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A planta Plenckia Populnea pertence a familia Celastraceae, que por sua vez apresenta distintas
atividades bioldgicas e desperta grande interesse por sua importancia farmacolégica. InGmeras
substancias dessa familia foram isoladas, metabdlitos secundérios como triterpenos quinoides e
dimeros triterpenos, alcaloides piridinicos, sesquiterpenoides com atividade fagorrepelente e
imunossupressora e poliésteres sesquiterpenos com atividade antitumoral. A reviséo de literatura ndo
aponta estudos com isolamento de substdncias promissoras desta planta. O isolamento de
metabdlitos secundarios sdo extremamente importantes na pesquisa de farmacos visando a procura
de novas moléculas. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi a Identificacdo de compostos
bioativos por meio do isolamento e determinacao estrutural dos constituintes quimicos presentes nos
extratos das folhas de Plenckia Populnea (Celastraceae). Diante dos resultados obtidos do estudo
fotoquimico, foi possivel obter o isolamento de uma importante substadncia com caracteristicas
triterpendides apresentando uma mistura contendo Acido Betulinico, a-amirina e [B- amirina,

despertando a curiosidade técnico cientifica para posteriores estudos.

Palavras-chave: Metabdlitos. Fitoquimico. Acido betulinico.

Introducgéo

O Brasil detém cerca de 15 a 20% da biodiversidade mundial, obtendo o titulo de
maior pais em numero de espécies, contudo, dados estatisticos indicam ainda que
existam 55 mil espécies de plantas ainda desconhecidas (BARREIRO; BOLZANI,
2009).

Dentre a vasta biodiversidade brasileira, as plantas medicinais possuem um
importante histérico terapéutico, pois sédo utilizadas como fonte de matéria prima
farmacéutica, protétipos farmacos e no desenvolvimento de fitoterapicos (SIMOES,
et al., 2002).

O cerrado, cujo ocupa 25% do territorio brasileiro, possui uma vasta diversidade de
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espécies que fornecem material para realizacdo de estudos especializados na busca
de novas drogas farmacéuticas para o tratamento de doencas ainda incuraveis
(MANS et al., 2000).

A espécie de planta da familia celastraceae coletada para a andlise no presente
trabalho desperta interesse pela importancia farmacologica. Indmeras substancias
dessa familia foram isoladas, triterpenos quinoides e dimeros triterpenos, alcaloides
piridinicos, sesquiterpenoides com atividade fagorrepelente e imunossupressora e
poliésteres sesquiterpenos com atividade antitumoral (SHIROTA et. al., 1994).

A pesquisa fitoquimica busca conhecer os constituintes quimicos das plantas a
partir de sua determinacdo estrutural e os grupos de metabdlitos secundarios

relevantes nas mesmas.

Material e Métodos

A coleta foi feita no campus Anapolis de ciéncias exatas e tecnoldgicas,
Universidade estadual de Goias (UEG), em seguida realizou-se uma selecdo das
folhas sadias que foram secas em estufa com circulacdo de ar, modelo MARCONI
MA-035 a uma temperatura de 45°C, durante 72 horas e trituradas em pequenos
fragmentos com o auxilio de um moinho de facas modelo MA-580. Logo apds, foi
realizada a maceragéo utilizando metanol em erlenmeyers de dois litros, no qual o
material vegetal foi armazenado e deixado por 24 dias para extracdo a frio. O
solvente foi evaporado e recuperado através da evaporacao rotativa sob pressao a
uma temperatura de 35°C sendo obtido o extrato bruto metandlico (P.P.F.M), com
aspecto escuro e viscoso. Ap6s a evaporacdo do solvente, o extrato bruto
metanolico foi misturado em celulose microcristalina sendo submetido a uma
extracdo em um funil de Buchner a presséo reduzida, em que os solventes foram
adicionados por ordem de polaridade: hexano, acetato de etila e metanol, sendo
assim possivel a obtencdo das fracbes hexanica (P.P.F.M.H), acetato de etila
(P.P.FM.A) e metanolica (P.P.F.M.M). O estudo fotoquimico da fragdo Acetato de
Etila levou ao isolamento de uma substancia identificada por LAC2. Com a

evaporacao de todo o solvente, foi pesado 11,0 g da fracdo acetato de etila e entéo
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submetida a cromatografia de adsor¢cdo em coluna de vidro utilizando silica gel (70-
230 mesh) como fase estacionaria, e como fase movel uma mistura de solventes
com gradiente de eluicdo por ordem crescente de polaridade, sendo eles, hexano e
acetato de etila. Obtiveram-se 106 fracdes as quais foram realizadas novas analises
de separacdo de componente em placas de cromatografia em camada delgada
(CCD), revelados com vanilina. As fracdes que continham o mesmo Rfs foram
juntas. Apos as analises em CCD e a evaporacao do solvente, foi realizado um novo
fracionamento das entédo fragdes juntas 24-32 com uma massa de 0,08g em coluna
de vidro originando em 29 novas fracdes. ApGs a realizagdo da coluna, foi feito uma
nova analise em CCD constando uma teoérica pureza da fracdo 5 posteriormente
denominada de LAC2. []

Resultados e Discusséao

A planta da familia Celastraceae estudada no presente trabalho caracteriza-se
quimicamente por sua fundamental importancia farmacol6gica, em que foram
constatados isolamentos de diversos metabdlitos secundarios.

Apébs os fracionamentos e andlises de placas em camada delgada (CCD) na
tentativa de isolar substancias promissoras, foi obtido 1 isolamento na fracéo
identificada por LAC2, apresentando -caracteristicas triterpendides sendo uma
mistura contendo Acido Betulinico, a-amirina e 3- amirina.

- Identificagdes da mistura do Acido Betulinico, a-amirina e B-amirina (LAC2):

Figura 4: Acido Betulinico Figura 5: a-amirin Figura 6: B-amirina

O isolamento LAC2 foi originado da fracdo 24-32. O triterpeno foi identificado
através de dados de RMN 1H, sendo observada a presenca de hidrogénios

oleofinicos na mistura, cujo possuem deslocamentos na faixa 6H 4,5-7,5, pois ha um
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efeito de desblindagem originado da nuvem eletronica da dupla ligacdo. Ao analisar
o RMN, foram identificados dois tripletos na regido do espectro em dH 5,12 e &H
5,18 caracterizados como a-amirina e - amirina. Ja na faixa de 6H 4,68 e dH 4,56
identifica-se um dubleto, caracterizando-se entdo o Acido Betulinico, conforme
dados comparados na literatura (VANDRESEN, 2005).
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Absolute Intensity

—7.26

T T T T T T T T T
16 14 12 10 8

e
'
A

Chemical Shift (ppm)

Figura 7: Espectro de RMN *H (500 MHz, CDCls) da Fragéo LAC2.
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Figura 8: Espectro de RMN *H (500 MHz, CDCls) expandido identificando Acido

Betulinico, a-amirina e - amirina.

Consideragdes Finais

Apbés a obtencdo do extrato acetato de etila, fracionamento do mesmo,

identificacdo de cristais e purificacédo das fragdes, o estudo fitoquimico das folhas de
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Plenckia Populnea (Celastraceae) obteve resultados satisfatérios uma vez que foi
possivel o isolamento de uma substancia classificada como uma mistura de
triterpenos identificado por RMN de 1H e através de comparacdo com dados da
literatura, comprovando a presenca de substancias farmacologicamente importantes
na familia Celastraceae, como citado anteriormente. Os resultados obtidos a partir
da substancia isolada na planta desperta a curiosidade técnico cientifica, permitindo
um posterior estudo bioldégico da mesma a fim de se obter mais resultados

promissores.
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Resumo: A quimica verde visa reduzir a geracgéo de residuos e eliminar a producdo de substancias
téxicas. Por meio de inUmeros principios, ela torna as rotas sintéticas mais condizentes com o
conceito sustentavel. Nesse sentido, as Reagbes Multicomponentes (RMC’s) promovem dentre outras
vantagens, a economia atdbmica dos reagentes de partida e facilitam as etapas de purificacdo e
isolamento do produto. A reacéo de Biginelli € uma reacao multicomponente que promove a formagéo
das Dihidropirimidinonas (DHPM'’s), moléculas heterocicliclas dotadas de uma vasta capacidade
biolégica, como: antibacterina, antifingica, moduladora do canal i6nico de célcio, analgésica e
antitumoral. Compostos dicarbonilados como reagentes de partida tém sido empregados na rota
sintética a para formacéo da DHPM’s. O emprego de Acido Barbitlrico e catélise por Liquido ldnico
sintetizou-se derivados de DHPM'’s com diferentes nlcleos e rendimentos (26- 100%). Os diferentes
compostos obtidos serdo submetidos a testes de determinacdo de Concentracdo Minima Inibitoria
(CMI) e Concentracdo Minima Bactericida (CMB).

