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Panorama Geral da Utilizacao de Liquidos I6nicos
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Lignocelulésica

Overview of the Use of lonic Liquids for Fractionation and
Transformation of Lignocellulosic Biomass
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Débora F. de Andrade,®™ Michelle J. C. Rezende,” Cldudio J. A. Mota><d

Some countries, including Brazil, are investing more and more in alternative energy sources, especially
renewable ones. In this context, the transformation of biomass is highlighted, particularly in relation to its
conversion into fuels and chemicals of high commercial value. This review focuses on the use of ionic liquids
for fractionation and transformation of biomass. The structure, main properties and different synthesis routes
of ionic liquids are revised, as well as points as dissolution of mono-, di-, and polysaccharides in ionic liquids
are considered. Finally, some studies about the use of ionic liquids for biomass conversion to sugars, fuels
and chemicals, specially focusing in a single step routes, are reported. In summary, it is intended to compile
and discuss the chemistry of ionic liquids, especially to encourage research in the area of new materials
preparation and their application in more sustainable technological routes.
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1. Introducao

O Brasil, assim como vérios paises do mundo, vem passando por uma fase de transicao,
onde uma economia tipicamente baseada na matéria-prima de origem f6ssil abre caminho
para as fontes alternativas de energia, principalmente as renovaveis.' Isso se deve ao possivel
esgotamento das fontes de combustiveis fdsseis, associado, principalmente, a forte demanda por
petréleo, ao aumento demogréfico e as leis ambientais cada vez mais severas. Os combustiveis
de origem f6ssil sdo responsaveis por aproximadamente 75% das emissdes antropogénicas
de diéxido de carbono (CO,), um dos gases responsaveis pelo efeito estufa, que contribui
expressivamente para o aquecimento global.”? Neste contexto, a transformacgdo da biomassa
aparece em destaque, sobretudo no que se refere a sua conversio em combustiveis e produtos
quimicos de elevado valor comercial .

Um assunto bastante discutido na literatura nos tltimos anos € a transformacdo dos 6leos
vegetais, principalmente para a producio de biodiesel.'*” Outra fonte de matéria-prima bastante
interessante e nio indicada para consumo humano € a biomassa de origem lignocelulésica,
que € constituida principalmente de celulose, hemiceluloses e lignina. Essa fonte torna-se mais
atraente em funcdo de sua abundancia e baixo custo, podendo ser oriunda de rejeitos como
bagaco e palha da cana-de-agticar.>™®

A biomassa lignocelulésica € mais apropriada para a transformacido dos chamados
biocombustiveis de segunda geracao, os quais podem ser obtidos por dois processos: o hidrolitico
e o termoquimico.? No primeiro caso, ocorre a liberacdo de monossacarideos livres a partir de
polissacarideos lignoceluldsicos, enquanto que no processo termoquimico, os polissacarideos
e a lignina sdo degradados mais intensamente.> A Figura 1 apresenta de forma sucinta as
tecnologias mais utilizadas nos processos hidroliticos e termoquimicos. Dentre os processos
hidroliticos destaca-se a hidrélise tanto dcida quanto enzimatica, enquanto que a pirdlise e a
gaseificagdo enquadram-se nos processos termoquimicos.

A rota tradicionalmente empregada para a transformacao da biomassa consiste na tecnologia
bioquimica, via fermentacdo ou procedimentos enzimdticos. As transformagdes quimicas
também sdo bastante estudadas, incluindo as reacdes de hidrélise dcida, reducio, hidrogenacio e
desidratagio seletiva, todas com o emprego de catalisadores.*!* A Figura 2 apresenta um esquema
simplificado com varios produtos importantes obtidos a partir da biomassa lignoceluldsica,
através dessas transformacdes quimicas.
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Figura 1. Tecnologias para transformac@o da biomassa
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Figura 2. Processamento da biomassa via hidrdlise dcida

A hidrélise da matriz lignocelulésica € bastante
influenciada pelas complexas interassociagdes entre as
hemiceluloses e a celulose, e destes dois polissacarideos com
a lignina. Os maiores responsaveis pela forma recalcitrante
da celulose sdo a sua natureza cristalina e a existéncia de
uma barreira fisica provocada pela lignina em torno de suas
fibras celulésicas. Por esta razdo, muitas tecnologias de
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hidrélise empregam os processos de pré-tratamento, que
visam enfraquecer parte da matriz lignocelulésica, reduzir a
cristalinidade da celulose e hidrolisar as hemiceluloses.'*!
O pré-tratamento € a etapa mais custosa das tecnologias de
segunda geragdo."”

Apesar dos avancos cientificos, a transformagdo da
biomassa ainda se apresenta como um grande desafio em
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funcdo da sua baixa solubilidade em solventes organicos.
Poucos solventes cldssicos sdo capazes de dissolver os
carboidratos, tais como a dimetilformamida (DMF) e o
dimetilsulféxido (DMSO). Tais solventes desativam as
enzimas empregadas como catalisadores nos processos de
esterificacdo.'® Nesse contexto, os liquidos i6nicos (LIs)
surgem como uma alternativa bastante promissora quando
comparado aos solventes organicos utilizados na quimica
dos carboidratos. Devido as suas propriedades peculiares,
os liquidos i6nicos apresentam vantagens como boa
estabilidade térmica, baixa volatilidade, habilidade dnica
de solvatag@o, e principalmente, podem ser usados no pré-
tratamento de materiais lignoceluldsicos, por serem capazes
de despolimerizar a biomassa, fracionando-a em celulose,
hemiceluloses e lignina.'*?!

Os LIs também se destacam como catalisadores nos
processos de hidrdlise 4cida para produgdo de produtos
quimicos.!” Existem diversos estudos mostrando suas
aplicagdes no processamento da biomassa, que ocorrem
tanto por sitios dcidos de Lewis como de Brgnsted.?>?
A aplicacdo dos liquidos i6nicos como catalisadores nos
diferentes processos de conversao de biomassa representa
um avanco tecnoldgico em termos ambientais e na busca
por métodos sintéticos mais eficientes e seletivos sob
condi¢des brandas de reacdo (T < 150 °C e P,,,). Outro
aspecto importante € o desenvolvimento de materiais que
apresentem maior estabilidade e tolerancia as impurezas
da biomassa. Além de promoverem um meio para reagdes
mais limpas, diminuem a produgio de residuos e aumentam
a eficiéncia na extrag@o dos produtos.

Diante dessas consideragdes, o foco principal dessa
revisdo € apresentar as estruturas, propriedades e métodos de
preparo dos liquidos i6nicos, e reunir informagdes relevantes
sobre suas aplicagdes tanto no fracionamento quanto na
conversdo da biomassa, visando a formacdo de agucares,
combustiveis e produtos quimicos, considerando, inclusive,
as rotas em uma Unica etapa.

2. Biomassa

De acordo com a legislacdo da Unido Europeia, a
biomassa € a frag@o biodegradavel de produtos, subprodutos
e residuos de origem bioldgica da agricultura (incluindo
substincias vegetais e animais), silvicultura e inddstrias
relacionadas, bem como residuos urbanos e industriais.”’

A biomassa tem sido usada como fonte de combustivel
desde que a humanidade aprendeu a fazer fogo e serviu
como fonte primdria de energia antes que os combustiveis
fésseis se tornassem comuns no século XX. No entanto,
atualmente, menos de 22% da demanda de energia priméaria
¢ atendida por biomassa ou combustiveis derivados da
mesma.”

Diferentemente de outras matérias-primas, a biomassa
é bastante versatil quanto aos seus produtos, podendo gerar
calor, eletricidade, combustiveis s6lidos, liquidos e gasosos,
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além de uma variedade de compostos quimicos.® As fontes
de biomassa ocorrem em diversas formas e sdo abundantes
na maior parte do mundo. A biomassa de origem vegetal
consiste principalmente de celulose (45%), hemiceluloses
(25%), lignina (25%) e pequenas quantidades de outras
substincias (5%), tais como: 6leos, gorduras, proteinas,
ésteres e compostos inorganicos, podendo ocorrer pequenas
variagdes em sua distribui¢ao dependendo da fonte.**° A
Figura 3 apresenta uma representacdo da parede celular
da biomassa de origem lignoceluldsica, e exemplifica
quimicamente seus constituintes majoritarios.

A celulose € o polimero biogénico mais abundante no
mundo, e € definida como um homopolissacarideo com
massa molar na faixa de 300.000 a 500.000 g mol"', formado
por unidades de D-glicose unidas por ligacdes 3-glicosidicas
entre as posi¢des 1 e 4 dos anéis piranosidicos. A ligacdo
B-(1,4) glicosidica entre duas unidades de glicose define uma
celobiose, que € considerada a unidade bésica repetitiva da
celulose.’! Esta configuracio permite intensas associagoes
intra e intermoleculares, como a liga¢do de hidrogénio entre
os grupos préximos da ligacéo glicosidica. Como resultado,
tem-se estruturas do tipo folha planar eficientemente
empacotadas por causa de interacdes intermoleculares de
ligacdo de hidrogénio e do tipo Van der Waals, o que lhe
confere alta cristalinidade. Outro aspecto importante € que,
neste arranjo, grande parte das fun¢des quimicas nao estio
acessiveis, o que torna a celulose 100 vezes mais dificil de
hidrolisar que o amido.*

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos, e
apresentam diferencas em suas estruturas quimicas
dependendo de sua origem. Normalmente, as hemiceluloses
sdo divididas em quatro classes principais: xilanas,
mananas, xiloglucanas e glucanas com ligacdes mistas.*
Em sua composicdo, hd agicares como unidades de
construcdo incluindo carboidratos de cinco carbonos (xilose
e arabinose), carboidratos de seis carbonos (galactose,
glicose e manose), dcido 4-O-metil glucurénico e residuos
de 4cido galacturdnico. A unidade mais abundante nas
hemiceluloses provenientes de vegetais lenhosos € a
xilose. As hemiceluloses sdo bastante hidrofilicas, contém
ramificacdes entre suas cadeias e apresentam baixo
grau de polimerizacdo, sendo, portanto, mais facilmente
hidrolisaveis que a celulose.’* %

A lignina € um polimero tridimensional aromatico
mononuclear, substituido e altamente ramificado, onde
as unidades de constru¢do primdria sdo os alcodis
p-coumarilicos, coniferilicos e sinapilicos, que se
polimerizam por reagdes de acoplamento randomicas. A
estrutura e a composicdo da lignina dependem fortemente
do tipo e da parte da planta.’>3*Diferentemente da celulose
e das proteinas, a lignina nio € construida por tipos de
ligagdes-chave simples, o que torna o seu estudo bastante
complexo.* Distintos grupos funcionais estdo presentes
na lignina, o que lhe confere uma caracteristica estrutural
diferenciada. Esses grupos ajudam na elucidacdo de suas
propriedades Oticas e reatividade quimica. Além disso,
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Figura 3. Representac@o da biomassa lignoceluldsica e seus constituintes quimicos. A representagdo da hemicelulose (classe das xiloses) e da lignina é
de biomassa lenhosa. Adaptado das referéncias 31, 34 e 35

possibilita a determinag@o qualitativa e quantitativa desses
grupos funcionais, e consequentemente a caracterizagao
molecular da estrutura da lignina, possibilitando maior
entendimento desse material, que €, atualmente, um dos
maiores desafios na drea dos polimeros naturais.*

Frequentemente a lignina estd associada a celulose e as
hemiceluloses, formando a lignocelulose, que € abundante,
barata e de dificil conversio a aguicares. A despolimerizagio
da matriz lignocelulésica € considerada a etapa mais
importante, onde sdo obtidas moléculas menores, as quais
podem ser utilizadas, ou ainda, convertidas em produtos
quimicos ou combustiveis.

