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POTENTIALITY AND OPPORTUNITY IN THE CHEMISTRY OF SUCROSE AND OTHER SUGARS. Non-renewable biomass,
such as coal, oil and natural gas are not only energy sources but also important starting materials for the production of a variety of

chemicals ranging from gasoline, diesel oil and fine chemicals. In this regard, carbohydrates, the most abundant class of enantiopure

organic compounds, are very suitable for generation of chemicals of great practical value. Their bulk-scale availability associated

with low cost make them unique starting materials for organic preparative purpose. They are a most attractive alternative for

construction of enantiopure target molecules by asymmetric synthesis. This review addresses, in addition to the use of low molecular

weight carbohydrates, issues related to renewable biomass from photosynthesis and alternatives for the production of bulk and fine

chemicals.
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INTRODUCAO

A biomassa renovdvel terrestre € constituida de diversos pro-
dutos de baixas e altas massas moleculares como, por exemplo,
carboidratos, aminoécidos, lipidios, e biopolimeros, como celulose,
hemicelulose, quitina, amido, lignina e proteinas. Estas biomassas
sdo utilizadas na alimentacdo e para a producio de uma variedade de
combustiveis, produtos quimicos e produtos energéticos. O processa-
mento da biomassa renovavel abrange métodos bioldgicos, térmicos
e/ou transformacdes quimicas, além de tratamento mecanico para
obter combustiveis sélidos, liquidos ou gasosos ou ainda produtos
quimicos de maior valor agregado.

As biomassas ndo-renovaveis, como carvao, petréleo e gis
natural ndo sdo apenas materiais energéticos naturais, mas também
sdo importantes insumos para a produgio de uma grande variedade
de produtos quimicos que variam desde gasolina e 6leo diesel'* a
insumos quimicos e intermedidrios de produtos da quimica fina.**
Em termos energéticos, estas trés biomassas sido responsaveis por
aproximadamente 75% da energia consumida correspondendo a 33,
24 e 19%, respectivamente.®No entanto, como sdo recursos naturais
fésseis finitos, fica evidente a grande necessidade de se desenvolver
tecnologia para o aproveitamento das biomassas renovaveis (Es-
quema 1).

As biomassas oriundas de fontes renovaveis e o carvao foram as
matérias-primas utilizadas, na mesma proporcdo, pela humanidade
até cerca de 100 anos atrds. A partir do inicio do século 20 o gds
natural e o petrdleo tornaram-se os principais componentes da matriz
energética mundial, alcangando seu dpice no século 21, o que reduziu
drasticamente o uso das biomassas renovaveis e paralelamente foram
crescendo os niveis de CO, na atmosfera, devido a queima de gés e
petréleo associado as devastagdes nas florestas.

O petréleo tornou-se a biomassa de origem f6ssil mais importante
e as previsdes de que sua produg¢do ndo seria reduzida antes de 2050
fizeram com que as inddstrias quimicas continuassem baseando
seus processos nesta matéria-prima. Como consequéncia, uma parte
substancial das necessidades energéticas do primeiro mundo mudou
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Esquema 1. Correlagdo entre as biomassas fosseis e renovdveis

para esta nova inddstria quimica organica,-agregando valor a uma
percentagem do petréleo e tornando-o a base da industria petroqui-
mica. Assim, muitos dos seus derivados foram incluidos na satde,
alimentacdo, lar e outros produtos que temos hoje, principalmente
plasticos e borrachas. Entretanto, ainda no existe uma previsdo
acurada da longevidade dos estoques do petréleo, mas seu pre¢o no
mercado internacional oscila bastante dependendo da conjuntura eco-
ndmica mundial e dos paises produtores. Atualmente as estimativas
da longevidade das reservas estdo entre 80-100 anos, porém, com as
recentes descobertas de petréleo em dguas profundas, nas camadas
do pré-sal, essas previsdes ficaram imprecisas.

Ja existem processos quimicos e biotecnoldgicos disponiveis
para transformar certas biomassas em moléculas tteis, da mesma
forma que a quimica orgénica fez com o petréleo no século passado.
Ainda ndo sdo tdo numerosos, contudo, é possivel antecipar que
neste século observaremos o crescimento das industrias quimicas
baseadas em biomassas, paralelamente ao declinio da industria pe-
troquimica, o que ocorrerd com significativas vantagens ambientais.
Diante desse cendrio, o Brasil deveria desenvolver suas proprias
tecnologias capazes de transformar suas biomassas renovaveis e
abundantes em intermedidrios de quimica fina ou insumos basicos
para a industria quimica, pois € fato que as matérias-primas fosseis
se esgotarao.’
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Independente do preco e da disponibilidade do petrdleo e do gas
natural, a queima de combustiveis fosseis € um fator que nio pode
(ndo deve) ser negligenciado por nenhum pais, pois seu efeito no
aquecimento global ndo € restrito. Neste cendrio, € que as biomassas
de fontes renovdveis aparecem como alternativas economicamente
atrativas para fixagao de CO,, produgdo de biocombustiveis e insumos
bésicos para suprir as inddstrias quimicas.’

Além da questdo econdmica, a transi¢do dos processos de pre-
paracdo de insumos quimicos a partir do petréleo para um sistema
baseado em biomassas terd que transpor outros obstdculos, sendo o
mais importante as diferencas quimicas dos dois tipos de matérias-
primas. As biomassas sdo compostas de substancias mais comple-
xas (carboidratos, aminodcidos, proteinas, lipidios e biopolimeros
(polissacarideos)’ como celulose, hemiceluloses, quitina, amido
e lignina) que variam consideravelmente de massas moleculares
(Esquema 2).
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Esquema 2. As principais biomassas de renovdveis baseadas em carboi-
dratos

CARBOIDRATOS

Os carboidratos compdem 75% da biomassa da Terra represen-
tando a maior fonte renovavel do planeta. Anualmente sdo converti-
dos mais de 100 bilhdes de m* de CO, e H,O em 200 mil toneladas
de carboidratos pelas plantas superiores e algas.!®!?> Nesta classe,
destacam-se a celulose, a hemicelulose, o amido e a sacarose, dentre
outros carboidratos de massas moleculares menores. Estes carboi-
dratos j4 sdo utilizados industrialmente em larga escala para diversos
fins, mas alguns sdo utilizados principalmente para fins alimentares,
tendo poucas aplicagdes nas inddstrias quimicas.'>*

Por serem materiais renovdveis e de baixo custo, esses carboi-
dratos deverdo ser no futuro as fontes economicamente mais vidveis
para substituir os atuais derivados petroquimicos. Em 1995 publi-
camos, nesta mesma revista, um artigo relatando a visio da época
sobre o uso de carboidratos abundantes e suas aplicabilidades em
sintese organica.'> Esta nova revisao pretende abordar, além do uso
de carboidratos de baixas massas moleculares, as questdes relativas
as biomassas renovaveis oriundas da fotossintese e suas alternativas
para a producio de intermedidrios e produtos da quimica fina.

Nestes ultimos anos, muitas novas reacdes e materiais foram
criados visando a producdo de novos intermedidrios passiveis de
uso pelos setores quimicos da inddstria, com a perspectiva que
estes deveriam ser economicamente vidveis, para substituir aqueles
derivados das fontes petroquimicas. Esta mudanga baseia-se no fato
das matérias-primas fésseis serem irrevogavelmente finitas, além da
pressdo gerada sobre 0 nosso meio ambiente com o aumento do CO,
oriundo da queima crescente de combustiveis fosseis. Com esta linha

Quim. Nova

de atuac@o, as industrias quimicas véem despertando seus interesses
para fontes de matérias-primas limpas e renovaveis, que possam
manter o equilibrio de CO, no planeta.'®

Os carboidratos existem difundidos em todos os seres vivos e
sdo essenciais para a vida.!” Alguns existem praticamente puros, tais
como a sacarose, o amido e a celulose, e este dltimo no algodao, na
madeira e no papel. Eles sdo os constituintes estruturais de tecidos
de plantas (celulose), de alguns animais (quitina em crusticeos e
insetos) e paredes de celulares de bactérias. Como novos acticares
biotransformados fazem parte das membranas celulares e do DNA e
RNA, que carregam importantes informagdes genéticas nas células,
glicoconjugados com uma variedade de produtos naturais, tais como
antibidticos, glicolipidios, e glicoproteinas, sendo este dois dltimos
responsdveis por reter informacdes de reconhecimento supramole-
cular que formam a base da glicobiologia.

Apesar do papel principal dos carboidratos relacionado com
suas diversas fungdes na bioquimica dos seres vivos, esta classe de
substancia tem sido largamente estudada pelos quimicos organicos
nos seus diversos aspectos estereoquimicos, mecanisticos, sintéticos
e analiticos. A biomassa renovavel de carboidratos € constituida prin-
cipalmente de polissacarideos como a celulose, o amido, a inulina
e a hemicelulose que, por sua vez, sdo constituidos de unidades de
menores massas moleculares. Para estes carboidratos utiliza-se o
termo genérico monossacarideo, indicando uma tnica unidade de
actcar sem conexdes glicosidicas com outras unidades.

Os polissacarideos podem ser utilizados in natura na alimenta-
¢do, produtos téxteis, papel, madeira para construcio, revestimentos
industriais, cosméticos etc. Também podem sofrer modificagdes nas
cadeias poliméricas de modo a adapta-los para usos especificos, por
exemplo, o rayon e a quitosana, obtidos respectivamente da celulose
e a quitina, que mantém as estruturas gerais dos polissacarideos
correspondentes. Em outro extremo tém-se as substancias organicas
classificadas como comodities e intermedidrios da quimica fina que
tém baixas massas moleculares. E bem recente o interesse da industria
quimica nas fontes de matérias-primas renovaveis,'® cujo desafio é
transformar essa biomassa em carboidratos menores como dissaca-
rideos (celobiose) ou monossacarideos (glicose, frutose, xilose) e
este por sua vez nestas substincias com maior valor agregado.!” Os
carboidratos de massas moleculares mais baixas apresentam maiores
vantagens que os polissacarideos para a preparacdio de insumos e
intermedidrios da quimica fina, pois sdo de baixo custo e abundantes
para usos em escala industrial (Esquema 3).
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Esquema 3. Resumo esquemdtico das abordagens para os usos de polissa-
carideos

Celulose, amido, quitina e quitosana

Os carboidratos podem possuir outras funcionalidades além dos
grupos hidroxilas. Por exemplo, os amino-agucares sdo carboidratos
que possuem um grupo hidroxila substituido por uma amina. Os
mais conhecidos destes carboidratos sio os polissacarideos quitina e
quitosana®?! (Figura 4) e o monossacarideo D-glicosamina (2-amino-
2-desoxi-D-glicose). Uma excelente revisdo sobre os derivados
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hidrossoliveis da quitosana e sua aplicagdes nas dreas farmacéuticas
foi publicada recentemente por Silva e colaboradores.?