Palavras-chave: Liquidos 16nicos. Quimica Verde. Acido Barbiturico

Introducéao

A sintese de compostos dotados de atividade farmacologica tém sido o
grande alvo da quimica organica e medicinal. InUmeras sdo as reacfes que
possibilitam a sintese dessas moléculas, contudo o grande objetivo é, além de obter
compostos biologicamente ativos, ter uma metodologia condizente com 0s principios
da quimica verde (KHOSROPOUR et al. 2006).

A quimica verde € um movimento que visa reduzir a geracdo de residuos e
eliminar a producdo de substancias toxicas. Esse movimento oferece aos processos
de sintese organica algumas sugestdes para deixa-los mais sustentaveis, como
utilizar métodos sintéticos que aumentem a economia atbmica e evitar a geracao de
subprodutos (RAMOS et al. 2012).

Fazendo analise dos principios da quimica verde, existe uma metodologia que
se encaixa formidavelmente nestes requisitos: as Reacdes Multicomponentes
(RMC’s). As RMC’s partem de trés ou mais reagentes que reagem entre si e formam
um unico produto, ou seja, ndo ha formacdo de subprodutos. As RMC’s também

oferecem grande economia atbémica, pois necessitam de uma menor quantidade de
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reagente, além disso quando comparada as reacgdes lineares, apresentam grande
facilidade nos processos de isolamento e purificagdo do produto (ROGERIO et al.
2016).

Em 1893 foi desenvolvida por Pietro Biginelli uma reacdo do tipo
multicomponente. Ela viabilizava a formacdo de produtos denominados
Dihidropirimidinonas (DHPM'’s), dotados de uma ampla gama de atividade biologica,
dentre as quais se destacam a atividade: antifungica, antibacteriana, antitumoral,
anti-inflamatoria, antiviral, analgésica e moduladora do canal de célcio (ROGERIO et
al. 2016).

A sintese proposta por Biginelli era promissora, mas ndo conduzia a
rendimentos satisfatorios, além disso o meio reacional envolvia condicfes extremas
como o uso de HCI na catélise sob alta temperatura por varias horas. Contudo
devido ao potencial farmacologico das DHPM'’s , essa reagao sofreu adequagdes
gue tornaram seu uso plausivel (WANG et al. 2004).

As adequacdes neste meio reacional visam ajustar a sintese aos principios da
quimica verde e tornar a metodologia mais sustentavel, dentre as adequacdes
propostas se destaca o uso de Liquido I6nico (LI) na catalise reacional, uma vez que
sao reutilizaveis e atoxicos (RAMOS et al. 2012).

Material e Métodos

Metodologia para sintese de DHPMs usando acido barbitarico

A um baldo de fundo redondo foram adicionados 3mmol de ureia (1), 3mmol
de benzaldeido (2) e 3mmol de acido barbitirico (3) para formacgdo da
diarilpirimidiona (4). O bal&o foi acoplado a um sistema de refluxo com temperatura

constante de 80 °C por 2 horas (Esquema 1).

Esquema 1. Sintese do derivado de DHPM’s via reagao de Biginelli.
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As melhores condi¢cfes reacionais foram obtidas por meio da execucéo de
testes com diferentes catalisadores e solventes, em temperaturas e tempos
reacionais variados. Apos o término do tempo reacional, as reacdes foram
recristalizadas, filtradas a vacuo, lavados com etanol gelado e secos na estufa. Apos
esse procedimento os cristais foram submetidos a andlise do ponto de fusdo e

elucidacéo.
Resultados e Discussao

Inicialmente foi avaliado o meio catalitico, testados é&cidos e bases de
Bronsted Lowry e Lewis comerciais. Dos catalisadores testados destacam-se 0 uso
de: FeCls (74%), p-TSOH (76%), CuCl2 (86%), MAI.CI (96%).

O catalisador escolhido foi o MAI.CI. Ele conduziu a sintese ao rendimento
mais elevado e pode ser reutilizado, além de ser atoxico. Empregando MAI.Cl como
catalisador foi realizado uma andlise da solvatacdo onde diversos solventes foram
empregados.Com o uso de Etanol o rendimento obtido foi de 85%, com THF 91%,
com Hexano 79%, com agua 77% e com tolueno 70%.

Visando analisar se a temperatura interferia na solvatacéo, foi feita uma nova
avaliacdo de solvatacdo, agora com temperatura de 60°C. Nesta avaliacdo notou-se
0 que o etanol era o solvente mais adequado, por permitir a obtencdo de um
rendimento mais elevado (85%). Utilizando as condi¢cfes adquiridas anteriormente
foram feitos testes que avaliavam o efeito da quantidade de reagente (Figura 1) na

formacao do produto final.

Figura 1. Grafico Rendimento x quantidade de reagente
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Os produtos obtidos com o excesso de ureia, teve o ponto de fusdo abaixo
do valor da literatura mostrando que ureia ficou retida junto com o produto o que
impossibilitou quantificacdo do mesmo. As demais condi¢cdes formaram produtos
homogéneos e o critério de escolha foi o rendimento mais elevado. ApdOs varias
repeticbes o rendimento mais elevado sempre era mantido o excesso de
benzaldeido.

Utilizando o excesso de aldeido e fixando 1mmol para os demais reagentes,
varios aldeidos foram utilizados, assim como tioureia, para a formacdo de produtos
com nucleos distintos.

A alteracdo dos reagentes de partida permitiu a formacdo de
compostos com nucleos distintos, essa variacdo pode alterar a possivel atividade
biologica do composto elevando-a. Testes com Artemia salina e teste de
Concentragcdo Minima Inibitéria (CMI) serdo efetuados para uma andlise mais
minuciosa dos compostos..

Consideragdes Finais
As analises feitas permitiram a elucidacdo de compostos com diferentes
nucleos ativos por meio de um método mais condizente com a quimica verde. As
adequacdes na sintese de Biginelli viabilizaram a sintese de moléculas com possivel
atividade farmacoldgica por processos quimicos sem geracdo de substancias
perigosas ou residuos.
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Resumo: As cumarinas podem ser obtidas na sua forma natural, extraidas principalmente de plantas,
ou obtidas por sintese organica. Uma vasta gama de atividades bioldgicas, estdo relacionadas as
cumarina. Esses compostos, quando acetilados, podem ser empregados como reagente de partida
em reagbes de Mannich. A reacdo de Mannich, € um dos métodos mais eficazes na formagéo de
compostos B-aminocarbonilicos, propiciando a obtencao de diferentes derivados que depende dos
reagentes usados no método. Classificada como um tipo de Reagdo multicomponente, essa sintese
apresenta um processo “one pot” em que utiliza apenas uma etapa de reagdo que se enquadra nos
padrdes da quimica verde. Inicialmente, procedeu-se a sintese de uma cumarina acetilada (3-acetil-
2H-cromen-2-ona) com rendimento de 91%. A cumarina obtida, foi usada como reagente de partida
na reacao de Mannich. Diferentes catalisadores e quantidades, entre eles 4cidos e bases de Lewis e
Bromsted-Lowry foram avaliados além de um meio sem catalise. O melhor rendimento foi usando 10
mol% de p-TsOH (84%). Avaliando o efeito do solvente, usando solventes polares préticos e
apréticos, o emprego do THF apresentou o rendimento mais satisfatorio (84%).

