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Introducao |

Os acetatos séo emitidos na combustio incompleta
do biodiesel', sdo produzidos na natureza pelos
vegetais, e s&o utilizados na indlstria. Esses
compostos sdo passiveis de reacBes por espécies
radicalares e atomos®® na atmosfera. Nas reacoes
de acetais com o radical OH, observa-se que o
radical reage majoritariamente por abstracdo de
atomo de H na terminacao alcoxi®. Para o acetato de
etila®, o radical OH ataca predominantemente a
funcdo —CH,- e em menor extensdo o grupo —CHs-.
Neste trabalho pretende-se identificar as estruturas
das espécies envolvidas nas reagcfes dos acetatos
de metila e etila com radicais OH, e estudar sua
termoguimica e cinética utilizando métodos ab-initio
e Funcional de Densidade.

Resultados e Discussao |

As vias estudadas foram as seguintes:
CH3COOCH3 +OH — CHZCOOCHg + Hgo
CH3COOCH; + H,0
CH;COOCH,CH; — CH3COOCH,CH, + H,0O
+ OH CH3;COOCHCH; + H,O  via4
CH,COOCH,CH; + H,O viab
Estruturas e energias foram obtidas com célculos
B3LYP/6-311++G(3df,p) e MP2/6-311++G(d,p),
sendo que mais de uma possibilidade de caminho
reacional foi observada para as vias 1, 3 e 5
(identificadas como caminhos a e b). Energias foram
calculadas para o metil acetato e estdo sendo
calculadas para o etil acetato utilizando CCSD(T)/cc-
pVTZ.
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Figura 1. Energias CCSD(T)/cc-pVTZ||MP2/6-311++
G(d,p) + ZPE nas reac¢fes do acetato de metila.
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A Figura 1 apresenta as barreiras de energia para
as reacdes com acetato de metila. As entalpias
calculadas para o acetato de etila sdo apresentadas
na Tabela 1. As barreiras de ativacdo obtidas com
B3LYP sdo menores que aquelas obtidas com MP2,
sendo que os valores obtidos com CCSD(T), para o
acetato de metila, sdo intermediarios.

Tabela 1. Entalpias a 298,15 K em relagcdo ao
acetato de etila, valores em kcal.mol™.

substancia | B3LYP® | MP2°
CH3COOCH,CH3+0OH 0 0
préETvia3a -2,51 -4,12
ETvia3a -1,89 4,67
posETvia3a -17,41 -20,70
préETvia3b -4,31 -4,97
ETvia3b -1,10 6,20
posETvia3b -17,28 -20,51
CH3COOCH,CH>+H,0 -15,64 -16,68
préETvia4 -4,97 -5,24
ETvia4 -5,13 1,64
p6sETvia4 -25,98 -25,44
CH3COOCHCH3+H,0 -22,07 -20,72
préETviaba -5,35 -5,29
ETviaba -1,38 5,53
posETviab5a -24,63 -24,97
préETvia5b -2,51 -4,12
ETvia5b -1,27 5,70
posETvia5b -22,16 -22,94
CH,COOCH,CH3+H,0 -20,22 -19,06

a: B3LYP/6-311++G(3df,p) ; b: MP2/6-311+G(d,p).

Conclusodes

Apesar da diferenca nos valores de barreira de
ativacdo de acordo com o método de célculo
empregado, é possivel observar que o ataque a
terminagéo alcéxi em ambos os acetatos tem menor
barreira de energia e que para o acetato de etila o
atague ao grupo CH, tem a menor barreira,
resultados que estdo de acordo com a reatividade
observada experimentalmente2'3. Todas as reacdes
séo exotérmicas.
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