação (DI SERIO et al., 2007; HELWANI et al., 

2009). A aplicação de catalisadores heterogêneos na síntese destes combustíveis também vem 

sendo largamente empregada, uma vez que estes apresentam características que corroboram 

para a melhor separação dos produtos da transesterificação além de proporcionar um 

rendimento muito bom. (GERIS et al., 2007; JOTHIRAMALINGAM & WANG, 2009; 

PINTO et al., 2005; SRIVASTAVA & PRASAD, 2000). Neste sentido, catalisadores 
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heterogêneos inovadores derivados de subprodutos de biomassa e de outras substâncias 

biodegradáveis tem sido largamente utilizados e estudados (BOEY et al., 2009; LOU et al., 

2008; NUNES et al., 2009; OKAMURA et al., 2006; TAKAGAKI et al., 2006; TODA et al., 

2005; WEI et al., 2009; YANG et al., 2009). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Mecanismo geral de transesterificação de triglicerídeos via catálise ácida (SUAREZ 

et al., 2007). 
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Figura 4. Mecanismo geral de transesterificação de triglicerídeos via catálise básica 

(SUAREZ et al., 2007). 
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Figura 5. Mecanismo geral de transesterificação de triglicerídeos via catálise metálica, onde 

M = Sn+2, Pb+2, Hg+2 e Zn+2 (ABREU et al., 2003, 2004, 2005; SUAREZ et al., 2007). 
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Figura 6. Mecanismo geral de catálise enzimática do processo de transesterificação proposto 

por Al-Zuhair e colaboradores (AL-ZUHAIR et al., 2007). 
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A transesterificação como processo produtivo ainda possui diversas imperfeições. Os 

esforços, naturalmente, têm se voltado para a resolução dos principais problemas inerentes à 

síntese de ésteres de ácidos graxos por meio deste processo. Neste caso, percebe-se a 

necessidade de se buscar novos catalisadores que possibilitem um maior rendimento da 

reação, uma melhor separação dos produtos da reação e a menor produção de subprodutos não 

desejáveis. 

Al-Zuhair e colaboradores (AL-ZUHAIR et al., 2007) descreveram uma rota de 

síntese para o biodiesel via transesterificação, utilizando-se de enzimas lipase derivadas do 

organismo Mucor miehei. O mecanismo geral proposto para tal processo aparece melhor 

descrito na Figura 6. Outros tipos de enzima também são relatados na literatura e apresentam 

a mesma função catalítica dependendo do tipo de álcool utilizado na alcoólise (ANTCZAK et 

al., 2009; DIZGE & KESKINLER, 2008; FJERBAEK et al., 2009; ISO et al., 2001; 

KAIEDA et al., 2001; NIELSEN et al., 2008; RANGANATHAN et al., 2008). Alguns 

entraves tecnológicos ainda são encontrados, principalmente no que tange ao trabalho com 

estruturas tão sensíveis como enzimas, fato que impossibilita a aplicação de tal tipo de catálise 

em escala comercial (DIZGE & KESKINLER, 2008; FJERBAEK et al., 2009; NIELSEN et 

al., 2008; RANGANATHAN et al., 2008).  

 

 

1.4. Estrutura e função de ciclodextrinas 

 

 

Em 1891, A. Villiers (apud SZEJTLI, 1998) por obra do acaso descobriu uma das 

moléculas mais interessantes e versáteis dentro do campo da química supramolecular 

(SZEJTLI, 1998). Da digestão de 1000g de amido pela ação de uma provável colônia mista 

das bactérias Bacillus macerans (apud SZEJTLI, 1998) e Bacillus amylobacter foram obtidos 

3g de um produto cristalino, batizado por seu descobridor de “celulosina”, graças a seu caráter 

não-redutor e à sua resistência a hidrólise ácida, semelhante à celulose (VENTURINI et al., 

2007; NASCIMENTO JR., 2003). Além dessas características, um ponto importante a se 

destacar nesta descoberta de Villiers, foi o fato de o produto final apresentar duas formas 

cristalinas distintas, as quais forão atribuídas a posteriori às α e β-ciclodextrinas (CD). 

 Em 1903, finalmente, Schardinger (apud SZEJTLI, 1998) e seus colaboradores 

conseguiram determinar um método para obtenção e separação das CD (“celulosinas”) 
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chegando a obter um rendimento de 25-30% de conversão do amido em dextrinas. Um grande 

mérito deste grupo na oportunidade foi distinguir as duas formas cristalinas encontradas por 

Villiers. Através da reação de Lugol (iodo-iodeto), percebeu-se que uma das formas 

cristalinas (α-CD) formava um complexo com o reagente de Lugol de coloração azulada 

quando úmida e verde-acinzentada quando seca, enquanto a outra forma (β-CD) formava um 

complexo marrom-avermelhado tanto úmido, quanto seco (apud SZEJTLI, 1998). 

 Nos anos posteriores diversos estudos foram realizados com tais moléculas visando, 

sobretudo, decifrar sua estrutura molecular. Freundenberg e colaboradores em meados da 

década de trinta chegaram à conclusão de que as dextrinas de Schardinger eram, na verdade, 

compostas por unidades de D-glicose ligadas entre si por ligações α-1,4 formando estruturas 

cíclicas (apud SZEJTLI, 1998) (Figura 7). 

 O desenvolvimento das pesquisas em torno das ciclodextrinas levou à patente das 

mesmas por Freundenberg, Cramer e Plieninger em 1953 (apud SZEJTLI, 1998). Durante um 

bom tempo o estudo acerca de sua produção em escala industrial foi questionado, haja vista os 

custos para tal processo e a toxicidade que se atribuía a tais moléculas, graças a testes pouco 

esclarecedores com camundongos (SZEJTLI, 1998), somente desmentida após 1970 

(VENTURINI et al., 2007). Além deste passo importante, inúmeros avanços, tais como a 

descoberta de ciclos formados por mais unidades de D-glicose (γ, δ, ε-CD) e a possibilidade 

da formação de complexos de inclusão envolvendo tais moléculas, impulsionaram e 

impulsionam um grande número de pesquisas até os dias de hoje. 

 De maneira resumida podemos dizer que a produção das CD passa pelo processo 

básico de digestão do amido solubilizado a temperaturas adequadas por meio de bactérias 

específicas que contém a enzima ciclodextrina glicosil-tranferase (CGT-ase) (PISHTIYSKI & 

ZHEKOVA, 2006). Após o resfriamento do amido pré-hidrolisado até uma temperatura 

ótima, a enzima entra em ação digerindo-o e formando as CD (Figura 8). 

 As CD são muito conhecidas por seu formato característico; uma sessão basal de um 

cone. Este formato deriva da presença exclusiva das ligações α-1,4 entre as unidades 

glicosídicas. A partir disso, conseguimos distinguir duas porções bem definidas neste tipo de 

moléculas, denominadas cabeça (head – H) e cauda (tail – T), formadas por hidroxilas 

secundárias e primárias, respectivamente. Deste fato, surgem algumas possibilidades de 

interações intermoleculares (H-H, H-T, T-T,...) que vêm sendo largamente estudadas 

(ANCONI et al., 2008a, 2008b). 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

Figura 

 

Figura 7. Estrutura genérica das ciclodextrinas, ressaltando as estruturas de 

ligação 

Estrutura genérica das ciclodextrinas, ressaltando as estruturas de 

ligação α-1,4 entre monômeros. (

Estrutura genérica das ciclodextrinas, ressaltando as estruturas de 

1,4 entre monômeros. (

Estrutura genérica das ciclodextrinas, ressaltando as estruturas de 

1,4 entre monômeros. (n assume, em geral, os valores 1, 2 e 3).

Estrutura genérica das ciclodextrinas, ressaltando as estruturas de 

assume, em geral, os valores 1, 2 e 3).

Estrutura genérica das ciclodextrinas, ressaltando as estruturas de 

assume, em geral, os valores 1, 2 e 3).

Estrutura genérica das ciclodextrinas, ressaltando as estruturas de α-D-glicose e a 

assume, em geral, os valores 1, 2 e 3).
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Figura 8. Esquema base da degradação das cadeias de amido pela ação da enzima CGT

Figura 9. Esquema representativo da estrutura de uma ciclodextrina ressaltando suas 

características de polaridade e suas hidroxilas (No exemplo: 

Esquema base da degradação das cadeias de amido pela ação da enzima CGT

Esquema representativo da estrutura de uma ciclodextrina ressaltando suas 

características de polaridade e suas hidroxilas (No exemplo: 

Esquema base da degradação das cadeias de amido pela ação da enzima CGT

gerando ciclodextrinas como produto.

Esquema representativo da estrutura de uma ciclodextrina ressaltando suas 

características de polaridade e suas hidroxilas (No exemplo: 

Esquema base da degradação das cadeias de amido pela ação da enzima CGT

o ciclodextrinas como produto.

 

Esquema representativo da estrutura de uma ciclodextrina ressaltando suas 

características de polaridade e suas hidroxilas (No exemplo: 

Esquema base da degradação das cadeias de amido pela ação da enzima CGT

o ciclodextrinas como produto.

Esquema representativo da estrutura de uma ciclodextrina ressaltando suas 

características de polaridade e suas hidroxilas (No exemplo: 

Esquema base da degradação das cadeias de amido pela ação da enzima CGT

o ciclodextrinas como produto. 

Esquema representativo da estrutura de uma ciclodextrina ressaltando suas 

características de polaridade e suas hidroxilas (No exemplo: 

Esquema base da degradação das cadeias de amido pela ação da enzima CGT

Esquema representativo da estrutura de uma ciclodextrina ressaltando suas 

características de polaridade e suas hidroxilas (No exemplo: α-CD). 
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Esquema base da degradação das cadeias de amido pela ação da enzima CGT-ase, 

Esquema representativo da estrutura de uma ciclodextrina ressaltando suas 
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O histórico das CD na formação de complexos de inclusão é extenso. Desde a década 

de 50, quando da patente de tais moléculas por parte de Freudenberg, Cramer e Plieninger, 

existem registros da aplicação de CD formando complexos de inclusão com os mais diversos 

objetivos (NASCIMENTO JR, 2003; SZEJTLI, 1998; VENTURINI et al., 2007). Suas 

aplicações atuais são as mais diversas possíveis, indo desde a indústria farmacêutica até a 

indústria de biocatálise, na qual as mesmas são empregadas como miméticos de enzimas 

(BRESLOW, 1970, 1996, 1998; VILLALONGA et al., 2007). 

A grande variedade de complexos de inclusão existentes com as CD deriva de sua 

estrutura espacial específica que permite a interação com moléculas hospedeiras, formando os 

chamados complexos do tipo host-guest. Algumas drogas comercializadas pelo mundo se 

utilizam desta propriedade das CD tais como o Brexin (complexo Piroxicam/β-CD) e o 

Prostavasin (Prostraglandina E1/α-CD) (NASCIMENTO JR, 2003; SZEJTLI, 1998). Estudos 

envolvendo a utilização das CD como reatores moleculares também vêm se desenvolvendo 

muito, haja vista a estrutura favorável das mesmas para a ocorrência de processos 

estereoespecíficos de tal envergadura (BLENKE et al., 2007). Em geral as CD são utilizadas 

visando carrear substratos pouco solúveis em meio aquoso. As razões de proporção para os 

complexos de inclusão hospedeiro-hóspede mais conhecidos e comuns envolvendo CD são 

1:1, 2:1, 1:2 e 2:2 (EASTON & LINCOLN, 1999; SZEJTLI, 1998). 

De modo geral, podemos dizer que os processos de formação dos complexos de 

inclusão, em meio aquoso, com ciclodextrinas começam por um passo simples: a 

aproximação da molécula de substrato a ser incluída em relação à molécula receptora. Este 

passo possui um grande fator energético envolvido, correspondente à quebra do cinturão de 

moléculas de água que circundam o substrato em solução; a estrutura inicialmente organizada 

das moléculas polares de água em torno do soluto apolar, pela ação das interações 

hidrofóbicas, passa subitamente a um estado de desordem acentuado, proporcionando uma 

grande contribuição entrópica. Esta viabiliza e justifica, sobremaneira, os processos de 

inclusão que ocorrem entre substratos apolares e moléculas de CD e CD substituídas 

(EASTON & LINCOLN, 1999). Logo em seguida, outro passo energeticamente favorável 

relacionado às interações hidrofóbicas da água (inicialmente inclusa) com a CD ocorre por 

uma simples questão de favorecimento energético: a diminuição da entalpia envolvida com o 

processo de saída das moléculas de água do interior da cavidade hidrofóbica, devido à 

diferença de polaridade entre as mesmas, favorece a inclusão futura do substrato apolar na 

cavidade de polaridade semelha, o que se configura na terceira etapa do processo de formação 

do complexo de inclusão. Ao final da síntese de tal complexo, resta somente a reconstituição 
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5 destas moléculas no exterior da estrutura cristalina. Para a β-CD há registros de formas 

dodecaidratadas (β-CD.12H2O) com 6,5 moléculas de H2O presentes no interior da cavidade 

hidrofóbica. Já para a γ-CD, o dado que se tem aponta para uma estrutura γ-CD.13,3H2O com 

5,3 moléculas de água estatisticamente distribuídas no interior da CD. 

De certa forma, a capacidade de formação de complexos de inclusão vai ao encontro 

de outra propriedade intrínseca de CD e CD modificadas; a capacidade de mimetização de 

enzimas. Em alguns casos relatados na literatura, a ação catalítica das CD sucede uma 

inclusão com o substrato alvo. Neste sentido, a obtenção de um bom mimético encerra um 

grande desafio que se encontra na fidedignidade da enzima artificial em ser seletiva em 

termos reacionais, tal como a enzima natural. Embora a maioria dos casos de miméticos de 

enzimas baseados em CD se dê por meio de substituições nestas, existem situações nas quais 

a CD simples atua como catalisador. Neste sentido, o emprego de ciclodextrinas e 

ciclodextrinas modificadas como possíveis miméticos das enzimas utilizadas se configura 

como um passo viável rumo ao entendimento de tais processos e à obtenção de novos 

catalisadores. 

 

 

1.5. Objetivos 

 

 

 Os estudos envolvendo biocombustíveis e suas áreas afins têm gerado inúmeros 

esforços nas mais diversas áreas do conhecimento. Em química, grande atenção tem sido dada 

aos aspectos referentes ao processo de produção e caracterização de biocombustíveis, com 

destaque para o biodiesel. A crescente busca pela resolução de problemas que se configuram 

em gargalos para a produção de biodiesel e expansão do mercado consumidor é uma 

realidade. Entretanto, tal mobilização não alcançou os laboratórios de química teórica, 

restringindo-se às buscas experimentais. 

 Neste sentido, o presente trabalho objetiva a elucidação não só de aspectos 

relacionados ao processo de produção, mas também àqueles processos de controle de 

qualidade de biodiesel, utilizando-se de metodologias e ferramentas de química 

computacional para isso. A obtenção de parâmetros estruturais relativos aos ácidos graxos 

(precursores do biodiesel) e do estudo de um possível catalisador (α-CD) alternativo para a 

conversão dos mesmos em biodiesel, também se configura em um dos propósitos deste 

trabalho. 



40 

 

2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 
 

 

2.1. Quimiometria 
 

 

2.1.1. Aspectos gerais 
 

 

 Os inúmeros dados gerados em análises de problemas químicos sempre impuseram 

dificuldades aos profissionais da área, principalmente no que tange à extração de respostas de 

interesse dentre vários valores numéricos. Neste sentido, a quimiometria surgiu na década de 

70 do século passado como uma área da química voltada para o planejamento experimental, 

tratamento e organização dos dados oriundos de experimentos analíticos, principalmente, 

utilizando para tal, ferramentas matemáticas e estatísticas poderosas (DE BARROS NETO et 

al., 2006; BRUNS & FAIGLE, 1985; KOWALSKI, 1975). Entretanto, esta área via o seu 

desenvolvimento limitado pelo baixo poder de processamento de dados dos computadores 

existentes na época. Com o advento dos computadores modernos portando processadores cada 

vez mais potentes, a quimiometria passou a agregar ferramentas estatísticas mais poderosas 

voltadas, principalmente, para o reconhecimento de padrões e calibrações multivariadas 

(BRUNS & FAIGLE, 1985). Assim como estas duas subáreas da quimiometria supracitadas, 

outras importantes se destacam, tais como: Calibrações multivariadas, Métodos estatísticos, 

Processamento de sinais digitais e Planejamento de experimentos (BRERETON, 2003). 

Estas principais linhas de aplicação da quimiometria vêm alcançando adeptos em 

diversas áreas do conhecimento em virtude, principalmente, do amparo matemático dado aos 

métodos a serem aplicados. Neste sentido, a padronização dos experimentos executados 

mediante os protocolos estatisticamente elaborados, torna-se uma ferramenta de credibilidade 

para a divulgação de resultados envolvendo um grande número de dados. 

 No Brasil três principais subáreas da quimiometria têm merecido destaque: 

Planejamento e Otimização de experimentos, Reconhecimento de padrões e Calibração 

multivariada (DE BARROS NETO et al., 2006). A propagação desta área no Brasil pode ser 

ilustrada pelo número de publicações nos dois principais periódicos nacionais na área de 

química – Journal of the Brazilian Chemical Society e Química Nova – nos últimos dez anos. 

Entre 1999 e 2009 foram publicados 112 artigos envolvendo quimiometria, nas revistas 
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citadas (Pesquisa efetuada no banco de dados ISI Web of Knowledge na busca pelos termos: 

Chemometrics, Factorial design, Pattern recognition e Multivariate calibration nos 

periódicos: Quimica Nova e Journal of the Brazilian Chemical Society). 

 

 

2.1.2. Planejamento e otimização de experimentos 

 

 

 Planejar-se antes da execução de uma dada tarefa investigativa é uma ação que 

demanda certo tempo, mas que agiliza a execução dos trabalhos e leva, inevitavelmente, a 

uma grande economia de materiais e esforços posteriores. Seguindo esta linha de raciocínio, 

as técnicas de Planejamento e Otimização de Experimentos (DOE – Design of Experiments) 

visam orientar e dinamizar a prospecção por respostas diante de uma situação problema bem 

colocada. 

Inúmeras são as situações que merecem investigação em química, cada qual com suas 

particularidades inerentes. Logicamente para solucioná-las deve-se, primeiramente, saber qual 

o problema a ser resolvido, como achar a resposta para o mesmo e qual o método que deverá 

ser utilizado para tal. De posse de uma boa organização daquilo que deve ser efetuado os 

resultados de interesse surgem de maneira mais confiável. Neste sentido, a quimiometria 

surge como uma boa técnica de determinação de respostas matematicamente embasadas, 

apresentando para tal intento, diversas ferramentas que se adéquam a diferentes situações 

problema (Tabela 3). 

 

 

Tabela 3. Exemplos de alguns planejamentos de processos (DE BARROS NETO et al., 

2007). 

Objetivo Técnica 

Triagem de variáveis importantes Planejamentos fracionários 

Avaliação da influência de variáveis Planejamentos fatoriais completos 

Construção de modelos empíricos Modelagem por mínimos quadrados 

Otimização MSR e Simplex 

Construção de modelos mecanísticos Dedução a partir de princípios 

 



42 

 

 Os planejamentos fatoriais completos são aqueles de mais fácil entendimento. A 

enumeração dos ensaios a serem efetuados por meio destes planejamentos deriva das 

possibilidades enumeradas pelas k variáveis em seus p níveis (pk experimentos). Quando 

alguns destes ensaios apontados pelo planejamento completo são criteriosamente omitidos, 

temos os planejamentos fatoriais fracionários. Nestes, uma das k variáveis estudadas é, na 

realidade, encarada como uma variável de “confundimento” em termos de outras variáveis. 

Esta estratégia propicia uma análise mais rápida do sistema sem grandes perdas relativas a 

informações do mesmo. 

A aplicação de planejamentos fracionários se apresenta como o foco de parte deste 

trabalho, uma vez que o sistema teórico analisado não possui dados na literatura, sendo 

necessária a triagem (screening) das variáveis envolvidas no processo investigado. Neste 

sentido, uma grande vantagem desta técnica se baseia no fato de a mesma possibilitar a 

modificação dos valores (níveis) de todas as variáveis envolvidas em um dado problema ao 

mesmo tempo (análise multivariada), permitindo assim, a identificação das variáveis que 

apresentam maior peso para o processo analisado, bem como das interações importantes entre 

as mesmas (FERREIRA, S. et al., 2007a). 

Dentre os principais planejamentos fracionários destacam-se os do tipo 2k-n (onde k é o 

número de variáveis e n é o número inteiro correspondente às variáveis que se deve omitir do 

planejamento inicial), de Plackett e Burman, Taguchi e Box-Benhken. Sendo este último, 

objeto de maiores detalhamentos na seção que se segue. 

 Em geral, a otimização de experimentos permite a adaptação de um modelo 

matemático capaz de descrever o comportamento da resposta monitorada em função dos 

níveis das variáveis analisadas. Este modelo permite a inserção de parâmetros lineares, 

quadráticos e de outras ordens, conforme a fidedignidade da descrição do modelo. Para tanto, 

a validação do ajuste se torna imprescindível para a aplicação do modelo dentro da faixa de 

níveis considerados para as variáveis. Neste sentido, a análise de variância (ANOVA), surge 

como uma metodologia de grande aplicabilidade para verificação de possível ocorrência de 

falta de ajuste do modelo e na implementação de superfícies de resposta. Esta pode ser 

determinada a partir da equação ajustada e só é passível de interpretação quando dotada de 

sentido físico, fato que depende da validação do modelo mediante alguns parâmetros 

estatísticos bem determinados (Tabela 4; PIMENTEL & DE BARROS NETO, 1996). 
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Tabela 4. Parâmetros utilizados na análise de variância para o ajuste de um modelo de acordo 

com o método dos mínimos quadrados. ni é o número de repetições no nível i; m equivale ao 

número de níveis distintos da variável x; n corresponde ao número total de medidas efetuadas 

(∑��); e p é o número de parâmetros do modelo de ajuste. O índice i relaciona-se ao nível da 

variável x, enquanto o índice j possui relação com as réplicas efetuadas em um determinado 

nível de x. Os somatórios abrangem o intervalo de i = 1 a i = m, com exceção para os 

segundos somatórios em SQr, SQep e SQt que compreendem o intervalo de j = 1 a j = ni. ym 

corresponde à média de todos os valores de y; yim equivale à médias das réplicas num dado 

nível i. 

