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Introducéao

Os acetatos sdo emitidos na combustédo incompleta
do biodiesel' e também sdo produzidos na natureza
pelos vegetais, além de serem utilizados na industria.
Esses compostos sédo passiveis de transformacdes
fotoquimicas e reacdes por espécies radicalares e
atomos® na atmosfera. O estudo de dissociagéo
multifotdnica infravermelha® indica a formacdo de
CH;0OH, CH,CO, CH;CO, e CH,;, enquanto estudos de
decomposigdo térmica® indicam, além dessas
espécies, a formacdo de CO, CH, e CO, A
energética dessas vias de reacdo e outras possiveis é
estudada neste trabalho aravés de célculos DFT e a
cinética é analisada utilizando a teoria RRKM®.

Resultados e Discussao

As vias estudadas foram as seguintes:
CH;COOCH; ? CO,+ CH;CH; vial

CH;OCH; + CO via 2
CH,O + CH;CHO via 3
CH;OH + CH,CO via 4
CH;COOH + CH, via 5
CH;COO + CHs4 via 6

CH;CO + CH30 via 7
As estruturas dos reagentes, produtos e estados de
transicdo foram obtidas utlizando o programa
gaussian 03° com metodologia B3LYP/aug-cc-pVTZ
/IB3LYP/6311++G(3df,p). Os valores de barreira de
energia e ?H, sado indicados na Tabela 1:

Tabela 1. Barreiras de energia e ?H, calculadas a 0
K, experimentais e estimadas® (kcal.mol™?).

via | barreira | barreira | ?H;est | ?H: cac.
exp. calc.
1 95,2 -16 -19,5
2 103,4 28 27,3
3 74,0 32 27,7
4 68 70,2 38 31,8
5 90,3 80 84,3
6 83 76,9
7 73 88,7

As vias 4 a 7 possuem diferencas acima de 4
kcal.mol™ entre valores de ?H, experimental e
calculado. As constantes de velocidade
microcandnica ka(E,;), segundo a teoria RRKM, séo
apresentadas na Figura 1 e indicam que as vias 4 e
5 sédo predominantes.
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Figura 1. ka(E,;) em funcéo da energia.

A partir da constante de velocidade unimolecular a
pressao infinita, kg, para a via 4 foram obtidos os
parametros de Arrhenius, que sdo comparados com
os valores experimentais® na Tabela 2. O valor de A
calculado é o mesmo estimado através de valor
experimental, ja o valor de Ea esta 4 kcal.mol™* acima
do valor experimental.

Tabela 2. Fator pré exponencial de Arrhenius (A) e
Energia de ativagéo (Ea) para a via 4.

| logA | Ea/kcal.mol™
calculado 13,9 71,7
experimental* 13,9 68

* referéncia 3

Conclusoes |

Dentre as vias 1 a 5, as cineticamente favorecidas
sdo as 4 e 5. Nossos valores de energia de barreira e
os valores de fator pré exponencial e de energia de
ativacdo da via 4 estdo proximos dos valores
experimentais. Estudos estdo sendo feitos para a
determinacdo dos estados de transi¢éo para as vias 6
e 7 e posterior andlise da cinética.
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