Palavras-chave: Rea¢Bes multicomponentes. Cumarinas. Sintese.

Introducgéo

As cumarinas sdo moléculas heterociclicas que podem ser obtidas na sua
forma natural, extraidas em plantas como metabdlitos secundarios, ou ainda serem
obtidas em sua forma sintética, por meio de mecanismos de quimica organica. As
cumarinas, possuem atividades biolégicas e inimeras aplicacdes terapéuticas, tais
como: estimulante do sistema nervoso central, anti-inflamatéria, antibacteriana,
anticoagulante, dentre outros (MARQUES; SALLES; MAISTRO, 2015).

Esses compostos sdo empregados de forma viavel como reagentes de
partida em reacdes de Mannich, que sdo reacdes multicomponentes que sao
normalmente realizadas em meio aquoso ou alcdolico. Podem ocorrer tanto sob
condicdes de catalise 4cida, quanto em condi¢cfes basicas, sendo a catalise 4cida a
metodologia tradicionalmente mais empregada. Além disso, as reacdes de Mannich
normalmente apresentam um longo tempo reacional (ALLOCHIO et al., 2013).

Os compostos B-aminocarbonilicos obtidos por meio de uma reacdo de

Mannich, apresentam grande versatilidade. Eles podem ser convertidos em amino
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alcoois ou ser aceptores de Michael (olefinas ativas). Estes compostos possuem a
capacidade de serem intermediarios na sintese de heterociclos nitrogenados
(MARQUES; BISOL; SA, 2012).

Diante disso, essa reacdo vem sido cada vez mais estudada, e busca-se
aplica-la de forma ambientalmente correta. Desta forma, buscando economia
atbmica. As reacOes de Mannich s&o importantes pois 0s produtos obtidos
apresentam amplas aplicacbes bioldgicas dentre as quais se tem antibidticos
sintéticos. Este € um mecanismo reacional que permite a geracdo de diversas
estruturas (SANKAPPA RAI et al., 2010)

Material e Métodos

Para a sintese da 3-Acetil-2H-1-benzopiran-2-ona, adicionou-se a um balédo
de fundo redondo salicilaldeido (25 mL, 0,204 mol) e acetoacetato de etila (33,3 mL,
0,255 mol). A mistura foi mantida de 0 a 5°C, em banho de gelo. Apés 10 minutos de
agitacdo, foram adicionados 5 mL de dietilamina gota a gota e sob agitacédo
constante. A mistura reacional foi agitada por aproximadamente 30 minutos. O
produto foi recristalizado com etanol. Iniciou-se entdo, a analise das melhores
condi¢cbes para a reagao de Mannich, cujo mecanismo geral de formacéo do produto

encontra-se a seguir (Esquema 1).

Esqguema 1. Esquema representativo da reacdo de Mannich testada

ta 24h

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados: 0,188 g de 3-Acetil-2H-

1benzopiran-2-ona (1lmmol), 0,093g de anilina (Immol), 0,106 g de benzaldeido
(Immol) e 1 mL de THF, esta reacao ocorreu na auséncia de catalisador. A mistura
reacional foi submetida a agitacdo constante durante 24 horas, em temperatura
ambiente. Para a otimizagdo das condicbes de reacdo, foram avaliadas as
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condi¢bes reacionais através da escolha do catalisador, quantidade de catalisador,
melhor solvente e quantidade de reagente. Os produtos foram recristalizados,

quantificados e caracterizados.

Resultados e Discusséao

Utilizando diversos tipos de catalisadores na sintese dos derivados da
acetilcumarina em reag¢bes de Mannich, tais como: Diacido Imidazol, Nitrato de
Cerium Amoniacal, p-TSOH, MSI e PEI+LI, foram obtidos produtos com variados
rendimentos que foram de 17% a 66%.

Apébs a andlise dos resultados, observou-se que o melhor rendimento (66%)
foi obtido quando se utilizou o p-TSOH, concluindo que a catalise acida favoreceu a
reacao. Fixando o p-TSOH como catalisador, analisou-se, em seguida, a quantidade
ideal em que este deveria ser utilizado. Com um rendimento de 78%, fixou-se o p-
TSOH a 10 mol%. Foi possivel observar que a medida que aumentava a quantidade
do catalisador, os rendimentos decairam.

Para o prosseguimento da andlise das melhores condi¢cdes reacionais,
avaliou-se o rendimento reacional em relacdo ao efeito do solvente. Nesta analise,
percebeu-se que o0 uso de solventes polares resultou em maiores rendimentos, se
comparados aos solventes apolares. Com rendimentos similares e satisfatorios,
continuou-se as avaliacdes reacionais com o uso do solvente THF (78%) e BMI.BF4
(75%).

A proxima analise consistiu na variagdo do rendimento em funcdo da
guantidade de reagente. Para essa analise, utilizou-se tanto o THF, quanto o
BMI.BF4 como solventes, pois estes apresentaram rendimentos consideraveis.

Tanto ao se utilizar o THF, quanto o BMI.BF4, 0 excesso de reagentes
favoreceu o rendimento. Embora os rendimentos sejam semelhantes para os dois
solventes, o BMI.BF4 apresenta algumas vantagens: por ser um liquido idnico e
apresentar baixos niveis de toxicidade e periculosidade, o BMI.BF4, se enquadra
nos principios da quimica verde.

Analisando o efeito da quantidade de reagente no meio reacional, a reacao

foi favorecida ao utilizar excesso de acetilcumarina (Figura 1).
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Figura 1. Grafico do Rendimento vs quantidade de reagente para reagéo de
Mannich em andlise
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A reacado foi favorecida ao utilizar-se maior proporcdo de acetilcumarina,
reagente que controla o rendimento visto que os maiores rendimentos foram com
Seu excesso.

Consideracgbes Finais

Observou-se que o melhor rendimento foi obtido quando se utilizou o p-
TSOH 10 mol%. Desta forma, concluiu-se que ao utilizar um catalisador &cido, maior
foram os rendimentos do produto desse derivado cumarico via reagdo de Mannich.
Observou-se também que, ao se utilizar maiores quantidades de cumarina acetilada
se favoreceu o rendimento. Esse trabalho visou o uso de solventes e catalisadores
reciclaveis, seguindo-se 0s principios da quimica verde.
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Sintese de derivados de bis-lawsona usando Cloreto de 1-metil-3-
carboximetilimidazoélio

Thatianne Batista da Silva Coelho (IC)¥, Andreia Ribeiro dos Santos (PG)!, Luciana Machado
Ramos (PQ)™.
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As quinonas sdo compostos organicos que apresentam inimeras atividades biolégicas, destacando a
2-hidroxi-1,4-naftoquinona conhecida como lawsona. Importantes atividades farmacoldgicas estéo
correlacionadas a essa estrutura: analgésica, anti-inflamatéria, antibactericida, anti tripanossomicida.
Devido & importancia quimica e biolégica dessa estrutura, o presente trabalho objetiva a sintese de
potenciais alvos biolégicos empregando a lawsona como material de partida. Para ao reacado foi
sintetizado previamente o catalisador que posteriormente foi empregado na sintese dos derivados da
bis-lawsona em um sistema de refluxo & 80 °C por 2hrs, levando a rendimentos de 75 a 99%.

Palavras-chave: Lawsona. Liquido ibnico. Multicomponente. Quimica verde.

O uso de tecnologias limpas e que minimizam o0s impactos ambietais
ocasionados pelas atividades quimicas, € o foco da quimica verde. Dessa forma
surge as rea¢fes multicomponentes (RMCs), que objetiva promover sinteses ideais
por meio de processos quimicos benignos ao meio ambiente (ROGERIO et al.
2016).