Celulose

A madeira € a principal fonte industrial de celulose. Ela é cons-
tituida principalmente pelos seguintes materiais lignoceluldsicos:
hemicelulose (20 a 25%), celulose (40-50%) e lignina (25 a 30%),
além de componentes inorginicos (Esquema 4). Este conjunto de
substancias € responsdvel pelas propriedades mecanicas da madeira.
As hemiceluloses sdo polissacarideos ramificados com baixo grau
de polimerizagdo contendo uma mistura de polimeros de pentoses,
como a D-xilose e a L-arabinose e, em menor quantidade as hexoses
D-glicose, D-galactose, D-manose e dcidos glucurdnicos. As hemice-
luloses ndo sdo cristalinas e encontram-se intercaladas as microfibrilas
da celulose dando elasticidade e impedindo que elas se toquem. As
hemiceluloses variam nas estruturas e nas composicdes dependendo
da fonte natural.
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Esquema 4. Estruturas parciais dos componentes lignoceluldsicos e deri-
vados

A celulose € encontrada em plantas sob a forma de microfibrilas
de 2 a 20 nm de diametro e entre 100 a 40.000 nm de comprimento,
tendo entre 2.000-25.000 de residuos de glicose.?® Estas microfi-
bras estdo em ligagdes lineares do tipo B-(1—4) entre unidades de
D-glucopiranose e na conformagdes *C,, onde formam agregados
supramoleculares estruturalmente bastante resistentes e utilizados nas
paredes celulares das plantas.> Cada residuo de glicose estd orientado
em 180° em relac@o ao préximo residuo. As ligacdes de hidrogénio in-
tramoleculares entre O3-H—05’, O6H—02’ e O6—HO3’ mantém a
rede mais fixa e com caracteristicas hidrofdébicas. As interagdes de van
der Waals entre as cadeias poliméricas formam zonas com estruturas
cristalinas, em sua maioria, bastante ordenadas que nio permitem a
dgua penetrar no seu interior.”> Porém, outras zonas amorfas e secas
podem absorver dgua e tornar a celulose macia e flexivel. Estas liga-
¢des, juntamente com as zonas cristalinas, que alternam com zonas
amorfas, correspondem a cerca de dois tercos da celulose presente na
madeira. Apesar da natureza higroscépica das moléculas individuais
de celulose, a absorc¢do de moléculas de dgua s6 € possivel nas zonas
amorfas devido a falta de espagos vazios na estrutura cristalina. A
organizagdo cristalina da celulose influencia a sua reatividade ao
controlar o acesso de substancias quimicas ou enzimas aos grupos
funcionais e as ligacdes quimicas nas regides cristalinas. As hidroxilas
sdo os grupos mais abundantes na celulose, seguidos pelas ligagdes
acetal que formam o anel das piranoses.?

Cada espécie de drvore possui fibras de celulose de diferentes
morfologias. Devido a isso, esse polissacarideo tem muitas utili-

Potencialidades e oportunidades na quimica da sacarose e outros agticares 625

zacOes na fabricag¢do de diversos tipos de papel, e também como
agente antiaglutinante (anticaking agent), emulsificante, estabilizante,
dispersante, espessante, indutor de gelatinizagdo, entre outros, pois
em contato com a dgua pode aumentar o volume e a textura, espe-
cialmente em cosméticos. A celulose pode ser modificada nas suas
hidroxilas e produzir matéria com propriedades importantes (ex.
triacetato de celulose, nitrocelulose, carboximetil celulose e rayon).
O rayon ou viscose ¢ uma fibra celuldsica semissintética modificada
na hidroxila primdria. Esta pequena modificac@o confere um aspecto
sedoso e brilhante na fibra celuldsica.

No Brasil, a celulose € produzida em grande escala a partir do
eucalipto por diversas empresas (ex. Aracruz, Jari, Suzano e Votoran-
tin) e em 2004 contava com 220 empresas localizadas em 16 estados
e 450 municipios, gerando 100.000 empregos, o que torna o pais o
maior produtor mundial de celulose de eucalipto.?”?® Esta espécie
utilizada tem o dobro da produtividade de outras coniferas plantadas
no Brasil e da maioria das drvores nativas.

Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo polissacarideos que representam um dos
componentes da parede celular vegetal e estdo intimamente asso-
ciadas a celulose, definindo as propriedades estruturais na parede
celular além de desempenhar fungdes na regulagdo do crescimento
e desenvolvimento das plantas. Os xiloglucanos (Xg) e os galac-
tomananos sdo hemiceluloses presentes tanto em parede primdria
(funcgdo estrutural) como em parede de reserva em sementes de
algumas espécies (fungdo de reserva). Os resultados mostraram que
o grau de ramificacio e o tamanho da cadeia afetam a intera¢@o entre
Xg e a celulose. Enquanto os graus de galactosilac@o e fucosilagdo
estdo relacionados com a forca de ligac@o entre os polissacarideos, o
tamanho da molécula do Xg afeta a sua capacidade (quantidade) de
interacdo a celulose, consequentemente a autointeragao.

Amido

E o segundo polissacarideo mais abundante. Pode ser encontrado
em sementes, raizes e fibras de plantas. E a fonte de energia, em
termos de glicose, mais abundante para os humanos. Ele € composto
basicamente de dois polissacarideos de D-glicose: amilose e amilo-
pectina. A diferenca entre estes dois polimeros estd no encadeamento
das unidades glicosidicas. Na amilose a cadeia € linear e as ligacdes
sdo a-(1—4’). Na amilopectina hd uma ramificagdo na hidroxila de C6
com uma ligac@o 0.-(1—6). Porém, as ligacdes 0-(1—4") continuam
no polimero. A sua composi¢do varia de acordo com a planta. Por
exemplo, o amido da batata difere basicamente do amido do aipim
(macaxeira) na rela¢@o entre amilose e amilopectina. A maioria dos
seres vivos pode utilizar estes polissacarideos como fonte energéti-
ca, pois possuem enzimas oO-amilases na saliva e no intestino que
quebram a ligacéo o-(1—4") entre as unidade de glicose. O mesmo
ndo acontece com a celulose. A maioria dos animais ndo consegue
utilizd-la como alimento. A razdo estd na liga¢do 3-(1—4’) que ndo
estd presente nos animais superiores. Entretanto, cupins conseguem
digerir a celulose facilmente, pois t€ém no seu intestino bactérias sim-
bidticas que secretam a enzima celulase que faz a hidrdlise da ligagdo
B-(1—4"). Alguns vertebrados herbivoros também conseguem fazer a
digestdo, pois tém bactérias no estdmago que secretam celulase.

Na conformacdo o-(1—4’), mais estdvel nos polissacarideos ami-
lose, amilopectina e glicogénio, as cadeiras ficam rigidas tornando a
cadeia curva ao invés de linear, como na celulose. Este arranjo produz
estruturas compactas e helicoidais produzindo granulos densos que
podem ser visualizados em muitas células.

O glicogénio € o principal polissacarideo de estocagem de energia
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das células. Como na amilopectina, o glicogénio € um homopolimero
da D-glicose com ligagdes 0-(1—4") com ramificagdes o-(1—6’),
mas com um nuimero maior de ramificagdes (uma ramificagdo por
8 a 12 residuos de glicose). Estas ramificacdes tornam o glicogénio
mais compacto que o amido. Ele € disseminado nos musculos, mas
¢ especialmente abundante no figado, onde chega a ter 7% do peso
deste 6rgdo.

Quitina e quitosana

A D-glicosamina acetilada € o constituinte da quitina que € o
principal componente estrutural (exo-esqueleto) de milhares de
insetos (cigarras, baratas etc) e crusticeos (siri, camardo etc), mas
também aparece em mamiferos nas glicoproteinas. No reino vegetal
ela é mais escassa e s6 ocorre em fungos e algas verdes. Em realidade,
a quitina e a quitosana (parcialmente desacetilada) sdo copolimeros
constituidos por unidades D-glicosamina e N-acetil-D-glicosamina
em propor¢des varidveis, sendo que na quitina se tem maior proporgao
de N-acetil-D-glicosamina.

A quitina € dos polissacarideos mais abundantes na natureza
constituido de unidades N-acetil-B-D-glicosamina com ligacoes
glicosidicas B-(1—4) formando fibras estendidas.?” Comparando a
sua estrutura com a da celulose observa-se a mesma distribuicio e
arranjos espaciais dos anéis piranicos, porém o grupo hidroxila do
C-2 foi substituido por um grupo N-acetilamino. A quitina também
ndo € digerida pelos animais vertebrados devido a ligagdo B-(1—4).
Duas importantes substancias podem ser obtidas a partir da quitina
e que apresentam um enorme potencial econdmico: o hidrocloreto
da D-glicosamina, que pode ser obtido facilmente da quitina de
casca de camardo ou conchas de mariscos por hidrdlise dcida (HCl
concentrado ou H,SO,)* e, quitosana (Esquema 5). Neste aspecto,
considera-se este polissacarideo como sendo uma excelente fonte de
biomassa renovavel com boas perspectivas de desenvolvimento de
novos intermedidrios quimicos e produtos de maior valor agregado.
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Esquema 5. Produtos derivado da quitina

A quitosana € um polimero parcialmente desacetilado derivado
da quitina (Esquema 5), podendo ser obtido por hidrélise do grupo
acetila com KOH ou NaOH.*' Para se obter a quitosana diretamente da
casca do siri ou camarfo sao necessdrias trés etapas: descalcificacio
com HCl diluido, desacetilagdo com solugdo de NaOH e descoloracio
com solugdo de KMnO, e dcido oxdlico. As suas propriedades fisico-
quimicas dependem do grau de desacetilagdo, podendo ter utilizagdes
especificas. A solubilidade em dgua, viscosidade e o pKa dependem
diretamente do nimero médio de hidroxilas livres.

