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RESUMO

ESTUDO DO POTENCIAL DO ACIDO 3,4,5-
TRIMETOXIBENZOICO COMO MATERIAL DE PARTIDA NA
SINTESE DE PRODUTOS DE QUIMICA FINA

FREITAS, B. O.; OKUMA, A. A.

A carbonizacdao da madeira de Eucalyptus sp. promove a producao do
carvao vegetal, e como subprodutos o licor pirolenhoso e gases nao
condensaveis. O alcatrao vegetal, obtido por decantacdo do licor
pirolenhoso, mostra enorme potencial de aplicacdo em diversas areas, como
alimenticia e farmacéutica. A destilagdo do alcatrdo bruto permite a
separacdao de cinco fragdes, sendo a quarta fracao, denominada "“Oleo
pesado”, uma mistura rica em compostos siringilicos. A fracdo siringila foi
utilizada como material de partida e foi submetida a purificacdo seguida por
reacao de O-metilacao e oxidacdo, seguindo os principios da Quimica Verde,
na sintese do &cido 3,4,5-trimetoxibenzdico. O presente estudo faz um
levantamento bibliografico de produtos - intermediarios quimicos para as
indlUstrias de quimica fina - a partir do acido 3,4,5-trimetoxibenzdico.
Considerando que esse composto pode ser convertido em seus derivados
arilmetoxilados - precursores de inumeras substdncias potencialmente
bioativas - ha necessidade do estudo de metodologias para a sintese
destas, de modo a estabelecer condicdes adequadas e viaveis na industria.
O interesse na sintese de intermedidrios quimicos para a industria de
quimica fina baseia-se na necessidade do setor produtivo de agregar receita
ao ciclo produtivo, em funcdao dos problemas decorrentes do processo de
carbonizacdao. Além disso, o desenvolvimento de processos quimicos e/ou
biotecnoldgicos para a transformacdo dos constituintes do alcatrdao em
produtos de alto valor agregado podera viabilizar a criacdo e promover a
implantacdo de uma industria de quimica fina no Brasil, baseada em uma
fonte renovavel de biomassa.

Palavras-chave: acido 3,4,5-trimetoxibenzdico, alcatrdo vegetal, quimica
fina.
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1. INTRODUCAO

Historicamente, as biomassas renovaveis e o carvao eram as matérias-
primas utilizadas pelo homem até meados do século passado, quando entdo
as matrizes energéticas mundiais passaram a ser predominantemente o

petréleo e o gas natural.

No final do século XX, devido as varias crises do petréleo ja vivenciadas
pela humanidade em funcao de guerras e escassez e, considerando ser este
um material féssil, eis que surge novamente o interesse pelas biomassas

renovaveis como fonte de energia.

A busca por fontes renovaveis alternativas a petroquimica € hoje um sério
problema que ndo sé o Brasil, mas todo o planeta tenta superar. Entretanto,
para que essa industria emergente se desenvolva com eficiéncia e dé
continuidade, é necessario o investimento em competéncia tecnoldgica, isto
€, em inovacdo, no desenvolvimento de produtos e processos e na producdo

biotecnoldgica e industrial.

A siderurgia a carvao vegetal tem procurado solugdes para os problemas
decorrentes da carbonizacao da madeira, busca esta que perdura por mais
de um século. A auséncia de 6xidos de enxofre nos gases emanados dos
altos-fornos a carvao vegetal ja é fato conhecido nos dias de hoje devido a
simples auséncia deste elemento em sua matriz. Em contraste com a
siderurgia a coque, que gera consideraveis teores destes poluentes, a

“Siderurgia Tropical” ja entra em cena com esta vantagem natural.

Ha inumeros investimentos na geracdao de energia limpa mediante
aproveitamento da biomassa, porém, o uso da biomassa na busca do
aproveitamento de seus constituintes para a obtencao de produtos de alto
valor agregado - “quimica fina” - é outra vertente ainda pouco investigada
deste mesmo processo. O complexo industrial da quimica fina compreende
intermediarios de sintese (moléculas que atendem especificagdes técnicas),
intermedidrios de uso (principios ativos, medicamentos, defensivos
agricolas) e especialidades finais da quimica fina (produtos colocados no

mercado consumidor).



Neste contexto, as florestas cultivadas se destacam como alternativa
renovavel. Na mesma época que ressurgiu o interesse pelas biomassas
renovaveis como fonte de energia em substituicdo ao petrdéleo, o setor
florestal percebeu o que era 6bvio: agregar valor ao produto. “Este desafio
foi lancado ao setor florestal mais intensamente em meados dos anos 80.
Isto porque nas maos desta induUstria estd grande parte do patriménio
florestal do Brasil. Desde entao, a floresta deixou de ser simples fonte de
matéria-prima para ganhar lugar na lista de negdcios rentaveis das

empresas do setor”.

Como o aproveitamento do alcatrdo vegetal tem sido pouco explorado,
apesar do potencial de recuperacao por tonelada de energético (cerca de
300 kg de alcatrao por tonelada de carvao produzido), a producao e

agregacdo de receita com sua comercializacdo ainda sao insignificantes.

Neste contexto, o alcatrao vegetal se enquadra como mais uma alternativa
renovavel em nosso pais, junto ao etanol e biodiesel, na substituicdo dos
derivados do petréleo. Muito embora se conhegca um grande numero de
produtos de valor agregado, principalmente aqueles derivados do siringol e
do guaiacol - componentes majoritarios do alcatrdo de Eucalyptus - a
conversao destes em compostos arilmetoxilados de interesse em quimica
fina envolve reagdes quimicas que requerem estudos de adequacao para a
producdo industrial. Em funcdao do conhecimento das suas inumeras
potencialidades quimicas, novos produtos devem surgir nos préoximos anos,
especialmente nas areas de alimentos e de principios ativos para

medicamentos.

Portanto, o estimulo as potencialidades positivas, por meio do plantio de
florestas e da agregacao de valor ao atual ciclo de produgdao e uso, é a
melhor forma de construir um futuro que elimine os fatos negativos da
realidade atual. Avaliando o uso do alcatrdo vegetal como importante
insumo quimico, este trabalho tem como objetivo o estudo do potencial do
acido 3,4,5-trimetoxibenzoico, obtido a partir de compostos fendlicos
contidos na fracdo siringila derivada do alcatrao vegetal, para producao de

compostos quimicos de interesse nos setores quimico e farmacéutico,



viabilizando a utilizacdao de carvdo vegetal em siderurgias e contribuindo

para a transformacao do ciclo de produgao do carvao vegetal.



2. DESENVOLVIMENTO

2.1 Situacao Brasileira

A madeira tem despertado grande interesse nos pesquisadores devido a sua
complexidade estrutural e as suas diversas aplicagdes (KLOCK et al., 2005).
No Brasil, a madeira tem um papel importante como fonte de energia

renovavel, principalmente devido a sua conversdao em carvao vegetal.

O carvao vegetal é destinado ao atendimento de diversos segmentos da
industria (siderurgia, metalurgia, cimento, etc.) bem como para utilizagao
residencial, entretanto, tem-se sua principal utilizacdo na industria
siderurgica (BRITO, 1990a). A biomassa representa, no Brasil, 9,1 % do
total da oferta interna de energia, mesmo com a industrializacdo e a

introducdo de combustiveis fosseis (BEN, 2013).

Por ter dominio de uma das maiores areas florestais do mundo e nao
possuir carvao mineral de qualidade, o nosso pais &, atualmente, o Unico
que adota a biomassa na siderurgia de forma expressiva (CAMPOS, 2009).
Na Europa, o fator climatico € um dos entraves, pelo rendimento das
florestas temperadas e frias do Hemisfério Norte serem entre 20 ou 30
vezes inferior as florestas tropicais, abandonando definitivamente, desde o
século XX, a siderurgia a carvao vegetal, substituida pela siderurgia a
carvao mineral (REZENDE, 2002).