As RMCs séo promovidas por trés ou mais reagentes com intuito de formar
um unico produto com maior envolvimento dos atomos de seus reagentes, formando
substancias com uma alta economia atbmica em um menor nimero de etapas,
reduzindo assim a geracdo de residuos quimicos, processos de purificacdo e
efluentes toxicos. Aléem disso essas reacdes permitem a criacdo de uma serie de
compostos com potencial bioativo (ROGERIO et al. 2016).

A utlizacdo de nucleos bioativos como reagente de partida, € uma
alternativa nas aplicacdoes em RMC, destacando nesse contexto, a Lawsona, uma
guinona composta por grupamentos carbonilas em posi¢cbes para em um anel
insaturado de seis membros (CARNEIRO et al. 2016; ALMEIDA; MARTINEZ,
PINTO, 2017).

A Lawsona é extraida da Hena e utilizada como corante natural. Uma ampla
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gama de atividades biologicas, como analgésico, anti-inflamatério, antibactericida,
antitrypanosoma, antioxidante e anticancerigeno, estdo relacionadas a essas
estruturas. Isso as tornam precursora de varios compostos biologicamente ativos
(CARNEIRO et al. 2016; ALMEIDA; MARTINEZ; PINTO, 2017).

Assim a utilizacdo destes compostos é de grande interesse e como forma de
desenvolver meios inovadores e eficientes, visando a economia atémica, surgem
alternativas cataliticas para suas obtencdes (VIEIRA, 2015; PATIL et al., 2015).

Os liquidos ibnicos (LIs) atuam como catalisadores, devido as suas
propriedades como acidos de Bronsted e Lewis, se mostrando como catalisadores
eficientes e também como “solventes verdes”, devido as suas caracteristicas, como:
reciclabilidade, natureza nado inflamavel, alta estabilidade térmica, natureza néao
volatil, pressdo de vapor muito baixa, baixa toxicidade, curto tempo de reacéo,
atividade catalitica embutida, alta estabilidade e alta polaridade, substituindo os
solventes organicos tradicionais, o que contribui com uma menor geracdo de
residuos toxicos, como também modifica as caracteristicas regiosseletivas da
reacdo, rendimento e obtencdo de um Unico produto com maior pureza (VIEIRA,
2015; SANTOS et al., 2017; PATIL et al., 2015).

Diante do exposto, a utilizacdo de LI na obtencdo de Lawsonas com

potencial bioativo, € principal interesse do trabalho.

Material e Métodos

Inicialmente foi sintetizado o catalisador em um baldo de duas bocas no qual
foi adicionado 200 mmol de N-metil-imidazol, 30 mL de acetonitrila e 312 mmol de
acido cloroacetico. A reacédo foi mantida em agitacdo constante em um sistema de
refluxo com temperatura a 80°C por 48 hrs. O produto, chamado de Cloreto de 1-
metil-3-carboximetilimidazdlio, foi filtrado em um funil de vidro sinterizado, lavado
com acetonitrila e seco no vacuo.

Posteriormente o catalisador sintetizado foi empregando a reacdo de
interesse. Em um baldo de 25mL procedeu-se a sintese dos derivados da lawsona a
partir da 2-hidroxi-1,4-naftoquinona, com variacdo dos aldeidos, a 80 °C por 2h,

conforme o mecanismo abaixo (Esquema 1).
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A reacédo foi repetida em funcdo de cada aldeido utilizado. A mistura foi
filtrada e lavada com agua gelada, para isolamento do produto que foi pesado e

caracterizado posteriormente.

Resultados e Discussao

As condicdes reacionais tracadas com a otimizacdo das condicbes de
reacao, foram aplicadas na sintese de diferentes derivados, variando o aldeido

(Tabela 01) como descrito na metodologia acima.

Tabela 01: Rendimento dos produtos em fungéo da variacdo do aldeido

Entrada Produtos Rendimento (%)* P.F. (°C)
1 76 137-139
2 99 230-233
3 90 148-152
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4 93 213-216
5 90 212-214
6

50 228-230
7 87 225-228

*refluxo, 2h, 80°C, 2 mmol de Lawsona, 2 mmol de aldeido e 1mL de solvente, 30 mol% de MAI.CI-

A partir dos dados obtidos, observa-se que os diversos aldeidos testados
possibilitaram a obtencéo de diferentes derivados de bis-lawsona.

-~ Consideragges Finas

Os Compostos obtidos a partir da utilizacdo da lawsona com os diferentes
aldeidos apresentam rendimentos significativos com variacdo de 50 a 99%. O meio
catalitico escolhido, além de permitir rendimentos satisfatorios, estdo de acordo com
0s principios da quimica verde
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Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de 6Oxidos de ferro magnéticos
funcionalizados com derivados do glicerol.

Giovanni Bonatti Bevilagqua* (IC), Olacir Alves Araujo (PQ)

Universidade Estadual de Goias - Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas Henrique
Santillo, BR 153, N° 3105, GO, Brasil.

Resumo: As nanoparticulas de éxido de ferro magnéticas possuem uma grande area superficial e
podem ser facilmente modificadas com a insercdo de compostos organicos, inorganicos e
poliméricos. Neste trabalho as nanoparticulas de éxido de ferro magnéticas foram revestidas com
glicerol funcionalizado com acido esteéarico e miristico pelo método de uma Unica etapa, na propor¢ao
de (1:3) OM/GF. As anadlises de espetroscopia vibracional na regido do infravermelho e
termogravimétrica mostram a presenca de glicerol funcionalizado presentes nas nanoparticulas de
oxido de ferro, com teor de 8%. As analises de espectroscopia Méssbauer mostram que as particulas
apresentam fases magnetita e maguemita. E as analises de magnetometria de amostra vibrante
indicaram comportamento superparamagnético.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Glicerol funcionalizado. Nanoparticulas magnéticas.

Introducao

No inicio do século XIX tornou-se viavel a producdo de materiais em escala
nanométrica com destaque para as nanoparticulas magnéticas. Nanoparticulas
magnéticas estdo inseridos na escala de 10° metros e possuem propriedades
quimicas e fisicas diferentes de materiais volumosos, tais como aquelas que
dependem do tamanho, morfologia e estrutura cristalina (FRANCISQUINI;
SCHOENMAKER; SOUZA, 2014).

Dentre essas nanoparticulas magnéticas destacam-se os Oxidos de ferro. Os
oxidos de ferro mais usados no ramo da nanotecnologia sdo a magnetita (FesOas) e
maghemita (y-Fe203) pois possuem alta magnetizagéo, area superficial relativamente
alta e podem ter sua superficie modificada com materiais organicos, inorganicos e
poliméricos (DODI et al., 2015; DUTRA et al., 2017).

Por ser possivel modificar a superficie desses oOxidos de ferro magnéticos

existem diversas aplicagcbes com esses materiais, como: ferrofluidos, carreamento e
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liberacdo de farmacos, refrigeracdo magnética, separacdo magnética, midias de
gravagdo magnética, sensores de gases, agente de contraste de IRM entre outros
(KARIMZADEH et al., 2016; SARVEENA et al., 2016).

Devido a inmeras aplicacdes, sdo propostas varias metodologias de sintese
para essas nanoparticulas como o método de reducdo-precipitacdo (CAI; WAN,
2007; ANDRADE et al, 2012), poliol (CAl; WAN, 2007; TOPFER; ANGERMANN,
2011; ABBAS et al, 2013), hidrotéermico (AHMADI et al, 2013), sonoquimica
(MARCHEGIANI et al, 2012), microemulséo e deposicao eletroquimica (HASANY et
al, 2012), hidrélise oxidativa de fons Fe?* (DODI et al, 2015) e outros. Entretanto
destaca-se o método mais econdmico para esta sintese que é a co-precipitacdo em
meio basico (DUTRA et al., 2017).

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar nanoparticulas de
oxido de ferro magnéticas com derivados do glicerol para aplicacdo na remocéo de

0leos em superficie aquosa.