A quitosana ¢ um produto comercialmente disponivel e produ-
zido no Brasil, sob a forma de copolimeros que contém ao menos
40-50% de unidades de 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose, e que
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sdo soldveis em solucdes aquosas diluidas de dcidos. Sdo muiltiplas
as suas utiliza¢des nas industrias farmacéuticas em medicamentos,
cosméticos, biomateriais, géis, filmes e membranas poliméricas.
O desenvolvimento de novas aplicagdes para este biopolimero é
economicamente muito atrativo, pois € obtido de fontes renovaveis,
ou subproduto destas (ex. casca de camardo), além da sua biode-
gradabilidade e biocompatibilidade, principalmente sua atoxidez e
capacidade de interagir com diversas substancias.

E importante ressaltar as diversidades de atividades biolégicas
e fisioldgicas destes dois polissacarideos quando comparadas com
outros polissacarideos similares (ex. celulose e amido). A quitinae a
quitosana tém moderada agdo antimicrobiana provavelmente devido
a presenga dos grupos amino que podem causar aglutinagdo das
células dos micro-organismos.*? Ademais, apresentam propriedades
imunomoduladora e, consequentemente, promotoras da aceleragio
da cicatrizacdo de lesdes, principalmente devido a capacidade de
ativacdo seletiva de macréfagos.** Hd alguns outros usos especificos
da quitosana que devem ser destacados, como tratamento da obesidade
e excesso de colesterol, removedor de metais, floculante, coagulante,
bandagens médicas, queimadura de pele, lentes de contato, umectante
para cosméticos, tratamento de papel, papel fotografico, membranas
para osmose reversa, controle de libera¢ao de agroquimicos, croma-
tografia, estabilizante de cor etc.’*

Nao menos importantes sdo os derivados da quitosana substituidos
no grupo amino livre que visam a modificacio de diversas proprie-
dades fisico-quimicas destes materiais,*>*® sendo a mais importante
a solubilidade em dgua. Diversos trabalhos publicados relatam que
derivados hidrofilicos podem ser obtidos com o substituinte carbo-
xibutila.’* Entéo, a condensac@o da quitosana com o écido levuli-
nico* ou cloroacético® em diferentes condigdes reacionais favorece
a formacdo da N-carboxialquilquitosana com grau de substituicio
varidvel dependendo da metodologia.’**

Principais dissacarideos

Assim como os polissacarideos citados anteriormente, os dissa-
carideos destacam-se também como importantes fontes de biomassas
renovaveis, destacando-se a D-sacarose, celobiose, lactose e a maltose
(Esquema 6).
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OH — ngagao glicosidica OH OH
-2
HO— " / ) celobiose
4-O-(B-D-glicopiranosil)-1-B-D-glicopiranose
D-frutose \ 1
HO OH OH
D-sacarose HO
2-0-(a—D-incopiranosiI)-B-D-frutofuranose HO o
OH
OH
OH
maltose OH

actos
4-O-(B-D- gllcoplranosn) 1-B-D-galactopiranose 4-O-(o-D-glicopiranosil)-1-a-D-glicopiranose

Esquema 6. Dissacarideos importantes na biomassa terrestre
Sacarose

A sacarose, uma substincia conhecida desde o ano 200 a.C.,*'*?
¢ o carboidrato de baixa massa molecular mais abundante. E produ-
zido em larga escala por diversos paises, principalmente para usos
alimentares, pois ¢ um alimento natural e amplamente utilizado
como ingrediente. E um dissacarideo nio redutor constituido de dois
monossacarideos, D-glicose e D-frutose, que estio ligados entre si
através dos seus carbonos anoméricos. E conhecido genericamente
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com o nome de acticar e estd distribuido em todo o reino vegetal,
sendo o principal carboidrato de reserva de energia e material
indispensdvel para a dieta humana. Durante séculos, foi o mais
abundante composto organico produzido de baixa massa molecular.
E a substancia organica cristalina de maior producdo mundial tendo
duas fontes naturais importantes: beterraba (Beta vulgaris) e cana-
de-agticar (Sacharum officinarum), esta tltima ¢ cultivada em 103
paises sendo responsavel por 60-70% da sua produgdo.** A inddstria
da cana-de-agtcar tem algumas vantagens, pois ndo utiliza reagentes
t6xicos ou perigosos. E importante ressaltar que a cana-de-acticar tem
um dos mais eficientes mecanismos fotossintéticos para a producio
de biomassa que lhe permite fixar entre 2 e 3% da radiag@o solar. O
processo de produgdo de actcar € autossuficiente em energia, pois
0 bagaco obtido como subproduto incluindo celulose, hemicelulose
e lignina (baixa massa molecular) € utilizado como combustivel nas
usinas, representando uma economia significativa no uso do petré-
leo. O grande desafio atual € transformar este bagaco em produtos
economicamente mais atrativos como, por exemplo, o etanol e assim
aumentar sua produgdo.

A sacarose e a glicose sdo os principais carboidratos de baixas
massas moleculares para a sintese organica. Ndo existe um levan-
tamento confidvel do nimero de processos que foram relatados na
literatura a partir da sacarose como matéria-prima, porém ha cerca
de 100 processos tecnicamente vidveis que estdo sendo utilizados em
escala comercial. O seu uso como reagente quimico tem basicamente
trés grandes estratégias. A mais comum € a transformagao radical da sua
estrutura por meio de processos quimicos ou fermentativos (biotecnolo-
gia).*Nesta linha, muitos produtos foram obtidos em escala industrial
sendo o mais conhecido e de maior escala o etanol.** Este dlcool € a
principal entrada da sacarose na industria de derivados similares aos
obtidos pela inddstria petroquimica (exemplo eteno, acetaldeido, ace-
tato de etila, anidrido acético, butanol etc). Outras possibilidades sdo
amanutencdo da estrutura carbonica com modificacdes nas hidroxilas
ou isomerizacdo da ligagao glicosidica (Esquema 7).
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2-0O-(a-D-glicopiranosil)-B-D-frutofuranose
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RO™ " .
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Intermediarios com baixas massas moleculares
etanol, acido oxalico, acido citrico, etc.

Esquema 7. Estratégias para o uso da D-sacarose como reagente quimico

A produ¢do mundial de sacarose entre 2007/2008 foi de cerca
de 168 milhdes de toneladas* e continua com perspectivas de cres-
cimento. Em abril de 2008 o pre¢o médio atingiu, no mercado dos
EUA, o valor de US$ 29,10/t, aproximadamente 29% mais elevado
do que o mesmo més no ano de 2007. No Brasil estima-se a produ-
¢do em 34,1 milhdes de toneladas (2007/08), representando 6,6%
ou 2 milhdes de toneladas, mais do que em 2006/07. As condi¢des
atmosféricas favordveis e as elevadas taxas de extragdo de agucar
impulsionaram a producdo.
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A introdugdo dos veiculos que funcionam com misturas flexiveis
etanol-gasolina impulsionou a produgdo de etanol com pre¢os mais
vantajosos para o consumidor. Estima-se que 56% da produ¢do da
sacarose serdo transformados em etanol. E importante ressaltar que
o modelo de produc¢do do etanol a partir da cana-de-agticar nao pode
ser aplicado a todos os paises, principalmente aqueles que tém severas
restri¢des aos recursos hidricos.

A demanda por etanol estd se tornando uma componente funda-
mental do mercado de agticar nacional e, portanto, ampliar sua produ-
¢do, sem ampliar a drea plantada € um dos desafios tecnoldgicos para
os proximos anos. Para tanto, sdo necessdrias novas tecnologias que
transformem o bagaco e as folhas da cana em etanol (combustivel de
segunda geracdo),"” deixando a sacarose como um produto mais nobre
para a alimentacdo e para a produgdo de outros derivados de maiores
valores agregados. A primeira geracdo de etanol tem tecnologias
bem estabelecidas para algumas culturas, mas o desenvolvimento de
processos relacionados a sua producio de segunda geragdo utilizando
a biomassa de madeira estd ainda nas fases iniciais da investigacio
e desenvolvimento.

Ha muitos anos o estudo da sacarose como matéria-prima para a
produgdo de insumos para a inddstria quimica e a producdo de novos
derivados com maior valor agregado tem despertado o interesse dos
pesquisadores e de politicas especificas para este setor. Esse ramo
da quimica € tdo importante que passou a ser conhecido como su-
croquimica, que € entendida como o ramo da ciéncia e da tecnologia
cujo objetivo € acrescentar ao mercado novas utilizagdes da sacarose
e seus derivados, seja por processos de transformagdes radicais na
estrutura carbdnica ou por processos que envolvem modificagdes nas
hidroxilas, conforme resumidas no Esquema 8.** No Brasil ficaram
conhecidas as iniciativas de projetos de pesquisa em sucroquimica
no Rio de Janeiro* e Pernambuco.®

Historicamente a sacarose foi considerada inicialmente como
alimento, e muito posteriormente como um poli-dlcool pelos quimi-
cos. Esses fatos ofuscaram durante muitos anos sua utiliza¢do como
matéria-prima para a inddstria quimica. As duas crises do petrdleo,
em meados de 1970 e inicio de 1980, levaram os pesquisadores a
procura de novas fontes de produtos quimicos derivados de fontes
renovaveis que podem ser produzidos em escala industrial. Entdo,
matérias-primas como a sacarose tornaram-se de grande interesse
econdmico.”!