Fonte Soma Quadrática G.L. Média Quadrática 

Modelo ��	
� =���(�
)� − ���� p – 1 ��	
� = ��	
�� − 1 

Residual ��	 =���� − (�
)��� n – p ��	 = ��	� − � 

Falta de ajuste ����� =���(�
)� − ����� m – p ����� = ������ − � 

Erro puro ��
 =���� − ����� n – m ��
 = ��
 � −� 

Total ��
 =���� − ���� n – 1  

 

 

Estes parâmetros de validação estatística servem de base para o cálculo de três valores 

primordiais para a validação do modelo ajustado: o valor do teste-F calculado para a falta de 

ajuste (Ffaj), o valor do teste-F calculado para a regressão (Freg) e o valor da variação 

percentual explicada pelo modelo (R2). Este último pode ser determinado através da razão 

entre a soma quadrática da regressão (SQreg) e a soma quadrática total (SQt) e pode variar no 

intervalo compreendido entre 0 e 1; quanto mais próximo de 1 for o valor de R2
 calculado, 

mais bem descrita se dá a variação em y e, portanto, melhor o modelo ajustado. Os outros 

parâmetros (Ffaj e Freg – Equações 2.1 e 2.2) relacionam-se com o teste-F, o qual se encontra 

associado aos graus de liberdade descritos na Tabela 4 para as diferentes fontes consideradas 

na ANOVA. Neste ponto, torna-se necessária a comparação dos valores calculados de F 

frente aos valores associados à distribuição F (DE BARROS NETO et al., 2007). O 

parâmetro Ffaj calculado deve ser menor que o valor de F tabelado para que o modelo ajustado 
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não possua evidências estatísticas de falta de ajuste. Em contrapartida, quanto maior o valor 

de Freg frente ao valor F tabelado, mais significativa será a regressão. 

 

 !��� = �������
  (2.1) 

   

 !	
� = ��	
���	  (2.2) 

 

 

2.1.3. Planejamento Box-Benhken 

 

 

Como já foi dito na seção anterior, o planejamento fatorial fracionário consiste em 

uma ferramenta importante para uma varredura inicial das variáveis envolvidas em sistemas 

pouco conhecidos. Determinar as variáveis de maior peso e a interação entre as mesmas é o 

passo inicial para a avaliação da verdadeira influência de variáveis importantes em um estudo 

fatorial completo. Em termos resumidos, o planejamento Box-Benhken é um tipo de 

planejamento fracionário que leva em consideração três diferentes níveis para as variáveis 

analisadas. Estes níveis correspondem aos valores investigados e são denominados nível 

baixo (-1), nível médio (0) e nível alto (+1), seguindo uma ordem de intensidade ou de outra 

natureza, conforme o tipo de variável (quantitativa ou qualitativa). O número de ensaios a 

serem efetuados varia conforme o número de variáveis contidas no sistema a ser analisado 

(Equação 2.3) (FERREIRA, S. et al., 2007a, 2007b). 

 

 " = 2$($ − 1) + &' (2.3) 

 

 Nesta, o número de ensaios (N) efetuados apresenta-se como função do número de 

variáveis k e do número de ensaios elaborados no ponto central, C0 (nível médio de todas as 

variáveis). Um fatorial completo envolvendo três níveis envolveria para um caso de três, 

quatro e cinco variáveis, respectivamente, 27, 81 e 243 ensaios para satisfazer as condições de 

análise. Entretanto, através do planejamento Box-Benhken, as mesmas situações são 

analisadas por meio de 15, 27 e 81 ensaios, respectivamente. Este planejamento considera 

vários fatoriais completos 22 (ver Figura 11 e Tabela 5) para a composição das respostas a 
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serem analisados e, desta maneira, estabelece um “confundimento” envolvendo as variáveis 

que, no caso, passam a responder com menor significância. A perda de informações neste 

caso é irrelevante e, de certa forma, necessária para o bom entendimento geral de uma 

situação desconhecida envolvendo um número considerado de variáveis. A intenção deste tipo 

de planejamento de experimentos é alcançada com um pequeno número de ensaios. 

 

 

Tabela 5. Níveis das variáveis a serem considerados nos ensaios de acordo com o protocolo 

de Box-Benhken. Nota-se que cada linha da tabela corresponde a um fatorial completo 22. 

 

3 variáveis 4 variáveis 5 variáveis 

X1 X2 X3 X1 X2 X3 X4 X1 X2 X3 X4 X5 

±1 ±1 0 ±1 ±1 0 0 ±1 ±1 0 0 0 

0 ±1 ±1 0 0 ±1 ±1 0 0 ±1 ±1 0 

±1 0 ±1 ±1 0 0 ±1 0 ±1 0 0 ±1 

0 0 0 0 ±1 ±1 0 ±1 0 ±1 0 0 

- - - ±1 0 ±1 0 0 0 0 ±1 ±1 

- - - 0 ±1 0 ±1 0 ±1 ±1 0 0 

- - - 0 0 0 0 ±1 0 0 ±1 0 

- - - - - - - 0 0 ±1 0 ±1 

- - - - - - - ±1 0 0 0 ±1 

- - - - - - - 0 ±1 0 ±1 0 

- - - - - - - 0 0 0 0 0 

 



 

Figura 
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processamento (HAILE, 1997). Os experimentos de simulação visam entender sob o ponto de 

vista da mecânica clássica, como se comportam determinados sistemas em função da 

temperatura no decorrer de um determinado intervalo de tempo sob a ação de um potencial de 

interação entre as partículas (campo de força). 

Neste sentido, pode-se encarar a DM como uma técnica determinística, uma vez que 

as condições iniciais das partículas no sistema são as únicas informações que se tem para a 

obtenção do comportamento das condições futuras ao longo do tempo. A partir das sequências 

geradas pela progressão do sistema, torna-se possível a determinação de propriedades 

macroscópicas, conforme ditam os princípios da Mecânica Estatística (MORGON & 

COUTINHO, 2006). Em outras palavras, podemos dizer que os problemas e métodos de DM 

se baseiam na resolução de um problema de mecânica clássica envolvendo um sistema 

contendo N-partículas interagentes que se baseiam, basicamente, nos seguintes princípios: 

 

• As partículas devem ser consideradas como esferas possuidoras de uma carga 

líquida; 

• As partículas interagem como “molas” e as interações são regidas por potenciais 

clássicos; 

• Tais interações são determinadas para um conjunto de átomos específicos; 

• Essas interações determinam as energias e a distribuição espacial das partículas. 

 

O mecanismo técnico de resolução de um problema de DM fica claro através do 

algoritmo genérico apresentado no Fluxograma 1. Partindo de um conjunto de informações 

prévias acerca do sistema trabalhado (posição das partículas, orientação das mesmas, etc.) e 

de um potencial definido sob a forma de um campo de força, responsável por estabelecer as 

relações interpartículas no sistema, são estabelecidas novas posições, velocidades e 

orientações para as partículas em um instante de tempo consecutivo. Este ciclo se repete 

indefinidamente conforme o tamanho da simulação estabelecida. 
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 Outro parâmetro estrutural importante relacionado com o grau de empacotamento da 

estrutura em relação a seu centro de massa é o raio de rotação (Rg). O mesmo relaciona as 

coordenadas dos átomos ou resíduos (ri) com a posição do centro de massa (rCM) de acordo 

com a Equação 2.5: 

 

 (� = 01"|+� − +23|�,
�-.  (2.5) 

 

 Neste trabalho estas ferramentas de análise estrutural foram amplamente utilizadas, 

juntamente com outros parâmetros numéricos obtidos por meio de DM. 

 

 

2.2.2. As equações de movimento 

 

 

 Os métodos de DM têm como base o formalismo apresentado pela mecânica clássica. 

Dessa forma, faz-se necessário um conjunto de equações capazes de reger os movimentos das 

partículas de acordo com este formalismo. Neste sentido, habitualmente nos referimos a tal 

ferramental matemático como Equações de Movimento de Newton (Equações 2.6 e 2.7). Em 

verdade, tal assertiva é correta, embora existam outros formalismos adequados para a 

descrição matemática necessária para o movimento das partículas na DM. As Equações de 

Movimento de Hamilton (Equações 2.8 e 2.9) e Lagrange (Equação 2.10) também se prestam 

a tal função. 

 

 4� = 5+�5/ = ���� (2.6) 

 

 !� = 5��5/ = −56(7+�8)5+�  (2.7) 

 

 4� = 5+�5/ = 5ℋ5��  (2.8) 
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 !� = 5��5/ = −5ℋ5+�  (2.9) 

 

 ::/ 5ℒ54� = 5ℒ5+� (2.10) 

 

 As equações apresentadas acima permitem o cálculo das energias, momentos lineares 

(pi), velocidades (vi), acelerações e forças (Fi) que agem sobre cada partícula i – integrante do 

sistema de estudo – que se encontra na posição ri. O potencial (V{(ri)}) determina as forças da 

mecânica Newtoniana que atuam sobre cada partícula do sistema e se apresenta como uma 

soma de termos potenciais relativos a termos geométricos. 

 

 6 = 6<��. + 6�>�. + 6?�
?. + 6�>@
	�A<. (2.11) 

 

Do mesmo modo, o Hamiltoniano (ℋ) e o Lagrangiano (ℒ) – energias totais do 

sistema – conduzem à obtenção das equações de movimento de Newton. Tais operadores se 

diferenciam pelo fato de que o Hamiltoniano é escrito em função das posições e dos 

momentos lineares das partículas, enquanto o Lagrangiano se expressa em termos das 

posições e das velocidades das mesmas.  

Resumidamente, podemos extrair todas as informações da mecânica clássica 

relevantes ao sistema submetido à DM na Equação 2.12, derivada diretamente da Segunda Lei 

de Newton: 

 

 �� 5�+�5/� = −56(7+�8)5+�  (2.12) 

 

 A determinação das principais propriedades do sistema encontra-se atrelada à 

resolução das equações de movimento para o sistema em questão. Para tanto, existem 

algoritmos voltados exclusivamente para o trabalho de integração das referidas equações, 

possibilitando a geração da simulação de DM. Dentre estes, podemos destacar o Leap-Frog, 

Beeman, Velocity Verlet, Verlet, entre outros (ALLEN & TILDESLEY, 1987; HAILE, 1997). 

 No método de Verlet – largamente empregado na solução computacional de problemas 

de DM – as equações de Newton são resolvidas para cada átomo em cada instante de tempo. 

Nessas condições, considerando um passo de DM (incremento de tempo) pequeno – δt – as 
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posições no instante seguinte e anterior à r(t) podem ser obtidas por meio de uma expansão 

em série de Taylor truncada em seu quarto termo: 

 

 +�(/ + ∆/) = +�(/) + :+�:/ ∆/ + 12:�+�(/):/� ∆/� + 13! :E+�(/):/E ∆/E + F(∆/G) (2.13) 

 

 +�(/ − ∆/) = +�(/) − :+�:/ ∆/ + 12:�+�(/):/� ∆/� − 13! :E+�(/):/E ∆/E + F(∆/G) (2.14) 

 

 Por meio da soma e da diferença entre as expansões apresentadas nas Equações 2.13 e 

2.14, podemos obter os algoritmos de Verlet dedicados à determinação das posições (2.15) e 

das velocidades das partículas (2.16). 

 

 +�(/ + ∆/) = 2+�(/) − +�(/ − ∆/) + :�+�(/):/� ∆/� + F(∆/G) (2.15) 

 

 4�(/) = +�(/ + ∆/) − +�(/ − ∆/)2∆/  (2.16) 

 

 É interessante notar que o método de Verlet desconsidera as velocidades das partículas 

como uma variável interessante para a determinação das trajetórias. Para tal, utilizam-se 

somente as posições das partículas nos instantes t e t – δt e a força atuante no instante t. 

Entretanto, a obtenção das mesmas através da Equação 2.17 se faz necessária, uma vez que o 

cálculo das energias cinéticas das partículas depende diretamente do valor das mesmas. Essa 

grandeza possui grande importância para a determinação da temperatura do sistema que é 

calculada com base na Equação 2.17: 

 

 H = 13"|��|�2��
,
�-.  (2.17) 

 

 Computacionalmente, o método de Verlet é bastante acessível, apresentando seu 

maior gargalo atrelado ao cálculo das forças à partir das posições geradas para a determinação 

das acelerações das partículas. O tempo gasto nesta fase encontra-se diretamente ligado à 



52 

 

complexidade dos termos inseridos no campo de força (Equação 2.11), os quais serão 

pormenorizados na sessão seguinte. 

 

 

2.2.3. Campo de Força 

 

 

 Como já foi dito anteriormente, o campo de força ou potencial consiste no elemento 

chave da DM. Somente a partir dele é possível estabelecer a resolução das equações do 

movimento relativas às partículas integrantes do sistema, uma vez que: 

 

 !I� = −JKI�6 (2.18) 

 

 O potencial V apresentado de forma genérica na Equação 2.11 relaciona as 

informações geométricas do sistema químico com cada termo apresentado. O fato de 

existirem campos de força diferenciados para classes de moléculas específicas se relaciona 

com o fato de que cada termo potencial associado a um parâmetro geométrico pode apresentar 

ponderações diferentes conforme as características que se deseja enfatizar no sistema em 

questão. Dentre os principais campos de força, podemos citar: AMBER* (WEINER et al., 

1984), CFF95 (PENG et al., 1997), CHARMM (MACKERELL JR. et al., 1995), DREIDING 

(MAYO et al., 1990), MM3 (CUI et al., 1993), MM4 (NEVINS et al., 1996), OPLS 

(JORGENSEN et al., 1996), UFF (RAPPÉ et al., 1992) e VALBOND (CLEVELAND & 

LANDIS, 1996). A Tabela 6 apresenta alguns termos potenciais comumente presentes nos 

principais campos de força. 
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exemplo de campo de força aparece na Equação 2.19. A mesma se refere ao campo de força 

AMBER* (WEINER et al., 1984) – utilizado nas etapas de DM deste trabalho. Note que neste 

o termo de diedros impróprios é omitido. Todavia, um novo termo relativo às ligações de 

hidrogênio surge, fazendo com que este campo de força conte com uma maior contribuição 

desta interação para a obtenção das forças agentes sobre as partículas a serem trabalhadas. 

 

 6 =  M	�+ − +'��<���çõ
f
%  MN�V − V'��â>�h<Af

% 12  6>�1 − �−1�> cos��` % a>��>,?�
?	A
%  4P�� U]L��+��^

.� − ]L��+��^
bc

�>@
	�A<.��,��
% Q�Q�4[P'+�� %  4P�� U]L��+��^

.� − ]L��+��^
.'c

<��.j
 

(2.19) 

 

 

2.2.4. Modelo Contínuo do Solvente 

 

 

 Os estudos envolvendo Dinâmica Molecular clássica, em sua maioria, são efetuados 

sem considerar o efeito do solvente sobre o sistema analisado (MACROMODEL, 2007). 

Entretanto, em alguns casos se torna interessante a investigação sobre a influência do mesmo 

com relação a algumas propriedades consideradas inicialmente no vácuo, tais como: 

conformação, reatividade, coeficiente de partição, entre outras (CHENG et al., 2000). A 

implementação de um modelo de solvente pode ocorrer considerando-o explicitamente 

(moléculas de solvente em torno do soluto) ou de forma implícita (por meio de modelos 

contínuos, por exemplo). As duas metodologias apresentam sucesso na descrição do efeito do 

solvente, entretanto, grande destaque tem sido dado aos métodos contínuos, uma vez que os 

custos computacionais atrelados aos mesmos são bem menores e a descrição das forças 

eletrostáticas de longo alcance – primordiais para a descrição do fenômeno de solvatação – é 

bem efetuada (CRAMER & TRUHLAR, 1999; PLIEGO JR., 2006; QIU et al., 1997; STILL 

et al., 1990). Dentre os principais modelos de solvente implícitos utilizados, podemos citar o 

PCM, o COSMO e o GB/SA (CRAMER & TRUHLAR, 1999). 

 O papel dos modelos contínuos passa pela substituição da atuação das moléculas 

explícitas por dipólos pontuais que podem ser descritos por meio do vetor klKKKI. Dessa forma, 

em uma região de volume ∆V contendo n moléculas do solvente, podemos definir um vetor 

resultante �KI advindo da média térmica sobre os vetores de dipolo individuais (Equação 2.20). 
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 Para considerarmos o efeito do solvente em um modelo contínuo dependemos da 

determinação de um parâmetro que estabeleça bem a interação soluto-solvente. Neste sentido, 

a energia livre de solvatação (Gsolv) surge como uma boa opção, uma vez que estabelece 

relação direta com o potencial químico do soluto (apud PLIEGO JR., 2006). O modelo 

GB/SA (Generalized Born Surface Area) – utilizado em alguns pontos deste trabalho – parte 

desta grandeza e do fato da mesma ser aditiva. Para tanto, este método considera as 

contribuições de três termos de Gibbs: um para a interação solvente-solvente (Gcav) na 

cavidade gerada para a acomodação do solvente – de acordo com o método SA –; outro 

responsável pela representação das interações de Van der Waals entre soluto e solvente 

(Gvdw); e um terceiro dedicado à polarização soluto-solvente (Gpol) (FERREIRA, B. et al., 

1999). 

 

 pfA<R = pq�R % pR?S % p A< (2.21) 

 

 Para determinarmos o valor de Gsolv devemos considerar duas equações associadas aos 

termos de Gibbs representados na Equação 2.21. A primeira (Equação 2.22) relaciona os 

termos Gcav e Gvdw e aponta a proporcionalidade direta da soma destes com a soma das áreas 

superficiais acessíveis do soluto (SAk) de acordo com o tipo de átomo, representado pelo 

parâmetro empírico de solvatação (σk) determinado para cada átomo k. 

 

 pq�R % pR?S =Lr. �sr (2.22) 

 

 A segunda (Equação 2.23) relaciona as interações eletrostáticas envolvidas na 

solvatação. Para isso, leva em consideração a equação de Born generalizada (GB) modificada 

pela equação de Poisson-Boltzmann (PB): 

 

 p A< = −166u1 − 1PvQ�Q�wxy
>
�-.

>
�-.  (2.23) 

 

 Nesta, o termo fGB corresponde a z+��� + {��� |}~�./�, onde rij é a distância entre os 

átomos i e j; αij equivale à média entre os raios de Bohr para os átomos i e j; D corresponde ao 

termo 
	���z������; qi e qj são as cargas atômicas de i e j; e ε representa a constante dielétrica do 
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meio solvente considerado (FERREIRA, B. et al., 1999). Com isso, a determinação da 

energia livre de solvatação de acordo com as Equações 2.21, 2.22 e 2.23, assume a seguinte 

forma: 

 

 pfA<R =Lr . �sr − 166u1 − 1PvQ�Q�wxy
>
�-.

>
�-.  (2.24) 

 

 Neste trabalho, o referido método foi utilizado visando possibilitar a inserção do efeito 

do solvente sobre um sistema complexo sem o aumento exorbitante dos custos 

computacionais. 

 

 

2.3. Metódos Quânticos 

 

 

2.3.1. A Teoria do Funcional de Densidade 

 

 

 Em química quântica a resolução da Equação de Schrödinger independente do tempo 

(Equação 2.25) se configura no principal objetivo dos métodos aplicados, uma vez que a 

mesma é capaz de fornecer uma função de onda descritora do sistema e, dessa forma, uma 

gama de informações físicas a respeito do mesmo. 

 

 ���(+I) = ��(+I) (2.25) 

 

 Nesta equação, +I representa o conjunto de coordenadas eletrônicas e nucleares e �� 

equivale ao operador hamiltoniano de energia, que abarca termos de energia cinética e 

potencial (LEVINE, 2001). A resolução desta equação não é trivial e é plenamente possível 

apenas para sistemas hidrogenóides (portadores de apenas um elétron). Em casos 

multieletrônicos, as soluções obtidas não passam de meras aproximações obtidas por meio de 

métodos teóricos que visam contornar o problema imposto pela dependência multipartícula 

apresentada no termo de energia potencial constante no operador hamiltoniano. 
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 Dentre os inúmeros métodos disponíveis para tal fim, a DFT (Density Functional 

Theory – Teoria do Funcional de Densidade) surge como uma alternativa interessante para a 

resolução da estrutura eletrônica de sistemas de médio e grande porte (MORGON & 

COUTINHO, 2006). O fato de se constituir em um método computacionalmente mais 

acessível e qualitativamente comparável frente a métodos de melhor correlação, faz da DFT 

uma opção adequada para o estudo de sistemas semelhantes àqueles estudados neste trabalho. 

 Toda a base do formalismo DFT encontra-se ligada aos primeiros estudos de Paul 

Drude envolvendo a densidade eletrônica ρ(r) como uma variável de interesse no estudo de 

um sistema homogêneo do tipo gás de elétrons para metais. Os aperfeiçoamentos deste 

modelo levaram à obtenção do funcional de energia de Thomas-Fermi-Dirac (TFD), que 

serviu de base para o desenvolvimento da DFT moderna por parte de Hohemberg e Kohn em 

1964 (HOHENBERG & KOHN, 1964). Estes cientistas elaboraram dois teoremas 

fundamentais para o desenvolvimento do referido método. Como base para o entendimento 

destes, devemos iniciar nossa análise pelo operador Hamiltoniano de um sistema eletrônico 

molecular (em unidades atômicas – distâncias em raios de Bohr e energias em Hartree) 

portador de M núcleos e N elétrons, segundo a aproximação de Born-Oppenheimer (BO), 

desconsiderando os efeitos relativísticos: 

 

 ��y� = −12∇��,
� − ��|(� − +�|

,
�

3
� + 1�+� − +��

,
�

,
�\� + ���y|(� − (y|

3
�

3
y\�  (2.26) 

   

                      H�                       ��                            6�
                          ��	
   

 

 Nesta equação, i e j representam elétrons; A e B compreendem núcleos atômicos; ri e 

RA dizem respeito, respectivamente, às coordenadas do elétron i e do núcleo A; e ZA 

corresponde ao número atômico do átomo A. Notam-se na mesma equação a presença de 

termos relativos aos operadores energia cinética (H�), repulsão elétron-elétron (6�
) – incluindo 

os termos de troca e correlação –, repulsão núcleo-núcleo (��	
 ) e potencial externo 

relacionado aos elétrons, normalmente devido às cargas dos núcleos ZA. 

 Outra equação de interesse para nosso entendimento enuncia a densidade eletrônica 

ρ(r) com base na solução do estado fundamental (Ψ) do Hamiltoniano. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

para a energia total (Equação 2.29

uma vez que o potencial externo 

eletrônica.

 

 

 

 

número total de elétrons (

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

funcional de densidade eletrônica.

primeiro 

funcional único de 

Ou seja, conhecendo a densidade eletrônica, determina

elétrons 

(Fluxograma 2

 

Logo, a energia total do sistema pode ser dada por:

�' =

Considerando as Equações 2.26, 2.27 e 2.28

ra a energia total (Equação 2.29

uma vez que o potencial externo 

eletrônica. 

A interpretação da Equação 2.29

número total de elétrons (

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

funcional de densidade eletrônica.

rimeiro teorema de Hohenberg

funcional único de 

Ou seja, conhecendo a densidade eletrônica, determina

elétrons N do sistema

(Fluxograma 2).

Fluxograma

��+� = �…

Logo, a energia total do sistema pode ser dada por:

�Ψ�+., +�,
Considerando as Equações 2.26, 2.27 e 2.28

ra a energia total (Equação 2.29

uma vez que o potencial externo 

A interpretação da Equação 2.29

número total de elétrons (N

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

funcional de densidade eletrônica.

eorema de Hohenberg

funcional único de ρ(r) além de uma constante a

Ou seja, conhecendo a densidade eletrônica, determina

do sistema, possibilitando assim, a determin

. 