Material e Métodos

Sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro

A sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro foi realizada pelo método de
co-precipitacdo em meio basico, que consiste na adicdo de uma solucao alcalina,
em excesso, na solucdo de ions Fe3*/Fe?* com razdo igual a 2. Foi preparado uma
solucdo de ions Fe3*/Fe?* com razdo igual a 2 e adicionado um excesso de NH4OH.
Sintese das nanoparticulas de Oxido de ferro revestidas com glicerol
funcionalizado com &cido miristico

Para a preparacdo das nanoparticulas de Oxido de ferro revestidas com
glicerol funcionalizado com o &cido miristico foi utilizado o método de revestimento
em uma Unica etapa como descrito na literatura (DUTRA et al., 2017) na proporcao
de (1:3) (OM/GFM). Em um baldo de fundo redondo de duas bocas foi adicionado
8,000 g das nanoparticulas de 6xido de ferro previamente purificadas juntamente
com 31,34 g de glicerol funcionalizado com &cido miristico previamente dissolvido
em 100 mL de isopropanol. A mistura foi mantida em sistema de refluxo na

temperatura de 80 °C pelo tempo de 4 horas.
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Sintese das nanoparticulas de o6xido de ferro revestidas com glicerol
funcionalizado com é&cido estearico

Para a preparacdo das nanoparticulas de Oxido de ferro revestidas com
glicerol funcionalizado com o acido estearico foi utilizado o método de revestimento
em uma Unica etapa na proporgéo de (1:3) OM/GFE em mol. Em um bal&o de fundo
redondo de duas bocas foi adicionado 5,000 g das nanoparticulas de 6xido de ferro
previamente purificadas juntamente com 20,888 g de glicerol funcionalizado com
acido estearico previamente dissolvido em 100 mL de isopropanol. A mistura foi
mantida em sistema de refluxo na temperatura de 80 °C pelo tempo de 4 horas.
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Realizou-se a espectroscopia vibracional na regido do infravermelho das
amostras de Oxido de ferro magnético (OM), glicerol funcionalizado com acido
miristico (GFM), oxido de ferro com glicerol funcionalizado com acido miristico (OM-
GFM) e oxido de ferro funcionalizado com acido estearico (OM-GFE). As andlises
foram realizadas no Laboratério de Andlise Instrumental do Campus Anapolis de
Ciéncias Exatas e Tecnolégicas Henrigue Santillo da UEG. Como meio dispersante
utilizou-se KBr, preparando as amostras na forma de pastilhas e inseridas para
leitura no espectrometro Pelkin Elmer, modelo Spectrum Frontier, no modo
transmitancia. A leitura dos espectros foi feita na regido do infravermelho médio
(4000 — 400 cm™).
Espectroscopia Méssbauer

As nanoparticulas foram caracterizados por espectroscopia Méssbauer para
determinar o estado de valéncia dos &atomos de Fe em diferentes sitios
cristalograficos e as respectivas proporcdes de suas diferentes espécies. Os
espectros de Mossbauer foram obtidos com um transdutor de aceleracdo constante
(Wissel) acoplado a uma fonte de >’Co em matriz de Rh com uma atividade inicial de
15 mCi na geometria padréo de transmisséo, a temperatura ambiente. A velocidade
de calibracdo por canal, e a determinacdo do canal zero com referéncia ao
deslocamento isomérico do ferro foi realizado com uma folha de ferro a 1,9 mg de
5’Fe por cm?. As andlises foram realizadas no laboratério de Ciéncias de Materiais

do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.
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Anélise termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento
Perkin Elmer modelo Pyris 1 TGA. As amostras foram aquecidas no intervalo de
temperatura de 25 a 1000 °C, a uma taxa de 10 °C min! e sob atmosfera inerte de
N2 com vazédo de 20 mLmin. As andlises foram realizadas no Laboratério de Anélise
Instrumental do Campus Andpolis de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas Henrique
Santillo (CCET) da Universidade Estadual de Goias — UEG.

Magnetometria de amostra vibrante

As medidas de magnetizacdo foram realizadas em um magnetémetro de
amostra vibrante ADE Magnetics modelo EV-9. Foram obtidas curvas de histerese
das amostras a temperatura ambiente com campo magnético de -18 a +18 kOe. As
medidas foram realizadas no Laboratério de Magnetometria e Magnetotransporte do

Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias — UFG.

Resultados e Discussao

Sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro

Na sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro magnético foi adicionado um
excesso de NH4OH na solucdo de Fe®'/Fe?* e de imediato foi formado um
precipitado preto. De acordo com a coloragdo condiz com magnetita. O precipitado
foi separado por decantacdo magnética e lavado até o sobrenadante atingir o pH
neutro.
Sintese das nanoparticulas de Oxido de ferro revestidas com glicerol
funcionalizado com acido miristico

Ap6s manter o OM com o glicerol funcionalizado com acido miristico em
refluxo por 4 horas a temperatura de 80 °C, o precipitado foi seco e foi realizado um
teste em sistema aquoso, sendo possivel notar a caracteristica hidrofébica do OM-
GFM. Obteve-se assim, a comprovacdo do revestimento do OM com o glicerol
funcionalizado com acido miristico.
Sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro revestidas com glicerol
funcionalizado com acido esteérico

Ap6s manter o OM com o glicerol funcionalizado com &cido estearico em
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refluxo por 4 horas a uma temperatura de 80 °C, o precipitado foi seco e foi realizado
o teste de hidrofobicidade, o qual indicou a comportamento hidrofébico do OM-GFE.
Assi, foi possivel a comprovacdo do revestimento do OM com o glicerol
funcionalizado com acido estearico.
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A Figura 1(a) mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho para
as amostras OM, OM-GFM e GFM enquanto (b) mostra o espectro vibracional na
regido do infravermelho para OM e OM-GFE. As bandas representadas na Figura 1
(a) em 3430 cm™ e 1628 cm sdo atribuidas a estiramento simétrico e deformacéo
angular da ligacdo O—H de moléculas de agua presentes na estrutura. Em (b) a
banda em 3445 cm corresponde ao estiramento simétrico, e o pico em 1619 cm?
corresponde a deformacédo angular das ligagdes O—H. Os picos na faixa de 2917 a
2853 cm™* em (a) e (b) sdo atribuidos ao estiramento simétrico e assimétrico das
ligacdes C—H provenientes da presenca de matéria organica na amostra (MANSUR
et al.,, 2017, MORNET; PORTIER; DUGUET, 2005). O ombro localizado em 1738 cm"
! no espectro do OM-GFM corresponde ao estiramento C=0 de éster atribuido ao
glicerol funcionalizado. Os picos em 1106 e 1050 cm™! séo atribuidos ao estiramento
de C—O de alcool secundéario e alcool primério, respectivamente (DUTRA et al.,
2017; SOUZA et al.,, 2015). O pico na faixa de 587 e 590 cm™* em (a) e (b)
corresponde a deformacédo da ligacdo Fe—O provenientes dos sitios octaédricos e
tetraédricos correspondentes a magnetita e maguemita (DODI et al., 2015; WU et

al., 2015).
Figura 1: Espectro Vibracional na Regido do Infravermelho (a) OM, OM-GFM e GFM (b) OM e OM-
GFE.
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Espectroscopia Mdssbauer

A Tabela 1 mostra os parametros de Mdssbauer obtidos em temperatura
ambiente das amostras de 6xido de ferro magnético puro (OM) e o6xido de ferro
magneético funcionalizado com glicerol (OM-GFM). Os espectros da amostra OM
foram ajustados com trés sextetos magnéticos e da amostra OM-GFM com trés
sextetos e um dubleto. Os valores obtidos a partir dos parametros ajustados para as
amostras diferem em relacdo ao da magnetita estequiométrica. Essas diferencas
estdo relacionadas a obtencdo de magnetita ndo estequiométrica, devido a oxidacao
parcial de Fe?* — Fe®", dando origem & maguemita. Em ambas as amostras, 0s
sexteto S1 e Sz foram atribuidos a presenca dos sitios tetraédricos (A), contendo
fons Fe®*, e dos sitios octaédricos (B), contendo ions Fe®* e Fe?*, respectivamente,
para a fase de magnetita. O Sexteto Ss corresponde a fase maghemita. A presenca
de um dubleto na amostra OM-GFM, com area relativa de 2,8%, deve-se ao carater
superparamagnético devido a formacdo de nanoparticulas abaixo do tamanho critico
para o relaxamento superparamagnético na escala de tempo de medicdo. Os
resultados da espectroscopia de Mdossbauer indicam que o OM presente nas
amostras é constituido pelas fases magnetita e maguemita (FONSECA, 2003;
GOTIC; KOSCEC; MUSIC, 2009; SINGH et al., 2015).