Comparativamente, o baixo custo, a disponibilidade e a pureza
fazem com que esta matéria-prima, ou alguns de seus derivados, seja
extensivamente vantajosa para novos processos industriais. A sua
maior desvantagem ¢ a fragilidade da ligagdo glicosidica o-(1—2).
Realmente, esta ligagdo € extremamente sensivel a condi¢des dcidas.
Outra desvantagem apontada por alguns autores € sua superfuncio-
nalidade, ou seja, um excessivo nimero de hidroxilas (oito) com
reatividades similares. Entretanto, existem pequenas diferencas de
reatividades entre as hidroxilas primdrias e secunddrias que t€m sido
exploradas em reagdes de acetilacdo, halogenacdo, dentre outras.*?
Apesar dessas desvantagens, sugeridas por alguns autores, muitos
produtos monossubstituidos e polissubstituidos encontram-se no
mercado (ex. ésteres graxos da sacarose).>

Focalizando a linha de transformagdes radicais na estrutura
carbOnica da sacarose, o Esquema 8 apresenta um resumo de alguns
produtos quimicos de baixa massa molecular que sdo obtidos em
escala industrial por processos quimicos ou fermentativos (aerébicos e
anaerdbicos). Estas substancias podem servir de matérias-primas para
a sintese de outros produtos mais elaborados. E importante ressaltar
que muitos destes intermedidrios também podem ser obtidos a partir
da glicose que, por sua vez, pode ser obtida do amido ou da celulose.
Outra matéria-prima para a obtencéo destes produtos € o aguicar inver-
tido, mistura equimolecular de glicose e frutose, obtida por hidrdlise
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da sacarose. A alternativa no uso de biomassas torna mais atrativa as
rotas de obtencdo destes produtos a partir de carboidratos, pois nem
todos os paises produzem sacarose. Na Tabela 1 estdo detalhados
os tipos de rotas para a obtencdo destes intermedidrios e um breve
resumo de suas possiveis aplicacdes.
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Esquema 8. Alguns produtos quimicos com baixas massas moleculares
obtidos a partir da sacarose

Quim. Nova

Esteres graxos da sacarose

Dos derivados mencionados acima, os ésteres de sacarose ou
sucroésteres sdo os mais importantes devido as suas miiltiplas aplica-
¢oes tecnoldgicas e, consequentemente, as grandes possibilidades de
usos comerciais. Estes ésteres sdo obtidos por reagdo de esterificacio
direta” ou transesterificagdo.”” Os ésteres graxos da sacarose sdo
muito uteis e podem ser obtidos por esterificacio direta com cloretos
de 4cidos ou anidridos ou transesterificagdo a partir de triglicerideos
(lipidios) que representam outro tipo de biomassa abundante. Como
os ésteres derivados de dcidos graxos contém dois componentes
naturais, esperar-se-ia que pudessem ser utilizados como alimentos.
Entretanto, hd controvérsias especialmente para o caso dos ésteres
com alto grau de substituicdo. Os ésteres de sacarose tém boa aceita-
¢do em formulacdes cosméticas as suas propriedades emulsificantes
e a sua inocuidade dermatolégica. Da mesma maneira, eles tém sido
utilizados em detergentes biodegraddveis, para diversos usos como,
por exemplo, na extragdo de petréleo derramado no mar.

Suas caracteristicas fisico-quimicas dependem do grau de subs-
titui¢do, além do tamanho e nimero de insaturagdes das cadeias,
das hidroxilas da sacarose que se traduz através do balango entre a
hidrofilicidade e a lipofilicidade. Sendo assim, € possivel conseguir
uma grande variagdo nas caracteristicas emulsificantes dos ésteres
graxos da sacarose, como no caso dos monoésteres com cadeias
C16-18 que, praticamente insoldveis em dgua, se comportam como
surfactantes nao-io6nicos.”

Tabela 1. Substancias obtidas a partir da sacarose por via quimica ou fermentativa

SUBSTANCIA PROCESSO PRINCIPAL USO
Acido Oxilico Quimico Decapagem, fotografia, clareamentos.™
Acido Acrilico Quimico Polimeros, materiais téxteis, adesivos, etc.”

Acido Acético
Acido Citrico Bioquimico - Aspergillus niger

Acido Itacénico ou acido
metileno succinico

Bioquimico - Aspergillus terreus

Acido Latico
Acido L-Glutdmico Bioquimico - Micrococcus glutamicus
Acido Tartdrico Quimico e Bioquimico

Gluconobacter suboxydans

Bioquimico - Clostridum termoaceticum

Bioquimico - Lactobacillus delbrueckii

Solvente industrial, cosméticos, alimentacao®
Acidulante

Aglutinante para pldsticos, colas, tintas, lubrificantes e
revestimentos®’*®

Intermedidrio®
Usos em alimentos®

Flavorizante, fotografia, bebidas, ligante quiral®'?

Acido Propiénico
Actcar Invertido
Poliacrilato
n-Butanol
Dextranas®’
Etanol — Eteno
Esteres Graxos

Esteres misto de acetato
isobutirato (SAIB)

Epoxi Esteres
Gomas Xantanicas
Hidrogéis
Poli-acetatos
Sucralose

Uretanos

Bioquimico - Rhizopus nigricans
Quimico ou Bioquimico

Quimico

Bioquimico - Clostridium acetobutylicum
Bioquimico - Leuconostoc mesenteroides

Bioquimico (Saccharomyces cerevisiae) e Quimico

Intermedidrio

Alimentos®¢+

Encapsulamentos e hidrogel®
Solvente®

Cromatografia, Emulsificante, Petréleo®

Combustivel e polimeros**#

Quimico

Quimico

Quimico

Bioquimico - Xanthomonas campestris
Quimico/Bioquimico

Quimico

Quimico

Quimico

De tensoativo atéxico a substituto de gordura™

Emulsdes em bebidas, cosméticos, fixador®

Resinas™"!
Cosméticos
Absorvente’
Adesivos e Vernizes”?
Adogante Artificial™

Polimeros™
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Em termos de atividades farmacoldgicas, alguns destes ésteres
mostraram atividade inseticida contra a formiga Atta sexdens.”™
Dependendo do tamanho da cadeia, os ésteres graxos mono, di e
trissubstituidos da sacarose sdo pouco hidrolisados pelas lipases
intestinais, logo, muito pouco absorvidos pelo organismo e as bac-
térias intestinais.

Dentre os poliésteres de dcidos graxos o produto comercial
Olestra (Procter & Gamble Co) ou Olean® (Twin Rivers Technolo-
gies) tem recebido atencd@o especial nos ultimos anos devido a sua
utilizagdo em dietas hipocaldricas e como depressor do nivel de co-
lesterol sanguineo (Esquema 9). Este poliéster graxo da sacarose com
grau de esterificac@o superior a seis foi aprovado pelo FDA em 1996
para consumo humano. Ele apresenta propriedades fisico-quimicas
semelhantes as dos triglicerideos naturais (gorduras naturais), sendo
atualmente utilizado como substituto nao caldrico de gorduras na
fabricagdo de produtos alimenticios como batatas fritas, biscoitos,
pipocas etc. Entretanto, hd um intenso debate sobre a acdo deste de
substituto de gordura em alimentos de baixa caloria. Na realidade
ainda nio estd absolutamente provado que este substituto de gordura
tem seguranga para uma nutriciio sauddvel, pois muitos estudos mos-
traram que causa problemas estomacais e perda de vitamina D. Em
2002 a Procter & Gamble Co. introduziu uma familia de poliésteres
ésteres graxos da sacarose ndo-toxicos e, com base em matérias-
primas renovdveis, denominada de SEFOSE® (SEFOSE-1618S,
SEFOSE-1618H e SEFOSE-2275), com vasto leque de propriedades
de desempenho em uma variedade de aplicagdes. Sao hexa, hepta e
octaésteres da sacarose com um minimo de 70%, em peso, do octaés-
ter. Sdo bons lubrificantes para muitas aplicagdes industriais (fluidos
para torneamento de metais, lubrificante téxtil etc.) porque mantém
alto desempenho sem contaminar o meio ambiente.

O
OR )\( OAc
!

RO
RO\ —0 )\?O o
RO
o) [¢]
o o) o)

(o]
R= Y Olestra ou Olean acetato isobutirato de sacarose
- SAIB

R = OAc, octa-acetato da sacarose

Esquema 9. Poliésteres da sacarose com expressiva produgdo industrial

O acetato - isobutirato da sacarose (SAIB ou Sustane, Esquema
9) € um aditivo alimentar utilizado como estabilizador em emulsdes
aroma em refrigerantes (emulsificante E444), fixador de fragrancias,
umectante de baton, tinturas para cabelos etc. Ele tem sido utilizado
por mais de 30 anos em muitos paises em bebidas néo alcodlicas ga-
seificadas e ndo carbonatadas. Estudos realizados para esta substancia
ndo detectaram sinais de toxicidade.®8!

Outros sucroésteres interessantes que merecem destaque sao os
sucrogéis.® Estas substincias pertencem a familia dos hidrogéis, que
sd0 materiais poliméricos caracterizados pela alta hidrofilicidade,
insolubilidade em dgua, biocompatibilidade e biodegradabilidade.®
A hidrofilicidade € devido a presenca de grupos hidroxilas que se
ligam com moléculas de dgua criando, desse modo, uma estrutura
de gel. Mais recentemente os hidrogéis tém sido associados com
argilas de caracteristicas lamelares que aumentam seus poderes de
absor¢ao de dgua.?*%

Os sucrogéis superabsorventes sdo polimeros hidrofilicos ligados
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que possuem ligacdes cruzadas, lineares ou ramificadas com a habili-
dade de absorverem grandes quantidades de dgua, solugdes salinas e
fisiol6gicas. Sdo de grande utilizacdo na fabrica¢do de muitos mate-
riais, como fraldas, absorventes femininos, no solo para a agricultura
e horticultura e na medicina,® em suturas cirdrgicas e em sistemas de
liberagdo controlada de firmacos.*’## Para a preparacdo dos mondmeros,
que sdo utilizados na producio de polimeros contendo a sacarose, ha
necessidade de protecdo das hidroxilas por via quimica ou bioquimica e
posteriormente incorporagdo de uma unidade polimerizavel. No Esque-
ma 10 estdo mostrados ésteres acrilicos e metacrilicos. Todos quando
polimerizados de forma cruzado com outros mondmeros fornecem
polimeros que absorvem grande quantidade de agua.