Fluxograma

�…�Ψ�+., +�
Logo, a energia total do sistema pode ser dada por:

… , +,)∗��y�
Considerando as Equações 2.26, 2.27 e 2.28

ra a energia total (Equação 2.29). Entretanto, nesta o operador 

uma vez que o potencial externo ��

�' = �Ψ�H�
A interpretação da Equação 2.29

N) do sistema, temos que estes definem bem o 

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

funcional de densidade eletrônica. Na realidade, a referida equação é a forma matemática do 

eorema de Hohenberg-Kohn (HK)

além de uma constante a

Ou seja, conhecendo a densidade eletrônica, determina

, possibilitando assim, a determin

Fluxograma 2. Interdependência das principais variáveis DFT.

( +�, … , +,)∗Ψ
Logo, a energia total do sistema pode ser dada por:

y�Ψ(+., +�, …
Considerando as Equações 2.26, 2.27 e 2.28

). Entretanto, nesta o operador �� pode ser descrito como um funcional de densidade

� �H� + 6�
�Ψ� +
A interpretação da Equação 2.29 é clara. Como 

) do sistema, temos que estes definem bem o 

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

Na realidade, a referida equação é a forma matemática do 

Kohn (HK) que “estabelece q

além de uma constante a

Ou seja, conhecendo a densidade eletrônica, determina

, possibilitando assim, a determin

 

Interdependência das principais variáveis DFT.

) Ψ(+., +�, … , +
Logo, a energia total do sistema pode ser dada por: 

… , +,):+.:+�
Considerando as Equações 2.26, 2.27 e 2.28, podemos estabelecer uma nova equação 

). Entretanto, nesta o operador 

pode ser descrito como um funcional de densidade

� + ��(+)�(+
é clara. Como H�  

) do sistema, temos que estes definem bem o 

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

Na realidade, a referida equação é a forma matemática do 

que “estabelece q

além de uma constante aditiva” (MORGON & COUTINHO, 2006

Ou seja, conhecendo a densidade eletrônica, determina-se o potencial externo e o número de 

, possibilitando assim, a determinação do Hamiltoniano respectivo

Interdependência das principais variáveis DFT.

+,):+.:+�…

:+�…:+, = �
, podemos estabelecer uma nova equação 

). Entretanto, nesta o operador ��y� aparece desmembrado,

pode ser descrito como um funcional de densidade

) (+):+ 

�  e 6�
 são funções exclusivas do

) do sistema, temos que estes definem bem o 

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

Na realidade, a referida equação é a forma matemática do 

que “estabelece que o potencial externo é um 

ditiva” (MORGON & COUTINHO, 2006

se o potencial externo e o número de 

ação do Hamiltoniano respectivo

Interdependência das principais variáveis DFT.

…:+, 

�Ψ���y��Ψ� 
, podemos estabelecer uma nova equação 

aparece desmembrado,

pode ser descrito como um funcional de densidade

são funções exclusivas do

) do sistema, temos que estes definem bem o Hamiltoniano. Uma 

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

Na realidade, a referida equação é a forma matemática do 

ue o potencial externo é um 

ditiva” (MORGON & COUTINHO, 2006

se o potencial externo e o número de 

ação do Hamiltoniano respectivo

 

Interdependência das principais variáveis DFT. 

59

(2.27)

� � (2.28)

, podemos estabelecer uma nova equação 

aparece desmembrado,

pode ser descrito como um funcional de densidade

(2.29) 

são funções exclusivas do

Hamiltoniano. Uma 

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

Na realidade, a referida equação é a forma matemática do 

ue o potencial externo é um 

ditiva” (MORGON & COUTINHO, 2006).

se o potencial externo e o número de 

ação do Hamiltoniano respectivo

59 

) 

) 

, podemos estabelecer uma nova equação 

aparece desmembrado, 

pode ser descrito como um funcional de densidade 

 

são funções exclusivas do 

Hamiltoniano. Uma 

contribuição no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um 

Na realidade, a referida equação é a forma matemática do 

ue o potencial externo é um 

). 

se o potencial externo e o número de 

ação do Hamiltoniano respectivo 



60 

 

 A resolução da Equação de Schrödinger independente do tempo (��y�Ψ = �Ψ) 

segundo a aproximação de BO nos fornece a energia do sistema. Seguindo a lógica exposta na 

Fluxograma 2, podemos inferir que a energia calculada se comporta como um funcional da 

densidade eletrônica (função do potencial externo), de maneira que: 

 

 � = ��[�(+)] (2.30) 

 

 Numa ideia muito semelhante àquela aplicada ao teorema Variacional, o segundo 

teorema de HK enuncia que “havendo qualquer aproximação da densidade eletrônica, ��(+), 
de modo que ��(+) ≥ 0 e ���(+):+ = ", a energia total será sempre maior ou igual a energia 

exata do sistema, ou seja, �[��] ≥ �[�] = �'”. Dessa forma, podemos definir uma parcela 

universal (Equação 2.30) para todos os sistemas; aquela correspondente aos operadores 

cinético H�  e potencial elétron-elétron 6�
. 

 

 ![�] = �Ψ�H� + 6�
�Ψ� (2.31) 

 

 Com isso, a Equação 2.29 assume um novo formato considerando o princípio 

variacional para o DFT: 

 

 �' = ![�] + ��(+)�(+):+ ≤ ![��] + ���(+)�(+):+ (2.32) 

 

 Todo o formalismo apresentado até aqui sobre o método DFT visa possibilitar a 

determinação da energia do estado fundamental a partir da densidade eletrônica 

tridimensional, ao invés da complexa função de onda para N-elétrons. Entretanto, duas 

questões relevantes se apresentam em virtude do princípio variacional: a υ e a N-

representatividades. A primeira questiona o fato de a densidade eletrônica tentativa (��) 
determinar um potencial externo fidedigno. A última se relaciona com a confiabilidade do 

número de elétrons total N obtido por ��. A υ-representatividade pode ser solucionada pelo 

método da procura restrita de Levy (Levy Constrained Search) que consiste na geração de 

funções de onda que minimizem a parcela universal (![�]) para todas as densidades tentativas 

na busca por aquela que represente bem o potencial externo (υ). O problema da N-

representatividade possui uma solução mais simples que consiste em um pressuposto para a 

solução da υ-representatividade pelo método de Levy: a função de onda descritora deve ser 
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antissimétrica. Em termos matemáticos, fica fácil exprimir a solução para o número de 

elétrons por meio das Equações 2.33, 2.34 e 2.35. 

 

 �(+) ≥ 0 (2.33) 

   

 ��(+):+ = " (2.34) 

   

 ��∇�(+)./���:+ < ∞ (2.35) 

 

 O fato de existirem várias densidades eletrônicas tentativas nos faz pensar que uma 

delas é capaz de fornecer a energia exata, conforme descrito matematicamente na Equação 

2.32. O encontro desta densidade eletrônica exata torna possível a aplicação de DFT em 

cálculos computacionais. Em 1965, Kohn e Sham propuseram um método capaz de tornar 

viáveis as aplicações do DFT por meio das equações KS (apud MORGON & COUTINHO, 

2006). Para iniciarmos a discussão neste tema devemos, primeiramente, satisfazer o princípio 

estacionário para o princípio variacional apresentado na Equação 2.32. 

 

   ¡��[�] − k ¢��(+):+ − "£¤ = 0 (2.36) 

  

 Nesta, µ corresponde ao potencial químico dos elétrons – relacionado com a tendência 

dos mesmos de saírem do equilíbrio em um dado sistema – e é denominado multiplicador de 

Lagrange. 

 A explicitação do termo de repulsão elétron-elétron coulombiano foi efetuada por 

Kohn e Sham na Equação 2.29, produzindo uma nova função universal (G[ρ]): 

 

 ��[�] = p[�] + 12¥�(+.)�(+�)|+. − +�| :+.:+� +��(+)�(+):+ (2.37) 

 

Onde: 

 

 p[�] = Hf[�] + �¦q[�] (2.38) 
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 Na Equação 2.38, o termo Ts[ρ] se refere ao funcional de energia cinética de um 

sistema de elétrons que não interagem entre si. O outro termo, Exc[ρ], inclui o termo de troca e 

correlação e a parte residual da energia cinética, resultante da interação entre elétrons. A ideia 

básica desta estratégia é utilizar um sistema de referência visando facilitar os cálculos para um 

sistema eletrônico. De acordo com este princípio, Kohn e Sham chegaram a um Hamiltoniano 

(HKS) que contempla elétrons que não interagem, baseando-se somente em suas energias 

cinéticas e no potencial local efetivo: 

 

 �§¨ = −12∇� + �
�(+) (2.39) 

 

 Para obtermos as energias de cada estado para o sistema em questão, devemos aplicar 

o Hamiltoniano (Equação 2.39) à equação de Schrödinger (conforme Equação 2.40). Como o 

potencial efetivo não é conhecido, devemos utilizar uma função de onda qualquer para o 

estado i, visando a obtenção da energia εi por métodos numéricos. Tal como no método de 

Hartree-Fock, um produto antissimétrico de N funções de onda de um elétron (orbitais Kohn-

Sham) gera uma função de onda aproximada (ΨKS), de acordo com um determinante do tipo 

Slater. 

 

 u−12J� + �
�v©�§¨ = P�©�§¨ (2.40) 

 

 Como o sistema escolhido aborda a situação envolvendo elétrons que não interagem, 

faz-se necessário uma correlação entre esta aproximação e a realidade. Para tanto, o potencial 

efetivo determinado deve ser capaz de indicar a densidade eletrônica resultante, ρs(r), como a 

densidade eletrônica fundamental, ρo(r), de forma que: 

 

 �f(+) =2�©�§¨(+)��
,
�

= �A(+) (2.41) 

 

 Da mesma forma, a energia cinética resultante pode ser obtida: 
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 Ao contrário dos métodos ab initio convencionais que permitem um melhoramento 

bem definido quanto à precisão e qualidade dos cálculos, a DFT não apresenta um 

ordenamento claro nesse sentido. Dessa forma, a escolha dos funcionais de troca-correlação 

se dá, em geral, pela boa reprodução da energia de correlação tradicional. Neste sentido, a 

constituição do sistema representa um bom indício para a definição de um determinado 

funcional de densidade, conforme dados constantes na literatura definidos com base na 

comparação dos funcionais. 

 Em algumas etapas deste trabalho o funcional de troca-correlação utilizado foi o 

LSDA (Local Spin-Density Approximation). A aproximação da densidade de spin local tem 

por base o modelo do gás homogêneo de elétrons. Basicamente, considera-se o sistema não-

homogêneo (molécula ou átomo, por exemplo) aproximando-se o funcional de troca-

correlação, Exc[ρ], pelo valor dado a um gás de elétrons homogêneo de densidade eletrônica 

definida, ρ(r). Para facilitar nossa análise, podemos desmembrar o funcional Exc em dois 

termos relativos à troca e correlação, respectivamente (Equação 2.45). 

 

 �¦q��� , �� = �¦��� , �� + �q��� , �� (2.45) 

 

 O funcional de troca para um gás de elétrons homogêneo foi obtido por Paul Dirac 

considerando spin polarizado: 

 

 �¦��� , �� = 2./E ®34 u3[v
./E¯� °(��)G/E + z��G/E± :+ (2.46) 

 

 O termo relativo à correlação se constitui em um grande alvo investigativo na busca 

por aproximações mais adequadas para o modelo do gás homogêneo de elétrons com spin 

polarizado. O referido termo leva em consideração a correlação eletrônica não incluída nas 

energias de Coulomb e de troca, além da contribuição relativa à diferença entre a energia 

cinética exata, T, e a energia cinética para elétrons que não interagem, Ts. Uma descrição 

interessante do funcional de correlação no limite de um gás homogêneo foi proposto por 

Volsko, Wilk e Nusair (apud MORGON & COUTINHO, 2006). 

 

 �q²³,��� , �� = ��(+)Pq[�, ´]:+ (2.47) 
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A função ζ que aparece como integrante do funcional de energia de correlação, na 

realidade, consiste na polarização de spin, definida por: 

 

 ´ = �� − �� = �� − ��� + � (2.48) 

 

 Quando aplicamos as Equações 2.46, 2.47 e 2.48 ao esquema KS, chegamos ao 

LSDA. Para um sistema não-polarizado (ρα = ρβ) a aproximação é denominada LDA (Local 

Density Approximation). Podemos escrever o termo da energia total obtida a partir do LSDA 

conforme apresentado na Equação (2.49). 

 

 � =P� − 12��(+.)�(+�)|+. − +�| :+.:+� + 2./E ®34 u3[v
./E¯� °(��)G/E + z��G/E± :+

+ ��(+)Pq[�, ´]:+ − ��(+)�¦q(+):+ 

(2.49) 

 

 Por se tratar de um método computacionalmente barato, o LSDA serve de base para 

estudos iniciais em sistemas com poucas referências na literatura ou para sistemas com um 

grande número de átomos. Os cálculos de otimização de geometrias e de frequências 

harmônicas vibracionais foram efetuados neste trabalho segundo a metodologia DFT. 

 

 

2.3.2. Cálculo de propriedades termodinâmicas 

 

 

 A obtenção de propriedades termodinâmicas a partir dos cálculos computacionais 

traduz-se em umas das principais aplicações da teoria na busca por comparações com valores 

experimentais. Neste sentido, a termodinâmica estatística surge como uma ferramenta de 

grande potencial na aplicação ao modelo do gás ideal implementado no pacote computacional 

Gaussian03 (FRISCH et al., 2004) utilizados nos cálculos quânticos apresentados neste 

trabalho. Além da aproximação do gás ideal, desconsideram-se os estados eletrônicos 

excitados, fato que torna os cálculos menos apurados, mas que não leva a resultados ruins na 

maioria dos casos. 

 As propriedades termodinâmicas derivam basicamente das Equações 2.50, 2.51 e 2.52. 
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 � = ( uln(Q@Q
Q	Q�|) + H u5 ln Q5H v²v (2.50) 

   

 � = (H� u5 ln Q5H v² (2.51) 

   

 &² = u5�5Hv,,² (2.52) 

  

 A entropia (S), a energia térmica interna (E) e a capacidade calorífica a volume 

constante (CV) servem de base para obtenção das demais propriedades de interesse. Estas 

encontram-se atreladas às funções de partição translacional, eletrônica, rotacional e 

vibracional. A obtenção das mesmas se dá por meio das Equações 2.53, 2.54, 2.55 e 2.56. 

 

 Q@ = u2[�$yHℎ� vE/� $yH�  (2.53) 

   

 Q
 = ¸'|}¹º/r»¼ + ¸.|}¹½/r»¼ + ¸�|}¹�/r»¼ +⋯ ≈ ¸' (2.54) 

   

 Q	 = [./�L	 À HE/�
zΘ	,¦Θ	,ÂΘ	,Ã�./�Ä (2.55) 

   

 QR =Å |}ÆÇ,È/�¼1 − |}ÆÇ,È/¼§
 (2.56) 

  

Estas funções de partição encontram-se implementadas no pacote computacional e são 

utilizadas para a obtenção dos parâmetros termodinâmicos anteriormente apresentados 

(Equações 2.50, 2.51 e 2.52). Algumas delas se configuram em aproximações, as quais são 

utilizadas visando a diminuição dos custos computacionais. Como exemplo disso, podemos 

citar a aproximação efetuada na Equação 2.54; a mesma assume que a primeira energia de 

excitação eletrônica (É.) é muito maior que o termo $yH, o que leva à desconsideração dos 

termos superiores a É.. Para a função de partição rotacional, também existem situações 

específicas relativas ao número de átomos do sistema e à geometria do mesmo (linear ou não-

linear) (OCHTERSKI, 2000). As contribuições translacionais, eletrônicas, rotacionais e 
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vibracionais para entropia, energia térmica interna e capacidade calorífica a volume constante 

encontram-se nas equações dispostas na Tabela 7. 

 

Tabela 7. Equações para o cálculo da entropia, energia térmica interna e capacidade calorífica 

a volume constante, obtidas através das funções de partição. 

 
Entropia 

(S) 

Energia térmica 

interna (E) 

Capacidade calorífica a 

volume constante 

(CV) 

Translacional ( uln Q@ + 1 + 32v 
32(H 

32( 

Eletrônico ((ln Q
) 0 0 

Rotacional ( uln Q@ + 32v 
32(H 

32( 

Vibracional 

(u ΘR,r/H|ÆÇ,Ê/¼ − 1§
− lnz1 − |ÆÇ,Ê/¼�v 

(ΘR,r u12§
+ 1|ÆÇ,Ê/¼ − 1v 

(|ÆÇ,Ê/¼ u ΘR,r/H|ÆÇ,Ê/¼ − 1v§

 

 Nos termos vibracionais, nota-se a presença do índice K, relativo a cada um dos 3N-6 

modos vibracionais possíveis (para moléculas não-lineares, onde N = número de átomos). 

Como se pode notar, as propriedades relativas a esta contribuição levam em conta todos os 

modos vibracionais, como fica explícito nos somatórios em relação a K apresentados na 

Tabela 7. 

 Considerando todas as contribuições das funções de partição utilizadas, chegamos aos 

valores totais para a entropia, energia térmica total e capacidade calorífica a volume 

constante: 

 

 �@A@�< = �@ + �
 + �	 + �R (2.57) 

   

 �@A@�< = �@ + �
 + �	 + �R (2.58) 

   

 &²,@A@�< = &².@ + &²,
 + &²,	 + &²,R (2.59) 
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 Os valores obtidos através das Equações 2.57, 2.58 e 2.59 são apresentados nos 

arquivos output dos cálculos de frequências harmônicas vibracionais. A partir dos mesmos e 

de duas relações básicas (Equações 2.60 e 2.61) torna-se possível a determinação das 

grandezas entalpia (H) e energia livre de Gibbs (G). A primeira é obtida na forma de uma 

correção efetuada sobre a energia total (Etotal). Já a segunda deriva desta grandeza corrigida e 

da entropia total (Stotal). 

 

 �qA		 = �@A@�< + $yH (2.60) 

   

 pqA		 = �qA		 + H�@A@�< (2.61) 

  

 A determinação de propriedades inerentes à reações químicas pode se dar por meio da 

análise das correções de entalpia e energia livre de Gibbs para reagentes e produtos. Os 

cálculos de frequências harmônicas vibracionais fornecem a soma das entalpias e energias de 

Gibbs com a energia eletrônica do sistema (PA). Implementando estes valores nas Equações 

2.62 e 2.63, chegamos à entalpia e energia livre de Gibbs padrão de reação (298,15K). 

 

 Δ	�A =(PA + �qA		) 	A?h@Af −(PA + �qA		)	
��
>@
f (2.62) 

   

 Δ	pA =(PA + pqA		) 	A?h@Af −(PA + pqA		)	
��
>@
f (2.63) 

 

 

2.3.3. Cálculo de propriedades vibracionais 

 

 

 A rotina de obtenção de dados relativos a propriedades vibracionais de sistemas 

químicos por via teórica, passa pela otimização das geometrias – capaz de fornecer o mínimo 

da derivada da energia em relação às coordenadas atômicas – seguida do cálculo de 

frequências harmônicas vibracionais – efetuado sobre a estrutura otimizada segundo o mesmo 

nível de teoria empregado e mesmas funções de base utilizadas no primeiro processo. O 

pacote computacional Gaussian03 (FRISCH et al., 2004) obtém a partir deste cálculo algumas 

propriedades importantes para o estabelecimento das propriedade vibracionais. A massa 



69 

 

reduzida (µ), as constantes de força (k), as frequências harmônicas (f) e os deslocamentos 

cartesianos (lcart) são algumas delas (OCHTERSKI, 1999). 

 A determinação das constantes de força – tal qual as dos sistemas massa-mola regidas 

pela Lei de Hooke – que agem sobre cada par atômico (ij) se configura no primeiro passo a 

ser realizado. O cálculo da segunda derivada do potencial harmônico, V, com relação aos 

deslocamentos atômicos (ξ) determinados em coordenadas cartesianas sobre as posições de 

equilíbrio dos átomos ocorre de acordo com a Equação 2.64. 

 

 w2�Ì¼,�� = ] 5�65Z�5Z�^ (2.64) 

 

 Como se pode perceber a expressão acima se relaciona a uma matriz 3" × 3" (com N 

equivalente ao número de átomos) denominada matriz Hessiana, na qual os elementos 

correspondem às constantes de força (k). Uma conversão dos valores das constantes de força 

em novos valores ponderados pelas massas atômicas pode ser realizada dando origem a uma 

nova matriz denominada MWC (Mass Weighted Cartesian Coordinates): 

 

 w3³2,�� = w2�Ì¼,��Î���� = ] 5�65Z�5Z�^ (2.65) 

 

 O processo de diagonalização de w3³2,�� gera 3N autovetores e 3N autovalores. Os 

autovetores relativos a modos normais são desconsiderados a priori, sendo calculados 

somente após a separação dos modos normais relativos à rotação e à translação. Os 

autovalores, por sua vez, fornecem as frequências fundamentais para a molécula que podem 

ser reais ou imaginárias, sendo estas últimas, em geral, caracterizadas como pontos de sela de 

energia. 

 Outro passo importante consiste na obtenção dos momentos e produtos de inércia. 

Para a determinação dos mesmos faz-se necessário transladar o centro de massa do sistema, 

levando em consideração, para isso, a posição de cada átomo. O centro de massa é dado por: 

 

 (2�3 = ∑ ��+��∑ ���  (2.66) 
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 A partir dos deslocamentos estabelecidos para cada átomo a partir do centro de massa 

torna-se possível a construção de uma matriz I capaz de fornecer os dados sobre momentos e 

produtos de inércia para cada átomo α. A diagonalização da matriz I gera os autovalores – 

momentos principais de inércia – e uma matriz X contendo os autotovetores de I. Estes são 

usados para a definição dos vetores para a translação e rotação infinitesimais. A obtenção 

destes passa pela formulação de 3 vetores D de tamanho 3N que apontam a translação 

molecular e de outros 3 vetores D que se relacionam com a rotação molecular. Os 3" − 6 

modos restantes se dedicam à vibração molecular (no caso de moléculas não lineares). 

 Os vetores D apontam novas coordenadas internas. Entretanto os modos vibracionais 

calculados por meio da Equação 2.65 apresentam-se em coordenadas MWC. Para corrigir 

esse problema e transformar os modos vibracionais (Nvib) em coordenadas internas (INT), 

procedemos de acordo com a Equação 2.67. 

 

 wÏ,¼ = )Ðw3³2) (2.67) 

 

 Uma submatriz de wÏ,¼ é formada por "R�Ñ × "R�Ñ que contém as constantes de força 

em coordenadas internas. Diagonalizando-a, chegamos a "R�Ñ autovalores (Ò� = 4[Ó��) e "R�Ñ 

autovetores. A obtenção dos autovalores pode ser dada pelo auxílio da matriz transformação 

L. A matriz diagonal Λ contém todos os autovalores Ò�. 
 

 Λ = ÕÐwÏ,¼Õ (2.68) 

 

 Possuindo os valores de cada comprimento de onda (Ö�) associado ao modo 

vibracional i, podemos determinar o número de onda (em cm-1) a partir da Equação 2.69. 