A férmula geral de um monossacarideo [C,(H,0),,
sendo X e y iguais em muitos casos] indica que cada 4tomo
de carbono € conectado a um atomo de oxigénio. Por
conseguinte, a matéria-prima de uma biorrefinaria tem
elevada propor¢do de atomos de oxigé€nio, o que ndo se
observa nas industrias quimicas tradicionais, baseada em
g4s natural, carvao e petréleo. A transformacéo da glicose

em combustiveis liquidos, tais como etanol e butanol, tem
sido uma estratégia eficiente para diminuir a razdo molar
oxigénio/carbono (O/C).** Nao obstante, processos de
beneficiamento de produtos para uso como combustiveis
podem requerer etapas para reducio do teor de oxigénio.

3. Liquidos Iénicos

Os LIs sdo sais organicos, contendo cdtions orginicos e
anions inorganicos ou orginicos, que se apresentam no estado
liquido a temperatura ambiente.>” A Figura 4 apresenta alguns
exemplos de cétions e anions formadores de LIs. Estes t€ém
atraido muita aten¢@o em fun¢@o de suas inimeras aplicagdes,
por exemplo, como solventes com polaridades varidveis,
solventes eutéticos, ligantes, fase ativa suportada, agentes
estabilizantes e de transferéncia de fase e, especialmente,
como meio de reacdo e/ou solventes em reacdes ou mesmo
como catalisadores dcidos ou basicos.?*3"4

e Rp
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) \ —
R4 W/Rg - @/
\ / @ R4 \N
N® T |
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Ry R, 2
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D abn nton
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CgHsSOs3 ; PFg ; SbFg ; BF4 ; (CFsSO2)N™ ; N(CN); ; (CF3SO)3C ; BR4

Figura 4. Exemplos de cdtions e anions comuns em liquidos i6nicos
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O crescente interesse nessas substincias levou a um
aumento consideravel no nimero de trabalhos sobre estes
materiais, tanto sobre a sintese e fundamentos quanto nas
aplicagdes tecnoldgicas. 818:22.23.32:41-48

A comercializag@o e o conhecimento mais aprofundados
das propriedades fisico-quimicas dos LIs promoveram,
respectivamente, um maior uso e controle dos processos
que os envolvem.?* Mas muitas questdes sobre seu
funcionamento ainda necessitam ser elucidadas. Neste
contexto, aparecem alguns estudos tedricos na tentativa de
preencher esta lacuna.*->

Os LIs sdo considerados “solventes verdes” e diferem
dos solventes organicos convencionais por apresentarem
cardter idnico, estrutura e organizagdo unicos, que podem
leva-los a adquirir fungdes especificas. Sendo assim, sdo
considerados materiais “multipropdsitos” e perfeitamente
ajustdveis as necessidades desejaveis.?’

Os LIs podem ser classificados quanto aos &nions em
mono e polinucleares. Os dnions mononucleares possuem
apenas um atomo central, como por exemplo: BF,, AICl,,
CI, Br, I, PF, SbF,, CF,CO,, e os polinucleares possuem
dois ou mais atomos centrais: Al,Cl,, Al,Cl,,, Au,Cl;,
Fe,Cl;, Sb,F,, .5 Atualmente, os LIs mais empregados
em diversas aplica¢des s@o os sais do cation imidazélio,
entretanto, podem ser encontrados estudos na literatura
baseados na utilizacdo de sais de amdnio quaterndrio,
pirrolidinio e piridinio.”

O tipo de anion determina mais fortemente a estabilidade
térmica e sua miscibilidade em dgua.®® Como exemplo desta
ultima propriedade podem ser citados os anions hidrofilicos
(cloreto e iodeto), os quais conferem miscibilidade ao LI
em qualquer proporcdo com a dgua, ao passo que o anion
PF, limita a solubilidade dos LIs em dgua. Por outro lado,
o cation influencia, principalmente, em propriedades como
viscosidade, ponto de fusdo, densidade, entre outras.®!

Os sais derivados do cdtion 1,3-dialquilimidazdlio
constituem a classe de LI mais aplicada e investigada como
meio de reacdo em transformagdes quimicas. 3663

3.1. Estrutura e propriedades dos liquidos iénicos

As interagdes predominantes nos fons sdo de natureza
coulombica. Entretanto, considerar apenas as interagdes

eletrostaticas como no caso dos solidos i0nicos, € uma
simplificacdo muito grande para os LlIs, e ndo explica
adequadamente algumas de suas propriedades.'® Estes também
apresentam interagdes moleculares tais como ligagdes de
hidrogénio, interagdes , além de forcas dispersivas como as
de Van der Waals.%> A Figura 5 apresenta algumas interacoes
possiveis para um LI contendo em sua estrutura o cétion
imidazolio. As energias associadas as ligacdes de hidrogénio
na dgua sio geralmente de 40 kJ mol™! e as energias associadas
as forgas de Van der Waals no n-pentano sio de 40 kJ mol.
As energias associadas as interacdes couldmbicas entre 0s
fons nos LIs podem chegar até 600 kJ mol™'.

Para entender a organizagio nanoestrutural, as interagoes
interionicas e as interagdes dos LIs com as moléculas em
seu ambiente, torna-se necessario conhecer o seu efeito
solvente. Diferentes estudos tedricos e experimentais
tém sido descritos na literatura para tentar explicar estas
interacdes.’>%% A Figura 6 mostra uma representa¢io
tridimensional da rede polimérica supramolecular do cloreto
de etilmetilimidazélio, C,MImCl, composta por cédtions
[C,MIm]* e anions [CI]. A formagdo dessa interacio entre
cations imidazolio e anions nos LIs tem sido sugerida,
pois a suposicao da existéncia dessa interacio proporciona
maior entendimento para o fendmeno de solvatacdo,
principalmente da matriz lignocelulésica nos LIs. A
capacidade de solvatacdo dos LIs pode ser controlada pela
mudanca da natureza dos anions, que podem ser fortemente
ou fracamente associados ao cation.

Outro fator que pode mudar a forca de ligacdo do par
i6nico nos Lls € a presen¢a de um co-solvente.®® A adicio
de metanol, por exemplo, ocasiona a solvatagdo completa do
LI pois este tende a separar os fons, o que ndo se observa na
presenca de diclorometano como co-solvente. Nesse caso,
os fons nos LIs formam um par idnico extremamente forte,
dificultando a sua solvatacdo.>%*

Outro aspecto interessante na estrutura destes materiais
é a evidéncia da presenca de agregados, sugerindo a
existéncia de grandes cavidades na estrutura liquida do LI.
Experimentos espectroscépicos NOESY (do inglés Nuclear
Overhauser Effect Spectroscopy) evidenciaram interagdes
cation-cation do tipo m ou em forma perpendicular, que
poderiam ser associadas a presenga desses agregados.
Andlises usando a espectroscopia Raman mostraram que

mmm Doador de hidrogénio

C(2)-H acido

Dominio hidrofébico
Possiveis interacdes de Van der Waals

mm Dominio hidrofilico

(A)

Possiveis interacdes eletrostaticas e ©

© Aceptor de hidrogénio
Possivel deslocalizagéo de carga
Base de Lewis

Figura 5. Representacdo dos diferentes tipos de interagdes possiveis nos liquidos idnicos a
base de cation imidazdlio. Adaptado da referéncia 32
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os tamanhos desses agregados variam de 10 a 100 nm, e
podem aumentar de acordo com o comprimento da cadeia
alquilica do cation. Estudos tedricos também evidenciaram a
presenca de agregados ao lado da cadeia alquilica do cétion,
no dominio apolar do LI.>> Este dado confirma a presenga
de um dominio hidrofilico, formado pelo nucleo principal
do cation e pelo anion, e de um grupo hidrofébico, formado
pela cadeia alquilica do cétion imidazdlio.” Portanto, o
comportamento de propriedades, tais como viscosidade,
coeficiente de difusdo e condutividade de um LI pode ser
atribuido a presenca de micro-dominios.

Alguns autores enfatizam as diferengas ao invés das
similaridades nas propriedades dos LIs."” Com a rapida
evolugcdo e maior conhecimento dos LIs, algumas de
suas propriedades antes generalizadas apresentam-se
contraditérias, como por exemplo, sua ampla janela
eletroquimica, o tempo de estabilidade térmica, a polaridade
e a volatilidade dos LIs, entre outros.3>%-70

Os LlIs sdo conhecidos por normalmente apresentarem
baixo ponto de fusdo (< 100 °C), sendo liquidos a temperatura
ambiente, em contraste com a grande maioria dos sais i6nicos
que sdo solidos.” Estes sdo liquidos porque apresentam
energia livre de Gibbs de solvatagdo negativa. O estado
liquido € termodinamicamente favoravel porque os fons
sdo grandes e apresentam conformagio flexivel, o que leva
a pequena entalpia de rede e grande entropia. No entanto,

essas propriedades devem ser consideradas com cautela, pois
muitos pontos de fusdo podem ser incertos, principalmente
devido a presenca de impurezas.*® Além disso, a presenca
de impurezas pode limitar a aplicaciio dos liquidos i6nicos,
gerando alteracdes na seletividade, rendimento, taxa de reacdo
ou até mesmo, impedindo a dissolugdo da celulose.”””

A volatilidade desses materiais é normalmente
baixa.”! As temperaturas de ebuli¢do normal, que se
correlacionam com suas pressdes de vapor a 1 atm, ndo sio
experimentalmente determinadas, pois os LIs decompdem-
se a baixas temperaturas. Entretanto, alguns LIs podem ser
destilados a 200-300 °C sob pressdo significativamente
reduzida e baixa taxa de destilagdo (< 0,01 g h').3>76

A andlise termogravimétrica (TGA) indica, para
alguns LlIs, estabilidade térmica superior a 350 °C. Porém,
temperaturas menores que estas podem ser obtidas para
medidas de estabilidade a longo prazo, que sdo normalmente
consideradas quando os LIs sdo utilizados em processos
cataliticos.?*77:6970

A condutividade dos LIs € uma importante propriedade
a ser considerada para solventes e eletrélitos em reagdes
eletroquimicas. Os LIs exibem, normalmente, uma faixa
de condutividade abrangendo de 0,1 a 20 mS cm. Em
geral, maiores condutividades sdo encontradas para os
LIs que contém nicleo imidazdlico, em comparagdo
aqueles baseados em amonio. Muitos fatores podem afetar
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Figura 6. Representacdo tridimensional das ligacdes interidnicas no LI [C,Mim][Cl]. Adaptado da referéncia 32
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sua condutividade, tais como: viscosidade, densidade,
tamanho dos fons, deslocalizacdo da carga anidnica,
entre outros. Com relacdo a janela eletroquimica, os LIs
apresentam-se entre 4,5 e 5,0 V, faixa bastante similar
ou ligeiramente maior que a encontrada para solventes
organicos convencionais. Porém, muito mais ampla do
que os eletrdlitos aquosos. Sais de amdnios quaternarios
sdo geralmente mais estdveis para reducio que os sais de
imidazdlios, que podem levar a formacdo de carbenos,
heterociclicos.*>® Os LIs sdo normalmente mais densos que
os solventes orginicos convencionais ou d4gua, com valores
tipicos de 1 a 1,6 g cm?3.327%80

A viscosidade dos LIs pode afetar propriedades de
transporte, como a difusdo, podendo ser um grande
problema em aplicacdes cataliticas. Esta desempenha
um papel bastante importante em operacdes de agitagdo,
misturas € bombeamentos. A viscosidade de muitos LIs
é relativamente maior que dos solventes convencionais,
estando de uma a trés ordens de grandeza maior. De maneira
geral, uma grande variedade de LIs encontra-se em uma
faixa de 66 a 1110 cP, entre 20 e 25 °C.?>8!