A siderurgia, contudo, conta com aspectos negativos, que remetem a
impactos socioambientais. Apesar da importancia da biomassa florestal para
a economia e seu destaque na matriz energética do pais, a producao de
carvao vegetal se apresenta de modo controverso para a sociedade
(CAMPOS, 2009). O principal problema estd ligado a oferta de matéria-
prima para a producao de carvao vegetal (BRITO, 1990a). A producgao deste
insumo, provém, predominantemente, da exploracao de florestas nativas
(UHLIG et al., 2008). A realidade atual se reflete em pontos negativos como
as denuncias de inducdo ao desmatamento e de conivéncia com o trabalho
escravo e infantil (CAMPQOS, 2009).



Devido as dificuldades ambientais impostas a exploracdo de florestas
nativas, os consumidores foram incentivados ao plantio de espécies exdticas
(VALENTE, 2009), por isso, no Brasil, o reflorestamento envolve
principalmente plantas do género Eucalyptus, por ser uma das melhores
opcdes para a producdao de carvao vegetal, devido as caracteristicas da
madeira e a produtividade (SANTOS, 2007).

Apesar das politicas de incentivos fiscais ao reflorestamento no pais, em
2006, 49,0% da producao de carvao vegetal ainda eram origindrios de
florestas nativas (UHLIG et al., 2008).

A Associacao Mineira de Silvicultura (AMS) noticiou, a partir do inicio de
2008, o investimento de 1,5 bilhao por ano para a plantagcao de 200 mil
hectares de florestas por ano, em um programa de reflorestamento, que
visa adquirir a autossuficiéncia do estado de Minas Gerais a demanda das
industrias siderurgicas (SANTOS, 2007).

O carvao vegetal e o coque, na siderurgia, sao utilizados como agentes
termorredutores nos altos-fornos na fabricagcao de ferro-ligas, ferro-gusa e
aco. Em 2005, o coque era o combustivel mais utilizado e responsavel por
66,3% da produgao de ferro-gusa no Brasil (UHLIG et al., 2008).

A producao de coque (produto da destilagdo de carvao mineral), se
concentra na regiao sul, entretanto, as reservas desse combustivel féssil
sao pouco expressivas e de baixa qualidade, o que estabelece uma
dependéncia internacional para manter o setor sideridrgico (SINDIFER,
2009). Além disso, por ser um recurso natural ndo-renovavel, emite 1,8
toneladas de didoxido de carbono por tonelada de ferro-gusa produzido,
estabelecendo um saldo negativo de emissao de CO,, contribuindo para o
efeito estufa (REZENDE, 2004).

O carvao vegetal, no entanto, além de ser um recurso renovavel, nao
possui enxofre/fésforo em sua composicdo, melhorando assim a sua
qualidade e agregando valor ao produto final, e favorecendo a geragao de
empregos no campo (SINDIFER, 2009; ABRAF, 2011). O carvdo vegetal,
quando proveniente de florestas plantadas, € vantajoso para o setor

siderurgico, por contribuir para a reducao de gases causadores do efeito
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estufa (REZENDE, 2004) e por possuir um balanco positivo de emissao de
CO, (SINDIFER, 2009). Neste caso, o carvao vegetal apresenta-se como
uma fonte limpa e renovavel (SINDIFER, 2009).

Apesar das vantagens do uso de carvao vegetal como fonte de energia, em
2006, o coque era o insumo mais utilizado nas siderurgicas e com preco de
19,0% e 29,7% mais baixos que o carvao vegetal de origem nativa
produzido legalmente e plantada, respectivamente (UHLIG et al., 2008).
Para torna-lo competitivo, uma das poucas solucdes € o aproveitamento
econOmico dos coprodutos da carbonizacdo da madeira (OKUMA, 2004),

gue também diminui a emissdo de poluentes (REZENDE, 2002).

O carvao vegetal é produzido pela carbonizagdo da madeira em fornos de
alvenaria e argila, pouco mecanizados e dependentes de trabalho humano
(UHLIG et al., 2008; BRITO, 1990b). Este processo apresenta rendimentos
muito baixos, cerca de 30% de sua massa resulta num residuo sdlido
carbonoso (carvao) e 70% sao transformados em fumaca e liberados na
atmosfera (WENZL, 1970).

Assim, algumas empresas desenvolveram tecnologia de recuperacdao dos
gases emitidos pela carbonizacdo da madeira em fornos de alvenaria, para
obter produtos como o alcatrdao. Para viabilizar este tipo de aplicacao seria
necessario desenvolver sistemas de carbonizacdo mais eficientes e
produtivos. A modernizacdo é o grande desafio. E para tal sdo necessarios

investimentos em fornos mecanizados e equipamentos (ACESITA, 1991).

A busca por tecnologias mais limpas e efetivas e o aproveitamento dos
subprodutos oriundos do processo de carbonizagao, destacam a evolugao
dos fornos artesanais tradicionais para os fornos industriais que despontam

como mais eficientes e eficazes (COLOMBO et al., 2006).

Segundo Carazza (2008), o aproveitamento dos produtos formados durante
a carbonizacdo da madeira trard inumeras vantagens para o setor
industrial, como a introducdao de recursos financeiros que visem a
modernizacao das técnicas de producao de carvao; reducdo da emissdao de
compostos organicos volateis, minimizando assim, os niveis de poluicdo

ambiental; possibilidade de isolamento de substdncias de interesse
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comercial e o desenvolvimento de aplicagdes para produtos quimicos

destinados a indUstria de quimica fina, polimeros, entre outras.

2.2 Quimica Verde e Desenvolvimento Sustentavel

A questdo ecoldgica ou uma maior preocupacdo com o meio ambiente
surgiu no final da década de 1960 e tomou forte impulso nos anos 70, se
tornando um assunto de grande relevancia e enorme repercussdao na
sociedade (TORRES, 1996).

A Quimica tem uma grande participacao nos dias atuais com os inumeros
produtos fundamentais a humanidade. Dentro dos principios da necessidade
de um desenvolvimento sustentavel, tem-se como regra que a Quimica
deve manter e melhorar a qualidade de vida. O grande desafio é a
continuidade do desenvolvimento, diminuindo e/ou eliminando os danos

causados ao meio ambiente (PRADO, 2003).

Uma nova conduta quimica para o aprimoramento dos processos deve ser
elaborada, com o objetivo fundamental da geragdao cada vez menor de
residuos e efluentes téxicos, bem como da menor producdo de gases
indesejaveis ao ambiente (CLARK, 1999; TUNDO et al., 2000). Este novo
caminho a ser delineado pela Quimica é denominado como quimica
sustentavel ou quimica verde: “A criacdo, o desenvolvimento e a aplicacdo
de produtos e processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a

geracao de substancias téxicas” (TUNDO et al., 2000).

Esta ideia, ética e politicamente poderosa, representa a suposicao de que
processos quimicos que geram problemas ambientais possam ser
substituidos por alternativas menos poluentes ou ndo poluentes. Os
produtos ou processos da quimica verde podem ser divididos em trés

grandes categorias:

i. O uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima;

ii. Aumento da eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menos energia

para produzir a mesma ou maior quantidade de produto;



iii. Evitar o uso de substancias persistentes, bioacumulativas e tdxicas
(ANASTAS e WARNER, 1998).

O primeiro desafio é a conscientizagdo para o desenvolvimento de
tecnologias limpas no lugar das atuais. As iniciativas da quimica verde
englobam todas as dareas da ciéncia, sempre considerando os principios
fundamentais de sustentabilidade (POLIAKOFF et al., 2002; CLARK, 1999).

