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Introducéao

As reacgOes de esterificacdo e de transesterificagdo
estdo entre as mais importantes e fundamentais
reacdes em sintese organica.' Embora varios
métodos tenham sido desenvolvidos e explorados, o
mais simples e mais empregado é a reacdo de um
alcool com um &cido carboxilico, usando um acido de
Bronsted como catalisador,? infelizmente os residuos
dessas reagBes sdo altamente acidicos, causando
sérios problemas ao meio ambiente, o que fez surgir
nos Ultimos anos varios métodos empregando a
catalise heterogénea &cida como alternativa aos
acidos inorganicos. Em trabalho recente’ noés
utilizamos como catalisadores &cidos &cidos de
Lewis sélidos, tais como FeSO, ou ZnCl, suportados
em SiO, ou Al,Oz; 0s quais demonstraram serem
estaveis ao ar e muito ativos para a esterificacdo de
ArCOOH e de RCOOH com alcoois alifaticos.

Resultados e Discussao

Em uma primeira tentativa, uma mistura de acido
caprilico e EtOH na proporgdo molar 2,8:1° foi
adicionada sobre 1,0 mmol de NbCl; finamente
misturado com 0,1 g de Nb,Os. A mistura foi irradiada
por MO por 5 minutos a 360 W, sendo o processo
acompanhado por TLC (Equacgéo 1).
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Ao meio reacional foram adicionados 20 mL de CHCl;
e a mistura resultante foi filtrada e o residuo orgénico
lavado com uma solucdo de NaHCO; e seco sobre
MgSO,. Apbés a evaporagdo do solvente, o acido
caprilico foi recuperado quantitativamente. Entretanto,
0 emprego das mesmas condicdes com o uso do
alcool benzilico como segundo reagente forneceu,
depois de um idéntico procedimento de purificago,
uma mistura do acido original e de éter benzilico (por
'H e B®C RMN, CG/MS e IV). Testes posteriores
mostraram que na propor¢do molar de 1:1, aquele
alcool reage com NbCls suportado em Nb,Os, sob
irradiagcdo por MO, produzindo o éter benzilico de
forma quantitativa. Com a finalidade de reduzirmos a
formacdo do éter sub-produto, diminuimos a

RCOOH  +  RoOH NbCl¢/Nb,Og
MO/ 5 minutos
360 W

Acido graxo R’= Me ou Et

porcentagem do NbCl; da mistura sélida e esta
estratégia foi seguida até a obtencdo da mistura
ideal, composta de 5% mol/mol (em relacdo ao
alcool) do cloreto sobre o éxido de nidbio. Com essa
mistura s6lida, preservando-se a relagdo acido graxo
para alcool em 2,8:1, varios ésteres puderam ser
preparados, entre eles os caprilatos de etila (95%
rendimento) e metila (96%), os oleatos de etila (90%),
e metila (89%), e os estearatos de etila (91%) e
metila. (92%).

Conclusoes |

Esse trabalho mostra, de uma forma bastante
evidente, que 4cidos de Lewis sdlidos, suportados em
matrizes também acidicas, servem como promotores
de reacbes de esterificagdo; assim sendo, caso a
por¢do acido orgéanico de interesse seja relativamente
reativo ou estericamente ndo comprometido, acidos
de Lewis sélidos mais fracos, como compostos de
ferro ou zinco podem ser utilizados.® Por outro lado,
para a formacdo de ésteres que possam servir como
biodiesel, acidos de Lewis muito potentes sé&o
necessarios. Nesses casos, a quantidade de acido
sélido utilizada como pré-catalisador pode ser variada
tanto para a maximizagdo do éster, quanto para a
producéo exclusiva de éteres, certamente obtidos
pela desidratagcdo dos &lcoois na superficie do
material sélido. Cumpre ressaltar que ambos os
processos de esterificagdo ou eterificagdo, sendo
irradiados por microondas, oferecem rotas de
sinteses livres de solventes, em boa concordancia
com os conceitos modernos ditados pelos seguidores
da nova “Quimica Verde”.
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