A polaridade € uma das propriedades mais importantes
na caracterizacio do efeito solvente em reacdes quimicas
e, portanto, a mais discutida para os casos dos LIs, pois ndo
ha um parametro simples e direto de medida que caracterize
a polaridade dos mesmos.*

A baixa toxicidade e biodegradabilidade dos LIs
sdo frequentemente associadas a sua pressdo de vapor
negligencidvel, que, muitas vezes, ndo € realista. Estudos
confirmaram que os LIs mais comumente usados ndo sio
tdo facilmente biodegradaveis.*>%?

A tensido superficial possui menor nimero de estudos.
No entanto, tem sido reportado que os LIs possuem tensdo
superficial relativamente moderada quando comparado aos
solventes orgénicos convencionais.?>838

3.2. Sintese de liquidos iénicos

A qualidade dos LlIs, principalmente os comerciais, € em
geral bastante limitada, o que muitas vezes restringe o seu
uso. Os LIs em sua maioria sdo incolores e possuem cheiro
suave. No entanto, varios destes materiais apresentam-
se coloridos e com forte odor apds a sua sintese. Essas
observagdes sdo indicios de presenca de impurezas,
que podem acarretar interpretacdes errdoneas de certos
experimentos nos quais os LIs estdo envolvidos. 383

De fato, muitas contradi¢des com relaco as propriedades
fisico-quimicas dos LIs tém sido atribuidas a presenca de
impurezas. Embora a sua pureza nio seja um fator relevante
para alguns casos, em areas como catdlise, biologia,
eletroquimica e espectroscopia, esse fator € um parametro
extremamente desejdvel e necessario. Contudo, pouco se
discute sobre essas questdes em trabalhos descritos na
literatura.®®

A sintese e purificagdo de LIs sdo procedimentos
demorados e que requerem cuidados. Os LlIs, incluindo
aqueles contendo cétions imidazdlios, sdo sintetizados por
diferentes rotas, sendo a mais usual a troca metatética do
anion ou reacdo de dupla troca (Figura 7, Reagdo 1). A
producdo dos LIs contendo cations alquilimidazdlios ja é
bem estabelecida industrialmente, e a desvantagem desta
rota € a formacdo de haletos de alquila como subprodutos
indesejaveis, que sdo normalmente dificeis de serem
eliminados, especialmente quando se deseja obter LIs
hidrofilicos."®

Outras rotas bastante utilizadas sdo a neutralizacdo da
base com 4cido de Brgnsted e a N-alquilag@o direta do cition
alquilimidazdlio (Figura 7, Reagdes 2 e 3, respectivamente).
Estas rotas apresentam certa eficiéncia atdmica. Apesar
disso, LIs com alto grau de pureza ainda sdo dificilmente
obtidos via reacdo direta com dcido de Brgnsted, pois tragos
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Figura 7. Rotas para producdo de liquidos idnicos
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de alquilimidazdlio e do 4cido podem estar presentes no
produto final. A reacdo de alquilacio tem sido limitada pela
reatividade e disponibilidade dos agentes alquilantes. Este
método tem sido descrito para a preparacdo de LIs a base
de sulfato, fosfato e sulfonato.'® 3>

Obter LIs a partir do carbonato (Figura 7, Reagdo 4)
também € uma alternativa de sintese. O dimetilcarbonato
¢é utilizado como um agente metilante limpo ao invés dos
haletos de alquila. Esta rota evita a presencga de haletos e
outros subprodutos como impurezas. Os LIs sdo produzidos
por esta rota em escala industrial.*

Em 2007, Burrel e colaboradores®® descreveram um
método para producdo de LIs a base de cations imidazdlio
e piridineo com alta pureza, em grande escala.®® Os autores
mostraram que LIs de qualidade podem ser obtidos a partir de
precursores purificados com carvao, gerando materiais com
concentragdes de dgua (< 20 ppm) e impurezas (< 25 ppm)
reduzidas. A pureza dos LIs obtidos foi determinada por
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel, fluorescéncia
de raios X, voltametria ciclica e ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN de 'H).%

Outras metodologias menos tradicionais para sintese
de liquidos idnicos reportadas na literatura envolvem a
utilizacdo de micro-ondas, sonificacdo, éteres de coroa,
entre outras.’” Entre esses métodos, o uso de micro-ondas
destaca-se como uma alternativa menos prejudicial ao meio
ambiente, com produgdo seletiva de LIs e tempo reduzido
de reacdo. Alqurashy®® reportou rendimentos superiores
a 90% com o uso de energia de micro-ondas para sintese
de um novo conjunto de liquidos idnicos a base do cation
1-(2-etoxi-2-oxoetil)imidazdlio. Essas sinteses foram
conduzidas a 80 °C sob poténcia de 300 W, sendo necessario
apenas 20 minutos para o preparo dos haletos e mais 10
minutos para a rea¢do de troca metatética do anion.®®

A técnica de irradiagcdo por ultrassom também
merece destaque para a sintese de liquidos i6nicos. Em
2015, Zbancioc e colaboradores® realizaram um estudo
comparativo entre as condi¢des de ultrassom e aquecimento
convencional para a sintese de derivados de 1,3-diazol e
posterior quaterniza¢do. Foi observado um decréscimo

significativo no tempo de reacdo utilizando irradiacdo por
ultrassom (36 h para 40 minutos) e, ainda, aumento nos
rendimentos (entre 1-7%).%

3.3. Mecanismo de dissolucdo de celulose em liquidos
ibnicos

O possivel mecanismo de dissolugio da celulose em LIs foi
estudado por diferentes métodos analiticos, tais como RMN
de 13C e ¥”Cl, microscopia eletronica de varredura (MEV),
entre outros.’® 2 Em 2002, Swatloski e colaboradores®
foram os primeiros pesquisadores a propor um mecanismo
em meio de cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio, [C,Mim]
[Cl], sugerindo que altas concentragdes de cloreto promovem
a quebra da rede de ligagdes de hidrogénio no carboidrato e,
portanto, a sua dissolucao.*

A Figura 8 representa um possivel mecanismo de
dissolugdo de celulose no LI. A Figura 8(A) representa as
redes de ligacdes de hidrogénio na estrutura da celulose
e a aproximacdo do cloreto de butilmetilimidazélio; 8(B)
tem-se a intera¢do do LI com a celulose e a formacdo do
complexo doador-receptor de elétrons; e 8(C) ilustra a
ruptura das ligacdes i0nicas e a solvatagdo da celulose pelo
solvente do meio, com formacao da celulose parcialmente
despolimerizada, que aparece na Figura como “celulose*”.

O Ll interage com as hidroxilas da celulose, que deixam
de realizar ligagdo de hidrogénio entre si. O 4nion atua
como aceptor de hidrogénio ou centro doador de elétron,
interagindo com o hidrogénio da hidroxila, formando um
complexo doador-aceptor de elétrons.

Em 2006, Remsing e colaboradores®® mostraram
que a interag@o entre o carboidrato e o anion de um LI ¢
predominante quando comparado a interacdo do carboidrato
com o cition.®* Portanto, o 4nion tem sido apontado como
o maior responsavel na dissolug@o da celulose em meios de
LlIs, sendo o efeito do cation menos significante.”? Contudo, o
efeito do dnion ndo pode ser considerado isoladamente, pois
a estrutura quimica do cation também afeta a solubilidade
do carboidrato. Swatloski e colaboradores®® mostraram que
a solubilidade da celulose diminui com o aumento da cadeia
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alquilica do cation imidazdlio, embora a explicagdo para
diminuic¢do da solubilidade tenha sido a redugéo efetiva da
concentracdo do anion cloreto na solug@o.*® Além disso, o
cation de um LI pode atuar como centro aceptor de elétron,
interagindo com o 4tomo de oxigénio da hidroxila, evitando
assim ligacGes cruzadas na celulose.”***

3.4. Dissolugdao de mono-, di- e polissacarideos em
liquidos iénicos

A dissolucdo de mono-, di- e polissacarideos em LlIs
vem ganhando especial aten¢io, uma vez que os LIs podem
ser potencialmente usados no pré-tratamento da biomassa
para posterior hidrélise.”>*® Varios s@o os LIs capazes de
solubilizar carboidratos. Porém, os cloretos de imidazdlios
e de cations contendo a fungio éter vém sendo citados como
os mais eficientes.***® A Tabela 1 apresenta a solubilidade
de alguns carboidratos em LlIs.

Dentre os varios estudos encontrados na literatura para
dissolugdo e conversdo da biomassa, o [C,Mim][Cl] € o
LI mais utilizado devido a sua atuagio mais efetiva, o que

Tabela 1. Dissolucdo de carboidratos em liquidos idnicos

nio se observa para os LIs do mesmo cation [C,Mim]*
com outros anions (Br, SCN-, PF, e BF,). Contudo, sais
de cloreto também apresentam desvantagens, tais como
alto ponto de fusdo e viscosidade, o que pode tornar o
processamento da biomassa, especialmente da celulose,
caro e ineficiente. Quando esse processamento ocorre acima
de 80 °C, a celulose pode sofrer modifica¢des e o LI pode
sofrer decomposi¢do térmica, além de produzir substancias
toxicas, tais como organo-halogenetos.*

A habilidade dos LIs em dissolver celulose depende da
natureza da celulose, ou seja, seu grau de polimerizacio
e cristalinidade; das condi¢gdes de operagdo, tais como:
temperatura, tempo de reacdo, concentracdo inicial de
celulose no LI, ativacdo com micro-ondas, entre outros;
e da presenga de impurezas, como por exemplo a dgua,
que influencia significativamente o resultado.’? A Tabela 2
apresenta a dissolugdo da celulose em diferentes LIs.

Os LIs com baixo ponto de fusdo e baixa viscosidade s@o
amplamente estudados para dissolucéo da celulose. Neste
contexto, aparecem os LIs contendo cétions imidazélios e
os anions formiato, fosfato ou acetato. Os sais de formiato

Carboidrato Solvente Solubilidade T (°C)
[C,OCH,MIm][N(TFMS),] 0,5gL"! 25
[C,0CH,MIm][BF,] 44gL" 25
[C,0C,H,MIm][BF,] S5gL! 55
[C,OCH,MIm][N(CN),] 66 g L' 25
[C,0C,H,MIm][N(CN),] 91 gL* 25
Glicose [C,OC,H,MIm][N(CN),] 70 g L' 25
[C,MIm][EtSO,] 16 /24 % m m™! 25/55
[C,MIm][CF;CO,] 30 % mm'' *
[C,MIm][CH,CO,] 31 % mm’' *
[C,MIm][N(CN),] 145gL! 25
[C,MIm][CI] 5% mm?! 70
[C,MIm][Cl] 5/56% m m! 70/ 110
Frutose [C,M,Im][CI] 40 % m m™! 120
[C,MIm][EtSO,] 29/43% m m’! 25/55
[C,MIm][CF;CO,] 25 % m™-1 *
Xilose [C,MIm][EtSO,] 21/27 % mm 251755
Galactose [C,MIm][EtSO,] 7/ 14 % m m’! 25755
[C,0C,H,MIm][TFMS] 2gL! 25
[C,OCH,MIm][N(CN),] 249/352 g Lt 25/ 60
[C,O0C,H,MIm][N(CN),] 220 g L' 25
Sacarose [C,OC,H,MIm][N(CN),] 50/240 gL 25/60
[C,MIm][N(CN),] 195/282 g L*! 25/60
[C,MIm][Cl] 5/18 % m m 70/ 110
[C,M,Im][CI] 14 % m m" 120
[C,OMIm][Br] 10gL! *
Agarose [C,OCH,MIm][Br] 20g L *
[AMIm][HCOO] 4/19 % mm"! 30/ 60
Amilose [C,MIm][N(CN),] 4gL! 25
[C,OCH,MIm][Br] 30gL! *
Amilopectina [C,MIm][CI] 5% mm! 70
[AMIm][CI] 15/20 % m m™! 80/ 100
Amido [C,MIm][C]] 10 % m m! 80
[C,MIm][N(CN),] 10 % m m" 95