A sintese de complicadas moléculas biologicamente ativas na industria
farmacéutica e agroquimica, geralmente, envolve diversas etapas com
rendimentos totais baixos a cerca de 10 % (LESTER, 1996) (embora um
rendimento final de 10 % possa ser considerado muito alto dependendo do
numero de etapas e da complexidade estrutural do produto formado). E é
claro que ha grande geracao de rejeitos e subprodutos nestas sinteses. Uma
guestao importante para avaliar a poluicdo ambiental gerada por um
processo é a razao da quantidade em Kg de subprodutos (organicos e
inorganicos) por Kg de produto (LESTER, 1996; SHELDON, 1992). A Tabela
1 mostra setores da industria quimica e a quantidade de subprodutos por
produto gerado, segundo avaliacdo de Sheldon (1992; 1997).

Tabela 1 - Setores industriais e razoes de subprodutos gerados por
produto obtido.

Razao Kg de Subproduto / Kg

Setor Industrial Tonelada de produto de produto
Refinamento do Petréleo 10° - 108 ~0,1
IndGstria Quimica de Base 4 106 _
(“Bulk Chemicals™) 10°-10 <15
Quimica Fina 10° - 10* 5-50
Farmacéutica 10! - 10° 25-100 +

Fonte: SHELDON (1992); SHELDON (1997).

Neste contexto, os 12 Principios da Quimica Verde, introduzidos por Anastas
e Warner (1998) tem servido para a consciencializacdo dos quimicos sobre
variados aspectos da Quimica que requerem revisao com vista a reduzir os
impactos negativos a salde humana e ecoldgica. Em sintese orgénica, um
processo sintético eficiente deve, em linhas gerais, seguir os 12 Principios

de Quimica Verde:

1. Prevencdo: é melhor prevenir a formacdo de subprodutos do que

trata-los posteriormente;



2. Economia de atomos: os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos
para maximizar a incorporacdo dos atomos dos reagentes nos

produtos finais desejados;

3. Sinteses com compostos de menor toxicidade: sempre que possivel
deve-se substituir compostos de alta toxicidade por compostos de
menor toxicidade, reagentes alternativos e renovaveis, nas reacoes
quimicas;

4. Desenvolvimento de compostos seguros: os produtos quimicos
deverdao ser desenvolvidos para possuirem a funcdo desejada,

apresentando a menor toxicidade possivel;

5. Diminuicdo de solventes e auxiliares: a utilizacdo de substancias
auxiliares (solventes, agentes de separacao, etc) deverd ser evitado

quando possivel, ou usadas indcuas no processo;

6. Eficiéncia energética: os métodos sintéticos deverao ser conduzidos
sempre que possivel sob pressdo atmosférica e a temperatura
ambientes, para diminuir a energia gasta durante um processo

guimico que representa um impacto econdmico e ambiental;

7. Uso de substéncias recicladas: os produtos e subprodutos de

processos quimicos deverao ser reutilizados sempre que possivel;

8. Reducao de derivativos: a derivatizacao (uso de reagentes
bloqueadores, de protecao ou desprotecdao, modificadores
temporarios) devera ser minimizada ou evitada quando possivel, pois
estes passos reacionais requerem reagentes adicionais e,

consequentemente, podem produzir subprodutos indesejaveis;

9. Catalise: a aplicacdo de catalisadores para aumentar a velocidade e o

rendimento dos processos quimicos;

10. Desenvolvimento de compostos para degradacdo: produtos quimicos
deverdo ser desenvolvidos para a degradacao indécua de produtos

toxicos, para nao persistirem no ambiente;

11. Andlise em tempo real para a prevencdo da poluicdo: as
metodologias analiticas precisam ser desenvolvidas para permitirem
0 monitoramento do processo em tempo real, para controlar a

formagao de compostos téxicos;



12. Quimica segura para a prevencdo de acidentes: as substancias
usadas nos processos quimicos deverdo ser escolhidas para
minimizar acidentes em potencial, tais como explosdes e incéndios
(LENARDAO et al., 2003).

Entdo, uma sintese organica ideal ndo deve apenas possuir um bom
rendimento e pureza do produto, mas é necessario levar em conta estes
outros fatores, sendo que a questao ambiental e de reaproveitamento de
rejeitos influencia tremendamente na eficiéncia do processo (LESTER,
1996).

Segundo Torresi et al. (2008), a disponibilidade de novos processos
biotecnoldgicos permite transformar as biomassas em moléculas Uteis, da
mesma forma que a quimica organica fez com o petrdleo no século passado.
Portanto, é possivel antecipar que neste século observaremos o crescimento
das indUstrias quimicas baseadas em biomassas, paralelamente ao declinio
da industria petroquimica, com significativas vantagens ambientais. Para
este fim serd necessario desenvolver tecnologias capazes de transformar as

biomassas renovaveis em insumos da industria quimica de intermediarios.

Nestes Ultimos anos, novas reacdes e materiais foram criados visando a
producao de novos intermediarios passiveis de uso pelo setor quimico
industrial, com a perspectiva de serem economicamente viaveis, em
substituicdo aqueles derivados das fontes petroquimicas. Neste cenario é
que as biomassas de fontes renovaveis aparecem como alternativas
economicamente atrativas e aquelas ricas em carboidratos sdao as mais
adequadas para suprirem as industrias quimicas com insumos basicos e,
também, gerarem materiais energéticos. Os recursos renovaveis devem ter
como questdes centrais indissocidveis a sustentabilidade e a politica de

valorizagao integral da producao (TORRESI et al., 2008).

2.3 Composicao Quimica da Madeira

A madeira, dentre os materiais de origem bioldgica, € sem duvida o recurso
natural mais conhecido e utilizado (KLOCK et al., 2005). A biomassa possui

uma composicao quimica heterogénea constituida principalmente de
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compostos organicos como a celulose, hemicelulose e lignina, que sdo os
componentes macromoleculares constituintes da parede celular, conforme
mostra a Figura 1 (ROWELL, 2005).

Celulose

Hemicelulose
Lignina

Figura 1 - Representacao esquematica da parece celular vegetal.
Fonte: RAMOS (2003) modificado.

A degradacao térmica desses polimeros compde os produtos encontrados
nas fracdes gasosas, liquidas e sélidas na producao de carvao vegetal,
sendo, portanto, imprescindivel para a compreensao do processo pirolitico,
o conhecimento dos constituintes majoritdrios da biomassa e das suas
propriedades intrinsecas, uma vez que a biomassa vegetal varia quanto ao

teor dos constituintes que a compde (LEDE, 1999).

O componente majoritario da parede celular é a celulose, um polimero
constituido por cadeias de polissacarideos, contendo unicamente moléculas
de glicose e unidas entre si por meio de ligacdes glicosidicas do tipo B-(1,4),

de acordo com a Figura 2.

OH OH
OH HO OH HO. OH
HO S 0 0 0 (0] o
O g O Ho o HO. 0 n
OH OH
OH OH OH

Figura 2 - Representacao esquematica da celulose.
Fonte: SANTOS et al. (2012).

A hemicelulose ¢é um termo utilizado para as cadeias de
heteropolissacarideos que estdo associados a celulose. Os principais
constituintes sao: pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glicose,
manose e galactose), acidos urOnicos e grupos acetila (FENGEL et al.,
1989).

A lignina, por sua vez, € uma macromolécula, cuja estrutura é mostrada na
Figura 4 (p. 12), constituida por trés alcodis precursores: coniferilico,

sinapilico e p-cumarilico. Esses compostos também podem ser denominados

11



como fenilpropanoides. Entretanto, a diferenciacao e classificagdao desses
compostos é feita de acordo com o grau de metoxilagdo do anel aromatico.
Com isso, sao denominados como fenilpropanoides p-hidroxifenila (H),
guaiacila (G) e siringila (S), de acordo com a Figura 3 (FENGEL e WENEGER,
1989; BARBOSA et al., 2008).

