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Divulgacao

SUSTAINABLE DEVELOPMENT AND GREEN CHEMISTRY. The world is in a process of awakening with respect to the
environment. Our society has started to recognize that the environment is one of our largest resources and has begun legally

enforce its protection. In Brazil, the environmental law is constitutionally guaranteed. International treaties have been signed,
amongst them the Agenda 21 which is a commitment to sustainable development. Green Chemistry is a strategy that helps
make this commitment. The literature presents many examples of studies of the application of Green Chemistry philosophy. In
this paper we will present some points that we believe to be important and promising.
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INTRODUCAO

“A aceleragdo do processo industrial faz com que a cada
dia desaparecam 10 espécies de seres vivos e 50 espé-
cies de vegetais. O equilibrio fisico-quimico da Terra,
construido sutilmente durante milhoes e milhoes de anos,
pode romper-se devido a irresponsabilidade humana. A
mesma logica que explora as classes oprime as nagoes
periféricas e submete a Terra a pilhagem. Ndo sdo so-
mente os pobres que gritam, grita também a Terra sob o
esgotamento sistemdtico de seus recursos ndo renovaveis
e sob a contaminagdo do ar, do solo e da dgua. Esta
situagdo provoca a com-paixdo com o nosso lar comum,
a Terra, sentida pelos povos primitivos como a Grande
Mde e Pachamama, e por eminentes cosmologos como
um superorganismo vivo, Gaia.” (Leonardo Boff)'.

A citagdo acima, retirada do livro “Principio de Compaixdo e
Cuidado” de Leonardo Boff', deixa bem clara a responsabilidade
que temos com as questdes ambientais.

Em 1972 ocorreu a conferéncia de Estocolmo sobre o meio am-
biente. Este ano € tido como 0 ano em que o direito ambiental pas-
sou a ser reconhecido como ramo juridico, embora diversos tratados
importantes a respeito tivessem sido assinados com anterioridade e
as legislacdes internas de diversos paises tenham se ocupado com
problemas ambientais, como a matéria florestal, 4gua e outros. A
Conferéncia de Estocolmo teve o grande mérito de haver alertado o
mundo para os maleficios que a deteriorizagdo do ecossistema pode-
ria causar & humanidade como um todo?.

Em termos nacionais, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) resolveu que o licenciamento de qualquer atividade
modificadora do meio ambiente dependerd da elaboracdo do estudo
do impacto ambiental (EIA) e respectivo relatério de impacto
ambiental (RIMA), que devem ser aprovados por 6rgdos estaduais
competentes e pelo IBAMA?.

No artigo 225, a Constitui¢ao de 1988 traz leis no que diz respei-
to a proteg@o ambiental®*. No seu caput lemos:

*e-mail: soa@iq.ufrj.br

“Art. 225. Todos tém direito ao meio ambiente ecologi-
camente equilibrado, bem de uso comum do povo e es-
sencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder
Publico e a coletividade o dever de defendé-lo e preservd-
lo para as presentes e futuras geracdes’.

Os pardgrafos IV e V do artigo 225 falam da necessidade de se
exigir um estudo prévio para a realiza¢@o de atividades potencial-
mente causadoras de polui¢cdo e do controle da producao,
comercializa¢do, emprego de técnicas e substancias que possam acar-
retar riscos a qualidade de vida e do meio ambiente®*.

O Decreto 3.179 de 21 de setembro de 1999 prevé desde multas
até a suspensdo parcial ou total das atividades para as infracdes ou
crimes ambientais?.

No mundo todo hd um consenso da necessidade de preservacao
do meio ambiente e, em 1992, houve uma reunido neste sentido no
Rio de Janeiro (ECO-92) com a participagdo de 179 chefes de Estado.
Nesta reunido foi elaborado um documento chamado Agenda 21, onde
0s pafses se comprometiam em prezar pelo chamado desenvolvimento
sustentdvel’. Desta forma, a exploragdo desmedida e irresponsdvel dos
recursos naturais, bem como outras atividades antropogénicas devem
ser realizadas em direcdo ao progresso, porém faz parte do progresso
a qualidade de vida e um meio ambiente seguro.

Atualmente, entre as diversas normas internacionais de gestao (ISO),
encontramos a ISO 14000 que se aplica a gestdo ambiental. Estas nor-
mas contém requisitos técnicos sobre gestdo ambiental que podem ser
auditados para fins de certificagdo, registro e/ou autodeclaragao®.