*ndo foi apresentado. [N(CN),] = diciamida, [EtSO,] = etilsulfato, [CF,CO,] = trifluoracetato, [CH,CO,] = acetato,
[N(TEMS),] = bis(trifluormetanosulfonato)imida, [TFMS] = trifluormetanosulfonato. Adaptado das referéncias 94, 99 e 100.
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[RMIm][HCOO] e [REtIm][HCOOQ], onde R corresponde
aos radicais etila, 1-propila e alila, sdo capazes de dissolver
a celulose."” Fukaia e colaboradores'”' mostraram que o
formiato de 1-alil-3-metil-imidazélio, [AMIm][HCOO],
dissolve 22% de uma amostra de celulose com grau de
polimerizacdo 250, enquanto que o [AMIm][CI] dissolve
menos de 5% do mesmo substrato.'”! Esse resultado
foi atribuido a baixa viscosidade do formiato quando
comparado ao cloreto, considerando o mesmo cétion. De
fato, Seoud e colaboradores'® mostraram que a viscosidade
para [AMIm][HCOO], [AEtIm][HCOO] e [C,MIm][Cl]
foi, respectivamente, 66, 67 e 2090 mPa s.'® Apesar disso,
LIs contendo anions formiato geralmente exibem baixa
estabilidade térmica, especialmente comparado aqueles
contendo os anions [NTT,]" (bis(trifluormetilsulfonil)
imida) e [CI]. Os Lls a base de acetato, por exemplo o
[C,MIm][CH,COOQ], além de apresentar baixo ponto
de fusdo e viscosidade, possuem caracteristicas menos
toxicas e corrosivas que os LIs a base de cloretos e sdo
termicamente mais estaveis que os LIs a base de formiato.
Solucdes de celulose superiores a 20% podem ser obtidas,
sendo, portanto, um tipo de LI bastante interessante.’
Outro LI capaz de substituir aqueles a base de cloreto
sdo os que possuem grupos fosfato. Solucdes de 4 e 10%
de celulose sdo obtidas a temperatura ambiente e 45 °C,
respectivamente. Estes LIs sdo menos viscosos e estaveis
na faixa de 260 a 290 °C.*

Os LIs também tém sido utilizados para dissolucio de
material lignocelul6sico de madeira.'®19219 Uma mistura de
84% de [C,MIm][CI] e 16% em massa de DMSO mostrou
grande potencial em dissolver amostras de madeira de pinho
e eucalipto a 100 °C. Em ambos os casos, o inchamento das
particulas de madeira foi observado apds o contato com o
solvente contendo o LI, indicando absorgdo.!®

Tabela 2. Dissolugdo de celulose em liquidos i6nicos

Hashm e colaboradores'® trataram o bagaco da
cana-de-agicar com acetato de 1-butil-3-metilimidaz6lio
([C,MIm][OAc]) a 110 °C durante 30 minutos, ¢ em
seguida, submeteram a biomassa despolimerizada a
hidrélise enzimatica por 72 h a 110 °C. O rendimento em
glicose e xilose foi de 96,5% e 66,6%, respectivamente.
Tais rendimentos foram bem superiores quando comparado
a autohidrélise nas mesmas condicdes (19,7 % para glicose
e 8,5% para xilose).'” No caso da palha de milho, o uso
de acetato de 1-etil-3-metilimidazdlio ([C,MIm][OAc])
apresentou 6timos resultados, obtendo-se até 97% de
glicose a 90 °C em 3 h. Papa e colaboradores'® mostraram
que a hidrélise enzimdtica do material pré-tratado com LI
apresentou rendimento em agucares de até 98%, enquanto
que o mesmo material ndo tratado apresentou rendimentos
inferiores a 15%.'®

4, Catalisadores para Hidrdlise da Biomassa

Durante muitos anos a utilizacdo da celulose, maior
constituinte da biomassa, foi limitada a producdo de
combustiveis, materiais téxteis, papéis e plasticos, em
funcdo de sua resisténcia a degradacdo.® Atualmente, a
conversdo hidrolitica da biomassa € realizada em presenga
de enzimas, complexos metélicos, dcidos minerais, bases
e 4gua supercritica, sendo os catalisadores homogéneos e
as enzimas os mais estudados, uma vez que s@o bastante
ativos e seletivos.

Os complexos metalicos podem atuar como catalisadores
homogéneos altamente quimiosseletivos, regiosseletivos
e/ou enantiosseletivos, dependendo da escolha de seus
ligantes e centros metdlicos.!® Os complexos de ferro
ou ruténio, por exemplo, mostraram-se ativos e seletivos

DP

Solubilidade

Liquido Iénico Celulose (m/m %) T (°C) Referéncia
[C,MIm][(CH,),PO,] ~1000 2 30 95
[AMIm][CI] 650/ 1600 14,5/ 8 80 94
[AMIm][ CH,COO] 10-20 60-85 94
[AMIm][ HCOO] 250 10/22 60/85 43
[C,MIm][CI] 286/ 593/ 1198 12/ 6/ 4 80 93
[C,MIm][CH,COO] ~1000 90 110 95
[CMIm][C]] ~1000 3 70 86
5 80 + ultrassom 86
~1000 10 100 86
25 Micro-ondas 86
[C,MIm][Br] 5-7 Micro-ondas 86
[C,MIm][SCN] 5-7 Micro-ondas 86
[C,MIm][BF,] i Micro-ondas 86
[C,MIm][PF] i Micro-ondas 86
[C,MIm][HCOO] 225 8 110 94
[C,MIm][N(CN),] 1 110 94
[C,MPy][Cl] 286/ 593/ 1198 39/37/ 12 80 93
[CeMIm][CI] 5 100 86
[CMIm][C1] ps 100 86
[C,MIm][OPh] 15 20 61

* DP= despolimerizacio; i = insoltvel, ps = pouco soltvel, [OPh] = fenolato.
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como catalisadores para hidrogenagdo e hidrogendlise da
biomassa, além de estdveis a altas temperaturas e tolerantes
a presenca de dgua e dcido na reagfo.'"” J4 no caso das
enzimas, os resultados encontrados sio altamente seletivos,
porém bastante especificos para cada tipo de substrato.'®
De maneira geral, apesar da alta seletividade associada aos
catalisadores homogéneos, os processos que os utilizam
apresentam desvantagens bastante significativas, tais como
a necessidade de separacdo entre produtos e catalisadores,
recuperagdo dos catalisadores, problemas de corrosdo,
controle enzimatico, entre outros.

Recentemente, diversos autores tém mencionado o
uso de catalisadores heterogéneos para conversdo da
biomassa.'®!"7 Estes catalisadores além de apresentarem-
se seletivos, possibilitam maior eficdcia do processo,
especialmente no que se refere a separagdo dos produtos
de reac@o. A imobilizagdo de catalisadores sobre sélidos
dcidos por ligagdes covalentes ou idnicas tem sido uma
opcao interessante para tornar heterogéneos os complexos
metalicos ou enzimas.??3>!18 Além disso, os sistemas
bifdsicos também t€m sido propostos pela facilidade na
separacdo entre produto e catalisador.’>'"°

Segundo Rinaldi e Schuth (2009), os pontos-chaves para
o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a
conversio de biomassa sdo a busca de novos meios de reagio
capazes de solubilizar a biomassa sem a necessidade de
tratamento prévio, a investigacdo de diferentes composicdes,
porosidades e sitios ativos dos catalisadores e a busca
por catalisadores bifuncionais, com propriedades de
hidrofilicidade e hidrofobicidade e resistentes a presenga
de dgua.’

A Tabela 3 apresenta uma comparagio entre as
propriedades e tipos de catalisadores a serem empregados
na conversdo do 6leo oriundo do petréleo (matéria-prima
fossil) e da biomassa (matéria-prima vegetal).* Este paralelo
visa mostrar as possiveis diferengas no processamento
dessas matérias-primas, assim como salientar as possiveis
mudancas para a transi¢do de uma refinaria tradicional para
uma biorrefinaria.

Os componentes da biomassa sdo em sua maioria polares,
portanto, seu processamento deve envolver solventes e
dispersantes com certa polaridade, principalmente no estagio
inicial da conversdo, onde a razdo O/C € extremamente alta.
Exceto para as rotas de pirdlise e gaseificag@o, 0s processos
ocorrem em fase liquida e em temperaturas moderadas,
diferentemente do que ocorre nas industrias quimicas
baseadas nos hidrocarbonetos. No caso das industrias

tradicionais, os processos de conversiao normalmente ocorrem
em fase gasosa e os catalisadores empregados devem ser
estdveis a temperaturas elevadas e resistentes a compostos
apolares. Estas caracteristicas inferem, por exemplo, na
utilizacdo imediata de 6xidos inorganicos, pois catalisadores
poliméricos e suportados sdo menos apropriados, em fungio
de limitacdes de temperatura, problemas de solubilizagio e
estabilidade em solventes orginicos.” ¥

Os catalisadores empregados na conversao de biomassa
devem ser estdveis a dissolugdo e a lixiviagdo em solucio
aquosa, em meios altamente polares e as mudancas
de pH. Além disso, muitos componentes da biomassa
sdo grupos quelantes extremamente fortes, podendo
facilitar a lixiviagdo e o envenenamento das fases ativas
dos catalisadores. Portanto, polimeros orginicos ou
compdsitos organicos e inorganicos podem ter propriedades
interessantes para a conversao da biomassa. Estes materiais
permitem funcionaliza¢cdes em sua superficie e ajustes de
suas propriedades hidrofébicas e hidrofilicas. De fato,
Rinaldi e colaboradores® mostraram que resinas sulfonadas
macrorreticuladas apresentaram propriedades interessantes
para despolimerizacdo da celulose em presenca de LIs.?

A natureza essencialmente polimérica da biomassa
lignocelulésica permite varios mecanismos de protecio
frente as transformacdes quimicas e bioldgicas, o que torna
esse material pouco solivel em muitos dos solventes polares
convencionais. Os 4cidos diluidos e concentrados sdo
capazes de quebrar polimeros da celulose e de hemiceluloses
presentes na biomassa lignocelulésica com formagéo de
monossacarideos, que podem ser fermentados a etanol.''
A vantagem da hidrdlise dcida € a capacidade de penetragio
do 4cido na lignina sem prévio tratamento, etapa capaz de
onerar os custos do processo. A taxa da hidrdlise 4cida é
mais rapida que a enzimética, porém a glicose degrada mais
rapidamente sob condigdes acidas.''®

Os processos de hidrdlise 4cida da biomassa normalmente
empregam os dcidos sulfrico e cloridrico, em concentracio
de 1 a 10%, sob condi¢des brandas de temperatura (100
a 150 °C).% Condi¢oes moderadas de operagdo (150 a
350 °C) sdo menos efetivas para a formacdo de hexoses,
e em funcdo da decomposicdo dos monossacarideos,
furfural e hidroximetilfurfural sdo formados.!"*'* O dcido
fosférico € outra opgdo de catalisador vidvel para hidrélise,
com a vantagem de ser menos agressivo frente aos outros
dcidos minerais, gerando, portanto, menos produtos de
degradagio, como furfural e 4cido acético. Em 2010, Lenihan
e colaboradores'' estudaram a hidrélise da lignocelulose,

Tabela 3. Propriedades e tipos de catalisadores para os processos de conversdo de 6leo e biomassa

Parametro

Oleo

Biomassa

Fases de reacdo
Estabilidade
Natureza dos compostos

Catalisadores para processamento

Gas

Alta temperatura
Apolares (hidrofébicos)

Oxidos inorganicos

Liquido
Temperatura moderada
Polares, depende do pH (hidrofilicos)

Resinas organicas

Informagdes retiradas da referéncia 36.
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presente na casca de batata, em um sistema de batelada,
empregando-se acido fosférico diluido como catalisador.
O rendimento para a formacdo de actcar foi de 82,5%, que
corresponde a 55,2 g de acticar /100 g de casca de batata, apds
8 minutos de reagdo, a 135 °C e utilizando-se 10% do 4cido.'!