 

 Ó̅� = * Ò�4[�Ø� (2.69) 

  

Nesta, c corresponde à velocidade da luz no vácuo; e Ó̅� diz respeito ao número de 

onda associado ao modo vibracional. Estes valores calculados podem ser complexos, desde 

que Ò� seja negativo. 

Além destes valores, o pacote computacional também fornece os dados relativos à 

massa reduzida, constantes de força e deslocamentos cartesianos para cada modo vibracional 
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de acordo com as Equações 2.70, 2.71 e 2.72. Os mesmos integram as ferramentas capazes de 

elucidar as intensidades infravermelho e Raman, utilizadas neste trabalho. 

 

 k� = ÀÙ2�Ì¼,r,��E,
r

Ä
}.

 (2.70) 

   

 $� = 4[�Ó̅��k� (2.71) 

   

 Ù2�Ì¼ =])r,�Õ�,�Î�� ^
E,
�

 (2.72) 

 

 Nestas equações temos que lCART corresponde ao vetor coluna que compreende os 

modos normais em coordenadas cartesianas; D e L são matrizes de transformação; e mj diz 

respeito às massas atômicas dos átomos. 

 

 

2.4. Espectros teóricos na região do infravermelho e Raman 
 

 

 A espectroscopia consiste em um método eficaz para o esclarecimento de estruturas 

moleculares desconhecidas. Neste sentido, os estudos envolvendo a interação da radiação 

eletromagnética na região do infravermelho com a matéria merecem destaque, haja vista a 

viabilidade e os bons resultados gerados pelo referido método. Nesta região espectral, as 

transições entre níveis vibracionais do sistema molecular merecem destaque e são alvo das 

técnicas de espectroscopia infravermelho e Raman. Embora se dediquem às vibrações 

moleculares, ambas as técnicas apresentam diferenças significantes e, por isso, podem ser 

entendidas como técnicas complementares para a resolução estrutural de um dado sistema. 

Enquanto a espectroscopia no infravermelho se baseia na absorção de uma radiação de 

frequência ν por parte do sistema molecular, a espectroscopia Raman leva em consideração a 

frequência ν’ do fóton espalhado pelo material de estudo, após a incidência de um fóton de 

frequência ν. Computacionalmente, a rotina para o cálculo das frequências vibracionais 

encontra-se bem implementada, conforme apresentado na seção anterior. 
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 Os 3" − 6 modos de vibração são disponibilizados teoricamente junto de suas 

intensidades que possuem íntimo vínculo com os elementos da matriz representada pela 

Equação 2.72. Através desta, a obtenção das intensidades infravermelho e Raman se dá, 

computacionalmente, segundo as Equações 2.73 e 2.74, respectivamente (POREZAG & 

PEDERSON, 1996). 

 

 Ú�ÏÌ = Û[3Ø « :k�:Ù2�Ì¼«
�
 (2.73) 

   

 ÚÌ�3�, = 45 u :{:Ù2�Ì¼v
� + 7u :Þ:Ù2�Ì¼v

�
 (2.74) 

 

Nestas, Û é um parâmetro de densidade; c é a velocidade da luz no vácuo; k�é o 

momento de dipólo elétrico do sistema para o modo normal i e; α e β são os termos de 

polarizabilidade advindos da expansão do momento de dipolo elétrico em uma série de 

Taylor. 

Diferentemente dos espectros experimentais, não existe um perfil de curva associado 

ao espectro teórico de uma espécie química. Entretanto, um ajuste matemático permite 

transformar um conjunto de linhas (valores teóricos) em uma curva ajustada que permita uma 

comparação com os espectros experimentais. O programa SIMULAT2 (DOS SANTOS et al., 

1999) se utiliza de uma função do tipo Lorentziana (Equação 2.75) para ajustar as 

intensidades e suas respectivas frequências na forma de uma curva que descreva o espectro da 

estrutura de interesse.  

 

 s(Ó) = ¢ln uÚ'Ú v£ = �Ù  ®s� 2¸�[ 14(Ó − Ó�)� + ¸��¯
E>}b
�-.

 (2.75) 

 

 Nesta equação, a absorbância ajustada, s(Ó), para a frequência ajustada (Ó) se 

relaciona com as intensidades de luz incidente e transmitida, respectivamente. De maneira 

análoga, a concentração da amostra, n (mol/cm3); o caminho óptico, l (cm); a intensidade do 

modo de vibração, Ai (cm.mol-1) e sua respectiva frequência, Ó� (cm-1); e a largura do ajuste da 

banda à meia altura, ¸�, contribuem para a determinação do ajuste do perfil espectral. Os 
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únicos parâmetros a serem inseridos para a elaboração do ajuste são n, l, ¸� e a região 

espectral a ser contemplada. 

 Neste trabalho os espectros infravermelho e Raman obtidos teoricamente receberam o 

tratamento de ajuste descrito acima. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

3.1. Otimização de um protocolo de dinâmica molecular clássica para sistemas de 

inclusão envolvendo triglicerídeos e alfa-ciclodextrina 

 

 

3.1.1. Modelo Proposto 
 

 

 Um dos objetivos propostos neste trabalho se volta para o estudo da possível ação 

catalítica de ciclodextrinas (CD) no processo de transesterificação de triglicerídeos (TG) 

produzindo ésteres de ácidos graxos (EAG), componentes principais do biodiesel comercial. 

Tal proposta se fundamenta no largo histórico de aplicações de CD como miméticos de 

enzimas (BRESLOW, 1970, 1996, 1998; VILLALONGA et al., 2007) e na semelhança 

estrutural entre o sítio ativo da enzima lipase (AL-ZUHAIR et al., 2007) e a face secundária 

das CD. 

No entanto, a ausência de estudos envolvendo sistemas constituídos por TG e CD faz 

com que uma análise mais apurada da interação entre tais moléculas se apresente como uma 

etapa inicial imprescindível para a continuidade das investigações teóricas. Neste sentido, 

uma evidência química empírica foi utilizada para a constituição de um modelo inicial: o 

caráter hidrofóbico dos TG. Esta evidência vai ao encontro da propriedade das CD de receber 

moléculas com tal caráter em sua cavidade formando complexos de inclusão. Os TG 

apresentam uma estrutura baseada no glicerol, na qual os átomos de hidrogênio das hidroxilas 

alcoólicas encontram-se substituídos por radicais R carboxilatos derivados de ácidos graxos, 

responsáveis pelo caráter hidrofóbico verificado (GERIS et al., 2007; SCHUCHARDT et al., 

1998) (Figura 13). 

Na busca por uma metodologia adequada para o estudo de um sistema com grande 

quantidade de átomos, a dinâmica molecular clássica (DM) mostrou-se uma ferramenta 

adequada para tal intento, conforme os argumentos já enunciados na seção 2.2 deste trabalho 

e referências da literatura para trabalhos com CD (LIPKOWITZ, 1998). Entretanto, por não 

haver parâmetros de estudo para tal sistema na literatura, um planejamento de experimentos 

se faz necessário para a busca de um protocolo de DM adequado para a simulação 

computacional. O estabelecimento deste estudo para diversos TG se tornaria inviável, uma 
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 A simulação de DM utilizada para o estudo deste sistema apresenta alguns detalhes 

que merecem destaque. Um dos principais se relaciona ao protocolo de aquecimento utilizado, 

o qual pode influenciar de forma negativa na concepção das estruturas de equilíbrio e, 

conseqüentemente, na estabilidade das espécies inclusas.  

Neste sentido, o estudo dos parâmetros da simulação computacional na fase de 

aquecimento se torna necessário visando a obtenção de um protocolo de DM que forneça 

estruturas de partida adequadas para a análise físico-química da estabilidade dos complexos 

de inclusão considerados. Basicamente, quatro variáveis devem ser analisadas no protocolo de 

aquecimento utilizado: a rampa de aquecimento (W) – relativa aos intervalos de aquecimento 

a que são submetidos os sistemas na DM; influi diretamente na estabilidade dos complexos de 

inclusão, uma vez que mudanças muito abruptas na temperatura podem levar ao colapso do 

sistema –, o tempo de equilíbrio (E) – relativo ao tempo em que as estruturas são deixadas sob 

ação de uma dada temperatura durante o processo de aquecimento na DM; podem contribuir 

para a estabilização do sistema de inclusão –, o passo da dinâmica (S) – parâmetro 

matemático relativo à integração numérica entre dois instantes consecutivos no processo de 

DM – e a constante dielétrica do meio (C) – a qual define o meio solvente dentro do 

formalismo dos modelos contínuos. Para avaliar o efeito que cada variável atribui ao sistema 

de maneira sistemática e multivariada, o uso de uma ferramenta quimiométrica, mostra-se 

atrativo. Sendo assim, o emprego de planejamento de experimentos torna-se extremamente 

interessante para o estudo criterioso com o intuito de estabelecer um protocolo de DM que 

possibilite considerar, com propriedade, sistemas de inclusão envolvendo TG e CD. Tal 

intento apresenta ainda maior apelo, uma vez que estudos detalhados de DM envolvendo a 

análise dos referidos parâmetros envolvidos no processo de aquecimento apresentam grandes 

lacunas a serem preenchidas na literatura. 

Dentro deste contexto foram implementados 25 diferentes protocolos de DM 

criteriosamente planejados através de um planejamento Box-Behnken 34 (FERREIRA, S. et 

al., 2007a, 2007b). Segundo esta metodologia, as quatro variáveis anteriormente citadas (W, 

E, S e C) foram consideradas em três diferentes níveis (valores) assinalados como alto (+1), 

médio (0) e baixo (-1) (Tabela 8). A escolha dos valores dos níveis para as variáveis se deu 

com base no trabalho de Bonnet e colaboradores (BONNET et al., 2001) para DM clássicas 

de dímeros de α, β e γ-CD. Neste, a rampa de aquecimento (W), o tempo de equilíbrio (E), a 

constante dielétrica (C) e o passo da DM (S) utilizados respeitam a gradação aqui 

representada pelo nível baixo destas variáveis (-1). Na notação utilizada, o protocolo de 

Bonnet e colaboradores é representado de acordo com os níveis (-1/-1/-1/-1).
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Tabela 8. Valores trabalhados para as variáveis envolvidas nas DM nos três níveis (-1, 0 e 1) e os respectivos protocolos de DM analisados nos 

ensaios teóricos envolvendo estes níveis para as variáveis consideradas neste estudo (W, E, S, C). 

 

Variable Low Level (-1) Medium Level (0) High Level (+1) 
W/(K)a 5/50/100/150/200/250 5/20/35/50/100/150/200/250 5/25/50/75/100/125/150/175/200/225/250/275 
E/(ps) 100 200 400 
S/(fs) 1,0 1,5 2,0 
C 1 36 80 

Essay W E S C Essay W E S C 
1 -1 -1 0 0 15 0 1 -1 0 
2 1 -1 0 0 16 0 -1 1 0 
3 -1 1 0 0 17 0 1 1 0 
4 1 1 0 0 18 0 0 0 0 
5 0 0 -1 -1 19 -1 0 -1 0 
6 0 0 1 -1 20 1 0 -1 0 
7 0 0 -1 1 21 -1 0 1 0 
8 0 0 1 1 22 1 0 1 0 
9 0 0 0 0 23 0 -1 0 -1 
10 -1 0 0 -1 24 0 1 0 -1 
11 1 0 0 -1 25 0 -1 0 1 
12 -1 0 0 1 26 0 1 0 1 
13 1 0 0 1 27 0 0 0 0 
14 0 -1 -1 0      

aOs valores assinalados representam as temperaturas (em K) atingidas durante o processo de aquecimento. 

*Protocolo de referência (BONNET et al., 2001): W = -1, E = -1, S = -1, C = -1. 
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 Os três complexos de inclusão estudados foram submetidos a DM clássicas de 1.000 

ps a 298,15 K (correspondente à fase de análise das médias). O tempo da fase de aquecimento 

foi variável de acordo com o protocolo de DM utilizado. As DM foram efetuadas no software 

MacroModel (MOHAMADI et al., 1990) utilizando o campo de força AMBER* (CORNELL 

et al., 1995; WEINER et al., 1984). Cada complexo de inclusão foi testado com os 27 

protocolos de DM (Tabela 8), os quais se pautam pela diferenciação dos valores das quatro 

variáveis básicas já citadas anteriormente. 

 A intenção desta análise do protocolo de aquecimento reside na busca por um conjunto 

de parâmetros que proporcione a estabilidade dos complexos de inclusão por um maior 

tempo. Neste contexto, a definição do instante de desinclusão e de um parâmetro que 

estabeleça uma relação entre os protocolos com diferentes durações se configura em um passo 

importante para o prosseguimento da análise dos sistemas apresentados. Para tanto, uma 

variável foi implantada visando relacionar o instante de desinclusão e o tempo total de DM 

(ambos em ps) em termos percentuais, conforme a Equação 3.1: 

 

 !H% = /?
f�>q/@A@�< × 100% (3.1) 

 

 O fator temporal (FT%), no entanto, depende de uma definição complexa que se 

relaciona com o instante de desinclusão. A Figura 15 apresenta duas grandezas de importância 

para a definição de /?
f�>q: a energia potencial do sistema e a distância entre uma hidroxila 

secundária da α-CD e a carbonila da cadeia triglicerídica incluída. A primeira sofre uma 

gradativa diminuição de seu valor com a desinclusão do sistema em virtude do afastamento 

das estruturas rumo ao infinito. A última, em contrapartida, sofre um aumento substancial do 

valor, reportando o afastamento das estruturas consideradas. 

 A importância da definição de uma resposta (valor numérico aferido) na forma de uma 

grandeza genérica e de fácil entendimento, como o FT%, é fundamental para aplicação dos 

métodos quimiométricos. A partir da determinação dos valores de FT% para os três sistemas 

trabalhados de acordo com os 25 diferentes protocolos apontados conforme o planejamento 

Box-Behnken, torna-se possível a aferição dos efeitos relativos a cada variável investigadas, 

bem como do efeito de interação entre as mesmas, no valor de FT% determinado para cada 

protocolo estudado. Esta fase, na realidade, apresenta-se como uma das principais de um 

planejamento de experimentos, uma vez que permite uma análise primária das variáveis 

estudadas, possibilitando o melhoramento do modelo final, em função dos efeitos aferidos. O 



79 

 

cálculo destes efeitos para o planejamento Box-Benhken se dá por meio dos estimadores 

calculados de acordo com o modelo de ajuste (Equação 3.2). Os valores dos efeitos 

correspondem ao dobro do valor encontrado para o respectivo estimador em 3.2. 

Nesta equação, o fator k equivale a p
n-1 – onde p equivale ao número de níveis 

considerados e n se relaciona ao número de variáveis analisadas –, exceto para o cálculo da 

média geral, onde o fator k é igual a pn (FERREIRA, S. et al., 2007a).  

 

 

Figura 15. Curvas referentes à energia potencial e distância entre grupos da α-CD e do TLG 

para o ensaio 5, evidenciando o instante de desinclusão. 

 

 A análise das respostas em termos de FT% juntamente com os protocolos utilizados, 

permite ainda a construção de um modelo matemático descritivo que defina a dependência 

dos valores de FT% com relação às variáveis analisadas. Em termos gerais, torna-se possível 

o ajuste de um modelo quadrático incompleto contendo nove coeficientes lineares (βn) nos 

parâmetros, conforme descrito pela Equação 3.2. Cada βn corresponde ao coeficiente relativo 

ao parâmetro Xn, onde n equivale à variável analisada ou à combinação das mesmas. 

 

 �à = Þá' +Þá�â�
r
�-.

+Þá��â��
r
�-.

+Þá��â�â���
+ +� (3.2) 



80 

 

 

 

Tabela 9. Níveis estabelecidos para as variáveis e interação das mesmas conforme requerido 

na matriz X. As interações de variáveis correspondem, matematicamente, ao produto dos 

níveis das mesmas para cada ensaio. 

 

Ensaio Média W E S C WE WS WC ES EC SC W2 E2 S2 C2 

1 1 -1 -1 0 0 1 0 0 0 0 0 1 1 0 0 

2 1 1 -1 0 0 -1 0 0 0 0 0 1 1 0 0 

3 1 -1 1 0 0 -1 0 0 0 0 0 1 1 0 0 

4 1 1 1 0 0 1 0 0 0 0 0 1 1 0 0 

5 1 0 0 -1 -1 0 0 0 0 0 1 0 0 1 1 

6 1 0 0 1 -1 0 0 0 0 0 -1 0 0 1 1 

7 1 0 0 -1 1 0 0 0 0 0 -1 0 0 1 1 

8 1 0 0 1 1 0 0 0 0 0 1 0 0 1 1 

9 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

10 1 -1 0 0 -1 0 0 1 0 0 0 1 0 0 1 

11 1 1 0 0 -1 0 0 -1 0 0 0 1 0 0 1 

12 1 -1 0 0 1 0 0 -1 0 0 0 1 0 0 1 

13 1 1 0 0 1 0 0 1 0 0 0 1 0 0 1 

14 1 0 -1 -1 0 0 0 0 1 0 0 0 1 1 0 

15 1 0 1 -1 0 0 0 0 -1 0 0 0 1 1 0 

16 1 0 -1 1 0 0 0 0 -1 0 0 0 1 1 0 

17 1 0 1 1 0 0 0 0 1 0 0 0 1 1 0 

18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

19 1 -1 0 -1 0 0 1 0 0 0 0 1 0 1 0 

20 1 1 0 -1 0 0 -1 0 0 0 0 1 0 1 0 

21 1 -1 0 1 0 0 -1 0 0 0 0 1 0 1 0 

22 1 1 0 1 0 0 1 0 0 0 0 1 0 1 0 

23 1 0 -1 0 -1 0 0 0 0 1 0 0 1 0 1 

24 1 0 1 0 -1 0 0 0 0 -1 0 0 1 0 1 

25 1 0 -1 0 1 0 0 0 0 -1 0 0 1 0 1 

26 1 0 1 0 1 0 0 0 0 1 0 0 1 0 1 

27 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
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 Observamos que os estimadores apresentados na Equação 3.2 trazem informações 

tanto dos efeitos das variáveis sozinhas, quanto das interações existentes entre as mesmas. A 

determinação dos termos da equação utilizada para o ajuste da superfície de resposta se dá por 

meio do método dos mínimos quadrados empregado em sua forma matricial. Na Equação 3.3 

o valor b calculado corresponde a um vetor que apresenta todos os valores de βn para a 

Equação 3.2; 

 

 ã = (ä¼. ä)}.. (ä¼. å) (3.3) 

 

Os estimadores calculados da Equação 3.2, todavia, merecem um tratamento 

criterioso. Eles devem ser primeiramente tratados via Análise de Variância visando a 

verificação da validade do ajuste quadrático efetuado (PIMENTEL & DE BARROS NETO, 

1996). Estes parâmetros de validação estatística servem de base para o cálculo de três valores 

que devem ser considerados para a validação do modelo ajustado: o valor do teste-F calculado 

para a falta de ajuste (Ffaj), o valor do teste-F calculado para a regressão (Freg) e o valor da 

variação percentual explicada pelo modelo (R2). Quanto mais próximo de 1 for o valor de R2 

calculado, mais bem descrita se dá a variação em Y (FT%) e, portanto, melhor o modelo 

ajustado. Os outros parâmetros (Ffaj e Freg) relacionam-se com o teste F, o qual se encontra 

associado a determinados graus de liberdade para as diferentes fontes consideradas na análise 

de variância. Neste ponto, torna-se necessária a comparação dos valores calculados de F 

frente aos valores associados à distribuição F (DE BARROS NETO et al., 2007). O 

parâmetro Ffaj calculado deve ser menor que o valor de F tabelado para que o modelo ajustado 

não possua evidências estatísticas de falta de ajuste. Em contrapartida, quanto maior o valor 

de Freg frente ao valor F tabelado, mais significativa é a regressão. O teste de Shapiro-Wilk 

(SW) também funciona como um bom parâmetro para a validação do modelo. O mesmo visa 

verificar a normalidade dos resíduos (diferença entre FT%calc e FT%obs) apontando a 

evidência de validade do modelo nos casos onde o valor de SWcalc > SWtab. 
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3.1.2. Análise estatística 

 

 

 Os resultados de FT% obtidos para os três sistemas estudados apresentam-se na Tabela 

10. Para aqueles sistemas envolvendo mais de uma α-CD, observamos que existem valores de 

FT% associados a cada um dos processos de desinclusão possíveis. Tais valores foram 

estabelecidos com base na análise das estruturas geradas pela DM observando o instante do 

colapso dos sistemas de inclusão, conforme apresentado na Figura 15. 

 

 

Tabela 10. Valores de FT% calculados via DM para os sistemas de inclusão TLG@1.α-CD, 

TLG@2.α-CD, TLG@3.α-CD. 

Ensaio 

(ps)* 

TLG@1.α-CD TLG@2.α-CD TLG@3.α-CD 

FT% 1º FT% 2º FT% 1º FT% 2º FT% 3º FT% 

1 (1.660) 51,81 27,35 54,28 34,04 39,70 51,26 
2 (2.320) 50,95 52,89 72,54 45,99 52,93 100,0 
3 (3.550) 60,42 60,28 100,0 60,00 69,46 77,55 
4 (6.100) 76,76 67,57 79,80 70,80 75,46 82,16 
5 (3.000) 100,0 73,07 93,33 59,00 100,0 100,0 
6 (3.000) 100,0 70,33 87,47 59,67 82,93 100,0 
7 (3.000) 69,13 59,00 65,67 65,20 65,40 66,53 
8 (3.000) 58,67 59,00 60,33 58,83 60,80 75,00 
9 (3.000) 63,07 82,70 90,20 60,13 62,53 68,23 

10 (2.500) 100,0 57,52 81,48 55,84 72,28 100,0 
11 (4.000) 100,0 63,25 86,95 71,35 77,37 79,03 
12 (2.500) 55,36 51,20 62,88 51,60 56,64 64,00 
13 (4.000) 57,80 66,60 75,87 69,25 72,40 75,60 
14 (1.880) 94,84 52,61 57,50 46,28 47,71 51,59 
15 (4.400) 79,82 58,29 68,45 54,59 58,98 58,98 
16 (1.880) 88,35 56,70 70,69 47,98 66,33 67,87 
17 (4.400) 68,45 67,25 75,54 60,98 70,54 80,57 
18 (3.000) 63,07 82,70 90,20 60,13 62,53 68,23 
19 (2.500) 63,76 51,00 54,80 62,68 63,16 66,68 
20 (4.000) 100,0 66,25 70,50 65,60 69,00 78,05 
21 (2.500) 100,0 46,64 86,36 50,20 62,96 100,0 
22 (4.000) 75,60 63,13 70,25 66,80 71,30 81,60 
23 (1.880) 100,0 78,35 84,31 41,38 47,71 100,0 
24 (4.400) 100,0 87,36 100,0 69,73 80,25 100,0 
25 (1.880) 37,82 52,98 55,16 37,02 45,26 64,31 
26 (4.400) 94,16 66,07 75,45 68,91 69,82 83,75 
27 (3.000) 63,07 82,70 90,20 60,13 62,53 68,23 

*Os tempos relativos às fases de aquecimento correspondem aos valores totais apresentados na tabela 

decrescidos de 1.000 ps, relativo à fase de análise das médias comum à todas DM efetuadas. 
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O primeiro passo da análise dos dados se deu pelo cálculo dos efeitos inerentes às 

quatro variáveis investigadas e às interações entre elas. Esse cálculo se processou levando em 

consideração todas as possíveis interações entre as variáveis analisadas. Os resultados 

reportados na Tabela 11 indicam os referidos resultados para os ensaios efetuados.  