OR
HO o) O,

HO o) R= H }—\ ,

HO 3

o
o
— o ”'l/OH /Y\o)k]/
OH
(mondmero para polimerizagao
HO OH cruzada)

Esquema 10. Monoésteres da sacarose utilizados na preparagdo de hidro-
géis

Eteres da Sacarose

Os éteres derivados da sacarose sao obtidos através da substitui¢ao
de dtomo de hidrogénio da hidroxila por grupos alquila ou benzila.
Algumas propriedades dos compostos resultantes sao atraentes de um
ponto de vista comercial, mas limitado aos uretanos. Entretanto, os
derivados octa-alil e octacrotilsacarose sdo bastante interessantes para
a produgdo de novos materiais poliméricos. Estes éteres derivados
da sacarose, assim como o alil amido e a alil celulose, sao conhe-
cidos desde a década de 40.% Eles oferecem boas potencialidades e
custo baixo para a prepara¢do de novos materiais. Um dos materiais
poliméricos mais conhecidos da octa-alilsacarose € o carbopol, um
polimero cruzado com poliacrilico. Sdo amplamente utilizados nas
industrias farmacéutica e cosmética para espessamento de suspensao
e substancias insoltveis, estabilizador de emulsdes, pastas, pomadas,
geléias etc. e tém excelente estabilidade térmica e resisténcia micro-
biana para fungos (Esquema 11).
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( z/ Ho~ O, JOH o 0. 0
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(octa-O-alilsacarose)

(octa-O-crotilsacarose)

Esquema 11. Exemplos de éteres da sacarose utilizados em preparagoes
poliméricas

Sucralose

Algumas hidroxilas da sacarose podem ser substituidas por cloro.
E bem conhecido que as hidroxilas primérias 6 ¢ 6" sdo facilmente
substituidas pela sua reagdo com trifenilfosfina em tetracloreto de
carbono em bom rendimento. Este derivado diclorado ainda ndo
foi bem aproveitado, tendo em vista que o método da sua producio
ndo € o mais recomendado. J4 o derivado triclorado nas posicdes 4,
17e 67,” conhecido no mercado pelos nomes sucralose ou Splenda®
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(4,1°,6’-tricloro- 4,1°,6’-trideoxigalactofrutose), € 600 vezes mais
doce que a sacarose, ndo caldrico, anticariogénico e estavel em tem-
peraturas de cozimento de alimentos.”*? Esta substancia foi liberada
pelos 6rgdos de vigilancia sanitdria sendo comercializada, inclusive

no Brasil, como adogante ndo caldrico.
Cl
OH
HO—° ¢
HO ] HO 0
’
1
OHY OH
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.
—, O 2" Cl
o c N2
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HO  OH HO OH

(6,6'-dicloro-6,6'-didesoxiglico-frutose) Sucralose

Esquema 12. Exemplos de derivados da sacarose seletivamente substituidos
por cloro

Isomaltulose e leucrose

Anteriormente foi mostrado que a sacarose pode servir de matéria-
prima para a produgio de diversos intermedidrios de baixas massas
moleculares por via quimica ou bioquimica. Alternativamente, ¢
possivel a manutencdo da estrutura carbonica transformando-a em
outros dissacarideos isoméricos como D-glicosil-D-frutoses. Os cinco
possiveis isdmeros sdo trivialmente designados como trealulose, tu-
ranose, maltulose, leucrose e isomaltulose. Dois destes dissacarideos
tém grande potencial de aplicabilidade industrial e ja sdo produzidos
industrialmente: isomaltulose e leucrose (Esquema 13).

A isomaltulose ¢ um dissacarideo comercialmente conhecido
como Palatinose® ou Lylose®. Este carboidrato é um isomero de
posicdo da sacarose sendo encontrado em pequenas quantidades
no mel e no caldo de cana-de-aciicar. E produzido por processo
fermentativo utilizando diversos micro-organismos produtores da
enzima glicosiltransferase que convertem a sacarose o-(1—27)
para seu isdmero o-(1—6"). Esta enzima nao ¢ comercializada,
porém existem diversos micro-organismos que a possuem e sio
capazes de fazer a isomerizagdo de sacarose para isomaltulose.”> O
micro-organismo mais utilizado industrialmente para sua producio
¢ a proteobactéria Protaminobacter rubrum®-** tendo uma produgéo
mundial crescente, encontrando-se atualmente na faixa de 60.000 t/
ano.'?Este dissacarideo € utilizado como adocante alternativo, pois é
pouco caldrico e tem baixo potencial cariogénico.? E menos doce do
que sacarose (cerca de 50%), mas pode ser consumido por pessoas
com diabetis.”™ O seu sabor, aparéncia e viscosidade de solugdes
aquosas sao semelhantes aos da sacarose. Duas propriedades sao
muito importantes na isomaltulose: maior estabilidade sob condi¢des
acidas, ndo sendo facilmente hidrolisada e, € fermentada em taxas
mais baixas quando comparada com agticares como a sacarose ou
maltose por micro-organismos intestinais. Apds a absor¢ao, a glicose
e a frutose de ambos sdo metabolizadas seguindo as mesmas rotas
bioquimicas cldssicas. Como a sua hidrdlise € mais lenta, ela € uma
fonte energética mais constante para bebidas e alimentos visando o

OH OH PH
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HO Ho
HO‘% HE% HS%
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Q o °©

HOS\O._ OH " HO  OH
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leucrose OH ~ isomaltulose
(O-0-D-glicopiranosil-1- 5-B-frutopiranose) D (0-0-D- piranosil-1- 6-B-frutofuranose)

Esquema 13. Dois importantes dissacarideos obtidos por isomeriza¢do da

sacarose

Quim. Nova

controle da obesidade. No geral, as suas propriedades fisico-quimicas
permitem a substitui¢do da sacarose na maioria dos alimentos doces
e, em alguns casos, com bastantes vantagens.

Como a isomaltulose tem disponibilidade no mercado interna-
cional, também € atraente como matéria-prima para a preparacao de
outros derivados sintéticos e, além disso, como sua ligacdo glicosi-
dica € mais estdvel do que a da sacarose, hd novas possibilidades de
transformagdes quimicas. Algumas transformagdes ja sdo conhecidas
e estdo focadas principalmente na drea da preparacdo polimeros
biodegradaveis (Esquema 14) explorando a transformacdo da parte
da frutose em glicosideo do hidroximetilfurfural, sem alterar a parte
da glicose. Com o aldeido estrategicamente posicionado no glicosil-
hidroximetilfurfural € possivel fazer diversas transformacdes, tais
como ésteres, amidas e derivados vinilicos para a preparag¢@o de novos
produtos em escala industrial.”” Os ésteres derivados de cadeia longa
apresentam propriedades tensoativas.'®!°! Os derivados vinilicos
podem ser lteis para preparacdo de polimeros biodegradaveis.!*>1%

Polidis sdo derivados de carboidratos reduzidos na carbonila e
muitos destes produtos estdo em uso no mercado sendo utilizados
em uma grande variedade de alimentos, produtos farmacéuticos e
nutracéuticos como, por exemplo, sorbitol, manitol, xilitol, lactitol
etc. Estes alditéis ou polidis exploram algumas propriedades im-
portantes para alguns segmentos do mercado de alimentos, como
o sinergismo com outros edulcorantes, quantidade minima de
calorias por grama, ndo promover a cdrie dentdria e ndo aumentar
os niveis de glicose no sangue ou insulina, além de ter manter o
sabor e textura dos carboidratos. Além estes derivados exibirem
dogura semelhante a sacarose, tém a vantagem de nio sofrerem
fermentag@o por acdo de bactérias bucais. O sorbitol, produto de
reducdo da glicose €, de longe, o mais popular dentre os alditdis,
embora s6 uma pequena parcela da sua produgdo esteja destinada
ao setor alimenticio. A maioria do sorbitol produzido ¢ consumi-
da pelas industrias de dentifricios, pois age como umectante dos
cremes dentais (reten¢do de dgua). Alguns alditdis sd@o produzidos
por processos biotecnoldgicos (enzimas e fermentacao) como, por
exemplo, o xilitol que pode ser obtido através de redugdo micro-
biolégica com Candida gilliermondii.'™

Seguindo esta tendéncia a isomaltulose foi reduzida por hidro-
genac¢do, somente na sua parte frutosidica, fornecendo uma mistura
equimolecular de 6-O-(0-D-glicopiranosil)-D-sorbitol e 1-O-(0-D-
glicopiranosil)-D-manitol (Esquema 14). Esta mistura epimérica ¢
comercializada com o nome de Isomalt®. A mistura tem sabor similar
a sacarose e os produtos fabricados (ex. doces, chicletes, chocolates,
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e
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Esquema 14. Transformagdo quimica da isomaltulose em derivados furd-
nicos e poliol
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enfornados, suplementos nutricionais, pastilhas, xaropes etc.) tém a
mesma textura e aparéncia. O Isomalt®, aprovado para uso nestes
produtos desde o inicio de 1980, € um produto comercial versitil e
valioso ingrediente de alimentos com teores caldricos reduzidos e
produtos farmacéuticos.

A leucrose foi inicialmente descrita como um subproduto da pro-
dugido de gomas dextrana a partir da sacarose como matéria-prima.'%>-1%
Este dissacarideo € menos doce do que a sacarose (50-60%).