Outros catalisadores bastante investigados sdo os
solidos acidos, sendo Onda e colaboradores''? os primeiros
a reportar seletividade superior a 90% para a hidrélise da
celulose a glicose. Os autores testaram silica, alumina,
zellitas mordenita, beta e ZSM-5 em suas formas 4cidas,
carbono ativado e materiais sulfatados e sulfonados
como catalisadores na hidrélise de celulose pré-tratada
em moinho de bolas, para diminuir sua cristalinidade.
Os materiais sulfonados e sulfatados foram os que
apresentaram melhores resultados, porém os fons SO,
2 foram detectados na solucdo resultante, indicando a
lixiviacdo dos grupos dcidos.'"?

No mesmo ano, Suganuma e colaboradores''
mostraram que os catalisadores s6lidos dcidos de Brgnsted
convencionais, tais como acido nidbico, zedlita mordenita e
resina Amberlyst-15 ndo foram ativos para transformacao da
celulose pura e cristalina (sem pré-tratamento), enquanto que
o carbono amorfo contendo os grupamentos SO;H, COOH
e OH apresentou excelente desempenho.'* O resultado
desse catalisador foi atribuido a habilidade do material em
adsorver o f-1,4-glucano, que normalmente niao adsorve
em outros tipos de sélidos dcidos. Ainda sobre o material
carbono (CA-SO;H), Onda e colaboradores''? apresentaram
um estudo sobre a hidrdlise seletiva da celulose a glicose,
em condi¢des hidrotérmicas amenas (150 °C).'"3

A hidrélise da celulose sobre carbono sulfonado €&
uma reacio tipica catalisada por sitios dcidos de Brgnsted,
mas muito ainda se tem feito para entender o mecanismo
dessa reacdo. A catdlise 4cida na presenca de excesso de
dgua, como ocorre nas reagdes de hidrélise e hidratacéo,
¢é bastante conflitante, pois sua presenga diminui a forga
dcida e a atividade do catalisador. Os autores sugerem que
a hidrélise da celulose sobre carbono sulfonado ocorre
entre interfaces sélidas e, portanto, ndo apenas fendmenos
quimicos, mas também fisicos, tais como contato entre
particulas, sdo fundamentais na reagdo. Em fung@o disso,
muitos pardmetros podem interferir na hidrélise da celulose,
sendo dificil aperfeicoar esse sistema de reagdo.'?

Recentemente, pesquisadores investigaram a utilizagdo
da prépria biomassa oxidada como catalisador para obtencio
de actcares a partir da madeira de eucalipto. O catalisador
ativado com 120 ppm de HCl foi passivel de reusabilidade,
apresentando rendimentos para glicose e xilose de 78% e
94% no primeiro ciclo e de 82% e 89% no segundo ciclo,
respectivamente. Os autores caracterizaram o catalisador
como um poli-aroméatico com grupos carboxilicos
(2,1 mmol g')."**

Em 2006, Yan e colaboradores!? avaliaram a conversao
de celulose sobre nanoparticulas de ruténio dispersas
em meio de LIs, visando a formacdo de sucro-alcodis
(hexodis). As conversdes foram de apenas 15%.'> Lou
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e colaboradores'?® desenvolveram um estudo sobre a
conversiao de celulose a polialcodis, em duas etapas,
catalisada por dcidos e nanoparticulas de ruténio suportadas
em carvao ativo. O rendimento foi de 39% para a formacdo
de hexdois, incluindo 3% de sorbitol, a 245 °C.'? Em 2009,
Deng e colaboradores'? testaram diferentes catalisadores
metélicos (Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir, Ag e Au) suportados
em nanotubos de carbono (metal/NTC) na conversdo de
celulose a sorbitol.'”” Comparados aos catalisadores de Fe,
Co e Ni, os metais nobres Pd, Pt, Rh e Ir foram mais ativos
a formag@o de sorbitol. O Ru/NTC foi o mais promissor,
apresentando maior seletividade para o sorbitol (36%).

Em 2006, Fukuoka e Dhepe estudaram a conversdo
de celulose em polialcodis sobre catalisadores metalicos
suportados.'” Dentre os catalisadores metélicos suportados
avaliados, os de Pt e Ru foram os que apresentaram melhores
rendimentos para os polialcodis, enquanto os catalisadores
contendo Pd, Ir e Ni foram menos ativos. Os melhores
suportes foram y-alumina, ze6litas HUSY (20), HUSY (40)
e silica-alumina, onde o nimero entre parénteses representa
a razdo silica/alumina da zedlita. O mecanismo sugerido
por Fukuoka e colaboradores consiste na formacao de sitios
dcidos a partir do hidrogénio molecular, que sofre uma
adsorcdo dissociativa na superficie do metal. Entdo, os sitios
dcidos do suporte catalisam a hidrélise da celulose a glicose,
e em seguida, o grupo hemicetal da glicose € reduzido pelo
hidrogénio sobre o metal para formar sorbitol.

Um assunto que vem ganhando mais destaque € o
desenvolvimento de materiais para conversiao direta da
biomassa em produtos de maior valor comercial. Yamaguchi
e colaboradores'?®, por exemplo, estudaram o uso de
catalisadores de Pt e Ru suportados em carvao ativado para
conversdo direta de diversas biomassas em polialcodis. O
resultado mais significativo foi para a conversdo de bagaco
da cana-de-agucar a polialcodis sobre uma mistura de
catalisador 3% Ru(N) e 1% Pt suportado, a 5 MPa H, por
16 h. Esse catalisador mostrou a maior atividade catalitica,
sendo possivel obter 0,533 g de polialcodis a partirde 1 g
da cana, sendo 52% de sorbitol e 20% de xilitol.'?®

A atividade de catalisadores tipo silicas mesoporosas
funcionalizadas com os 4cidos butilcarboxilico,
propilsulfénico e arenossulfonico foi avaliada na hidrdlise
da celobiose, assim como na degradagdo da glicose.'®
Nesse estudo, os catalisadores contendo acidos sulfénicos
apresentaram resultados similares, com conversdes de
90% da celobiose, apds 30 minutos de reagdo. O material
funcionalizado com o 4cido carboxilico apresentou forga
dcida insuficiente para a hidrdlise, convertendo apenas 15%
da celobiose, ap6s 60 minutos de reacdo, a 175 °C.

5. Hidrélise da Biomassa Usando Liquidos
idnicos para Obtencao de Acucares

Sistemas livres de solvente sdo as melhores opgdes para
os processos considerados “verdes”, no entanto, muitos
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componentes da biomassa sdo sélidos e requerem solventes
ou dispersantes no meio de reagdo. Rogers e colaboradores®
foram os primeiros a verificar que os LIs a base de
alquilmetilimidazélios dissolvem a celulose e a lignocelulose
proveniente da madeira.®*!2 O processo de dissolucdo ocorre
devido a quebra das fibras da celulose, deixando as hidroxila
e as ligacdes P-glicosidicas acessiveis, melhorando assim a
reatividade da celulose frente aos outros reagentes.*® A partir
deste trabalho, varios grupos de pesquisa passaram a estudar
os LIs no fracionamento e na transformacéo da biomassa. Por
esta razdo o numero de trabalhos encontrados na literatura
cresceu bastante na dltima década. Os LIs tém sido utilizados
para dissolver a biomassa em reagdes catalisadas por acidos
minerais, enzimas e sélidos acidos, além de revelarem
grande potencial como catalisadores nas transformacdes da
biomassa'23,42,130,131

Viérios sdo os métodos para o fracionamento da biomassa,
que podem envolver tratamentos fisicos, quimicos,
termoquimicos e bioldgicos.*> Em geral, os métodos
convencionais requerem condi¢des de alta temperatura
(> 150 °C) e pressao superior a atmosférica, uso de acidos
e bases fortes e instrumentagao de alto custo. Uma maneira
de minimizar essas dificuldades e tornar os processos de
pré-tratamento mais competitivos e sustentdveis envolve
o uso de tecnologias mais “verdes”, que incluem o uso de
solventes ndo cldssicos, como por exemplo, os liquidos
i0nicos, fluidos supercriticos e os solventes eutéticos.'*?

Estudos que associam solventes ndo cldssicos as
diferentes técnicas de processamento, como uso de
agitadores mecanicos, extrusoras, micro-ondas e ultrassom,
tém demonstrado um aumento da eficiéncia dos pré-
tratamentos de biomassa, particularmente com relagdo ao
tempo de tratamento necessario para sua dissolucao. 3134133
Uma vez dissolvida, os seus constituintes sao mais
facilmente acessiveis, e podem ser transformados em
produtos de maior interesse comercial, especialmente
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empregando-se melhores condi¢des de reagdo. Entretanto,
essa biomassa, agora fracionada, precisa ser previamente
isolada para continuar a sua aplica¢@o nos mais diferentes
processos de transformacdo. A composicdo da biomassa
fracionada depende do tipo de liquido idnico empregado
e dos parametros envolvidos no processo de pré-
tratamento.3%137138139 A Figura 9 apresenta um esquema
bastante simplificado de um fracionamento de biomassa
empregando-se liquido i6nico, e a sua recuperacao.

A biomassa € misturada ao liquido i6nico por intermédio
de um agitador mecanico. Esse contato promove a
interacdo do LI com a biomassa, dissolvendo-a em seus
constituintes majoritarios — celulose, hemiceluloses e
lignina. O isolamento da biomassa fracionada pode ser
feito por precipitagdo, apds a adi¢do de um anti-solvente,
normalmente dgua, seguido de filtracdo e lavagem. A
biomassa despolimerizada (ou fracionada) é, entdo,
destinada aos processos tecnoldgicos seguintes para a
sua valorizag@o. O liquido idnico remanescente no meio
filtrante segue para recuperacgdo, visando agregar maior
sustentabilidade ao processo. Algumas possibilidades de
recuperacdo dos LIs descritas na literatura envolvem desde
uma destilacdo simples até processos mais elaborados como
o uso de ultrafiltracdo e eletrodidlise.'3%13%140.141

Em 2007, Li e Zhao estudaram a hidrélise da
celulose sem prévio tratamento em meio de [C,Mim]
[C1], empregando-se como catalisador o 4cido sulftrico,
a 100 °C.*® De acordo com estudos anteriores, a hidrdlise
da celulose a pressdo atmosférica ocorre somente na
presenga de excesso de dcido. Os autores investigaram o
efeito da proporgdo catalisador/celulose e verificaram que,
ao utilizar excesso de acido (razdo acido/celulose = 5), a
seletividade a glicose e aos agticares totais reduzidos foi
inferior a 10%, enquanto que menores concentragdes de
dcido apresentaram maior seletividade (> 30%). A adigdo
de dgua diminuiu o rendimento da reagdo em acucares

Anti-Solvente

Dissolugao

Precipitacao

e Filtragem
+ Produto elavagem
Fracionado

Figura 9. Esquema simplificado de fracionamento da biomassa lignoceluldsica empregando-se liquido idnico. Fonte propria
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redutores totais. Outros acidos minerais (HCI, HNO, e
H,PO,) apresentaram resultados satisfatérios. Entretanto,
o H,PO, mostrou-se menos efetivo, indicando que a
forga dcida desempenha papel significativo na hidrélise
da celulose em meio de [C,Mim][Cl]. A formacdo de
uma solucdo homogénea pela dissolucdo da celulose
em [C,Mim][Cl] torna a ligagdo B-glicosidica mais
acessivel a acdo do 4cido. Esta € a razdo para a taxa de
hidrélise ser maior em meio de LIs quando comparado aos
sistemas onde a hidrdlise ocorre na superficie da celulose.
Segundo os autores, o cloreto dissociado e o sistema 7
do anel aromdtico rico em elétrons do cétion imidazdlio
no [C,Mim][Cl] enfraquecem as ligacdes [-glicosidicas,
facilitando a hidrdlise.