As atividades produtivas na drea de quimica sdo normalmente de
risco e potenciais causadoras de poluigdo, visto que trabalha com
substancias muitas vezes toxicas e/ou inflamdaveis e apds um proces-
so quimico normalmente geram um “l/ixo toxico” que precisa ser
tratado (residuo).

Ap6s um processo quimico pode-se: a) encaminhar os residuos
para as estagdes de tratamento, onde € feito o ajuste das cargas emi-
tidas aos parametros estabelecidos para os lancamentos; b) reciclar
ou reutilizar os residuos e ¢) incinerar os residuos tratados’®.

No capitulo 30 da Agenda 21, propde-se a promog¢do de uma
produc@o limpa juntamente com a responsabilidade empresarial®.

Inserida neste cenario estd a Quimica Verde, também conhecida
como Quimica Limpa, que € um tipo de prevencao de polui¢do cau-
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sada por atividades na drea de quimica. Esta estratégia visa desen-

volver metodologias e/ou processos que usem e gerem a menor quan-

tidade de materiais t6xicos e/ou inflaméveis®. Neste caso, 0s riscos
seriam minimizados e, uma vez que o processo fosse implantado, os
gastos com tratamento de residuos seriam menores.

No Brasil, a comunidade quimica ja comega a reconhecer a filo-
sofia da Quimica Verde como uma estratégia importante no que diz
respeito ao problema do meio ambiente, ndo s6 nas pesquisas, como
na insercgéo deste conceito nos cursos de graduagdo'".

A filosofia da Quimica Verde esta baseada atualmente nos se-
guintes principios’:

e ¢ melhor prevenir que tratar ou limpar residuos de processos
quimicos depois de formados;

*  métodos sintéticos devem ser projetados para maximizar a in-
corporacdo de toda a massa dos reagentes no produto. Essa idéia
introduzida por Trost é conhecida como “Economia Atdmica”'¢;

e sempre que forem vidveis, as metodologias sintéticas devem usar
e gerar substincias o menos toxicas possiveis a vida humana e
ao ambiente;

e os produtos quimicos devem ser projetados de forma a ter maior
eficiéncia no cumprimento de seus objetivos, com menor toxidez;

e 0 uso de outras substancias durante o processo (ex. solventes,
agentes de separagao, etc.) deve, sempre que possivel, ser desne-
cessdrio ou inofensivo quando usado;

e as exigéncias energéticas devem ser reconhecidas por seus im-
pactos ambientais e econdmicos e precisam ser minimizadas.
Métodos sintéticos devem, sempre que possivel, ser conduzidos
em temperatura e pressdo ambientes;

e a matéria-prima deve ser proveniente de fontes inesgotaveis
(renovaveis);

e deve-se desenhar a metodologia de modo a ndo precisar de
derivatizagdes como grupos de prote¢ao;

e reagentes cataliticos sdo sempre superiores a reagentes estequio-
métricos;

e os produtos quimicos devem ser desenhados de maneira tal que,
depois de terem sido usados, eles ndo persistam no ambiente e
que seus produtos de degradacio sejam indcuos;

*  métodos analiticos devem ser desenvolvidos para monitorar o
processo em tempo real controlando, a priori, a formagio de
substincias perigosas e

e as substancias e a forma como sdo usadas no processo quimico
devem minimizar o potencial de acidentes.

Podemos encontrar na literatura varios exemplos e estudos da
aplicagdo de alguns destes principios. Constatamos um esforco da
comunidade cientifica mundial no desenvolvimento de novas meto-
dologias ou no resgate das antigas, que se enquadram dentro desta
filosofia.

Discutiremos, entdo, alguns pontos que consideramos importan-
tes e promissores.

Economia atomica

O conceito de economia atdmica foi introduzido por Trost em
1991, e é um pardmetro para medir a eficiéncia sintética de uma
reagdo. Segundo ele, a reag@o ideal seria aquela onde toda a massa
dos reagentes estd contida no produto. Desta forma, terfamos um
melhor aproveitamento das matérias-primas e, conseqiientemente,
seriam gerados menos residuos.