_OH J/()u _OH
z e /J
A

PN Z pZ

) I L
\Q[/’/\()('Il: HCo” N DNocH; N

OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
(G) (S) (H)
Figura 3 - Alcodis precursores das unidades fenilpropanoides
guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H).
Fonte: RODRIGUES et al. (1999).
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Figura 4 — Representacao esquematica da lignina.
Fonte: SANTOS et al. (2012).
A proporgdo entre os componentes da parede celular varia de acordo com a
espécie vegetal da madeira: coniferas ou folhosas. Em geral, o teor de
celulose apresenta-se na ordem de 40 a 45%; a hemicelulose de 20 a 30%;
e a lignina cerca de 18 a 25% e de 25 a 35% em folhosas e coniferas,
respectivamente (SEVERO et al., 2006).
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2.4 Carbonizacao da Madeira

Os métodos de conversdo termoquimica da biomassa dependem
diretamente do tempo e da temperatura. Esses processos podem conduzir a
um conjunto de produtos, soélidos, liquidos e/ou gasosos, em funcdo das
diferentes condigOes aplicadas, dos equipamentos utilizados e da presenca
ou ndo de oxigénio (BRIDGWATER 1991).

A composicao da biomassa apresenta um papel importante, pois cada um
dos principais componentes (celulose, hemicelulose e lignina) da madeira
participa, de maneira diferente, do processo de conversao térmica, gerando
diferentes produtos, devido a natureza de sua composicdo quimica
(BRIDGWATER, 1991; BRIDGWATER, 1996).

Existem basicamente quatro métodos de conversao termoquimica, sendo
eles: a liquefacdo, a gaseificacdo, a combustdo e a pirdlise (lenta e rapida)
(ROCHA, 2004). A pirdlise lenta também é conhecida como carbonizacdo, e
€ 0 mais antigo processo de pirdlise da biomassa, conhecido ha pelo menos
10.000 anos (JUVILLAR, 1980; BENIDES et al., 2009).

A carbonizacdo é o processo no qual a madeira é aquecida (400-450°C) em
ambiente fechado com quantidade controlada de ar, produzindo o carvao
vegetal como residuo sdlido do processo e liberando vapor de dgua, liquidos

organicos e gases ndo condensaveis.

Os componentes da madeira participam do processo de carbonizagao
sofrendo degradacdo térmica. A partir disso, ocorre uma concentracdo e
reducdo da biomassa a carbono, gerando um soélido denominado carvao
vegetal, e uma série de transformacdes fisicas e quimicas, dando origem a
uma variedade de substancias volateis, que foram oxidadas e hidrolisadas
dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e Aacidos
carboxilicos. Esses produtos primarios podem combinar-se entre si para dar
moléculas mais complexas tais como ésteres, produtos poliméricos, entre
outros (BRIDGWATER, 1996; BRIDGWATER, 1995). Uma parte dessa fragao
gasosa pode ser condensada, levando a obtencdo de um liquido chamado

de extrato pirolenhoso e o restante sao gases ndo-condensaveis, como

13



mondxido de carbono, metano e hidrogénio (SANTIAGO e ANDRADE, 2005;
PASA, 1994).

No Brasil, destacam-se os fornos de alvenaria, comumente chamados de
fornos meia laranja ou rabo quente, os quais sao amplamente difundidos na
producdo de carvao vegetal. Geralmente estes fornos sdo construidos de
tijolos comuns rejuntados com barro, o corpo possui um formato cilindrico e
o topo um formato de abdboda (Figura 5). Nesse tipo de forno ndo é
possivel obter um controle rigoroso dos parametros de operacdo. A energia
necessaria para o processo é obtida mediante queima parcial da madeira e
0 aquecimento se realiza internamente. Geralmente esse tipo de forno nao
recupera os volateis, os quais sdao emitidos na atmosfera (JUVILLAR, 1980;
ROSILLO-CALLE, 1996).

Figura 5 - Fornos de alvenaria do tipo “rabo quente” de superficie.

Como visto anteriormente, durante o processo de carbonizacdo da madeira,
0 carvao é apenas uma fracao dos produtos que podem ser obtidos. Caso
sejam utilizados sistemas apropriados para a coleta, também podem ser
aproveitados os condensados pirolenhosos e os gases ndo condensaveis. A
pratica mais completa e eficiente, quando além do carvao vegetal (residuo)
sao aproveitados os condensados e 0s gases ndo condensaveis da madeira,
denomina-se “destilagdo seca”, que pode ser implantada a partir da
utilizacao de fornos especiais com recuperadores de fumaca (BENIDES et
al., 2009). Entretanto, em algumas industrias siderurgicas (ACESITA e
MANNESMANN) ja sao utilizados fornos que possuem recuperadores de

volateis condensaveis, como ¢ ilustrado na Figura 6 (p. 15).
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Figura 6 - Fornos mecanizados com recuperadores de fumaca.

O produto da recuperagao dos volateis condensaveis, extrato pirolenhoso,
pode ser separado em duas fases, que ao decantar-se fornecem o acido
pirolenhoso e o alcatrdao (Figura 7) (PASA, 1994). O &acido pirolenhoso é
constituido principalmente por dgua, havendo também compostos organicos
como acido acético, acetona e metanol (SANTIAGO e ANDRADE, 2005). O
alcatrdo ou fracdo oleosa do condensado, é uma mistura constituida
principalmente de compostos fendlicos e carbonilicos (WENZL, 1970). Os
compostos fendlicos e/ou metoxifendlicos constituintes do alcatrdo sao
formados mediante quebra das unidades fenilpropandides durante a
decomposicdo térmica da lignina (DEMIRBAS, 2000). As duas fases, acido
pirolenhoso e alcatrao representam, respectivamente, 35,5 e 6.5 % da
massa inicial, como mostra a Tabela 2 (PIMENTA, 2002).
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Gases ndo-
condensaveis

Madeira " Carbonizagdo | |  Pirolenhoso

Acido Pirolenhoso
Processo de Extrato

Alcatrao Vegetal

— Carvao Vegetal

Figura 7 - Esquema dos produtos obtidos a partir da carbonizacao
da madeira.

Tabela 2 - Porcentagem dos produtos e subprodutos do processo de
carbonizacao da madeira.

Produtos da Carbonizagao % Base Seca
Carvao 33,0
Acido Pirolenhoso 35,5
(Acido acético) (5,0)
(Metanol) (2,0)
(Alcatrao Solavel) (5,0)
(Agua e outros) (23,5)
Alcatrdo Insolavel 6,5
Gases ndo condensaveis 25,0
TOTAL 100,0

Fonte: PIMENTA (2002).

De acordo com pesquisas desenvolvidas pelo projeto INFOTEC/PRO-
CARVAO (2000), quando diluido em &gua e/ou urina bovina, o liquido
pirolenhoso encontra uma vasta aplicagdo no campo das culturas organica e

convencional.

O alcatrao insolavel, por sua vez, em virtude da sua composicao,
constituida basicamente por compostos fendlicos, creosoto e piche, pode ser
utilizado como combustivel, preservativo de madeira, na fabricacdo de
aromatizantes e conservantes de alimentos ou, ainda, como uma
importante matéria-prima nas industrias quimica e farmacéutica
(INFOTEC/PRO-CARVAO, 2000; COULTATE, 2009).
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2.5 Alcatrao Vegetal

O alcatrdo vegetal (fracdo insoluvel) € uma mistura de cor negra, oleosa e
possui odor penetrante de fumaca (MASUDA, 1983). No estado bruto, nao
possui outra aplicacdo industrial a ndo ser como insumo energético
(ACESITA, 1991).