Em 2008, Li, Wang e Zhao mostraram que HCI
na presenca do mesmo LI [C,Mim][CI] foi capaz de
catalisar a hidrdlise de biomassas lignocelulésicas (haste
do milho, palha do arroz, madeira de pinho e bagago) a
monossacarideos.*® Os autores verificaram uma seletividade
de 66% aos agucares redutores totais (48% de glicose,
32% de xilose, 15% de arabinose e 3% de galactose) a
partir da haste do milho na presenca de 7% de HCI, por 30
minutos a 100 °C. A reacdo feita sob a mesma condigdo,
mas em meio aquoso, foi menos efetiva corroborando
os resultados obtidos por Li e Zhao (2007).® A palha de
arroz, a madeira de pinho e o bagaco também mostraram
resultados bastante satisfatorios, com seletividade de 74%,
81% e 66% para actcares redutores totais, respectivamente.
Além de [C,Mim][ClI], os outros LIs testados foram
[C Mim][Br], [AMIm][CI], [C;Mim][Cl], [C,Mim][HSO,] e
[SbMIm][HSO,]. Os trés primeiros LIs geraram rendimentos
em acucares redutores totais comparaveis ao C,MImCl,
porém a reac@o foi mais lenta, necessitando de tempos de
reagao mais longos. Os LIs de 4cidos fortes ([C,Mim][HSO,]
e [SbMIm][HSO,]) dissolveram a haste de milho rapidamente
e uma solug@o menos viscosa foi obtida, indicando a rapida
despolimerizagdo do polissacarideo. Os autores sugerem que
os LIs de 4cidos fortes ndo apenas promovem a reagdo de
despolimerizag¢do, mas também aceleram a degradagdo do
acucar produzido. No mesmo estudo, verificou-se a atividade
catalitica de diferentes 4cidos em meio de [C,Mim][CI]. A
ordem decrescente de atividade foi HC1 > HNO, > H,SO, >
C,H,0, (4cido maleico) > H,PO,.¥

Em 2009, Vanoye e colaboradores* investigaram a
cinética da hidrélise de celobiose catalisada por dcido em
meio de cloreto de 1-etil-3-etilimidazélio ([C,EtIm][Cl])
e propuseram um modelo cinético, visando um maior
conhecimento da hidrélise da celulose e da biomassa
lignocelulésica em LIs.* Os autores investigaram o efeito
da quantidade de 4dgua nas reagdes, visto que a dgua € um
reagente necessario para hidrélise e uma espécie limitante
para a forca do catalisador. Também estudaram o efeito
da forga 4cida, das concentra¢des de dcido e carboidrato,
além da temperatura de reagdo. As condi¢des 6timas
encontradas na presenga de acido forte foram 5 a 10%
de 4gua, concentragdo de carboidrato menor que 10% e
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temperatura de reagdo entre 80 e 150 °C. Para a hidrdlise
da celulose foi obtido 50% de glicose, enquanto que menos
de 30% de xilose foi obtido na hidrélise das hemiceluloses.
Este resultado se deu em funcd@o da rdpida conversdo
da xilose em furfural, acima de 20%. Usando material
lignocelulésico natural (grama), verificou-se a presenga
de xilose em rendimentos similares, mas obteve-se menos
que 5% de glicose, indicando que as hemiceluloses foram
mais facilmente solubilizadas pelo [C,EtIm][Cl]. Este dado
mostra que a biomassa ndo € totalmente dissolvida nesse LI
e, entdo, a reacdo € conduzida por catdlise heterogénea. Tal
fato parece ser um fator limitante na eficiéncia da hidrdlise
da biomassa. Ap6s extra¢do da lignina e solubilizacio da
celulose/hemiceluloses no LI, foi obtida 30% de glicose.*’

Além dos estudos empregando-se dcidos minerais
como catalisadores, estd em crescente investigagdo o uso
de catalisadores sdlidos 4cidos e LIs para conversdao da
biomassa. Em 2008, Rinaldi, Palkovits e Schuth mostraram
que os sélidos dcidos s@o excelentes catalisadores
para hidrdlise da celulose em meio de LI1.* A celulose
sofre uma despolimerizacio seletiva a celo-oligdmeros
sem qualquer formacdo substancial de subprodutos. A
hidrélise da a-celulose em [C,Mim][CI] foi investigada
em presenca de diferentes sélidos dcidos: Amberlyst 15,
35 e 70, nafion, y-alumina, zircdnia sulfatada, zedlita Y,
ZSM-5 e silica-alumina. Dentre os catalisadores testados, a
resina sulfonica Amberlyst 15 foi a que apresentou melhor
rendimento para a formacao de actcares redutores totais
(25%) quando comparado ao acido p-tolueno-sulfoénico
(35%), apds 5 h de reagdo.”? Em 2009, Feng, Ding e
Xinhe investigaram a hidrdlise da celulose catalisada pelo
LI cloreto de 1-dcido butilsulfonico-3-metilimidazdlio
([C,SO;HMIm][CI]).?* O [C,Mim][CI] foi utilizado
como solvente e DMF como co-solvente para diminuir
a viscosidade do sistema celulose-LI. O uso do LI 4cido
mostrou-se bastante interessante, alcangando seletividades
para os agtcares redutores totais de até 95%. Neste mesmo
ano, Amarasekara e Owereh realizaram um estudo sobre
a hidrélise e decomposicdo da celulose em LIs dcidos de
Brgnsted em condicdo branda (T =70 °Ce P,,,).** Os LIs
dcidos empregados foram os cloretos de imidazélio, de
piridinio e de trietanolamonio sulfonados. Os cloretos de
imidazo6lio dissolveram a celulose a temperatura ambiente,
enquanto os outros sais precisaram de 24 h. Os LIs dcidos
mais eficientes foram aqueles a base do cation imidazdlio.
O [C,SO;HMIm][CI] apresentou seletividade de 62% para
actucares redutores totais e 14% de glicose, apds adigdo
de 4dgua. Os sais de trietanolamdnio apresentaram baixos
rendimentos.

Ramli e Amin'** demonstraram que catalisadores do tipo
Fe/HY sao capazes de promover a hidrélise de celulose e de
biomassa a agtcares. Os experimentos foram conduzidos em
meio de [C,Mim][Br] a 120 °C, durante um periodo de 3 h.
As matérias-primas avaliadas foram celulose, 6leo de palma
e cascas de frutas, obtendo-se rendimento em agicares
redutores de 60,8%, 27,4% e 24,8%, respectivamente. Os

Rev. Virtual Quim.



Fernandes

autores também demonstraram a possibilidade de reciclo do
catalisador, o qual foi utilizado até cinco vezes sem perda
significativa de atividade.'*

A imobilizag¢do de liquidos idnicos em sélidos
dcidos também tem sido reportada na literatura. Xu e
colaboradores'?® estudaram a eficiéncia catalitica do
hidrogenossulfato de 3-sulfobutil-1-(3-propiltrietoxisilano)
imidazoélio suportado em silica, IL-SO;H-HSO,/Si0O, Esse
material foi descrito como um catalisador heterogéneo
bifuncional e foi empregado na conversdo da celulose a
HMF em uma unica etapa, alcancando rendimentos de
5,9% para HMF, 20% para glicose e 77% para agticares
redutores totais. Ao comparar esse material ao catalisador
de liquido i6nico ndo dcido imobilizado na silica, IL/SiO,,
na mesma condicdo de reagdo, os autores verificaram
menores rendimentos para o hidroximetilfurfural (3%),
glicose (11%) e acticares redutores totais (57%). Esses
resultados indicaram um efeito sinérgico entre os grupos
hidrogenossulfatos e sulfonicos no catalisador bifuncional
sobre a conversao seletiva de celulose a glicose.'*

Em 2016, Parthasarathi e colaboradores'* desenvolveram
um método eficiente para tratar biomassa lignoceluldsica.
Os autores utilizaram hidréxido de tetrabutilamonio [TBA]
[OH] em condi¢des muito brandas (50 °C) para gerar glicose
em rendimentos proximos a 95%.'* Estudos para obtencdo
apenas de agucares t€ém sido cada vez mais escassos na
literatura, sendo o novo foco, as rea¢des para producdo de
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produtos quimicos e combustiveis em uma Unica etapa a
partir da biomassa.

6. Hidrdlise da Biomassa Usando Liquidos
Iédnicos em uma Etapa

Uma drea em ascensdo e com muita discussao cientifica
€ a hidrdlise da biomassa ou sacarideos provenientes da
biomassa lignoceluldsica em uma tdnica etapa, utilizando-
se LIs como solventes ou catalisadores. As pesquisas que
visam a formac@o de furfural, hidroximetilfurfural e 4cido
levulinico sdo as mais estudadas e serdo apresentadas a
seguir, uma vez que essas moléculas sdo consideradas
plataformas quimicas para producdo de outros produtos
de maior valor comercial e, portanto, de grande interesse
industrial.

6.1. Producéo de furfural e hidroximetilfurfural

O furfural e o hidroximetilfurfural (HMF) sdo moléculas
organicas origindrias da biomassa bruta, sendo o furfural
proveniente das pentoses, enquanto o hidroximetilfurfural,
das hexoses. A producdo de furfural € de aproximadamente
300 mil toneladas por ano, sendo a China o maior
produtor (200 mil toneladas). A elevada produgdo decorre
da importincia desse composto como precursor para
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Figura 10. Produtos quimicos e combustiveis origindrios do furfural. Adaptado da referéncia 146
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a inddstria quimica e indistria de combustiveis.'* As
Figuras 10 e 11 apresentam os produtos quimicos e
combustiveis provenientes de furfural e hidroximetilfurfural,
respectivamente.

O primeiro processo industrial para produgao de furfural
a partir de biomassa foi realizado pela empresa Quaker Oats,
em 1921. O processo era realizado em batelada e catalisado
por acido sulfirico a 153 °C durante 5 h. O rendimento
variava entre 41% e 56%. Apesar das desvantagens em
relac@o ao uso desse dcido e o elevado tempo de residéncia
no reator, o processo Quaker Oats tem sido empregado
até hoje, porém com adaptacdes através de um processo
continuo. Os processos de catdlise dcida, utilizando acidos
minerais, para produgdo de furfural, e também HMF, sdo
em sua maioria pouco seletivos, pois hd reacdes secundarias
que degradam o produto e consomem os reagentes.'*> Além
disso, a produgdo convencional de furfural exige alta energia
e gera residuos dcidos. Portanto, pesquisas mais econdmicas
e ambientalmente corretas sobre estratégias de producdo
de furfural, assim como de HMF, a partir da biomassa tém
sido um grande desafio. Nesse contexto, os LIs aparecem
como uma alternativa promissora para produ¢do mais
eficiente desses derivados furanicos. A Figura 12 mostra um
comparativo de publicagdes sobre a producio de furfural e
hidroximetilfurfural a partir de biomassa, tanto na auséncia
quanto na presenca dos liquidos idnicos. Apenas artigos
de pesquisa e revisdo foram considerados e verificou-se,
nitidamente, o ndmero crescente de estudos sobre o uso
dos LIs para transformagdo da biomassa em furfural e
HMF nos ultimos 10 anos. A partir de 2016, as publicagées
nessas dreas emplacaram um ritmo de crescimento bastante
expressivo (Figura 12).