A adicao de Diels-Alder € um excelente exemplo de uma reagio
com 100% de economia atdmica, ja que toda a massa dos reagentes
¢ incorporada ao produto. No entanto, nas reacdes de Wittig existe
uma grande perda de massa dos materiais de partida, gerando um
subproduto no processo (Esquema 1).
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Reacgéo de Diels-Alder
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C4Hg=54  C,H =28

[54+28=82]

®

CgHy = 82

[82/82x 100 = 100%]

100% de economia atomica
(toda a massa dos reagentes esta incorporada no produto)

Reacgao de Wittig
o) © @ph
M+ He—PPh
Ph
C3HgO = 58 CygH47P =276
[ 58 +276 =314 |
CH,
)J\ +  PhsPO
C4Hg = 56

[(56/314)x 100 = 18 %]

18% de economia atomica
(82% da massa dos reagentes foi perdida
como sub-produto)

Esquema 1. Economia Atomica

Este conceito é economicamente importante para a industria, ja
que este setor € o0 maior gerador de residuos que contaminam o meio
ambiente.

Solventes

Uma drea importante da Quimica Verde estd na investiga¢do do
meio reacional. Um dos principais problemas da industria quimica
estd relacionado com a utilizagio de solventes organicos (voldteis ou
nao) em seus processos, ja que, dependendo do solvente utilizado,
sua manufatura, transporte, estoque, manuseio e descarte represen-
tam aspectos que demandam cuidado e capital’. Estd no ambito da
Quimica Verde estudar estratégias para minimizar estes problemas.

Agua como solvente

A utiliza¢do de dgua como solvente costumava ser descartada
dos estudos de reacdes organicas por diversas razdes. Entre elas,
podem ser citadas a insolubilidade dos reagentes, a sua incompatibi-
lidade com os intermedidrios e a competi¢do da reacdo desejada com
processos de hidrélise dos reagentes. No entanto, a maioria dos pro-
cessos bioquimicos ocorre em dgua, e as diversas reagdes in vivo
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levaram os quimicos a levantar a potencialidade do seu emprego como
meio em reagdes organicas'®!?. Em 1980, Rideout e Breslow publi-
caram o primeiro artigo evidenciando a importincia e as vantagens
de reacdes organicas promovidas em dgua. Eles estudaram reacgdes
do tipo Diels-Alder e demonstraram claramente um aumento da ve-
locidade quando realizadas nesse meio (Esquema 2)%2!.

COMe
endo exo
Cinética Seletividade
Solvente 105 k, (M 's™) Solvente endo / exo
Isooctano 5,94 Ciclo-pentadieno 3,85
Metanol 75,5 Etanol 8,5
H,O 4.400 0,15 M em H,O 21,4

Esquema 2. Reagdo de Diels-Alder

A partir daf, muitas reacdes foram estudadas em dgua nos esta-
dos sub- e superaquecido, como: hetero Diels-Alder, ciclo-adi¢des
dipolares, rearranjos de Claisen, adi¢cdes nucleofilicas (aldolizagdo,
adicdo tipo Michael, etc), reagdes do tipo Barbier, reacdes catalisadas
por complexos de metais de transi¢do, oxidacdes, reducdes, clivagens
autocataliticas, etc**>. Hoje, reacOes orginicas utilizando dgua como
solvente sdo consideradas uma estratégia importante no campo da
Quimica Verde.

Um aspecto interessante € a extrema sensibilidade das reagdes
ao meio reacional. Como exemplo, as rea¢des de adicdo de compos-
tos dicarbonilados, nitro-alcanos e tidis a 2-ciclo-hexenona € extre-
mamente sensivel ao pH do meio, sendo o pH que leva ao melhor
rendimento dependente do substrato!®*%,

J4 existem alguns exemplos na literatura de reacdes estereos-
seletivas. A reacgdo de adicdo de Michael de tiofenol a nitroolefinas
leva uma boa diastereosseletividade em meio aquoso e mostra gran-
des vantagens com relagio aos métodos cldssicos utilizando solventes
organicos, e este exemplo € citado no Chemical Reviews como o
primeiro exemplo deste tipo de reag@o a apresentar boa estereossele-
tividade em meio aquoso (Esquema 3)*.