Existem diversos processos enzimaticos tecnicamente vidveis
para a produc@o de grandes quantidades de leucrose pura.'’”’ Este
dissacarideo € um edulcorante que pode ser usado como agente que
evita a formacdo da placa bacteriana nos dentes. E especialmente
adequado para diabéticos, pois tem uma menor taxa de clivagem da
ligagdo glicosidica em relaciio a sacarose e a maltose e, assim, nao
produz um aumento do nivel de glicose no sangue.'®

D-glicose

A D-glicose € um dos carboidratos mais abundantes e, apesar
de ser uma das unidades da sacarose, tem o amido como sua princi-
pal fonte de produgdo.'® Cerca de 34% do amido produzido'®!? ¢
transformado em glicose. O conhecimento de sua quimica e bioqui-
mica sdo bem desenvolvidos, tendo sua intensificacdo nas reagdes
desenvolvidas por Emil Fischer que, em 1890, determinou sua
configuracdo relativa com base em conversdes oxidativas e redutoras
e sobre a sintese da glicose a partir da extensao de arabinose por cia-
noidrina.!"!"2 A D-glicose ¢ um agticar redutor e em solug¢@o aquosa
apresenta quatro estruturas ciclicas, furanosidicas e piranosidicas cada
uma com dois estereoisdmeros o e B (epimeros) gerados no carbono
hemiacetélico, também conhecido como carbono anomérico. A forma
B-D-glicopiranose € a mais abundante em solugdo.'"

Existe uma variedade de insumos industriais que podem ser
obtidos a partir da glicose onde muitos deles sdo utilizados jd na sua
forma final como, por exemplo, alguns carboidratos (sorbitol, mano-
se, sorbose, frutose, dextrinas, entre outros), o glicerol e o glicol ou
como intermedidrios para obten¢@o de outros como alcodis (como
etanol), polidlcoois, aminodcidos, dcidos carboxilicos (como acido
citrico, latico e acético) e até mesmo a vitamina C.'"* O Esquema
15 apresenta um fluxograma de alguns desses produtos quimicos
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Esquema 15. Fluxograma de possibilidades de transformagées de amido

e glicose
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obtidos em escala industrial por processos quimicos ou fermentativos
(aerébicos e anaerdbicos).!>!1

Como mencionado anteriormente, o interesse sintético na D-
glicose advém da possibilidade de sua transformagio em substancias
aciclicas, furanosidicas ou piranosidicas.!'* Por esses caminhos, um
grande niimero de derivados € facilmente obtido utilizando-se reacoes
simples, tais como oxidag¢do, redugdo, aminagdo, cianidacao, eterifi-
cagdo, glicosidacdo, esterifica¢do, isomerizagio e epimerizacdo.'”

A D-glicose € utilizada em sintese organica para a preparagdo de
substancias que tenham cadeias lineares, anéis de cinco e seis membros.
E o tinico carboidrato, juntamente com seus derivados, consideravel-
mente explorados em sintese organica como substratos, auxiliares e
catalisadores quirais. Alguns derivados da D-glicose tornaram-se bem
conhecidos dos quimicos organicos, tais como o diacetonideo da glicose
ou simplesmente DAG, a §-gluconolactona e o metilglicosideo-acetal
do benzaldeido por serem comercialmente disponiveis ou facilmente
preparados em laboratdrio (Esquema 16). Porém, vdrias outras peque-
nas rotas de transformacio da D-glicose em substincias quirais sdo
conhecidas e bastante aplicadas em sintese organica.'>!'¢

0"\ Ox <OCH; AcO/\©
o o Ph)\O" “OH AcO I /\L < >
HO ) 70% OH 0% PR OH
HO" “OH OH 599
OH
8-gluconolactona, 80% OH OH
o \ o SR

U N‘F’h DE— 70%

33%, em 3 etapas O
OH OH 6K+
OH OH
HO COQH arabonato de potassio, 80%

OH OH OH OH

4cido glucénico, 97% \< ‘O BnO OH

D-sorbitol, 95%
DAG 90%

65%

Esquema 16. Alguns derivados facilmente obtidos a partir de D-glicose

Dentre os trés derivados da D-glicose citados anteriormente, o
DAG continua sendo o mais utilizado. Pode-se dizer que esse € o
derivado de carboidrato mais utilizado em sintese orginica, como
substrato, auxiliar e catalisador quirais. Seu uso tem sido limitado
apenas a aplicagdes académicas, porém o nimero de citacdes sobre
sua utilizagdo continua crescendo. A maioria das citagdes encontradas
na literatura refere-se a aplicacdo do DAG em sintese de substancias
furanosidicas e como auxiliar de quiralidade, aplicado em vdrias
reacoes onde hd criagdo de um ou mais centros quirais.!!”

Outro derivado da D-glicose muito difundidido € a 8-gluconolactona
que ¢ um acidulante para alimentos, que pode ser obtida a partir dcido
glucdnico (por diferentes procedimentos)''® sendo obtido a partir da
glicose em 97% de rendimento por oxidacdo do carbono anomérico
por via quimica,'"” eletroquimica ou fermentativa.'* Sua produgéo mun-
dial atinge cerca de 30.000.000 t/ano ao pre¢o de US$ 0,39/kg. Uma
parte desse dcido € transformada em alguns sais de ampla utilizacio
em quimica fina, como o gluconato de cdlcio que apresenta as mais
diversas aplicacdes no mercado, tais como a de conservantes quimicos
para linguicas, potencializador anti-histaminico, polidor de metais,
pasta de dente etc. J4 o gluconato de sédio € usado na formulacdo de
detergentes, lavagens de garrafas, desoxidac@o e remogao de pinturas
automotivas etc.'! A outra parte ¢ transformada em & e y-lactonas a
partir de solugdes super saturadas a uma temperatura de 30-70 °C.

O interesse no uso de aldonolactonas comercialmente disponi-
veis, como substratos quirais em sintese de produtos naturais, tem
aumentado consideravelmente.'?>!% Dentre suas vdrias aplicagdes
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pode-se selecionar alguns de seus acetonideos lineares, mostrados
no Esquema 17, que sdo utilizados na sintese de outros aguicares'**
como, por exemplo, a D-arabinose. E importante ressaltar que a
d-gluconolactona néo forma acetonideos ciclicos.

o OH OH
g \pe Ho cHO
o g OH
\( SNgo)
)T D-arabinose

O

O
. 0 R=H
O 6 .« R =CHs

\( HO R

Esquema 17. Alguns intermedidrios obtidos da d-gluconolactona

8-gluconolactona

D-frutose

A D-frutose € um carboidrato largamente usado como adogante
em bebidas, uma vez que € 1,5 vezes mais doce do que a sacarose.
Uma solug@o aquosa de D-frutose consiste de uma mistura de quatro
tautdbmeros ciclicos, dos quais apenas a 3-D-piranose apresenta sabor
doce a temperatura ambiente. Este carboidrato pode ser preparado em
grandes quantidades, onde o principal método se constitui na isome-
rizag¢do da glicose derivada de amido, empregando catélise bdsica.
Outros métodos consistem da hidrélise da inulina de alcachofra de
Jerusalém (Helianthus tuberosus) e outras espécies vegetais.'!

A frutose tem sido incorporada com sucesso a formulagdes no
preparo de frutas enlatadas, geléias, doces em pasta, bolos, pudins,
tabletes, pé para bebidas, refrigerantes etc. Seu custo vem sendo re-
duzido gradualmente ao longo dos anos como resultado da melhoria
nos seus processos de obtencdo. Em 1969 seu custo, na Europa, era
de US$ 17,6/kg'>enquanto que atualmente é negociado por US$ 1,3/
kg com uma produgao anual de 60.000 toneladas.'"

A sua utilizagdo em produtos que ndo tenham aplicacio alimen-
tar € muito pequena, o que ndo chega a ser uma surpresa ji que a
quimica bésica relacionada a este carboidrato € muito pouco desen-
volvida quando comparada a D-glicose, o que estd associado com o
equilibrio tautomérico entre as duas formas piranosidicas e as duas
furanosidicas, em torno de 50%.'* No entanto, existem vdrias reagdes
a partir da frutose que podem explorar o seu potencial em aplicacdes
industriais. Dois aspectos devem ser ressaltados: sua transformacéo
mantendo intacto o anel piranico e transformacdo em derivados
contendo o anel furanico.

A obtencdo de derivado da frutose em cadeia aberta ¢ muito
raro. Porém, mantendo o anel pirdnico existem mais transformacdes
desenvolvidas. Dentre estes, destacam-se em sintese organica os
diacetonideos DAF-1 e DAF-2, os quais t€ém sido utilizados como
auxiliares'?*!?" e reagentes quirais. Cabe ressaltar que existe um pro-
cesso mais econdomico para a obtengdo do DAF-1 também a partir da
sacarose (Esquema 18).!2%12 Qutros derivados pirdnicos com potencial
utilidade por serem obtidos por reacdes simples e seletivas incluem:
monoalil-, 2-cloroetil-B-frutopiranosideos, poliacetilado,*!3' ben-
zoilado, cetais'*? e 1,2-espiro-anelados.'3313

As principais aplicagdes da D-frutose fora do contexto alimentar
correspondem a produgdo de hidroximetilfurfural (HMF) e 4dcido
levulinico.'" Os derivados do HMF sido intermedidrios de elevado
potencial industrial, os quais possuem sintese adaptdvel para larga
escala. Destes, o acido 5-hidroximetilfuréico, acido 2,5-dicarbo-
xilico, 1,6-diamina e o respectivo 1,6-diol sdo os intermedidrios
mais versateis e de elevado potencial industrial, uma vez que sio
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Esquema 18. Importantes derivados pirdnicos obtidos a partir da frutose

monomeros de seis carbonos que podem substituir o dcido adipico,
ou alquildidis, ou hexametilenodiamina na produgdo de poliamidas
e poliésteres (Esquema 19).
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Esquema 19. Sintese de produtos furdnicos obtidos a partir da frutose

Embora seja de grande utilidade, deve-se ressaltar que o HMF
ainda ndo € produzido industrialmente uma vez que seu preco de
mercado gira em torno de US$ 3200 por tonelada, um valor bastante
elevado quando comparado com matérias-primas de uso industrial
derivadas do petréleo, como a nafta e etileno (US$ 190-500 por
tonelada).'"?

Recentemente, verificou-se a possibilidade de producio de ener-
gia elétrica a partir de carboidratos, dentre eles a D-frutose, utilizando
células combustiveis a base de micro-organismos, apresentando-se
como uma fonte de energia renovdvel a partir de biomassas'*® e que
futuramente podem se apresentar como uma boa alternativa a utili-
zacdo de combustiveis fosseis.