 

Tabela 11. Efeitos calculados para as variáveis e interações das mesmas nos sistema de 

inclusão trabalhados baseado nos valores de TF% obtidos pela DM. 

Parâmetro 
TLG@1.α-CD TLG@2.α-CD TLG@3.α-CD 

FT% 1º FT% 2º FT% 1º FT% 2º FT% 3º FT% 

Média 63.1 82.7 90.2 60.1 62.5 68.2 
       

W 4.96 14.3 2.68 12.6 9.04 6.16 
E 9.31 14.3 17.5 22.1 20.8 8.00 
S -2.75 0.47 6.73 -1.48 1.77 13.9 
C -37.8 -12.5 -23.0 -1.03 -15.0 -25.0 
       

W2 3.07 -35.5 -15.4 1.43 1.60 12.0 
E2 5.80 -22.0 -15.9 -15.2 -13.0 2.57 
S2 29.6 -23.1 -24.1 -0.15 10.7 4.78 
C2 23.2 -7.74 -7.11 2.34 13.7 25.1 

       
WE 8.60 -9.12 -19.2 -0.58 -3.62 -22.1 
WS -30.3 0.62 -15.9 6.84 1.25 -14.9 
WC 1.22 4.84 3.76 1.07 5.34 16.3 
ES -2.44 2.44 -3.05 2.34 -3.53 2.66 
EC 28.2 2.04 2.30 1.77 -3.99 9.72 
SC -5.23 1.37 0.26 -3.52 6.24 4.24 

 

 

 Os efeitos das variáveis sobre os sistemas estudados correspondem à capacidade de 

mudança que o aumento ou diminuição dos níveis das mesmas pode exercer sobre o valor de 

FT% obtido. Sendo assim, efeitos positivos indicam que o aumento do nível da variável (ou 

combinação das mesmas) leva a um aumento da estabilidade dos sistemas de inclusão – 

maiores valores de FT%. Em contrapartida, valores de efeito negativos apontam para a 

diminuição da estabilidade do sistema – diminuição do valor de FT% – com o aumento do 

nível da referida variável. 

 Uma análise geral acerca dos efeitos individuais de cada variável para os sistemas 

trabalhados aponta efeitos positivos para as variáveis W (rampa de aquecimento) e E (tempo 

de equilíbrio), sendo o valor desta última, um pouco mais significativo. Os efeitos relativos a 
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estas variáveis apontam que o aumento do nível das mesmas promove uma maior estabilidade 

dos complexos de inclusão trabalhados. Em termos físicos isto indica que rampas de 

aquecimento com níveis de temperatura mais intercalados (nível alto de W) e maiores 

intervalos de equilíbrio (nível alto de E) entre processos de elevação de temperatura 

consecutivos, promovem uma maior estabilidade do sistema de inclusão. Em contrapartida, a 

variável C (constante dielétrica do meio) contribui negativamente para a estabilidade dos 

sistemas, o que se reflete na diminuição do valor de FT%. A variável S (passo da dinâmica) 

possui um comportamento singular, apresentando um efeito favorável à estabilidade dos 

sistemas (efeito positivo) para a maioria dos casos, exceto nas situações referentes à primeira 

desinclusão (1º FT%), para a qual verificamos valores negativos ou ligeiramente positivos. 

Nota-se, também, que a contribuição positiva para a manutenção do sistema de inclusão 

aumenta à medida que se aumentam as ordens da desinclusão (efeito 1º FT% < efeito 2º FT < 

efeito 3º FT). Tais efeitos relativos às variáveis isoladas refletem, tão somente, o 

comportamento geral das mesmas diante da resposta observada (FT%), em função da 

flutuação dos níveis inicialmente estipulados para cada variável. Vale salientar que os valores 

e as conclusões extraídas dos efeitos calculados possuem validade somente para o intervalo de 

níveis analisado; em situações diferentes tais efeitos podem se intensificar, se atenuar, ou até 

mesmo se inverter com relação ao sentido da contribuição (positivo ou negativo). 

As interações possíveis entre as variáveis trazem outro tipo de informação relevante 

para a análise dos protocolos de aquecimento; as possíveis relações de sinergismo ou 

antagonismo existente entre as variáveis analisadas. Os resultados apontam, em geral, 

interações pouco significativas entre as variáveis, com exceção das interações WE, WS, WC e 

EC. A primeira apresenta um comportamento interessante por apontar um efeito sinérgico 

(positivo) na interação das variáveis para o sistema contendo uma CD e valores negativos 

(antagônicos) para os demais processos de desinclusão, sendo que o módulo dos mesmos 

sofre um aumento de acordo com a ordem da desinclusão. Tal fato é interessante, uma vez 

que vai de encontro às tendências inicialmente expostas para os efeitos individuais das 

variáveis. Embora pareça contraditória, a interação entre as variáveis traz informações 

distintas daquelas passadas pelo efeito individual das mesmas e apontam qual o peso inerente 

à interação para a avaliação do valor de FT% calculado. A interação WS apresenta valores 

antagônicos ou muito pouco sinérgicos para os processos de desinclusão analisados, 

apontando que a combinação de tais variáveis não possui vinculação significativa no que 

tange à alteração no nível das mesmas para a estabilização do complexo de inclusão. A 

interação WC apresenta um efeito positivo, principalmente para o processo de desinclusão da 
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terceira CD no sistema TLG@3.α-CD. Para os outros sistemas o efeito positivo é pequeno 

(<6.0) e não apresenta um importante papel para a estabilidade do modelo. Já a interação EC 

possui um efeito sinérgico significativo apenas para o sistema TLG@1.α-CD, sendo para os 

demais sistemas, um efeito a ser desconsiderado. Os efeitos envolvendo parâmetros 

quadráticos (W2, E2, S2 e C2) se relacionam ao peso das variáveis na determinação dos valores 

máximos de FT%. Neste sentido, somente uma análise estatística relativa ao modelo 

matemático de ajuste é válida, já que não há um sentido físico diretamente associado aos 

efeitos mencionados. 

Os efeitos calculados nos fornecem informações iniciais sobre o comportamento do 

sistema em função dos níveis das variáveis analisados. Todavia, a análise de cada sistema 

levando em consideração os resultados de FT% encontrados, configura-se como uma etapa 

necessária para a tentativa de determinação de um modelo matemático ou de alguma 

evidencia física que descreva os protocolos adequados para o estabelecimento de DM que 

levem a sistemas de inclusão estáveis. Tal estabilidade, pois, apresenta-se atrelada a 

parâmetros físicos, bem como a parâmetros do protocolo, conforme evidenciado na discussão 

anterior. 

 Os três sistemas estudados foram então ajustados de acordo com o modelo apresentado 

na Equação 3.3. As equações ajustadas, bem como os parâmetros de validação dos modelos 

apresentam-se na Tabela 12. Nota-se que os valores de !	
�, (� e SW para os modelos 

TLG@1.α-CD e para a terceira desinclusão no modelo TLG@3.α-CD, apresentam resultados 

pouco significativos, o que não permite o uso de tal modelo preditivo para a inferência acerca 

do comportamento de tais sistemas. Na seção seguinte deste capítulo (3.1.3. Análise 

Estrutural) o modelo contendo um TG e uma α-CD será esclarecido à luz de outros 

parâmetros, contando com uma indicação inicial ditada pela análise dos dados efetuada. 
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Tabela 12. Modelos ajustados para os processos de desinclusão dos sistemas TLG@1.α-CD, 

TLG@2.α-CD e TLG@3.α-CD apontando os valores do teste F calculado para a regressão 

(Freg) e do coeficiente de correlação (R2). Em vermelho encontram-se aqueles parâmetros 

calculados que não apresentam significância, uma vez que possuem valor menor que o do erro 

associado. 

 

TLG@1.α-CD 

 Modelo ajustado !	
� (� SWa 

1a 

desinclusão 

Y = (63,1) + (2,48).W + (4,65).E – (1,37).S – 

(18,9).C + (1,54).W2 + (2,90).E2 + (14,8).S2 + 

(11,6).C2 

3,66 0,62 
0,929 

(0,085) 

TLG@2.α-CD 

 Modelo ajustado !	
�  (� SW 

1a 

desinclusão 

Y = (82,7) + (7,14).W + (7,16).E + (0,24).S – 

(6,25).C – (17,8).W2 – (11,0).E2 – (11,6).S2 – 

(3,87).C2 

11,92 0,84 
0,947 

(0,299) 

2a 

desinclusão 

Y = (90,2) + (1,34).W + (8,73).E + (3,37).S – 

(11,5).C – (7,70).W2 – (7,95).E2 – (12,1).S2 – 

(3,55).C2 

6,21 0,73 
0,952 

(0,358) 

TLG@3.α-CD 

 Modelo ajustado !	
�  (� SW 

1ª 

desinclusão 

Y = (60,1) + (6,29).W + (11,0).E –  (0,74).S – 

(0,51).C + (0,72).W2 – (7,59).E2 – (0,08).S2 + 

(1,17).C2 

14,20 0,86 
0.972 

(0.683) 

2a 

desinclusão 

Y = (62,5) + (4,52).W + (10,4).E + (0,88).S – 

(7,52).C + (0,80).W2 – (6,51).E2 + (5,36).S2 + 

(6,83).C2 

6,53 0,74 
0.900 

(0.190) 

3a 

desinclusão 

Y = (68,2) + (3,08).W + (4,00).E + (6,93).S – 

(12,5).C + (6,02).W2 + (1,28).E2 + (2,39).S2 + 

(12,6).C2 

3,23 0,59 
0.963 

(0.492) 

  aSW: Teste de Shapiro-Wilk (p-valor) 
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 Os modelos preditivos que contam com os melhores parâmetros legitimadores da 

regressão (desinclusões para os sistemas TLG@2.α-CD e TLG@3.α-CD) apontam um 

resultado já notado anteriormente. Os efeitos das variáveis E e C – apontados como 

satisfatórios – apresentam contribuições consideráveis nos modelos preditivos em questão. 

 Os sistemas constituídos por 1 TG e 2 α-CD foram analisados acerca das 2 possíveis 

desinclusões que poderiam ser sofridas durante a DM. Todos os ensaios efetuados levaram à 

desinclusão da primeira α-CD – possivelmente pela instabilidade gerada pela proximidade das 

CD quando inclusas nas cadeias do TG – e a resposta FT% para tais encontra-se disponível na 

Tabela 10. A partir dos valores de FT% observados (FT%obs) foram ajustados modelos para a 

primeira e segunda desinclusões que determinam os valores de FT% calculado (FT%calc) 

através dos níveis inicialmente estipulados para cada variável em cada ensaio, conforme a 

Tabela 8. Os valores de !	
�, (� e SW apresentam-se conforme o esperado para um modelo 

com validade estatística, o que corrobora para a definição dos melhores protocolos para este 

sistema. Para !	
� um valor calculado consideravelmente maior que o tabelado 

(!@�Ñ(æ,.æ),ç% = 2,51) atende as expectativas para um modelo de previsão. Já para (�, o valor 

próximo de 1 aponta uma boa correlação para o modelo. Nota-se que o !	
� diminui à metade 

do modelo da primeira desinclusão para o modelo ajustado para a segunda desinclusão, o que 

evidencia a perda de algumas informações físicas e estatísticas, em virtude do aumento da 

complexidade do sistema, fato que se reflete no ajuste matemático. Associado a estes 

parâmetros, o teste de Shapiro-Wilk (SW) implementado para os processos de desinclusão 

mostrou o mesmo; a distribuição normal verificada para os resíduos (diferença entre FT%calc e 

FT%obs) é uma indicação da validade do modelo matemático (p-valor > 0,05). 

Através dos modelos apontados para a primeira e segunda desinclusões, podem-se 

obter os valores esperados de FT% (FT%calc) para todos os protocolos elaborados nos 25 

diferentes ensaios (27 no total) efetuados. Os mesmos encontram-se relativamente próximos 

daqueles observados (FT%obs). Isto se comprova através da análise dos gráficos de correlação 

entre o FT%calc e o FT%obs para os processos de 1ª e 2ª desinclusões (Figura 16a e 16b, 

respectivamente). 
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(a) 

 
(b) 

 

Figura 16. Correlação entre os valores observado e calculado de FT% para a 1a (a) e 2a 

desinclusão (b) no sistema TLG@2α-CD. A linha vermelha nos gráficos corresponde a 

perfeita correlação entre FT%obs e FT%calc. 
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 Analisando os valores de FT% fornecidos pelos modelos para a primeira e segunda 

desinclusões (Figura 17), percebemos que existem dois protocolos que se destacam (ensaios 9 

e 24), fornecendo os maiores valores de FT% - complexos de inclusão estáveis por mais 

tempo. Os protocolos utilizados nestes ensaios também apresentam um alto valor de FT%obs, 

sendo que o protocolo correspondente ao ensaio 24 obteve maiores valores observados para os 

dois processos de desinclusão frente ao protocolo aplicado no ensaio 9. 

 

 

 

 
Figura 17. FT% calculado de acordo com o modelo obtido para o sistema TLG@2.α-CD. 

 

 

 O sistema portador de três CD e um TLG foi submetido à mesma análise efetuada 

acerca do sistema com duas CD. O modelo quadrático sem os termos cruzados foi novamente 

implementado, uma vez que o mesmo gerou os melhores parâmetros de ajuste possíveis, 

conforme apresentado na Tabela 12. Novamente verificou-se um decréscimo na qualidade do 

ajuste de acordo com a ordem da desinclusão analisada, sendo a primeira desinclusão aquela 

que aponta os melhores fatores de ajuste. Tal conclusão se torna mais inteligível a partir das 

análises dos desvios verificados entre os valores observados e calculados para FT% em uma 

análise de correlação de tais fatores para os três processos de desinclusão possíveis (Figura 

18a e 18b e 18c). 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 18. Correlação entre os valores observado e calculado de FT% para a 1a (a), 2a (b) e 3a 

desinclusão (c) no sistema TLG@3.α-CD. A linha vermelha nos gráficos corresponde a 

perfeita correlação entre FT%obs e FT%calc. 
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Os modelos propostos para os colapsos dos complexos de inclusão apontaram os 

protocolos dos ensaios 6, 11 e 24 como os mais adequados para a estabilidade dos sistemas 

contendo 3 α-CD (Figura 19).  

 

 

 

 
Figura 19. FT% calculado de acordo com o modelo obtido para o sistema TLG@3.α-CD. 

 

 

 A análise dos sistemas de inclusão com duas e três α-CD apontou quatro protocolos 

em destaque: 6, 9, 11 e 24. Para estes, os valores de FT%calc e FT%obs foram os maiores 

constatados. Considerando a análise inicial relativa aos efeitos das variáveis e combinação das 

mesmas, podemos sugerir que o protocolo 24 desponta como o mais adequado para o 

tratamento dos sistemas de inclusão. Este protocolo apresenta nível alto (+1) para a variável E 

e nível baixo (-1) para a variável C. Analisando os efeitos determinados para tais variáveis, 

verificou-se que o nível alto de E concorre para a estabilização do complexo de inclusão, uma 

vez que os efeitos calculados são positivos para todos os casos de desinclusão estudados (ver 

Tabela 11). Fisicamente o nível alto de E se relaciona a um maior tempo de estabilização do 

sistema simulado entre dois processos de aquecimento consecutivos, fato que é factível 

mediante os resultados descrito pela análise dos dados. O nível baixo da variável C atua no 

mesmo sentido, todavia o que se verifica são valores negativos dos efeitos da mesma (ver 
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Tabela 11). Além disso, o nível médio (0) para a variável W aponta a necessidade de um 

aquecimento brando no início da simulação, o que vai ao encontro do senso físico para que 

não haja o colapso do sistema mediante um aquecimento muito abrupto. Neste sentido, os 

protocolos utilizados nos ensaios 6, 9 e 11 se tornam menos atraentes para a aplicação em DM 

de sistemas de inclusão envolvendo TG e CD, uma vez que dados quimiométricos apontam a 

maior compatibilidade do protocolo exposto no ensaio 24 frente aos demais. 

 

 

3.1.3. Análise estrutural 

 

 

 Embora o intento inicial tenha sido utilizar somente a análise quimiométrica como 

base para a determinação de um protocolo de DM adequado para o tratamento de sistemas 

envolvendo TG e α-CD, a análise de parâmetros estruturais se mostrou necessária para o 

esclarecimento de algumas situações não esclarecidas pela quimiometria. Um caso claro diz 

respeito ao estudo do sistema TLG@1.α-CD. O modelo ajustado para a determinação dos 

valores de FT% a partir dos ensaios efetuados não se mostrou adequado devido a problemas 

com parâmetros de ajuste anteriormente apresentados (Tabela 12). Dessa forma, o uso de 

parâmetros tais como a energia de complexação (Ecomplexação) e o raio de rotação (Rg) surgem 

como possibilidades a serem aplicadas àqueles protocolos que promoveram valores de FT% = 

100%. A Tabela 10 aponta os protocolos 5, 6, 10, 11, 20, 21, 23 e 24 como aqueles capazes de 

manter o sistema formado por um TLG e uma α-CD inclusos até o fim da DM. 

 O cálculo das energias de complexação via DM se dá conforme a Equação 3.4. Esta 

grandeza, embora seja calculada com base em valores médios de energia, é capaz de fornecer 

informações concernentes à influência dos protocolos na estabilidade dos sistemas de 

inclusão. Na equação abaixo, Ecomplex se refere à energia potencial do complexo de inclusão; 

ECD corresponde à energia potencial da ciclodextrina e; ETG diz respeito à energia potencial do 

triglicerídeo. Estes valores de energia foram obtidos ao fim da DM. 

 

 �qA� <
¦�@�A> = �qA� <
¦ − �2~ − �¼x (3.4) 

 

Para os oito protocolos selecionados com relação ao sistema TLG@1.α-CD,  nota-se 

uma flutuação interessante para os valores de energia de complexação (Figura 20). Os ensaios 
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20 e 21 apresentaram baixa estabilidade frente aos demais que se encontram numa faixa bem 

definida de valores de energia. 

 

 

 

 
Figura 6. Energias de complexação obtidas para o sistema TLG@1.α-CD a partir de 

simulações de DM efetuadas para diferentes protocolos de aquecimento. Todos os ensaios 

resultaram em FT% = 100%. 

 

 Nesta faixa encontramos dois ensaios que apontaram uma maior estabilidade frente 

aos demais; 11 e 24. Entretanto, apontar tais sistemas como os mais estáveis não é adequado, 

uma vez que a flutuação nos valores das energias calculadas via DM é considerável, conforme 

já dito anteriormente. Dessa forma, somente a análise de outros fatores concorrerá para a 

determinação de uma resposta quanto ao protocolo mais adequado dentre os oito analisados. 

Neste sentido, outra ferramenta auxiliar eficaz para avaliação da estabilidade de tais 

complexos é a análise do raio de rotação (Rg) das estruturas trabalhadas (Equação 2.6). Por 

meio desta análise, a estabilidade estrutural fica evidente, uma vez que o parâmetro calculado 

relaciona a posição dos átomos constituintes do sistema em relação ao centro de massa do 

mesmo, sendo pois, adequado e sensível o bastante para a análise estrutural de complexos de 

inclusão. Na Figura 21, encontram-se os perfis de comportamento do raio de rotação para os 

oito ensaios anteriormente citados. Claramente nota-se um perfil destoante dos ensaios 20 e 



94 

 

21 em comparação com os demais. Aliando essa análise à evidência fornecida para a 

estabilidade dos complexos de inclusão estabelecidos nestes protocolos, pode-se dizer que, 

estruturalmente, os protocolos 20 e 21 são menos favoráveis à estabilidade dos complexos 

submetidos à DM que os demais. 

 

 

 

 
Figura 7. Perfil do raio de rotação para os principais ensaios aplicados ao sistema TLG@1.α-

CD durante a DM. Todos os ensaios resultaram em FT% = 100%. 

 

Os níveis atribuídos para os protocolos utilizados nos ensaios 20 e 21 apresentam 

diferenças apenas para as variáveis W e S, para os quais os níveis +1 e -1 apresentam-se 

alternados. É interessante notar que tais diferenças não levam a resultados distintos para a 

estabilidade dos complexos testados sob estes protocolos, uma vez que os efeitos destas 

variáveis possuem pouco peso para a estabilidade dos complexos. Os demais protocolos 

apresentam valores de energia de complexação e raio de rotação muito equivalentes, o que 

viabiliza o uso, em princípio, de qualquer um deles para o tratamento de sistemas envolvendo 

um TG e um α-CD. 

Neste sentido, a discussão relativa aos efeitos das variáveis na escolha do protocolo 

ideal é a mesma utilizada na análise quimiométrica para sistemas contando com duas e três α-

CD. Logo, o protocolo utilizado no ensaio 24, desponta como um dos mais adequados para a 
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aplicação em simulações de DM envolvendo os complexos de inclusão trabalhados. As 

análises quimiométricas e estruturais convergem para tal resultado. 

Resumindo as informações para os três sistemas de inclusão trabalhados, percebe-se 

que a variável C (constante dielétrica) no protocolo 24 apresentou o nível baixo (-1) como 

sendo o ótimo, indo de encontro ao senso físico. O efeito negativo da variável C desempanha 

um papel importante dentre as variáveis analisadas, sugerindo que a simulação de DM no 

vácuo (C = -1; ε = 1) produz complexos de inclusão mais estáveis ao fim da DM. No entanto, 

a implementação deste modelo contínuo não revela com propriedade o efeito do solvente na 

estabilidade dos complexos de inclusão, mesmo que a formação destes envolvendo CD seja 

favorecida, em meios com altos valores de constante dielétrica (C). O principal processo 

associado à estabilidade dos complexos de inclusão encontra-se diretamente ligado à 

contribuição entrópica associada ao aumento do grau de desordem do solvente em torno do 

substrato a ser incluído. Todavia, este processo não é contemplado pelo modelo contínuo de 

solvatação (NASCIMENTO JR., 2003; SZEJTLI, 1998), fato que corrobora com as 

conclusões apresentadas neste estudo, haja vista as limitações do modelo utilizado. 