NO, 70%
PISH, H,0. NaHCO; (I cis/trans = 100/0
min, |.A. SPh
NO, ~NO, 88%
O/ PhSH, CH5CN, EtsN Q cisftrans = 12/88
T.A SPh
NO, 88%
1-PhS’, THF, TA, 2 h cis/trans = 100/0
2-AcOH, -78°C,1 h SPh

100% de economia atémica

Esquema 3. Adi¢cdo de Michael Estereosseletiva

Um grande avango no uso da d4gua como solvente foi a descober-
ta surpreendente de que algumas reacdes com organometalicos po-
dem ser realizadas neste meio. Em 1983, Nokami e colaboradores
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observaram uma aceleracdo da reacdo de alilagdo de benzaldeido
com dibrometo de dialil-estanho pela adicdo de dgua a mistura
reacional. Este fato os inspirou a estudar este tipo de rea¢do em meio
aquoso. A melhor condi¢@o reacional, neste caso, € a que utiliza um
meio acido e heterogéneo, cujo solvente ¢ uma mistura de éter e
agua. Além disto, a adi¢do de aluminio metalico é recomendada para
a alilacdo de cetonas ou aldeidos menos reativos®-.

Uma extensao importante desta metodologia estd nas reacdes
intramoleculares de cetonas que possuem em sua estrutura um haleto
alilico (Esquema 4)**3!,

o
Br
’
CO,Et
Sn - Al
THF - H,0 (1:1)

ta, 24 h, 81%

—

OH §—

CO,Et

Esquema 4. Reacdo de Barbier intramolecular em meio aquoso utilizando
Sn como mediador

Existem alguns exemplos de reagdes organicas empregando agua
como solvente que ja estdo sendo usadas em escala industrial. Entre
elas, estd o processo de hidroformilacdo pertencente a Ruhrchemie/
Rhone-Poulenc, no qual a reagdo do propeno com monéxido de car-
bono para produzir butiraldeido pode ser feita em meio aquoso hete-
rogéneo, onde o catalisador de rédio esta dissolvido na dgua (Esque-
ma 5)%.

S + CO + H

HRh(CO)(tppts)3
H,O
(e}
/\)J\H

N803S\©
©/ P\©/SOZN8

SO3Na

tppts =

Esquema 5. Processo da Ruhrchemie/Rhone-Poulenc

A produgdo de adiponitrila também € um processo importante
envolvendo a eletro-hidro-dimerizacio (EHD) da acrilonitrila. O pro-
duto € usado como precursor da hexametileno-diamina e acido
adipico, que sdo os mondmeros para a fabricagdo de Nylon 66. Ape-
sar de estudado inicialmente nos anos 40, o acoplamento eletro-
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redutivo da acrilonitrila para adiponitrila foi utilizado para produgio
comercial somente na década de 80, depois que Baizer (da Monsanto)
otimizou o processo. Foi verificado que a adiponitrila pode ser obti-
da em 90% de rendimento quando se usa uma solugao concentrada
de um sal quaterndrio de amoénio, como p-toluenossulfonato de
tetraetilamonio, juntamente com catodos de chumbo ou mercurio
(Esquema 6)>.

Z>CN * 2H,0

2¢e

NC/\/\/CN + 2 OH

Esquema 6. Obtengdo da adiponitrila

Solventes supercriticos

Um solvente supercritico (sc) € aquele que a uma certa tempera-
tura e pressdo ndo se condensa ou evapora, mas existe como um
fluido®. Os fluidos supercriticos mais usados atualmente sdo o
diéxido de carbono (scCO,) e a dgua (scH,0). Para termos o scCO,
necessitamos apenas de T =31 °C e p = 74 atm, ja para o scH,0 as
condigdes sdo bem mais elevadas com T =374 °C e p = 220 atm.
Solventes supercriticos tém se mostrado muito eficientes como flui-
dos para extracdo. Em escala industrial temos o exemplo da
descafeinacio de graos de café com scCO,. A industria de alimentos
e de perfumaria tem utilizado scCO, em seus processos em substi-
tuicdo aos solventes clorados® que podem deixar residuos indeseja-
veis e, caso vazem, trazem danos ambientais sé€rios.

Como meio reacional para sintese comegam a aparecer exem-
plos promissores (Esquema 7).

Oxidagao de Olefinas®

[0}
PdClI, / CuCl,
%CGHQ - ACGHQ
0O, /scCO,
62%

Carbonilagao®®

A

MeOH / CO
scCO, / Pd(ll) / CuCl,

} CO,Me } CO,Me t
coMe * ca * cl
62% 6% 32%

Esquema 7. Oxidagoes com scCO,

<

Um exemplo interessante ¢ a hidrogenag@o assimétrica de
enaminas catalisada por complexos quirais de rédio, que levam a
seletividades compardveis ou superiores aquelas obtidas em solventes
organicos (Esquema 8)%.