Tabela 1. ParAmetros de Mdsshauer obtidos a temperatura ambiente.

Sample Site IS / mms? QS /mmst Bne /T Al %
S1 0.338 0.013 47.057 22.7

OM S2 0.316 0.018 44.140 24.3
S3 0.358 0.012 39.805 53.0

S1 0.304 0.020 47.066 24.9

S2 0.402 -0.045 44,119 43.4

OF-GFM S3 0.345 0.082 39.606 28.9
D 0.268 0.189 - 2.8

S = sextet; D = doublet; By = hyperfine magnetic field; IS = isomeric shift/Fe; QS = quadrupolar displacement; A =
area

Analise Termogravimétrica
Na Figura 2 esta o grafico das curvas termogravimétricas das amostras de

oxido de ferro (OM), oxido de ferro + glicerol funcionalizado com acido estearico
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(OM-GFE) e glicerol funcionalizado com &cido esteérico. De acordo com as curvas
das derivadas, foi possivel identificar dois estagios de perda de massa na amostra
OM-GFE. O primeiro estagio ocorre na faixa de temperatura de 25 a 210 °C no valor
de aproximadamente 2,2% da perda de massa, correspondente a liberacdo das
moléculas de &gua de cristalizacdo. O segundo estagio ocorre na faixa de
temperatura de 210 a 400 °C com 8% de perda de massa, correspondente a
decomposicdo da matéria organica presente na superficie do 6xido de ferro (WU et
al., 2015). De acordo com a analise termogravimétrica foi possivel determinar um
teor de aproximadamente 8% de glicerol funcionalizado com acido estearico (GFE)

presentes na amostra OM-GFE.

Figura 2: Curvas termogravimétricas das amostras OM, OM-GFE e GFE.
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Magnetometria de amostra vibrante

O comportamento magnético das amostras foi estudado em funcdo do campo
magnético aplicado, a temperatura ambiente, variando de -18 a +18 kOe. A Figura 3
mostra as curvas de magnetizacdo das amostras OM e OM-GFM, as quais nao
possuem ciclo de histerese e sdo reversiveis a temperatura ambiente. Ambas as
curvas ndo apresentam magnetizacdo de remanescéncia e coercividade, o que
comprova 0 comportamento superparamagnético. As amostras OM e OM-GFM
apresentaram valores de magnetizacdo de 69,69 e 59,28 emu.g?! respectivamente.

Os valores sdo inferiores a magnetita (92 emu.g') e maghemita (73 emu.g?) e pode
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ser explicado devido a fatores que afetam a magnetizacdo da amostra, como a
oxidacdo da fase magnetita para maguemita, tamanho das particulas e estrutura e
forma das particulas (DODI et al., 2015; WEI et al., 2011; WU et al., 2015). A amostra
OM-GFM apresentou menor valor devido a presenca de matéria organica em sua

superficie hidroxilada.

Figura 3: Curvas de saturacdo magnética das amostras OM e OM-GFM.
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Consideracgdes Finais

Os resultados obtidos na caracterizacdo das amostras mostram que as
nanoparticulas magnéticas de o6xido de ferro foram revestidas com glicerol
funcionalizado com acido miristico e estearico. As analises sinalizam o revestimento
com a amostra caracterizada pelas fases magnetita e maguemita. O comportamento

magnético € caracterizado como superparamagnético.
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Sintese tricomponente de Isoxazol-5(4H)-ona e avaliacdo das condi¢cdes
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Resumo: Os isoxazois sdo compostos organicos que apresentam indmeras atividades biol6gicas,
dentre esses destacam-se os derivados de isoxazol-5(4H)-onas. Importantes atividades biol6gicas
estdo correlacionadas a essa estrutura, 0 que tornaram 0s isoxazois precursores de muitas sinteses
organicas para obtencdo de compostos biologicamente ativos. Para obtencdo dos derivados de
isoxazois utilizou-se uma metodologia na qual aplica-se um tipo de RMC na qual utiliza-se aldeido
aromatico, NH,OH.HCI e acetoacetato de etila, em um sistema de refluxo, inicialmente, a 80 °C por
2hrs. Variaram-se as condic¢des reacionais durante a pesquisa e o melhor rendimento obtido foi de 74%.
As melhores condigdes reacionais obtidas serdo utilizadas em sinteses posteriores.

Palavras-chave: Isoxazol-5(4H)-onas. Sintese. Otimizacdo. Rendimento.

Introduc&o ‘

Uma das principais rotas sintéticas que se adequam aos principios da quimica
verde, sdo as Reacdes Multicomponentes (RMCs), por apresentarem procedimentos
simples, economia de energia, eficiéncia de formacéo de liga verde, alta seletividade,
economia atdbmica e consequentemente, menor geracdo de residuos (KIYANI;
JABBARI; MOSALLANEZHAD, 2014).

Diante da sua importancia sintética, uma aplicacdo das RMCs € na obtencéo
de derivados de isoxazol-5(4H)-onas. Os isoxazois e seus derivados sdo uma
importante classe de compostos heterociclicos que apresentam nitrogénio e oxigénio
em sua estrutura. A essa classe, diversas propriedades biologicas sao atribuidas, tais
como hipoglicémicos, imunossupressores, atividades anti-inflamatorias e
antibacterianas (LIU; HOU, 2012; PATIL; MUDALIAR; CHATURBHUJ, 2017).

Existem varios métodos para a sintese de derivados do isoxazol-5(4H)-onas
porém estes tém limitacdes e desvantagens tais como 0 uso de reagentes toXicos,
condi¢cbes fortemente acidas ou basicas, reagentes e catalisadores caros e de dificil
tratamento, condicdes de reacdo rigorosas, baixos rendimentos de produto e/ou
tempo longo de reacdo, o0 que restringem sua sintese. Uma metodologia rapida e
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eficiente para a sintese de isoxazois, é aplicando RMC utilizando aldeido aromatico,
NH20H.HCI e acetoacetato de etila (PATIL; MUDALIAR; CHATURBHUJ, 2017).

Através desta reacdo multicomponente, pretende-se verificar as melhores
condicbes de reacéo.

Material e Métodos

Em baldo de fundo redondo foram adicionados 1mmol de Benzaldeido, 1mmol
Acetoacetato e 1mmol de NH20H.HCI, estes componentes foram submetidos a

agitagcéo constante por 2 horas a 80°C sob um sistema de refluxo (Esquema 1).

Esquema 1. Representacao das condicfes de reacdo que serdo aplicadas para a
sintese de isoxazois

O @)
I I Temperatura H3C
OEt + H tempo, rotagdo
solvente  * N
NH,OH.HCI catalisador N =0

Nesta pesquisa, avaliaram-se as melhores condi¢bes reacionais para esta
sintese de isoxazois. A primeira variacao foi realizada empregando-se 50mg a 20
mol% de diferentes catalisadores. Fixado o melhor catalisador, avaliou-se o efeito de
diferentes solventes, temperaturas, quantidades de catalisador, tempos de reacéo e a
proporcao da quantidade de cada um dos reagentes. O produto obtido em cada reagéo

foi purificado e caracterizado.