D-manitol

O D-Manitol é um carboidrato natural encontrado em diversos
vegetais como beterraba, cebola, aipo, figo e azeitonas (Esquema
20). Também estd presente em alguns exsudatos de drvores e algas
marinhas, dos quais pode ser obtido por meio de extragdo com dlcool
aquente. O mand'* obtido da Fraximus ornus (Fam. Oleaceae) pode
conter de 60 a 90% deste carboidrato.'*” Este carboidrato ndo pode ser
considerado como abundante na natureza e sua distribui¢do taxond-
mica € limitada. Portanto, sua extragdo comercial de fontes naturais
nao € economicamente viavel. Entretanto, ele € industrialmente obtido
a partir da mistura de D-sorbitol e D-manitol (Esquema 20), que é
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obtida pela reducdo do agicar invertido, uma mistura equimolecular
comercial de glicose e frutose derivada da hidrélise da sacarose.

/OH
HO
HO. (o}
OH o
OH| _Hidrdlise o HO oH
O "~ acida HﬂO . )
HO~ ", O .. OH on OH OH oH
\ D-glicose D-frutose
HO OH H,, catalisador
D-sacarose oH oM on on
HO } OH+ HO Y OH
OH OH OH OH
D-sorbitol D-manitol

Esquema 20. Hidrélise da sacarose e redug¢do a mistura sorbitol/manitol

Por ser um poliol altamente versdtil e de baixo custo, € bastan-
te utilizado para os mais diversos fins comerciais e cientificos.'*
Algumas destas aplicacdes estdo resumidas no Esquema 21. Na
inddstria farmacéutica, € usado como excipiente em comprimidos,
especialmente aqueles destinados a dissolverem-se na boca, devido a
agraddvel sensacdo de dogura e frescor mencionados anteriormente.
E um carboidrato incapaz de ser absorvido no trato gastrointestinal,
sendo eliminado com facilidade por filtracdo glomerular. Desta forma,
o D-manitol encontra aplicacdo na medicina'* como um diurético
osmético, sendo utilizado em neuroanestesia e neurorreanimagao'“’
para diminuir o volume e edemas cerebrais em pacientes com trauma-
tismo craniano'' e a pressdo intraocular. E um edulcorante bastante
atraente do ponto de vista da industria alimenticia dietética, pois €
um carboidrato que possui valor caldrico reduzido, uma vez que €
absorvido apenas parcialmente no intestino delgado. O restante é
metabolizado por bactérias presentes no intestino grosso. Além disso,
a pouca quantidade que ¢ absorvida, ndo depende da insulina para

que seja metabolizada.
Excipiente em comprimidos
e cdpsulas
|

Pastilhas e chicletes

Diurético osmético

OH OH
HO ™ OH
Inddstria Alimenticia | <~ OH OH E——
D- manitol

Esquema 21. Algumas aplicagées para o D-manitol

Do ponto de vista estrutural, o D-manitol possui eixo de simetria
C, e quatro centros estereogénicos. Essas caracteristicas, aliadas ao
baixo custo, permitiram que fosse utilizado amplamente na sintese
de diversos ligantes quirais com o objetivo de serem aplicados em
reagdes de catalise assimétrica. A sua utilidade em sintese organica
ultrapassa em muito apenas este aspecto. Do ponto de vista da sin-
tese organica, o D-manitol € um excelente material de partida para
sintese de blocos de construcao quiral (chiral building blocks)" tteis
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na obtencdo de diversos compostos enantiomericamente puros e bio-
logicamente ativos (Esquema 22). No que diz respeito a sintese de
produtos naturais, o D-manitol ja foi extensivamente utilizado para
obtencdo de substincias bastante complexas.
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Esquema 22. Importantes derivados do D-manitol obtidos em poucas
etapas

Ciclodextrinas (CDS)

As ciclodextrinas (CDs) sdo carboidratos complexos compostos
de unidades de glicose (a-D-glicopiranose) unidas por liga¢des tipo
o-1,4, com estrutura semelhante a um tronco de cone.'**'** A primeira
referéncia sobre estas substancias que mais tarde seriam classificadas
como ciclodextrinas foi publicada por Villiers em 1891, em um es-
tudo sobre a digestdo do amido com o Bacillus amylobacter, o qual
denominou de celulosina.'*Em 1903, Franz Schardinger identificou
as ciclodextrinas como produtos resultantes da degradagdo do amido
pela acdo da enzima amilase ciclodextrina glicosil transferase (CG-
Tase),'* produzida pelo micro-organismo Bacillus macerans, capaz
de romper um segmento da hélice do amido e unir as duas por¢oes
terminais deste fragmento numa dnica molécula ciclica.'* Por mo-
dificacdo enzimatica € possivel obter ciclizacdo de seis, sete ou oito
unidades de glicose, dando origem a o, e y-CD, respectivamente
(Esquema 23).147

As CDs mais amplamente empregadas para fins comerciais e
cientificos sdo as o, 3 e 7y, formadas por seis, sete e oito unidades

oH
HO O O,
ot
~OH
gHo HO.
o LoH o
ol
o

OH o
Com
o & oH
[¢] OH OHO—L0
0 \?//ip
HO o
OH

HO

B-CD
OH (sete unidades de glicose)

OH
HO
7 o&oﬁ
OH HO
HO [e] OHO O, OH
HO gHO
Ol
g o) 07/ OH

O. OH
d HO
PG HO OH HO. o
o \OH o
o
HO~"\ oH o OH o
OH
for OXoH OH
g OHLO
o] OHy OH it OH HO

@-CD
(seis unidades de glicose)

¥-CD
(oito unidades de glicose)

Esquema 23. Estruturas moleculares de o, B e Yy-ciclodextrinas
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de D-glicose, respectivamente (Esquema 23).14314 Basicamente, as
ciclodextrinas apresentam este nome genérico por serem formadas
por unidades de dextrose, antigo sindnimo de glucose, e a letra grega
serve para a diferenciagio entre os membros de uma série homoéloga.
Assim, 0-, B-, Y-, d-, &-,... correspondem as ciclodextrinas com 6, 7,
8,9, 10,... unidades de D-glicopiranose, respectivamente.

No estado natural sdo moléculas rigidas, cristalinas e homogéne-
as, que oferecem inimeras utilidades em fung¢ao do seu tamanho, sua
forma e de grupos funcionais livres.'*’ Sua estrutura fisica foi estabe-
lecida, em 1942, por estudos de difra¢do raios-X'!2que mostraram
que estas moléculas anulares possuem as hidroxilas primdrias na
parte mais estreita do tronco, ao passo que as hidroxilas secundarias
encontram-se na sua parte mais larga. As hidroxilas das extremidades
tornam as ciclodextrinas soliveis em dgua, devido a possibilidade de
formacao de ligagdes de hidrogénio com o solvente. Por outro lado, o
interior da cavidade € delimitado pelo alinhamento dos hidrogénios
C(3)-H e C(5)-H e pelo oxigénio da ligacao éter C(1)-O-C(4), o que
lhes confere carater hidrofébico (Esquema 24).!%3

Cavidade
Hidrofébica

Hidroxilas
Secundarias

Hidroxilas
Primarias

Esquema 24. Representagdo esquemdtica da estrutura funcional das CDs

Sao conhecidas intimeras aplicacdes para as CDs na inddstria
de agroquimicos, fragrancias, alimenticia, farmacéutica etc. Porém,
uma das propriedades mais importantes € a sua capacidade de formar
complexos de inclusdo com uma grande variedade de moléculas
héspedes (compostos orgdnicos ou inorganicos, de natureza neutra
ou idnica) em solugdo. 15 Estes complexos de inclusédo vém sendo
utilizados em produtos farmacéuticos (Esquema 25),'>* alimenticios
e agricolas. Nesses produtos, as CDs agem principalmente como
veiculos de solubilizagdo em dgua, porque as substancias apolares
estdo no interior do cone, e a interacdo com a dgua € feita com a parte
exterior polar do tronco.'>

Complexo 1:1
farmaco-CD

Complexo 1:2
farmaco-CD

Esquema 25. Complexos farmaco-ciclodextrinas

O conhecimento bdsico das ligacdes e das catdlises enzimaticas,
associado as propriedades estruturais das CDs (cavidade hidrofébica

Quim. Nova

de tamanho apropriado, sitios para a introducio de grupos cataliticos e
satisfatéria solubilidade em dgua), tem levado ao desenvolvimento de
modelos simples de enzimas artificiais, numa tentativa de mimetizar
reagdes bioldgicas mais especificas.'!* Da mesma forma que muitas
enzimas utilizam coenzimas para promoverem reagdes cataliticas
especificas, tais grupos podem ser sintetizados e conectados as CDs,
criando assim enzimas-coenzimas artificiais nas quais a cavidade
hidrofébica atua como o sitio ativo da enzima que complexa com o
substrato, enquanto a por¢io funcionalizada age mimetizando uma
coenzima. Na literatura,'” existem muitos exemplos destas enzimas-
coenzimas artificiais,'® %! como o de ciclodextrinas funcionalizadas
com grupos que mimetizam o pirofosfato de tiamina'®> (coenzima
responsavel pela descarboxilagdo de o-cetodcidos), fosfato de pi-
ridoxamina'® (coenzima responsdvel pela transaminagdo e outras
transformagdes de aminodcidos), vitamina B, (coenzima B ,)'* e
outras.'®

As CDs desempenham um importante papel na quimica medicinal
no que diz respeito a tecnologia de liberagio controlada de farmacos,
que representa atualmente uma das fronteiras da ciéncia envolvendo
diferentes aspectos multidisciplinares. Os sistemas de liberagao,
frequentemente descritos como drug delivery systems, oferecem
indmeras vantagens quando comparados a outros de dosagem con-
vencional, pois estas formulacdes alteram substancialmente certos
pardmetros farmacocinéticos como, por exemplo, a meia-vida do
farmaco, sua depurag@o do organismo e seu volume de distribuigdo.
Ademais, a toxicidade de medicamentos € também drasticamente
reduzida com o emprego destas formas.'® Na inddstria farmacéutica,
as CDs sido utilizadas principalmente como substincias auxiliares
que melhoram a estabilidade, a biodisponibilidade e as propriedades
organolépticas, como o sabor e o cheiro, de substancias ativas em
formulagdes farmacéuticas. As CDs podem ser utilizadas para a su-
pressdo de volatilidade, a transformac@o de compostos liquidos em
solidos, mascarar o cheiro desagraddvel e o sabor de alguns farmacos,
evitar incompatibilidades indesejdveis etc. O aumento da solubilidade,
dissolug¢do, taxa de liberag@o e biodisponibilidade, a modificacao da
farmacocinética, a modificacdo da disposicdo de farmacos, a liberagao
controlada de farmacos e a terapia dirigida/alvo sdo também algumas
das possiveis aplicacdes de CDs. Elas também tém sido usadas na
redugdo de efeitos colaterais de fairmacos, na inibi¢do de efeitos cata-
liticos (estabilidade quimica e fisica), no aumento da estabilidade na
presenca da luz, calor e condic¢des de oxidacdo e, também, em andlises
cromatograficas. As CDs vém sendo empregadas com sucesso na
administragdo e liberagdo de farmacos por varias vias e/ou locais de
administragdo, como oral, vaginal, retal, nasal, oftdlmica, pulmonar,
dérmica e transdérmica.