Quim. Nova

[e]
oo

NH\fO

(P,,,‘Rh_.,\\ ‘
|
PN

H, / scCO,

(e}

B/\:)J\OCHs
NH\fO

¢ HS

Esquema 8. Hidrogenagdo assimétrica

Reagoes sem solventes

As reacdes sem solvente sdo, basicamente, processos onde s6 0s
reagentes envolvidos estdo presentes no meio reacional. Podemos
ter reagdes em fase liquida ou sélida, com ou sem pressao.

A reacdo de Stobbe € um bom exemplo de como uma reagdo
que, normalmente, € realizada com solvente se comporta na ausén-
cia dele (Esquema 9)’.

EtO, c
o 2 CO,E BOL L co,et
COE _ tBuOK
+ 10 min
CO,Et

solvente T/°C (%) A/B
t-BuOH refluxo 84 27:73
------ ta. 75 100:0
______ 80 92 0:100

Esquema 9. Reacdo de Stobbe

Um outro tipo de rea¢do sem solvente sdo as condensagdes
alddlicas realizadas em coluna de alumina. Os reagentes sdo deixa-
dos em contato com a alumina da coluna e depois sdo extraidos com
solvente (Esquema 10)*.

o O

+ EtOMOEt

Al,O5
coluna
(0]
OEt
¢}
EtO” ~O

Esquema 10. Condensagdo aldolica em alumina
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Reagdes sem solvente sob pressdao

O uso de condicdes extremas como alta pressdo na sintese de
materiais e na inddstria tem tido sucesso, como na sintese de dia-
mantes e rubis sintéticos®. Entretanto, a sua utilizagdo em sintese
organica foi pouco explorada até meados de 1970, embora ja em
1958 fossem realizados estudos sobre o assunto, com resultados sur-
preendentes, como pode ser visto no Esquema 11%.

410 °C CN

50 kbar / 8 min ©:

320°C
tubo selado / 20 h

=3
Q.

CN NN
I ~
NC

Triazina

_N
{
NH N
7
N N
=N NH
< \
&N%

Ftalocianina

Esquema 11. Obtengdo de ftalocianina e triazina

Reagdes sob pressdo, mas em fase sélida, estdo sendo desenvol-
vidas atualmente para gerar produtos complexos em uma unica rea-
¢do (Esquema 12)*.

O,
o o o O
Moa PhMOEt
K,COj3/ presséo /t.a. K,COj3 / presséo /t.a.
2 dias 2 dias
N
o) Ph
H
° [o]
o
EtO
H H
AN AN
55% 19% 58%

Esquema 12. Reagdo sob pressdo em fase solida

Liquidos ionicos

A utilizacdo de liquidos idnicos ou sais fundidos como meio
reacional, principalmente os derivados de sais de amonio quaterndrios
e anions fracamente coordenantes, também € tido como ecologica-
mente aceitdvel. Uma vantagem importante € que suas caracteristi-
cas ionicas, sua elevada densidade e baixa pressdo de vapor facilitam
o processo de isolamento dos compostos organicos, que sdo normal-
mente pouco soldveis no meio'>#*4,

Um exemplo interessante de aplicacdo deste tipo de metodologia
¢ a glucosidag@o de dlcoois por fosfito de dietil-glucopiranosil, que
usa como solvente o liquido idnico trifldor-metanossulfonimida de
1-n-hexil-3-metil-imidazol (C;min[NTTf]), e um dcido prético como
catalisador, a trifldor-metanossulfonamida (HNTTf)). Os glicosideos
sdo obtidos em bons rendimentos em condi¢oes brandas (Esquema
13). Este exemplo é especialmente interessante porque usa
carboidratos como reagente de partida, que sdo obtidos de fontes
renovaveis. Além disto, glicossubstancias tém sido relatadas como
tendo importancia biolégica™.
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BnO
o0, :
BnO OP(OEt), HO

OBn

Cemim[NT,]
91% | HNTF,
25°C, 1h

OBn

BnO
e O

F4CO,S. -SO,CFs
Cemim[NTf,] = €)

® /=

23

\\\/N\/\/\/
Esquema 13. Utilizagdo de liquidos ionicos

Reacoes cataliticas

Quaisquer reagdes cataliticas sdo excelentes do ponto de vista de
“menos substancias” envolvidas para se realizar uma rea¢do. Uma
simples hidrogenagdo catalisada por pequena quantidade de um metal
ou reacdes com zeodlitas sdo sempre bem vistas, pela baixa geracio
de residuos. Atualmente, além de muitas reagdes tradicionais esta-
rem sendo feitas com catalisadores, o ponto que mais desperta o
interesse sdo os catalisadores assimétricos. Um exemplo € a
epoxidacdo de olefinas ndo funcionalizadas por dgua oxigenada e
um catalisador de ruténio (Esquema 14)®.