Algumas empresas ja introduziram tecnologias para a recuperagao dos
gases emitidos pela carbonizacdo para obter o alcatrdao e utilizd-lo na
geracdo de energia, em substituicdo ao oleo diesel (BRITO, 1990a;
ACESITA, 1991). Porém, a presenca elevada de compostos oxigenados
limita seu poder calorifico, reduzindo, portanto, a sua competitividade
frente ao éleo combustivel (ACESITA, 1991).

Atualmente, os oleos encontrados no alcatrdao tém sido principalmente
utilizados pela industria alimenticia. Verifica-se que muitos deles ocorrem
naturalmente em produtos de origem vegetal e podem ser utilizados como
aditivos (flavorizantes) (CARAZZA e OKUMA, 2000).

Em contrapartida, o alcatrdo bruto possui uma composicdo quimica
extremamente varidvel, constituida principalmente de compostos
carbonilicos e fendlicos, como pode ser analisado no cromatograma da
Figura 8 (p. 18). Os derivados fendlicos, por sua vez, podem representar
até 50 % do alcatrdao bruto, e seus principais constituintes e suas
respectivas porcentagens sao listados na Tabela 3 (p. 18) (STUCKENBRUCK,
1990). Em virtude disso, vem sendo considerado como um insumo quimico
de interesse industrial, devido ao seu potencial como material de partida na

obtencdo de produtos quimicos e farmacéuticos (OKUMA, 2004).
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Figura 8 —-Cromatograma do alcatrao bruto.
Fonte: WANG et al. (2011).

Tabela 3 - Componentes fendlicos do licor pirolenhoso.

Componentes Fenolicos Extrato Pirolenhoso Alcatrdao Vegetal
Fenol 0,2% 6,0%
Guaiacol 0,1% 6,0%
2,6-Xilenol - 1,0%
Cresol 0,1% 1,0%
o-Cresol 1,1% 6,0%
p, m-Cresol - 7,0%
4-Etil-guaiacol 0,2% 1,0%
4-Propil-guaiacol - 0,1%
3,5-Xilenol - 5,0%
Siringol 1,0% 35,0%
4-Metil-siringol 1,1% 11,0%
4-Etil-siringol 0,6% 5,0%
4-Propil-siringol - -
4-Alil-siringol 0,2% -
Agua 80% 16~20%

Fonte: BIOCARBO (1999).

Para a recuperacao de produtos quimicos a partir do alcatrdo, realiza-se,
como etapa inicial, o seu fracionamento térmico. Na destilacdo fracionada,
s&o separadas cinco fracdes: a) fracdo aquosa (até 105 °C), b) bleo leve
(105-180 °C), c) 6leo médio (180-240 °C), d) 6leo pesado (acima de 240
°C), e) residuo (piche). As fracdes foram obtidas com base na temperatura

de vapor dos destilados e os rendimentos médios em cada fracao estdo
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apresentados na Tabela 4 (STUCKENBRUCK, 1990; OKUMA, 2004; BENITES
et al., 2009).

Tabela 4 - Fracoes e rendimentos médios na destilacao de alcatrao

vegetal.
Descrigao % do alcatrao bruto
Fracao A: até 105 °C (fracao aquosa) 10,4
Fracdo B: 105-180 °C (6leo leve) 10,6
Fracao C: 180-240 °C (dleo médio) 20,9
Fracdo D: acima de 240 °C (6leo pesado) 4,6
Residuo (piche vegetal) 44,0
Perdas (calculadas por diferenga) 9,5
Total 100,0

Fonte: OKUMA (2004) modificado.

As fracdes oleosas (105-270 °C) foram submetidas & andlise por CGAR-DIC
e CGAR-EM, com o objetivo de identificar os principais constituintes em
cada fragdo. De acordo com os cromatogramas, pode-se observar que as
fracOes oleosas de alcatrao sao fundamentalmente uma mistura de
compostos fendlicos, onde predominam os derivados de 2-metoxifendis e
2,6-dimetoxifendis apresentados na Figura 10 (p. 20) (OKUMA, 2004),
compostos quimicos provenientes da degradacao e/ou fragmentacao da
lignina (DEMIRBAS, 2000).

A fracdo destilada acima de 240 ©°C (6leo pesado), de acordo com o
cromatograma e a Tabela 5, é constituida predominantemente por siringdis
(OKUMA, 2004). Segundo Stuckenbruck et al. (1989), estes constituintes se
distribuem da seguinte maneira: 20,26% de 2,6-dimetoxifenol (siringol),
20,16% de 4-metil-2,6-dimetoxifenol (4-metil-siringol), 12,93% de 4-etil-
2,6-dimetoxifenol (4-etil-siringol) e 9,78% de 4-propil-2,6-dimetoxifenol (4-
propil-2,6-siringol) (Figura 9).

OH OH OH OH
HBCO\©/OCH3 H3CO©/OCH3 H300\©/OCH3 H3C0©/OCH3
CHs

CH,CH3 CH,CH,CHj4

Siringol 4-metil-siringol 4-etil-siringol 4-propil-siringol

Figura 9 - Principais constituintes do 6leo pesado (fracao D).
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Figura 10 - Cromatogramas das fracoes do alcatrao vegetal.
Fonte: CARAZZA e OKUMA (2000).

Ressalta-se que anéis aromaticos 3,4,5-trimetoxilados, fazem parte de
muitas substancias naturais, com distribuicdo ampla na natureza, que
apresentam atividades bioldgicas comprovadas (DALTON, 1979; PETTIT et
al., 1989). Além dos compostos naturais contendo anéis 3,4,5-
trimetoxilados, varios produtos de transformacdo e sintéticos tém sido
preparados e comercializados como farmacos. A fragao siringila (fracao D)
entdo, se torna um interessante insumo na sintese do acido 3,4,5-
trimetoxibenzdico, um intermediario chave na sintese de produtos de
quimica fina (OKUMA, 2004).
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Tabela 5 - Porcentagem dos compostos organicos nos destilados de
Alcatrao Vegetal E. citriodora, das fracoes B, C e D por
Cromatografia Gasosa de Alta Resolucao (CGAR).

Substancias Fracao B (%) Fragao C (%) Fragao D (%)

Acidos Carboxilicos 11,40 2,05 0,15

Compostos Oxigenados ciclicos de 5
membros (furanos, ciclopentenonas 20,42 7,79 1,27
e derivados)

Fenol e cresdis 17,68 10,05 1,38
Alquilfenois 6,83 8,68 3,39
Guaiacois 14,99 14,41 6,00
Siringéis 9,62 35,53 59,53
Outros 10,49 7,24 6,47
N3o caracterizados 8,57 14,25 21,30

Fonte: STUCKENBRUCK (1990) modificado.

2.6 Obtencao do Acido 3,4,5 trimetoxibenzodico
2.6.1 Purificacao da fracao Siringila

A fracdo D (6leo pesado), por conter em sua composicdo uma alta
concentracdo de siringdis, € o material de partida na sintese do acido 3,4,5-
trimetoxibenzdico. Nessa fragdo, como visto anteriormente, estdo presentes

o 2,6-dimetoxifenol (siringol, DMF) e seus 4-alquil derivados.

Entretanto, essa fracdo apresenta também acidos organicos, compostos que
sao indesejaveis na preparacdo da substancia de interesse. O 6leo, em
geral, apresenta uma porcentagem de 3% de acidez, por isso, realiza-se a
purificacdo dessa fracao e entdo, a remocdo desses acidos carboxilicos, que

sao 0s componentes responsaveis pela acidez da fragao.

