Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Transesterificacdo de monoglicerideos de acido pentilico via catalise

alcalina; estudos tedricos ab initio

Augusto C. Huppes da Silva™(PG), Rodrigo dos Santos?(PG), Carlos A. Kuhnen®*(PQ), Sebastido C. da
Silva’(PQ), Evandro L. Dall’Oglio’(PQ), Paulo T. de Sousa Jr'(PQ). guto_chs@hotmail.com

! Departamento de Quimica Universidade Federal do Mato Grosso Av. Fernando Corréa da Costa s/n, Coxip6, Cuiaba
— MT, CEP:78090-600 ; 2Departamento de Quimica — Universidade Federal de Santa Catarina; Campus Universitario
Trindade Florianépolis-SC - CEP 88040-97; . 3Departamento de Fisica— Universidade Federal de Santa Catarina;
Campus Universitario Trindade Florianopolis-SC - CEP 88040-97.

Palavras Chave: Transesterificacéo, catdlise alcalina, biodiesel, ab initio.

Introducao |

Dentre as formas de obtencdo do biodiesel, a
via catalisada por base € uma das mais utilizadas.
Vérios estudos experimentais foram desenvolvidos
para elucidar a cinética desta reacdo ™. No
presente trabalho procura-se determinar
teoricamente a cinética de reagbes desse tipo com
ouso de métodos quanticos computacionais Hartree-
Fock (HF) e Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), disponiveis no pacote computacional
Gaussian03™ para otimizac&o das estruturas.

Resultados e Discussao

Os célculos foram realizados sobre as
estruturas propostas para mecanismo de reacéo de
transesterificagdo de mono glicerideos derivados do
acido pentilico (MAG5C) via catalise alcalina. Foram
usados sistemas de cadeia curta para mimetizar os
Oleos e gorduras. Com isso conseguiu-se efetuar
célculos num nivel tedrico proibitivo em termos de
custo computacional para as cadeias completas,
uma vez que esses sistemas possuem mais de cem
atomos.

As reacdes propostas acontecem na
transformacdo do monoglicerideo, em éster e
glicerato, na presenga de um alcoxido, de acordo

com o mecanismo mostrado na figura 1:
Figura 1: Mecanismo reacional(M" = Na, K e R = CHz, CH3-CHb,).
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A otimizagéo das estruturas de reagentes (RC),
produtos (PC) e estados de transi¢do (TS) foi feita
utiizando os métodos B3LYP™ e HF, com as
funcbes de base 6-31+G(d,p)[5], para reacdes com
metdxido de sodio (MeONa), metdxido de potassio
(MeOK), etéxido de sodio (EtONa) e etoxido de
potassio (EtOK). As energias relativas sédo definidas,
de maneira que as estruturas reativas sdo tomadas
como referencial de energia zero, facilitando a
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visualizacdo das energias de ativacao (EA) e
variacdes de energia do sistema (AE). A figura 2
mostra essas correlagdes.
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Figura 2: Diagrama de energias das estruturas RC, TS e PC,
calculadas via HF/6-31+G(d,p) e DFT-B3LYP/6-31+G(d,p) (A
energia das estruturas reativas foi tomada como referencial
zero).

Conclusodes

Os resultados obtidos via calculo DFT, com
energias de ativagdo 5,6 < EA = 7,9 kcal.mol™ e
variacbes de energia -2,2 < AE < -1,0 coincidem
com o0s dados experimentais da cinética do
biodiesel, j& os célculos utilizando método HF
forneceram EA maior.
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