[RUCI(PNNP)|PFg
(1 mol% ) le) )L
CH,Cl,

t.a.
.
</ \ _‘ [PFel
_N\ /N,
©§: /f,?g = [RuCI(PNNP)]PFg
P IR
/1SN

Ph Ph Ph Ph

R+ Hy0,

50 - 80%
ee 20 - 40%

Esquema 14. Epoxidagdo assimétrica

Biocatdlise assimétrica

As dreas industrial e académica tém, ha longo tempo, interesse
em reagdes catalisadas por enzimas. A partir de 1980 houve um au-
mento exponencial no interesse na drea de biotransformacao*.

Os sistemas em biocatdlise podem utilizar células integras ou
enzimas. As células integras t€ém como vantagens o baixo custo e o
fato de conter tanto as enzimas quanto as coenzimas necessarias ao
processo. Porém, por ser um sistema multienzimatico, podem ocor-
rer reacOes laterais, além de problemas de permeabilidade do substrato
pela membrana. Por outro lado, enzimas isoladas oferecem maior
controle do processo, apesar do custo mais alto pela tecnologia aplica-
da na purificag@o desta, com a menor perda de atividade possivel®.

A utiliza¢@o de enzimas em sintese organica tem muitas vanta-
gens em relagdo a muitas reagdes da quimica orgdnica convencional:
e as reacdes catalisadas por enzimas sdo realizadas em condicdes

brandas com temperatura a cerca de 37 °C, pressdo de 1 atm e
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pH = 7,0. Essas transformacdes apresentam um excelente balan-

¢o energia-eficiéncia quando comparadas com processos quimi-

cos;

e as enzimas apresentam alta quimiosseletividade, regiossele-
tividade e estereosseletividade, além de possibilitar a geragdo de
produtos com atividade Otica;

e enzimas podem promover reagdes que dificilmente podem ser
simuladas pelas técnicas da sintese organica convencional;

* enzimas sdo catalisadores naturais que trazem beneficios comer-
ciais e/ou ecoldgicos e

e enzimas usam, normalmente, 4gua como meio reacional. Por
outro lado, dificultam uma série de reacdes organicas pela baixa
solubilidade dos reagentes em dgua. Entretanto, existem algu-
mas enzimas (como as lipases) que funcionam como catalisadores
em meio organico.

Existem muitos exemplos na literatura, de forma que € dificil
selecionar um mais representativo. No Esquema 15 ilustramos uma
reducgdo enantiosseletiva usando a levedura do fermento de pao em
meio aquoso™-.

0 fermento de pao OH
<:>_[( (baker's yeast) <:>_<
CF3 H20 O

>95%e.e.
Esquema 15. Redugdo por levedura

Um outro exemplo interessante € a esterificagdo enzimadtica apre-
sentada no Esquema 16 em meio orginico®.

b ey

lipase
hexano (trago de H,0)

91%

Esquema 16. Esterificagcdo enzimdtica

A reducdo de sulcatona a sulcatol (Esquema 17) pela TBADH
pode ser realizada de forma acoplada a reacdo de oxidacdo de
isopropanol a acetona. Este processo tem a vantagem de transformar
um reagente estequiométrico em catalitico (NADPH)>,

(0]
)J\/\)\ TBADA H)SH/\)\
= ﬁ =
NADPH NADP
)OJ\ U §
-
TBADH AN

Esquema 17. Redugdo enzimdtica

Quim. Nova
Energia

Com o avango de novas tecnologias em quimica organica, como
reagdes em dgua, em estado sélido (entre outros), torna-se necessd-
rio abordar formas de transferéncia de energia novas e mais eficien-
tes®. Néo necessariamente o aquecimento convencional serd o mais
eficiente.