O 6leo é submetido a uma extracdo com solucdo aquosa de bicarbonato de
sédio (NaHCO3) para a remocdo seletiva dos &acidos carboxilicos. Isso é
possivel por que os compostos de interesse sao substancias fendlicas, e por
natureza, apresentam uma acidez menor que a dos acidos carboxilicos
presentes na fracdo, portanto o bicarbonato de sédio, um alcali fraco, reage
preferencialmente com os acidos carboxilicos (Figura 11; p. 22). Contudo,

os sais formados a partir da reacdo acido-base se solubilizam na fase
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aquosa, removendo os compostos indesejaveis da fase organica (fase

oleosa).
0 -
a z x
R—C +NaHCO, —— R —C + H,0 + CO,
\OH NO"Na®  (H,CO,)
Acidos Bicarbonato
carboxilicos de sodio

Figura 11 - Reacgao quimica entre acidos carboxilicos e bicarbonato
de sédio.

Ao separar a fase organica da fase aquosa, pode ser utilizado o sulfato de

sddio anidro (Na,S0,), a fim de reter qualquer residuo aquoso que tenha

ficado na fase organica, sendo utilizado como agente secante, e por fim

obter a fragao oleosa purificada (Figura 12) (ZAGHLOUL et al., 2009;

ZAGHLOUL, 2013).

Oleo Pesado

Extragdo NaHCO,

[ \
Fase Orgénica Fase Aquosa

Adicdo de Na,SO,
anidro

Fase Oleosa
Purificada

Figura 12 - Esquema do processo de purificacao do 6leo pesado.

Foram feitas analises do 6leo pesado e da fase oleosa purificada por CGAR-
EM para avaliar a purificagdao da fragao siringila. E possivel verificar, pela
analise dos cromatogramas das Figuras 13 e 14 (p. 23), a diminuicdo do
numero de picos, ou seja, a remocao e/ou diminuicdo de substancias
indesejaveis e consequentemente a purificacdo da fase oleosa. Verifica-se
também que o siringol e seus homdlogos continuam sendo as substancias
majoritarias (ZAGHLOUL, 2013).
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Figura 13 - Cromatograma do dleo pesado.
Fonte: ZAGHLOUL (2013).
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Figura 14 - Cromatograma da fase oleosa purificada.
Fonte: ZAGHLOUL (2013).

2.6.2 Reacgao de O-metilagcao

O 6leo pesado é rico em compostos fendlicos, sendo os derivados siringilas
0os principais e em maior abundancia. Essa fracdo é uma mistura de
compostos organicos, como visto na Tabela 5 (p. 20), o que torna dificil a
separacao dos constituintes (STUCKENBRUCK, 1990).
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Diante da dificuldade de separar estes constituintes, foram propostas
estratégias que permitissem o melhor aproveitamento destes produtos. Em
um primeiro enfoque, a fracdo siringila foi submetida a metilagcao (CARAZZA
etal., 1991).

Segundo Okuma (2004), os primeiros estudos e tentativas para a reagao de
O-metilagao foram feitas, em bancada, utilizando sulfato de dimetila ou
iodeto de metila como agentes de metilacao e em diferentes condigoes
(Tabela 6; p. 25). Os reagentes, porém, podem causar inconvenientes
ambientais por: serem tdxicos e corrosivos, necessitarem de uma
guantidade estequiométrica de uma base e produzir sélidos inorganicos
(ONO, 1997).

Neste contexto, o grupo de pesquisa em Carboquimica Vegetal
(CARBOQUIM), seguindo os principios de quimica verde, tem se preocupado
em desenvolver tecnologias e processos que minimizem a poluicao (PRADO,
2003; CARAZZA et al., 2012). A substituicdo de reagentes ou catalisadores
por outros menos nocivos para o meio ambiente faz parte da filosofia de
sintese limpa (SANSEVERINO, 2000).

Como descrito anteriormente, os agentes de metilagdo possuem
propriedades téxicas, e, portanto, o carbonato de dimetila (DMC) tem sido
utilizado como uma alternativa mais amena para o meio ambiente em
processos de metilacao (SANSEVERINO, 2000), por ser um reagente

ambientalmente benigno além de ser mais acessivel (ONO, 1997).

De acordo com Carazza et al. (2012), um novo método foi desenvolvido
para a reacdao de O-metilacdo. Esse método é realizado na presenca do
agente alquilante carbonato de dimetila (DMC), um reagente verde, e do
catalisador 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) em uma autoclave,

onde temperatura e pressao sao controlados (Figura 15; p. 25).
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OH OCHs

~ Destilagdo H;CO OCHj; DMC/DBU H;CO OCHg;
ALCATRAO DE Fracionada et e
EUCALYPTUS NaOH
R R
Fragdo Siringila Fragdo Siringila Metilada

DBU - 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno
DMC - Carbonato de dimetila
R =H, CH3, C,H;, C5H;

Figura 15 - Reagao de O-metilagao do siringol e seus 4-alquil
derivados.

Contudo, pode-se analisar de acordo com a Tabela 6, que os resultados da
reacdao de O-metilacao da fracdo siringila na presenca de DMC (reagente
verde) foram convincentes quando comparados com aqueles métodos
convencionais obtidos utilizando sulfato de dimetila, apresentando um
rendimento de 93 %. Apesar de alguns métodos convencionais terem
apresentado um alto rendimento de metilacgdo, como o método por
sonicacdo a 30 min com 92 % de rendimento, o reagente tdxico para a
metilacdo ainda era utilizado. Além disso, a metilagdo alternativa utilizou
condicbes experimentais viaveis em processos industriais e de acordo com
os principios de Quimica Verde (ROBERTO et al., 2011).

Tabela 6 - Diferentes condigoes experimentais e métodos para a
metilacao da fracao siringila e seus respectivos rendimentos.

Rendimento Desvantagem/

Protocolo CondigOes de reacao (%) Vantagem

Reagente téxico, longo
63 tempo de reagdo e baixo
rendimento

Me,S0y, agitacdo a

Metllagéio Convenclonal temperatura ambiente, 24 h

Reagente tdxico / curto
83 tempo de reagao e bom
rendimento

Me,S0q, agitagdo e

Metilagcdo Convencional aquecimento (50 °C), 2 h

Reagente tdxico / curto
89 tempo de reagao e alto
rendimento

Me,S04, CTF, temperatura

Metilagdo Convencional ambiente, 1 h

Reagente tdxico / curto

Metilagcdao Convencional Me,S0,, sonicagao, 30 min 92 tempo de reacgdo e alto
rendimento
DMC/DBU 130 °C. 6 h Consideravel tempo de
Metilagdo Alternativa 8, atm re 93 reacdo / Reagente verde e

alto rendimento

Fonte: ROBERTO et al. (2011); OKUMA (2004) modificado.
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2.6.3 Reacao de oxidacao

Segundo Carazza e seus colaboradores (2012), apds a fracao siringila ser
submetida aos procedimentos de O-metilacdo, é realizada a oxidacdo dos

compostos.

Os dois métodos descritos para a reacdo de oxidagao utilizam
permanganato de potassio e carbonato de sdédio como reagentes. O que
difere os métodos é a forma de aquecimento do sistema. Uma reagao é
realizada em refluxo sob aguecimento convencional e a outra é assistida por

aquecimento sob irradiacdo micro-ondas (CARAZZA et al., 2012).

A radiacao micro-ondas se mostrou uma fonte alternativa de aquecimento
altamente eficaz em reagbes quimicas, podendo acelerar a velocidade,
representando um beneficio considerdavel do ponto de vista energético,
proporcionar melhores rendimentos e dar origem a uma maior
reprodutibilidade das reagdes, bem como auxiliar no desenvolvimento de

novas ferramentas limpas e verdes.