Resultados e Discussao

Entre os diferentes catalisadores que foram testados (MAIL.CI, Diacido
imidazol, PELLI, (MSi)sSiW e p-TSOH), o MAI.CI foi o que apresentou maior
rendimento reacional (57%). O MAI.ClI é um catalisador liquido ibnico e portanto
menos poluente que foi previamente sintetizado em laboratério. Aplicou-se 0 mesmo
a fim de favorecer a cinética do meio reacional e proporcionar melhores rendimentos
do produto desejado. Sendo assim, este catalisador foi o fixado para as demais

sinteses.
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Em seguida avaliou-se o rendimento em funcéo do solvente organico utilizado
uma vez que este contribui para a mobilidade dos reagentes. A agua foi o solvente
com maior rendimento (57%) e sendo assim fixou-se tal solvente para as demais
etapas reacionais. Esse resultado contribui com principios da quimica verde
favorecendo a reacdo, uma vez que a agua € um solvente barato, normalmente
disponivel, ndo inflamével, ndo toxico e que ndo polui o meio ambiente.

Né&o foi isolado produto quando os solventes THF e DMF foram utilizados e com
0s demais solventes apresentaram rendimentos baixos. Com etanol, o rendimento
obtido foi muito baixo (13%). Na andlise da temperatura foram empregadas 5
temperaturas distintas. A 80°C, obteve-se um rendimento melhor em comparacéo as
demais condi¢cdes testadas.

Na quantidade de catalisador, partindo de reagdes com 10-50 mol% do MAI.CI,
obteve-se melhores rendimentos com 20 mol% do catalisador, 57%. Observou-se que
o melhor tempo reacional, o qual proporcionou o melhor rendimento, foi de 4 horas.
Portanto, para melhores resultados fixou-se um tempo de reacéo 4 horas. Como etapa
final, analisou-se o rendimento da reacdo de acordo com a quantidade de cada
reagente utilizado na sintese como indicado na figura 1. Neste caso variou-se cada

um dos reagentes por vez em 1mmol, 2mmol e 3mmol.

Figura 1. Grafico Rendimento x quantidade de reagente para sintese de isoxazol-
5(4H)-ona
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Observa-se que com 2 mmol de hidroxilamina obteve-se 74% de rendimento,
mostrando que o0 excesso desse reagente favorece o aumento do rendimento da
reacdo. Essas condi¢cdes da otimizagdo serdo aplicadas na sintese dos derivados

diferentes de isoxazois.

Considerac0fes Finais

O melhor rendimento (74 %) foi obtido na reagdo submetida a 2 horas de tempo
reacional, a 80°C, com o uso de 20mol% do catalisador liquido idbnico MAI.CI cujo
solvente é a agua e a proporcdo dos reagentes sdo 1:1:2, sendo estes,
respectivamente, acetoacetato de etila, benzaldeido e NH20H.HCI. Portanto, essas
foram as condi¢Oes fixadas para sintese de isoxazois de forma mais eficiente e
empregando liquido ibnico, enquadrando a sintese dentro dos parametros da quimica
verde.
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Resumo: Esse estudo surge a partir de um projeto de pesquisa intitulado “As ticas de Matema: um
estudo da Cultura em Etnomatematica” realizado na Universidade Estadual de Goias. O principal
mecanismo de aprofundamento tedrico tem se dado por meio da Bolsa de Iniciacdo Cientifica
(PVIC/UEG) o qual os sujeitos envolvidos sdo os produtores de leite da Cooperativa COOMAP no

7

municipio de Palmindpolis-GO. O objetivo é identificar os saberes matematicos presentes nos

produtores de leite no municipio de Palmindpolis-GO e as dificuldades encontradas pelos integrantes
deste grupo no trato com o conhecimento matematico na relacdo com a COOMAP e assim
compreender de que modo a cooperativa alterou a vida social, econémica e cultural dos produtores
rurais de Palmindpolis Go. A proposta metodoldgica aqui defendida é de cunho qualitativo tendo como
técnica o estudo de caso. Utilizaremos para producfes de informacBes no campo de pesquisa a
observacdo participante, questionarios e entrevistas. Espera-se Contribuir para a autogestdo (em
matematica) dos empreendimentos econémicos solidarios e que a acdo pedagogica da matematica
no contexto cultural desses (EES) pode estabelecer uma relagdo mais nitida do ganho financeiro em

direcdo a uma postura mais critica e emancipatéria.

Palavras-chave: Ethomatemética. Matematica. Educacéo.

Introducéo

Esse estudo surge a partir de um projeto de pesquisa intitulado “As ticas de
Matema: um estudo da Cultura em Etnomatematica” realizado na Universidade
Estadual de Goias. O principal mecanismo de aprofundamento tedrico tem se dado
por meio da Bolsa de Iniciacdo Cientifica (PVIC/UEG) com o plano de trabalho o
gual esta baseado em um estudo da Etnomatematica o qual esta na fase inicial de
pesquisa. Por meio dessas atividades investigativas e na busca de aproximar o
desenvolvimento da pesquisa ao contexto particular de vivéncia, escolhemos o
municipio de Palmindpolis GO e a Cooperativa Mista Agroindustrial de Palminépolis

(COOMAP), para serem analisadas do ponto de vista da Etnomatematica-
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As categorias conceituais envolvidas discorrem sobre as denominadas
Economias Solidarias e Etnomateméatica, de modo que o objeto da referida pesquisa
engloba ambas as categorias no universo de investigacdo. Os estudos estdo sendo
desenvolvidos na cidade de Palminopolis com os cooperados da COOMAP, no
sentido de realizar uma andlise Ethomatematica do impacto da Cooperativa na vida
desse grupo. E preciso destacar que os sujeitos envolvidos sdo os produtores de
leite, os quais no estado de Goids sdo responsaveis por produzir mais de nove
milhdes de litros de leite por dia. Devido a esse consideravel impacto financeiro na
vida das pessoas esta pesquisa se torna essencial.

Poderemos analisar os saberes matematicos dos produtores de leite,
apontando como a matematica € necessaria nesse contexto do cotidiano de trabalho
ou seja a producado de leite, pois esses produtores necessitam fazer contagem,
medicdo e conversdo todos os dias para terem conhecimentos sobre o que
produzem e o quanto poderdo lucrar. Sem esses conhecimentos matematicos
poderiam dificultar suas vidas economicamente e socialmente, por iSSo as pesquisas
cientificas devem interferir nesse contexto, contribuir diretamente.

De modo geral tem-se como 0 objetivo: identificar os saberes matematicos
presentes nos produtores de leite no municipio de Palmindpolis-GO e as dificuldades
encontradas pelos integrantes deste grupo no trato com o conhecimento matematico
na relacdo com a COOMAP e assim compreender de que modo a cooperativa

alterou a vida social, econémica e cultural dos produtores rurais de Palmindpolis Go.

Material e Métodos

Cada vez mais estd aumentando as pesquisas que se dedicam a objetos
sociais proximos ao pesquisador. De acordo com Luna (2011) tem ocorrido uma
imersdo mais profunda do pesquisador na situacdo de vivéncia e consequentemente
0s conhecimentos produzidos tem maior relevancia, tanto para o investigador como
para o universo envolvido na investigacado cientifica. Com as pesquisas realizadas,
aumenta-se o0 compromisso do pesquisador em relacdo as intervencfes que

poderdo ser desenvolvidas e a comunidade ter4 a oportunidade de entender e
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conhecer o sistema da COOMAP.

A partir desse entendimento, essa pesquisa se preocupa em estudar e
conhecer a COOMAP no municipio de Palminépolis, cidade a qual morei até meus
17 anos e sai apenas para cursar O ensino superior que ora Se encerra nesse
trabalho. Contudo essa atividade ndo sera apenas para prestar servico e sim uma
pesquisa cientifica propriamente dita, do pondo de vista da nao atribuicdo de
qualquer tipo de juizo de valor aos sujeitos e contexto investigado, de modo a
garantir elementos essenciais para neutralidade cientifica do pesquisador
(MARTINS, 2008).