Microondas

O uso de energia de microondas € uma técnica que tem sido
muito usada para efetuar transformagdes quimicas rapidamente e,
freqiientemente, reagdes que classicamente sdo realizadas em solu-
¢do, podem ser feitas sem solvente. Apesar de um grande nimero de
reagdes sem solventes ser conhecido, o uso da energia de microon-
das vem para estender o escopo deste tipo de metodologia®, além de
diminuir os tempos reacionais.

A reagdo de Alder-Bong é um exemplo interessante, pois pode
ser otimizada a 82% utilizando microondas. Apesar do produto po-
der ser isolado em condigdes convencionais, os baixos tempos de
reagdo utilizando microondas tornam a técnica bastante atrativa (Es-
quema 18)%061,

CO,Me
@ . |‘| M.O., 6 min CO,Me
e CO,Me

CO,Me

Esquema 18. Reagdo de Alder-Bong

As reagdes em microondas podem ser realizadas com ou sem
suporte. As reacdes suportadas sdo de dois tipos: a) com suporte
inativo ou pouco ativo como silica e alumina, sendo que, neste caso,
pelo menos um dos reagentes precisa ser ativo as microondas; b)
com suportes ativos como sais metdlicos e dcidos de Lewis, onde os
reagentes ndo necessitam absorver a energia do microondas, jd que o
suporte cumpre este objetivo®.

Um suporte que vem sendo muito utilizado é a montmorilonita.
Por exemplo, o rearranjo de pinacol-pinacolona pode ser efetuado
neste suporte, sobre acdo de microondas em 15 min para levar ao
produto desejado em 99% de rendimento (Esquema 19)%6,

Esquema 19. Rearranjo pinacol-pinacolona

A energia de microondas pode também ser utilizada para pro-
mover reagdes em agua superaquecida. Por exemplo, a reacio de
isomerizagdo da S-(+)-carvona em dgua originou carvacrol em oti-
mo rendimento, sendo melhor que outros métodos pela alta conver-
sdo e pelo fato de néio necessitar de um emulsificante ou de um dcido
(Esquema 20)%.

montmorilonita - Al 3
M.O /15 min / 99%

H,0 /180 - 250 °C OH

M.O./10 min/ 95%

N

Esquema 20. Isomerizagdo da S-(+)-carvona

Ultra-som
Ultra-som € um outro tipo de transferéncia de energia a ser abor-
dada. O efeito de ultra-som € importante principalmente em reagdes
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em meio aquoso e bifdsico, pois hd aumento do rendimento e das
velocidades das reagdes.

Um exemplo € a reacdo de Mukayiama que pode ser realizada
em meio aquoso. A seletividade e o rendimento destas reagdes sao
extremamente dependentes do meio reacional, e 0 uso do ultra-som
mostrou-se importante para aumentar o rendimento quando o meio é
aquoso (Esquema 21)%5¢7.

OSiMe3 (0] H OH
+ Ph
* PhCHO —>
sin anti

condicbes rend.% sin/anti

1eq. TiCly/CH,Cl,/20 °C/2 h 82 25/75
10Kbar/CH,Cl,/60 °C/9 dias 90 75125
H,0/20 °C/5 dias 23 85/15
H,0 - THF (1:1)/20 °C/5 dias 45 74126

ultra-som/H,O-THF(1:1)/55 °C/2 dias 72 74/26
Esquema 21. Reagdo de Mukaiyama

Luche e colaboradores demonstraram que haletos de alquila re-
agem com aldeidos e cetonas o.,f3-insaturados, levando aos produtos
de adi¢do quando na presenca de zinco-cobre em dgua ou solventes
duplos sobre acdo de ultra-som®.

Recentemente, Sudrez e colaboradores reportaram alguns exem-
plos de adi¢des conjugadas estereosseletivas de iodetos induzidas
por zinco-cobre a sistemas carbonilicos o,B-insaturados quirais (Es-
quema 22)"".

i O i
%\)Lo %O
o Zn, Cuyly O‘X
EtOH - H,O 95%
))) cis/trans 92:8

Esquema 22. Organometdlicos em dgua

Agentes de protecio

O nimero de etapas em uma preparagdo estd intimamente ligado
a eficiéncia do processo. Supondo uma rota sintética de cinco etapas
com 70% de rendimento cada, o rendimento global do produto serd
de 17%. Portanto, a utiliza¢do de etapas de protecio e desproteciao
diminuem a eficiéncia sintética. Desta forma, no campo da Quimica
Verde tem-se que, sempre que possivel, desenhar uma metodologia
de forma a nio utilizar estes artificios sintéticos.