No entanto, apesar da biocompatilidade das CDs, estas podem
mostrar, por exemplo, resisténcia ao poder de degradagdo de enzi-
mas humanas. As CDs podem ser téxicas dependendo de sua rota de
administragdo. Quando aplicadas por via intravenosa em humanos
sdo excretadas, inteiramente, pelos rins. Os valores de LD, para o.-,
B- e 7-CD por administragéo intravenosa em ratos sdo aproxima-
damente de 1,0,'70,79 e mais do que 4,0 g/kg,'®® respectivamente.
Adicionalmente, em determinadas concentragdes, a f-CD tem uma
grande afinidade com colesterol podendo carred-lo da membrana
lipidica de células'® e, em concentragdes suficientemente altas, pode
causar hemolise dos eritrécitos. A administra¢do parenteral de 3-CD
ndo € possivel devido a sua baixa lipofilicidade, que a faz precipitar
como microcristais nos rins, além do fato de formar complexos com
o colesterol que se acumulam nos rins danificando os néfrons. A
funcionaliza¢do da B-CD pode suavizar este problema.

As associagdes de CDs com farmacos aumentam a solubilidade,
a biodisponibilidade e ainda a estabilidade do principio ativo. Essa
associacdo pode ainda converter principios ativos liquidos ou oleosos
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Tabela 2. Complexos formaco-CD comerciais disponiveis no mercado farmacéutico mundial

Complexo Nome Comercial  Indicagdo Companhia/Pais

PGE,/B-CD Prostarmon E Inibidor de parto Ono (Japao)

PGE,/a-CD Prostavasin Doenga arterial oclusiva Ono (Japdo)
Piroxicam/B-CD Cicladol/Brexin Anti-inflamatdrio/ Analgésico Masterpharma/Chiesi (Itdlia)
Todo/B-CD Mena-Gargle Infec¢do na garganta Kyushin (Japao)
Dexametasona, Glyteer/B-CD Glymesason Anti-inflamatério/ Analgésico Fujinaga (Japao)
Chloramphenicol/B-CD metilada Clorocil Antibidtico Oftalder (Portugal)
Piroxicam/B-CD Flogene Anti-inflamatério/ Analgésico Aché (Brasil)
Nicotina/B-CD Nicorette Dependéncia em Nicotina Pharmacia Upjohn (Suécia)
Omeprazo/B-CD Omebeta Antiulceroso Betapharm (Alemanha)

Diclofenaco Na/Hidréxipropil/y-CD

Voltaren oftalmico Anti-inflamatério

Novartis (Suiga)

em sodlidos pulverizéveis de facil manipulagdo e reduzir a evaporagio
de substancias volateis, odores e sabores fortes.

Existem varios exemplos de complexos farmaco-CDs na industria
farmacéutica. Por exemplo, o firmaco Cycloazelon, comercializado
pela GERBRAS, é um complexo de inclusdo, entre a B-ciclodextrina
(hospedeira) e o acido azeldico (4dcido nonadioico, molécula hdspe-
de) em uma concentra¢do de 50%.'"° Outro exemplo € o complexo
B-ciclodextrina/piroxicam comercializado pela Farmalab Chiesi
Industrias Farmacéuticas, sob o nome de Cicladol®. Trata-se de
um anti-inflamatério nado-esteroidal altamente hidrossolivel, que ¢
absorvido mais rapidamente por administracio oral e retal do que
o piroxicam.'”!

Apesar do grande nimero de complexos fairmaco-CDs comer-
cializados no mercado farmacéutico mundial (Tabela 2), estes ainda
tem sido associados apenas a farmacos com baixas massas molecula-
res.'*8172 No futuro sdo esperadas novas aplica¢des de CDs, mas é na
quimica medicinal que sio esperadas as grandes novidades.

Outro aspecto das aplicagdes das CDs que vem ganhando des-
taque atualmente envolve seu uso no desenvolvimento de metodo-
logias para a remog¢do do cardter téxico (destoxificacdo) de muitos
compostos potencialmente agressivos aos sistemas vivos.'”® Os
hidrocarbonetos clorados sdo compostos de alta toxicidade, sendo
que os que sdo voldteis causam efeitos deletérios sobre a camada
de oz6nio, enquanto os compostos bifenilicos policlorados (PCBs)
sdo reconhecidos pelo seu impacto social sobre a satide humana.!™
Estudos vém sendo feitos atualmente com o objetivo de se aplicar
CDs no desenvolvimento de metodologias que visam a degradacio
destes compostos.

As CDs formam complexos com uma variedade de compostos
utilizados na drea agricola, tais como herbicidas,'” fungicidas,'”® in-
seticidas,'”” feromonios'”e reguladores de crescimento,'” sendo estes
trabalhos de interesse especial devido a formagdo destes complexos
de inclusdo geralmente resultar em melhorias nas propriedades fisico-
quimicas dos agroquimicos, tais como o aumento da solubilidade e da
biodisponibilidade, o aumento da estabilidade no caso de compostos
instaveis ou fotodegradaveis, a reducdo do aroma desagradével e da
toxicidade em sistemas vivos.'$*18! As aplica¢Ges potenciais das CDs
nesta drea atendem ainda a outras questdes importantes, tais como a
liberacdo controlada dos substratos, biodegradabilidade da molécula
receptora, possibilidade de efeitos cataliticos sobre a degradagdo de
pesticidas e mesmo a solubilidade dos complexos formados em dgua,
o que deve permitir a ficil remogdo dos agroquimicos no solo.

A preparacio de cosméticos € outra drea na qual se utiliza a com-
plexagdo de moléculas com CDs como, por exemplo, na diminui¢ao
da volatilidade de perfumes. A estabilizagdo, o controle do odor e o

aperfeicoamento do processo envolvendo a conversio de um ingre-
diente liquido para a forma sélida sdo os principais beneficios dessas
macromoléculas neste setor.¥? A complexagdo de triclosan com CDs
aumentou a disponibilidade do antimicrobiano na formulagio de uma
pasta dental.'®3 A interagdo de aromas com CDs € ainda de especial
interesse para a inddstria de alimentos'3* e no desenvolvimento de
produtos téxteis aromoterapicos.!s

CONCLUSAO

O Brasil é um pais com grande potencial de geracdo de diversos
tipos de biomassas e, portanto, deve ter programas de pesquisas foca-
lizados para o desenvolvimento de tecnologias capazes de utiliza-las
para a producdo de insumos quimicos bdsicos e intermedidrios da
quimica fina. Em se tratando de biomassas baseadas em carboidra-
tos as oportunidades sdo enormes e estas ndo devem ser encaradas
somente como matérias-primas para a produ¢do de combustiveis,
mas também para a fabricagdo de novos intermedidrios quimicos e
materiais de maior valor agregado.

Nao sdo novas as opinides sobre as preocupac¢des ambientais, em
especial sobre mudancas climdticas e sobre o uso de combustiveis
foésseis, porém recentemente elas aumentaram as pressoes sobre estes
combustiveis e materiais oriundos destas fontes. Pode-se dizer que
estas pressdes estdo causando uma espécie de revolucdo nas agendas
politicas dos paises lideres e o Brasil deve encard-la corretamente
para poder seguir numa era de melhores condi¢gdes em termos de
satde publica, riqueza e prosperidade, através da exploragao racional,
sustentdvel e ambientalmente aceitdvel dos nossos recursos naturais.
A implantagio de um programa grandioso como o Pré-Alcool nos
credencia como lideres nesta revolucao. No entanto, devemos fazé-
lo corretamente, e temos de aprender com os erros, de um século de
crescimento, que usavam tecnologia baseada em avaliagdes econd-
micas e sociais incompletas e miopes para alimentar uma sociedade
impulsionada pela ganincia e pelo consumismo ao invés da necessi-
dade. Os recursos renovaveis e a sustentabilidade devem ser questdes
indissocidveis com politicas de valorizacdo integral da produgao.

Em outro patamar, € preciso que as empresas se conscientizem
da importancia desta nova tendéncia e invistam em novas tecnolo-
gias baseadas em recursos renovaveis que serdo importantes para o
desenvolvimento de negdcios sustentdveis. Para que as tecnologias
advindas destas matérias-primas sejam economicamente vidveis sao
necessarios estudos e a formacdo de recursos humanos nas dreas de
biologia, fisiologia, agricultura até o processo quimico, dentre outros.
Deste fato resulta que ndo existe um tnico profissional especialista
em todas estas diferentes dreas e, portanto, o uso das biomassas reno-
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véveis tem uma forte atividade de integracio entre quimica, biologia,
bioquimica, ciéncias agrdrias, tecnologia ambiental e economia.
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