A proposta metodoldgica aqui defendida € de cunho qualitativo tendo como
técnica o estudo de caso. Utilizaremos para producdes de informagdes no campo de
pesquisa a observacdo participante, questionarios e entrevistas. E para
compreensao dessas producbes lancaremos mao da andlise de discurso e
conteudo.

A nossa defesa para o fato de ser qualitativa explicita a necessidade de
interpretar fendbmenos e atribuir significados a realidade/contexto envolvido na
pesquisa. Por isso, ao fazer imersdo no mundo de vivéncia dos cooperados néo
usaremos métodos e técnicas unicamente estatisticas. A abordagem qualitativa sera
a forma de ver e analisar a realidade. A partir do entendimento de Gamboa (2003)
gue a define pela primazia da compreensdo dos fenbmenos nas suas
particularidades historicas e pela interpretacdo da relacdo dos sujeitos no processo
dos eventos e acontecimentos.

De forma mais clara Ludke, André (2013, pp. 11-12-13) aborda a pesquisa

gualitativa se configurando por cinco caracteristicas basicas, as quais sao:

1. A pesquisa qualitativa tem o ambiente natural como sua fonte direta de
dados e o pesquisador como seu principal instrumento. [...]

2. Os dados coletados sao predominantemente descritivos. [...]

3. A preocupacao com o processo é muito maior do que com o produto. [...]
4. O significado que as pessoas dao as coisas e a sua vida séo focos de
atencéo especial pelo pesquisador. [...]

5. A analise dos dados tende a seguir um processo indutivo.

Observe que a descricdo dos dados € um elemento constituinte da pesquisa

gualitativa, dessa forma lancaremos mao desse recurso para o0 desenvolvimento
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desse estudo. Outro elemento a ser destacado € a atencdo que enquanto
pesquisadores devemos ter sobre os significados que 0s sujeitos pesquisados dao a
sua cotidianidade.

Na convergéncia da abordagem qualitativa, existe a compreensdo que a
técnica do Estudo de Caso abrange a maior parte dos elementos metodoldgicos
necessarios a esse movimento investigativo. Defendemos dessa forma por visualizar
que o caso de forma geral deve ser bem delimitado, além de ser um estudo
aprofundado, com contornos definidos visando uma descoberta de novos aspectos
partindo do quadro tedrico inicial (MARTINS, 2008).

Sendo assim 0 caso dessa pesquisa sao o0s produtores de leite da
Cooperativa no municipio de Palmindpolis, uma vez que poderiamos realizar o
estudo com todos os cooperados porém a pesquisa se preocupara em estudar os
produtores de leite, pois a pesquisa se configura como estudo de caso, assim o
estudo deve ser especifico e de forma aprofundada, contribuindo para compreender
os fatos do fend6meno estudado. Dessa forma a analise realizada com uma amostra
da populacdo dos produtores de leite da COOMAP, pois ndo sédo todos o0s
cooperados que produzem leite
(]

Resultados e Discussao

A economia solidaria nas palavras de Singer foi criada no inicio do capitalismo
industrial por operarios como uma solucdo para combater a pobreza e o desemprego
no inicio do século XX. Que por meio das cooperativas os trabalhadores poderiam
recuperar seus trabalhos e autonomia econbmica. Surge no Brasil quando
empresas, inclusive de grande porte vdo a faléncia durante a crise nos anos de

1981/1983. Singer caracteriza a economia solidaria sendo:

O capital da empresa solidaria € possuido pelos que nela trabalham e
apenas por eles. Trabalho e capital estdo fundidos porque todos os que
trabalham s&o proprietarios da empresa e ndo ha proprietarios que nao
trabalhem na empresa. E a propriedade da empresa é dividida por igual
entre todos os trabalhadores, para que todos tenham o mesmo poder de
decisé@o sobre ela. Empresas solidarias sdo, em geral, administradas por
sOcios eleitos para a funcéo e que se pautam pelas diretrizes aprovadas em
assembléias gerais ou, quando a empresa € grande demais, em conselhos
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de delegados eleitos por todos os trabalhadores. (2002, p. 1)

Dessa forma a economia solidaria é criada com um carater anticapitalista,
com objetivo da geracdo de novos empregos, inclusdo social, outras formas de
atividades econdmicas. Para ser economia solidaria as decisbes devem ser de
forma democrética, deve ter trabalhos decentes, ser transparente nas acdes, € uma
forma de organizacao atividades econdmicas, producéo, distribuicdo e consumo. O
gue caracteriza a economia solidaria sédo condicbes em que os empregadores s&o
simultaneamente donos. Cooperativa é a forma classica da economia solidaria

Singer (2002) define quatro modalidades de cooperativas solidarias. A cooperativa
de producéo é a modalidade basica, que visa a qualidade e quantidade de trabalho e
nao a maximizacdo de lucros. A cooperativa de comercializacdo é composta por
produtores autdbnomos, familiares ou individuais, fazem suas compras em comum,
guando possivel suas vendas também. Outra modalidade € a cooperativa de
consumo, que é constituida pelos que consomem seus produtos ou servigos, sua
finalidade € proporcionar o menor custo possivel aos cooperados. E por fim a
cooperativa de crédito, possuida pelos depositantes que para ser solidaria seus
trabalhadores precisam ser socios dela.

Para abordamos sobre a producéo de significados, € importante saber o que
sdo os significados. Segundo o Ferreira (2010, p. 699) significado € “Definicédo
atribuida a um termo, palavra, frase, texto; acepcao. Aquilo que alguma coisa quer
dizer; sentido. Relevancia que se da a algo; Importancia representativa atribuida a
um sinal ou simbolo”. Dessa forma busca valorizar os significados que cada
individuo possui, no contexto dessa pesquisa 0s significados matematicos. A
producdo de significados depende exclusivamente de uma acdo coletiva, e néo
unicamente individual (BALDINO, 1996).

Baldino (1996) traz a importancia que a pesquisa se paute por epistemologia
de producao e construcdo. Para uma melhor percepcao, epistemologia nas palavras
de Ferreira (2010, p. 297) é a “Reflexdo sobre a natureza, o conhecimento e suas
relacdes entre o sujeito e 0 objeto; teoria do conhecimento”. Entendemos essa teoria
do conhecimento como a capacidade que, por meio de pesquisa possa produzir algo

novo, sendo subsidiada pelo jeito proprio de fazer ciéncia, de modo usual é uma
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teoria eurocéntrica é nesse sentido que colocamos em discussdo a necessidade de
uma nova epistemologia, seja por meio da producdo e construgcdo que nao tenha
mais a Europa como base.

A pesquisa no Programa Etnomateméatica recorre a muitos métodos da
etnografia, etnologia e antropologia. E necessario identificar o conhecimento
matematico das comunidades e, em seguida, sistematizar esse conhecimento. Ha
muitas dificuldades, de natureza epistemoldgica, para organizar esse conhecimento.
Nao é transpor a matematica académica, e sim colocar sentido na cultura que a
matematica se estabelece. Essa é a principal caracteristica desse estudo que ainda
esta em andamento, em perceber quais saberes o0s produtores rurais tém e

produzem cotidianamente e ao mesmo valoriza-los.

Consideracfes Finais

De modo geral podemos apontar alguns indicativos ao final do movimento de
pesquisa, tais como: ContribuicAo para a autogestdo (em matematica) dos
empreendimentos econémicos solidarios; Possibilidade da proposicdo de um curso
de educacdo financeira para o0s cooperados; Entendimento de que a acédo
pedagodgica da matematica no contexto cultural desses (EES) pode estabelecer uma
relacdo mais nitida do ganho financeiro; Contribuir com mudancas de atitudes dos
sujeitos de pesquisa, favoraveis tanto o aprendizado dos conceitos, quanto a

reinsercao socioecondmica, em dire¢cdo a uma postura mais critica e emancipatoria.
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