 

 

3.2. Análise estrutural e de estabilidade de complexos de inclusão envolvendo 

triglicerídeos e alfa-ciclodextrinas 

 

 

3.2.1. Modelo Proposto 

 

 

 A análise quimiométrica apresentada na Seção 3.1 deste material possibilitou o 

esclarecimento acerca daqueles parâmetros envolvidos na DM que se adéquam ao tratamento 

de sistemas de inclusão envolvendo TG e α-CD. A referida etapa se mostrou importante para 

o tratamento inicial de um sistema até então desconhecido. Como principal resultado da 

análise quimiométrica, obtivemos um protocolo de aquecimento adequado (utilizado no 

ensaio 24) com os níveis 0, 1, 0 e -1, respectivamente para as variáveis W, E, S e C, 

anteriormente apresentadas e discutidas. Todavia, conforme discussão apresentada na seção 

anterior, o nível da variável C (constante dielétrica) pode ser modificado, uma vez que a 

análise fatorial fracionária não evidencia o real efeito exercido pela mesma na DM de 

sistemas de inclusão do tipo TG@α-CD. Dessa forma para a continuidade dos estudos 
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3.2.2. Análise estrutural 

 

 

 Os resultados qualitativos relativos à estabilidade dos modelos de complexos de 

inclusão trabalhados encontram-se apresentados na Tabela 14. Percebe-se claramente uma 

relação do tamanho da cadeia com a estabilidade dos complexos de inclusão para os modelos 

analisados. Sistemas com cadeias triglicerídicas curtas não apresentam grande estabilidade 

mediante as condições de simulação empregadas. No caso, o uso de um modelo contínuo de 

solvente para água (ε ≈ 80) aliado a uma curta porção hidrofóbica do TG pode ter contribuído 

para o colapso dos sistemas de inclusão, uma vez que as interações hidrofóbicas se tornam 

pequenas mediante a interação do meio solvente (expresso pelo vetor de polarização �KI) com 

as porções polares dos TG de cadeias curtas. Para todos os tipos de inclusão analisados, os 

sistemas constituídos pelo TG de maior cadeia (TLG – 12:0) apresentaram maior estabilidade 

relativa. Isto leva a uma possível evidência de que sistemas de inclusão formados entre TG 

derivados de óleos vegetais (que em geral, possuem cadeias longas) e CD apresentam 

tendência a um comportamento estável. 

Dentre os modelos analisados, somente o TLG@1.α-CD/A apresentou certa 

estabilidade ao fim da DM. Essa constatação serviu de base para o uso da α-CD de acordo 

com o modo de inclusão “A” nas DM envolvendo complexos de inclusão com modelos de TG 

de cadeias maiores (modelos de TG reais). 

 

Tabela 14. Estabilidade dos complexos de inclusão estudados; (-) aponta o colapso do 

complexo de inclusão ao fim da DM; (+) aponta a estabilidade do mesmo; (+*) aponta que o 

complexo encontra-se em iminência de desestabilização ao fim da DM. 

 
Sistema 3:0 (TPG) 6:0 (THG) 9:0 (TNG) 12:0 (TLG) 
1.α-CD/A - - - + 
2.α-CD/A - - - - - - - - 
3.α-CD/A - - - - - - - - - - - +* 
1.α-CD/B - - - - 
2.α-CD/B - - - - - - - - 
3.α-CD/B - - - - - - - - +* - - +* 
1.α-CD-NH2/A - - - - 
2.α-CD-NH2/A - - - - - - - - 
3.α-CD-NH2/A - - - - - - - - +* - - +* 
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 As DM aplicadas aos complexos de inclusão envolvendo TG reais (cadeias longas) 

seguiram o mesmo protocolo apresentado anteriormente. Foram tratados nesta etapa os TG 

que apresentam 12 (TLG), 15 (TPDG), 16 (THDG) e 18 (TESG, TOG, TLLG e TLNG) 

átomos de carbono em cada uma das três cadeias da estrutura base dos TG, participando de 

complexos de inclusão com uma unidade de α-CD (Figura 24). O objetivo que se deseja 

alcançar a partir do estudo destes modelos envolve a relação do tamanho das cadeias 

triglicerídicas e da saturação das mesmas para a estabilidade dos complexos de inclusão 

TG@α-CD. A análise das DM apontou um resultado interessante que corrobora com uma 

hipótese aventada anteriormente. Dentre os TG trabalhados, somente os de maior cadeia 

carbônica (18 carbonos) foram capazes de formar complexos de inclusão com α-CD estáveis 

ao fim da DM. O fato de se implementar o efeito do solvente (água, neste caso) por meio do 

modelo contínuo,  contribui para a interação com sítios hidrofílicos da CD em cadeias curtas. 

No caso das maiores cadeias, o caráter hidrofóbico pronunciado leva à estabilização dos TG 

na cavidade das CD. 

A Tabela 15 apresenta os valores das energias de complexação para os sistemas 

TG@α-CD estáveis ao fim da DM. Embora estes valores não reflitam uma correlação entre os 

parâmetros analisados, pode-se dizer que existe uma forte dependência entre o aumento do 

número de insaturações na cadeia do TG e a estabilidade do complexo de inclusão 

estabelecido. O primeiro argumento para tal afirmação reside no fato de os TG insaturados 

apresentarem uma cadeia mais rígida em termos de graus de liberdade para o movimento 

frente a uma cadeia saturada. Os carbonos do tipo sp
2 (ligação dupla) impedem movimentos 

de “chicoteamento” das cadeias capazes de expulsar as CD alojadas nas mesmas. Um segundo 

argumento se relaciona ao fato de que os TG empregados neste trabalho assumem, 

exclusivamente, isomeria cis. Por este motivo, as cadeias em formato de “gancho” dos TG 

insaturados permitem a manutenção dos complexos de inclusão (Figura 25). 

 
 

Tabela 15. Energias de complexação para os complexos de inclusão estáveis a 298,15 K. 

 
Sistema de inclusão Energia de complexação/kJ.mol-1 

TESG@1.α-CD (18:0) -35,9 

TOG@1.α-CD (18:1) -55,7 

TLLG@1.α-CD (18:2) -35,8 

TLNG@1.α-CD (18:3) -67,4 
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determinado erro encontra-se associado a essa flutuação dos valores de energia encontrados. 

Em geral, tais alterações derivam dos diferentes arranjos espaciais assumidos pelas estruturas 

ao longo da DM. Deste modo, o fato de o complexo de inclusão TLLG@1.α-CD apresentar 

menor estabilidade que o TOG@1.α-CD, nesta situação de estudo, deriva de uma grande 

flutuação estrutural para o primeiro, fato que concorre para alterações consideráveis no valor 

da energia potencial média para a estrutura. A Figura 26 aponta a grande alteração no valor do 

raio de rotação – parâmetro estrutural que considera o grau de empacotamento da estrutura em 

relação a seu centro de massa – para o sistema TLLG@1.α-CD na fase de análise das médias 

da DM. Enquanto os outros sistemas apresentam valores de raio de rotação com baixa 

flutuação (TOG@1.α-CD e TLNG@1.α-CD) ou flutuação esperada (TESG@1.α-CD – 

muitos graus de liberdade) – que contribuem para o cálculo de uma média energética mais 

fidedigna –, o complexo de inclusão TLLG@1.α-CD apresenta um conjunto de valores muito 

divergentes. 

 

 

 
 

Figura 26. Valores para o Raio de Rotação (Rg) ao longo da DM para os complexos de 

inclusão envolvendo modelos de TG reais. Na região em destaque, a fase de análise das 

médias da DM. 
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Figura 97. Valores de RMSD, ao longo da DM, assumidos pelos complexos de inclusão 

envolvendo modelos de TG reais. 

 

 

 A Figura 27 evidencia o mesmo argumento apresentado com relação à Figura 26. 

Além disso, percebe-se que o número de insaturações colabora para um menor desvio 

quadrático médio (RMSD) das estruturas geradas ao longo da DM em relação à primeira. 

 Além dos critérios de estabilidade discutidos outro ponto relativo à estrutura dos 

complexos de inclusão merece uma análise especial. Dentro de uma proposta de aplicação de 

CD como potenciais agentes catalíticos para a transesterificação de TG (Seção 3.3), uma 

análise da interação de tais estruturas moleculares se faz necessária. Sendo assim, a 

investigação inicial deve considerar a atuação da CD como catalisador estando participando 

de um complexo de inclusão com TG, ou não. Tendo em vista, os resultados encontrados 

nesta seção que apontam a estabilidade de algumas estruturas triglicerídicas quando inclusas 

em α-CD, partimos para uma análise considerando os potenciais sítios de interação entre as 

estruturas. No caso, considerando uma mimetização do processo de catálise enzimática (Seção 

1.3; Figura 6), temos que o primeiro passo do processo se constitui em um ataque nucleófilo 

de uma das hidroxilas primárias da α-CD a uma das carbonilas do TG. Existem basicamente 

duas possibilidades para tal acontecimento: o ataque à carbonila da mesma cadeia onde se 

encontra incluída a α-CD; e o ataque à carbonila de uma cadeia vicinal (Figura 28). 
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Figura 29. Distâncias médias entre a hidroxila da α-CD e a carbonila dos TG da mesma 

cadeia onde se encontram incluídas a α-CD (a) e da cadeia vizinha (b). 
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3.3. Estudo termodinâmico da reação de transesterificação de óleos vegetais 

(triglicerídeos) utilizando alfa-ciclodextrina como um possível catalisador 

 

 

3.3.1. Modelo Proposto 
 

 

 A transesterificação como processo reacional para conversão de TG em EAG se 

constitui na técnica mais utilizada para a adequação das propriedades físicas dos óleos e 

gorduras às especificações dos motores do ciclo Diesel. Conforme já exposto na Seção 1.3 

deste material, o gargalo tecnológico deste processo reside na catálise (DEMIRBAS, 2008a; 

GERIS et al., 2007; HELWANI et al., 2009; LEUNG et al., 2009; SCHUCHARDT et al., 

1998). O simples descarte do uso de catalisadores não pode ser considerado, uma vez que a 

referida reação apresenta alto grau de reversibilidade. Neste sentido, a busca por novos 

catalisadores, principalmente que apresentem baixo impacto para a natureza e que 

proporcionem um bom rendimento para tal reação, torna-se cada vez mais em voga no cenário 

científico. Trabalhos recentes apontam o uso de catalisadores oriundos do reaproveitamento 

de resíduos, tais como: casca de ovo (WEI et al., 2009), casca de camarão (YANG et al., 

2009) e siri (BOEY et al., 2009), carboidratos (LOU et al., 2008; OKAMURA et al., 2006;  

TAKAGAKI et al., 2006; TODA et al., 2005) e restos de prensagem (torta) de sementes de 

café (NUNES et al., 2009). A capacidade de aplicação de carboidratos como catalisadores, 

aliado ao histórico de CD como miméticos de enzimas (BRESLOW, 1970, 1996, 1998; 

VILLALONGA et al., 2007) e ao mecanismo de ação da enzima lipase na ação catalítica, nos 

leva a uma proposta de estudo considerando a possibilidade de aplicação da α-CD como 

catalisador para a produção de EAG. 

 Considerando o sítio ativo da enzima lipase (AL-ZUHAIR et al., 2007) e a estrutura 

das CD, podemos perceber certa semelhança estrutural entre ambas as estruturas (Figura 30). 

A possibilidade de aplicação das CD como possíveis miméticos se justifica também pela 

reatividade pronunciada de suas hidroxilas primárias, as quais são consideradas neste estudo 

como responsáveis pelo ataque nucleófilo (KHAN et al., 1998). O mecanismo de reação 

proposto para a ação catalítica da α-CD considera quatro etapas reacionais de acordo com a 

rota metílica de produção de EAG, a partir de sete modelos de TG: TLG (12:0), TPDG (15:0), 

THDG (16:0), TESG (18:0), TOG (18:1), TLLG (18:2) e TLNG (18:3). 
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 O estudo teórico envolvendo a reação de transesterificação sem o uso de um 

catalisador se faz necessário para o estabelecimento de um parâmetro de comparação para o 

potencial catalítico da α-CD. Dessa forma, foram propostas reações de transesterificação para 

os TG citados anteriormente seguindo as etapas de reação (Figura 31): 

 

1. Ataque nucleofílico do oxigênio do álcool (CH3OH) a uma das carbonilas do TG 

originando um aduto (I1); 

 

TG + CH3OH → I1 

 

2. Decomposição do aduto (I1) originando uma molécula de diglicerídeo (DG) e uma 

molécula de um éster de ácido graxo (EAG); 

 

I1 → DG + EAG 

 

3. Ataque nucleofílico do oxigênio do álcool (CH3OH) a uma das carbonilas do DG 

originando um novo aduto (I2); 

 

DG + CH3OH → I2 

 

4. Decomposição do aduto (I2) originando uma molécula de monoglicerídeo (MG) e 

uma molécula de um éster de ácido graxo (EAG); 

 

I2 → MG + EAG 

 

5. Ataque nucleofílico do oxigênio do álcool (CH3OH) a uma das carbonilas do MG 

originando um novo aduto (I3); 

 

MG + CH3OH → I3 

 

6. Decomposição do aduto (I3) originando uma molécula de glicerol e uma molécula 

de um éster de ácido graxo (EAG); 

 

I3 → Glicerol + EAG 
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Figura 32. Mecanismo de transesterificação sem o uso de um catalisador. 
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No caso do processo descrito na Figura 32, a transesterificação é inteiramente efetuada, 

levando à produção de três moléculas de EAG a partir de uma molécula de TG. No processo 

catalítico proposto (Figura 31), entretanto, somente a produção de uma molécula de TG e de 

uma molécula de DG se apresenta como objeto de estudo, haja vista que os demais processos 

consistem em repetições da primeira substituição da cadeia triglicerídica. 

As etapas do processo catalítico proposto consistem basicamente em: 

 

1. Formação de um aduto (I1) a partir do ataque nucleofílico do oxigênio de uma 

hidroxila primária da α-CD a uma das carbonilas do TG; 

 

α-CD + TG → I1 

 

2. Decomposição do aduto (I1) originando uma molécula de diglicerídeo (DG) e um 

novo intermediário (I2); 

 

I1 → DG + I2 

 

3. Ataque nucleofílico do oxigênio do álcool (CH3OH) à carbonila do intermediário 

(I2), simultaneamente à captura do próton do grupo alcoólico por parte do oxigênio 

carbonílico do intermediário (I2) produzindo outro intermediário (I3); 

 

I2 + CH3OH → I3 

 

4.  Decomposição do intermediário (I3) gerando uma molécula de EMAG e 

reconstituindo o catalisador CD. 

 

I3 → EMAG + CD 

 

 Os processos descritos nesta seção foram estudados computacionalmente por meio de 

cálculos de otimização de geometrias seguidos de cálculos de frequências harmônicas 

vibracionais com relação à geometria otimizada. A DFT foi a metodologia utilizada para a 

abordagem de tal sistema, uma vez que apresenta resultados satisfatórios para estruturas com 

um grande número de átomos. O funcional LSDA foi implementado visando diminuir os 

custos computacionais. O conjunto de funções de base 6-31G foi utilizado nos cálculos. 
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3.3.2. Análise termodinâmica 
 

 

 O processo de transesterificação proposto sem o uso de um catalisador serve de base 

para a investigação do perfil termodinâmico das etapas associadas à produção dos TG. Na 

Tabela 16, encontram-se os valores de energia de reação para os processos e de grandezas 

termodinâmicas associadas aos processos investigados. 

 

 

Tabela 16. Propriedades termodinâmicas associadas às etapas de transesterificação, sem uso 

de catalisador, obtidas na fase gás a 298,15K. 

 

Etapa kcal/mol TLG TPDG THDG TESG TOG TLLG TLNG 

1 

∆E -15,6 -23,0 -13,9 -18,0 -26,7 -69,4 -17,0 
∆H -16,2 -23,6 -14,5 -18,6 -27,3 -70,0 -17,6 
∆G -10,3 -9,8 0,3 -4,4 -16,5 -44,9 -9,0 
T∆S -5,9 -13,7 -14,8 -14,3 -10,9 -25,1 -8,6 

2 

∆E 56,7 90,0 22,9 7,6 35,3 25,2 23,1 
∆H 57,3 90,6 23,5 8,2 35,9 25,8 23,7 
∆G 57,5 84,5 0,2 -6,0 17,5 6,0 1,1 
T∆S -0,2 6,1 23,3 14,1 18,4 19,8 22,6 

3 

∆E -22,6 -32,3 24478,3 170229,0 -11,9 -20,3 -34,4 
∆H -23,2 -32,9 24477,7 170228,4 -12,5 -20,9 -35,0 
∆G -12,3 -18,2 24494,3 170247,8 -5,0 -9,4 -18,5 
T∆S -10,8 -14,7 -16,5 -19,4 -7,5 -11,5 -16,5 

4 

∆E 110,5 88,1 21,7 -170211,9 4,7 25,9 36,8 
∆H 111,1 88,7 22,3 -170211,3 5,3 26,5 37,3 
∆G 118,4 84,6 8,8 -170237,8 -8,5 -1,5 16,1 
T∆S -7,3 4,1 13,5 26,5 13,8 28,0 21,2 

5 

∆E -76,2 -18,8 -24528,0 -33,4 -25,4 -32,5 -30,3 
∆H -76,8 -19,4 -24528,6 -34,0 -26,0 -33,1 -30,9 
∆G -73,3 -8,2 -24515,5 -19,4 -7,5 -12,2 -12,5 
T∆S -3,5 -11,2 -13,1 -14,6 -18,5 -20,9 -18,3 

6 

∆E 63,8 68,8 9,3 21,6 18,0 27,9 22,5 
∆H 64,4 69,4 9,9 22,2 18,5 28,5 23,1 
∆G 57,3 69,1 1,2 5,3 1,7 7,0 3,4 
T∆S 7,1 0,3 8,6 16,9 16,8 21,4 19,7 

Global 

∆E 116,7 172,7 -9,8 -5,1 -6,0 -43,2 0,7 
∆H 116,7 172,7 -9,8 -5,1 -6,0 -43,2 0,7 
∆G 137,3 201,9 -10,8 -14,4 -18,3 -55,0 -19,4 
T∆S -20,6 -29,1 1,0 9,3 12,2 11,8 20,1 
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 A etapa 1 de produção de biodiesel que corresponde ao ataque nucleofílico da 

hidroxila do álcool (no caso, metanol) a uma carbonila do TG apresenta um perfil 

energeticamente favorável para todos os TG estudados. O valor negativo para a contribuição 

entrópica neste caso se explica pela diminuição dos graus de liberdade do sistema causado 

pela formação de um aduto (I1). Em contrapartida, as contribuições entálpica e da energia de 

Gibbs apontam para a espontaneidade do processo, fato experimentalmente comprovado. A 

decomposição do intermediário I1 formando um DG e um EMAG, todavia, apresenta-se 

como uma etapa energeticamente desfavorável. Destaca-se, neste sentido o grande peso da 

parcela de correção entálpica frente à pequena contribuição entrópica devida ao aumento dos 

graus de liberdade gerado pela decomposição do aduto. 

 A análise destas duas etapas inicias (1 e 2) evidencia bem o perfil termodinâmico 

previsto para as etapas subsequentes (3, 4, 5 e 6). Como os processos descritos em 3 e 5 

equivalem quimicamente àquele apresentado na etapa 1, os perfis energéticos e o caráter de 

espontaneidade se mantém, embora existam diferenças nos módulos dos valores calculados, 

uma vez que os sistemas trabalhados não são equivalentes. Da mesma forma, os processos 

relativos às etapas 4 e 6 equivalem termodinamicamente ao descrito na etapa 2. 

 Uma observação interessante diz respeito à influência do tamanho da cadeia 

triglicerídica no perfil termodinâmico observado. Na Figura 33, notamos uma amortização das 

barreiras energéticas relativas às etapas 2, 4 e 6 em função do aumento do número de 

carbonos presentes nas cadeias dos TG. Empiricamente, tal constatação pode se explicar pelo 

fato de que a quebra dos adutos (I1, I2 e I3) formados nestas etapas se torna mais favorecida 

pela estabilização causada pelas cadeias triglicerídicas dotadas de muitos carbonos, fato que 

contribui para a diminuição da barreira energética de espontaneidade verificada. 

 Analisando os processos globais (produção de três moléculas de EMAG a partir de 

uma molécula de TG), verificamos novamente a indicação de maior estabilidade para os TG 

de cadeia maiores (18 carbonos). Esta resposta teórica vai ao encontro das informações 

experimentais que dão conta de que a transesterificação é um processo espontâneo que pode 

ocorrer a temperaturas próximas à ambiente. Todavia, o procedimento reacional sem o uso de 

catalisador gera um rendimento extremamente baixo, em virtude da reversibilidade da reação 

(o que se nota pelo perfil termodinâmico). O uso de catalisadores visa, tão somente, acelerar o 

processo e aumentar o rendimento da reação de formação de EAG. 
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Figura 33. Flutuação dos valores de ∆rG para os diferentes TG nas etapas de reação 

consideradas. 

 

 

 A proposta de catálise da reação de transesterificação considerando α-CD como agente 

catalítico abarca somente a comparação com as etapas 1 e 2 do processo anterior, uma vez que 

ambas possuem o mesmo processo global: TG + CH3OH → DG + EMAG. Analisando 

inicialmente as quatro etapas do processo envolvendo a α-CD (Tabela 17), nota-se a 

existência de duas etapas mais favoráveis em termos energéticos. As etapas 1 e 3 – 

correspondentes à formação dos adutos I1 e I3, respectivamente – apresentam contribuições 

relevantes relativas a ∆H e ∆G e uma parcela T∆S desfavorável, em razão do aumento da 

organização do sistema. Em contrapartida, a contribuição entrópica se mostra positiva para as 

etapas 2 e 4. No entanto, as parcelas de Gibbs e de entalpia apresentem valores positivos que 

concorrem para o desfavorecimento energético dos processos apontados. É interessante notar 

que as conclusões termodinâmicas apresentadas para os processos apresentados com o uso de 

α-CD como catalisador, apontam para as mesmas conclusões extraídas dos processos de 

transesterificação sem o uso do mesmo, uma vez que as etapas químicas envolvidas 

apresentam grande semelhança qualitativa. Além disso, os processos globais apresentados 

apontam para a viabilidade energética dos processos ocorridos com TG de cadeias longas, 

conforme observado para o processo desconsiderando os catalisadores 
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Tabela 17. Propriedades termodinâmicas associadas às etapas de transesterificação, com o 

uso de α-CD como catalisador, obtidas na fase gás a 298,15K. 