Um exemplo interessante estd na preparagdo de acicares com
maior nimero de carbonos. O produto pode ser obtido pela reagio
de alilacdo diretamente em etanol aquoso, sem necessidade de prote-
ger as hidroxilas. A reagdo ocorre com utilizagdo de ultra-som e ob-
serva-se uma diastereosseletividade treo (Esquema 23).

Fontes renovaveis

Um dos principios da Quimica Verde fala sobre processos que
usem matérias-primas de fontes renovaveis. Um exemplo importan-
te neste sentido, em termos nacionais, estd na utilizagio de cana-de-
acucar. A sua fermentagdo para a producdo de dlcool, que pode ser
usado como combustivel em substitui¢do a combustiveis fésseis, tem
sido motivo de discussdo no pafs desde a década de 70 com o
Prodlcool, levando a muitos progressos. Apdés uma estagnaciio por
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H_ O
OH
HO
OH
OH
OH
D-glucose
Sn
- H,0 - EtOH
Npr )
12 h/80%
(/ K/
CH, CH,
HO OH
OH . OH
HO HO
OH OH
OH OH
OH OH

70% (treo : eritro =6,5: 1)

Esquema 23. Preparagdo de agiicares com maior niimero de carbonos por
alilagdo em meio aquoso utilizando Sn como mediador

algum tempo, hoje constata-se uma retomada ainda timida com o
desenvolvimento de motores de carros bi-combustiveis (dlcool/ga-
solina). Além disto, alguns beneficios permaneceram até hoje, tendo
o Brasil o pioneirismo na total elimina¢do de chumbo tetraetila da
gasolina, que foi substituido pela adi¢do de dlcool”. Hoje, este tema
volta a discussdo na sociedade em todas as suas instancias e a maior
prova disto € que o enredo de uma escola de samba do Rio de Janeiro
em 2004 foi “A cana que aqui se planta tudo dd. Até energia...
Alcool — o combustivel do futuro™™.

O milho também € uma matéria-prima interessante, visto que ¢
fonte de amido que pode ser hidrolisado a glucose. No Esquema 24
podemos comparar a producdo de 4cido adipico a partir de benzeno,
de origem néo renovével (rota tradicional)” com a rota sintética a
partir da glucose (rota biossintética)”’s.

o OH
ij . @ Ni - Al,O3
370-800 psi

Rota tradicional’®

H, O Co-0,
Ni- Al,Oy 120-140 psi

370-800 psi

HO,C
2 \/\/\COQH
ac. adipico

Rota biossintética’>78

OH CO,H

\_ .OH ; E.coli /:\_/CozH Pt. Hy
o E.coli _ — > HOC = 50 psi

OH o OH
OH OH OH

Esquema 24. Aciicar como matéria-prima de fontes renovdveis

CONCLUSOES

O mundo estd em um processo de conscientizacdo com relagio
ao meio ambiente. O homem, acostumado a agir pensando apenas
em seu tempo de vida, explorou de maneira desmedida a natureza,
talvez de forma inconsciente pensando que ndo mais estaria aqui
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para ver os prejuizos de seus atos. Porém, o planeta Terra ja dd sinais
claros de seu esgotamento, diminuindo nos dias de hoje a qualidade
de vida. Assim, € inevitdvel olhar para o problema ambiental como
algo a comegar a ser resolvido agora. Nao sendo assim, seremos nds
os responsdveis pela nossa propria extingdo.

O mundo agora procura por progresso baseado no desenvolvi-
mento sustentdvel. Uma estratégia neste sentido € a Quimica Verde.

A Quimica Verde é, na realidade, uma filosofia. Ha tempos atrds
um desafio sintético consistia em chegar a molécula alvo. Quando se
aplica a idéia da Quimica Verde, um desafio sintético trata-se de che-
gar 2 molécula alvo com uma metodologia que agrida o minimo o
meio ambiente.

Cada vez que conseguimos cumprir com alguns dos quesitos da
Quimica Verde, estamos caminhando para uma utilizagdo mais cons-
ciente dos nossos recursos naturais e para a manutencdo da vida no
planeta. E claro que esta ndo € a tnica estratégia para isto, mas &
importante considera-la.
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