Ao observar a Figura 12 mais detalhadamente,
verificou-se no ano de 2020, que o quantitativo de artigos
publicados sobre conversdo de biomassa em furfural e
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Figura 12. Panorama de publicacdes sobre produgdo de furfural e HMF
a partir de biomassa nos ultimos 10 anos. Os termos na legenda foram
pesquisados na base de dados ScienceDirect (Elsevier), em agosto de 2020

HMF foi de 140 e 111, respectivamente. J4 no ano de
2010, esses nimeros eram de apenas 12 e 8 publicagdes.
Esses dados refletem os esforcos académicos para o
desenvolvimento dessas tecnologias de producdo nos
ultimos anos. Quando associa-se a pesquisa a palavra-
chave liquidos idnicos, o nimero de trabalhos diminui,
porém o perfil de crescimento permanece semelhante. Em
2010, verificou-se apenas 5 e 6 trabalhos de conversdo
de biomassa em furfural e HMF empregando-se liquidos
idnicos, respectivamente. Esses nimeros, no ano de
2020, sao consideravelmente maiores, observando-se 72
publicacgdes para producgdo de furfural e 68 para producdo
de HMF, demonstrando um crescimento significativo.
Alguns desses trabalhos envolvendo o uso de liquidos

Rev. Virtual Quim.



Fernandes

i6nicos para produgdo desses derivados furdnicos serdo
reportados visando maior compreensdo do assunto.

Em 2009, Su e colaboradores'?? estudaram um processo
catalitico para conversdo da celulose em hidroximetilfurfural
(HMF) usando CuCl,/CrCl, como catalisador, em meio de
[C,Mim][Cl]."8 A celulose foi despolimerizada a glicose
e em seguida, convertida a HMF em uma tnica etapa, sob
condicdes brandas de reacdo (80 a 120 "C). Em todos os
experimentos, o produto majoritério foi glicose, com baixos
rendimentos para HMF e celobiose. O catalisador rico em
CuCl, (y CuCl, =0,90) foi considerado o mais ativo, porém
a sua atividade diminuiu com o tempo de reacdo. Por outro
lado, o catalisador menos ativo (y CuCl, = 0,17) mostrou
seletividade crescente até as seis primeiras horas de reacéo,
mantendo-se estavel em 60% de rendimento. O catalisador
de CuCl,/CrCl, com baixo teor de CuCl, apresentou,
portanto, melhor desempenho para conversdo de glicose a
HMF, a baixas temperaturas.

Lima e colaboradores'® estudaram a conversdo de
mono-, di- e polissacarideos em furfural e HMF na
presenga do LI dcido hidrogenossulfato de 1-etil-3-
metilimidazolio ([C,Mim][HSO,]), a 100 °C.!* Este LI foi
efetivo na conversdo de xilose, frutose e polissacarideos
correlacionados, apresentando rendimentos de 84% de
furfural a partir de xilose com 6 h de reagdo e 88% de
HMF a partir de frutose com 30 minutos de reacdo. No
entanto, a conversdo de glicose foi menos efetiva. Os
autores compararam os resultados obtidos na presenga de
([C,Mim][HSO,]) com os obtidos com [C,Mim][Cl], tanto
na auséncia quanto na presenca de CrCl,; ou H,SO,. Nenhum
vestigio de glicose e polimeros contendo esta unidade foi
observado, contrariando os resultados até entdo obtidos
sobre o sistema [C,Mim][CI]/CrCl,. Esse sistema tem sido
bastante efetivo na conversao de glicose e dissacarideos
correlacionados em HMF, mas ndo para polissacarideos
como celulose e amido. No caso dos polissacarideos, a
adi¢do de 4cido sulftrico ou [C,Mim][HSO,] ao sistema
polissacarideo/[C,Mim][CI]/CrCl,, aumentou a seletividade
a HMF, provavelmente por acelerar a etapa da hidrélise,
ainda que a seletividade para degradacdo dos mondmeros
da glicose tenha sido inferior a 13%.

No mesmo ano, Sievers e colaboradores'® avaliaram a
reatividade de monossacarideos a furfural e HMF na presenca
de H,SO, em meio de [C,Mim][Cl], a 120 °C.!% A frutose
foi mais rapidamente convertida que manose e glicose, com
alta seletividade para HMF, mesmo na auséncia do 4cido.
Verificou-se a conversdo completa de manose e frutose,
enquanto que a conversdo da glicose foi de 97,7%. Os
autores encontraram uma ordem decrescente de reatividade
para conversdo dos monossacarideos: frutose >>> manose
~ glicose. A desidratagdo a HMF foi o caminho de reacdo
predominante para conversdo de frutose. Por outro lado, a
seletividade ao HMF foi de apenas 12% a partir da glicose e
de tracos a partir de manose. Essa diferenca de seletividade
foi atribuida ao fato de que a reacdio de desidratacdo de
cetoses (neste caso, frutose) ocorre mais rapidamente que a
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desidratagdo de aldoses (neste caso, glicose e manose), em
func¢do da maior concentragdo de furanose, intermedidrio
chave na reacio de desidratagdo de ceto-hexoses.™® A baixa
seletividade no caso da glicose e da manose foi atribuida
as baixas taxas relativas de desidratagdo dos diferentes
conformeros destes monossacarideos, além de outras
possiveis reagdes tais como isomerizacio e reagdes de
condensacdo retro-alddlicas, no caso da glicose. A conversao
de xilose também mostrou resultado bastante interessante.
A seletividade a furfural foi de 13% e o consumo dessa
pentose foi mais rdpido que no caso das hexoses (glicose
e manose). Esse rendimento € menor quando comparado
a outros estudos em fase aquosa, que empregam maiores
temperaturas de reag@o (T=250 °C) e razdes de acido/xilose
trés vezes maiores. As baixas seletividades de furfural e HMF
a partir de xiloses e hexoses, respectivamente, indicam que as
reagdes de degradacdo ndo sdo as unicas formas de consumo
desses actcares, sendo possivel outros caminhos de reag@o,
como por exemplo, no caso da glicose, sua isomerizagio e
condensacdo retro-alddlica. Além dos produtos de degradagio
soldveis, as reagdes de degradacdo catalisadas por acidos
também levam a formacao de residuos sélidos (htimus).!%-150

Binder e Raines propuseram um sistema de solvente
contendo dimetilacetamida e cloreto de litio (DMA-LiCl)
para a sintese, em uma etapa, de HMF a partir da biomassa
lignocelulésica ndo tratada, assim como de glicose e
frutose.'”' Diferentes tipos de catalisadores (4cidos e
haletos metalicos) e aditivos (LIs e haletos metalicos) foram
avaliados. Na conversdo da frutose foi observada seletividade
moderada a HMF na presenca do solvente DMA-LiCl. Com
a adicdo de catalisador (H,SO, ou CuCl) verificou-se um
aumento de seletividade em HMF, de 65 para 71%. Com a
adi¢ao de C,MImCI como aditivo, a seletividade foi superior
a 80%. Outros LIs foram testados como aditivo, sendo o
C,MImCI mais efetivo. Os resultados sugerem que os fons
haletos favorecem a reacdo. Na conversdo de glicose, na
auséncia do CrCl,, obteve-se seletividade a HMF menor que
1%, enquanto que na presenga desse mesmo haleto e DMA
ou DMA-LICI, a seletividade aumentou para 47-60%. O uso
de 10% de brometo de s6dio ou litio aumentou a seletividade
a HMF para 79-81%. Este resultado excedeu os reportados
na literatura sem uso de LIs. A conversdo da biomassa
também foi possivel na presenca de DMA-LiCl como
solvente, CrCl, e HCI como catalisadores e [C,Mim][Cl]
como aditivo, obtendo-se 48% de HMF e 34% de furfural.’!

Ainda na mesma linha dos haletos metalicos, About-
Yousef e colaboradores'? estudaram a conversio direta
de celulose em HMF. Os estudos foram realizados na
presenga de cloretos metdlicos simples ou combinados
como catalisador e [C,Mim][Cl] como solvente. Os
autores estudaram diferentes condi¢cdes de reacdo e
verificaram que altas temperaturas favorecem a conversio
de celulose e tempos curtos prevalecem a seletividade para
HMF. Os derivados furinicos avaliados foram 2-furfuril-
hidroximetilcetona, furfural e HMF. A reagdo conduzida
com FeCl, resultou em um rendimento de 59,9% de
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derivados furnicos totais a partir de celulose. O catalisador
CrCl, foi o mais efetivo para conversdo seletiva de celulose a
HMF (35,6%). Combinagdes de cloretos metalicos também
foram avaliadas e foi observado 75,9% de formagdo de
derivados furanicos totais usando FeCl,/CuCl, como
catalisador. O uso de CrCl,/CuCl, apresentou resultado um
pouco mais seletivo para produciio de HMF (39,9%).'%
Uma série de liquidos i6nicos ligados covalentemente
a silica foi testada como catalisador para conversio de
biomassa em derivados furdnicos (furfural e HMF). Os
autores desenvolveram uma rota verde para o preparo
dos catalisadores e utilizaram sistematicamente esses
materiais para conversio de varios carboidratos e celulose
em furanos e derivados, onde boas atividades cataliticas
foram reportadas. O catalisador mais ativo e seletivo para
producdo de derivados furanicos foi o hidrogenossulfato de
3-sulfobutil-1-(3-propiltrietoxisilano)imidazolio suportado
em silica, IL-SO;H-HSO,/Si0,. A conversdo de frutose,
glicose, xilose, sucrose e celobiose foram de 99%, 96%,
94%, 76% e 99%, respectivamente. A desidratagdo de
celulose microcristalina gerou 77% de actcares redutores
totais, sendo 20% de glicose. Todos os catalisadores
apresentaram boa reusabilidade, com poucas perdas na
seletividade para os derivados furinicos em até 5 ciclos.'¥
O uso de cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio, [C,Mim]
[Cl], foi testado frente a diversos catalisadores para a
conversdo direta de polissacarideos a HMF. A mistura
[C,Mim][Cl]-catalisador que apresentou melhor resultado foi
com CrCl, ou TiOSO,, apresentando conversdo de sacarose
e glicose, respectivamente, de 82% e 72%. A conversdo de
frutose foi de 92% com a mistura [C,Mim][Cl]-TiOSO,. Esses
resultados foram obtidos apds o oitavo reuso do catalisador.
Chiappe e colaboradores'”* apresentaram a mistura com
TiOSO, pela primeira vez como uma alternativa mais
sustentdvel para a conversao de acicares a HMFE.'

Sarwono e colaboradores'* estudaram a producio
direta de HMF em [C,Mim][C1]/CrCl, sob sonda de
ultrassom. Os autores realizaram uma comparagio com
0 aquecimento convencional e verificaram uma redugdo
no tempo de reagdo de horas para minutos. Foram
avaliadas as conversdes de glicose, celulose e bambu,
obtendo-se rendimentos de HMF em 43%, 31% ¢ 13%,
respectivamente, em menos de 10 minutos de reagdo. O
reuso do sistema catalitico [C,Mim][C1]/CrCl, também foi
investigado, sendo possivel um reuso de até 4 vezes. Ap6s
o quarto ciclo observou-se perda de rendimento, que foi
apontada como consequéncia da extragdo incompleta dos
produtos, os quais ocasionaram a formacao de subprodutos
no ciclo seguinte.'>*

Uma proposta interessante feita por Yan e colaboradores'
foi a sintese direta de acido 2,5-dicarboxilico furdnico
a partir de frutose. A conversdo de frutose a HMF foi
completa com auxilio de Amberlyst-15 e [C,Mim][Cl]. No
mesmo reator foi feita a adi¢do de Fe-Zr-O para oxidacdo
do HMF a 4cido 2,5-dicarboxilico furdnico. Esse processo
apresentou um rendimento de 46% e ndo utilizou base na
etapa de oxidacdo de HMFE.'»