 

Etapa kcal/mol TLG TPDG THDG TESG TOG TLLG TLNG 

1 

∆E -23,2 -55,7 -16,8 -34,6 -31,2 -98,2 -96,9 
∆H -23,8 -56,3 -17,4 -35,2 -31,8 -98,8 -97,2 
∆G 4,7 -26,6 3,7 -11,6 -20,1 -64,6 -63,0 
T∆S -28,4 -29,7 -21,1 -23,7 -11,6 -34,2 -34,2 

2 

∆E 18,3 57,0 26,4 29,1 17,7 30,5 40,1 
∆H 18,9 57,6 27,0 29,7 18,3 31,1 41,5 
∆G -10,0 28,3 -0,6 10,7 6,7 13,2 16,6 
T∆S 28,9 29,2 27,6 19,0 11,5 17,8 24,9 

3 

∆E -41,9 -31,4 -8,0 -57,5 -56,5 -32,8 3,8 
∆H -42,5 -32,0 -8,6 -58,1 -2,9 -33,4 3,2 
∆G -29,1 -17,8 7,2 -40,3 8,5 -16,9 11,5 
T∆S -13,4 -14,2 -15,8 -17,8 -11,3 -16,5 -8,3 

4 

∆E 87,9 97,2 7,4 52,6 78,6 56,3 8,9 
∆H 88,5 97,8 7,9 53,1 24,9 56,9 9,5 
∆G 81,7 90,8 -9,9 30,8 5,9 29,3 -8,4 
T∆S 6,8 7,0 17,8 22,3 19,0 27,6 17,9 

Global 

∆E 41,1 67,0 9,0 -10,5 8,5 -44,2 -44,1 
∆H 41,1 67,0 9,0 -10,5 8,5 -44,2 -43,0 
∆G 47,2 74,7 0,5 -10,3 1,0 -38,9 -43,3 
T∆S -6,1 -7,6 8,5 -0,1 7,5 -5,3 0,3 

 

 

 Visando investigar a real ação catalítica da α-CD foram efetuadas comparações entre 

os valores da variação de entalpia envolvidas nos processos de formação de EAG. Os 

caminhos reacionais relacionados comparam as duas primeiras etapas do processo de 

transesterificação sem o uso de catalisador com as quatro etapas relacionadas para o processo 

reacional envolvendo CD. Nota-se que embora o caminho de reação seja diferente para os 

dois processos trabalhados, os valores de entalpia associados ao processo reacional são 

idênticos (Figura 34). Tal constatação se constitui em uma evidência termodinâmica da 

potencial aplicação de α-CD como catalisador no processo de transesterificação. Argumentos 

cinéticos e dados experimentais se fazem necessários para a averiguação da real 

aplicabilidade desta molécula como agente catalítico. 

 

 



114 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figura 34. Entalpias de reação para os processos de transesterificação sem (a) e com 

catalisador (b). A entalpia dos reagentes foram consideradas nulas para todos os TG 

analisados. 
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3.4. Estudo teórico de espectros infravermelho e Raman de triglicerídeos e ésteres de 

ácido graxo 

 

 

3.4.1. Modelo Proposto 

 

 

As caracterizações envolvendo óleos vegetais, biodiesel (ésteres de ácidos graxos, 

EAG) e biodiesel comercial encontram-se em voga atualmente, haja vista a necessidade de se 

obter um parâmetro metodológico adequado ao controle de qualidade da fonte, bem como do 

combustível. No Brasil, uma Portaria de 2003 da Agência Nacional do Petróleo (PERKIN 

ELMER, 2003) traz algumas especificações para os ésteres de ácido graxo (biodiesel puro), 

entretanto, diversas análises ainda se fazem necessárias visando um melhor mapeamento do 

processo produtivo, bem como das características inerentes a todos os compostos envolvidos 

na obtenção do combustível. Neste sentido, uma boa alternativa se encontra na análise de TG 

e EAG via espectroscopia vibracional. No presente trabalho, espectros teóricos envolvendo 

tais espécies foram analisados visando a identificação de absorções características de tais 

sistemas a um baixo custo computacional. 

 Recentemente nosso grupo iniciou os trabalhos nesta linha de pesquisa, amparado por 

um convênio estabelecido entre a UFJF e o INMETRO, responsável pelo estabelecimento de 

normatizações voltadas para o controle de qualidade de espécies envolvidas na produção de 

biodiesel. O objetivo e função de nosso grupo consiste em um amparo teórico aos 

experimentalistas nas atribuições de espectros vibracionais de TG, EAG e misturas destes. 

 Inicialmente as estruturas trabalhadas foram modelos propostos a partir da composição 

majoritária de TG no óleo de soja (Tabela 18). Tais moléculas foram submetidas a uma 

Dinâmica Molecular de 1.000 ps a 298,15 K conforme descrito na seção 2.2 deste material, 

visando um relaxamento da estrutura molecular. Entretanto, inúmeras estruturas são geradas 

ao longo da simulação, fazendo com que uma seleção seja necessária. Neste sentido, as 

estruturas finais do processo de DM que se encontram com valores de energia próximo à 

média para o processo de simulação são preferenciais para a continuação do processo (Figura 

35). Em termos estruturais, podemos dizer que nesta situação encontramos geometrias com 

certa correspondência estrutural, fato que se reflete pela análise de RMSD em relação à 

estrutura inicial; após um determinado tempo, as estruturas convergem para um padrão de 

estabilidade que possibilita a escolha das mesmas para a próxima etapa do processo (Figura 
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36). As estruturas selecionadas pelas DM foram então otimizadas no nível de teoria SVWN/6-

31G seguindo a metodologia DFT. Posteriormente, cálculos de freqüências harmônicas e 

intensidades vibracionais foram realizados utilizando o mesmo nível de teoria aplicado para a 

otimização das estruturas. A obtenção e análise dos espectros foram efetuadas por meio dos 

pacotes computacionais SIMULAT2 (DOS SANTOS et al., 1999) e GaussView (FRISCH et 

al., 2004). 

Os espectros vibracionais teóricos obtidos serviram de base para estudos envolvendo a 

distinção de composições de biodiesel; a identificação de algumas impurezas prováveis no 

combustível (TG e glicerol); a distinção espectroscópica entre EAG obtidos por rota metílica 

(EMAG) e etílica (EEAG); e a elucidação das atribuições relativas aos espectros de TG, EAG 

e EEAG. A discussão de tais pontos apresenta-se nas sessões que se seguem.



 

 

 

 

 Cadeia 

16:0 

18:0 

18:1 

18:2 

18:3 

Tabela 18

Triglicerídeos (TG)

TLNG

18. Estruturas dos modelos de TG, EMAG e EEAG submetidos à 

Triglicerídeos (TG) Ésteres metílicos de ácido graxo (EMAG)

THDG 

TESG 

TOG 

TLLG 

TLNG 

Estruturas dos modelos de TG, EMAG e EEAG submetidos à 

Ésteres metílicos de ácido graxo (EMAG)

BIOD-THDG

BIOD-TESG

BIOD-TOG

BIOD-TLLG

BIOD-TLNG

Estruturas dos modelos de TG, EMAG e EEAG submetidos à 

Ésteres metílicos de ácido graxo (EMAG)

 
THDG-MET 

 
TESG-MET 

 
TOG-MET 

 
TLLG-MET 

 
TLNG-MET 

Estruturas dos modelos de TG, EMAG e EEAG submetidos à 

Ésteres metílicos de ácido graxo (EMAG) Ésteres etílicos de ácido graxo (EEAG)

Estruturas dos modelos de TG, EMAG e EEAG submetidos à análise vibracional.

Ésteres etílicos de ácido graxo (EEAG)

BIOD-THDG

BIOD-TESG

BIOD-TOG

BIOD-TLLG

BIOD-TLNG

análise vibracional. 

Ésteres etílicos de ácido graxo (EEAG)

 
THDG-ET 

 
TESG-ET 

 
TOG-ET 

 
TLLG-ET 

 
TLNG-ET 
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Ésteres etílicos de ácido graxo (EEAG) 

 



 

 

 

Figura 

 

 

Figura 

Figura 35. Estruturas geradas ao longo da DM do TOG evidenciando a busca por uma 

estrutura com um valor de energia próximo à média da

Figura 36. Análise de RMSD para a DM do TLNG evidenciando a convergência estrutural.

Estruturas geradas ao longo da DM do TOG evidenciando a busca por uma 

estrutura com um valor de energia próximo à média da

Análise de RMSD para a DM do TLNG evidenciando a convergência estrutural.

Estruturas geradas ao longo da DM do TOG evidenciando a busca por uma 

estrutura com um valor de energia próximo à média da

Análise de RMSD para a DM do TLNG evidenciando a convergência estrutural.

 
Estruturas geradas ao longo da DM do TOG evidenciando a busca por uma 

estrutura com um valor de energia próximo à média da

 

Análise de RMSD para a DM do TLNG evidenciando a convergência estrutural.

Estruturas geradas ao longo da DM do TOG evidenciando a busca por uma 

estrutura com um valor de energia próximo à média da

Análise de RMSD para a DM do TLNG evidenciando a convergência estrutural.

Estruturas geradas ao longo da DM do TOG evidenciando a busca por uma 

estrutura com um valor de energia próximo à média da fase de análise das médias.

Análise de RMSD para a DM do TLNG evidenciando a convergência estrutural.

Estruturas geradas ao longo da DM do TOG evidenciando a busca por uma 

fase de análise das médias.

Análise de RMSD para a DM do TLNG evidenciando a convergência estrutural.
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Estruturas geradas ao longo da DM do TOG evidenciando a busca por uma 

fase de análise das médias. 

 

Análise de RMSD para a DM do TLNG evidenciando a convergência estrutural. 
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3.4.2. Análise espectroscópica no infravermelho 

 

 

 Os espectros infravermelho (IV) teóricos foram obtidos para todos os compostos 

apresentados na Tabela 18. Nesta, as representações relativas às cadeias são dadas pelo 

número de carbonos da cadeia seguido do número de insaturações da mesma (Exemplo: 18:2 

– cadeia de dezoito carbonos com duas insaturações). O ajuste dos espectros a partir das 

intensidades e números de onda obtidos para os modos normais de vibração foram efetuados 

através do ajuste de uma função do tipo Lorentziana (Equação 2.76) utilizando os parâmetros 

de largura da banda à meia altura e concentração iguais a, respectivamente, 15 cm-1 e 1x10-5 

mol.cm-3. 

 Os espectros obtidos para os TG (Figura 37a) apresentam bandas bem estabelecidas e 

comuns a todos os compostos trabalhados na região compreendida entre 3200 cm-1 e 2800 cm-

1 (bandas relativas ao modos de estiramento da ligação C-H de olefinas e estiramentos 

simétrico e assimétrico do grupo CH2). Sendo assim, a região de interesse para a análise 

espectroscópica se concentra entre 2000 cm-1 e 500 cm-1, conforme evidenciado na Figura 

37b, uma vez que apresenta as principais distinções entre os TG analisados. 

 Na região espectral próxima a 1750 cm-1 verificam-se características distinguíveis 

entre os espectros IV das moléculas estudadas. Notam-se desdobramentos das bandas 

relativas ao estiramento da ligação C=O – ν(C=O) – nos espectros obtidos para os compostos 

insaturados. Esta constatação deve se valer ao enovelamento das cadeias insaturadas que 

conferem pequenas diferenças nos números de onda atribuídos a cada uma das três carbonilas 

dos TG que possuem cadeias olefínicas. Vale ressaltar que as intensidades calculadas das 

bandas de estiramento da ligação C=C apresentam valores relativos de 50 a 200 vezes 

menores (em relação à teoria e aos experimentos) que aqueles relativos aos estiramentos C=O 

fato que inviabiliza a atribuição das bandas observadas a este modo vibracional. A frequência 

correspondente ao modo ν(C=O) vai ao encontro do valor da literatura (SILVERSTEIN et al., 

1979) para ésteres (1750-1735 cm-1). Para olefinas lineares não conjugadas, bandas de 

absorção com intensidade moderada a fraca são esperadas entre 1667-1640 cm-1 atribuídas ao 

estiramento da ligação C=C. A frequência deste modo é superestimada no modelo teórico em 

função, principalmente, do uso da aproximação harmônica. Entretanto, de uma forma geral, as 

previsões na região compreendida entre 1500-2000 cm-1 estão em satisfatório acordo com as 

informações experimentais para os correspondentes grupos funcionais. 
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(a) 

 

(b) 

 
Figura 37. Espectro IV completo dos TG estudados (a) e respectiva expansão na região 

compreendida entre 2000 cm-1 e 500 cm-1 (b). 
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A região compreendida entre 1500 cm-1 e 1000 cm-1 apresenta algumas bandas com 

intensidades moderadas e com valores muito próximos quando comparamos os espectros das 

cinco espécies de TG e que, portanto, são de difícil caracterização, tais como as que aparecem 

em torno de 1470 cm-1 (relativas à deformação angular simétrica no plano para CH2 – δs(CH2) 

– e à deformação angular assimétrica de CH3 – δas(CH3). Valores experimentais médios para 

as frequências dos modos de deformação angular de grupamentos metileno – δs(CH2) 

(deformação angular “tesoura”) – são observados em regiões próximas a 1465 cm-1. Para 

δas(CH3) as bandas experimentais relativas a este modo são observadas em regiões próximas a 

1450 cm-1. Para os análogos insaturados, os modos de deformação angular relativos aos 

hidrogênios ligados à olefinas (C=C–H) foram calculados na região de 1200-1400 cm-1 sendo 

normalmente observados nas proximidades de 1416 cm-1. As bandas relativas ao estiramento 

assimétrico tricentrado νas[CH2(C=O)OCH2]; apresentam-se entre 1210 cm-1 e 1259 cm-1 com 

intensidades relativas consideréveis. A localização desta banda em uma faixa restrita do 

espectro, aliada à intensidade satisfatória, contribui significantemente para a identificação 

desta classe de compostos, independente da presença de insaturações. 

Abaixo de 1000 cm-1, são observadas bandas próximas a 1000 cm-1 e 750 cm-1 para os 

três derivados insaturados. Estas são atribuídas às vibrações de deformação angular 

assimétrica – τ(C-H olefínico) e simétrica – ω(C-H olefínico) –, respectivamente, fora do 

plano para C-H olefínico. Este modo é característico de olefinas e normalmente observado 

entre 1000-650 cm-1. A identificação das bandas relativas a tais modos serve, tão somente, 

como guia para a diferenciação de compostos saturados e insaturados, uma vez que 

atribuições mais completas nesta região espectral carecem de uma análise mais detalhada. 

As frequências e atribuições das principais bandas de absorção reconhecidas na região 

entre 2000-500 cm-1 encontram-se na Tabela 19. A análise dos espectros infravermelho 

teóricos fornece uma distinção bem definida entre os TG saturados e insaturados, uma vez que 

aponta a existência de bandas de diferenciação específicas para cada uma dessas classes de 

compostos. Uma diferenciação entre as cinco espécies analisadas, entretanto, não se traduz em 

uma tarefa trivial, sendo pois, necessária uma análise via métodos multivariados de análise ou 

modelos baseados em redes neurais. A complexidade se deve à grande semelhança química 

entre as estruturas de TG trabalhadas e, consequentemente, ao perfil muito parecido dos 

espectros obtidos para as mesmas. 
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Tabela 19. Frequências vibracionais (em cm-1) e atribuições de algumas bandas 

características no IV para os TG estudados. 

 

Atribuição 
THDG 
(16:0) 

TESG 
(18:0) 

TOG 
(18:1) 

TLLG 
(18:2) 

TLNG 
(18:3) 

ν(C=O éster) 1720 1740 1719/1743 1726/1743 1705/1732 

ν(C=C) - - 1706-1726 1704-1722 1705-1730 

δas(CH3)/δs(CH2) 1478 1479 1477 1434-1476 1475 

δs(CH3) 1410 1397 1393-1427 1417 1424 

δas(C-H olefínico) - - 1407 1407 1408 

δs(C-H olefínico) - - 1256 1249 1275-1282 

νas[CH2(C=O)OCH2] 1259 1249 1219 1227 1210 

ν(C-O éster) 1038 1053 1076 1004-1044 1052 

τ(C-H olefínico) - - 978 1001 985-999 

ω(C-H olefínico) - - 700 710-719 710-723 

 

 

Para os EAG investigados (Figura 38 e 39), as vibrações de estiramento da ligação 

C=O foram previstas em frequências contidas na região compreendida entre 1714-1735 cm-1, 

conforme esperado. Nos derivados insaturados, verifica-se uma sobreposição das bandas 

relativas a ν(C=C) e ν(C=O) que não ocorre para os triglicerídeos. Esta constatação converge 

para o argumento apresentado anteriormente de que o desdobramento verificado próximo a 

1730-1740 cm-1 no espectro dos TG (Figura 37) se relaciona com a presença de três grupos 

carbonílicos com frequências vibracionais ligeiramente distintas. Isto, possivelmente, deve-se 

ao enovelamento gerado pela presença de insaturações nas cadeias dos TG que gera pequenas 

diferenças na localização das bandas associadas ao modo ν(C=O). 

 Na região entre 1500 cm-1 e 1000 cm-1, o perfil do espectro é relativamente sensível 

para os EMAG e EEAG considerados. Para todos os compostos trabalhados, duas bandas 

muito próximas e de média intensidade localizadas entre 1430-1500 cm-1 foram verificadas; 

as mesmas se relacionam aos modos de deformação angular simétrica no plano de CH2 – 

δs(CH2) – e deformação assimétrica de CH3 – δas(CH3). Na região próxima a 1400 cm-1 

verifica-se uma banda larga que conta com contribuições diversas e que é detectável para 

todos os compostos estudados. Em geral, esta banda apresenta contribuições das deformações 

simétrica de CH3 – δs(CH3) – e assimétrica de C-H olefínico no plano –  δas(C-H olefínico). 
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(a) 

 

(b) 

 
Figura 38. Espectro IV completo dos EMAG estudados (a) e respectiva expansão na região 

compreendida entre 2000 cm-1 e 500 cm-1 (b). 
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(a) 

 

(b) 

 
Figura 39. Espectro IV completo dos EEAG estudados (a) e respectiva expansão na região 

compreendida entre 2000 cm-1 e 500 cm-1 (b). 
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As maiores intensidades verificadas para os derivados insaturados como um todo, 

devem-se às contribuições aditivas das δas(C-H olefínico). As bandas que aparecem próximas 

a 1250 cm-1 apresentam-se associadas às deformações angulares assimétricas e simétricas fora 

do plano para CH2 – τ(CH2) e ω(CH2), respectivamente –, com intensidades medianas, e ao 

estiramento assimétrico associado ao grupamento funcional de ésteres (νas[CH2(C=O)OCH3]), 

os quais apresentam intensidades moderadas. Este modo, em particular, apresenta um leve 

deslocamento para maiores números de onda no caso dos derivados etílicos, fato que promove 

um ponto de interesse na análise espectral visando a diferenciação dos derivados etílico e 

metílico. Para ésteres tal banda é esperada em regiões próximas a 1200 cm-1. Outra banda que 

merece atenção é a localizada próxima a 1000-1090 cm-1, relativa ao estiramento da ligação 

C-O de ésteres. Nota-se que, em geral, para os EEAG as intensidades destas bandas 

apresentam-se maiores frente àquelas registradas para os EMAG. Além disso, para os 

derivados etílicos, verifica-se uma pequena banda associada à deformação angular de CH2 – 

τ(CH2) – e CH3 – δas(CH3) – do grupamento etílico do éster próxima a 1100-1200 cm-1. 

Os espectros calculados para os derivados insaturados (18:1, 18:2 e 18:3) apresentam 

características singulares na região compreendida entre 1150 cm-1 e 1300 cm-1, 

aproximadamente. Nesta faixa espectral, surgem bandas relacionadas aos modos de 

deformação angular simétrico no plano para C=C–H – δs(C-H olefínico) – (1246-1275 cm-1). 

Esta região permite uma distinção mais evidente entre compostos saturados e insaturados a 

partir de espectros IV. Na região de baixa frequência, os modos mais importantes são 

atribuídos às deformações angulares fora do plano dos grupamentos C=C–H – τ(C-H 

olefínico) e ω(C-H olefínico). Estas frequências características calculadas para os derivados 

insaturados apresentam-se na região de 1000-700 cm-1. Os comentários efetuados 

anteriormente apresentam-se de maneira organizada nas Tabelas 20 e 21 referentes aos ésteres 

de ácido graxo metílicos e etílicos. 

 As conclusões obtidas através da análise dos espectros dos TG, EMAG e EEAG 

isolados permitiram uma distinção entre o perfil espectral de compostos saturados e 

insaturados, em virtude da presença de bandas características de derivados com estas 

naturezas químicas. Além disso, algumas diferenças relativas ao perfil dos espectros de 

EMAG e EEAG foram notadas. Para evidenciar tais diferenças foram simulados alguns 

espectros teóricos de derivados saturados, insaturados, EMAG e EEAG, a partir dos principais 

constituintes do óleo de soja. 
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Tabela 20. Frequências vibracionais (em cm-1) e atribuições de algumas bandas 

características no IV para os EMAG estudados. 

 

Atribuição 
BIOD-

THDG-MET 
(16:0) 

BIOD-
TESG-MET 

(18:0) 

BIOD-
TOG-MET 

(18:1) 

BIOD-
TLLG-MET 

(18:2) 

BIOD-
TLNG-MET 

(18:3) 
ν(C=O éster) 1733 1719 1724 1735 1719 

ν(C=C) - - 1725 1716-1722 1704-1715 

δas(CH3)/δs(CH2) 1467-1494 1458-1491 1459-1492 1441-1495 1453-1489 

δs(CH3) 1410 1398 1427 1417 1426 

δas(C-H olefínico) - - 1410 1400 1402-1407 

δs(C-H olefínico) - - 1258-1275 1264-1273 1256 

νas[CH2(C=O)OCH2] 1266 1240 1195 1207 1202 

ν(C-O éster) 1031 1048 1020 1009 1002 

τ(C-H olefínico) - - 975-992 980-991 974-990 

ω(C-H olefínico) - - 709 724-751 704-716 

 

 

 

Tabela 21. Frequências vibracionais (em cm-1) e atribuições de algumas bandas 

características no IV para os EEAG estudados. 

 

Atribuição 
BIOD-

THDG-ET 
(16:0) 

BIOD-
TESG-ET 

(18:0) 

BIOD-
TOG-ET 

(18:1) 

BIOD-
TLLG-ET 

(18:2) 

BIOD-
TLNG-ET 

(18:3) 
ν(C=O éster) 1727 1725 1722 1725 1714 

ν(C=C) - - 1714 1702-1713 1704-1715 

δas(CH3)/δs(CH2) 1447-1487 1458-1494 1446-1495 1431-1491 1439-1497 

δs(CH3) 1394 1397 1402 1397 1403 

δas(C-H olefínico) - - 1402 1397 1404-1407 

δs(C-H olefínico) - - 1264 1246 1253 

νas[CH2(C=O)OCH2] 1265 1194 1255 1227 1198-1221 

ν(C-O éster) 1068 1048 1088 1063 1067 

τ(C-H olefínico) - - 982 962-981 990-996 

ω(C-H olefínico) - - 737 716 725 
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Os ajustes dos espectros simulados foram efetuados conforme a Equação 3.7; as 

transmitâncias (Ti) obtidas nos cálculos dos espectros IV teóricos de cada componente (i) do 

biodiesel, são multiplicadas por uma fração molar (χi) correspondente obtida da literatura 

(KNOTHE et al., 2006). Tais transmitâncias ponderadas são então somadas, resultando na 

transmitância da mistura (Tt). 