As micro-ondas podem ser empregadas em um grande numero de
transformacdes quimicas e como o aquecimento por micro-ondas depende
das caracteristicas dielétricas das espécies irradiadas, esta técnica se torna
seletiva. Além disso, as reac0es podem ser efetuadas sem solvente,
empregando-se reagentes puros, reduzindo, portanto, o numero de

residuos gerados ou etapas de recuperagao de solventes.

A Tabela 7 (p. 27) indica claramente a vantagem do emprego de micro-
ondas em sintese organica. Nos dois métodos dispostos pode-se observar
gue o tempo reacional na oxidacao alternativa, quando utilizado irradiagao
micro-ondas, € muito menor quando comparado a oxidagdo convencional
efetuada em aquecimento convencional. Além disso, a oxidacao alternativa
apresenta um rendimento muito maior na sintese do é&cido 3,4,5-

trimetoxibenzoico, demonstrando a eficiéncia da sintese (CORREA, 2009).

Desta forma, os principais constituintes desta fracdao deram origem a dois

produtos facilmente separaveis: o acido 3,4,5-trimetoxibenzdico e o 1,2,3-
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trimetoxibenzeno (TMB), como mostrado na Figura 16 (CARAZZA et al.,
1991).

Tabela 7 - Diferentes condicoes experimentais e métodos para a
oxidacao da fracao siringila metilada e seus respectivos
rendimentos.

. . Rendimento Desvantagem/
Protocolo Condigoes de reagao (%) Vantagem
Oxidagao Convencional KMnO4/Na,COs, refluxo, 4 h 30 Longo tempo de reagdo,

baixo rendimento

KMnO,4/Na,COs, micro-ondas, Curto tempo de reagao /

Oxidacgao Alternativa 5 min 83 bom rendimento
Fonte: CARAZZA et al. (2012) modificado.
OCH3; OCH3 OCH3;
H H;CO OCH; H3CO. OCH
ac0 OCH, KMnO,, Na,CO, 2 % TR I j ?
—_—p +
Micro-ondas
R COOH
Fracdo Acido
Siringila Metilada 3,4,5-trimetoxibenzéico ™B

TMB - 1,2,3-trimetoxibenzeno
R =H, CH,, C,Hs, C;H;

Figura 16 — Reacao de oxidacao da fracao siringila metilada para a
obtencao do acido 3,4,5-trimetoxibenzéico.

2.7 Potencial como insumo para indlstria de quimica

fina

O complexo industrial da quimica fina cobre uma extensa variedade de
produtos quimicos, com diferentes graus de pureza, que sao denominados
intermediarios de sintese - considerando que formam o elo entre quimica
de base e a quimica fina, bem como os intermedidrios de uso ou de
produtos de interesse (principios ativos utilizados para fabricacdo de
especialidades - farmacos e medicamentos, defensivos agricolas e animais)

e as formulagdes, misturas ou composigdes contendo tais produtos.

Os intermediarios quimicos de sintese sdo obtidos por sinteses quimicas ou,
mais modernamente, via processos biotecnoldgicos a partir de matérias-

primas da quimica orgénica basica, seja de origem petroquimica, seja da
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biomassa. De tais intermedidrios de sintese sao produzidos os
intermediarios de uso (OLIVEIRA, 2005).

Desta forma, o acido 3,4,5-trimetoxibenzdico destaca-se como um
importante intermedidrio quimico de sintese. Ressalta-se a presenca de
anéis aromaticos 3,4,5-trimetoxilados em varios compostos naturais, e que

possuem atividade bioldgica comprovada (RANG et al., 2012).

2-Oxazolinas substituidas tém sido amplamente investigadas para
utilizacdes farmacéuticas, especialmente Uteis como agentes tranquilizantes
e reguladores do sistema nervoso central (OKUMA et al., 2013). Nao
obstante, Okuma (1999) sintetizou as 2-aril-2-oxazolinas a partir de acidos
metoxibenzdicos (Figura 17), entretanto, a sintese convencional, realizada
em duas etapas, utiliza-se como reagente o cloreto de tionila (SOCI;), um
reagente toxico e de elevado custo, e também utiliza-se solventes como o

tolueno e xileno.

Hs Hs \{/\OH Ha
HaC OCHz socl HaC OCHg N HsCO. OCHs
2 2
Refluxo R Tolueno/Xileno
R 2h Refluxo
o i ton Oy
R=H,Br,OCH; R=H, Br,OCH;
Acidos metoxibenzdicos 2-Aril-2-oxazolinas

Figura 17 - Sintese convencional de 2-aril-2-oxazolinas.

Fonte: OKUMA (1999).
Técnicas alternativas e novas metodologias vem sendo utilizadas na
adaptacdo das reacdes organicas classicas aos principios de Quimica Verde.
Baseado nisso, um estudo recente mostrou a evolugao da sintese das 2-aril-
2-oxazolinas, como mostra a Figura 18 (p. 29). A radiacdo micro-ondas é
utilizada nesse novo método que além de ser eficaz e seletivo ndo necessita
de cloreto de tionila e é realizado na auséncia de solventes, eliminando
posteriores etapas de purificacdo e sendo realizado em apenas um etapa
(OKUMA et al., 2013).
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Hs Ha

HsC OCHs HsCO. OCHs
o
R NH;
—_—
O”C\OH Micro-ondas N
R=H, Br,OCHs /
Acidos metoxibenzdicos 2-Aril-2-oxazolinas

Figura 18 - Sintese verde de 2-aril-2-oxazolinas.
Fonte: OKUMA et al. (2013).

Estudos recentes comprovaram que a associagao de grupos arilmetoxilados
e terpenos apresentam atividades bioldgicas e tripanosomicidas, com
auséncia de efeitos colaterais. Nesse sentido, estudos foram direcionados
na sintese desses ésteres. A reacao utilizou radiagcdo micro-ondas (Figura
20) e permitiu a esterificacao direta, na auséncia de solvente e do reagente
toxico (SOCI,) utilizado na sintese convencional (Figura 19), com elevada
reducdo do tempo de reacao, seguindo os principios de Quimica Verde.
Porém, apresentou um baixo rendimento, o que mostra a necessidade de
estudos para aplicar métodos alternativos que possam ser eficazes na
sintese (CARDOSO et al., 2013).

SOcCl,
—
Tolueno

Refluxo
3h

(1)-R:=R:=Rs=H
(2)-R:i=H;R:=Rs=0OCH3
(3)-R:i=R2=Rs = 0OCH3

Figura 19 - Sintese convencional de ésteres derivados do L-(-)-
Borneol.
Fonte: CARDOSO e OKUMA (2013).

HiC_ CHy ::\._/: .
" R 5 Ve DIC/DMAP
| /, e / Micro-ondas / N j
. 7 /\ﬂ_. N, /\// CHy 07N\
: v ‘ S

(1)-Ri=R:=Rs=H
(2)-Rs = H; Re = Rs = OCH3
(3)- R = Re = Rs = OCH3

Figura 20 - Sintese verde de ésteres derivados do L-(-)-Borneol.
Fonte: CARDOSO e OKUMA (2013).
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Segundo Carazza et al. (1992), o acido 3,4,5-trimetoxibenzdico, foi utilizado
como material de partida na preparagcao de compostos bioativos e de
interesse em quimica fina. Destaca-se a trimetozina, um sedativo, e o
trimetoxibenzaldeido, importante intermediario na sintese da trimetoprima,
um antibacteriano e antimaldrico, cujas estruturas quimicas sdo

apresentadas na Figura 21.

OCH; Hs OCHs;
H3CO. (\ HyCO mCOKj\/(N(\"/NHz
o " AN
HaCO Ha I mco
0 NH,
Trimetozina Trimetoxibenzaldeido Trimetoprima

Figura 21 - Estruturas quimicas dos compostos: trimetozina,
trimetoxibenzaldeido e trimetoprima.

