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Introducao |

Recentemente, Suarez e  colaboradores'?
sintetizaram e testaram a atividade catalitica de
complexos do tipo M(ll)-Maltolato (3-hidroxi-2-metil-
4-pironato), onde M= Sn, Cd, Zn e Pb, em reacdes
de transesterificag@o. Verificou-se que o sistema
Sn(ll)-Maltolato catalisa a metandlise de diferentes
Oleos. No entanto, diversos estudos foram
realizados nos ultimos anos objetivando a obtencéo
de ésteres a partir de acidos graxos. A fim de
estudar a acao do sistema catalitico desenvolvido
por Suarez e colaboradores’, em reacbes de
transesterificacdo e esterificacdo, desenvolvemos
calculos semi-empiricos usando a base atdmica
PM3 (Spartan’04), tendo como &cido modelo o
hexandico.
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Figura 1. Representacéo genérica das espécies envolvidas e das
etapas de metandlise em um triglicerideo modelo (R=n-butil), via
Sn(ll)-Maltolato.

Resultados e Discussao |

Reconhecidamente, o sistema Sn(ll)-Maltolato
apresenta atividade relativamente alta na reacéo de
transesterificacdo, no entanto, pouco se conhece
acerca de sua atividade sobre sua acdo em reacao
de esterificacao. Dessa forma, calculos
semiempiricos foram aplicados para compreender a
natureza desse catalisador frente a reacdo de
esterificacdo. Nesse estudo, tomamos como base o
valor médio da energia de ativacdo tedrica referente
as trés etapas da catélise de transesterificacao,
segundo 0 mecanismo descrito por Suarez e
colaboradores. O valor determinado por nossos
célculos foi de +37.40 kcal.mol®, levando em
consideracdo um triester modelo. J& o &cido
organico modelo tomado para o estudo foi o acido
pentandico. Como podemos observar na figura 2, o
complexo Sn(ll) apresenta uma energia de ativacao
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incomparavelmente superior quando aplicado a
reacdo de esterificacdo, o que torna sua aplicacédo
inviavel em tal reagdo. Entretanto, tais valores
energéticos devem ser analisados apenas de forma
gualitativa, de modo que os mesmos ndo podem ser
encarados de forma absoluta. Calculos mais
refinados estdo em andamento, numa tentativa de
se obter dados quantitativos acerca das energias de
ativacdo para reacdes de esterificacdo e
transesterificagdo envonvendo complexos de Sn(ll)-
Maltolato.

Calor de Formag#o (H; / kcal.molt)

— Transesterificacéo

m—— Esterificacdo

+359.15 —

1

1

1

1

1

1

1

:

1

+37.40 —_—
I

' |

0.00 | — —I

Figura 2. Barreiras energéticas para as reacdes de esterificacdo
e transesterificacao.

Conclusodes

Nossos estudos apontam que o complexo Sn(ll)-
Maltolato € muito mais ativo em reacdo de
transesterificacdo do que na reacdo de esterificacédo
de acidos de cadeia longa.
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