 

 H@ =è� . H�
>
�

 (3.7) 

 

As regiões destacadas na Figura 40 ressaltam as diferenças mais evidentes encontradas 

entre espectros de misturas distintas contendo somente TG saturados (Mistura A) e 

insaturados (Mistura B). Na região próxima a 1700 cm-1 – ν(C=O) – , podemos atribuir as 

diferenças entre os dois espectros ao desdobramento gerado pela presença dos três grupos 

C=O nos TG insaturados, conforme justificado anteriormente. Analisando a faixa assinalada 

entre 1300 cm-1 e 1200 cm-1, percebe-se que a diferença quanto à intensidade dos dois picos 

assinalados possui relação com as deformações angulares simétricas no plano, inerentes ao 

C=C–H olefínico – δs(C-H olefínico). Tal fato também se verifica para a região compreendida 

entre 760 cm-1 e 700 cm-1, na qual as deformações angulares simétricas do C-H olefínico fora 

do plano – ω(C-H olefínico) – se mostram ligadas às diferenças percebidas no comparativo 

dos espectros. 

 Na Figura 41 encontram-se os espectros relativos às misturas de EMAG e EEAG 

derivados de óleo de soja contendo predominantemente derivados saturados e insaturados em 

cada caso. As regiões espectrais assinaladas em azul claro destacam as principais diferenças 

entre misturas de derivados metílicos saturados e insaturados. As regiões marcadas em lilás 

correspondem às diferenças entre os compostos etílicos saturados e insaturados. Nestas 

comparações tornam-se evidentes as diferenças entre quatro principais regiões do espectro. A 

primeira, próxima a 1400 cm-1 traduz a presença de insaturações nos derivados insaturados –  

δas(C-H olefínico) –, além de apresentar contribuições relativas à deformação angular 

simétrica de CH3 – δs(CH3) – e de CH2 fora do plano – ω(CH2) –  para todas as misturas. A 

região destacada próxima a 1200-1300 cm-1 aponta novamente diferenças relacionadas às 

insaturações presente nas misturas do tipo B relacionadas ao modo δs(C-H olefínico), 

responsáveis pelas maiores intensidades verificadas nesta região.  
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Figura 40. Espectros IV correspondentes a misturas de TG entre 2000-400 cm-1 nas 

proporções (A) 16:0 (60%), 18:0 (40%) e (B) 18:1 (72%), 18:2 (22%) e 18:3 (6%). 

 

 

 

 
Figura 41. Espectros IV correspondentes à mistura de EMAG e EEAG nas proporções (A) 

16:0 (60%), 18:0 (40%) e (B) 18:1 (72%), 18:2 (22%) e 18:3 (6%). 
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Para os derivados etílicos nota-se uma maior intensidade das bandas nesta região em 

relação aos derivados metílicos. O modo vibracional que mais contribui para a transmitância 

relativamente pequena verificada é aquele comum a todos os compostos trabalhados – 

νas[CH2(C=O)OCH3]. Entre 1000-1100 cm-1 verifica-se uma banda associada ao estiramento 

C-O de ésteres – ν(C-O éster) – e ao estiramento assimétrico alifático (CH2-CH2-CH2 – 

νas(CCC)), geralmente observado entre 800 cm-1 e 1200 cm-1. Esta última atribuição pode 

explicar as diferenças registradas nos perfis espectrais, uma vez que cadeias carbônicas 

insaturadas se apresentam como ambientes químicos diferentes para as deformações da 

estrutura, traduzindo-se em pequenas alterações na região de absorção da luz IV. A referida 

banda se verifica com uma intensidade acentuada nos EEAG frente aos EMAG. Por fim, entre 

700 cm-1 e 800 cm-1, verifica-se uma última região de diferenciação que se intensifica com o 

aumento do número de insaturações presentes nas misturas, em função do modo vibracional 

ω(C-H olefínico). 

Além do propósito da identificação dos componentes saturados e insaturados do 

biodiesel, o uso da teoria como técnica auxiliar pode ainda contribuir para a identificação de 

impurezas, tais como, óleo cru (TG) e glicerol (subproduto da reação de transesterificação – 

método mais utilizado para a produção de biodiesel (GERIS et al., 2007; MA & HANNA, 

1999; SCHUCHARDT et al., 1998), ponto importante a ser analisado, já que as propriedades 

físicas de tais impurezas não são compatíveis com aquelas adequadas para motores do Ciclo 

Diesel (DEMIRBAS, 2002; GERIS et al., 2007; SCHUCHARDT et al., 1998; SUAREZ et 

al., 2007). A Figura 42 apresenta seis espectros de uma mesma composição de EMAG e 

EEAG – baseada na composição de TG do óleo de soja –, sendo que quatro deles mimetizam 

a contaminação da mistura por triglicerídeos e glicerina. Na Figura 43, verificamos também o 

espectro calculado para o glicerol seguindo os mesmos protocolos utilizados para os TG e 

EAG. Como podemos perceber pelos espectros, diferenças não são percebidas com relação à 

contaminação do biodiesel por quantidades pequenas de óleo cru. Este resultado já era 

esperado, uma vez que os espectros de TG e EAG se assemelham muito, haja vista a grande 

semelhança química. O resultado que chama maior atenção é aquele derivado da adição de 

glicerol aos espectros simulados. Como se pode perceber pelas regiões assinaladas nos 

espectros, duas bandas de grande intensidade derivadas do glicerol possibilitam a avaliação 

quanto a uma possível contaminação do biodiesel; uma em 3400 cm-1 e outra em 601 cm-1. A 

primeira, embora seja perceptível, não apresenta uma nitidez que possibilite uma análise 

quantitativa. Entretanto, a segunda banda relatada além de apresentar uma grande intensidade, 

localiza-se em uma região do espectro dos TG e EAG que não apresenta bandas 
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características destes. No caso dos derivados etílicos (EEAG) percebe-se que esta banda 

característica do glicerol apresenta uma intensidade relativa menor, todavia, esse não chega a 

ser um fator limitante para uma possível análise qualitativa dos espectros. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 42. Espectros IV de misturas de EMAG (a) e EEAG (b) de acordo com as 

composições: (A) 16:0 (6%), 18:0 (4%), 18:1 (25%), 18:2 (50%) e 18:3 (5%); (B) 16:0 (6%), 

18:0 (4%), 18:1 (25%), 18:2 (50%), 18:3 (5%), 1% de THDG, TESG, TOG, TLLG e TLNG e 

5% de glicerol e (C) 16:0 (6%), 18:0 (4%), 18:1 (25%), 18:2 (50%), 18:3 (5%) e glicerol 

(10%). 
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Figura 43. Espectro IV calculado para o glicerol evidenciando as principais bandas 

detectáveis em uma mistura com EAG. 

 

O intento de comparação entre os espectros teóricos e experimentais visa uma 

possibilidade de análise de baixo custo com uma reprodutibilidade adequada partindo de um 

padrão confiável. No campo da metrologia voltada para biocombustíveis esse é um objetivo 

iminente. Dessa forma, faz-se necessário que o modelo teórico traduza bem a realidade 

verificada pelos espectros. Na Figura 44, podemos notar o quão fidedignos se apresenta um 

espectro obtido através de um modelo teórico frente ao experimental. Embora os perfis 

apresentem leves distorções é importante notar que as principais bandas apresentadas neste 

estudo são detectáveis. Os diferentes valores relativos das transmitâncias também notados se 

traduzem em um fator menor, uma vez que dependem muito do sistema experimental 

utilizado. Tais desvios devem ser interpretados à luz das considerações acerca dos possíveis 

efeitos de matriz inseridos nas medidas experimentais e, evidentemente, das aproximações do 

modelo teórico. As considerações relativas aos espectros teóricos se utilizando de um modelo 

bem definido servem de base para um melhor conhecimento e interpretação de espectros 

experimentais de difíceis atribuições. A partir de estudos exploratórios tal como o apresentado 

neste trabalho, pode-se vislumbrar a prospecção de um modelo útil de análise pautado em 

informações teóricas. 

 



 

 

 
Figura 

 

 

3.4.3. Análise espectroscópica
 

 

 

para a análise dos espectros IV teóricos, quanto para a análise dos espectros Raman. 

técnicas atuam de maneira complementar na busca por evidências que permitam uma a 

identificação dos compostos a que se propõem. No caso da análise aplicada a 

biocombustíveis, o in

mesma aliada à possibilidade de utilização de aparelhos portáteis para a verificação da 

qualidade de combustíveis nos postos, oferecendo um resultado instantâneo.

espectroscopia Raman apresenta

misturas combustíveis como o biodiesel, uma vez que fornece um espectro mais limpo e 

propício às análises de constituintes que apresentam grande semelhança química. Este fato se 

reflete em uma possibilidade de análise quantitativa para a determina

destes compostos, utilizando para isso, ferramentas de análise multivariada adequadas.

Figura 44. Comparação entre os espectros teórico (em preto) e experimental

.4.3. Análise espectroscópica

O foco das análises vibracionais apresentado anteriormente serve de motivação tanto 

para a análise dos espectros IV teóricos, quanto para a análise dos espectros Raman. 

técnicas atuam de maneira complementar na busca por evidências que permitam uma a 

identificação dos compostos a que se propõem. No caso da análise aplicada a 

biocombustíveis, o in

mesma aliada à possibilidade de utilização de aparelhos portáteis para a verificação da 

qualidade de combustíveis nos postos, oferecendo um resultado instantâneo.

espectroscopia Raman apresenta

misturas combustíveis como o biodiesel, uma vez que fornece um espectro mais limpo e 

propício às análises de constituintes que apresentam grande semelhança química. Este fato se 

reflete em uma possibilidade de análise quantitativa para a determina

destes compostos, utilizando para isso, ferramentas de análise multivariada adequadas.

Comparação entre os espectros teórico (em preto) e experimental

.4.3. Análise espectroscópica

O foco das análises vibracionais apresentado anteriormente serve de motivação tanto 

para a análise dos espectros IV teóricos, quanto para a análise dos espectros Raman. 

técnicas atuam de maneira complementar na busca por evidências que permitam uma a 

identificação dos compostos a que se propõem. No caso da análise aplicada a 

biocombustíveis, o intento inicial considerando a espectroscopia

mesma aliada à possibilidade de utilização de aparelhos portáteis para a verificação da 

qualidade de combustíveis nos postos, oferecendo um resultado instantâneo.

espectroscopia Raman apresenta

misturas combustíveis como o biodiesel, uma vez que fornece um espectro mais limpo e 

propício às análises de constituintes que apresentam grande semelhança química. Este fato se 

reflete em uma possibilidade de análise quantitativa para a determina

destes compostos, utilizando para isso, ferramentas de análise multivariada adequadas.

Comparação entre os espectros teórico (em preto) e experimental

para o linolenato de etila (18:3).

.4.3. Análise espectroscópica Raman

O foco das análises vibracionais apresentado anteriormente serve de motivação tanto 

para a análise dos espectros IV teóricos, quanto para a análise dos espectros Raman. 
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A análise inicial dos espectros Raman obtidos para os EMAG aponta um resultado já 

verificado via espectroscopia IV; a diferenciação entre derivados saturados e insaturados. Na 

Figura 45 notam-se três regiões de clara evidência deste fato que coincidem com as regiões de 

lacuna apresentadas na Tabela 22 para os derivados saturados. Na região compreendida entre 

3200-3000 cm-1, verificam-se bandas associadas ao estiramento da ligação C-H em olefinas –  

ν(C-H olefínico) – e ao estiramento simétrico da ligação C-H no grupo metílico – νs(C-H 

metílico). Notadamente, as bandas intensas relativas ao grupo olefínico assumem um 

importante papel na identificação dos derivados insaturados frente aos saturados. Na região 

espectral em torno de 1700 cm-1, surge uma banda de especial comportamento. À medida que 

se aumenta o número de insaturações no EMAG analisado, nota-se um claro aumento da 

intensidade da banda respectiva. A contribuição dos modos de estiramento das ligações C=C 

– ν(C=C) – e C=O – ν(C=O éster) – se verifica, sendo que o primeiro apresenta uma 

intensidade consideravelmente maior que o segundo, o que explica as pequenas bandas na 

referida região para os compostos saturados. Esta banda por possibilitar uma correlação entre  

a quantidade de insaturações e a intensidade verificada, pode ser utilizada de forma a fornecer 

informações consistentes a respeito da constituição dos diferentes constituintes insaturados 

em uma mistura desconhecida. Por fim, nota-se uma banda também sensível à presença de 

insaturações, próxima a 1250 cm-1. O fato de a mesma contar com contribuições de modos 

vibracionais relativos a ligações duplas entre carbonos faz com que o perfil e a intensidade da 

mesma apresentem-se de maneira distinta para os derivados saturados e insaturados. A 

deformação angular simétrica no plano para C=C–H – δs(C-H olefínico) – contribui para um 

ligeiro aumento na intensidade desta banda nos derivados insaturados. Além disso, o modo 

relativo à deformação angular assimétrica fora do plano para CH2 – τ(CH2) – apresenta 

contribuição de média intensidade para todos os EMAG analisados. 

 Os espectros Raman calculados para os derivados etílicos apresentaram um perfil 

muito semelhante àquele observado para os derivados metílicos (Figura 46). Os comentários 

relativos às regiões de diferenciação efetuados anteriormente servem da mesma forma para os 

EEAG. Comparando-se as Tabelas 22 e 23, notam-se as semelhanças nas localizações das 

principais bandas aferidas. Pequenas diferenças na região próxima a 1250-1300 cm-1 são 

notadas e se referem a modos de baixa intensidade no Raman, relativos ao grupamento éster e 

também à deformação angular simétrica de CH3 – δs(CH3). No entanto, de modo geral, não 

existem evidências teóricas de que a técnica de espectroscopia Raman apresente grande 

aplicabilidade na distinção de misturas envolvendo EMAG e EEAG, uma vez que os 

espectros obtidos não permitem uma boa distinção entre estas classes de compostos. 
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(b) 

 
 

Figura 45. Espectro Raman completo dos EMAG estudados (a) e respectiva expansão na 

região compreendida entre 2000 cm-1 e 500 cm-1 (b). 
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Tabela 22. Frequências vibracionais (em cm-1) e atribuições de algumas bandas 

características no Raman para os EMAG estudados. 

 

Atribuição 
BIOD-

THDG-MET 
(16:0) 

BIOD-
TESG-MET 

(18:0) 

BIOD-
TOG-MET 

(18:1) 

BIOD-
TLLG-MET 

(18:2) 

BIOD-
TLNG-MET 

(18:3) 
ν(C-H olefínico) - - 3086 3101 3103-3128 

νs(C-H metílico) 2994 2977 2992 3014 3000 

νas(H-C-H) 2977-2989 2982-2994 2981-2991 2995-3014 2986-3000 

ν(C=O éster) 1733 1718 1724 1735 1719 

ν(C=C) - - 1724 1716-1722 1715 

δas(CH3)/δs(CH2) 1452-1486 1437-1491 1441-1488 1441-1489 1432-1487 

τ(CH2) 1277-1287 1282-1291 1275-1291 1273-1295 1258-1274 

δs(C-H olefínico) - - 1258-1275 1273-1280 1253-1274 

ν(C-O éster) 1031 1048 1020 1009 1002 

 

 

 

 

Tabela 23. Frequências vibracionais (em cm-1) e atribuições de algumas bandas 

características no Raman para os EEAG estudados. 

 

Atribuição 
BIOD-

THDG-ET 
(16:0) 

BIOD-
TESG-ET 

(18:0) 

BIOD-
TOG-ET 

(18:1) 

BIOD-
TLLG-ET 

(18:2) 

BIOD-
TLNG-ET 

(18:3) 
ν(C-H olefínico) - - 3101 3113-3116 3095-3102 

νs(C-H metílico) 2995 3003 2995 2994 2994 

νas(H-C-H) 3014-3020 2983-2992 2964-2993 2979-2991 2979-2897 

ν(C=O éster) 1726 1724 1722 1725 1714 

ν(C=C) - - 1714 1702-1713 1718-1728 

δas(CH3)/δs(CH2) 1446-1486 1435-1479 1446-1480 1445-1486 1439-1487 

τ(CH2) 1294-1302 1281-1291 1282-1299 1286-1297 1283-1296 

δs(C-H olefínico) - - 1264 1261-1268 1271-1289 

ν(C-O éster) 1065 1054 1074 1063 1055 
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(b) 

 
Figura 46. Espectro Raman completo dos EMAG estudados (a) e respectiva expansão na 

região compreendida entre 2000 cm-1 e 500 cm-1 (b). 
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 O propósito de distinção entre derivados saturados e insaturados se ratifica através do 

comparativo de espectros simulados envolvendo misturas contendo EAG saturados e 

insaturados, conforme efetuado para os espectros IV. Percebe-se que a verificação do nível de 

insaturações da mistura se torna claro a partir da análise de uma única banda – ν(C=C). A 

Figura 47 também evidencia a inviabilidade de distinção entre EMAG e EEAG por meio da 

espectroscopia Raman. 

 

 

 

 

Figura 47. Espectros Raman correspondentes à mistura de EMAG e EEAG nas proporções 

(A) 16:0 (60%), 18:0 (40%) e (B) 18:1 (72%), 18:2 (22%) e 18:3 (6%). 

 

 

Outro propósito das análises envolvendo biodiesel concentra-se na busca por métodos 

capazes de identificar vestígios de óleo vegetal cru (TG) no biodiesel comercial. Tal 

propósito, porém, não se verifica por meio da espectroscopia Raman, uma vez que os 

espectros dos TG possuem grande semelhança com os de EAG. Na Figura 48, verifica-se que 

a principal diferença nítida se concentra na intensidade das bandas que apresentam as mesmas 

atribuições para os modos normais de vibração. Algumas pequenas perturbações são notadas 

para o derivado metílico nas regiões das bandas próximas a 1250 cm-1 e 1450 cm-1. Estas, 
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relativas a modos de deformação angular de cadeias alifáticas, entretanto, não podem ser 

utilizadas para distinção entre os compostos, uma vez que as referidas regiões espectrais 

apresentam-se muito confusas. 

 

 

 

 
Figura 48. Comparação entre os espectros Raman de um derivado insaturado (18:3) de TG, 

EMAG e EEAG. 

 

 

 A interpretação dos espectros Raman teóricos confere informações auxiliares 

importantes para a caracterização de TG e EAG.  A distinção entre compostos saturados e 

insaturados mostrou-se bastante clara e de grande aplicabilidade para a investigação de 

sistemas reais complexos que necessitam de um parâmetro confiável para o desenvolvimento 

de técnicas de análise. 
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4. CONCLUSÕES 

 

 

4.1. Considerações finais e perspectivas 

 

 

 No presente trabalho foram apresentadas algumas questões relevantes para o ramo de 

biocombustíveis sob a óptica dos métodos computacionais. Inicialmente foram apresentados 

estudos primários de DM visando o entendimento de um sistema carente de informações: o 

complexo de inclusão formado entre triglicerídeos e ciclodextrina. A referida etapa de 

trabalho procurou determinar alguns parâmetros de DM adequados para tal sistema de forma a 

propiciar a continuidade das etapas de trabalho propostas. Como resultado, foram obtidos 

dados relativos às principais variáveis envolvidas na simulação de DM, propiciando a 

determinação de um protocolo de aquecimento adequado para o tratamento de sistemas do 

tipo TG@n.α-CD. 

 Os estudos consecutivos levaram em consideração modelos de inclusão envolvendo 

TG com cadeias contendo três, seis, nove e doze carbonos, inicialmente. Em seguida, modelos 

de inclusão considerando TG com cadeias longas foram considerados. As análises de DM 

permitiram concluir que o aumento no tamanho das cadeias, bem como do grau de insaturação 

das mesmas, apresentam grande contribuição para a estabilidade dos complexos de inclusão 

formados com  α-CD. 

 As propostas de interação de TG e CD anteriormente citadas, na realidade, visavam 

embasar a etapa envolvendo a possibilidade de ação catalítica de CD para a produção de 

biodiesel. Sendo assim, considerando TG de cadeia longa, um mecanismo foi proposto 

vislumbrando o comportamento da CD no processo reacional de transesterificação. Os 

parâmetros termodinâmicos obtidos através de cálculos de frequências harmônicas 

vibracionais, de acordo com a metodologia DFT, para as estruturas propostas apontaram a 

viabilidade termodinâmica para a aplicação das CD, sendo necessária uma análise cinética 

complementar visando uma definição a respeito do poder catalítico para a referida reação. 

 A parte final do trabalho se dedicou a elucidação de espectros infravermelho e Raman 

teóricos. A finalidade de tal etapa reside na dificuldade de atribuição experimental de algumas 

bandas associadas a TG e EAG. Com a construção de um modelo teórico adequado, torna-se 

possível o esclarecimento acerca das atribuições de algumas bandas. Além disso, a distinção 

de diferentes composições envolvendo misturas de TG, EAG e impurezas associadas se 
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tornam possíveis. Neste trabalho, a aplicação da DFT mostrou-se adequada para a reprodução 

de espectros teóricos bem próximos aos experimentais. Com isto a distinção de bandas de 

caracterização tornou-se clara e bem útil para o prosseguimento dos trabalhos visando a 

caracterização de misturas envolvendo TG e EAG. 

  

 

4.2. Produções científicas resultantes 

 

 

• “Dinâmica Molecular de complexos de inclusão entre triglicerídeos e alfa-

ciclodextrina”. XXII Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Química de Minas 

Gerais (SBQ-MG). Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG); 

• “Estudo teórico de espectros infravermelho de triglicerídeos e biodiesel derivados de 

óleo de soja”. 6º Congresso Brasileiro plantas oleaginosas, óleos, gorduras e biodiesel. 

(UFLA) Montes Claros-MG; 

• “Análise Estrutural e de estabilidade de complexos de inclusão envolvendo α 

ciclodextrinas e triglicerídeos: Um estudo de dinâmica molecular”. Simpósio 

Brasileiro de Química Teórica (SBQT). Poços de Caldas-MG 
• “Estudo teórico de complexos de inclusão envolvendo triglicerídeos e α-

ciclodextrinas”. XXIII Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Química de 

Minas Gerais (SBQ-MG). (UFJF) Juiz de Fora-MG; 
• “A Box-Behnken design for studying inclusion complexes of triglycerides and 

alpha-cyclodextrin”. Eduardo Walneide C. Almeida, Willian T. G. Novato, Cleber 

P. A. Anconi, Marcone A. L. De Oliveira, Wagner B. De Almeida e Hélio F. Dos 

Santos. ARTIGO SUBMETIDO (THEOCHEM); 

• Projeto de Pesquisa – Edital MCT/CNPq N.o14/2008 - Universal “Avaliação do 

potencial catalítico de ciclodextrinas em processos importantes na produção de 

biodiesel”. (CNPq 479682/2008-9). 
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