6.2. Producéo de acido levulinico

¢

Outro produto derivado de biomassa é o acido
levulinico (AL), o qual vem adquirindo importancia,
sendo tema de vérios artigos de revisdo e pesquisa.?%136-160
A presenca de uma carbonila ceténica e um grupo
acido carboxilico na mesma estrutura, torna o AL uma
molécula organica bastante reativa e de grande aplicacio
industrial. Os produtos quimicos obtidos a partir do AL,
incluem polimeros, herbicidas, biocombustiveis, produtos
farmacéuticos, resinas, plastificantes, agente anticongelante,
dcido succinico e aditivos para combustivel 2615164 A
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Figura 13. Produtos quimicos e combustiveis origindrios do dcido levulinico. Adaptado de 147

Rev. Virtual Quim.



Fernandes

H%%OH

Biomassa

G
—i

Z\O
o
T

QO o

v ad

Alcool furfurilico

/
\O:

o}
"o
OH

OH

~

HO

?

0
Acido levulinico NOH
/ O

HMF

Q
[ )~
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Figura 13 apresenta alguns possiveis produtos quimicos e
combustiveis provenientes do AL.

O 4cido levulinico pode ser obtido a partir da biomassa
lignocelulésica utilizando enzimas ou catdlise 4cida. Na
Figura 14 observa-se o fluxograma resumido de obtencéo
do AL a partir de biomassa. A produgdo € realizada pelo
processo Biofine, que utiliza acido sulftdrico (1,5-3,0%)
como catalisador. Esse processo consiste em duas etapas: na
primeira, em um reator de fluxo continuo, ocorre a hidrdlise
da biomassa a agucares, que sdo desidratados a altas
temperaturas (210-220 °C) e pressdo (25 bar) para formar
HMF e furfural. Posteriormente, em um segundo reator,
o HMF € convertido em &cido levulinico e 4cido férmico
em 20 minutos a 190-200 °C. Apesar de apresentar rdpida
conversdo e rendimentos de até€ 70%, esse processo possui
como desvantagem a produgdo de hdmus, recuperagdo
ineficiente e elevado uso de dgua. O AL também pode ser
obtido a partir do furfural ao adicionar a etapa de redugdo
do furfural a dlcool furfurilico (Figura 14).!45.165.166

Metodologias sintéticas eficientes para obtencdo de AL
tém sido descritas na literatura, visando principalmente
processos mais eficientes e uso de catalisadores heterogéneos.
Nesse contexto, os liquidos i6nicos apresentam grande
importancia, seja como meio solvente ou como catalisador
para transformac@o da biomassa.'” A Figura 15 apresenta
0 aumento significativo do nimero de artigos de pesquisa
e revisdes publicados sobre a temdtica de producdo de
dcido levulinico nos dltimos dez anos. A producio de AL
a partir de biomassa totaliza um nimero expressivo de 450
artigos em 2020, quando comparado ao ano de 2010 (41
artigos). Estudos sobre producdo direta correspondem a
21% do total em 2020, registrando 96 artigos. Os desafios
para producdo direta sdo inimeros, especialmente aqueles
que envolvem a promocdo de uma melhor dissolucdo da
biomassa e os ajustes das propriedades dos catalisadores,
de forma a obter maior atividade e seletividade para o
produto desejado. O nimero de estudos sobre a producio
direta de AL a partir da biomassa empregando-se LIs eram
de apenas 4 em 2010, enquanto que em 2020, cerca de 50
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artigos foram publicados. Apesar desse aumento, a producdo
direta, assim como o uso de liquidos idnicos ainda € um
tema em desenvolvimento, com poucas publicagdes, pois
muitos estudos ainda recorrem a um sistema mais simples,
utilizando aguicares como material de partida.

600 ~ [—— Levulinic acid production
—®— Levulinic acid production from biomass
—#&— One-pot production of levulinic acid from biomass
500 ~ —W¥— One-pot production of levulinic acid from biomass and ionic liquid
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Figura 15. Panorama de publicacdes sobre produc@o édcido levulinico
a partir de biomassa nos ultimos 10 anos. Os termos na legenda foram
pesquisados na base de dados ScienceDirect (Elsevier), em agosto de 2020

Alguns desses trabalhos envolvendo uso de liquidos
i6nicos para produgdo de 4cido levulinico serdo descritos
com intuito de mostrar a discussdo reportada na literatura. Em
2015, Ramli e colaboradores'®® utilizaram tetracloroferrato
de 1-4acido sulfonico-3-metilimidazoélio, [SMIm][FeCl,],
para a conversdo de glicose. Foi possivel observar 99,9%
de conversdo e seletividade de 17,7% para o HMF e 67,8%
para AL, em 240 minutos a 150 °C. Entretanto, ao usar
[SMIm][CI] como catalisador na mesma condi¢ao de reagao,
a conversdo foi de apenas 60% com seletividade de 6,3%
para o HMF e 25,8% para o AL. Segundo os autores, esses
resultados sugerem que os sitios dcidos de Lewis apresentam
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melhor atividade catalitica do que os sitios dcidos de
Brgnsted para a conversdo de glicose.'®

Ren e colaboradores'® estudaram a conversdo de
celulose em presenca de LI dcidos e mostraram que a
condig¢do 6tima para obtencido de 86,1% de 4cido levulinico
foi 20 mg de celulose, 1 g de [C;SO;HMIm][HSO,] e 6 g
de dgua a 170 °C por 5 horas. Os autores observaram que o
uso de concentragdes iniciais de celulose menores estimula
a conversao da celulose e seletividade ao acido levulinico,
pois ao aumentar a quantidade de celulose para 50 mg, a
produgdo do 4cido foi menor (74,4% de rendimento).'®

Liu e colaboradores'™ verificaram alta seletividade
para a producgdo de 4dcido levulinico a partir de biomassa
lignocelulésica, obtendo-se até 21% de rendimento.
Nesse trabalho foi salientado a dependéncia do anion em
liquidos idnicos contendo o cation 1-metil-3-(3-sulfopropil)
imidazdlio, [C;SO;HMIm]*, a 180 °C por uma hora e meia.
Os autores mostraram que dnions mais dcidos promoveram
maior seletividade ao dcido levulinico. Os anions estudados
mostraram a seguinte ordem decrescente, [HSO,]” >
[PhSO,]- ~ [CH,SO,]~ > 1-naftalenosulfonato > [H,PO,]",
indicando a importancia da acidez na clivagem catalitica da
glicose e hemiceluloses ao protonar o oxigénio glicosidico.
Entretanto, o uso de [C,SO;HMIm][CI1] como catalisador
foi mais efetivo para produgdo do 4cido levulinico (20,9%
de rendimento), mesmo esse LI apresentando menor acidez
que o [C;SO;HMIm][HSO,]. Esse resultado foi devido as
interagdes do hidrogénio dos grupos hidroxila da celulose
com os fons CI, que ajudam a quebrar a rede de ligagGes
de hidrogénio entre as hidroxilas da celulose e facilita a sua
dissolu¢do. Essas interacdes, quando mais fortes aumentam
a acessibilidade da celulose e das hemiceluloses aos sitios
acidos do cation [C;SO;HMIm]*, melhorando assim o
desempenho catalitico.'>

Khan e colaboradores?®® estudaram a conversido de
diferentes biomassas lignocelulésicas a dcido levulinico
na presenga de LIs dicatidnicos, contendo o cation
1,1-bis(3-metilimidazolio-1-il)butileno, [C,(MIm),]. Os
contra fons anidnicos avaliados foram [(2HSO,)(H,SO,),],
[(2HSO,)(H,SO,),] e [(2HSO,)(H,S0,),], que diferenciam-
se apenas pela quantidade de 4cido sulfirico. O LI mais
acido, [C,(MIm),][(2HSO,)(H,SO,),], apresentou o melhor
resultado para formacgdo de 4cido levulinico. A condicio
6tima foi encontrada em 1 h de reagdo a 110 °C, obtendo-
se até 47,5% de rendimento de AL a partir da biomassa do
bambu. Os autores atribuiram esse resultado ndo apenas a
maior acidez do LI, mas também a sua baixa viscosidade
em relacdo aos outros LIs dicatidnicos avaliados.?

Zunita e colaboradores'’’ sintetizaram um novo
liquido i6nico hidrofébico, o iodeto de 1,3-dipropil-2-
(2-propoxifenil)-4,5-difenilimidazélio ([DPDIm][I]), e o
avaliaram como solvente na reacdo de conversdo de celulose,
empregando-se acido sulfirico como catalisador. Em duas
horas de reacdo a 140 °C, foi observado um rendimento de
94,2% para acido levulinico e 18,9% para acido férmico. Os
mesmos produtos sdo formados na auséncia de catalisador,
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porém, em menor percentual. Os autores mostraram a
possibilidade de reciclo desse LI como solvente em até 5
vezes. A substitui¢do do LI por dgua, na mesma condicio
de reacdo, diminui o rendimento de acido levulinico e 4cido
férmico para 45,1% e 9,02%, respectivamente. O estudo
realizado reafirmou a importancia do uso do LI como
solvente na conversdo de biomassa a dcido levulinico.'™

Todos os resultados descritos nesse trabalho mostram que
a conversio de biomassa vem se destacando, sobretudo no
que se refere a sua transformac@o em combustiveis e produtos
quimicos de elevado valor comercial. O uso de liquidos
i0nicos, especificamente para transformacdo de biomassa,
vem sendo estudado de forma significativa nos tltimos anos.
Mais de 87% dos trabalhos disponiveis na literatura sobre
o tema foram publicados no periodo de 2010 a 2020. Isso
corresponde a um pouco mais de 11000 referéncias e mostra
que o conhecimento sobre a aplicagdo de liquidos i6nicos na
conversdo de biomassa ainda € bastante recente.

Levando-se em consideragdo os tipos de publicagdes
até 2020 (total de 13780), 54% sao relacionadas aos artigos
de pesquisa e 19% correspondem a artigos de revisdo.
Outra observag@o importante € o aumento expressivo de
publicacdes nos ultimos 10 anos (219 publicagdes em 2010
para 1504 em 2020), onde o volume de informagdo em
curto intervalo de tempo € bastante considerdvel. Embora o
assunto seja de extrema relevancia, nenhum artigo de revisao
sobre a utilizagdo de liquidos i0nicos para fracionamento
e transformag@o da biomassa lignocelulésica foi publicado
em revistas brasileiras até o presente momento.

7. Consideracgoes Finais

A revisdo retne informagdes relevantes sobre os liquidos
idnicos, suas propriedades fisico-quimicas e modo de
preparo, assim como mostra a atuagdo desses materiais no
fracionamento da biomassa e como catalisadores bastante
promissores na conversdo dessa matéria-prima renovavel
em agucares, alguns compostos furanicos e dcido levulinico.

Apesar dos avancgos cientificos e tecnolégicos
significativos, ainda ha muitos desafios nessas dreas. As
caracteristicas multipropésitos dos liquidos idnicos abrem
caminhos para estudos voltados ao preparo de novos LlIs
que possam ser empregados tanto na despolimerizacdo da
biomassa, quanto na sua transformacéo de forma mais ativa
e seletiva aos produtos de interesse.

A quimica dos liquidos idnicos tem avancado
significativamente, porém ainda € preciso expandir seu
desenvolvimento cientifico nas dreas fundamentais e
aplicadas, especialmente para o progresso de tecnologias
sustentaveis, visando rotas tinicas de obtenc¢do de produtos
de maior valor comercial, a partir da biomassa. Por fim,
alunos e pesquisadores poderdo dispor de conhecimentos
prévios e, consequentemente, aplici-los de forma
mais eficiente possivel nas diversas dreas de interesse,
especialmente na transformacdo de biomassa.
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