Diante da existéncia dos derivados siringilas e guaiacilas no alcatréo e
considerando-se o vasto potencial dos compostos arilmetoxilados, Okuma
(2004) realizou a transformacdao desses constituintes fendlicos em
compostos de interesse em sinteses organicas (metoxibenzenos, acidos
metoxibenzdicos, haletos e triflatos de arila), bem como diversos outros
pesquisadores (CARAZZA et al., 1992; CARAZZA et al., 1994; CARAZZA et
al., 1995; BRAUNS et al., 1960; OKUMA, 1999). Na Figura 22 (p. 31) sao
mostradas algumas rotas para preparacao de intermediarios quimicos a
partir da fracdao siringila e que também podem ser aplicadas a fracao

guaiacila (6leo médio ou fracao C da destilacdo do alcatrao vegetal).
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OCHjz

OH OCH; OCH;
Destilagdo ) Me,SO4 ' KMnO,4 § 2
ALCATRAODE Frecioneda R OCts e B OCH;  Naco, R OCH; ) R OCH;
EUCALYPTUS > —_— —_—
R R

COOH
Fracao Siringila Fragao Siringila ou Metoxibenzenos Acidos
ou Guaiacila Guaiacila Metilada metoxibenzoéicos
Bromagéo
J ou lodagdo
Bromagéo (TFO),0/Py Bromagdo
ou lodagdo CH,Cl,
oTf
R OCH;
Haletos de Arila
R (R"=Br, ) i
Haletos de Arila Triflatos de Arila COCH
(R"=Br, 1) Acidos metoxibenzéicos
bromados
Fracdo Siringila Fragdo Guaiacila
Siringol: R=H e R'=0CH, Guaiacol: R=H e R'=H
4-metil-siringol: R=CH; e R’=0CH, 4-metil-guaiacol: R=CH; e R'=H
4-etil-siringol: R=C,Hs e R’=0CH; 4-etil-guaiacol: R=C,Hs e R'=H
4-propil-siringol: R=C3H; e R'=0CHj, 4-propil-guaiacol: R=C;H; e R'=H

Figura 22 - Preparacao de intermediarios quimicos a partir das
fragoes siringila e guaiacila do alcatrao vegetal.

Fonte: OKUMA (2004).

Algumas adamantanamidas, derivadas do acido 3,4,5-trimetoxibenzdico

com potencial dopaminérgico também foram preparadas (Figura 23)

(ALCANTARA, 1997).

OCHs OCHs OCH;
H,CO. OCHs s60; H;CO. OCH3 LA, HsCO. OCHs
— —
refluxc THF
2Co
0”C‘ oH & CH,0H
OCH; " l SOCk,
oCHs HaCO. OCH,
HaCO. OCHz . CI,O OCH;
" \y HaCO. OCHs
-— CH, -
CHy NH

1
NYO CH.CI
R
OCHs OCHy NG,
H,CO OCH; HsCO.
R=
HsCO ct
CH
CH
s

Figura 23 - Sintese de adamantanamidas a partir do acido 3,4,5-
trimetoxibenzoéico.

Fonte: OKUMA (2004).
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Além das substancias contendo anéis aromaticos 3,4,5-trimetoxilados

mostradas anteriormente, ha diversas outras substancias que podem ser

obtidas, conforme é descrito no Quadro 1 (DALTON, 1979; BRUNTON et al.,

2007; RANG et al., 2012).

Quadro 1 - Substancias contento anéis aromaticos 3,4,5-

trimetoxilados.
Substancias Nome Bioatividade
OCH;,
OCHj3
O OCHs Trimetoquinol Broncodilatador

B96)
HO

de uso clinico

OCH,
H;CO. ~
H ST .
U Trimetobenzamida Anti-hemeético
H,C
O
HsCO
Trimoxamina Anti-hipertensivo
NHCH; P
HaCO
OCHs
HaCO
NH, Mescalina Alucinégeno
HaCO
OCHjz
(0]
OCH;, (\N/U\O/\l"‘
HCO N\KN\) OH Trimazocin Anti-hipertensivo
N
H;CO =
NH,
H3CO .
. Atuante no sistema
NH; Anfetamina tral
HaCO nervoso centra
OCHg3

H:C

OCH,

Reserpina
OCHs,

OCHs

Anti-hipertensivo
e sedativo
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Tratamento da doenga da

Colchicina . ,
gota e anticancerigeno

O Podofilotoxina Antiverrucoso

Fonte: DALTON (1979); BRUNTON et al. (2007); RANG et al. (2012).

Contudo, uma nova politica no pais tem por objetivo implantar uma
industria moderna visando o desenvolvimento industrial, tecnoldgico e de
pesquisa, desenvolvimento e inovacdao de forma efetiva e eficiente com o
intuito de viabilizar o crescimento e fortalecimento da Industria de Quimica
Fina (OLIVEIRA, 2005).

Vale ressaltar, que o investimento em Pesquisa, Desenvolvimento e
Inovacdo favorecera um maior numero de depdsito de patentes no mundo.
Consequentemente, as propriedades industriais, contribuirdo para a
construcdo e manutencdo do ambiente favoravel a inovacgao, oferecendo
informagdo e conhecimento, promovendo e protegendo investimentos, e
favorecendo a cooperagao entre os diferentes atores dos sistemas locais

nacionais e transnacionais de inovagao (ANTUNES, 2013).

No atual cenario, o desenvolvimento de uma cadeia produtiva verticalizada
como a de farmacos e medicamentos, somente sera viavel ao longo prazo,
no Brasil, se levar em conta tanto seu mercado (medicamentos) quanto sua
base quimica necessaria, formada pelos insumos requeridos pela industria -
intermediarios de sintese. A origem de tais insumos pode ser encontrado
nos abundantes recursos da biodiversidade brasileira, fato que em si
mesmo ja constitui enorme vantagem comparativa do Brasil e relacdo ao

exterior.

Este fato requer ndo s6 o apoio do Estado para uma continua inovacao

tecnolégica, mas o estimulo em novos investimentos nas empresas
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nacionais instaladas no pais. Ha necessidade da efetiva participacdo do
Estado, em parceria com o setor produtivo interno, para a montagem dessa
sdlida industria quimica de intermediarios, a ser implantada com escala
produtiva adequada para permitir que as matérias-primas estratégicas
requeridas pelo setor apresentem qualidade e pregos competitivos
internacionalmente, do que resultara em exportacdes, que tornara

economicamente viavel tal empreendimento (OLIVEIRA, 2005).
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3. CONCLUSAO

O presente trabalho mostra a importancia do acido 3,4,5-trimetoxibenzdico
em sinteses organicas. Para isso, foram apresentadas diversas substancias
ja sintetizadas utilizando-o como material de partida e suas respectivas
condicdes de reacdo. Verifica-se o desenvolvimento e avanco das sinteses

organicas alternativas quando comparado as sinteses convencionais.

Apesar dos avancos na linha de pesquisa em Carboquimica Vegetal,
especialmente na sintese de intermediarios quimicos derivados da fracao
siringila, sdo necessarias adaptacdes dos métodos de sintese destas
substancias para transferéncia de tecnologia para processos industriais,
respeitando-se os principios da Quimica Verde. Vale ressaltar, que os
resultados obtidos para a fracdo siringila poderao ser aplicados a fragao

guaiacila no futuro.

Assim, tendo em vista os diversos derivados ariltrimetoxilados com
potencial atividade biolégica, novos estudos para o estabelecimento de
metodologias adequadas para a producgao industrial de intermediarios de
uso a partir do acido 3,4,5-trimetoxibenzdico, sdo de extrema importancia
para o desenvolvimento de uma industria de Quimica Fina no Brasil baseada

em uma fonte renovavel de insumos quimicos.
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